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SIMULATION UND ANALYSE DES DYNAMISCHEN VERHALTENS VON KRAFTWERKEN
MIT OXIDKERAMISCHER BRENNSTOFFZELLE (SOFC)

von Matthias Finkenrath

KURZFASSUNG:

Brennstoffzellensysteme mit oxidkeramischer Brennstoffzelle (SOFC) eignen sich besonders fiir
eine hocheffiziente und emissionsarme Energiebereitstellung. Aufgrund der fir diesen Brenn-
stoffzellentyp nur sehr begrenzt vorhandenen Betriebserfahrungen ist das Ziel der vorliegenden
Arbeit, eine moglichst verallgemeinerbare dynamische Systemsimuiation fur SOFC-Kraftwerke
zu entwickeln. Auf diese Weise kénnen bereits im Vorfeld des Anlagenbetriebes Wechselwir-
kungen zwischen Teilsystemen analysiert sowie Strategien fir einen ressourcensparenden
Betrieb entworfen werden.

Die in dieser Arbeit vorgestelite Systemsimuiation basiert auf einem gemeinsamen generischen
Modellansatz fir sémtliche Prozesseinheiten. Die Modelldetails der einzelnen Anlagenkom-
ponenten orientieren sich an realen Bauteilen eines am Forschungszentrum Jilich im Aufbau
befindlichen 20 kW Brennstoffzellensystems. Vor diesem Hintergrund stehen umfangreiche
Messdaten zur Verfigung, mit denen aile entwickelten Komponentenmodelle validiert werden.

Dynamische Systemrechnungen fiir séamtliche Betriebszustande wie Aufheizen, Anfahren,
Nenn- und Teillast sowie eine AuBerbetriebnahme bilden den Schwerpunkt der Arbeit. Fur den
Aufheizvorgang werden in Bezug auf den Energie- sowie Zeitbedarf optimierte Betriebsstrate-
gien ermittelt. Die simulierte Aufheizzeit von Raumtemperatur auf 600 °C liegt fur das betrach-
tete SOFC-System unter den gegebenen Randbedingungen bei mindestens fiinf Stunden. Das
anschlieBende elektrochemische Anfahren bis in den Nennlastzustand dauert rund eine Stunde.
Wie die Untersuchungen zeigen, lassen sich in der Regel sowohl Lastreduzierungen als auch
-erhéhungen unverziglich durchfiihren, sofern sich das System nahe seiner Betriebstemperatur
befindet. Ein stabiler Betrieb der SOFC-Anlage bei Teillast ist zudem selbst bei geringen Strom-
dichten méglich. Lediglich far einen mehrstiindigen reinen Stand-by-Betrieb muss das System
durch Wamezufuhr auf Temperatur gehalten werden. Mit einem hohen Kihlluftzusatz lasst sich
ein Abkuhivorgang im Rahmen einer AuBerbetriebnahme derart forcieren, dass alle System-
komponenten innerhalb eines Tages wieder Umgebungstemperatur erreichen.

Die Berechnungen erfolgen fiir ein SOFC-System mit separater Bereitstellung von Wasser-
dampf fur die Vorreformierung. Die Simulation einer zusatzlichen Anlagenkonfiguration, in der
mittels eines Ejektors Anodenabgas rezykliert wird, zeigt zudem Moglichkeiten einer weiteren
Steigerung des Gesamtwirkungsgrades auf.



SIMULATION AND ANALYSIS OF THE DYNAMIC BEHAVIOUR OF SOLID OXIDE FUEL
CELL (SOFC) SysTEMS

by Matthias Finkenrath

ABSTRACT:

Solid oxide fuel cell (SOFC) systems are especially advantageous for a highly efficient and low-
emission energy supply. Due to the very limited operating experience with this fuel cell type, the
aim of this work is the development of a generalized dynamic system simulation for SOFC
power plants. In this way, interactions between subsystems can be analysed before system
operation, and resource-saving operating strategies can be developed.

The system simulations presented in this work are based on a common generic modelling
concept for all process units. The modeliing details are derived from the existing components of
a 20 kW fuel cell system, which is currently under construction at Forschungszentrum Julich.
Numerous measurement data are therefore available, and are used to thoroughly validate all
component models.

This work is focused on dynamic simulation results for aill operating conditions such as heat-up,
start-up, nominal and part-load operation as well as shutdown. Operating strategies are thus
optimized regarding energy and time requirements. For the SOFC system analysed, simulated
heat-up times from room temperature to 600 °C are about five hours under the given con-
straints. Subsequent electrochemical start-up to nominal load takes an additional hour. As the
analysis shows, both load reduction as well as load increase can be performed rapidly if the
system is close to its operating temperature. Stable SOFC system operation is possible even at
low current densities. Heat input to keep the system on temperature is only required in the case
of several hours of pure stand-by operation. During shutdown, all system components can be
brought back to room temperature within a day if a high cooling flow is used.

The simulations are carried out for an SOFC system with separate steam production for the re-
forming unit. Simulation of an additional system configuration, where anode off-gas is recycled,
shows the possibility of a further increase in overall system efficiency.
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1 Einleitung und Zielsetzung

Eine sichere und wirtschaftliche Versorgung mit Energie ist von groBter Bedeutung fiir einen
hohen Lebensstandard und wirtschaftliches Wachstum. Sie stelit somit eine zentrale Aufgabe
einer jeden Gesellschaft dar. Die Umweltvertraglichkeit der zur Energieversorgung eingesetzten
Technologien erhdlt dabei einen immer gréBeren Stellenwert. Beachtliche Erfolge bei der Ver-
minderung von Schadstoffen wie Schwefeldioxid und Stickoxiden im Kraftwerkssektor wahrend
des letzten Jahrzehnts tragen diesem Trend Rechnung. Der Anteil der Stromerzeugung an den
Kohlendioxidemissionen betragt jedoch nach wie vor sowohl in Deutschland als auch weltweit
rund 40 % [1]. Die (iberwiegende Mehrheit der wissenschaftlichen Untersuchungen zeigt, dass
Kohlendioxid Uber den so genannten Treibhauseffekt zur Erderwarmung beitragt. Aus Vorsor-
gegrinden sollte daher eine Reduktion der Kohlendioxidemissionen oberste Prioritat erhalten.
Dies ist vor dem Hintergrund des bevorstehenden Emissionsrechtehandels innerhalb der Euro-
paischen Union und damit verbundenen méglichen finanziellen Belastungen fiir Kraftwerksbe-
treiber zunehmend auch aus konomischen Gesichtspunkten von Vorteil.

Bis zum Jahr 2030 wird weltweit eine Verdoppelung des Strombedarfs prognostiziert [1], so
dass in absehbarer Zeit eine groBe Menge an zusatzlichen Kraftwerkskapazitaten erforderlich
wird. Allein in Deutschland wird zwischen den Jahren 2010 bis 2020 insbesondere als Ersatz far
Altanlagen eine neu zu installierende Kraftwerksleistung von 40 GW, also 40 % des heutigen
Kraftwerksparks, benétigt. In der gesamten Europédischen Union wird im gieichen Zeitraum ein
Ersatzbedarf von 200 GW erwartet [2].

Derzeit betragt der Anteil fossiler Brennstoffe an der Stromerzeugung in Deutschland und der
Welt Gber 60 % [1]. Die bevorstehenden Investitionen im Kraftwerkssektor bieten jedoch die
Chance, mit hocheffizienten Kraftwerkstechniken die nur begrenzt verfigbaren fossilen Res-
sourcen zu schonen und zugleich klimapolitischen Herausforderungen gerecht zu werden. Ein
sparsamer Umgang mit Rohstoffen ist zudem wiinschenswert, um die starke Abhangigkeit der
Européischen Union von Energieimporten zu reduzieren. Auch wenn regenerative Energiesys-
teme in wachsendem Mafe zu einem nachhaltigen Elektrizitatsmix beitragen kénnen, werden
dennoch in den kommenden Jahrzehnten fossile Energietrager die breite Basis der Stromver-
sorgung bleiben.

Als Folge der Liberalisierung des Energiemarktes in Deutschiand und Europa ist eine zuneh-
mende Dezentralisierung beim Neubau von Kraftwerkskapazitaten zu beobachten. Im Gegen-
satz zu zentralen GroBkraftwerken bieten kieinere dezentrale Systeme auch durch kiirzere Pla-
nungszeitrdume die Moglichkeit, Kraftwerksleistung schrittweise und marktgerecht zuzubauen.
Statistisch gesehen steigt auBerdem bei vieien verteilten Stromerzeugungseinheiten die Verflg-
barkeit, was langfristig zu einer Einsparung von Vorhaltekapazitaten fihren kann. Die dezentra-
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1 Einleitung und Zielsetzung

le Strom- und Warmeerzeugung in Anlagen mit Kraft-Wéarme-Kopplung ist besonders reizvoll,
da in diesen Systemen die mit dem Brennstoff zugefihrte Energie besonders gut verwertet
wird. Als Folge sinken der Brennstoffbedarf und die spezifischen Kohlendioxidemissionen.
Durch den Betrieb in unmittelbarer Nahe des Verbrauchers werden dariiber hinaus elektrische
Ubertragungsverluste minimiert. Kraftwerkskonzepte auf der Basis der oxidkeramischen Brenn-
stoffzelle — kurz SOFC (Solid Oxide Fuel Ceil) — eignen sich zur Kraft-Warme-Kopplung beson-
ders, da sie in Kombination mit einem hohen elektrischen Wirkungsgrad auch nutzbare Hoch-
temperaturwarme zur Verfigung stellen kénnen. Neben Anwendungen in der Hausenergiever-
sorgung ist dieser Umstand vor allem fir den industriellen Einsatz, etwa zur Bereitsteliung von
Prozessdampf, von Interesse. Im Gegensatz zu bestehenden konventionellen Techniken er-
reicht die Brennstoffzellentechnik auch im Teillastbetrieb und bei vergleichsweise kleiner Leis-
tungsgréBe hohe Wirkungsgrade. Als besonders kohlenstoffarmer Brennstoff, der Uber ein wei-
tes Versorgungsnetz verfiigbar ist, eignet sich derzeit Erdgas besonders gut fir die Verwen-
dung in SOFC-Systemen.

Die ausgiebigsten Betriebserfahrungen mit SOFC-Systemen beschranken sich auf Anlagen, die
eine réhrenférmige Brennstoffzelle verwenden. Aufgrund von Kostenvorteilen bei der Herstel-
lung wird seit einigen Jahren auch ein attematives Design auf Basis einer Flachzelle sehr inten-
siv untersucht. Durch deutliche Entwicklungsfortschritte hat inzwischen auch diese SOFC-Vari-
ante ein Stadium erreicht, in dem sie im Rahmen von vollstandigen Versuchsanlagen getestet
werden kann.

Simulationswerkzeuge konnen in diesem Zusammenhang helfen, schon im Vorfeld des Anla-
genbetriebes wertvolle Erkenntnisse liber das Systemverhalten zu gewinnen. So haben statio-
nare Anlagensimulatoren zur Auslegung einzelner Betriebspunkte bereits eine weite Verbrei-
tung gefunden. Das Zusammenspiel der verschiedenen Systemkomponenten bei dynamischen
Vorgangen kann auf diese Weise jedoch nicht untersucht werden. Gerade solche Betriebszu-
stdnde wie das Aufheizen und Anfahren des Systems oder auch Lastwechsel verlangen jedoch
oft besondere Aufmerksamkeit, wenn es darum geht, das System ressourcensparend zu be-
treiben und gleichzeitig Schadigungen an Teilsystemen zu vermeiden. Wahrend dynamische
Systemsimulationen bereits in der Erforschung klassischer Kraftwerkskonzepte einen breiten
Einzug erhalten haben, steht eine entsprechende Entwicklung fiir Brennstoffzellensysteme erst
am Anfang. Erschwert wird die Modellierung durch den heterogenen Charakter der einzelnen
Anlagenteilsysteme mit starken Wechselwirkungen unterschiedlicher physikalisch-technischer
Phanomene innerhalb der Komponenten. Vor allem bei Anlagen mit Hochtemperaturbrennstoff-
zelle sind einzelne Funktionseinheiten durch Stoff- beziehungsweise Energiestrome intensiv
miteinander gekoppelt, so dass die dynamische Simulation des gesamten Systems eine He-

rausforderung in Bezug auf die Modellgenauigkeit, numerische Robustheit sowie Rechenzeiten
darstelit.

Das vorrangige Ziel dieser Dissertation ist es daher, eine Anlagensimulation fur ein SOFC-
Brennstoffzellensystem zu erstellen, die auf der Basis aller bedeutenden physikalischen und
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1 Einleitung und Zielsetzung

chemischen Effekte das dynamische Verhalten der Einzelkomponenten und des Gesamtsys-
tems beschreiben kann. Ein modularer Aufbau, der eine einfache Modifikation des Modelis
sicherstellt, soll durch ein gemeinsames generisches Komponentenmodell als Grundlage aller
Anlagenteilsysteme erreicht werden. Bisher veréffentlichte dynamische Simulationsmodelle fir
SOFC-Systeme bilden einzelne oder mehrere Systemkomponenten in der Regel nur sehr grob
ab. Insofem stellt ein Modellansatz, der die Vorgénge in samtlichen Teilsystemen detailliert und
ortsaufgeldst beriicksichtigt, eine Neuerung dar. Wesentlich in Bezug auf die Modellgenauigkeit
und das Vertrauen in die Simulationsergebnisse ist zudem eine durchgéngige experimentelle
Validierung der Modelle. Diese spielt in bisherigen Arbeiten oft auch mangels verfigbarer Mess-
daten meist nur eine untergeordnete Rolle. Uber die Modellentwicklung und -validierung hinaus
besteht weiterer Bedarf an einer griindlichen Untersuchung des Betriebsverhaitens von SOFC-
Systemen, die alle wesentlichen dynamischen Betriebszustande der Anlage umfasst.

Aus den genannten Anforderungen ergibt sich fiir die vorliegende Arbeit die in Bild 1.1 darge-
stellte Struktur.

Situationsanalyse & Kapitel 2
Abgrenzung der Modellierungsaufgabe

v
’7 Naturwissenschaftlich-technische Grundiagen Kapitel 3,
2
l Modellstrukturierung

Kapitei 4 I

Komponentenmodelle | Kapitel 5
Modellierung der Einzelkomponenten ’
H
r Modelivalidierung j
!

[ Simulation der Einzelkomponenten |

i

r Analyse der Ergebnisse [

Anlagenmodelle Kapitel 6

y
{ Anlagensimulationen ]

H

r Analyse der Ergebnisse, Systemvergleich & Bewertung I

I
¥

[ Zusammenfassung & Ausblick Kapitel 7/ |

Bild 1.1: Struktur dieser Dissertation.

In Kapitel 2 wird zunachst eine Bestandsaufnahme der wichtigsten Systemkomponenten vorge-
nommen und deren Funktion fur einen einwandfreien Betrieb der SOFC erlautert. Eine Be-
schreibung unterschiedlicher Anlagenkonzepte verdeutlicht anschlieBend die Breite der mog-
lichen Systemkonfigurationen. Aus der Vielfalt der méglichen Prozesse werden zwei wesent-
liche Anlagenkonzepte fir die dynamische Systemanalyse ausgewéhit. Anhand einer ausfihr-
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1 Einleitung und Zielsetzung

lichen Literaturrecherche wird der derzeitige Wissensstand auf dem Gebiet der dynamischen
SOFC-Anlagensimulation erldutert, um im Anschluss besonders lohnenswerte Schwermunkte
fur die Modellierung und Simulation auszuwéhlen.

Die grundlegenden naturwissenschatftlich-technischen GesetzméBigkeiten der einzelnen Anla-
genteilsysteme werden in Kapitel 3 vorgestelit. Sofern einzelne Teilaufgaben innerhalb des Sys-
tems durch unterschiedliche Verfahren erfallt werden kénnen, werden diese vorgestelit und be-
werntet.

Kapitel 4 stelit die methodischen Grundiagen fiir die Modellbildung vor. Der beschriebene verall-
gemeinerbare Modellansatz erméglicht es, samtliche Anlagenkomponenten systematisch zu be-
schreiben. In diesem Kapitel wird dariiber hinaus auch die Struktur des in dieser Arbeit erstell-
ten Simulationsprogramms erlautert.

Danach wird in Kapitel 5 der Modellansatz auf die Systemkomponenten Reformer, Nachbren-
ner, Verdampfer und Warmeubertrager angewendet. Flr die SOFC beschrénkt sich die eigene
Modellierungsarbeit auf ein rein thermisches Modell, da fiir den elektrochemischen Betrieb be-
reits ein detailliertes Programmmodul vorhanden ist. Dieses wird in die verwendete Simulations-
umgebung eingebunden. Die Modelldetails der einzelnen Komponenten orientieren sich an
realen Bauteilen flr ein Brennstoffzellensystem, das sich derzeit am Forschungszentrum Jiilich
im Aufbau befindet. Die einzeinen dynamischen Simulationsmodelle werden ausfilhrlich experi-
mentell validiert. AnschiieBend wird ihr Verhalten Gber weite Betriebsbereiche simuliert. Die Be-
rechnungen umfassen dabei insbesondere auch Betriebszustande des spéteren Anlagenbetrie-

bes, die aufgrund von Einschrankungen bei den Testbedingungen experimentell nicht unter-
sucht werden kénnen.

Die validierten Komponentenmodelle werden schlieBlich in Kapitel 6 zu zwei verschiedenen An-
lagensimulationen zusammengeflgt. Als Basisvariante dient ein Verfahrensschema, das der
derzeit am Forschungszentrum im Aufbau befindlichen Anlage entspricht. Fur diese Konfigura-
tion werden dynamische Betriebszustande wie das Aufheizen, An- und Abfahren, Lastwechsel
und der Stand-by-Betrieb untersucht. Die Simulationsergebnisse erméglichen es, das Leis-
tungsvermogen der Anlage zu charakterisieren sowie besonders giinstige Betriebsstrategien zu
identifizieren. Zusatzlich wird ein modifiziertes System mit Anodenabgasriickfiihrung berechnet.

Die jeweiligen Simulationsdaten fiir den Nenn- und Teillastbetrieb werden herangezogen, um
beide Systemkonzepte miteinander zu vergieichen.

Kapitel 7 fasst die Untersuchungsergebnisse zusammen und bewertet die erstellten Simula-
tionsmodelle. Zudem werden mégliche Ankniipfungspunkte fir weiterfilhrende Arbeiten erdrtert.
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Brennstoffzellensysteme auf Basis der oxidkeramischen Brennstoffzelle eignen sich hervorra-
gend zur elektrochemischen Umsetzung kohlenwasserstoffhaltiger Brenngase. Bei dieser direk-
ten Umwandlung der in den Brenngasen chemisch gespeicherten Energie in Elektrizitdt kdnnen
im Vergleich zu bestehenden Techniken sehr hohe Wirkungsgrade und vernachlassigbare
Emissionen erzielt werden. Aus diesem Grund ist der Einsatz von SOFC-Systemen fir viele An-
wendungen im mobilen und stationdren Bereich in den verschiedensten Leistungsklassen Uber-
aus attraktiv.

Der Systemtechnik und dort vor allem der Gasaufbereitung kommen fir den Betrieb der SOFC
eine besondere Bedeutung zu, um die genannten Vorteile volistandig nutzen zu kénnen. Nach
einer kurzen Beschreibung des Aufbaus und Funktionsprinzips der SOFC werden daher in
diesem Kapitel zunachst die sich daraus ergebenden Anforderungen an die Systemtechnik dis-
kutiert. Im Anschluss werden anhand von FlieBbilddarstellungen die grundséatzliche Struktur von
SOFC-Aniagen sowie mogliche Varianten der Prozessfiihrung vorgestellt. Die Darstellung be-
schrankt sich dabei auf den stationdren Einsatz von SOFC-Systemen, der auch den Schwer-
punkt dieser Arbeit ausmacht.

Eine Literaturrecherche zu den bereits auf diesem Themenfeld durchgefithrten Simulationsakti-
vitdten schliet das Kapitel ab. Dabei wird herausgearbeitet, auf weichen Gebieten der Modell-
entwicklung sowie der dynamischen Anlagensimulation noch Erweiterungsbedarf vorliegt.

2.1 Funktionsprinzip der oxidkeramischen Brennstoffzelle und Anforderungen
an die Systemtechnik

2.1.1 Grundlagen der SOFC

Das zentrale Element einer SOFC bildet ein keramischer Elektrolyt, der meist aus yttrium-stabi-
lisiertem Zirkonoxid besteht und bei fiir die SOFC typischen Betriebstemperaturen Gber 600 °C
eine technisch nutzbare lonenleitfahigkeit aufweist. Auf beiden Seiten des gasdichten Elektroly-
ten sind porose Elektroden aufgebracht. Wesentliche Anforderungen an die Elektrodenmateria-
lien sind eine hohe elektrische Leitfahigkeit sowie eine hohe katalytische Aktivitat. Auf der Ka-
thodenseite kommen Mischoxide - haufig ein dotierter Lanthan-Perowskit - zum Einsatz. Wie in
Bild 2.1 dargestellt, wird diese Elektrodenseite von Luft lberstromt. Der Luftsauerstoff wird an
der Kathode katalytisch reduziert und die so erzeugten Sauerstoffionen (O%) kénnen aufgrund
von Fehlistellen im Gitter des Elektrolyten zur gegentberliegenden Anodenseite gelangen. Die
Anodenseite besteht tblicherweise aus einem Nickel-Cermet, bei dem Nickel in eine Zirkon-
oxid-Matrix eingebettet ist. Wasserstoff- oder kohlenmonoxidhaltiges Brenngas reagiert an der
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Anode mit den Sauerstoffionen zu Wasser beziehungsweise Kohlendioxid. Die dabei frei wer-
denden Elektronen kénnen Uber einen auBeren Stromkreis wieder zurlick zur Kathode flieBen.

Luft [ 1 Abluft
0, _—

Elektrischer
Verbraucher

Brenngas | 2 ) Abgas

Bild 2.1: Funktionsprinzip der SOFC.

Die Reaktionsgleichungen der anodischen und kathodischen Teilreaktionen lauten:

0, +4e” —»20% (Anodenteilreaktion) (Gl. 2.1)
H, +0* - H,0+2e~ (Kathodenteilreaktion) (Gl.2.2)
CO+0%* —» CO, +2e~ (Kathodenteilreaktion) (Gl. 2.3)

Als Bruttoreaktionen ergeben sich daraus:

H, + 40, - H,0 (Gl. 2.4)

CO+ %0,- CO, (Gl. 2.5)

Die maximal durch die Brennstoffzelle gewinnbare elektrische Energie wird durch die freien Re-
aktionsenthalpien A;G der beiden Bruttoreaktionen bestimmt. Unter Berticksichtigung der Par-

tialdricke p; der Reaktionspartner und der Temperatur T I4sst sich daraus fir beide Reaktionen
die Nernstspannung Uy der Brennstoffzelle berechnen:

ARG R-T P
Uy=- zRF = F| n( J (Gl. 2.6)

In dieser Gleichung beschreibt z, die Anzahl der bei der Reaktion ausgetauschten Elektronen,
R die allgemeine Gaskonstante und F die Faraday-Konstante. Der Bezugsdruck p° entspricht
dem Druck bei Standardbedingungen und betragt somit 1 bar. Die stéchiometrischen Koeffi-
zienten v, ergeben sich aus den zugehérigen Reaktionsgleichungen. Die Nemstspannung be-
schreibt den reversiblen Betriebsfall. Unter Last stellt sich jedoch eine niedrigere Spannung ein,
die mit zunehmendem Stromfluss weiter abfallt. Der Spannungsabfall wird einerseits durch
ohmsche Verluste nom in Folge von Hemmungen des Elektronen- beziehungsweise lonen-
transports durch die Komponenten hervorgerufen. Zusatzlich bewirken Reaktionshemmungen
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durch Diffusionseffekte, Ladungsdurchtritt und vorgelagerte Reaktionen anodische und kathodi-
sche Uberspannungen, die mit na und 1k, bezeichnet werden.

Die tatsachliche Zellspannung U lasst sich somit Ober folgende Funktion ermitteln:
U=Uy —Nonm —Ma — Nk (Gl. 2.7)

Die geschilderten Uberspannungen weisen haufig eine exponentielle Abhangigkeit von der
Temperatur entsprechend dem Arrhenius-Gesetz auf. Berechnungsansatze fir die SOFC kon-
nen der Literatur entnommen werden [3, pp. 17-21].

Fur die SOFC existieren unterschiedliche Bauweisen, die vor allem in ein réhrenférmiges und
ein ebenes Zellkonzept unterteilt werden. Die auch als tubular bezeichnete réhrenférmige Aus-
fihrung wird maBgeblich von der Firma Siemens-Westinghouse entwickelt {4]. An der ebenen
beziehungsweise planar ausgefiihrten SOFC arbeitet dagegen eine groBere Zahl an Her-
stellern. Ubersichtsdarstellungen der unterschiedlichen tubularen und planaren Entwicklungs-
linien sind in der Literatur vorhanden [5, 6].

Die mechanisch stabilisierende Komponente innerhalb der Zelle bietet ein zusétzliches Unter-
scheidungsmerkmal. So basiert die am Forschungszentrum Jalich entwickeite SOFC auf einem
Anodensubstrat als tragendem Bauteil der Zelle. Andere Varianten beziehen ihre Stabilitat aus
entsprechend belastbar gestalteten Elektrolyten, Kathoden oder zusétzlichen porésen Substra-
ten.

Mehrere Einzelzellen werden zur Erhéhung der Gesamtspannung zu einem Zelistapel, dem so
genannten Stack, zusammengeschaltet. Die Reihenschaltung einzelner Zelien geschieht fur ge-
wohniich mit Hilfe eines elektrisch leitfahigen Interkonnektors beziehungsweise einer Bipolar-
platte, die fiir eine Kontaktierung der einzeinen Zellen untereinander sorgen. Zusatzlich definiert
beim planaren Brennstoffzellenkonzept die Bipolarplatte zusammen mit der ebenen Elektroden-
flache die Stromungsquerschnitte fir Brenngas und Luft. Bei Betriebstemperaturen von 900 bis
1000 °C werden Bipolarplatten vorzugsweise keramisch ausgefiihrt. Bei niedrigeren Temperatu-
ren kdnnen kostenglinstigere metallische Werkstoffe eingesetzt werden.

Das Leistungsvermégen einer Brennstoffzelle kann Gber die Zellspannung in Form des Last-
oder Zeliwirkungsgrades m, beurteilt werden. Er beschreibt das Verhaltnis der unter Last abge-
gebenen Nutzarbeit W =z, -F-U zur Reaktionsenthalpie der ZellreaktionenAH=2z_-F-U,,,
wobei U,y auch als Heizwertspannung bezeichnet wird. Daraus ergibt sich die folgende Defini-
tion fur den Zellwirkungsgrad:
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Der Umsatzwirkungsgrad m, - im Folgenden als Brenngasnutzung bezeichnet - ergibt sich aus
dem elektrochemisch umgesetzten Brenngasstrom mgg, und dem zugeflihrten Gesamtbrenn-
gasstrom mgg zu:
n, = (Gl. 2.9)
Mga

Das Produkt aus Zellwirkungsgrad und Brenngasnutzung definiert den Stackwirkungsgrad
N =M, ‘M, der eine wichtige GréBe zur Charakterisierung eines Brennstoffzellen-Stacks dar-
stellt. Der im Brennstoffzellenbetrieb elektrochemisch umgesetzte Brenngasmassenstrom kann
mit dem Molekulargewicht des Brenngases Mgg und der aktiven Zellflache A Uber das Faraday-
Gesetz direkt aus der Stromdichte i ermittelt werden:

i A-Mgg

m =
BG.u 2. F (Gl. 2.10)

2.1.2 RuBproblematik

im Vergleich zu Niedertemperaturbrennstoffzellen stellt die SOFC deutlich geringere Anfor-
derungen an die Brenngasqualitdt und ist dadurch in der Lage, eine Vielzahl an gasférmigen
Brennstoffen zu nutzen. Grundséatziich kann sie sogar aufgrund der hohen Betriebstemperatur
von {iber 700 °C direkt mit Kohlenwasserstoffen betrieben werden, ohne diese zuvor in einem
externen Reformierungsschritt aufzubereiten. In diesem Fall erfoigt die Reformierungsreaktion,
das heif3t die Umwandlung der Kohlenwasserstoffe in Wasserstoff und Kohlenmonoxid, inner-
halb der Brennstoffzelle. Wasserstoff wird in der SOFC sehr schnell elektrochemisch oxidiert.
Der direkte elektrochemische Umsatz von Kohlenmonoxid ist ebenfalls méglich, lauft jedoch
deutlich langsamer ab und ist mit héheren Uberspannungen verbunden [7). Mit geeigneten Ano-
denmaterialien ist es theoretisch auch mdglich, Methan direkt elektrochemisch umzusetzen.

Erste Versuche hierzu basieren auf keramischen Mischleitern wie cer-dotiertem Zirkonoxid oder
dotiertem Titanoxid [8, 9].

Kohlenwasserstoffe der SOFC direkt ohne Vorbehandiung zuzufiihren ist problematisch, da un-
erwiinschte Zerfallsreaktionen zur RuBbildung flhren kénnen. In diesem Fall blockiert und de-
aktiviert der entstehende RuB die Anode. Auch durch die Nickel-Bestandteile in der Elektrode
katalysiert, konnen verschiedene RuBbildungsmechanismen zur Kohlenstoffabscheidung fiih-
ren. Die genauen kinetischen Vorgange sind jedoch noch nicht umfassend aufgeklart. Eine
Mdglichkeit sich diesem Problem zu nahern ist eine rein thermodynamische Betrachtung, die
von dem genauen kinetischen Mechanismus unabhangig ist.

Eine typische RuBbildungsreaktion ist der Zerfall von Kohlenwasserstoften, der in Gleichung
2.11 am Beispiel von Methan beschrieben ist:

CH, »2H,+C (Gl. 2.11)
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Das thermodynamische Gleichgewicht dieser Reaktion verschiebt sich mit steigender Tempera-
tur deutlich auf die Seite der Produkte. Zwar ist die Reaktion kinetisch gehemmt, jedoch kénnen
abgesehen von Katalysatormaterialien auch raue Oberflachen und Kanten die zum Ablauf be-
notigte Aktivierungsenergie herabsetzen [3, p. 10). Héhere Kohienwasserstoffe, die etwa in Erd-
gas je nach Herkunft bis zu 15 Volumenprozent ausmachen kénnen, zerfallen sogar noch deut-
lich schneller als Methan [10].

Far Gleichung 2.11 lasst sich bei gegebener Ausgangszusammensetzung thermodynamisch
abschéatzen, in welche Richtung die Reaktion weiter verlaufen wird. Dies geschieht aufgrund der
Kenntnis, dass spontane chemische Vorgénge ein Minimum der Freien Enthalpie der beteiligten
Reaktionspartner anstreben. Die Freie Reaktionsenthalpie AgG = (E)G/E)E_,)p'T beschreibt die An-
derung der Freien Enthalpie G mit der Anderung der Reaktionslaufzahl &, einem MafB fur den
Fortschritt einer Reaktion. Fiir A;G <0 lauft die Reaktion spontan in Richtung der Produkte, fir
ARG >0 dagegen in Richtung der Ausgangsstoffe ab. Im Gleichgewichtszustand wird A G zu
Null {11, p. 222]. Die Freie Reaktionsenthalpie berechnet sich (iber das chemische Potential u
der beteiligten Reaktionspartner. FUr den Methanzerfall in Gleichung 2.11 erhait man so:

2
ARG = Y v, AaG° + RTIn[M] +RTIna, (Gl 2.12)

Pcw,P°
in Gleichung 2.12 bezeichnet A;G° die Freie Reaktionsenthalpie bei Standardbedingungen,
die sich aus tabellierten Werten der Freien Standard-Bildungsenthaipie aller Komponenten be-
rechnen lasst. Mit p° wird der Druck bei Standardbedingungen bezeichnet. Aktivitaten von rei-
nen Festkérpern und somit auch die Aktivitat des Kohlenstoffs a. in Gleichung 2.12 werden ver-
einbarungsgeman zu Eins gesetzt, so dass der zugehdrige Term in Gleichung 2.12 entfallt [11,
p. 225]. Eine Triebkraft zur RuBbildung tritt fur den Fall A;G <0 ein, dass heif3t falls giit:

o Py, )?
ARG° +RTIn ——|<0 (Gl. 2.13)

PcH,P

Uber die Definition der Gleichgewichtskonstante K

AgG°
Kp:exp[— ;T ] (Gl. 2.14)

folgt daraus firr die Reaktion des Methanzerfalls als thermodynamische Bedingung fiir die Ab-
scheidung von Kohlenstoff:

2
(Py,)” (Gl. 2.15)

Ko, Methan—zertal > o
cH, P
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Parallel kann auch {ber die Boudouard-Reaktion RuBbildung stattfinden, indem Kohlenmonoxid
zu Kohlendioxid und Kohlenstoff umgesetzt wird:

2C0-CO, +C (Gl. 2.16)

Eine analoge Betrachtung der Freien Reaktionsenthalpie fir diese Reaktion ergibt hier ein ther-
modynamisches Potential zur RuBbiidung, falls gilt:

Pco,P’
(Pco )?

Ko Boudouard (Gl. 217)

Da in einem SOFC-System tatsachlich verschiedene Reaktionen parallel ablaufen, muss eine
umfassende Untersuchung ihres Simultangleichgewichtes erfolgen. In einer SOFC ist zusétzlich
zu den Reaktionspartnem CH,, CO, CO; und H, auch Wasserdampf zugegen, so dass weder
Gleichung 2.11 noch 2.16 fir sich alleine und unabhéangig voneinander betrachtet werden kén-
nen. Man kann sich dem Problem annahern, indem man zunéchst das homogene Reaktions-
gleichgewicht untersucht und dann feststellt, ob noch ein Potential fiir die Kohlenstoffabschei-
dung besteht. Fiir in SOFC-Systemen typische Gaszusammensetzungen ergibt die thermody-
namische Analyse, dass zur volistandigen Beschreibung der homogenen Gasphase zwei Reak-

tionsgleichungen benétigt werden. Im vorliegenden Fall sind dies beispielsweise die Reaktion
der Methan-Dampfreformierung

CH, +H,0—->CO+3H, (Gl. 2.18)
sowie die Wasser-Gas-Shift-Reaktion:

CO +H,0 —»CO, +H, (Gl. 2.19)

Beide Gleichungen werden in Abschnitt 3.1.4 naher erlautert. Aus den Gleichungen 2.18 und
2.19 lassen sich die Gleichgewichtszusammensetzung und das Minimum der Freien Enthalpie
zunachst ohne Berticksichtigung von festem Kohlenstoff, also fiir das homogene Gleichgewicht,
ermitteln. Im Anschluss ist zu prufen, ob ein thermodynamisches Potential fir Kohlenstoffbil-
dung vorhanden ist, indem das heterogene Reaktionsgleichgewicht betrachtet wird. Die thermo-
dynamische Analyse zeigt, dass hierzu eine zusatzliche Reaktionsgleichung mit Kohlenstoffbil-
dung, zum Beispiel Gleichung 2.11, beriicksichtigt und in das Simuitangleichgewicht einbezo-
gen werden muss. Ein thermodynamisches Potential fiir Kohlenstoffabscheidung besteht, fails
fir die vorliegenden Reaktionsbedingungen A,G <0 und somit die partielle Ableitung der Frei-
en Enthalpie nach der Reaktionslaufzahl negativ ist. In diesem Fall sind das thermodynamische
Gleichgewicht beziehungsweise das Minimum der Freien Enthalpie noch nicht erreicht.

Das Ergebnis einer entsprechenden thermodynamischen Untersuchung bei unterschiedlichen
Temperaturen und Driicken ist in Bild 2.2 fir Methan als Brenngas gezeigt. Da von systemtech-
nischer Seite die Zugabe von Wasserdampf das Problem der RuBbildung entschérfen kann,
werden in der Abbildung die RuBbildungsgrenzen als Funktion des Verhéitnisses von Wasser-
dampf und im Brenngas enthaltenen Kohlenstoff aufgetragen. Diese Relation wird kurz als

10
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S/C(steam-to-carbon)-Verhaltnis bezeichnet. Demnach kann bei Umgebungsdruck aus thermo-
dynamischer Sicht Rufbildung far samtliche Temperaturbereiche sicher unterdrickt werden,
falls der molare Wasserdampfanteil den Methananteil um den Faktor 1,5 (bersteigt. Dieser
Wert wird auch von Experimenten bestatigt [12]. In praktisch ausgefihrten Anlagen betragt das
S/C-Verhéltnis in der Regel mindestens 2.

Den Zerfall von htheren Kohlenwasserstoffen zu Ruf3 kann bei hohen Temperaturen jedoch
auch die Zugabe von Wasserdampf nicht sicher verhindern. Aus diesem Grund muss der SOFC
beispielsweise beim Betrieb mit Erdgas ein Vorreformer vorgeschaltet werden, der bei Tempe-
raturen zwischen 300 und 600 °C betrieben wird. Im Reformer reagieren die hoheren Kohlen-
wasserstoffe im Beisein eines Katalysators wie Nickel sehr schnell vollstandig zu CO, und H..

S/Ci

A 3 i 3 =Y
200 400 600 800 1000
T/°C

Bild 2.2: Temperatur- und Druckabhangigkeit des kritischen S/C-Verhéltnisses [13].

2.1.3 Einfluss von Brenngasverunreinigungen

Fossile oder biogene Brenngase weisen je nach Herkunft neben Wasserstoff und Kohlenwas-
serstoffen noch eine Vielzahl weiterer Bestandteile auf. Stickstoff, Wasserdampf oder Kohlen-
dioxid sind fir den SOFC-Betrieb unproblematisch, da sie sich inert verhalten oder — wie far den
Fall des Wasserdampfes zuvor beschrieben wurde — zur RuBvermeidung beitragen. Uberaus
kritisch fr die Brennstoffzelle sind dagegen im Brenngas enthaltener Schwefel oder Schwefel-
verbindungen, die in einem GroBteil der fur den SOFC-Betrieb in Frage kommenden Brenn-
stoffe vorhanden sind. So werden Erdgas schwefelbasierte Odorierungsmittel in einer GroBen-
ordnung von bis zu 5 ppm zugesetzt [6, p. 351]. Auch Dieselkraftstoffe, die nach einer Verga-
sung ebenfalls mégliche SOFC-Brennstoffe sind, weisen in unginstigen Féllen wie zum Bei-
spiel Schiffsdiesel Schwefelanteile von bis zu 10.000 ppm beziehungsweise 1 Volumenprozent
auf [6, p. 16]. Neben ihrem Schwefelanteil erschwert dariiber hinaus die Vielzahl an zugeset-
zten Additiven einen Einsatz flissiger Kraftstoffen wie Benzin oder Diesel in SOFC-Systemen.
Ein typischer Bestandteil von Biogasen ist Schwefelwasserstoff. Die Konzentrationen betragen
hier bis zu 2 Volumenprozent [14, p. 417].

1
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Bereits Schwefelanteile kleiner 10 ppm schadigen die SOFC-Anode. Hbéhere Konzentrationen
von 100 ppm fiihren innerhalb weniger Stunden zur volistandigen Deaktivierung eines Nickelka-
talysators [6, p. 16]. Solange keine geeigneten schwefelresistenten SOFC-Katalysatoren zur
Verfugung stehen, missen schwefelhaitige Brenngasbestandteile daher vor dem Eintritt in die
Brennstoffzelle auf ein Minimum reduziert werden.

Grenzwerte fur weitere Gasverunreinigungen sind in der Literatur flr Chlor (< 1 ppm) und Cyan-
wasserstoff (< 200 ppm) angegeben [14, p. 463). Von Ammoniak ist dagegen bekannt, dass es
sogar als Brennstoff in der SOFC verwendet werden kann [15].

Nickel-Cermet-Anoden dirfen derzeit selbst (iber kurze Zeitraume nicht hoheren Sauerstoffpar-
tialdricken ausgesetzt werden, da ansonsten der Nickelanteil reoxidiert wird. Die Reoxidation
fuhrt neben einer Deaktivierung des Katalysators zu zusatzlichen mechanischen Spannungen
und eventuellen Rissen innerhalb des Cermets. Aufgrund dieser mangeinden Redox-Stabilitat
muss die Brenngaselektrode beim Aufheizen und Abfahren des Systems unter Formiergas ge-
halten werden. Aus demselben Grund sind im nommalen Anlagenbetrieb hohe Brenngasnutzun-
gen Uber 85 % zu vermeiden. Hohe Brenngasnutzungen filhren zu einer Abreicherung des
Brenngases am Ende des Gaskanals der SOFC und damit zu einem Abfall der Zellspannung.
Sinkt diese sehr stark ab, droht die Reoxidation des Nickels. Uber das Oxidationspotential von
Nickel und der unglinstigsten Annahme, dass samtliche Uberspannungen an der Anode ab-
fallen, lasst sich eine fr einen sicheren Zelibetrieb ohne Reoxidation des Nickels einzuhaltende
Mindestspannung von 600 mV abschétzen.

2.1.4 Aufgaben der Abgasnachbehandlung

Um eine Brenngasverarmung am Ende der Brenngaskanals auch bei unglinstiger Gasvertei-
lung zu vermeiden, wird innerhalb der SOFC nicht die gesamte Brenngasmenge umgesetzt.
Der elektrochemisch nicht genutzte Brenngasanteil kann verbrannt und das heiRe Abgas zur
Beheizung weiterer Systemkomponenten genutzt werden. Bei der Verbrennung ist zu beachten,
dass insbesondere das im Anodenabgas enthaltene Kohlenmonoxid weitestgehend oxidiert
wird, woflr hinreichende Aufenthaltszeiten in der Verbrennungszone sowie ausreichend hohe
Verbrennungstemperaturen vorliegen mussen. Fr erdgasbetriebene Anlagen mit Feuerungslei-
stungen kleiner 50 MW gelten derzeit Grenzwerte von 50 mg/m? fiir Kohlenmonoxid. Femer be-
steht eine gesetzliche Begrenzung der Stickoxidanteile auf unter 0.2 g/m3, die jedoch lediglich in
Anlagen mit hohen Verbrennungstemperaturen tiber 1000 °C aufgrund der Bildung von thermi-

schen Stickoxiden relevant wird. Die genannten Emissionswerte beziehen sich auf einen Volu-
mengehalt von 3 % Sauerstoff im Abgas [16].

2.1.5 Aufgaben der Luftversorgung

Kathodenseitig ist von Seiten des Systems eine ausreichende Sauerstoffversorgung sicherzu-
stellen, da ansonsten eine Reduktion der Kathode droht. Im Betriebsfall ist nicht immer eine
ideale Gleichverteilung der Luft Gber den Kanalquerschnitt der SOFC gewahrieistet. Als Richt-
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wert sollte daher im Betrieb ein auf den umgesetzten Brennstoff bezogener Luftiberschuss A,
von mindestens 2 gewdhrleistet werden. Der Luftiberschuss berechnet sich aus dem Quotien-
ten des gesamten Luftmassenstroms m,_, der durch die Kathode strdmt, und des fir den elek-
trochemischen Umsatz benétigten Luftstroms m , :
m
A, =—
v (Gl. 2.20)

Die der SOFC zugeftihrte Luftmenge und deren Temperatur beeinflussen wesentlich die War-
meverteilung innerhalb der einzelnen Zelle und des gesamten Zellenstapels. Ublicherweise wird
in allen Lastzustanden der Luftstrom zur Kihlung der SOFC verwendet.

Bei Aufheizvorgangen ist es jedoch auch méglich, die Brennstoffzelle mit heiBen Gasstromen
konvektiv auf ihre Betriebstemperatur zu bringen. Hier bietet sich die Durchstrdmung der Katho-
denseite mit Abgas oder Luft an. Eine vergleichbare Durchstrémung der Anodenseite mit Luft ist
derzeit noch nicht méglich, da sie noch eine ungeniigende Stabilitat gegentber Redox-Zykien
aufweist.

2.1.6 Thermomechanische Belastungen

Bei samtlichen Betriebszustanden kénnen thermische Belastungen die mechanische Stabilitat
der Zelle wesentlich beeintrachtigen. Elektroden und Elektrolyt unterliegen bei Betriebstempe-
ratur in der Regel Vorspannungen. Die Ursache hierfir bilden die Herstellungsverfahren dieser
Materialien bei Temperaturen deutlich Gber 1000 °C, beispielsweise durch Sinterprozesse. Bei
diesem hohen Temperatumiveau zum Zeitpunkt der Fertigung sind die Komponenten span-
nungsfrei. Werden sie jedoch flr den normalen Betrieb oder zur Stackmontage auf niedrigere
Temperaturen abgekiihlt, erzeugen geringfugig unterschiediiche thermische Ausdehungskoeffi-
zienten der geflgten Materialen Vorspannungen. Weitere Vorspannungen ergeben sich bei der
Reduktion der Anode, da hiermit eine Materialschrumpfung und Anderungen der elastischen
Eigenschaften verbunden sind. Lagerreaktionen — etwa durch eine Fixierung der Zelien mit
Glaslot — kdnnen diese Effekte zuséatzlich verstarken.

Beim Brennstoffzelienbetrieb wird durch die elektrochemische Reaktion in der SOFC Wéarme
freigesetzt. Innerhalb der Zelle entstehen daher Temperaturgradienten, die ebenfalls zu thermo-
mechanischen Belastungen fiihren. Diese (iberlagern sich mit den fertigungsbedingten Vor-
spannungen. In der Zelle aufiretende Reformierungsreaktionen beeinflussen das Temperatur-
profil zusétzlich. Durch ihren stark endothermen Charakter fihren sie zu einer deutlichen Ab-
kiihlung der SOFC am Brenngaseintritt. Umgekehrt kénnen sich besonders heiBe Zonen am
Lufteintritt der SOFC ergeben, wenn die Brennstoffzelle zum Aufheizen mit sehr heiBem Gas
durchstrémt wird.

Aligemeingultige Aussagen Uber im SOFC-Betrieb maximal zuldssige Temperaturgradienten

sind derzeit nur sehr eingeschréankt méglich. Von bestehenden SOFC-Anlagen der tubularen
Bauweise sind Aufheizvorgange von Umgebungstemperatur auf 1000 °C Zelltemperatur inner-
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halb von 9,5 und 14 h bekannt. Die mittleren Temperaturgradienten liegen hier bei 1,2 und
1,75 °C/min; vorubergehende Hochstwerte werden mit 3,3 °C/min angegeben [17, pp. 300-304].
Strukturmechanische Simulationen helfen die in der SOFC auftretenden Spannungsvenreilun-
gen abzuschéatzen. Veraligemeinerbare Aussagen lassen sich derzeit jedoch nur eingeschrankt
treffen. Dies liegt einerseits daran, dass die Berechnungsergebnisse stark an konkret voriegen-
de Zellgeometrien gebunden sind. Andererseits sind bislang nur unvollistandige Informationen
Gber mechanische Eigenschaften fiir SOFC-Materialien erhaltlich [18, 19]. insgesamt herrscht
daher zum Thema thermomechanische Belastungen noch weiterer Forschungsbedarf. Beim
Betrieb von SOFC-Systemen sollten bis zur endgultigen Kldrung hohe Temperaturgradienten
innerhalb der Brennstoffzelle vermieden werden. Aus den bisher bekannten Ergebnissen lassen
sich zulassige Temperaturgradienten in der GréBenordnung weniger Grad Celsius pro Minute
bei instationdren Betriebszustanden sowie weniger Grad Celsius pro Millimeter bezogen auf die
Zellldnge abschitzen.

2.2 Anlagenkonzepte zur stationiren Energieversorgung

2.2.1 Grundsétzlicher Aufbau und KenngréBen zur Charakterisierung

Fur SOFC-Systeme existieren zahlreiche potentielle Einsatzgebiete in unterschiedlichen Leis-
tungsklassen. Denkbar ist die Verwendung in vielen portablen und mobilen Anwendungen, bei-
spielsweise als Batterieersatz wie im Falle der APU (auxiliary power unit) bei Kraftfahrzeugen,
oder sogar der Einsatz als Antriebsaggregat fiir Schiffe.

Fir die stationére Energieversorgung ist die SOFC jedoch besonders geeignet, da sie aufgrund
ihres hohen Temperatumiveaus von 700 bis 1000 °C bei gleichzeitiger Nutzung von Elektrizitat
und Warme sehr hohe Systemwirkungsgrade erwarten lasst. Die vorliegende Arbeit beschrankt
sich daher auf dieses Anwendungsgebiet fir SOFC-Systeme.

Die entsprechende technische Reife vorausgesetzt, sind in der stationaren Energieversorgung
SOFC-Systeme bis in den MW-Bereich vorstellbar, bei denen auch anspruchsvolle Anlagenkon-
zepte mit integrierten Gas- oder Dampfturbinenprozessen verwirklicht werden. In naherer Zu-
kunft ist jedoch der Einsatz kieinerer Systeme in hauslichen, gewerblichen oder industriellen
Anwendungen wahrscheinlicher. SOFC-Systeme der kW-Klasse kdnnen in der Hausenergiever-
sorgung beispielsweise in Ein- oder Mehrfamilienhausern eingesetzt werden. Die dezentrale
Strom- und Warmebereitstellung in der GréBenordnung von 10 KW bis zu mehreren 100 kW ist

insbesondere fir gewerbliche Anwendungen wie Einkaufszentren oder éffentliche Einrichtungen
interessant.

Trotz der im Kontrast zu anderen Brennstoffzellentypen vergleichsweise einfachen Brenngas-
aufbereitung kommt der Systemtechnik eine groBe Bedeutung fir den SOFC-Betrieb zu. Die
Hauptaufgaben der systemtechnischen Komponenten, die einen GroBteil des Gesamtvolumens
der Anlage ausmachen, sind in Bild 2.3 schematisch anhand eines typischen SOFC-Kraftwerks-
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prozesses dargesteilt. Die fur den reibungslosen Betrieb der SOFC benétigten Anlagenteile
werden auch unter der Bezeichnung Balance of Plant oder kurz BoP zusammengefasst.

\ A
I Luft Wasser 4 Abgas | HelAwasser
P Abwiédrmenutzung: P,
o . - HeiBwasser/Dampf ®
Luftversorgung L—-D Luftvorwirmung H Gasturbune L--L--}
: -Dampfturbine
P el _D
<--1~1 NetzI:I‘v'lesxiréung k<~--4  SOFC-Stack Nachverbrennung
Lt
T Ry —
Pa Gasaufbereitung/ Mess-, Steuer- Pa
Gasversorgung ——ﬁ vorwirmung  |g..: Regelungstechnik [~
A 4
Brenngas Wasser Systemgrenze

Bild 2.3: Grundsatzlicher Aufbau von SOFC-Kraftwerken (in Anlehnung an [20]).

Im Betrieb missen dem Brennstoffzellensystem zunachst die benétigten Medien wie Luft,
Brenngas und Wasser zugefiihrt und dort verteilt werden. Die im System herrschenden Druck-
verluste werden Uber Lifter oder Kompressoren Uberwunden. Sie stellen die einzigen beweg-
lichen Teile innerhalb der Brennstoffzellenanlage dar. Aufgrund des hohen Volumenstroms ist
der Luftverdichter zugleich einer der gréBten Eigenverbraucher innerhalb des Systems. Bevor
der Luftstrom der SOFC zugefiihrt wird, muss er vorgewérmt werden.

Das Brenngas wird zunéchst von Gasverunreinigungen wie Schwefel gereinigt. Auf der Brenn-
gasseite reicht bei Verwendung von Erdgas gegebenenfalls der Uberdruck aus dem Leitungs-
netz fir die Verteilung im System aus, so dass keine zusétzliche Verdichtung nétig ist.

Das Brenngas wird anschlieBend vorgewarmt, was wahlweise Gber einen separaten Warme-
Ubertrager, einen beheizten Reformer oder durch Ruckfihrung eines Teils der Kathodenabluft
geschehen kann. Die Gasaufbereitung schlieBt mit dem Reformierungsschritt ab. Fir die
Dampfreformierung wird Wasser bendtigt, das dem Prozess zugefiihrt und verdampft werden
muss.

Es werden (blicherweise héchstens 85 % des Brenngases in der Brennstoffzelie elektroche-
misch umgesetzt. Die Gesamtbrenngasnutzung lasst sich auf bis zu 90 % emébhen, indem das
Anodenabgas teilweise rezykliert wird. Zur Rezykiierung bietet sich aufgrund der hohen Be-
triebstemperaturen der Einsatz eines Ejektors an. Der in der SOFC ungenutzte Brenngasanteil
wird zusammen mit der Luft verbrannt und ein Teil der Warme zur Vorheizung der Gasstrome
und gegebenenfalls zur Bereitstellung von Wasserdampf verwendet. Die im Abgas verbleibende
Energie kann dariber hinaus als Nutzwarme eingesetzt werden. Mégliche Anwendungen sind
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hier die Erzeugung von hei3em Wasser oder Prozessdampf, sowie in aufwendigeren Systemen
die Kopplung mit Gas- oder Dampfturbinenprozessen.

Ein Wechselrichter beziehungsweise Inverter wandeit die von der Brennstoffzelie erzeugte
Gleichspannung nach Bedarf in Wechselspannung um. Typische Wirkungsgrade von modemen
Invertern liegen bei My = 95 % [21, p. 8-46]. Ein weiterer wichtiger Systembestandteil ist die
Mess-, Regel- und Steuerungstechnik. Formier- beziehungsweise Spiilgas muss dariber hi-
naus bereitgehalten werden, um eine Schadigung der Anode bei An- und Abfahrvorgangen
oder bei Stérungen zu vermeiden.

Die Glte des im Gesamtsystem ablaufenden Energieumwandlungsprozesses kann iber ver-
schiedene Wirkungsgrade charakterisiert werden. Der Stromwirkungsgrad 1, beurteilt den Ei-
genverbrauch des Systems. Er berechnet sich ais Quotient der elektrischen Nutzleistung
Pa.ac.netto Und der elektrischen Bruttoleistung nach dem Wechselrichter Peiac Brutto:

Pel.AC‘Netto

n = (Gl. 2.21)

Pel,AC,BMto
Der elektrische Anlagenwirkungsgrad ne beschreibt das Verhaltnis der verfiigbaren elektrischen
Nutzleistung zu der Uber den Brennstoff dem System zugefilhrten Leistung, die in der Kraft-
werkstechnik (blicherweise (iber den Heizwert AH, ermittelt wird:

_ Pel,AC,Neuo

Nel ==
® g -AH, gg

=ML My M Ny (Gl. 2.22)
Analog berechnet sich der thermische Anlagenwirkungsgrad nem, indem in 2.22 an Stelle der
elektrischen Nutzleistung die verfligbare Wérmeleistung Perm verwendet wird. Der Gesamiwir-
kungsgrad nges ist die Summe aus elektrischem und thermischen Wirkungsgrad:

— Pel,AC,Neﬂo + thetm

Nges =N + ==t tem
ges Ne nthenn mBG'AHu,BG (G| 223)

2.2.2 Anlagenvarianten

Atmosphérisch betriebene SOFC-Systeme erreichen maximale elektrische Wirkungsgrade von
45 bis 50 %. Die Gesamtwirkungsgrade liegen je nach AnlagengréBe zwischen 70 und
90 %. Es existieren bereits einige Anlagen dieses Typs. Detaillierte Beschreibungen sind in der
Literatur verdffentlicht [6, pp. 380-389]. Hauptgegenstand der in dieser Arbeit durchgefihrten
Untersuchungen ist ein atmospharisch betriebenes SOFC-System, das auf einer planaren
SOFC basiert. Das System wurde am Forschungszentrum Jilich entwickelt und befindet sich
derzeit im Aufbau. Die projektierte elektrische Nennleistung der fiir Forschungs- und Demon-
strationszwecke bestimmten Anlage betragt 20 kW. Bild 2.4 zeigt den grundsatzlichen Aufbau
des Systems. Er entspricht mit wenigen Ausnahmen dem zuvor in Bild 2.3 vorgesteliten grund-
satzlichen Design eines SOFC-Kraftwerks. Es ist daher davon auszugehen, dass das dyna-
mische Verhalten des untersuchten Systems in wesentlichen Teilen auf anders ausgefihrte
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SOFC-Kraftwerke Ubertragbar ist. Besondere Merkmale des mit Erdgas betriebenen Systems in
Bild 2.4 sind eine direkte Eindlisung des Wassers in den Brenngassirom unmittelbar vor dem

Verdampfer sowie ein beheizter Vorreformer.

Abgas
Abwérme-
nutzung Nach-
Luftvor-
/J\wérmer SOFC brenner
Luft —O >\’\? » Kathode [
Gasreinigung Elekirolyt j---- --» Elektrizitét
Brenngas —{ B85 }—¢ ——»( A Anode
Ver- Reformer

dampfer
Wasser —»@—

Bild 2.4: Verfahrensschema der untersuchten 20 kW4 SOFC-Anlage (Basiskonfiguration).

Bei kleineren Brennstoffzellensystemen wirken sich War-
meverluste starker auf den Gesamtwirkungsgrad aus als
bei gréBeren Anlagen. Insofern ist besonders bei diesen
Systemen eine hohe thermische Integration der Einzel-
komponenten vorteilhaft. In der untersuchten 20 kW
SOFC-Anlage wird diesem Umstand durch eine direkte
mechanische und thermische Kopplung der heif3en Kom-
ponenten Rechnung getragen. Wie in Bild 2.5 gezeigt,
ergibt sich auf diese Weise ein als Stackmodul bezeich-
neter hoch integrierter Komponentenstapel, der aus dem
SOFC-Stack, einem Nachbrenner, einem Lufterhitzer so-
wie dem Reformer besteht. Mit diesem Design kdnnen
aufgrund der hohen thermischen Kopplung der Bauteiie
Warmestréme sehr gut zwischen den Komponenten aus-
getauscht werden. Eine geringe Gesamtoberflache tragt
in Kombination mit einer guten Isolierung deutlich zur
Reduzierung der Warmeverluste bei.

SOFC-
Stack

Nach-
brenner

Lufterhitzer

Reformer

—
[~

J|

Lure | T % Abgas

Brenngas

Bild 2.5: Design des integrierten
Stackmoduls [22].

Zur Wirkungsgradsteigerung und Systemvereinfachung der in Bild 2.4 dargesteliten Basiskonfi-
guration der 20 KW Anlage kann eine RickfUhrung der SOFC-Abgasstrdme beitragen. Fir die
Rezyklierung von Kathodenabluft und Anodenabgas bieten sich aufgrund der hohen Tempera-
turen Ejektoren an. Sie enthalten keine beweglichen Teile und sind daher auch unter aggres-

siven Einsatzbedingungen sehr robust.

Eine Ruckfiihrungsvariante besteht darin, einen Teil der Kathodenabluft zu rezyklieren und mit
der zugefihrten Frischluft zu vermischen. Dadurch reduziert sich zum einen die zur Luftverdich-
tung eingesetzte Kompressionsarbeit. Da bereits aufgeheizte Luft zurlckgefihrt wird, verringert
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sich zusatzlich die zur Luftvorwdrmung bendtigte Warmemenge, was den Luftvorwdrmer ver-
kleinert oder sogar Uberfllissig macht. Nachteilig ist jedoch, dass ein Teil der bei der Luftver-
dichtung eingesparten elektrischen Energie durch den Druckbetrieb des Ejektors aufgebraucht
wird. Der Hauptvorteil der Kathodengasrezyklierung besteht daher in einem erhéhten thermi-
schen Wirkungsgrad aufgrund geringerer Verluste bei der Luftvorwdrmung im System.

Altemativ kann ein Teil des Anodenabgases zurickgefihrt und mit frischem Brenngas gemischt
werden, bevor es in den Vorreformer stromt. Der Hauptvorteil dieser Variante liegt in der Ein-
sparung eines eigenstandigen Verdampfers. Lediglich zum Systemstart wird ein kleiner Dampf-
erzeuger benétigt. In einer Konfiguration mit Anodengasruckfiihrung wird der einmal erzeugte
und far die Reformierungsreaktion benétigte Dampf innerhalb des Systems im Kreis gefihrt und
braucht nicht energieaufwendig Gber fortlaufende Verdampfung von frischem Wasser erzeugt
zu werden. Ein um mehrere Prozentpunkte erhéhter thermischer Wirkungsgrad ist ein wesent-
licher Effekt dieser Systemflihrung. Da (ber das Anodenabgas ebenfalls Warme zurickgefuhnt
wird, reicht bei dieser Variante unter Umstanden ein unbeheizter Vorreformer aus, wodurch die
Komplexitét dieser Komponente reduziert wird. Zusatzlich lassen sich durch die Rezyklierung
eine héhere Gesamtbrenngasnutzung und damit hdhere elektrische Wirkungsgrade erreichen.
Bei beiden Rezyklierungskonzepten ist der Teillastbetrieb besonders kritisch, da die durch die
Ruckfihrung bereitgestellte Warmemenge zur Luftvorwarmung beziehungsweise fir die Refor-
mierungsreaktion ausreichen muss.

Grundsatziich verspricht die Systemkonfiguration mit Anodenabgastriickfihrung und unbeheiz-
tem Reformer eine besonders groBe Prozessvereinfachung und lasst einen deutlich héheren
Systemwirkungsgrad im Vergleich zur Basiskonfiguration des 20 kW Systems erwarten. Daher
wird in dieser Arbeit zusétzlich auch eine in Bild 2.6 schematisch dargestellte Anlagenvariante
mit Anodenabgasrezyklierung untersucht.

Luftvor- Nach-
warmer SOFC brenner
Luft —O :\ Kathode
Ejektor Elektrolyt |----t--» Elektnizitat
Brenn- 7,
gas —»(/ 7 )—y Anode
Gasreini-
gung Reformer
Abwérme-
nutzung
Abgas

Bild 2.6: Verfahrensschema der 20 kWy SOFC-Anlage mit Anodenabgasrickfihrung.

Hohe elektrische Wirkungsgrade von 60 bis 70 % kénnten zukinftig insbesondere bei gréBeren
SOFC-Systemen Uber 100 kW Leistung auch durch eine unter Druck betriebene Brennstoffzelle
mit nachgeschalteter Gasturbine erreicht werden. Das im Anodenabgas verbleibende Brenngas
wird in diesem Fall zusammen mit der Kathodenabluft einem Nachbrenner zugefuhrt, der als
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Brennkammer einer Gasturbine dient. Das unter einem Druck von Gblicherweise drei oder mehr
bar stehende Abgas wird anschlieBend in einer Mikrogasturbine entspannt, die mit einem Gene-
rator und gegebenenfalls dem Luftverdichter mechanisch gekoppelt ist. Ein Beispiel einer sol-
chen Hybridanlage ist in Bild 2.7 gezeigt.

Elektrizitat
A
Luft E
Verdichter ’ 1 { G ) Generator
Turbine Luftvor- Brenn-
SOFC kammer
Kathode [ a
Ejektor Elektrolyt |----F---f----- >
Brenn- /,//' Anode Elektnizitat
o~ OB 2 -
Gasreini Ref
gung eformer
Abwérme-
nutzung
Abgas

Bild 2.7: Verfahrensschema einer druckbetriebenen SOFC/Gasturbinen-Hybridanlage.

Far den druckaufgeladenen SOFC-Betrieb mit Gasturbine sind eine Vielzahl an Schaltungs-
varianten denkbar. Je nach Inbetriebnahmestrategie sind liber die in Bild 2.7 gezeigten System-
komponenten zum Anfahren zuséatzliche Brenner notwendig. Der Gasturbinenprozess tragt in
der Regel! zu rund einem Drittel der elektrischen Gesamtleistung bei. Der elektrische Wirkungs-
grad der Gasturbine liegt je nach Leistungsklasse zwischen 20 und 35 %.

2.2.3 Betriebs- und Regelungsstrategien

Unabhangig von der konkreten Ausflihrung der SOFC-Systeme kommen verschiedene Strate-
gien fur den Betrieb der Anlage in Frage. Unterschieden wird hier nach der verwendeten Fuh-
rungsgréBe in eine warmegefiuhrte und eine stromgefihrte Betriebsweise. Wahrend sich die
warmegefihnte Fahrweise vorrangig nach dem Warmebedarf des Versorgungsobjektes richtet,
orientiert sich der stromgefuhrte Betrieb an seinem Bedarf an elektrischer Energie. Ein Sonder-
fall der stromgefuhrien Betriebsweise ist der netzgefihrte Betrieb, bei dem ein an das Strom-
netz angeschlossenes Brennstoffzellensystem zum Ausgieich oder zur Stabilisierung von Netz-
anforderungen dient.

Die zuvor getroffene Differenzierung bezieht sich auf die Hauptanforderung an das Gesamtsys-
tem, wahiweise bevorzugt Warme oder elektrische Leistung zu erzeugen. Im Fall einer angefor-
derten elektrischen Leistung an das System kann jedoch zusatzlich unterschieden werden, wel-
cher Betriebsmodus fiir den SOFC-Stack selbst gewahlt wird. Die entscheidende Komponente
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ist hier der Wechselrichter, der den Verbraucher beziehungsweise das Stromnetz mit der
Brennstoffzellenseite koppelt. Verbraucherseitig wechselnde Leistungsanforderungen kénnen je
nach Betriebsweise des Wechselrichters auf der Brennstoffzellenseite ebenfalls leistungsge-
fihrt durch Nachregelung sowohi der Zellspannung als auch des Stroms befriedigt werden. Al-
temativ kann (ber die Leistungselekironik des Wechselrichters eine feste Zelispannung bet ver-
dnderichem Strom vorgegeben werden, was als spannungsgeflhrer Betrieb bezeichnet wird
und einer potentiostatischen Fahrweise entspricht. Im galvanostatisch oder ebenfalis als strom-
gefuhrt bezeichneten Brennstoffzellenbetrieb wird dagegen der Strom beziehungsweise die
Stromdichte als FihrungsgréBe verwendet, wéhrend sich die Zelispannung entsprechend der
vorliegenden Randbedingungen wie Stacktemperatur und Gaskonzentrationen einstellt.

Nachteilig beim leistungsgefiihrten Betriebsfall ist eine schwierigere Regelung, da sowohl Span-
nung als auch Strom gleichzeitig verandert werden. Der spannungsgefihrte Betrieb hat den
Vorteil, dass durch die Vorgabe der Zellspannung deren Abfallen auf unzulassig niedrige Werte,
bei denen eine Schadigung der Anode auftritt, unterbunden wird. Beim stromgefUhrten Betrieb
kann Uber das Faraday-Gesetz direkt die bendtigte Brennstoffmenge bestimmt werden. Dies er-

leichtert die Brenngasregelung und erlaubt eine Betriebsweise bei konstanten Brenngasnutzun-
gen.

Uber die Fahrweise der SOFC hinaus miissen Entscheidungen bezlglich des Temperaturma-
nagements getroffen werden, da in der SOFC unterschiedliche temperaturabhingige Effekte
eine Rolle spielen. Thermodynamisch gesehen verbessert sich zwar der elektrochemische
Brenngasumsatz bei niedrigeren Temperaturen, und die Alterungsrate der Zellen sinkt. Gegen-
laufig verhatt sich jedoch der Zellwiderstand, der bei hdheren Temperaturen niedriger ausfallt.
Materialeigenschaften bestimmen zudem zuléssige Temperaturobergrenzen, etwa bei Verwen-
dung eines metallischen Interkonnektors. Die Stacktemperatur wird iber die Kihlluftmenge ein-
gestellt. Uber Kthlluft, die gegebenenfalls auch Gber einen Bypass am Stack vorbeigefiihrt wer-
den kann, lasst sich bei Bedarf auch die maximale Nachbrennertemperatur regulieren. Eine
ausreichende Brenngasbefeuchtung zur Vermeidung von RuBbildung ist eine zusatzliche Rege-
lungsaufgabe. Das An- und Abfahren der Anlage verlangt zusitzliche regelungstechnische
MaBnahmen wie das rechtzeitige Zufithren von Formiergas.

Hybridsysteme erfordern komplexere Regelungsstrategien, da die Lastanforderung und die im

System zur Verfligung stehende Brenngasmenge auf SOFC und Gasturbine aufgeteilt werden
mussen.

2.3 Stand simulationstechnischer Arbeiten

Fir die SOFC wurde in den letzten Jahren eine Vielzahl an Simulationsmodellen entwickelt, die
sich je nach Anwendungsgebiet erheblich in ihrer Komplexitat unterscheiden. Sehr detaillierte
neuere Modelle basieren haufig auf kommerziellen Strémungssimulationsprogrammen, die um
Routinen zur Beschreibung der elektrochemischen Vorgénge erweitert wurden. Auf diese Weise

ist es méglich geworden, komplette SOFC-Stacks inklusive der Gaszu- und -abfdhrungen so-
wohl stationér als auch instationar zu simulieren [3, 28, 24].
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Prozesssimulationen volistandiger SOFC-Anlagen, die auf stationaren Komponentenmodellen
basieren, sind bereits weit entwickelt. Vielfach werden sie zur thermodynamischen Analyse von
Hybridsystemen mit SOFC und nachgeschalteter Gasturbine eingesetzt, etwa in [25-29].
Dynamische Simulationen von SOFC-Systemen fir die Kraft-Warme-Kopplung sind deutlich
weniger verbreitet. Ein Teil der vorhandenen Studien beschéftigt sich mit der Anbindung von
SOFC-Systemen an das Stromnetz und daraus resultierenden Beeinflussungen des Netzes.
Die zweite Gruppe der dynamischen SOFC-Anlagensimulatoren betrachtet die systemtechni-
schen Komponenten und ihre Wechselwirkungen.

2.3.1 Dynamische Simulation der Netzanbindung

Der Schwerpunkt der Arbeiten zur dynamischen Simulation der Netzanbindung von SOFC-Sys-
temen liegt auf der Modellierung des Wechselrichters und anderer Komponenten der Leistungs-
elektronik. Die in der Literatur bekannten Arbeiten beschrénken sich in der Regel auf diesen
Teil des Gesamtsystems. Ublicherweise beriicksichtigen die Simulationsmodelle lediglich eine
mit Wasserstoff betriebene Brennstoffzelle und vernachiassigen alle restlichen Systemkompo-
nenten einschlieBlich der Brenngasbereitstellung. Die verwendeten Simulationswerkzeuge sind
PSS/E [30] oder Matlab/Simulink [31-35]. Die Brennstoffzelle wird in diesen Arbeiten (ber ein-
fache Kennlinien bei homogener konstanter Zelltemperatur beschrieben. Die Tragheit der Zelle
wird oft Uber Verzégerungsglieder erster Ordnung mit Zeitkonstanten im Sekundenbereich an-
genahert [31, 32]. Die Simulationsergebnisse zeigen, dass die Brennstoffzelle wirksam den
Lastgang in einem Niederspannungsnetz unterstitzen kann [30]. In Kombination mit parallel
betriebenen Gasturbinenanlagen kénnen SOFC-Systeme bei geeigneter Leistungselektronik
und Regelung auch zur Stabilisierung eines Mittelspannungsnetzwerkes bei Stérféllen etwa
nach Kurzschlissen beitragen [33-35].

Wesentlich detaillierter ist eine Arbeit, in der vorrangig das dynamische Verhalten der Leis-
tungselektronik eines bei 1000 °C betriebenen, tubularen SOFC-Systems untersucht wird [36].
Neben einem ortsaufgelésten Brennstoffzellenmodeli werden zusatzlich weitere Systemkompo-
nenten, etwa zur Brenngasaufbereitung und -nachbehandlung, beriicksichtigt. Brennstofizelle,
Systemkomponenten sowie Leistungselektronik werden in unterschiedlichen Programmen wie
Femiab, Visual Fortran, gPROMS und Saber Designer simuliert. Die Simulation des Gesamt-
systems wird von der Software iSight koordiniert. Die Untersuchungen zeigen, dass durch die
Leistungselektronik bedingte zyklische Stromanderungen mit Schaltzeiten unter 1 ms keine
Auswirkungen auf das Verhalten der SOFC besitzen. Lastwechsel dber léngere Zeitraume fih-
ren dagegen zu deutlichen Veranderungen im Temperaturprofil der Zelle. Far einen isoliert be-
triebenen Warmetbertrager wird in dieser Arbeit dariiber hinaus eine Berechnung des Autheiz-

verhaltens gezeigt.

2.3.2 Dynamische Simulation des Gesamtsystems

Es existieren mehrere Verdffentlichungen ber dynamische Simulationsmodelle, die das Ge-
samtsystem sowie die gegenseitige Beeinflussungen der Systemkomponenten als Schwerpunkt
haben.
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2 Anlagentechnischer Uberblick

Die dynamische Simulation kompletter SOFC-Kraftwerke wird erstmalig in [10, 37] erwahnt, je-
doch ohne Modelldetaiis oder Systemsimulationsergebnisse anzugeben.

Eine weitere Veréffentlichung beschreibt die dynamische Simulation eines Gesamtsystems auf
Basis einer planaren SOFC [38]. Die Modelle fiir sémtliche Komponenten inklusive der SOFC
werden Uber makroskopische Bilanzgleichungen und damit ohne eine ortliche Auflésung der
Zustande beschrieben. Solche Modelle werden auch als nulldimensional oder kurz 0-D bezeich-
net. Aus den Simulationsergebnissen ziehen die Autoren selbst die Schlussfoigerung, dass die-
ser Ansatz fiir eine realistische Anlagensimulation unzureichend ist.

In [39] wird das von [30] entwickelte SOFC-Modell, bei dem eine Gber die Zelle konstante und
zeitlich unveranderliche Temperatur angenommen wird, in die Simulationsumgebungen Matlab
und PSS/E implementiert. In Kombination mit einem Modell fur eine Mikrogasturbine wird ge-
zeigt, dass regelungstechnisch gesehen eine Kopplung von SOFC und Gasturbine auch unter
wechselnden Lastanforderungen und in Teillast méglich ist.

Eine einheitliche Temperatur Uber die SOFC-Kanallange wird auch in [40] vorausgesetzt. Die
restlichen Systemkomponenten sind dem Simulationsprogramm gPROMS entnommen. Die Si-
mulationsergebnisse weisen nach, dass ein bei unter 800 °C betriebenes planares SOFC-Sys-
tem auch mit Anodengasriickfihrung stabil bei 50 % Teillast betrieben werden kann. Zusétzlich
werden das Aufheizen und die Inbetriebnahme des Systems simuliert. Hierbei wird der SOFC-
Stack elektrisch sowie die restlichen Komponenten iiber heiBe Abgase beheizt. Die Simulation
ergibt eine Startzeit beginnend vom kalten Systemzustand bis zum 20 kW Volllastbetrieb inner-
halb von 47 Minuten. Nach den Rechnungen produziert dabei das System bis auf einen Zeit-
raum von 10 Minuten mehr Elektrizitat als fir die Inbetriebnahme inkiusive elektrischer Behei-
zung nétig ist. Diese Schlisse werden jedoch auf der Basis eines sehr vereinfachten SOFC-
Modells getroffen, welches von einer fiir samtliche Zellbereiche einheitiichen und zeitlich kon-
stanten Temperatur ausgeht.

Das dynamische Verhalten eines planaren 5 kW SOFC-Systems wird in [41] unter Zuhilfenah-
me der Software SimulationX simuliert. Das SOFC-Modell beriicksichtigt lediglich makroskopi-
sche Bilanzgleichungen, so dass keine Ortsaufldsung der Zustande méglich ist. Fiir die Refor-
mierungsreaktionen kommt ein einfacher kinetischer Ansatz auf Basis des Arrhenius-Gesetzes
zum Einsatz. Die dafir bendtigten Parameter entstammen eigenen Messungen. Das Aufheizen
des Systems Uber heiBe Abgase und die Inbetriebnahme ist den Simulationsergebnissen zufol-
ge innerhalb von drei Stunden méglich. Zusétzlich wird ein Lastwechsel auf eine nicht néher
bestimmte Teillast gezeigt. Dieser Ubergang ist nach rund einer halben Stunde abgeschlossen.
Unter den bislang veroffentlichten dynamischen SOFC-Anlagensimulationen wird in [42] das de-
tallierteste Brennstoffzellenmodell eingesetzt. Es handelt sich dabei um ein als quasi-zweidi-
mensional bezeichnetes Modell einer bei rund 1000 °C betriebenen tubularen SOFC, das in
gPROMS eingebunden ist. Die Gaskanale werden in diesem Ansatz eindimensional dber ein
Strémungsrohrreaktormodell beschrieben. Die beteiligten Feststoffe sind axial und radial diskre-
tisiert berlcksichtigt. Auch in diesem SOFC-Modeli wird fir die Methan-Dampf-Reformierung
eine der Literatur enthommene Kinetik berticksichtigt. Alle weiteren Systemkomponenten wer-
den (ber makroskopische Bilanzgleichungen erfasst. Im Vorreformer finden ausschlielich
Gleichgewichtsreaktionen statt. Dynamische Simulationsergebnisse sind fir einen Sprung von
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Volllast auf halbe Last und wieder zurtick gezeigt. Die Lastreduzierung ist innerhalb von 100 s
moglich. Ebenfalls in 100 s kann die Lasterhéhung zurlck in den Nennlastfall durchgefiihrt wer-
den, wobei zwischenzeitlich hohe Brenngasnutzungen von 95 % erreicht werden. Bei einer
Lasterh6hung mit konstant gehaltener Brenngasnutzung von 85 % wird erst nach 1000 s der
Volllastzustand erreicht.

2.3.3 Ubersichtsdarstellung

Tabelle 2.1 fasst die in der Literatur zuganglichen dynamischen SOFC-Anlagensimulationen zu-
sammen, die ihren Schwerpunkt — im Gegensatz zu Studien der Netzanbindung — auf der Sys-
temtechnik und dem Zusammenspiel der einzelnen Komponenten haben. Zur Beschreibung
des Betriebsverhaltens der SOFC sowie der restlichen Systemkomponenten werden vorzugs-
weise nulldimensionale, also auf makroskopischen Bilanzgleichungen beruhende Modelle ver-
wendet. In zwei Arbeiten werden dariiber hinaus Teilkomponenten mit einer detaillierteren Orts-
auflésung der Zustande beschrieben.

Tabelle 2.1: Ubersicht tiber dynamische SOFC-Anlagensimulationen.

Ref. SOFC-Typ SOFC- SOFC- BoP- Ref.- Exp. Simulierte Software
/Leistung Temp. Modell Modelle kinetik Validierung Betriebsfalie
[37] planar/ 1000°C k.A. k.A. k.A. - Lastwechsel SpeedUp
5 kW,
[38] planar/ 1000°C 0D oD SOFC - Lastwechsel SpeedUp
100 kW,
[39] tubulay 1000°C 0D oD - - Lastwechsel Matlab/
100 kW,  konstant PSS/E
[40] planar/ <800°C 0D oD - - Aufheizen/ gPROMS
20 kW Anfahren bis
Nennlastbetrieb
[41] planar/ 750°C 0D Ref., WU: SOFC SOFC, Aufheizer/ SimulationX
5 kw 1D, Reformer Anfahren bis
sonst 0D Nennlastbetrieb,
Lastwechsel
[42) tubular/ 750°C 1D/2D oD SOFC - Lastwechsel gPROMS
k.A.

Die bestehenden Anlagensimulationen, die zum Teil auch Reformierungskinetiken bertcksichti-
gen, erméglichen bereits erste Aussagen Uber das dynamische Betriebsverhalten von SOFC-
Systemen. Einen Schwerpunkt der Berechnungen bildet dabei das Lastwechselverhalten. Last-
springe in den Teillastbetrieb und wieder zuriick zur Nennlast werden von mehreren Autoren
gezeigt. Die dafir ermittelten Zeitkonstanten reichen von 100 s bis zu einer halben Stunde. In
zwei Verdffentlichungen wird zusétzlich die Inbetriebnahme einer SOFC-Anlage betrachtet. Als
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Simulationsergebnisse werden fir das System Aufheizzeiten von unter einer Stunde und von
bis zu drei Stunden genannt.

Den Ansatzpunkt fir eine weiterfihrende Arbeit auf diesem Gebiet bildet die deutliche Erhé-
hung des Detaillierungsgrades der Simulationsmodelle. Ein wichtiger Bestandteil ist hier die
durchgingige ortsaufgeléste Beschreibung der Zustande innerhalb der Systemkomponenten.
Dadurch lasst sich insbesondere fiir die SOFC aufgrund der starken Temperatur- und Konzen-
trationsabhéngigkeit von Elektrochemie und Reaktionen eine erhebliche Erhéhung der Simu-
lationsgenauigkeit erwarten. Die &rtliche Diskretisierung spielt jedoch auch fir weitere System-
komponenten wie Reformer, Nachbrenner, Verdampfer und Warmeibertrager eine wichtige
Rolle, um prazisere Simulationsergebnisse zu erzielen. Dem starken Einfluss der Reformie-
rungsreaktion auf den Brenngasumsatz und das Temperaturprofil in Vorreformer und SOFC
sollte durch die Verwendung einer Reformierungskinetik Rechnung getragen werden.

Um die Verldsslichkeit der Simulationsergebnisse weiter zu erhéhen, ist zusatzlich eine umfang-

reiche experimentelle Validierung der Simulationsmodelie sowohl fir die SOFC als auch die
restlichen Systemkomponenten anzustreben.

Mit einem detaillierten und experimentell validierten SOFC-Anlagenmodell ist es dann maoglich,
Uber die Betrachtung von Lastwechseln und Aufheizvorgéngen hinaus alle im Betrieb eines

SOFC-Systems relevanten Zustande zu untersuchen. Die folgenden Betriebszustidnde erschei-
nen diesbeziglich besonders interessant:

e Aufheizen der Systemkomponenten,

¢ (elektrochemisches) Anfahren in den Nennlastbetrieb,
* Lastwechsel in Teillast- oder Uberlastbetrieb,

* Leeriaufbetrieb beziehungsweise Stand-by sowie

* AuBerbetriebnahme und Abkiihlen der Aniage.
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3 Grundlagen der Anlagensubsysteme

Im vorherigen Kapitel wurde bereits die Bedeutung der verschiedenen Anlagenteilsysteme fir
den einwandfreien Betrieb einer SOFC erlautert. Nachfolgend werden die diesen Prozessein-
heiten zugrunde liegenden naturwissenschaftlich-technischen Grundlagen aufbereitet. Fir jedes
Subsystem werden dabei zunachst denkbare Alternativen fiir den Einsatz in einer SOFC-Anla-
ge vorgestellt. Besonders geeignet erscheinende Prozessvarianten werden anschlieBend auch
im Hinblick auf die spatere Modellierung beleuchtet.

3.1 Aufbereitung der Ausgangsstoffe

Verfahrensschritte zur Aufbereitung der Ausgangsstoffe sind auch innerhalb einer im Vergleich
zu anderen Brennstoffzellensystemen relativ anspruchslosen SOFC-Anlage unverzichtbar. In
diesem Abschnitt werden die fir die Reinigung, Vorwarmung und Verdampfung sowie Refor-
mierung zustandigen Mechanismen naher beschrieben.

3.1.1 Gasvorwérmung

Sowohl Luft als auch Brenngas muissen vor ihrem Eintritt in die SOFC vorgewarmt werden, um
zu groBBe thermomechanische Spannungen im Stack zu vermeiden. Zur Vorwarmung der Gase
wird im Anlagenbetrieb ein Teil des vom Nachbrenner kommenden heiBen Abgasstromes ver-
wendet. Der Energietransfer vom Abgas auf den Luft- beziehungsweise den Brenngasstrom er-
folgt Gber Warmeibertrager, so dass eine rdumliche Trennung der beiden Gasstrome vorliegt.
Ein direkter Warmeubertrag durch Vermischung von heiBem SOFC-Abgas und dem vorzuwar-
menden Gasstrom ist ebenfalls méglich. In diesem Fall kénnen Ejektoren eingesetzt werden,
deren Funktion gesondert in Abschnitt 3.3.3 beschrieben wird.

In einem WarmeUlbertrager sind die beiden Fluide durch eine feste Wand voneinander getrennt.
Die Warme geht von dem Fiuid mit der héheren Temperatur zunichst an die Wand tber, wird in
dieser weitergeleitet und anschlieBend an das kéltere Fluid abgegeben. Diese Reihenschaltung
von Warmelibergangs- und Warmeleitungsphanomenen wird als Warmedurchgang bezeichnet
und durch den Warmedurchgangskoeffizienten k charakterisiert. Der beim Warmeibergang im
stationaren Zustand flieBende Warmestrom Q ergibt sich mittels der Bezugsflache A sowie der
Temperaturdifferenz der Fluide AT zu:

Q=k-A-AT (Gl. 3.1)
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3 Grundlagen der Anlagensubsysteme

Fir das Beispiel einer ebenen Wand berechnet sich der Warmedurchgangskoeffizient k aus
den Beitragen der Warmelibergangskoeffizienten o, der Dicke §; verschiedener Wandschichten
und deren Warmeleitfahigkeit A nach [43, p. 35] aus:

11 5 1

—_ Sy

iy Z s (Gl. 3.2)
Zur Beschreibung von Warmeibergangen wird die NuBeit-Zahi Nu verwendet. Sie stellt das
Verhaltnis aus konvektivem und diffusivem Warmibergang dar und ist definiert als

Nu =2 (Gl. 3.3)
/8
Die charakteristische Lange | entspricht bei Rohren mit Kreisprofii dem innendurchmesser.
Nichtkreisférmige Strémungsquerschnitte werden stattdessen (ber den so genannten hydrauii-
schen Durchmesser dy, beriicksichtigt. Er berechnet sich nach [43, p. 281] mit dem durchstrom-
ten Querschnitts A, sowie dem vom Fluid benetzten Umfang U zu:

A

d =4-2
n u

(Gl. 3.4)
Warmeibergangskoeffizienten lassen sich auBer bei sehr einfachen Strémungen nicht analy-
tisch bestimmen. Stattdessen werden sie in Versuchen ermittelt und fur die praktische Anwen-
dung in semi-empirischen Korrelationen in Form der NuBelt-Zahl zusammengefasst. Die Korre-
lationsgleichungen sind meist Funktionen der Reynolds-Zahl sowie der Prandtl-Zahl. Die
Prandtl-Zahl Pr ist eine Stoffeigenschaft und beschreibt das Verhaltnis der kinematischen Vis-
kositat v zur Temperaturleitfahigkeit a des Fluids [43, p. 21]:

-C
1 x £ (Gl. 3.5)

v
Pr=—=
a

Die Reynolds-Zahi Re ist aus der Strémungslehre bekannt und kennzeichnet das Verhaltnis der

Reibungs- und Tragheitskréfte im Fluid. Sie ist Uber die Strémungsgeschwindigkeit w definiert
als [43, p. 21}

m n' (Gl. 3.6)

Bei Stromungen durch Rohre oder rechteckige Kanéle, wie sie in vielen Warmeubertrager-Bau-

formen vorkommen, erfolgt ab kritischen Reynolds-Zahlen von 2300 ein Umschlag von lami-
narer zu turbulenter Stromung.

Mit Ausnahme von sehr kurzen Rohren (d/t > 0,1) stellt sich bei laminarer Strémung sehr
schnell ein hydrodynamisch und thermisch ausgebildetes Strémungsprofil ein [44, p. Gb 2]. Der

Warmeilbergang einer laminaren, hydrodynamisch ausgebildeten Rohrstrémung kann nach
[44, p. Gb 2] tiber die mittlere NuBelt-Zah! wie folgt beschrieben werden:

Nui, = (NUS +07% + (Nu, - 07)%)% (G. 3.7)
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mit

Nu, = 3,66

Nu, =1615-3/Re-Pr-d, /I

Fur das Ubergangsgebiet sowie den Bereich der turbulenten Rohrstrémung gilt fur die mittlere
NuBelt-Zahl folgender Zusammenhang [44, p. Gb 7}:

2/3
Nuy,, = ¢/8 - (Re—1000)-Pr '1+[ﬁj @l 38)
14127 - /c/8-(Pre/3-1) '

mit
¢ =(182-log,, Re- 1,64)2

Stoffwerte fur alle Berechnungsgieichungen fiir die NuBelt-Zahl werden bei der Mitteltemperatur
des Strémungsmediums bestimmt [44, p. Gb2).

3.1.2 Brenngasreinigung

Brenngase auf Basis fossiler oder biogener Energietrager enthalten in der Regel Schwefelver-
bindungen, die vor der Verwendung in der Brennstoffzelle vollstandig entfernt oder auf sehr ge-
ringe Konzentrationen kleiner als 0,1 ppm [45] reduziert werden miissen. Zur Entschwefelung
kommen unterschiedliche technische Verfahren in Frage. Bei erhdhten Temperaturen von 350
bis 400 °C lauft die so genannte Hydrodesulfurierung ab. Bei dieser Reaktion werden orga-
nische Schwefelverbindungen zusammen mit zusatzlich zugefuhrtem Wasserstoff zu Schwefel-
wasserstoff umgesetzt. Fir den volistandigen Umsatz erfordert diese auch als Hydrogenolyse
bezeichnete Reaktion einen Katalysator. Ublicherweise werden Katalysatoren auf Basis von
Nickel- oder Kobalt-Molybdénoxid eingesetzt [10]. Der erzeugte Schwefelwasserstoff kann in ei-
nem Zinkoxid-Bett absorbiert werden:

H,S+Zn0O —» ZnS+H,0 (Gl 3.9)

Die Regenerierung des Zinkoxid-Bettes kann mittels Wasserdampf erfolgen. Als Alternative zu
Zinkoxid kommt auch Eisenoxid in Frage [46, p. 22].

Der zur Hydrogenolyse benétigte Wasserstoff kann bereitgestellt werden, indem ein kleiner Teil
des Reformats rezykliert wird. Ohne Wasserstoff kommt der IC/ PURASPEC Prozess [10] aus,
der bei einer Temperatur von 350 °C ablauft. In diesem Fall werden die organischen Schwefel-
verbindungen bei erhéhtem Druck thermisch zu Schwefelwasserstoff aufgespalten. Darliber hi-
naus sind Katalysatoren bekannt, die organische Schwefelverbindungen und Schwefelwasser-
stoff bei Raumtemperaturen entfernen [6, p. 352]. In der Literatur wird femer der so genannte
Sulfatreat-Prozess genannt. Er basiert auf nicht naher spezifizierten Eisenverbindungen, die auf
ein inertes Substrat aufgebracht sind [10].
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Entschwefelungsverfahren nach dem Prinzip der Niedertemperaturabsorption bendtigen eben-
falls keinen Wasserstoff und basieren haufig auf Aktivkohle oder Molekularsieben. Sie sind in
erdgasbetricbenen Brennstoffzellensystemen sehr verbreitet und aufgrund ihrer Kompaktheit
insbesondere fir kleinere Leistungsklassen besonders geeignet. Bei Verwendung von Aktivkoh-
le kann deren Wirksamkeit durch geeignete metallische Beschichtungen weiter erhoht werden.
Eine Regeneration des Materials erfolgt Uber eine thermische Behandlung [6, p. 352].

3.1.3 Brenngasbefeuchtung

Kohlenwasserstoffe zerfallen bei erhdhten Temperaturen und bilden dabei Ruf3, der Zuleitungen
verstopfen oder sich auf der Anodenoberflache ablagem und zu einer Deaktivierung des Kataly-
sators fihren kann. Die Reaktionsmechanismen der RuBbildung wurden bereits in Abschnitt 2.1
erlautert. Sie konnen durch Zugabe von Wasserdampf zum Brenngas, der zudem fir die
Dampfreformierung des Brenngases benétigt wird, unterdriickt werden. Zwar ist grundsatzlich
auch eine trockene Reformierung etwa im Rahmen einer partiellen Oxidation des Brenngases
mit Sauerstoff moglich. Wie in Abschnitt 3.1.4 ausfuhrdicher begriindet wird, ist dies jedoch mit

Nachteilen verbunden, so dass hierauf in bestehenden SOFC-Systemen in der Regel verzichtet
wird.

Fiar den im Brenngas enthaltenen Kohlenstoff muss mindestens die doppelte Stoffmenge an
Wasserdampf bereitgestelit werden. Brennstoffzellenprozesse ohne Rezyklierung des Anoden-
abgases erfordem eine kontinuierliche Dampferzeugung. In der Systemvariante mit Anoden-
abgasrlckfihrung wird ein Dampferzeuger lediglich zu Beginn des Betriebes benétigt, da im
weiteren Verlauf der in der SOFC anfallende Dampf wiederverwertet werden kann.

Verschiedene technische Verfahren eignen sich zur Dampfbereitsteliung. Besonders einfach ist
die Verwendung eines Dampfkessels, der — idealerweise vom Abgas beheizt — Wasserdampf
im Uberschuss erzeugt und bei Bedarf an das System abgibt. Nachteilig ist hier, dass mehr
Dampf erzeugt als tatsachlich gebraucht wird und bei kleinen Massenstromen eine genaue Re-
gelung der zugefihrten Dampfmenge schwierig ist. Die Dampferzeugung durch Entspannung
von unter Druck stehendem Wasser kommt ebenfalls in Frage. Femer ist die Verwendung eines
Membranbefeuchters moglich, der jedoch eine genaue Temperaturregelung der Wassermenge
erfordert, um den Befeuchtungsgrad des Brenngases exakt einstellen zu kénnen. Die exakte
Temperaturregelung bereitet auch bei Aufséttigungsapparaten, bei denen Gas und Wasser in
direkten Kontakt gebracht werden, Schwierigkeiten.

Eine Altemative bildet ein Verdampfer, bei dem lediglich die tatsachlich zur Brenngasbefeuch-
tung bendtigte Wasserdampfmenge erzeugt wird. Die Beheizung dieser auch als Kompletiver-
dampfer bezeichneten Apparate kann elektrisch oder Uber den Abgasstrom erfolgen. Ein Vorteil
der Komplettverdampfung ist, dass lediglich die Zufdhrung von flissigem Wasser geregelt wer-
den muss, was deutlich einfacher realisietbar ist. Eine elektrische Beheizung des Komplettver-
dampfers fihrt aufgrund des hohen Eigenverbrauchs zu einer deutlichen Verschlechterung des
elektrischen Systemwirkungsgrades und sollte daher vermieden werden. Eine Ausnahme stellt
ein System mit Anodenabgasrlckfiihrung dar, bei dem die Verwendung eines zusatzlichen Ver-
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dampfers auf den Anfahrvorgang beschrankt bleibt. Im weiteren Betrieb wird hier der in der
Brennstoffzelle erzeugte Wasserdampf teilweise zur Brenngasbefeuchtung wieder verwendet.
Fir den Betrieb eines SOFC-Systems ohne Anodenabgasrezyklierung sollte die Nutzung der
heiBen Abgase zur Verdamptfung an Stelle einer elektrischen Heizung den Vorzug erhalten. Die
Dosierung und Zerstaubung des zugefiihrten Wassers kann bei kleinen Mengenstrémen auch
mittels eines Ultraschalliverdampfers vollzogen werden. Kostenglinstiger und flexibler ist jedoch
ein Verdampfer, bei dem das Wasser mit Hilfe von Disen zerstaubt und in den Brenngasstrom
eingespriht wird. Im beheizten Verdampfer werden dann die feinen Wassertropfchen verdampft
und gegebenenfalls tberhitzt. Es kann glnstig sein, mehrere Disen parallel anzuordnen, um
Gber einen weiten Betriebsbereich ein gleichméBig feines Sprihbild zu erhalten.

Thermodynamisch ldsst sich der Befeuchtungsprozess mittels Eindiisung von Wasser in den
Brenngasstrom analog zur Theorie der feuchten Luft behandeln. Allerdings wird im vorliegen-
den Fall Brenngas an Stelle der Luft verwendet. Die Wassereladung x beschreibt nach
[47, p. 215] den Wasseranteil im Gemisch als Massenverhéltnis von Wasser und trockenem
Brenngas:

m
X = w
Mpg

(Gl. 3.10)

Die maximale Menge an Wasserdampf, die vom Brenngas hdchstens aufgenommen werden
kann, wird (iber die Wasserdampfbeladung xs bestimmt. Sie berechnet sich beim Séttigungs-
druck von Wasser, ps, zu [47, p. 216}:

Xs=M—W-—p-s— (Gl. 3.11)
Mes P-Ps
Der Sattigungsdampfdruck von Wasser ist temperaturabhéngig und kann {ber sehr genaue
Korrelationsgleichungen beschrieben werden [48, pp. 56]. Fur Wasserbeladungen x < X kann
samtliches Wasser vom Gasgemisch in Form von Wasserdampf aufgenommen werden, ohne
dass fliissiges Wasser auskondensiert.

Zusitzlich zu den aus Warmeibergangen an einphasigen Strémungen bekannten Parametern
spielen bei Stromungen mit Phasenumwandlungen auch GroBen wie die Verdampfungsenthal-
pie, die Siedetemperatur oder die Grenzflachenspannung eine Rolle. Darlber hinaus sind auch
die Art und Beschaffenheit der Heizflache von Bedeutung. Aufgrund dieser Vielfalt an Variablen
ist es bei Verdampfungsprozessen schwieriger als bei anderen Gebieten der Wérmedbertra-
gung, Berechnungsgleichungen fiir den Warmelbergangskoeffizienten anzugeben [43, p. 458].
Zahlreiche Ansétze fiir spezifische Problemstellungen sind in der Literatur aufgefihrt [44, Ab-
schnitt H]. Eine verallgemeinerbare Beschreibung von Verdampfungsproblemen ist nicht mog-
lich. Korrelationsgleichungen, die den in dem in dieser Arbeit betrachteten System eingesetzten
Verdampfer charakterisieren, werden in Abschnitt 5.2.2 im Zusammenhang mit der Verdampfer-

modellierung erlautert.
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3.1.4 Brenngasreformierung

Die Reformierung des Brenngases ist liber verschiedene Reaktionen méglich, die — mit Aus-
nahme von sehr hohen Reaktionstemperaturen dber 1200 °C — grundsatzlich heterogen kataly-
siert werden mlssen. Theoretisch kann dabei auch volistandig auf eine vorherige Befeuchtung
verzichtet werden, etwa indem Methan und héhere Kohlenwasserstoffe mittels Kohlendioxid
oxidiert werden [6, p. 343]:

CH, +CO, —2C0+2H, (Gl. 3.12)

C.Hun2 +NCO, — 2nCO+(n+1)H, (Gl. 3.13)

RuBbildung 1&sst sich in diesem Fall nicht sicher vermeiden. Daher erfordert dieses Verfahren
gegenidber RuBablagerungen tolerante Katalysatoren, die nicht verfigbar oder aufgrund ihres
hohen Edelmetaligehaltes sehr teuer sind.

Besonders in kleinen Systemen ist die Bereitstellung von Wasserdampf fur die Dampfreformie-
rung eine besondere Herausforderung. Als Alternative kommt daher fiir diese Anwendungen
auch die partielle Oxidation als Reformierungsschritt in Frage. Realisierte Reformer fir SOFC-
Systeme auf Basis der partiellen Oxidation sind in der Literatur beschrieben [49, 50]. Da Luft als
Sauerstoffquelle verwendet werden kann, vereinfacht sich die Systemtechnik erheblich. Folgen-
de Reaktionsgleichungen liegen der partiellen Oxidation zugrunde:

CH, + %0, »CO+H, (Gl. 3.14)

C.Hsp,p +n/20, ->nCO+(n+1)H, (Gl. 3.15)

Vor allem bei Sauerstoffiberschuss bestent zusétzlich zu den genannten Reaktionen eine Nei-
gung zur Totaloxidation der Brenngase zu Wasser und Kohlendioxid, die in der SOFC nicht
elektrochemisch genutzt werden kénnen. Da die Reaktionsgleichungen 3.14 und 3.15 stark
exotherm sind, kann keine Abwarme der SOFC genutzt werden. Der Reformerwirkungsgrad
— definiert Giber das Verhaltnis der Enthalpien der elektrochemisch verwertbaren Gasstréme am
Reformeraustritt und der verwendeten Ausgangsstoffe — verschlechtert sich dadurch. Als un-
mittelbare Folge sinkt auch der elektrische Systemwirkungsgrad. Vorteilhaft ist das stark exo-
therme Verhalten dagegen beim Anfahren des Systems, da keine Warmequelle erforderlich ist.

Die endotherm ablaufende Dampfreformierung stellt aufgrund ihres héheren Wirkungsgrades
far die meisten SOFC-Systeme die giinstigste Variante dar. In Form der autothermen Reformie-
rung kann sie als Sonderfall auch mit der partiellen Oxidation so gekoppelt werden, dass fur die
Reformierungsreaktion kein Warmebedarf vorhanden ist. Die grundlegenden Reaktionsglei-
chungen fir die Dampfreformierung von Methan und eines hdheren Kohlenwasserstoffs sind:

CH, +H
4 +H,0 5 CO+3H, (@1, 3.16)
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C.Hypip +nH,0 — nCO +(2n + 1)H, (Gl. 3.17)

Industriell ist die Dampfreformierung zur Wasserstoffproduktion bereits sehr weit ent-
wickelt [51, 52]. Die Reaktionen werden Ublicherweise tiber einen Nickel-Katalysator heterogen
katalysiert. Kobalt oder Edelmetalle kommen ebenfalls in Frage, sind jedoch kostspieliger. Es ist
anhand dieser Reaktionsgleichungen sofort ersichtlich, dass bei diesen Reaktionen deutlich
mehr Wasserstoff pro Mol Brenngas erzeugt wird als bei der partiellen Oxidation. Die Reformie-
rungsreaktionen nach Gieichung 3.17 laufen in der Regel Gberaus schnell und nahezu volistén-
dig ab [51]. Mit steigender Temperatur und sinkendem Druck verschiebt sich bei der Dampfre-
formierung nach dem Prinzip von Le Chatelier das Reaktionsgleichgewicht auf die Seite der
Produkte. Denselben Effekt hat eine Steigerung des Wasserdampfanteils. Deutlich Gberstéchio-
metrische Wasserdampfanteile sind auch zur Vermeidung der RuBbildung erwiinscht und for-
dern dartiber hinaus die zusétzliche Produktion von Wasserstoff (iber die parallel ablaufende
Wasser-Gas-Shift-Reaktion:

CO+H,0 - CO, +H, (Gl. 3.18)

Einige wenige Experimente liefern Hinweise auf eine kinetische Limitierung der Wasser-Gas-
Shift-Reaktion [53]. Die meisten Untersuchungen deuten jedoch darauf hin, dass sich die Reak-
tion bei den fiir die Reformierung Ublichen Temperaturen im Gleichgewicht befindet [52, pp. 57-
58). Der Umsatz der Shift-Reaktion Ang,, berechnet sich dber die Gleichgewichtskonstante der
Reaktion zu [3, p. 24]:

_Pco, "PH, _ (Ngo, +Afgpn ) - (N, + Algyg )

Y= = : . . (Gl. 3.19)
Pt Pco ‘Puo  (Nco — Algng) (Mo — ANgn)

Bei der Methan-Dampfreformierung ist unstrittig, dass kinetische Einflisse beachtet werden
missen. Eine verallgemeinerte Beschreibung Uber Reaktionskinetiken erweist sich jedoch als
schwierig, da bei iblicherweise verwendeten Katalysatoren eine sehr hohe Abhangigkeit der ki-
netischen Eigenschaften von der Materialstruktur vorliegt [54].

Fur Reformierungstemperaturen Uber 700 °C, wie sie typischerweise innerhalb der SOFC anzu-
treffen sind, finden sich mehrere Reformierungskinetiken far Nickel-Zirkonoxid als Katalysator.
Die spezifischen Unterschiede einiger dieser Kinetiken werden in [55] diskutiert. In [56] wird
eine Formalkinetik fir ein Anodensubstrat vorgeschlagen, die mit Messwerten im Temperatur-
bereich von 700 bis 940 °C erstellt wurde. Dieser Ansatz hat in der SOFC-Modellierung weite
Verbreitung gefunden. Die Umsatzrate des Methans fg,, berechnet sich demnach Uber ein
Arrhenius-Gesetz zu:

. E
fen, =Ko 'exl{— -ﬁa_T] PcH w (Gl. 3.20)

Die Aktivierungsenergie wird mit E,=82 kJ/mol und der préexponentielle Faktor mit
ko = 4274 mol/(m? bar s) angegeben. Der Methanpartialdruck an der Wand pg,, w Weicht ledig-
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lich bei sehr groBen Brenngaskanalen signifikant vom Partialdruck in der Hauptstrémung ab. In
diesem Fall kann zusétzlich der Diffusionseinfluss Gber ein Stofflibergangsgesetz analog zum
Warmelbergang in der Kanalstrdmung berticksichtigt werden [56, p. 23). Zur Abschétzung des
Diffusionseinflusses Uber den Kanalquerschnitt kann die Damkohler-Zahl Zweiter Art Da ver-
wendet werden. Sie kennzeichnet das Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeit ohne Stoffiber-
gangshemmung zu der mit maximaler Stoffibergangshemmung und wird nach [57, pp. 112]
ermittelt tber:

k

Da=—-
f-a

(Gl. 3.21)

Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion ist in Gleichung 3.21 mit k angegeben, der gassei-
tige Stoffibergangskoeffizient mit B, und a beschreibt die spezifische auBere Katalysatorober-
flache. Flr Reaktionen erster Ordnung wie die Methan-Dampf-Reformierung kann die Damkéh-
ler-Zahl sehr einfach berechnet werden [57, pp. 115]. Die effektive Reaktionsrate mit Bertlick-
sichtigung der Diffusionshemmung ergibt sich dann aus der ohne Diffusionseinfiuss berech-
neten Reaktionsrate durch Multiplikation mit dem so genannten externen Wirkungsgrad nex:

l;eff 1

Moxt "t 1+Da

(Gl. 3.22)

Um zu gewdbhrieisten, dass der Methan-Umsatz nur bis zum thermodynamischen Gleichge-
wichtszustand ablaufen kann, muss die aus Gleichung 3.20 berechnete Reaktionsrate zusétz-
tich mit dem folgenden Term muttipliziert werden:

oy <[ 1- PP Gl 3.23
i Pcu, ‘Pro Ky (Gl 3.23)

3.2 Nachverbrennung der Reaktionsprodukte

Da der elektrochemische Umsatz innerhalb der SOFC unvolisténdig ist, sind im Anodenabgas
abgesehen von Wasserdampf und Kohlendioxid auch brennbare Bestandteile wie Wasserstoff,
Kohlenmonoxid oder Spuren von Methan enthaiten. Diese Brenngase sind in Verbindung mit
Luftsauerstoff hoch entziindlich und zum Teil schadlich und kénnen daher nicht direkt an die
Umwelt abgegeben werden.

3.2.1 Verbrennungstypen und HilfsgroBen

Ublicherweise werden diese brennbaren Bestandteile daher durch eine Nachverbrennung in un-

problematischere Komponenten umgewandelt. Die in einem erdgasbetriebenen SOFC-System
in Frage kommenden Verbrennungsreaktionen sind:

H, + X0, -H,0 (Gl. 3.24)

32



3 Grundlagen der Anlagensubsysteme

CoO+ 40, - CO, (Gl. 3.25)
CH, +20, -»CO, +2H,0 (Gl. 3.26)
C,H, +(m+n/4)0, - mCO, + %nH,0O (Gl. 3.27)

Als Oxidationsmittel bieten sich im Betrieb die Kathodenabluft der SOFC oder gegebenenfalls
zusatzlich zugefiihrte Luft an.

Um den Verbrennungsvorgang zu charakterisieren, ist es zunéchst natzlich, zwischen grundle-
genden Verbrennungstypen zu unterscheiden (Tabelle 3.1), da sie einen bedeutenden Einfluss
auf die Flammenform und die Verbrennungseigenschaften haben.

Tabelle 3.1: Grundsétzliche Verbrennungstypen.

Mischungstyp Stromungstyp
vorgemischt laminar
vorgemischt turbulent
nicht-vorgemischt laminar
nicht-vorgemischt turbulent

Bei einer vorgemischten Verbrennung werden Brennstoff und Oxidationsmittel zuerst gemischt
und dann verbrannt. Laufen die beiden Prozesse gleichzeitig ab, spricht man dagegen von
einer nicht-vorgemischten Verbrennung. Zusatzlich werden Verbrennungsreaktionen nach der
vorliegenden Stromungsform unterteilt, die anhand der Reynolds-Zahl nach Gleichung 3.6 be-
stimmt werden kann.

Das Mischungsverhaltnis zwischen Brennstoff und Luft wird durch die Luftzahl A beziehungs-
weise das Aquivalenzverhaltnis @ in Bezug auf die fiir eine stéchiometrische Verbrennung min-
destens benétigte Luftmenge m™ beschrieben:

A=t =M (Gl. 3.28)
¢ m[un
Luftzahlen von A < 1 charakterisieren fette, Luftzahlen von A > 1 magere Verbrennungen. Fir
A =1 liegt ein stéchiometrisches Verhéltnis vor.

Turbulente Verbrennungsvorgange sind Uberaus komplex. Sie werden insbesondere dann ein-
gesetzt, wenn eine sehr intensive Verbrennung auf kleinstem Raum bendtigt wird. Schnelle
Fluktuationen von Geschwindigkeiten, Dichte, Temperatur und Zusammensetzung und stark
nichtlineare physikalisch-chemische Zusammenhénge kennzeichnen turbulente Verbrennungs-
prozesse. Selbst (beraus detaillierte mathematische Modelle sind daher nur eingeschrankt in
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der Lage, die in einer turbulenten Verbrennungszone ablaufenden Vorgédnge zu beschreiben
[58, p. 179]. Umfassende Ausflhrungen zu diesem Thema sind in der Literatur zu finden [59].

Laminare Verbrennungsprozesse lassen sich oft iber geeignete Vereinfachungen anndhern. So
existieren beispielsweise fir vorgemischte Flammen Korrelationsgleichungen, um fir unter-
schiedliche Gaszusammensetzungen, Driicke und Temperaturen die Flammengeschwindigkeit
zu bestimmen. Nicht-vorgemischte Flammen sind schwieriger zu erfassen, da sich die Verbren-
nungszone Uber einen weiten Mischungsbereich zwischen dem reinen Brenngas einerseits und
dem reinen Oxidationsmittel andererseits bewegt. Insofern finden sowoh! eine fette Verbren-
nung auf der Brenngasseite und eine magere auf der Luftseite statt. Die eigentliche Flammen-
front ist in der Nahe der stochiometrischen Zusammensetzung zu erwarten.

Die adiabate Flammentemperatur T,q beschreibt den Grenzfall einer Verbrennungsreaktion, bei
dem samitliche freigesetzte Energie zum Aufheizen eines geschlossenen, adiabaten Systems
verwendet wird. Sie berechnet sich nach dem 1. Hauptsatz der Thermodynamik iiber die Erhal-
tung der spezifischen Enthalpie h von unverbranntem Frischgas (Index 0) und Abgas mit den
Massenanteilen w; = m/m der Einzelkomponenten aus [58, p. 50]:

ho =D Wip g = ) W;- hy =h (GI. 3.29)

mit

Praktisch lasst sich die adiabate Flammentemperatur aus Gleichung 3.29 mittels Intervall-

schachtelung emittein, wenn die Ein- und Ausgangszusammensetzungen und die Eintrittstem-
peratur bekannt sind.

3.2.2 Reaktions- und Ziindmechanismen

Das Reaktionsgleichgewicht von Verbrennungsreaktionen liegt bei tblichen Reaktionsbedin-
gungen in der Regel deutlich auf der Seite der Produkte. Ein vollstandiger Umsatz der Brenn-
gase ist allerdings nur dann zu erwarten, wenn die Geschwindigkeit der ablaufenden Reaktio-
nen wesentlich schneller als die Geschwindigkeit der Strémung und der molekularer Transport-
prozesse ist. Eine méglichst lange Aufenthaltszeit der Brenngase im Verbrennungsraum wirkt
sich diesbeziglich ginstig aus. Ein MaB fiir die Aufenthaltszeit ist die mittlere hydrodynamische
Verweilzeit 1, die sich lber den mittleren Gasvolumenstrom V sowie das durchstromte Ge-
samtvolumen V abschétzen lasst:

=Y
-7 (Gl. 3.30)

Die Beaktiohsgeschwindigkeiten der Verbrennungsreaktionen kénnen tber Reaktionskinetiken
ahniich der in Abschnitt 3.1.4 angegebenen Reaktionskinetik fiir die Dampfreformierung bestim-
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mt werden. Eine Besonderheit bei Verbrennungsreaktionen ist jedoch, dass selbst einer Ver-
brennung von einfachen Kohlenwasserstoffen (beraus umfangreiche Reaktionsmechanismen
zugrunde liegen. Aufgrund der komplexen Wechselwirkungen mussen diese zur Berechnung
von Verbrennungsvorgéngen bericksichtigt werden. Die Verwendung einfacher Formalkineti-
ken, bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit von den Ausgangskonzentrationen der Haupt-
komponenten wie Wasserstoff und Sauerstoff abhangt, ist daher nicht ohne weiteres moglich.
Far eine aussagekraftige Beurteilung der Reaktionen missen stattdessen detaiilierte Radikal-
kettenreaktionen beriicksichtigt werden.

Das Prinzip der Radikalkettenreaktionen soll anhand der Wasserstoffverbrennung erlautert wer-
den. Diese lauft in der Realitat nicht direkt nach der Bruttoreaktionsgleichung 3.24 ab, sondem
Uber Elementarreaktionen mit den reaktiven Teilchen H, O und OH als Zwischenprodukten. Die
Teilschritte des Reaktionsmechanismus sind in Tabelle 3.2 angegeben. In den Gleichungen
werden fir einzelne Reaktionen bendtigte StoBpartner, die sich bei der Reaktion selbst nicht
verdandern, mit M bezeichnet.

Tabelle 3.2: Wichtigste Elementarreaktionen der Wasserstoffverbrennung [58, p. 117].

H, + O, «>20H- Ketteneinleitung (Gl. 3.31)
OH-+ H, ©H,0+H-  Kettenfortpflanzung (Gl. 3.32)
H-+ O, & OH-+ O-  Kettenverzweigung (Gl. 3.33)
O-+ H, ©OH-+ H-  Kettenverzweigung (Gl. 3.34)
H o ¥%H, Kettenabbruch (heterogen) (Gl 3.35)
H-+ O, +M & HO, +M Kettenabbruch (homogen) (Gl. 3.36)

Fir die Verbrennung eines als SOFC-Abgas typischen Gemisches aus den Brenngasen Hj,
CO, CH, sowie Inertgasen sind einschlieBlich der in Tabelle 3.2 genannten Reaktionen fast 40
Elementarreaktionen erforderlich. Diese stellen die bedeutendsten Reaktionen des vorliegen-
den Verbrennungssystems dar. Dariiber hinaus sind in der Literatur eine Vielzahl weiterer Ele-
mentarreaktionen fiir andere Brenngaskomponenten bekannt [60]. Die Teilreaktionen fur die
Verbrennung von H,, CO und CH, sowie die dazugehdrigen kinetischen Parameter sind im An-
hang aufgefiihrt. Bruttoreaktionskinetiken fur die Gleichungen 3.24 bis 3.27 haben aufgrund der
hohen Druck- und Temperaturabhangigkeit der Elementarreaktionen nur eine begrenzte Aus-
sagekraft, so dass zur Ermittiung der Reaktionskinetik — sofern keine Messdaten vorliegen — auf
diese ausfihrlichen Reaktionsmechanismen zurlickgegrifien werden muss [61, p. 84]. Dies fuhrt
mathematisch zu einem System gewdhnlicher Differentialgleichungen. Ergeben die Berechnun-
gen im Vergleich zur Verweilzeit sehr schnelle Reaktionen, so kann die Verbrennung nach dem
Konzept der unendlich schnellen Chemie [58, p. 146] als volistandiger Umsatz entsprechend
der Bruttoreaktionsgleichungen 3.24 bis 3.27 angenommen werden. In diesem Fall vereinfacht
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sich die Berechnung erheblich, indem zum Beispiel die Abgaszusammensetzungen sofort mit
Hilfe der Bruttoreaktionsgleichungen bestimmt werden kdnnen.

Die Ziindbarkeit eines Brenngas-Luft-Gemisches hangt von vielen Parametern ab. In der Litera-
tur sind untere und obere Gemischkonzentrationen bei Normbedingungen angegeben, inner-
halb derer ein ziindbares Gemisch vorliegt [62] (Tabelle 3.3). Mit steigender Temperatur lasst
sich dabei oft eine Aufweitung des Ziindbereiches erkennen [63]. Oberhalb der Ziindtemperatur
ziindet ein zindfahiges Gemisch von selbst. Liegt die Gemischtemperatur unterhalb der Zind-
temperatur, so muss zur Zindung eine Mindestziindenergie aufgebracht werden. Die Zind-
grenzen sind oft komplexe Funktionen der Zusammensetzung, des Druckes und der Gemisch-
temperatur. Fir die Knaligasreaktion sowie Kohlenwasserstoff-Luft-Systeme sind diese Zusam-
menhange detailliert untersucht [64, 65).

Tabelie 3.3: Zindgrenzen flr brennbare SOFC-Abgase in Luft (bei Normbedingungen) [66].

Zindtemperatur Untere Zindgrenze Obere Ziindgrenze
[°C] [moi-%) [moi-%]
Wasserstoff 560 4 75
Methan 595 54 15
Kohtenmonoxid 605 12,5 74

3.2.3 Schadstoffbildung und Flammenléschung

Die Stickoxidbildung spielt bei Brennstoffzellensystemen eine untergeordnete Rolle, solange die
Verbrennungstemperatur unterhalb von 1000 °C gehalten wird und der Stickstoffanteil im
Brennstoff gering ist.

RuBbildung kann grundsatzlich in einem Temperaturbereich von 1000 bis 2000 K auftreten.
Messungen zeigen jedoch, dass Ruf3 vorrangig in brennstoffreichen Gemischen (C/O > 0,5) und
bei Umgebungsdruck erst (ber 1400 K gebildet wird [58, p. 289). In SOFC-Systemen liegt bei
der Nachverbrennung von Anodenabgasen mit abgereicherter Kathodenabluft jedoch meist ein
deutlicher Sauerstoffuberschuss vor, weswegen keine RuBbildung zu erwarten ist.

Eine lokale Flammenléschung in der Verbrennungszone kann jedoch bewirken, dass Kohlen-
wasserstoffe nicht volistéandig verbrannt werden. In der Nahe kalter Wande ist beispielsweise
eine Flammenléschung méglich. Bei nicht-vorgemischten Gegenstromflammen filhren zu hohe
Anstroémgeschwindigkeiten der Luft dazu, dass die Flamme zunichst gestreckt und anschlie-
Bend ausgeblasen wird {58, p. 215]. Alternativ kann bei zu hohen Brenngasgeschwindigkeiten
die Flamme abheben und schlieBlich abreien. Im Gleichstrombetrieb gibt ein Vergleich der
Strémungsgeschwindigkeiten mit der Flammengeschwindigkeit einen Anhaltspunkt, ob ein Aus-
blasen der Flamme zu erwarten ist. Flammengeschwindigkeiten fir ein nicht-vorgemischtes Ge-
misch aus Methan und Wasserstoff sowie Luft liegen bei 40 bis 70 cm/s [67].
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3.2.4 Warme- und Gasstrahlung

Neben Konvektion und Warmeleitung kénnen bei den im Nachbrenner vorliegenden hohen
Temperaturen auch Strahlungseffekte eine signifikante Rolle spielen. Warmestrahlung findet
zwischen Kémpern mit einer unterschiedlichen Oberflachentemperatur statt. Flir den Strahlungs-
austausch zwischen zwei unendlich ausgedehnten schwarzen Platten, bei denen die gesamte
auftreffende Strahlung absorbiert wird, berechnet sich der Nettostrahlungsfluss mit der Stefan-
Boltzmann-Konstante ¢ = 5,67 - 10" W/(m?K*) iber:

Qo =0- (T4 - T3) (GL. 3.37)

In realen Anordnungen muss zusétzlich Gber einen Sichtfaktor berlicksichtigt werden, welcher
Anteil des von einem Korper ausgehenden Strahlungsflusses auf den anderen Kérper fallt. Zu-
satzlich sind auch die reflektierten Strahlungseinflisse zu beachten, falls die Platten nicht als
schwarze Kérper aufgefasst werden konnen. Dies geschieht Uber den Emissionsgrad ¢, aus
dem sich der Reflexionsgrad direkt Uber r= 1 - € ermitteln iasst. Fur die Berechnung des Ab-
sorptionsgrades gilt a = €.

Technisch bedeutend ist bei Verbrennungsvorgangen auch die Gasstrahiung. Vor allem Koh-
lendioxid und Wasserdampf absorbieren und emittieren Strahlung; dagegen lassen Sauerstoff
und Stickstoff Strahlung im relevanten Wellenbereich ungehindert durch.

Fir einen gasbefiliten Hohlraum, der von grauen Wanden mit dem Emissionsgrad &w begrenzt
wird, betragt der Strahlungswarmeaustausch zwischen Gas (Index G) und Wand (Index W)
nach [43, p. 626):

€y 'O
1-(1-ag)-(1-2y)
Emissions- und Absorptionsgrad des Gases sind stark von der vorliegenden Geometrie sowie
der Temperatur abhangig. Die Geometrieabhangigkeit wird Uber die so genannte optische
Schichtdicke s erfasst, die aus dem Brennraumvolumen V und der Wandoberflache A, sowie
einem Formfaktor C = 0,9 berechnet wird {43, p. 622]:

(o Té -2 -Tw) (Gl. 3.38)

Qgasstr =

S =4'C'Al (Gl. 3.39)
Die Emissions- und Absorptionsgrade fir Wasserdampf und Kohlendioxid kénnen mittels der
optischen Schichtdicke sy und der Gastemperatur aus umfangreichen Korrelationsgleichun-
gen [68] bestimmt und zu einem gemeinsamen Emissionsgrad e; zusammengefasst werden.
Emissionsgrade der Wand sind fir unterschiedliche Materialien und Oberflachenbeschaffenhei-

ten in [69] tabelliert.
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3.3 Gasverteilung

3.3.1 Druckverluste

Bei der Verteilung der Gase innerhalb des Brennstoffzellensystems entstehen Druckverluste.
Diese Druckverluste Ap berechnen sich fir eine beliebige Stromung mit dem Widerstandsbei-
wert { und dem so genannten Kérperfaktor a aus folgender Gleichung [44, p. La1]:

we
Ap:C-a'p w

(Gl. 3.40)

Fir Stromungen durch Rohre ist der Kérperfaktor der Quotient aus der Leitungslénge | und dem
Rohrinnendurchmesser d,, a = I/d.. In Gleichung 3.40 sind p und w die mittlere Dichte und Ge-
schwindigkeit entlang des Stromungsweges. In technisch glatten Rohren gilt das Hagen-Poi-
seuillesche Gesetz und somit

_ 64

-2 (Gl. 3.41)

Bei einer turbulenten Strdmung mit Reynolds-Zahlen zwischen 3.000 und 100.000 gilt fir glatte
Rohre, beispielsweise aus Glas oder gezogenem Messing, nach Blasius

03164
T (Gl. 3.42)

Jedoch spielt im turbulenten Strémungsbereich der Zustand der Rohrwand eine groBe Rolle. Im
Ubergangsbereich von der glatten zur rauen Strémung wird die gleichzeitige Abhéangigkeit des

Widerstandsbeiwertes von der Reynolds-Zah! und der absoluten Rauigkeit K nach [44, p. Lb3]
wie folgt berticksichtigt:

4

251 K/d

1
TE =-2. Igl:R_e—Tc— +3_’71_} (Gl 343)

Werte fir K sind in der Literatur fir verschiedene Rohrmaterialien und Oberflachenbeschaffen-
heiten wie zum Beispiel gezogene oder geschweif3te Stahirohre tabelliert [44, p. Lb2]. Dort sind
ebenfalls Widerstandsbeiwerte fur Querschnittsanderungen zu finden.

3.3.2 Verdichter und Pumpen

Die Druckveriuste im System, die bei der Gasverteilung auftreten, kénnen mit Verdichtern be-
ziehungsweise Liftem (berwunden werden. Aufgrund der geringen Verdichtungsverhaltnisse
(meist pofpi< 1,5) in SOFC-Brennstoffzellensystemen eignen sich hierfiir beispielsweise Seiten-
kanal-, Radial- oder Flugelzellenverdichter, die in [70] gesondert beschrieben sind.

Der reale Verdichtungsvorgang kann iber idealisierte Vergleichsprozesse aus der Thermodyna-

mik charakterisiert werden. So lasst sich die Temperaturanderung eines idealen Gases bei
einer als adiabat und reversibel angenommenen Verdichtun

g Uber die Isentropengleichung be-
stimmen [47, p. 199]: peng 9
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3 Grundiagen der Anlagensubsysteme

Tgis [pz ](x—1)/x
s _tF2 Gl. 3.44
Ty P4 ( )

Der Isentropenexponent k eines idealen Gases ist eine Funktion der Temperatur:

¢, (T)

K= c_p(T)——R (Gl. 3.45)

Die fur die isentrope Verdichtung benétigte Verdichterleistung P, berechnet sich nach [71]:
Ps=m-c, - (Ty —Ty) (G. 3.46)
Far die real bendtigte Verdichterleistung P gilt:
P=rm-c, (T,~T,) (Gl. 3.47)

Aus den Gleichungen 3.44 bis 3.47 lassen sich die tatsachliche Gastemperatur am Verdichter-
austritt T, sowie die benétigte Verdichterleistung P bestimmen, sofern der isentrope Verdich-
terwirkungsgrad ns bekannt ist. Dieser ist definiert zu:

N =2 (GI. 3.48)

Typische isentrope Verdichterwirkungsgrade liegen bei n = 0,6. Die eiektrische Antriebsieis-
tung des Verdichters P, berechnet sich mit dem Motorwirkungsgrad Nmoer Und dem mechani-
schen Wirkungsgrad nuecn 2U:

Py (GI. 3.49)

TMotor * MMech

Erfolgt die Befeuchtung des Brenngases wie in Abschnitt 3.1.3 beschrieben Uber eine Eindi-
sung von flissigem Wasser, so ist zusatzlich eine Pumpe erforderlich. Die benétigte Pumpen-
leistung ergibt sich nach [47, p. 365] fir den adiabaten Fall aus dem Volumenstrom V und dem
isentropen Pumpenwirkungsgrad Meumpe 2U:

Pey (P, -py) (Gl. 3.50)

mpe =
Pumpe

Ubliche Pumpenwirkungsgrade betragen zwischen 75 und 80 % [47, p. 365].

3.3.3 Ejektoren

Ejektoren beziehungsweise Strahlpumpen werden aufgrund ihres einfachen Aufbaus in vielen
Anwendungsgebieten zum Férdern von Medien verwendet. Sie sind (iberaus kostengtinstig zu
fertigen, unterliegen mangels beweglicher Teile keinem Verschlei3 und benétigen kaum Bau-
raum. Ejektoren eignen sich dariber hinaus zur Foérderung aggressiver Medien, da sie sich
leicht aus Sondermaterialien herstellen lassen und keine aufwendigen Dichtungen benétigt wer-
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3 Grundiagen der Anlagensubsysteme

den. |hr Funktionsprinzip beruht darauf, dass ein unter Druck stehendes Medium entspannt und
dadurch auf eine hohe Geschwindigkeit gebracht wird. Die so erzeugte Bewegungsenergie wird
anschlieBend auf das zu férdemde oder zu verdichtende Medium (bertragen, indem beide Gas-
stréme miteinander vermischt werden.

Ejektoren kbnnen mit fiissigen oder gas- beziehungsweise dampfférmigen Medien betrieben
werden. In SOFC-Systemen kommen Gasstrahlejektoren zum Einsatz, um hei3es Brennstoff-
zellenabgas oder Abluft zu rezykiieren. Bei der Rezyklierung des Anodenabgases dient der
Brenngasstrom als Treibstrahi, wahrend bei der Ruckfuhrung von Kathodenabluft stattdessen
komprimierte Frischluft verwendet werden kann. SOFC-Systeme mit Ruckflihrungskreislauf be-
nétigen Ejektoren, die Druckdifferenzen bis zu 500 mbar erzeugen kdnnen. Diese Ejektoren
werden auch als Gasstrahiventilatoren bezeichnet.

Der grundsatzliche Aufbau eines Ejektors ist in Bild 3.1 gezeigt. Wesentliche Komponenten
eines Ejektors sind Treib- und Saugdise, ein Mischrohr sowie ein Diffusor. Der unter Druck ste-
hende Treibstrom wird in der Treibdlse entspannt und auf hohe Geschwindigkeiten beschleu-
nigt. Oftmals wird eine Laval-Dise verwendet, so dass sich bei entsprechend niedrigen Gegen-
driicken am Disenaustritt eine Uberschallstrdmung einstellt. Das entspannte Treibmedium er-
zeugt stromabwérts einen Unterdruck, wodurch der Saugstrom in die Saugdiise geférdert wird.

Treibdiise Mischrohr Diffusor

Treibstrom Mischstrom
- Em o e e s o o et s e P e b G 4 — e — e — — —. . ——

Saugdise
Saugstrom :

Bild 3.1: Schematischer Aufbau eines Ejektors.

Durch einen Impulsaustausch von Treib- und Saugstrom vermischen sich beide Medien inner-
halb des Mischrohrs. Der sich anschlieBende Diffusor fiilhrt zu einer abnehmenden Stroémungs-
geschwindigkeit bei gleichzeitigem Druckanstieg.

Druck- und Geschwindigkeitsprofile innerhalb eines Ejektors sind fur Treib- und Saugstrom qua-
litativ in Bild 3.2 dargestelit.

Das Verhaltnis zwischen angesaugtem Massenstrom mg und Treibstrahimassenstrom m; ist
ein wichtiger Betriebsparameter eines Ejektors und wird als Gasbeladung p bezeichnet. Sie ist
definiert als:
_Ms
n= hy (Gl. 3.51)
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Strémungsrichtung —*
Bild 3.2: Qualitative Druck- und Geschwindigkeitsveridufe innerhalb eines Ejektors [72].

Die Funktionsweise eines Ejektors ldsst sich anhand grundlegender physikalischer Beziehun-
gen erklaren, die nachfolgend jeweils fir den stationdren Betriebsfall angegeben sind. Die
Eigenschaften der einzelnen Gasstrome konnen entlang des Strémungsweges Uber die Konti-
nuitatsgleichung [47, p. 73]:

m=p-A-w =const. (Gl. 3.52)
sowie den Energieerhaltungssatz beschrieben werden [47, p. 223]:
a+w, =h, —h,+ % (W2 -w?)+9-(2, -z,) (Gl. 3.53)

Wird eine inkompressible und reibungsfreie Stromung angenommen, kann aus Gleichung 3.53
die Bernoullische Gleichung hergeleitet werden [47, p. 226]:

p+-g-~w2+g-p‘z=const. (Gl. 3.54)

Eine Strdmung kann mit einem Fehler unter 5 % als inkompressibel betrachtet werden, falls die
Mach-Zahi der Strémung kleiner als 0,3 ist [73]. Die Mach-Zahl berechnet sich aus der Schall-
geschwindigkeit ¢ und der Strémungsgeschwindigkeit w nach [47, pp. 238-239)] zu:

Ma=2 (G. 3.55)
(o]

Die Schallgeschwindigkeit eines idealen Gases ist eine Funktion der Temperatur:

c=vxk-R-T (GL. 3.56)

Der Mischvorgang im Ejektor wird Uber den Impulserhaltungssatz beschrieben, der fir ein
Mischrohr mit konstanter Querschnittsfliiche A wie folgt formuliert werden kann [47, p. 264]:

mez ‘Wi “Z M, - Wy =Ap-A (Gl 3.57)
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Um die Entspannung des Treibstromes zu berechnen, wird zusétzlich die lsentropengleichung,
Gleichung 3.44, benétigt. AuBerdem koénnen fur die einzelnen Teilbereiche Verluste Uber Wir-
kungsgrade beriicksichtigt werden.

3.4 Warmeverluste

Warme kann Ober die Oberflaichen von Brennstoffzellenkomponenten durch freie Konvektion
oder — bei ausreichend hoher Oberflachentemperatur — auch durch Warmestrahlung an die Um-
gebung abgegeben werden. Zusatzliche Warmeveriuste treten durch Warmeleitung auf, bei-
spielsweise ber Kontaktflachen zu Anschlussleitungen oder Befestigungsvorrichtungen.

Bei hinreichend guter Isolierung der Systemkomponenten werden selbst bei heiBen System-
komponenten Oberfldchentemperaturen von deutlich weniger als 100 °C erreicht, so dass Wér-
meverluste durch Wérmestrahlung ohne Bedeutung sind. Die Temperaturunterschiede zwi-
schen Oberflache und Umgebung reichen jedoch aus, um lokale Dichtegradienten in der umge-
benden Luft und folglich eine freie Konvektionsstrémung hervorzurufen. Die damit verbundene
Warmelbertragung wird durch die Grashof-Zahl Gr charakterisiert, die die Auftriebskrafte ins
Verhéltnis zur viskosen Reibung innerhalb des Fluids setzt. Sie ist mit dem thermischen Aus-
dehnungskoeffizient B, der Umgebungsluft (Index «) definiert als [43, p. 389}:

(T-T.)-g-F
Gr=bB-0-T.)-g1 (GI. 3.58)
v

Bei idealen Gasen gilt fir den thermischen Ausdehnungskoeffizienten der einfache Zusammen-
hang [43, p. 388]:

=t B_1
=V T (GI. 3.59)

Mit der Rayleigh-Zahl Ra = Gr -Pr berechnet sich die mittlere NuBelt-Zah! fiir die freie Konvek-
tionsstrémung an einer waagerechten beheizten Oberflache zu [43, p. 3951

Nu =054 -Ra"* fur 10* <Ra < 107 (Gl. 3.60)
und
Nu=0,15-Ra"* fir 10’ < Ra < 10" (Gl. 3.61)

Die aquivalente Lange | wird bei einer waagerechten beheizten Oberfliche als Quotient aus der
warmeibertragenden Flache und dem Umfang der auBeren Umrandung der Platte gebildet.

Fur eine freie Konvektionsstromung an einer senkrechten Platte oder einem Zylinder gilt fur alle
Rayleigh-Zahlen nach [43, p. 304]:

1/6
Nu = {0,825 4+ 0387 Ra J

h+(0.402/Pryos P (GI. 3.62)
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Als Folge von Temperaturgradienten zwischen den heiBen Komponenten des SOFC-Systems
und kalteren Eiementen, die zum Beispiel Anschlussrohre oder Befestigungselemente sein
kénnen, kdnnen auch Wéarmeverluste durch Warmeleitung auftreten. Die Warmeubertragung
durch Warmeleitung wird durch das Gesetz von Fourier beschrieben:

QLeiung =~ - grad(T) (Gl. 3.63)
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4 Methodik der Modellbildung

Die detaillierte Modellierung komplexer Prozesse erfordert zunachst eine Aufteilung des Ge-
samtsystems in handhabbare Subsysteme. Flr diesen Strukturierungsprozess stellt die Sys-
temtheorie grundlegende Strategien zur Verflgung, die nachfolgend vorgestellt und auf das in
dieser Arbeit betrachtete Brennstoffzellensystem Ubertragen werden. Zur Modellierung des dy-
namischen Verhaltens der einzelnen Teilsysteme ist ein einheitlicher und leicht (ibertragbarer
Modellansatz zweckméBig. Aus der Verfahrenstechnik sind diesbezlglich unterschiedliche Vor-
gehensweisen bekannt. Fiir die vorliegende Systemsimulation werden daher ein Ansatz als ge-
meinsames Grundelement aller Komponentenmodelle ausgewéhit, die zugrunde liegenden Mo-
dellannahmen erldutert und die verwendeten instationdren Erhaltungsgleichungen far Stoffmen-
ge und Energie hergeleitet. Das Kapitel schlieBt mit Besonderheiten zur Programmgestaltung
ab.

4.1 Systemtheoretische Grundiagen

Aufgrund der zunehmenden Komplexitat technischer Apparate und Anlagen ist ein systema-
tischer Modellierungsansatz erforderlich, um (bersichtliche Modelle und einen nachvoliziehba-
ren Modellierungsweg zu gewéhrleisten. Allgemeingultige Werkzeuge zur Strukturierung des
Modellierungsprozesses sind aus der Systemtheorie bekannt, deren Ziel eine einheitliche
methodische Behandlung von Systemen unterschiedlicher Wissenschaftsgebiete ist. Wesent-
liches Merkmal der systemtheoretischen Vorgehensweise ist das Zerlegen eines Prozesses in
abgegrenzte, miteinander wechselwirkende Bausteine. Bei einem Brennstoffzellensystem treten
diese Wechselwirkung sowohl makroskopisch zwischen gekoppelten Anlagenkomponenten als
auch lokal innerhalb einer Komponente durch parallel ablaufende physikalisch-chemische Pro-
zesse auf. Es stellt sich somit also eine sehr vielschichtige und multi-disziplinare Modellierungs-
aufgabe. Die nachfolgend vorgestellten Konzepte helfen hier, das Gesamtsystem sinnvoli zu
strukturieren und anschlieBend in eine geeignete mathematische Formulierung zu Gbersetzen.

4.1.1 Strategien zur Modellstrukturierung

Ein komplexes verfahrenstechnisches System kann in verallgemeinerter Form als Netzwerk ge-
koppelter Teilsysteme aufgefasst werden. Beispiele fiir einzelne Teilsysteme sind die ver-
fahrenstechnischen Prozesseinheiten. Sie kénnen haufig unabhéngig voneinander modelliert
werden. Bild 4.1 veranschaulicht die Zerlegung eines Gesamtsystems in miteinander in Wech-
selwirkung stehende Teilsysteme. In der Systemtheorie wird diese Vorgehensweise als Top-
Down-Strategie oder Dekomposition bezeichnet; der Zerlegungsprozess endet auf der unter-
sten Hierarchieebene bei nicht weiter aufteilbaren, elementaren Einheiten. Der umgekehrte
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Weg wird bei der Bottom-Up-Strategie beschritten: Hierbei werden aus elementaren Teilsyste-
men Gber mehrere Hierarchiestufen hinweg ibergeordnete Systeme gebildet. Dieser Vorgang
wird Aggregation genannt.

Eingang Ausgang

Gesamtsystem

-5 ’l Teilsystem :’

SO —+n@Q O =QR P

S50 ~~=—mwoVW30xe D

Bild 4.1: Aggregation und Dekomposition von Systemen (nach [74]).

Die Dekomposition eines komplexen technischen Systems fihrt in der Modellbildung zu separat
behandelbaren Teilaufgaben. Oft ist es sinnvoll, fiir jede Teilaufgabe zunachst ein vereinfachtes
Modell und damit eine Reduktion der Komplexitit anzustreben. Im Anschluss daran folgt dann
ein Verfeinerungsprozess, bis alle wesentlichen Details beriicksichtigt wurden. Modellierung
und Simulation stellen somit iterative Schritte dar, die aus sukzessiver mathematischer Modell-
bildung und rechnergestiitzten Simulationsschritten bestehen. Grundsétzlich ist im Modellie-
rungsprozess jedoch selbst bei einem hohen Verfeinerungsgrad eine gezielte Vereinfachung
der realen Vorgange durch Abstraktion unumganglich.

4.1.2 Strukturierung des Brennstoffzellensystems

Bild 4.2 zeigt auf der Basis eines vereinfachten ProzessflieBbildes die Strukturierung einer
Brennstoffzellenanlage nach der Top-Down-Strategie. Wesentliche Grundelemente des Ge-
samtsystems sind neben der Brennstoffzelle selbst Reformer, Nachbrenner, Verdampfer, War-
meubertrager und Verdichter. Diese konnen als eigensténdige Teilsysteme betrachtet werden,
die dann — wie in Bild 4.2 fir den Fall des Reformers gezeigt — in einzelne Untersysteme zer-
legt und anschlieBend separat modelliert werden. Am Beispiel des Reformers fuhrt dies zu einer
Auftrennung des volistandigen Reformerstapels in einzelne, sich innerhalb der Komponente
wiederholende Grundeinheiten. In der in dieser Anlage verwendeten Ausfiihrung besteht einé
Reformereinheit vereinfacht aus einem Katalysator, der in einen Metaliranmen eingelegt ist und
beidseitig von Brenngas umstrdmt wird. Zusatzlich stellen zwei auBere von heiffem Abgas
Uberstromte Metallplatten die zur Reformierungsreaktion benétigte Warmemenge bereit. Gas-
rdume, Metallwénde sowie Katalysator kénnen nach einem weiteren Abstraktionsschritt als
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wechselwirkende elementare Systeme aufgefasst werden. Die Dekomposition der restlichen
Anlagenkomponenten geschieht auf eine vergleichbare Weise.

Reformerstapel

Nach-
SOFC brenner

Kathode

Elektrolyt >
Elektrizitat
Anode

Reformerzelle

Bild 4.2: Dekomposition der SOFC-Anlage am Beispiel des Reformers.

4.1.3 Varianten der Modellbildung

Die Modellbildung kann induktiv oder deduktiv erfolgen. Ein durch Induktion hergeleitetes
Modell basiert auf Beobachtungen des gemessenen Verhaltens der Ein- und AusgangsgréBen
eines Systems. Diese werden im Anschluss mittels eines mathematischen Modellansatzes kor-
reliert, so dass sich ein empirisches Systemmodell ergibt, das keine Aussagen ber die inneren
Systemzustande macht. Deduktiv abgeleitete Modelle basieren dagegen auf Vorwissen iber
naturwissenschaftliche GrundgesetzméaBigkeiten. Sie werden auch als theoretische Modelle be-
zeichnet. Erganzend finden phénomenologische Zusammenhénge — etwa zur Beschreibung
von Reaktionen oder Warme- und Stofflibergéangen — sowie Stoffgesetze Anwendung, so dass
prinzipiell auch Aussagen Uber innere Zusammenhéange im System getroffen werden kdnnen.
Eine strikte Trennung zwischen deduktiv und induktiv ermittelten Modellen lasst sich jedoch oft
nicht vornehmen, da auch die zugrunde liegenden GesetzmaBigkeiten deduktiver Modelle
sowie einzelne fir phanomenologische Gleichungen benétigte Modellparameter aus experimen-
tellen Beobachtungen abgeleitet werden.

In der Energie- und Verfahrenstechnik werden vorrangig deduktiv hergeleitete Modelle verwen-
det. Sie beruhen meist auf den Bilanzgleichungen fiir Energie, Materie und Impuls. Diese Glei-
chungen bilden auch die Grundlage der vorliegenden Arbeit und werden im folgenden Abschnitt
vorgestelit.
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4.2 Modellierung verfahrenstechnischer Reaktoren

Nachdem eine Strukturierung des Gesamtsystems erfolgt ist, stellt sich die Frage nach einer
geeigneten mathematischen Beschreibung der einzelnen Prozessstufen. Fir verfahrenstech-
nische Grundoperationen kommen hierfir aufgrund gemeinsamer charakteristischer Eigen-
schaften haufig idealisierte Grundtypen chemischer Reaktoren zum Einsatz. Diese Vorgehens-
weise erlaubt es, die im realen Prozess oft komplexen Zusammenhénge, bei denen etwa War-
me- und Stoffiibergénge sowie Reaktionen parallef ablaufen, systematisch zu erfassen. Es wird
dabei zwischen kontinuierlich und diskontinuierlich betriebenen Reaktoren unterschieden. im
Gegensatz zu den in der chemischen Reaktionstechnik verbreiteten diskontinuierlichen Batch-
prozessen werden Brennstoffzellensysteme in aller Regel kontinuierlich betrieben. Fur diese
Betriebsweise stehen zwei Grundmodelle zur Verfligung, die eine idealisierte Beschreibung des
reaktionstechnischen Verhaltens einzelner Prozessstufen erméglichen. Diese beiden Idealtypen
sind

e der kontinuierlich betriebene ideale Rithrkesselreaktor sowie

s derideale Stromungsrohrreaktor.

in der Modellvorstellung des idealen Rihrkesselreaktors, Bild 4.3a, bieibt eine Ortsabhangigkeit
der Zustdnde innerhalb des Reaktorvolumens unberiicksichtigt. Stattdessen wird von einer voli-
standigen Durchmischung der Reaktionsmasse im Reaktorinnemn ausgegangen, so dass inner-
halb des Reaktorvolumens keine Temperatur- oder Konzentrationsgradienten auftreten. Die
Durchmischung der dem Reaktor zugefihrten Komponenten geschieht nach dieser Modellvor-
stellung unmittelbar am Reaktoreintritt. Die Zustande im Reaktorinnern entsprechen deshalb
den Zusténden am Reaktorausgang. Da die im Innern des Bilanzraumes 6rtlich veranderichen
Zustandsgrdfen nicht explizit beschrieben werden, ergeben sich integrale Bilanzgleichungen.

To, 1
a) 0 nIO b)

Bild 4.3: Idealer Rihrkesselreaktor (a) und idealer Strémungsrohrreaktor (b).

Im Modell des Strémungsrohrreaktors, Bild 4.3b, wird im Gegensatz zum Ruhrkesselreaktor die
Ortsabhangigkeit der Zustande innerhalb des Bilanzraumes berlicksichtigt. Beim idealen Stro-
mungsrohrreaktor werden lediglich Ortsabhéngigkeiten in axialer Richtung betrachtet. Er stellt
damit einen Sonderfall der differentiellen und somit értlich aufgeldsten Bilanzierung dar. Diese
Vereinfachung ist besonders dann sinnvoll, wenn die radialen Ortsabhéngigkeiten der Zustéande
im betrachteten Fall nicht stark ausgepragt sind. Folglich sind dann Konzentrationen und Tem-
peratur (ber den Reakiorquerschnitt nahezu konstant. Haufig wird fur diesen Modelltyp zudem
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eine Pfropfenstrémung angenommen, bei der jede Dispersion oder Warmeleitung in axialer
Richtung unterbunden ist.

Die Auswahl eines geeigneten Reaktormodells wird entscheidend durch die konkrete Aufgaben-
stellung und den Anwendungsbereich bestimmt. So sind zur Aufklarung komplexer reaktionski-
netischer Vorgénge in der Regel sehr detaillierte Modelle erforderlich. Zur Prozessplanung und
Prozessfiihrung reicht dagegen — auch zur Reduzierung des numerischen Ldsungsaufwandes
und der Rechenzeit — meist eine auf das Giobalverhalten der Teilsysteme ausgerichtete integra-
le Beschreibung aus [75]. Vor diesem Hintergrund wird vielfach mit dem Modell der Rilhrkessel-
kaskade ein Mittelweg zwischen dem vereinfachten Modell des Rihrkesselreaktors und dem
ortsauflosenden Stromungsrohrreaktor gewéahlt. Das Modell der Rihrkesselkaskade soll im fol-
genden Abschnitt ausfuhrlicher erlautert werden.

Die Erstellung dynamischer Modelle erfordert hierbei erhebliche zusatzliche Anstrengungen, da
im Gegensatz zu stationéren Prozesssimulationen flur energie- und verfahrenstechnische Anla-
genkomponenten kaum Modellbibliotheken zur Verfligung stehen. Zudem zeigt die bisherige Er-
fahrung mit dynamischer Simulation, dass im Gegensatz zum stationaren Fall unterschiedliche
Anwendungen vielfach deutlich unterschiedliche Modelle erfordem. Ein Grund dafir ist, dass
verfahrenstechnische Grundoperationen selbst bei gleichen stationdren Zustidnden deutliche
Unterschiede im dynamischen Verhalten vorweisen kénnen [76]. Zur Untersuchung von An- und
Abfahrvorgdngen oder Lastwechseln, wie sie in dieser Arbeit vorgesehen ist, erhalt jedoch ge-
rade eine gute Wiedergabe des dynamischen Verhaltens zwischen stationdren Betriebspunkten
eine besondere Bedeutung.

4.2.1 Riihrkesselkaskade

Sowohl in der technischen Anwendung als auch bei der Modellierung ist das Konzept der Ruhr-
kesselkaskade weit verbreitet [77-79]. Hierbei werden mehrere kontinuierlich betriebene Ruhr-
kesselreaktoren in Reihe geschaltet. innerhalb der Kaskade werden keine Reaktanden zu- und
keine Produkte abgefiihrt. Deswegen entsprechen die Ausgangszustidnde eines Ruhrkessel-
reaktors den Eingangszustanden seines Nachfoigers. Durch Variation der Anzahl der in der
Kaskade verwendeten Riihrkesselreaktoren kann mit diesem Modellansatz sowohi der Grenz-
fall des idealen kontinuierlich betriebene Riihrkesselreaktors als auch — bei entsprechend hoher
Anzahl an Reaktoren — der des idealen Strdmungsrohrreaktors angenéhert werden. In Hinblick
auf das értliche Auflésungsvermégen und den numerischen Losungsaufwand stellt die Rihr-
kesselkaskade somit einen Kompromiss zwischen diesen beiden Grenzfallen dar.

In dieser Arbeit werden samtliche Hauptkomponenten der SOFC-Anlage, das heift Reformer,
Nachbrenner, Verdampfer und Wérmeulbertrager auf Basis der Riihrkesselkaskade modelliert.
Die Brennstoffzelle selbst wird unterschiedlich behandelt: Fir Betriebszustéande ohne Reformie-
rungsreaktion und Elektrochemie — etwa beim Aufheizen oder Abkihlen des Systems — wird
ebenfalls ein Modell auf Basis der Riihrkesselkaskade verwendet. Fir den elektrochemischen
Betrieb der Brennstoffzelle reicht diese Vorgehensweise jedoch nicht aus. Die lokale Tempera-
tur- und Konzentrationsverteilung innerhalb der Zelle besitzt hier einen zu groBen Einfluss vor
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allem auf elektrochemische und reaktionskinetische Kenngréf3en. Dem wird in der Prozesssi-
mulation durch ein eindimensionales Stromungsrohrreaktormodell der SOFC Rechnung getra-
gen. Dafir wird ein bereits existierendes SOFC-Modell von [24] (ber eine entsprechende
Schnittstelle in die Prozesssimulation integriert.

Alle auf der Rihrkesselkaskade basierenden Modelle besitzen eine gemeinsame verallgemei-
nerbare Grundstruktur [75], die in Bild 4.4 gezeigt ist. Das Grundelement des Modells besteht
aus zwei ideai durchmischten Phasen, den Rihrkesselreaktoren. Diese sind Uber eine Phasen-
grenze — bei einem Warmeubertrager zum Beispiel die Warmelibertragerwand — miteinander
verbunden. Grundsétzlich konnen in beiden Phasen oder auch der Grenzschicht Reaktionen
ablaufen. Neben Wéarmetibertragung kann auch Stoffaustausch zwischen den Phasen berick-
sichtigt werden. Werden mehrere dieser Grundelemente in Serie geschaltet, so bilden sie je-
weils eine Rihrkesselkaskade. Auf diese Weise ergibt sich eine Ortsaufldsung der Zustinde
innerhalb der Komponenten entlang der Strémungsrichtung. Eine Anordnung im Gegenstrom-
betrieb ist in Bild 4.4 dargestellt. Andere Konfigurationen wie Gleich- oder Kreuzstrom kénnen
auf eine dhnliche Weise realisiert werden [80].
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Bild 4.4: Verallgemeinertes Komponentenmodell auf Basis der Rihrkesselkaskade (nach [75]).

Folgende Annahmen liegen dem in dieser Arbeit verwendeten Modellansatz zugrunde:

* Inden einzelnen Reaktorvolumina liegt eine vollstandige Durchmischung vor.

 Esfindet keine Wéarmeleitung in Strémungsrichtung statt.

» Gase und Gasgemische zeigen aufgrund des niedrigen Betriebsdrucks nahe dem Um-
gebungsdruck Idealgasverhalten [47, p. 194).

* Kinetische und potentielle Energien, Energiedissipation durch Reibung sowie Diffusions-
effekte werden vemachlassigt.

¢ Druckanderungen innerhalb eines Reaktorvolumens werden vernachlassigt, da die An-

derungen des Druckes in einzelnen Systemkomponenten klein (< 50 mbar) im Vergleich
zum Gesamtsystemdruck (ca. 1 bar) sind.
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4 Methodik der Modellbildung

Das dynamische Verhalten der Zustande innerhalb jedes Ruhrkesselreaktors wird durch insta-
tionare Energiebilanzgleichungen fir jede homogene Phase und instationdre Stoffbilanzglei-
chungen fiir jede Komponente beschrieben. Die mathematische Formulierung dieser Bilanzglei-
chungen erfolgt in den beiden nachsten Abschnitten.

4.2.2 Stoffbilanz

In dem mathematischen Modell wird die zeitliche Anderung der Stoffmengen einzelner Kompo-
nenien innerhalb eines Reaktorvolumens erfasst. Die zugehorige instationare Stoffbilanz einer
Einzelkomponente i in einem kontinuierlich betriebenen idealen Rihrkesselreaktors lautet [81]:

dn, .
= = Mo~ n+2v., i (Gl. 4.1)

Die Stoffmenge der Komponente innerhalb des Reaktors wird hierbei mit n; bezeichnet. Ein- be-
ziehungsweise austretende Stoffstrome dieser Komponente sind mit i, benannt. Der zuséatz-
liche Index 0 kennzeichnet Zustande am Reaktoreintritt. Die durch im Innem des Reaktors ab-
laufende Reaktionen erzeugten oder verbrauchten Anteile einer Komponente werden Uber die
der jeweiligen Reaktion j zugehérige Reaktionsrate r; berticksichtigt. Die entsprechenden sto-
chiometrischen Koeffizienten der Reaktionspartner sind mit v; bezeichnet.

Die Bilanzierung der Gesamtstoffmenge n im Reaktor ergibt:

%=ﬁo—ﬁ+ZZVu i =Z[hi0 —ﬁi+ZVu'f;J (Gl. 4.2)
i i i
Fur praktische Rechnungen ist es Uberschaubarer, die Stoffbilanz in Form molarer Konzentra-

tionen x; = n; / n auszudriicken. Die Bilanz der Einzelstoffmenge lautet dann

ﬂ d(x; n) dx; N+ dn X, (Gl. 4.3)
dt dt dt o dt

Aus den drei vorhergehenden Gleichungen und der Zustandsgleichung fiir ideale Gase ergibt
sich somit eine Formulierung der Stoffbilanz fiir eine Einzelkomponente i in Form ihrer molaren
Konzentration:

dx
’ + 2.V X Vi T (Gl 4.4)
dt p V [no (xlo X) Z i Z; I} lj
Leitet man bei konstantem Druck und konstantem Volumen die Zustandsgleichung fir ideale
Gase nach der Zeit ab, folgt der Zusammenhang:

dn_ n dT (Gl. 4.5)
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Zusammen mit Gleichung 4.2 lasst sich dann der aus dem Reaktor austretende Gesamtmolen-
strom bestimmen:

dT
= no+ZZVu = —no+ZZV., j %'I (Gl. 4.6)

4.2.3 Energiebilanz

Bei konstantem Druck und Volumen lautet die instationare Energiebilanz eines Rihrkesselreak-
tors mit der molaren Enthalpie h,,, dem ausgetauschten Warmestrom Q und der (ber die Sys-
temgrenze (bertragenen elektrischen oder mechanischen Leistung P [81]:

En dhy, +z - ti =Zhi0'hmio_zhi'hmi+Q+P (Gl. 4.7)

Mit Gleichung 4.1 und der molaren isobaren Warmekapazitt c,, des stromenden Gases kann
die Temperaturdnderung innerhalb des jeweiligen Gasraumes direkt berechnet werden:

=[Zﬁ.,o.(hmi e TT 1 hm,+Q+PJ /(Zni~cpmi] (G 48)

Die Wandtemperatur — oder in der aligemeinen Formulierung nach Bild 4.4 die Temperatur der
Phasengrenze ~ wird ebenfalls berlicksichtigt. Unter der Annahme, dass samtliche Materialien
in einer Gesamtwandmasse m mit der spezifischen Warmekapazitat ¢, zusammengefasst wer-
den, lautet die Gleichung zur Beschreibung der Wandtemperatur
T Q
d mec,

(Gl. 4.9)

4.3 Programmgestaltung

Die zuvor hergeleiteten instationaren Energie- und Stoffbilanzen bilden das mathematische
Grundgerust der in dieser Arbeit entwickelten dynamischen Anlagensimulation. Zur vollstandi-
gen Charakterisierung der ProzessgréBen missen dariiber hinaus die in Kapitel 3 vorgesteliten
physikalisch-chemischen GesetzméBigkeiten, etwa zur Beschreibung von Warmeiibertragung
und Reaktionskinetiken, beriicksichtigt werden. Thermophysikalische Stoffdaten beziehungs-
weise Zustandsgleichungen sowie Transport- und Oberflacheneigenschaften missen zusétzich
bereitgestellt werden. Es ergeben sich daraus fiir das Gesamtsystem komplexe nichtlineare
mathematisc"he Modellgleichungen, die die Maglichkeiten einer analytischen Lésung stark ein-
schranken. Ublicherweise kommen in einem solchen Fall Simulationsprogramme zum Einsatz,
in denen leistungsfahige und robuste numerische Losungsverfahren implementiert sind.

Far die vorliegende dynamische Simulation eines SOFC-Systems kommt die kommerziell er-
haltliche Simulationsumgebung Matlab/Simulink der Firma The Mathworks zum Einsatz [82].
Der Programmkem Matlab stelit eine Vielzahl bewahrter numerischer Lésungsverfahren Zur
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Verflgung. Die Simulationsoberflache Simulink erméglicht eine iibersichtliche Darstellung des
Systems anhand von Blockdiagrammen, die sehr flexibel miteinander verknlpft werden kénnen.
Simulationsergebnisse kénnen wahrend des Simulationsgeschehens verfolgt oder im Anschluss
mittels vielfaltiger graphischer Hilfsmittel visualisiert werden. Urspriinglich entstammt Matlab-
/Simulink aus dem Bereich der Regelungstechnik. Im Laufe der Jahre hat es jedoch Einzug in
zahlreiche ingenieurwissenschaftliche Fachrichtungen gefunden, in der Energietechnik bei-
spielsweise in die dynamische Simulation konventioneller Kraftwerksprozesse [83, 84].

Bild 4.5 veranschaulicht schematisch den Aufbau der angefertigten Systemsimulation. Auf der
Benutzerebene wird die Simulationsoberflache Simulink verwendet, um einzelne Systemkompo-
nenten zu dem Gesamtsystem zu verschalten. Ein- und Ausgangsvektoren aller Komponenten-
modelle sind standardisiert, um Verschaltungen zu beliebigen Verfahrensvarianten zu ermog-
lichen. Die in dieser Arbeit entwickelten und validierten Apparatemodelle sind zu diesem Zweck
in Form einer Modellbibliothek zusammengefasst.

Benutzerebene (Simulink)

| Ede Edit View Sim For
Prozessfliessbild
Graphische

Benutzeroberfiachen zur
Modellparametrisierung
(z.B. Apparategeometrien)

i
=4 |

Visualisierung der
Simulationsergebnisse

Schnittstellenfunktion / s-function (C-Code)
Differentialgleichungen fiir Energie und Stoffmenge

B H

Programmcode (C-Code) m?::ri:y(f'tﬁgltgmww)

Physikalisch-chemische Grundgleichungen
(Warmedibertragung, Reaktionskinetik)

Lésungsroutinen
3 3 far
Berechnungsroutinen Physik. Grundkonstanten, Differentialgleichungen
fir thermophysikalische - Parametersatze fiir
Stoffdaten Zustandsgleichungen

Bild 4.5: Schematischer Aufbau der dynamischen Prozesssimulation.
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Graphische Benutzeroberflachen erleichtern die Parametrisierung der einzelnen Apparate, so
dass Simulationsrechnungen ohne Programmierkenntnisse ausgefihrt und ausgewertet werden
kénnen. Wahlbare Modellparameter betreffen beispielsweise die Anzahl der verwendeten Riihr-
kesselreaktorkaskaden oder die im Apparat vorhandene Stromungsfithrung. Zuséatzlich bestim-
men sie auch Modelldetails wie die Warmekapazitat und Isolierungseigenschaften der Kompo-
nente, Kanalgeometrien oder Daten zur Spezifizierung von Reaktionskinetiken. Auch die Vorini-
tialisierung der Systemzustande, etwa der Anfangstemperatur der Komponenten, kann auf die-
se Weise vorgegeben werden. Die Benutzerebene dient dariber hinaus auch der Visualisierung
der Simulationsergebnisse.

Uber eine in Matlab/Simulink auch als s-function bezeichnete Schnittstellenfunktion wird der ei-
gentliche Programmcode in die Simulationsumgebung eingebunden. Die Schnittstellenfunktion
enthalt gleichzeitig die Differentialgleichungen flr Energie- und Stoffmenge fiir die Einzelkom-
ponenten. Von ihr aus wird auf physikalisch-chemische Grundgieichungen zuriickgegriffen, die
im Programmcode implementiert sind. In diesem Teil der Prozesssimulation finden sich auch
samtliche Berechnungsroutinen fiir Stoffdaten, physikalische Grundkonstanten und Parameter-
sétze flir Zustandsgleichungen. Eine ausflhrliche Beschreibung der verwendeten thermophysi-
kalischen Berechnungsgleichungen findet sich in [80]. Durch die gemeinsamen Unterroutinen
kénnen unterschiedliche Komponentenmodelle auf die gleiche Berechnungsbasis zuriickgrei-
fen, wodurch eine modulare und flexible Programmstruktur erzielt wird. Dies ist eine wichtige
Voraussetzung fir die einfache Erweiterung der bestehenden Prozesssimulation um zusatzliche
Apparatemodelle. Sowohl die s-function als auch der Programmcode sind in C programmiert,
woraus sich deutliche Rechenzeitvorteile von bis zu einer GroBenordnung ergeben [85]. Die nu-
merische Losung der Differentialgleichungen erfolgt iiber entsprechende Routinen aus der
Matlab-Umgebung. Einen Sonderfall bildet hier das eindimensionale Stromungsrohrreaktormo-
dell fur die SOFC, das (iber eine entsprechend angepasste Schnittstelle in die Gesamtsimula-
tion eingebunden ist. Um eine Wiederverwertung dieses Modells in anderen Prozesssimulato-
ren zu ermoglichen, wird hier die Lésung des zugrunde liegenden Differentialgleichungssystems
volistandig von Routinen aus einer externen Numerikbibliothek tibemommen. Im konkreten Fall
werden dafiir Algorithmen der Firma NAG eingesetzt [86).

4.4 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Systemtheoretische Methoden erméglichen die Strukturierung von komplexen Prozessen, um
auf diese Weise tberschaubare Teilaufgaben zu erhalten. Das zu untersuchende Brennstoff-
zellensystem zeichnet sich durch eine Vielzahl parallel ablaufender und wechselwirkender Sub-
systeme aus. Mittels Dekomposition kann der komplexe Gesamtprozess jedoch in elementaré
Bausteine zerlegt werden, die separat modelliert werden kénnen. Ein allen Komponentenmo-
dellen gemeinsames Grundelement stellt dabei ein hohes Maf3 an Modularitét sicher. Es basiert
auf dem Konzept einer Kaskadenschaltung idealer, kontinuierlich betriebener Rihrkesselreakto-
ren. In Bezug auf die értliche Aufidsung der Systemzustande und damit den Detailgehalt der
Modelle einerseits und den numerischen Lésungsaufwand andererseits stellt diese Vorgehens-
weise einen geeigneten Kompromiss dar. Die SOFC wird fir einige Betriebszustande dber ein
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bereits bestehendes, feiner ortsaufgeldstes Modell beschrieben, das in die Prozesssimulation
eingebunden ist. Dieses Strémungsrohrreaktormodell wird bendétigt, um lokale Temperatur- und
Konzentrationsprofile exakter abzubilden. Dies ist erforderich, um Elektrochemie und Reak-
tionskinetik innerhalb der Zelle ausreichend genau zu beschreiben. Die Verknipfung der Einzel-
komponenten des Systems und die numerische Losung der nichtlinearen Modellgleichungen er-
folgt in der Simulationsumgebung Matlab/Simulink.
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5 Modellierung und Simulation der Anlagenteilkomponenten

Auf Basis der in Kapitel 3 vorgestellten naturwissenschaftlich-technischen Grundlagen und des
verallgemeinerbaren Modellierungsansatzes aus Kapitel 4 werden in diesem Kapite! die einzel-
nen Subsysteme eines SOFC-Systems modelliert. Mit Ausnahme des Ejektors orientieren sich
samtliche Simulationsmodelle an existierenden Komponenten, die fiir den Einsatz in der ge-
planten 20 KW SOFC-Anlage nach Bild 2.1 vorgesehen sind. Soweit dies méglich ist, sind die
Simulationsmodelle so universell wie méglich formuliert, damit sie vielseitig verwendbar bleiben
und die Berechnung unterschiedlicher Schaltungsvarianten erméglichen.

Durch zahlreiche Tests der realen Komponenten liegen sehr viele Messdaten vor, anhand derer
die Modelle einer detaillierten Validierung unterzogen werden kénnen. Ublicherweise umfasst
dieser Validierungsvorgang Uber das Aufheizverhalten der Komponenten hinaus Betriebszu-
stande bei wechselnden Strémungsbedingungen, wie sie im realen Einsatz im Teil- oder Uber-
lastbetrieb zu erwarten sind.

Zusétzlich werden fiir jede Komponente Simulationsrechnungen durchgefiihrt, um die Datenba-
sis insbesondere in messtechnisch schwer zugénglichen Bereichen zu erweitern. Sofern nicht
anders angegeben, werden fiir diese Simulationsrechnungen die in Tabelle 5.1 angegebenen
Zusammensetzungen von Luft, Brenngas und Abgas angenommen.

Tabelle 5.1: Fir Simulationsrechnungen verwendete Gaszusammensetzungen (Molanteile).

XN2 Xo2 XH20,vap. Xcoz XcHa XczHe XcaHs
Luft 0,79 0,21 - - - - -
Brenngas 0,05 - - 0,01 0,85 0,06 0,03
Abgas (A ~ 4) 0,7 0,12 0,15 0,03 - - -

5.1 Wirmeiibertrager

5.1.1 Aufbau

Aufgrund ihrer kompakten Bauform kommen Plattenwéarmedbertrager, deren Aufbau in Bild 5.1
schematisch gezeigt ist, haufig in praktischen Anwendungen zum Einsatz. Sie bieten den Vor-
teil einer besonders hohen Warmeibertragungsflache in Bezug auf das Gesamtvolumen des
Wérmelbertragers. In einem SOFC-System eignen sich Plattenwarmedbertrager besonders,
um den Luft- oder Brenngasstrom vor ihrem Eintritt in die SOFC beziehungsweise den Refor-
mer aufzuwirmen. Der vom Nachbrenner kommende heife Abgasstrom dient dazu idealerwei-

se als Warmequelle.
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Bild 5.1: Prinzipskizze eines Plattenwarmeubertragers.

Meist rechteckig ausgeflhrte, stark strukturierte Bleche bilden das Grundelement eines Platten-
warmeulbertragers. Die Ubereinander gelegten Einzelbleche lassen sich zusammen mit Dichtun-
gen zu einem Stapel verspannen. Alternativ kénnen die Ublicherweise wenige Zehntelmillimeter
dicken Bleche auch direkt miteinander verschweiBt oder hartgelotet werden. Zwischen den ge-
fugten Platten ergeben sich Spalte in der GroBenordnung weniger Millimeter, durch die die Me-
dien stromen kénnen. Um die Medien zuzufiihren, sind die Einzelbleche mit Ein- und Austritts-
offnungen versehen. Diese sind so angeordnet, dass sich vom warmeaufnehmenden Medium
durchstrémte Spalte mit Spalten fir das warmeabgebende Medium abwechseln.

Die in Plattenwérmeubertragern verwendeten Bleche sind stark profiliert, wie in Bild 5.2 an zwei
Beispielen gezeigt ist. Diese MaBnahme pragt der Strémung ein hohes MaB an Turbulenz auf
und fGhrt damit zu einem verbesserten Warmelbergang.

Bild 5.2: Beispiele fur profilierte Warmeibertragerplatten [87].

5.1.2 Warmeubertragermodell

Zur Modellierung des Wérmelbertragers wird der in Kapitel 4 vorgestellte verallgemeinerte Mo-
dellansatz verwendet. Die Stromungswege des warmeaufnehmenden und des warmeabgeben-
den Mediums innerhalb des Plattenwarmeubertragers werden dabei anhand einer idealen Rihr-
reaktorkaskade nachgebildet. Die Warmetiibertragung zwischen den Medien findet iber einzel-
ne Wandelemente statt, wie in Bild 4.4 dargestellt ist.

Aufgrund der zuvor beschriebenen starken Profilierung liegen beim Plattenwarmeibertrager be-
sondere geometrische Verhéltnisse vor, die auch die Strémungsform beeinflussen. So ist aus
der Literatur bekannt, dass innerhalb von Plattenwarmeibertragem schon bei verhéltnismaBig
kleinen Reynolds-Zahlen eine sehr turbulente Strémung vorliegt. Kritische Reynolds-Zahlen
werden je nach konkret vorliegender Geometrie in einem Bereich von 10 bis 400 angege-
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ben [87, 88]. Fir den turbulenten Strémungsfall in Plattenwarmedlbertragem ist folgende empiri-
sche Berechnungsgleichung fur den Warmelibergang verbreitet [87):

0,15

Nu,,, = 0,374 - Re%%%. Pr°'333-[—n—J (Gl 5.1)
Nw

Als hydraulischer Durchmesser wird bei der Berechnung der Reynolds-Zahl in Gleichung 5.1

analog zu einer Stromung durch einen ebenen Spalt der doppeite Wandabstand verwendet. Die

dynamische Viskositat des Fluids bei der Wandtemperatur ist mit n,, bezeichnet.

Fur den Warmelbergang bei laminarer Strémung hat sich in Bezug auf Plattenwédrmetbertrager
keine einheitiiche Berechnungsvorschrift durchgesetzt. Es wird daher in diesem Fall die Berech-
nungsgleichung fur eine Kanaistrémung, Gleichung 3.7, verwendet. Das Ubergangsgebiet, das
fur unterschiedliche Plattenwérmetibertrager bei Reynolds-Zahien zwischen 10 und 400 zu er-
warten ist, wird Uber eine Interpolation zwischen laminar und turbulent berechneter Nuf3elt-Zahl
erfasst. In Analogie zu [44, p. Gc2] lautet dann die NuBelt-Zahl im Ubergangsgebiet:

Nu=(1-v)-Nug, +v-Nuy,, (Gl. 5.2)
mit
Re-10
=——— und0<y<1
Y=Z00-10 “ v

Ist Gber die Nufelt-Zahl der zwischen den Medien ausgetauschte Wérmestrom bekannt, kén-
nen anschlieBend flir beide Gasstrome sowie die Warmelbertragerwand die instationaren
Energiebilanzgleichungen, Gleichungen 4.8 und 4.9, geldst werden. Warmeverluste werden als
rein konvektiv angenommen und berechnen sich nach den Gleichungen fur freie Konvektion
aus Abschnitt 3.4.

Das Simulationsmodell ist Gber den Anwendungsfall des Plattenwérmeilbertragers hinaus auch
in der Lage, das Verhalten eines Rohrwendelwarmeibertragers nachzubilden.

5.1.3 Modellvalidierung

Bevor das Warmeiibertragermodell zu Vergleichsrechnungen mit experimentellen Daten heran-
gezagen werden kann, ist es sinnvoll zu Gberprafen, welche Anzahl an Kaskadenelementen
hinreichend genaue Ergebnisse erméglicht, ohne zu hohe Rechenzeiten zu verursachen. Die
Rechenzeiten steigen fir das Warmeibertragermodell ungefahr linear mit der Anzahl der ver-
wendeten Kaskadenelemente an. Bild 5.3 verdeutlicht die Sensitivitat der berechneten Austritts-
temperaturen in Abhangigkeit von der Kaskadenanzahl far die Stromungsformen Gleich-,
Gegen- und Kreuzstrom. Gezeigt ist die relative Temperaturabweichung von simulierten statio-
naren Betriebszustanden in Bezug auf einen Simulationsfall, bei dem mit 16 Kaskadenelemen-

ten eine hohe Ortsaufldsung vorhanden ist.
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Bild 5.3: Modellsensitivitdt in Bezug auf die Anzahl der verwendeten Kaskadenelemente.

Aus Bild 5.3 wird deutlich, dass im Vergleich zu detaillierteren Rechnungen bereits sehr wenige
Kaskadenelemente ausreichen, um die Austrittstemperaturen mit lediglich geringen Abweichun-
gen wiederzugeben. Dieses Ergebnis bestatigen auch andere Simulationsrechnungen mit kas-
kadierten Warmeibertragermodellen [89]. Vor diesem Hintergrund werden in dieser Arbeit —
sofem nicht im Einzelfall anders angegeben — fir samtliche Rechnungen mit dem Warmeuber-
tragermodell und daraus abgeleiteten Modellen als Kompromiss zwischen benétigter Rechen-
zeit und Rechengenauigkeit vier Kaskadenelemente verwendet.

Die Validierung des Warmeubertragermodells basiert auf Messdaten fur einen Plattenwérme-
Ubertrager der Firma Vatherus. Der Warmelbertrager, der in Bild 5.4 zusammen mit seinen
technischen Daten gezeigt ist, verwendet runde Warmelibertragerplatten aus einem hitzebe-
standigen, austenitischen Stahl. Aufgrund seiner hohen Temperaturbestindigkeit eignet er sich
in einem SOFC-System beispielsweise als Luftvorwarmer, der auf der warmezufiihrenden Seite
von heiBem Abgas durchstrdmt wird. Die Komponente ist vollverschweiBt ausgefiihrt und

kommt daher ohne Dichtungen aus. Die Medienfiihrung innerhalb des Warmeubertragers er-
folgt im Kreuzstrom.

Typbezeichnung PSHE-3HH-50/1
Anzahl der Platten 50
Plattenstarke 0,7 mm
Warmelbertragerfliche 3,5 m?
Plattenabstand 4 mm
Gesamtmasse 60 kg

Bild 5.4: Plattenwarmedibertrager der Firma Vatherus und zugehérige technische Daten.
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Bild 5.5 veranschaulicht den Einbau des Wérmetibertragers im Teststand vor der Isolierung mit
Dammmaterial. Dartber hinaus ist auf dem rechten Bild die Positionierung der fur die Messung
verwendeten Thermoelemente zu erkennen.

Ewdritt warme Seite

3 -

. Ewieit katte Seite T -

Bild 5.5: Plattenwarmeubertrager im eingebauten Zustand (ohne Isolierung).

Um das entwickelte Warmeubertragermodell zu validieren, wird es zunachst mit den geometri-
schen Daten des realen Apparates parametrisiert. AnschlieBend kénnen Messreihen mit dem in
Bild 5.4 gezeigten Plattenwarmelibertrager bei gleichen Eingangsbedingungen nachgerechnet
und mit den Originalwerten verglichen werden. In der Literatur sind unterschiedliche experimen-
telle Techniken zur Untersuchung von Warmeiibertragern beschrieben [90, pp. 277-285]. Eine
Vielzahl der Methoden beschrankt sich auf stationare Betriebszustinde. Versuchsanordnungen,
die das transiente Verhalten des Warmeubertragers untersuchen, beruhen in der Regel auf ge-
Zielten Spriingen, die den Eintrittstemperaturen oder Massenstrémen aufgepragt werden.

Der Warmeiibertrager kann im SOFC-System als Luftvorwarmer verwendet werden, um die der
SOFC zugefihrte Frischluft mit dem heiBen Abgasstrom vorzuwérmen. Vor diesem Hintergrund
wird der Warmeubertrager getestet. Messungen mit einer realistischen Abgaszusammenset-
zung wiirden den apparativen Aufwand stark erhéhen, weshalb bei den Versuchen sowohl auf
der Abgasseite als auch auf der Luftseite Luft als Medium zum Einsatz kommt. Zu Beginn des
in Bild 5.6 gezeigten Aufheizversuchs wird der Warmeubertrager beidseitig mit kalter Luft durch-
strémt, so dass er sich in einem stationdren Zustand nahe der Umgebungstemperatur befindet.
Auf der Abgasseite wird dann sehr schnell die Temperatur erhoht und das Verhalten der Aus-
gangsstréome aufgezeichnet. Die Abbildung enthalt zum Vergleich die mit dem Warmeubertra-
germodell berechneten Austrittstemperaturen.

Elektrische Vorheizer dienen dazu, den abgasseitigen Luftstrom vor seinem Eintritt in den W_ér-
melbertrager vorzuwarmen. Da diese Geréte eine eigene thermische Tragheit besitzen, erijht
sich die Temperatur des Gasstromes nicht schlagartig sondern mit einer zeitlichen Verzoge-
rung.

61



5 Modellierung und Simulation der Anlagenteilkomponenten

800 N R Luftseite ein, Mess.
_________ s - = = Luftseite aus, Mess.
oo s i Luftseite aus, Sim.
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Bild 5.6: Modellvalidierung: Aufheiz- und Abkuhlvorgang des Warmeubertragers.

Neben dem Aufheizverhalten und verénderlichen Eintrittstemperaturen sind auch unterschied-
liche Stromungszustande innerhalb des Warmetiibertragers, wie sie etwa beim Teillastbetrieb
entstehen, von Bedeutung. Aus diesem Grund wird zusatzlich das Ubergangsverhalten bei
wechselnden Durchflussraten betrachtet. Fir schnelle Anderungen des Massenstromes auf der
Abgasseite stellt Bild 5.7 Messwerte und Simulationsergebnisse gegeniber. Vergleichsweise
groBe Spriinge lassen sich bei der verwendeten Versuchsanordnung fir die Durchflussraten
sehr viel schneller realisieren als die in Bild 5.6 gezeigten Temperaturénderungen. Die Gesamt-
heit der durchgefuhrten Experimente umfasst Gber den gezeigten Fall hinaus Durchflussraten,
die weite Teile eines spateren Betriebsbereiches im System abdecken.

1000 T T -
----- Luftseite ein, Mess.
goof~ T T T T T TITI T T T s | = = - Luftseite aus, Mess.
anin —— Luftseite aus, Sim.
O 600 ﬂ 1~ - Abgasseite ein, Mess.
R 400! CE 1~ — — Abgasseite aus, Mess.
———— Abgasseite aus, Sim.
200+ ===
e e s s s e e e Messung und
~ 200 - — Simulation mit
T - Luft auf beiden
2 100 e v vy s s i i I Seiten
% 8 B . —mmmimmm
0 1 2 3 4
th

Bild 5.7: Modellvalidierung: Lastwechselvorgang des Warmelbertragers.

Die gemessenen und unter den gleichen Eingangsbedingungen simulierten Daten zeigen tber
weite Bereiche eine hohe Ubereinstimmung. Abweichungen in den Austrittstemperaturen liegen
mit Ausnahme weniger, zeitlich eng begrenzter Ubergangszustande deutlich unter 5 %. Fur die
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verbleibenden Unterschiede kénnten Warmeleitungseffekte, beispielsweise uber die in Bild 5.5
gezeigten massiven Anschlussflansche, verantwortlich sein. In demseiben Bild wird auch deut-
lich, dass die verwendeten Thermoelemente in einigem Abstand zu den Austrittsflanschen des
Waérmelibertragers angebracht sind, wodurch sich Verzerrungen im gemessenen Temperatumi-
veau ergeben kbénnen. Wie zusatzliche Untersuchungen ergeben, hat auch die Positionierung
der Thermoelemente innerhalb der Rohrleitung einen deutlichen Einfluss auf die Temperatur-
messung. Weicht die Position des Thermoelements nur geringfligig von der Kanaimitte ab, kén-
nen sich leicht Temperaturunterschiede von 10 bis 20 °C ergeben. Zieht man zusétzlich die re-
lative Messungenauigkeit der verwendeten Massendurchflussregler von rund 2 % in Betracht,
so liegen die Abweichungen zwischen Modellergebnissen und Messwerten in der GréBenord-
nung der zu erwartenden Messunsicherheiten.

5.1.4 Simulationsergebnisse

Mit dem validierten Simulationsmodell ist es méglich, den Warmeubertrager Uber den gesamten
Einsatzbereich zu charakterisieren. Bild 5.8 verdeutlicht, wie der Warmedurchgangskoeffizient k
mit sinkender Reynolds-Zahl abfallt. Eine Reynolds-Zahi von 400 entspricht in der vorliegenden
Anwendung als Luftvorwarmer ungefahr der Durchstromung bei Nennlastbetrieb. Der Warme-
durchgangskoeffizient fallt zunachst bei einer geringeren Durchstrdmung, bis er bei sehr kleinen
Reynolds-Zahlen auf einem konstanten Niveau stagniert. In diesem Bereich stellt sich im Plat-
tenwarmeubertrager eine vollstindig laminare Strémung und ein konstanter Wert fir die Nufelt-
Zahl ein.

— -
- -
= = = -

00 50 100 150 200 250 300 350 400

Re
Bild 5.8: Warmedurchgangskoeffizient in Abhangigkeit der Reynolds-Zahl.

Der Einfluss des Abgastemperatumiveaus auf die Austrittstemperaturen ist in Bild 5.9 fur drei
unterschiedliche Falle dargestellt. Im Gegensatz zu den begrenzten Méoglichkeiten des Test-
standes lasst das Simulationsmodell zu, das thermische Verhalten des Warmetbertragers mit
einer realistischen Abgaszusammensetzung entsprechend Tabelle 5.1 nachzubilden. Der in der
Darstellung zuvor beobachtete Effekt, dass sich bei Verringerung der Durchstrémung ein Uber-
proportional guter Warmedurchgang einstellt, zeigt sich auch hier: Bei niedrigen Massenstro-
men fiihrt ein Gberdurchschnittlich guter Warmeibergang zu héheren Austrittstemperaturen auf

der Luftseite.
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Bild 5.9: Austrittstemperaturen in Abhéngigkeit der abgasseitigen Eintrittstemperatur.

Bild 5.8 und Bild 5.9 liegen Berechnungen zugrunde, bei denen sowohl auf der Luft- als auch
auf der Abgasseite jeweils identische Massenstréme vorliegen. Dieser Fall entspricht bei den
meisten Schaltungsvarianten auch naherungsweise dem tatsachlichen Anlagenbetrieb.

5.2 Verdampfer

5.2.1 Aufbau

Aufgrund des einfachen Aufbaus und der guten Dosierbarkeit stellt die Eindisung von Wasser
in den Brenngasstrom eine erfolgversprechende Methode zur Brenngasbefeuchtung dar. Die-
ses Konzept wird auch in der Basiskonfiguration der 20 kW SOFC-Anlage verwendet. Bild 5.10
verdeutlicht das Funktionsprinzip des Verfahrens: Fliissiges Wasser wird zunachst mit einer
Pumpe gefordert und dabei auf einige bar Uberdruck verdichtet. AnschlieBend wird das Wasser
Uber eine oder mehrere Dusen in einer Mischstrecke als Spriihnebel in den Brenngasstrom ein-
gedist. Die Zweiphasenstromung passiert danach einen Plattenwarmeiibertrager, in dem die
Wassertropfchen verdampft und das Gasgemisch Uberhitzt wird. Die Dise befindet sich in un-
mittelbarer Nahe des Verdampfereintritts, um eine Benetzung der Mischrohrwand mit einem
Flussigkeitsfilm zu erschweren.

Mischstrecke

Brenngas

Wasser /7N
\Z

Pumpe

Bild 5.10: Brenngasbefeuchtung mittels Eindiisung und Verdampfung von fliissigem Wasser.
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Die zwei im vorliegenden System verwendeten Diisen werden mit Vordriicken von 2 bis 12 bar
betrieben. Daraus resultiert eine mittlere TrépfchengréBe von 20 pum.

Als Verdampfer wird ein in Bild 5.11 dargesteliter hartgelSteter Plattenwarmeibertrager der
Firma SWEP eingesetzt, der im Gegenstrom betrieben wird. Bei dem in der Abbildung gezeig-
ten Verdampfer handelt es sich um das Basismodell. Es unterscheidet sich von dem fiir die
Messungen eingesetzten Verdampfer lediglich durch eine geringere Plattenanzahl.

Typbezeichnung B12
Anzahl der Platten 120
Plattenstarke ca. 0,5 mm

Warmeubertragerfliche 2 m?

Plattenabstand 3 mm

Gesamtmasse 20 kg

Bild 5.11: Plattenwarmeiibertrager der Firma SWEP und zugehérige technische Daten [91].

5.2.2 Verdampfermodell

Die Basis des Verdampfermodells bildet das zuvor in Abschnitt 5.1.2 beschriebene Modell fiir
den Warmetbertrager. Allerdings erfordert der Verdampfungsprozess modifizierte Warmeiber-
gangscharakteristiken. Zu diesem Zweck miissen zunéchst die vorliegende Strémungsform und
Phénomene der Wandbenetzung untersucht werden, da sie einen bedeutenden Einfluss auf die
Warmeulbertragungseigenschaften besitzen.

Zweiphasenstrédmungen lassen sich je nach Volumenanteil der Gasphase und den vorliegenden
Strémungsgeschwindigkeiten in unterschiedliche Grundtypen einteilen. Die Eindisung volu-
menmaBig kleiner Wassermengen zum Zweck der Verdampfung, wie sie auch im betrachteten
Brennstoffzellensystem vorliegt, wird in [92, pp. 44] untersucht. Wie die Auswertung entspre-
chender Strémungskarten [93] ergibt, kann selbst bei hohen Wasserbeladungen aufgrund der
vielfach hoheren Dichte von flissigem Wasser im Vergleich zum Brenngas immer von einer
Sprihstrémung ausgegangen werden. Bei dieser Stromungsform werden fein verteilte Flussig-
keitstropfchen von der Gasstrémung mitgerissen. Je nach Bauform lasst sich bei der Eindisung
von flissigem Wassers in einen beheizten Verdampfer jedoch nicht vollstandig ausschlieBen,
dass eine teilweise Benetzung der Wand mit einem Wasserfilm auftritt. Werden Plattenwarme-
Ubertrager als Verdampfer eingesetzt, ist bei den in Brennstoffzellensystemen vorliegenden Vo-
lumenstromverhaltnissen von Wasser und Gas im ungunstigsten Fall eine Teilbenetzung der
Waérmetibertragerplatten in Form von Rinnsalen innerhalb der ausgepragten Profile zu erwar-
ten [94]. Durch Warmezufuhr aus dem Abgasstrom erfolgt die Verdampfung dieses Wasser-
films. Verstarkt durch Scherkrafte zwischen stromender Gas- und Flissigkeitsphase trocknet
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schlieBlich die Wand aus, was in der klassischen Verdampfertechnik auch als Siedekrise oder
dry-out bezeichnet wird. Stromabwarts liegt dann je nach verbleibendem Flussigkeitsgehalt in
der Kernstrémung eine Sprihstrdmung oder, nach vollstédndiger Verdampfung der Flissigkeits-
tropfchen, eine reine Gasstréomung vor.

Eine Benetzung der Warmelbertragerwand mit Flussigkeit kann abreif3en, falls lokal eine zu
hohe Warmstromdichte vorliegt. Bei Uberschreiten einer kritischen Heizflichenbelastung, also
bei sehr hohen Warmestrémen, entsteht dann ein Gasfilm zwischen Rohrwand und Fliissigkeit,
der die direkte Warmedtbertragung von der Wand zur Flissigkeit behindert. Dieses Phanomen
des dry-out ist vor allem aus groBtechnischen Anwendungen wie zum Beispiel innerhalb von
Verdampferrohren in der klassischen Kraftwerkstechnik bekannt. Die Abschétzung einer kriti-
schen Warmestromdichte ist fir die im Brennstoffzellenbetrieb voriiegenden sehr geringen
Wassermassenstrome schwer moglich [92].

Bedeutender in Bezug auf eine mdgliche Benetzung der Wand mit einem Fliissigkeitsfilm ist der
Einfluss der Wandtemperatur. Uberschreitet diese einen bestimmten Wert, so bildet sich im Mo-
ment des Aufpralls eines Flussigkeitstropfens schlagartig ein Gasfilm zwischen Tropfen und
Wand aus, und eine Benetzung ist nicht méglich. Dieser Effekt wird als Leidenfrost-Phanomen
bezeichnet. Die zugehdrige Grenztemperatur der Wand lasst sich fir verschiedene Fliissigkei-
ten empirisch ermittein. Die Temperatur, bei der dieses Phéanomen auftritt, wird entsprechend
als Leidenfrost-Temperatur T, bezeichnet. Fir Wasser berechnet sie sich mit dem kritischen
Druck pwit und der Sattigungstemperatur T, zu [44, p. Md7]:

T, =Tg +0555- 52-[1-Lj+——( 004

Puait P )2
Pt

Zusatzlich zu den in dieser Gleichung enthaltenen Parametern haben Oberflichenbeschaffen-
heiten wie Rauigkeit, Ablagerung und Oxidation ebenfalls einen groBen Einfluss auf die Leiden-
frosttemperatur [95). Auch die Temperatur der benetzenden Flussigkeit kann von Bedeutung
sein. Ist das Fluid unterkihlt, das heiB3t, seine Temperatur liegt unterhalb der zugehdrigen Sétti-
gungstemperatur, verschiebt sich die Leidenfrost-Temperatur zu héheren Weren. Fiir eine
Platte aus rostfreiem Stahl ergeben Messwerte fir Wasser Leidenfrost-Temperaturen, die
225 K uber der jeweiligen Sattigungstemperatur liegen [96].

(Gl. 5.3)

Wird Wassernebel in einen Brenngasstrom eingedust und das Gemisch in einen Plattenwarme-
Ubertrager eingeleitet, so kann der Vorgang - falls die oben genannten Bedingungen fur Benet-
zung zutreffen — als Wamedbergang an eine berieselte Flache aufgefasst werden [88]. Die

Verdampfung des Fallfiims findet bei nicht zu groBen Heizflachenbelastungen ausschlieBlich an
der freien Oberflache statt.
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Zur Beschreibung dieses Warmeiibertragungsphanomens wird nach [44, p. Md1] die NuBelt-
Zahl in der folgenden Formulierung benétigt:

2 1/3
Nu =3-[V—} (Gl. 5.4)
Alg

Die GréBe (v2/g)"® hat die Dimension einer Léange und wird an Stelle der schwerer zuganglichen
Filmdicke als charakteristische Lénge verwendet. Die Reynolds-Zaht wird fir den Rieselfilm mit
dem mit dem benetzten Umfang b definiert als [44, p. Md1]:

Re = M/0 (Gl. 5.5)
m

Die Berechnungsgleichungen fir den Fall des Siedens an der Filmoberflache lauten
[44, p. Md5]:

Nu=yNuZ +NuZ, ;Pr<50 (Gl. 5.6)
mit

Nu,,,, =09-Re"? (GI. 5.7)

Nu,,, =0,0062-Re®*. Pro6s (GL. 5.8)

Werden statt glatter Oberflachen gewellte Profile eingesetzt, kdnnen sich die Warmeibergange
nochmals um den Faktor 2 bis 2,5 erhéhen [97].

ReiBt der Flassigkeitsfilm im Verdampfer ab, verbleibt eine Tropfchenstrémung, die einen etwas
besseren Wérmeulbergang als eine reine Gasstrémung, jedoch einen deutlich schiechteren
Warmetibergang im Vergleich zur Fallfilmverdampfung aufweist. Fir die Berechnung des War-
melbergangs dieser Sprihstrémung muss grundséatzlich zwischen dem Grenzfall des thermo-
dynamischen Gleichgewichts und des thermodynamischem Nichtgleichgewichts unterschieden
werden. Im Falle des thermodynamischen Gleichgewichts wird angenommen, dass sowoh! die
Flissigkeitstropfen als auch die Gas- beziehungsweise Dampfstrdmung die Sattigungstempera-
tur innehaben. Zugefiihrte Warme dient bei dieser Annahme ausschlielich der Verdampfung
der Flussigkeit. Bei thermodynamischem Nichtgleichgewicht dient“nur ein Teil der zugefiihrten
Wéme der Verdampfung von Flassigkeit; der Rest bewirkt eine Uberhitzung des in der Gas-

phase befindiichen Mediums.

Zur Modellierung einer Sprihstrémung in einem zweiphasigen Mehrkomponentengemisch wie
dem befeuchteten Brenngas sind keine veraligemeinerbaren Warmeibergangsgesetze be-
kannt. Vielfaltige Untersuchungen fiir Trépfchenstrémungen wurden jedoch im Rahmennder
konventionellen Verdampfertechnik mit reinem Wasser als Strémungsmedium durchgefihrt.
Demnach lassen sich Warmelbergénge an Tropfchenstromungen anaiog zu einphasigen Stré-
mungen bestimmen. Allerdings muss die fiir die reine Gasstrémung ermittelte Reynolds-Zahl
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Reg unter Berlcksichtigung des in der Strémung vorliegenden Dampfgehaltes x wie foigt modi-
fiziert werden {44, p. Hbd 3}:

Pw

Re =Reg (X+(1-x)~p—GJ (Gl. 5.9)

Bei vollstandiger Verdampfung des Flissigkeitsanteils, das hei3t x =1, geht somit die Rey-
nolds-Zahl der Zweiphasenstréomung in die Reynolds-Zahl der reinen Gasstromung Uber. Der
Warmelibergang an die Trépfchenstrémung wird im Verdampfermodell analog zum Plattenwér-
melibertrager beschrieben. Der Einfluss des Flissigkeitsanteils in der Stréomung wird durch
Gleichung 5.9 berlicksichtigt. Das Verdampfermodell ist wie das Plattenwarmelbertragermodell
aus vier Kaskadenelementen aufgebaut.

Abgesehen von Mechanismen der Thermodynamik und der Warmeibertragung kann bei der
Tropfchenverdampfung auch eine kinetische Limitierung von Seiten des Stoffibergangs vor-
liegen. Die quasi-stationdre Verdampfung eines einzelnen Tropfens in einem Gas bildet einen
theoretischen Grenzfall, iber den die zur Verdampfung der Flussigkeit benétigte Zeit abge-
schatzt werden kann. Mathematisch kann dieses Problem (ber die Diffusionsgleichung be-
schrieben werden. Der Flissigkeitstropfen wird dabei idealisiernt als kugeliérmig angenommen.
Fur die Berechnung wird die Léslichkeit des Gases im Wasser verachléssigt, so dass ein ein-
seitiger Diffusionsvorgang vorliegt. Die Sherwood-Zahl Sh charakterisiert den auftretenden
Stoffiibergang. Sie beschreibt das Verhéltnis zwischen konvektivem und diffusivem Stofifluss
und wird aus dem Stoffiibergangskoeffizienten p und dem Diffusionskoeffizienten D gebildet:
Sh=% (Gl. 5.10)

Die Sherwood-Zahl einer umstrémten Kugel ergibt sich aus der Analogiebeziehung zwischen
Stoff- und Warmedibertragung [98, p. 439]:

Sh=2+06-Re'2.5c"® (Gl. 5.11)
mit der Schmidt-Zahl Sc¢

v
Se=2 (Gl. 5.12)

Bei geringen Driicken gilt fur den Diffusionskoeffizient D in einem binaren Gasgemisch der Stof-
fe A und B nach [98, p. 521]:

b
Dm=a'[ T J'(pm.pm)m(Tm'Tm'B)W(”MA+1/MB)”2 (Gl 5.13)

\/Tkn't,A “Twitp p

Der Index knit kennzeichnet die Stoffdaten am kritischen Punkt. Fur Wasser und unpolare Gase
wie Methan werden die Konstanten zu a = 3,64 x 10 sowie b = 2,334 gesetzt.
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Far das geschilderte Problem der Verdampfung eines kugelformigen Wassertropfens mit dem
Durchmesser d berechnet sich die Verdampfungsrate des Wassers n, durch die Kugelober-

flache aus der Diffusionsgleichung zu [98, p. 683}:

ﬁﬁ&n-d¢%-% (Gl. 5.14)
Die benétigten Stoffdaten werden bei Mittelwerten der Zustande an der Phasengrenze (Index 0)
und des Umgebungszustandes (Index =) berechnet. An der Phasengrenze wird thermodynami-
sches Gleichgewicht angenommen. Die molare Konzentration des Wasserdampfes an der
Tropfenoberflache xao kann dber den zur Tropfentemperatur zugehorigen Séttigungsdampf-
druck bestimmt werden.

Gleichung 5.14 erméglicht die Berechnung der Verdampfungsrate eines in den Brenngasstrom
eingeduisten Wassertropfchens. Fir die im vorliegenden Betriebsfall zu erwartenden Tropfchen-
gréBen von durchschnittlich 20 pm ergibt sich damit eine Verdampfungszeit von rund 0,2 Se-
kunden. Da die mittlere Verweilzeit der Gasstrdmung innerhalb des Verdampfers bei tber einer
halben Sekunde liegt, ist eine vollstandige Verdampfung innerhalb des Verdampfers anzuneh-
men. Eine Verdampfungskinetik ist daher im Verdampfermodell nicht berticksichtigt.

5.2.3 Modellvalidierung

Die Validierung des Verdampfermodells erfolgt zweigeteilt. Der erste Schritt beruht auf Mess-
daten aus dem trockenen Verdampferbetrieb. Auf diese Weise wird sichergestellt, dass das Mo-
dell auch eine rein einphasige Durchstrémung richtig wiedergeben kann. Dieser Fall tritt im re-
gularen Betrieb im letzten Abschnitt des Verdampfers vor dem Brenngasauslass auf, wenn
samtliche Wassertropfen bereits volistindig verdampft sind. Eine rein einphasige Stromung liegt
dardber hinaus vor, wenn das System (ber einen heien Abgasstrom aufgeheizt wird.

Bild 5.12 vergleicht gemessene und simulierte Werte fir eine reine Gasstrémung sowohl auf
der Brenngas- als auch auf der Abgasseite. Bei konstanten Massenstromen, die naherungs-
weise den spateren Nennlastbedingungen entsprechen, wird auf der Abgasseite zu Beginn der
Messung ein Temperatursprung aufgegeben. Gezeigt ist das Ubergangsverhaiten des Ver-
dampfers sowoh! beim Aufheizen als auch beim anschlieBenden Abkuhlen.
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Bild 5.12: Modellvalidierung: Aufheiz- und Abkihlvorgang des Verdampfers.

Messreihen mit eingeduistem kalten Wasser werden in einem zweiten Schritt betrachtet. Sie un-
terscheiden sich insbesondere in der eingediisten Wassermenge und dem Verhéltnis von Was-
seranteil zu Brenngasanteil, das heiBt dem S/C-Verhaltnis. Im Versuch wird anstatt von Brenn-
gas und Abgas Luft verwendet, da am Teststand keine entsprechenden Gasversorgungen
vorhanden sind. In den Experimenten werden abgesehen von variierenden Wassermengen
auch verschiedene Abgasmengenstréme und -eintrittstemperaturen untersucht.

In einigen Messreihen zeigt sich bei eingediisten Wassermengen gréBer als 7 kg/h ein plotz-
licher Abfall der Temperatur am Brenngasaustritt. Die Ursache dieses Phanomens konnte eine
unvollstandige Verdampfung der Wassertrépfchen innerhalb des Apparates sein, die zu einer
Benetzung des Temperaturfihlers am Ende des Brenngaskanals filhren kann. Die Verdamp-
fung dieses Wasserfilms auf dem Sensor wiirde die beobachtete Temperaturabsenkung erkla-
ren. Die Rechnungen aus dem vorherigen Abschnitt lassen jedoch eine zur vollstandigen Ver-
dampfung ausreichende Verweilzeit eines Tropfchens innerhalb der Komponente erwarten. Ein
Grund fir den beschriebenen Effekt konnte daher eine Ungleichverteilung der Strémung inner-
halb des Verdampfers sein, die lokal zu einer beschleunigten Stromung und damit zu kurzeren
Verweilzeiten fuhrt. Andererseits ist es moglich, dass einzelne Wassertropfchen innerhalb des
Verdampfers emeut zu gréBeren Tropfen agglomerieren, die dann eine entsprechend langere
Verdampfungszeit bendtigen. Nach Gleichung 5.14 Uberschreitet die Verdampfungszeit die mitt-
lere Verweilzeit des Gases im Verdampfer, falls die TrépfchengroBe tber 60 pum betragt. In der
realen Anlage kénnen im Volllastbetrieb gerade Wassermengen von rund 7 kg/h erreicht wer-
den, so dass das beschriebene Phanomen méglicherweise auftreten kénnte. Allerdings ist zu
erwarten, dass die zusatzliche Wegstrecke bis zum Vorreformer im System und die damit ver-
bundene Verweilzeit eine komplette Verdampfung der Wassertrépfchen erméglichen. Im Teil-
lastbetrieb ist eine unvolistandige Verdampfung wegen der geringeren Wassermengen nicht
wahrscheinlich.
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Fur Messungen mit volistandiger Verdampfung zeigt Bild 5.13 exemplarisch stationare Betriebs-
punkte, die tber die eingedlste Wassermenge m,, o, aufgetragen sind. Den gemessenen Da-
ten sind simulierte Werte gegenlbergestellt.

Das Verdampfermodell ist in der Lage, die Messdaten sowohl fiir den trockenen als auch den
befeuchteten Verdampferbetrieb gut wiederzugeben. Beim gezeigten Aufheiz- und Abkuhlvor-
gang, Bild 5.12, betragen die Abweichungen mit Ausnahme kurzzeitiger Ubergangszusténde
nicht mehr als 5 %. Betriebspunkte mit Wassereindlsung, Bild 5.13, werden mit durchschnittlich
2 % Abweichung reproduziert. Messwerte mit Verdampfung werden auch fir hier nicht gezeigte
Abgasstrome kleiner als 125 kg/h in dhnlicher Gute wiedergegeben.

=0 x  Brenngasseite ein, Mess.
400} x x xx xx X x <« /| ® Brenngasseite aus, Mess
C Egm e W E u o  Brenngasseite aus, Sim.
) 300+ Ll Heizgasseite ein, Mess.
= . Ba"pd [ ] o ®  Heizgasseite aus, Mess.
2001 18  Heizgasseite aus, Sim.
100+
x L X Xx XX x , X . x 5 N
2 M, iz =125 kg/h
- x
Q x
?’ = % X x xx * x =
i R . " Messung und
e Simulation mit
- 10 ' " ; " Luft auf beiden
% = % Seiten;
X 5px x X "x x x 1 Eindiisung von Wasser
e % auf der Brenngasseite
g |
E 0 2 N M "
45 5 55 6 6.5 7
My o0,k

Bild 5.13: Modellvalidierung: Betriebspunkte des Verdampfers mit Wassereindisung.

5.2.4 Simulationsergebnisse

Wihrend im verwendeten Teststand an Stelle von Brenngas und Abgas nur Luft als Messgas
verwendet werden kann, erlaubt das validierte Verdampfermodell auch Simulationsrechnungen
mit realistischen Gaszusammensetzungen entsprechend Tabelle 5.1. Dies ist fur die Brenngas-
seite besonders relevant, da befeuchtetes Brenngas im Vergleich zu Luft eine rund doppelt so

hohe Warmekapazitat besitzt.

Das Verdampferverhalten bei unterschiedlichen Betriebszustanden kann daher aus den beiden
nachfolgenden Abbildungen ermittelt werden. Die beiden Grafiken zeigen far ein im SOFC-Be-
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trieb Ubliches S/C-Verhaltnis von 2,2, welchen Einfluss Abgasmenge und -temperatur auf die
Brenngastemperatur am Verdampferaustritt besitzen. Ergebnisse fir die im Nennlastfall bend-
tigte Brenngasmenge von rund 3 kg/h sind in Bild 5.14 dargestelit.
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Bild 5.14: Einfluss der Abgasmenge und -temperatur (Brenngasmenge des Nennlastfalls)

Fur einen Teillastbetrieb mit halbierter Brenngasmenge zeigt Bild 5.15 den Einfluss der Abgas-

parameter.
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Bild 5.15: Einfluss der Abgasmenge und -temperatur (halbierte Brenngasmenge).

Beide Darstellungen zeigen mit abnehmender Abgasmenge starker sinkende Austrittstempe-
raturen sowohl auf der Brenngas- als auch der Abgasseite. Der Grund dafiir sind relativ hohe
Wiérmeverluste beim Verdampfer, die sich insbesondere bei geringen Warmekapazitatsstromen
verhaltnismaBig stark auf das Gesamttemperaturniveau auswirken. Es wird deutlich, dass be-
reits verhaltnismaBig geringe Abgasmassenstréme und eine geringe Abgastemperatur von
400 °C ausreichen, um das eingeduste Wasser zu verdampfen und den Brenngasmassenstrom
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auf Temperaturen von 200 °C und mehr aufzuheizen. Dieses Temperatumiveau reicht fir den
Brenngasstrom aus, falls ein beheizter Reformer verwendet wird. Temperaturen dber 500 °C,
wie sie fur einen unbeheizten Reformerbetrieb erforderlich sind, erfordern dagegen eine Abgas-
temperatur von mindestens 600 °C.

5.3 Reformer

5.3.1 Aufbau

Fur die Dampfvorreformierung des Erdgases wird ein Reformer verwendet, der aus mehreren
planaren Reformerzellen besteht. Diese sind analog zu einem Brennstoffzellenstack Ubereinan-
der angeordnet. Als Katalysator wird ein Nickel-Cermet verwendet, das auch in der SOFC als
Anodensubstrat zum Einsatz kommt. Wie in Bild 5.16 gezeigt ist, bildet das in einen Tragerrah-
men eingelegte Nickel-Cermet das zentrale Element einer einzelnen Reformerzelle.

Abgaskanéle

-Cermet

Bild 5.16: Aufbau einer Reformerzelle [22].

Oberhalb und unterhalb des Substrates liegen Platten, die die Stromungskanale fir das Brenn-
gas, das beidseitig an der Katalysatoroberflache entlangstrémt, begrenzen. Um das Brenngas
gleichmaBiger uber den Kanalquerschnitt zu verteilen, befinden sich in den Zwischenraumen
zusitzlich Nickel-Netze. In die obere und untere Platte sind Kanale eingebracht, durch die op-
tional Abgas geleitet werden kann, um den Reformer zu beheizen. Die Zu- und Abfihrung der
Gase erfolgt Giber Kanale an den schmalen Seiten der Platten, die als Manifold bezeichn.et wer-
den. Ein volistandiger Reformer besteht aus zehn der beschriebenen Reformerzellen. Die Bau-
weise erlaubt es, den Reformer sehr einfach und kompakt zusammen mit den Komponenten
SOFC, Nachbrenner und einem planaren Luftvorwérmer in das in Bild 2.5 vorgestelite Mogul zu
integrieren. In dem 20 kW System kommen vier integrierte Module mit jeweils 5 KW elektrischer
Leistung zum Einsatz.

5.3.2 Reformermodell

Fir den Temperaturbereich untethalb von 700 °C, bei dem ein der SOFC vqrgesch:h:‘er Tz;
former betrieben wird, ist lediglich eine Reaktionskinetik fiir Nickel-Zirkonoxid als Katalysa
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bekannt. Sie basiert auf Messwenen eines Temperaturbereiches von 610 bis 690 °C und ist in
Form eines Langmuir-Hinshelwood-Ansatzes formuliert {55]:

_ k'KCH,, ‘Ko "Per, Pryo
(1+Ken, Pen, +Ky,o 'pnzo)2

few, (Gl. 5.15)
Im Gegensatz zur in Gleichung 3.20 vorgestellten Reformierungskinetik fir hohere Temperatu-
ren basieren die zugrunde liegenden Experimente flr diese Kinetik auf zerkleinerten Proben
aus Anodensubstrat, um Stofftransportlimitierungen auszuschlieBen. Gleichung 5.15 berick-
sichtigt die konkurrierende Adsorption von Wasserdampf und Methan Uber die Konstanten Ko
und Kcua. Wahrend Kene mit dem Wert 0,16 kPa™ angegeben ist, berechnet sich Kizo mit der
Adsorptionswarme AHYS =39 kJ/mol und K{ o = 1,3 - 10° kPa™ zu:

AR
Kuo =K0 - expl —22
H,0 1,0 0{ R.T (G\. 5.16)

Die Geschwindigkeitskonstante k in Gleichung 5.15 wird durch einen Arrhenius-Ansatz be-
schrieben:

E
k=k° -exp(— = ] (Gl. 5.17)

Werden als Vorfaktor ko = 660 kmolcua/(moly; - s) sowie als Aktivierungsenergie E, = 50 kJ/mol
gewahtt, ist Gleichung 5.15 in der Lage, die zugrunde gelegten Messdaten zu reproduzieren.
Da die Reformierung hoherer Kohlenwasserstoffe iberaus schnell ablauft, wird fur sie ein voll-
standiger Umsatz direkt am Eintritt des Reformers angenommen. Die Shift-Reaktion wird ent-
sprechend Gleichung 3.19 als Gleichgewichtsreaktion angenommen.

Stofftransportbehinderungen innerhalb des Kanals kénnen iber die Damkdhler-Zahl bezie-
hungsweise den externen Wirkungsgrad nach Gleichung 3.22 abgeschatzt werden. Far die im
Reformer vorliegenden Verhaltnisse sind diesbezlglich jedoch keine signifikanten Behinderun-
gen des Stofftransportes zu erwarten. Zusatzlich treten im Rahmen von Porendiffusion im Kata-
lysatormaterial Stofftransportbehinderungen auf, so dass die aktive Zone der Methan-Dampfre-
formierung beispielsweise bei Verwendung von Nickel-Zirkonoxid auf eine Eindringtiefe von 150
bis 300 um beschrénkt sein kann [99]. Um diesem Effekt Rechnung zu tragen, wird als Mittek
wert lediglich die oberste Schicht von 225 pm als katalytisch aktive Zone beriicksichtigt.

Das Reformermodell bildet einen reprasentativen Kanal innerhalb des Reformers nach. Bild
5.17 verdeutlicht, wie dabei anhand unterschiedlicher Kaskadenelemente die Bereiche, in de-
nen reine Warmelbertragung stattfindet, und Zonen mit zusatzlicher Reformierungsreaktion be-
ricksichtigt werden. Die Zonen mit reiner Warmeiibertragung sind die vertikalen und horizonta-
len Verteilerkanale. Dieser Bereich wird mit einem fiir den Fall der Kanalstrémung angepassten
mittleren hydraulischen Durchmesser und Korrelationsgleichungen der NuBelt-Zahl fir einé
Rohrstrémung, Gleichungen 3.7 und 3.8, beschrieben. Fir die Reformierungszone erweist sich
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ein Berechnungsansatz in Anlehnung an die Modellierung des Plattenwarmelbertragers nach
Gleichung 5.1 als besonders gunstig. Es werden insgesamt sechs Kaskadenelemente flr die

Reformersimulation verwendet.

Manifold Reformierungszone Manifold
Al
bgas I Y N, EESE T o oy ==
Warmeuber- _—— % % % ]
tragerplatte
Brenngas
P e A
@ Katalysator Reformer

Bild 5.17: Kaskadenmodell des Reformers.

5.3.3 Modellvalidierung

Zunachst wird lediglich das rein thermische Verhalten des Reformers untersucht, indem der Re-
former ohne Brenngas betrieben wird. In den Versuchen werden die Brenngas- und die Abgas-
seite grundsatzlich im Gegenstrom durchstrémt. Das Aufheizverhalten der mit heiBer Luft durch-

strdomten Komponente ist in Bild 5.18 gezeigt.

450 T j (e R, oy pirema RS Brenngasseite ein, Mess.
4001 e tS——— _ _ _ _ 1~ - — Brenngasseite aus, Mess.
o _ S Brenngasseite aus, Sim.
300 " 1 == Abgasseite aus, Mess.
©250r L b 1- - — Abgasseite aus, Mess.
= 200 ," l| | : 1 —— Abgasseite aus, Sim.
150 ¢
100} 4'_ ..J.l_ .......... ;.L_..-w_.._._..._......_.._:
50 fgrv l[ | } y Messung und
0 : ! . 1 ’ . . . . Simulation mit
15 - - T - . - Inertgas auf der
g ' A R —— L Brenngasseite und
E’ 19 +_ ____________________ Luft auf der Abgasseite
E 5t
00 5 10 1 5 20 25 30 35 40 45
th

Bild 5.18: Modellvalidierung: Aufheizvorgang des Reformers.

Bei Lastwechseln liegen veranderliche Massenstrome im Reformer vor. Dieser Betriebsfall wird
in Bild 5.19 untersucht. Sowohl beim Aufheizen als auch bei wechseinden Abgasstromen stromt
auf der Brenngasseite Inertgas, um eine Reduktion des Anodensubstrates zu verhindern.
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oua ) ' T -—.—- Brenngasseite ein, Mess.
gor e ~TTrm it |- - - Brenngasseite aus, Mess.
Zgg s T _ Brenngasseite aus, Sim.

e e i |-~~~ Abgasseite ein, Mess.

& 400} : |- = = Abgasseite aus, Mess.
300} | |~ Abgasseite aus, Sim.
200+t |
B S ! Messung und
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Bild 5.19: Modellvalidierung: Lastwechselbetrieb des Reformers.

In einem nachsten Validierungsschritt gilt es zu Gberprifen, ob im Modell neben dem Wéarme-
Gibergangsverhalten auch die Reformierungsreaktion richtig beschrieben wird. Zu diesem Zweck
werden Messdaten aus dem beheizten Reformerbetrieb verwendet. Als Brenngas kommt be-
feuchtetes Methan mit einem S/C-Verhaltnis von 2,4 zum Einsatz. An Stelle des Abgasstromes
dient bei dem Versuch heiBe Luft als Warmequelle. Bild 5.20 zeigt Mess- und Simulationser-
gebnisse fir die Austrittstemperaturen der Gasstréme sowie den Methanumsatz Xcs. Die Wer-
te sind uber die maximale in der Reformierungszone innerhalb der metallischen Trégerplatte
gemessene Temperatur aufgetragen. Zum Vergleich ist auch der Methanumsatz angegeben,
der bei Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts von Dampfreformierung und Shift-
Reaktion méglich ware.

H . R T K X x x  Brenngasseite ein, Mess.
i PP T * 1o Brenngasseite aus, Mess.
600+ " L PN Brenngasseite aus, Sim.
5001 aee s v ¢ s %  Abgasseite ein, Mess.
Q 400} v ¥ " satt 8 & | o Abgasseite aus, Mess.
= a0l ® ¢ ** L ¢ Abgasseite aus, Sim.
200f X X XX  MSCEDK XX XX X X x 1 .—. thermodyn.
100 1 Gleichgewicht
o A i
0. — .
% ¥ Messung und
-=¥ SOMMY WIS
1 06r _.» 1 Simulation mit
5 0.4} g | ] Luft auf der
x an® i
0.2 _ o — iR Abgasseite;
‘0 -2 of l Brenngasseite:
% 40 . . . . : S/C=2,4
< 207 x g xx Xx ¥ x )
E 0 ¥ ¥ ¥$ MICEDNC X X X X X X, %

350 400 450 500 550° 600 650
max (Reformierungszone)

Bild 5.20: Modellvalidierung: Stationare Betriebspunkte mit Methanreformierung.
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Aus Bild 5.20 wird deutlich, dass insbesondere zu niedrigeren Temperaturen hin der gemesse-
ne und simulierte Methanumsatz deutlich vom Gleichgewichtsumsatz abweichen.

Insgesamt zeigt der Vergleich des Reformermodells mit der realen Komponente eine hohe
Ubereinstimmung in den Ergebnissen. Sowohl die Austrittstemperaturen als auch der Methan-
umsatz weichen durchschnittlich rund 3 % voneinander ab. Nur in einzelnen ungiinstigen Féllen
treten gréBere Unterschiede bis zu 9 % bei den Temperaturen und bis zu 7 % beim Methanum-
satz auf. Die vorliegenden Messunsicherheiten werden fir die komplexe Messsituation des Re-
formers gesondert in Abschnitt 5.8 beurteilt.

5.3.4 Simulationsergebnisse

Uber die bislang durchgefihrien Experimente hinaus kann mit dem erstellten Modell das Refor-
merverhalten fiir weite Betriebsbereiche und mit Erdgas als Brenngas untersucht werden. Der
Einfluss der Abgastemperatur und -menge auf die Temperaturen am Reformeraustritt ist in Bild
5.21 fir einen dem Nennlastfall entsprechenden Brenngasstrom gezeigt. Zusatzlich ist auch der
im Reformer umgesetzte Brenngasanteil Xarenngas dargestelit.
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°\_5 600 Abgas, ein
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3 400 ———800°C
!
200
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% 400
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1 T . T T T T T §/C=2,2
[ - o,
é Tein_1 50 °C
3
5B
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m Abg
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Bild 5.21: Einfluss der Abgasmenge und -temperatur (Brenngasmenge des Nennilastfalls).

Bild 5.22 zeigt ergénzend das Reformerverhalten fiir den Teillastfall mit halbierter Brenngas-
menge. Bei beiden Rechnungen tritt das befeuchtete Brenngas mit 150 °C in den Vorreformer

ein.
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Bild 5.22: Einfluss der Abgasmenge und -temperatur (halbierte Brenngasmenge).

Aus den Abbildungen wird deutlich, dass bei einem reduzierten Abgasstrom der Brenngasum-
satz abnimmt. Bei sehr geringen Brenngasmengen wird schlieBlich unabhangig von der Abgas-
eintrittstemperatur ein Mindestumsatz von rund 12 % erreicht. An diesem Betriebspunkt werden
lediglich die im Erdgas enthaltenen héheren Kohlenwasserstoffe umgesetzt, wahrend die
Reformertemperatur zu gering fiir einen signifikanten Methanumsatz ist. Bei sehr kleinen Ab-
gasmassenstromen unter 4 kg/h machen sich zusétziich zu der durch die Reformierung hoherer
Kohlenwasserstoffe bedingten Abkihlung auch zunehmend die Warmeveriuste der Kompo-
nente bemerkbar. Fir einen Vorreformierungsgrad von 25 % wird eine Abgasmenge von rund
7 kg/h benétigt, was bei vier im System betriebenen Reformern ungefihr 15 % des Gesamtab-
gasmassenstromes ausmacht. Im Teillastbetrieb mit halbierter Brenngasmenge ist ein Abgas-
strom von rund 4 kg/h erforderlich.

Bild 5.23 zeigt Simulationsergebnisse fir den unbeheizten Reformerbetrieb, bei dem die Refor-
mierungswarme ausschlieBlich durch die Abkiihiung des Brenngasstromes aufgebracht wird.
Die Kurvenverlaufe fir einen dem Nennlastfall entsprechenden Brenngasstrom liegen etwas hé-
her als bei einem Betrieb mit halbiertem Brenngasstrom, da aufgrund des doppelt so groBen
Warmekapazitatsstromes die Warmeverluste weniger bedeutend sind. Fiir einen Vorreformie-
rungsgrad von 20 %, der derzeit fir den SOFC-Betrieb angestrebt wird, muss das Brenngas mit

rund 700 °C in den Vorreformer eintreten. Die Simulationsrechnungen basieren auf Erdgas mit
der in Tabelle 5.1 genannten Zusammensetzung.

78



5 Modellierung und Simulation der Anfagenteilkomponenten

500
8 Brenngasmenge:
@ 450
< — — — Nennlastfall
g 400 Teiliastfall
(<]
g&) 350 Erdgas, S/C=2,2
300 1 1 L 1 1 —r
8
g
g
><¢:n

0 1 n 1
500 600 700 800 900

T 0
Brenngas, ein

Bild 5.23: Unbeheizter Reformerbetrieb mit Erdgas: Einfluss der Gaseintrittstemperatur.

5.4 Nachbrenner

5.4.1 Aufbau

Der fir die 20 kW Anlage vorgesehene Nachbrenner wird bei Temperaturen oberhalb der Zind-
temperatur von Wasserstoff und Kohlendioxid betrieben. Deshalb wird zur Zindung der Ver-
brennungsreaktion kein Katalysator benétigt. Der ebenfalls im planaren Design ausgefihrte
Nachbrenner besteht aus mehreren zweiteiligen Elementen. Der Aufbau eines Elements ist in
Bild 5.24 gezeigt.

Brenngasplatte Bohrungen

—
Gaszufihrungen
Abgasabfiihrung
—_—
—_—

Luftplatte

Bild 5.24: Aufbau eines Nachbrennerelementes [22].
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Brenngas in finf Kammern verteilt. Jede dieser Kammern weist (iber sieben Einlassebenen ver-
teilte Bohrungen auf, wobei sich jeweils zwei und eine Bohrung je Ebene abwechseln. Durch
die Bohrungen stromt das Brenngas schrittweise in die abgereicherte Kathodenabluft auf der
anderen Plattenseite, ziindet dort und verbrennt. Die lber die Brennerflache verteilten Offnun-
gen reduzieren die lokale Heizflichenbelastung. insgesamt bilden zehn aus Brenngas- und
Luftplatte bestehende Elemente den vollstandigen Nachbrenner.

5.4.2 Nachbrennermodell

Zu Beginn der Nachbrennermodellierung muss beurteilt werden, ob die Verbrennungsreaktion
so schnell stattfindet, dass von einem vollstandigen Brenngasumsatz innerhalb des Brenners
ausgegangen werden kann. Eine solche Annahme vereinfacht das Modell wesentlich, da keine
Reaktionskinetiken beriicksichtigt werden missen. Diese Betrachtung ist auch insofern von In-
teresse, als der Gesetzgeber fiir erdgasbetriebene Anlagen mit Feuerungsleistungen bis zu
50 MW eine Begrenzung der Kohlenmonoxid-Abgase auf 50 mg/m?3 bezogen auf einen Sauer-
stoffgehalt von 3 % im Brenngas vorschreibt [16]. Daher ist zu Oberpriifen, ob das im SOFC-
Anodenabgas enthaltene Kohlenmonoxid im Nachbrenner in ausreichender Menge umgesetzt
wird.

Die Volistandigkeit des Brenngasumsatzes kann mit einem detaillierten Modell fiir die Verbren-
nung von Methan, Kohlenmonoxid und Wasserstoff untersucht werden [92]. Der Ansatz beruht
auf den in Abschnitt 3.2.2 erlauterten Elementarreaktionen. Im Anhang ist der vollstiandige Re-
aktionsmechanismus angegeben. Mit dem Reaktionsmechanismus ist es méglich, die Konzen-
trationsverlaufe der Reaktanden innerhalb der Verbrennungszone des Nachbrenners nachzubil-
den. Um die mittlere Verbrennungstemperatur abzuschétzen, kann die adiabate Verbrennungs-
temperatur hinzugezogen werden. Die adiabate Verbrennungstemperatur liegt fur Ubliche Tem-
peraturen und Zusammensetzungen der Kathodenabluft und des Anodenabgases, die in Ta-
belle 5.2 aufgefiihrt sind, sowie einem Luftiiberschuss von A = 10 bei rund 950 °C. Da diese
Temperatur gleichzeitig die Obergrenze der zulassigen Materialtemperatur des far die Nach-
brennerplatten verwendeten Stahis darstellt, muss ein Luftiberschuss in dieser GréBenordnung
im vorliegenden System eingestellt werden.

Tabelle 5.2: Typische Zusammensetzungen von Kathodenabluft und Anodenabgas.

XN2 Xoz XH20,vap. Xn2 Xcoz Xco XcH4
Kathodenabluft 0,83 0,17 - - -
Anodenabgas 0,035 - 0,6 0,175 0,125 0,05 0,015

Fur die reaktionskinetische Verbrennungsrechnung wird eine Verbrennungstemperatur von
950 °C Uber die gesamte Kanallange angenommen. Die berechneten Konzentrationsverlaufe
fir Wasserstoff, Methan und Kohlenmonoxid entlang des Strémungskanals sind in Bild 5.25 ge-
zeigt. Die relative Kanallange beginnt in dieser Abbildung bei der ersten Bohrungsebene, durch
die das Brenngas in den Luftraum strémen und aufgrund der hohen Temperatur ziinden kann.
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insgesamt wechseln sich sieben Bohrungsebenen mit jeweils zwei beziehungsweise einer Boh-
rung je Kammer ab. In Bild 5.27 sind deutlich die sieben Eindisungsebenen zu erkennen. Es
stellt sich heraus, dass sowoh! der Wasserstoff als auch die geringe Menge an Methan sehr
schnell umgesetzt werden. Der Umsatz des Kohlenmonoxids erfolgt dagegen wesentlich lang-
samer. Am Kanalende verbleibt eine auf einen Sauerstoffgehalt von 3 % bezogene Kohlenmo-
noxid-Konzentration von rund 20 mg/m3. Nachtraglich durchgefihrte Messungen der Abgaskon-
zentrationen bestatigen dieses Berechnungsergebnis [22]. Dieser Wert fir die Schadstoffkon-
zentration im regularen Betrieb liegt unterhalb des gesetzlichen Grenzwertes. Zusétzlich zeigen
die Berechnungen, dass bei der Modellierung des Nachbrenners ein volistidndiger Brenngasum-
satz angenommen werden darf.
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Bild 5.25: Konzentrationsprofil entlang der Verbrennungszone (Gase nach Tabelle 5.2, A = 10).

Die Basis der Nachbrennermodellierung bildet das Plattenwidrmelbertragermodell, das in Ab-
schnitt 5.1 beschrieben ist. Fiir den Nachbrennerbetrieb im Gleichstrom sind drei Kaskadenele-
mente hinreichend genau [92, pp. 63-64]. Zusatzlich zu den beim Plattenwarmeibertrager ver-
wendeten Warmeiibergangsgesetzen wird aufgrund der erhohten Temperaturen auch Gas-
strahlung nach Gleichung 3.38 beriicksichtigt. Warmestrahlung zwischen den Wéanden ist nicht
zu erwarten, da aufgrund der Geometrie des Verbrennungsraumes keine signifikanten Tempe-
raturunterschiede zwischen den gegeniiberiiegenden Platten zu erwarten sind. Im Modell sind
die Zundgrenzen der einzelnen Brenngase implementiert. Eine Verbrennung erfolgt nur, falls
ein ziindfahiges Gemisch vorliegt und die Ziindtemperatur Uberschritten ist.

5.4.3 Modellvalidierung

Analog zu den zuvor gezeigten Komponenten wird der Nachbrenner zunachst nur mit heif3er
Luft durchstrémt, um sein Aufheizverhaiten kennen zu lernen. Fir einen Aufheizvorgang von
400 auf 800 °C sind in Bild 5.26 gemessene Daten und simulierte Werte dargestelll.
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Bild 5.26: Modellvalidierung: Aufheizvorgang.

Hat der Nachbrenner seine Betriebstemperatur zwischen 700 und 900 °C erreicht, kann Brenn-
gas zugespeist werden. Insbesondere Wasserstoff und Kohlenmonoxid ziinden bei diesem
Temperatumiveau spontan und verbrennen in Verbindung mit Luftsauerstoff. Das Verhalten des
Nachbrenners bei wechselnden Brenngaskonzentrationen ist in Bild 5.27 dargestellt. Als Brenn-
gas wird eine Gasmischung verwendet, deren Zusammensetzung niherungsweise dem im Be-
trieb zu erwartenden Anodenabgas nach Tabelle 5.2 entspricht.

950 . o - ,

900 - — — Brenngas ein, Mess.

850t @ el N——— 4T Luft ein, Mess.

800+ — — - Abgas aus, Mess.
g 750 |—— Abgas aus, Sim.

700¢F

650

600 Luftmassenstrom ~ 50 kg/h

Bild 5.27: Modellvalidierung: Verbrennung verschiedener Brenngase.

Die maximalen Abweichungen zwischen gemessenen und simulierten Abgastemperaturen be-

tragen fr den gezeigten Fall unter 2,5 %. Das Modell ist somit in der Lage, die Messdaten hin-
reichend genau nachzubilden.

5.4.4 Simulationsergebnisse

Durch die im Nachbrenner eingesetzten Materialien ist die maximal zulassige Gastemperatur
auf rund 950 °C begrenzt. Mit dem Nachbrennermodell ist es maglich, den fiir einen Betrieb un-
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terhalb dieser Temperaturobergrenze benétigten Luftiberschuss zu bestimmen. Da das Brenn-
gas innerhalb des Nachbrenners Uber hintereinander angeordnete Bohrungen in den Luftstrom
eingespeist wird, erhéht sich die Gastemperatur auf der Luftseite entlang des Verbrennungswe-
ges kontinuierlich und erreicht ihr Maximum auf der Hohe der letzten Bohrungen. Naherungs-
weise entspricht somit die maximale Gastemperatur innerhalb des Nachbrenners der Abgas-
temperatur. Bild 5.28 zeigt die Abhangigkeit der Abgastemperatur vom Luftiberschuss. Als
Brenngas wird ein typisches Anodenabgas und als Verbrennungsluft Kathodenabluft entspre-
chend Tabelle 5.2 verwendet. Zusétzlich ist der Einfluss der Eintrittstemperatur der beiden
Medien auf das Abgastemperatumiveau dargestellt. Dabei wird angenommen, dass beide Gase
mit einer einheitlichen Temperatur in den Nachbrenner eintreten.

1200
11501
1100

Material- S~o bzw.
obergrenze =

8501

-
- -
-

8006 7 8 9 10 1 12 13 14

Bild 5.28: Abgastemperaturen in Abhéngigkeit von Gaseintrittstemperatur und Luftiberschuss.

Nach den Berechnungen ist bei Gastemperaturen von 700 °C am Nachbrennereintritt ein Luft-
Uberschuss von ungefahr A = 10 notwendig, um eine Uberhitzung des Nachbrenners zu vermei-
den.

5.5 SOFC

In dieser Arbeit wird ein Brennstoffzellensystem mit einer planaren SOFC betrachtet. Eine sol-
che Zelle wird auch am Forschungszentrum Jilich entwickelt [100]. Ihre mechanische Stabilitat
erhalt die Zelle aufgrund eines 1,5 mm dicken Anodensubstrates, auf das ein lediglich rund
10 um dinner Elektrolyt aufgebracht ist. Die Schichtdicke der Kathode betragt 50 um. Bild 5.29
veranschaulicht den grundséatzlichen Aufbau einer Einzelzelle.

Die diinne Elektrolytschicht in dieser Konfiguration ermdglicht aufgrund ihres reduzierten ohm-
schen Widerstandes den Betrieb bei reduzierten Temperaturen zwischen 700 und 800 °C, wo-
durch die Anforderungen an die in der Zelle verwendeten Materialien sinken. So kann in diesem
Zelldesign der Interkonnektor metallisch ausgefihrt werden. Die Elektroden sind mit den ‘Inter-
konnektoren iber eine entsprechende Kontaktschicht auf der Kathodenseite und ein Nickel-

Netz auf der Anodenseite elektrisch leitfahig verbunden.
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Kathoden-
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Elektrolyt

Glaslot
Nickel-Netz

Bild 5.29: Schematischer Aufbau einer SOFC auf Anodensubstratbasis [101].

Die Anordnung mehrerer Einzellzellen innerhalb eines SOFC-Stacks ist in Bild 5.30 gezeigt. In
dieser Darstellung wird zusatzlich die Funktion der Interkonnektoren deutlich, Brenngas und
Luft iber an den schmalen Seiten angeordnete Zufiihrungsbohrungen innerhalb des Stacks zu
verteilen sowie verbrauchte Gase abzufiihren.

Bild 5.30: Schematischer Aufbau eines SOFC-Stacks [102].

Die Modellierung der SOFC erfolgt zweigeteilt. Fir Berechnungen von Aufheiz- oder Abkuhivor-
gangen mussen keine Reformierungsreaktionen oder elektrochemischen Vorgange beriicksich-
tigt werden. Aufgrund des sehr dhnlichen Aufbaus von SOFC und Reformer wird fiir diese Be-
triebsfalle ein rein thermisches Kaskadenmodell auf Basis des Reformermodells verwendet, da
dieses bereits anhand von Aufheizmessungen experimentell validiert ist.

Zur Beschreibung des elektrochemischen Betriebs mit interner Reformierungsreaktion wird da-
gegen ein bereits bestehendes, eindimensionales Strémungsrohrreaktormodell von [24] einge-
setzt. Das Simulationsmodell ist von einem detaillierten dreidimensionalen CFD-Modell abgelei-
tet und in der Lage, innerhalb der SOFC Temperatur- und Konzentrationsprofile in Strémungs-

84



5 Modellierung und Simulation der Anlagenteitkomponenten

richtung auch fir transiente Betriebszustande sehr genau aufzulésen. Das Modell beschreibt
eine Einzelzelle reprasentativ fiir das Verhalten des gesamten Stacks.

Reaktionskinetiken und Elektrochemie werden in dem SOFC-Modell in Anlehnung an die Arbeit
von [3] berlcksichtigt. Die Shift-Reaktion wird als Gleichgewichtsreaktion betrachtet. Gemesse-
ne und mit dem genannten CFD-Modell [24] berechnete Temperatur- und Konzentrationsverlau-
fe innerhalb der Zelle kénnen mit dem eindimensionalen SOFC-Modell mit hoher Genauigkeit
reproduziert werden.

Das Modell wird ber eine entsprechende Schnittstelle in die fir die Anlagensimulation verwen-
dete Simulationsumgebung Matlab/Simulink eingebunden. Die numerische Lésung der zugrun-
de liegenden partiellen Differentialgleichungen erfolgt Giber eine ausgelagerte Numerikbibliothek
[86], wodurch das Modell nicht an eine Simulationsumgebung gebunden und somit plattformun-
abhangig einsetzbar ist. Die typische Simulationsschrittweite des Modells betragt eine Sekunde
und liegt damit in der GréBenordnung der Gasverweilzeiten innerhalb des Systems.

5.6 Ejektor

Die Basisvariante der 20 kW Anlage besitzt keine Gasrezyklierung und kommt daher ohne ei-
nen Ejektor aus. Ein System mit Anodenabgasrickfiihrung verspricht jedoch deutliche Wir-
kungsgradsteigerungen und wird daher auch in der vorliegenden Arbeit untersucht. Zu diesem
Zweck wird ein Ejektormodell erstellt, das nachfolgend beschrieben ist. Mit Hilfe des Ejektormo-
dells ist es mdglich, ein fir den Einsatz im SOFC-System geeignetes Ejektordesign sowie zuge-
hérige Betriebsparameter fur Teil- und Volllast zu ermitteln. Das Modell basiert auf Arbeiten
von [103] und [104].

5.6.1 Ejektormodell

Die Funktion des Ejektors ldsst sich anhand der grundiegenden physikalischen Prinzipien der
Massen-, Energie- und Impulserhaltung nach den Gleichungen 3.52 bis 3.54 und 3.57 beschrei-
ben.

Treibdiise Mischrohr Diffusor
i ischstrom
Treibstrom =300 =, les
el = -
Wrg —™ v N W; — M D

Saugduse
Pwso
Saugstrom

Bild 5.31: Teilbereiche des Ejektormodells.
Die Stoffeigenschaften des Treib- und Saugstrahls vor ihrem Eintritt in den Ejektor (Index 9)
kdnnen als bekannt angenommen werden. Fur den Treibstrahl lassen sich diese Parameter wie
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Druck, Temperatur und Massenstrom im Anlagenbetrieb in gewissen Grenzen direkt vorgeben.
Die Stoffdaten des Saugstrahls ergeben sich beim Anodengaskreislauf aus den Berechnungs-
ergebnissen fir das Anodenabgas. Sind zuséatzlich sdmtliche Ejektorgeometrien bekannt, kon-
nen die Eigenschaften der Medien innerhalb des Ejektors ermittelt werden. Fiir die Modellierung
ist es dabei ratsam, den Ejektor entlang der Strdmungsrichtung in seine Hauptbestandteile
Treib- und Saugdise, Mischrohr und Diffusor zu zerlegen und diese Einheiten getrennt zu be-
trachten.

Saugdiise

Der Saugstrahl (Index S) wird innerhalb der Saugdise aufgrund der konvergenten Diisenform
von seiner Anfangsgeschwindigkeit wso am Eintritt zur Dilse auf die Endgeschwindigkeit ws am
Eingang des Mischrohrs beschleunigt. Diese Geschwindigkeitsdnderung des Saugstrahls in der
Saugduse berechnet sich mit dem Dusenquerschnitt aus der Kontinuitatsgleichung, Gleichung
3.52. Liegt die Mach-Zahl dieses Teils der Strémung unter 0,3, so kann eine inkompressible
Stromung mit konstanter Dichte angenommen werden [73]. Ansonsten wird die Dichteanderung
iterativ bestimmt. Die Endgeschwindigkeit ws am Eingang des Mischrohrs berechnet sich ent-
sprechend der Kontinuitétsgleichung. Bei inkompressibler Strémung folgt dann:

r:r'S

Wesmormo——
s Pso - (Ay-Ar) (GI. 5.18)

Die Differenz (Ay-Ar) ist die Querschnittsfliche am Eingang des Mischrohrs abziiglich der vom
Treibstrahl beanspruchten Flache. Die Beschleunigung des angesaugten Gases bewirkt einen
Druckabfall, der nach der Gleichung von Bemoulli berechnet werden kann:

Ps,
APsaganse = 2% (WEo —W5) (Gl. 5.19)

Treibdise

im Fall der Anodenabgasrezyklierung ist der Brenngasstrom der Treibstrahl. Er steht unter ei-
nem Vordruck von einigen bar und wird in der Treibdiise auf das Druckniveau des Saugstrahls
entspannt. Haufig wird eine Laval-Dise als Treibdiise verwendet. Sie erméglicht eine sichere
Beschleunigung des Treibstrahls auf Uberschallgeschwindigkeit, sofern der Gegendruck am
Ende der Duse niedrig genug ist. Eine Uberschallstrﬁmung kann erreicht werden, falls der Ge-
genqruck p unter dem Laval-Druck p* im engsten Querschnitt der Diise liegt. Der Laval-Druck
bestimmt sich aus dem Stagnationsdruck Podes Treibstrahles, der sich einstellt, falls das Treib-

Estrahlmedium adiabat und reversibel vollstandig abgebremst wird. Fir den Laval-Druck gilt dann
47, p. 249

. 2 xf(x-1)
P =Po ’('KTJ (GI. 5.20)

Das Verhétnis P*/po betrégt fiir in technischen Anwendungen Gbliche Gase ungeféhr 0,5 [47,
P. 249]. Da in einem drucklos betriebenen SOFC-System der Gegendruck ungeféhr bei Atmos-
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phéarendruck liegt, reichen Treibstrahlvordriicke iiber 2 bar aus, um bei Verwendung einer La-
val-Dise eine Uberschalistromung zu gewahrleisten.

Die Treibstrahlgeschwindigkeit am Disenaustritt wy berechnet sich mit den Zustanden am Di-
seneintritt (Index 0) und dem Gegendruck p aus dem Energieerhaltungssatz und der Isentro-
pengleichung zu [47, p. 249]:

> o (*17x

’ ‘K

W= —R-T;g|1-— Gl. 5.21
T x—1 T‘O[ pT,O] ( )

Auch mit einer einfachen Diise an Stelle einer Laval-Duse kann eine Uberschallstromung er-
reicht werden, falls der Gegendruck hinreichend klein ist. In diesem Fall erfolgt die Nachexpan-
sion des Treibstrahls hinter dem Disenaustritt [105]. Die erreichte Uberschallgeschwindigkeit
berechnet sich mit den Zustianden im engsten Querschnitt (Index *) der Dise in diesem Fall
nach [106] zu:

wr=c*+P P (Gl. 5.22)

Die Temperaturen sowohl des Saug- als auch des Treibstrahles am Eintritt zum Mischrohr wer-
den (ber die Isentropengleichung, Gleichung 3.44, ermittelt. Uber einen Disenwirkungsgrad
kénnen zusatzlich Irreversibilititen bei der Expansion beriicksichtigt werden. Typische Wir-
kungsgrade flr die Dise npuse liegen zwischen 95 bis 99 %, so dass sich die Verluste in der
Diise in Grenzen halten [107, p. 37).

Mischrohr

Im Mischrohr treten Saug- und Treibstrahl in Kontakt und vermischen sich aufgrund des Impuls-
austausches. Der Druckanstieg wahrend des Mischungsvorganges wird tber den Impulserhal-
tungssatz beschrieben. Die bei der Mischung auftretenden Verluste kénnen Uber einen Wir-
kungsgrad fir die Mischstrecke, Nuischron, beriicksichtigt werden. Der Gesamtmassenstrom am
Ende der Mischstrecke r,, entspricht der Summe der beiden Teiimassenstrome. Die Gieichung
flr den Druckanstieg innerhalb des Mischrohres mit der Querschnittsflache Awiscnronr lautet dann

[104, p. 30]:

APusschron = Tnssctron: . (ms Wyt my-wy - I'hM : WM) (Gl. 5.23)
lischrohr
Die Geschwindigkeit am Ende der Mischstrecke wi ist zunéchst nicht bekannt und muss iterativ
mit der Kontinuitatsgleichung und dem Energieerhaltungssatz bestimmt werdfan.'Druckverluste
in Folge von Reibungseffekten, APreiung: Werden nach Gleichung 3.40 berlcksichtigt.
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Diffusor

Die Gasstrémung tritt anschlieBend in den Diffusor ein, wird dort weiter verzégert und auf ein
hoheres Druckniveau gebracht. Mit dem Diffusorwirkungsgrad TNoiusor und der Geschwindigkeit
am Austritt des Diffusors wp ergibt sich die folgende Druckerhéhung:

APpifiusor = Mpifiusor ('pzl ’ wl%l _p?D' WS] (Gl. 5.24)

Wiederum ist zu Beginn der Rechnung der Zustand am Austritt des Diffusors nicht bekannt,
kann jedoch Gber lterationen mit der Kontinuitétsgleichung und dem Energieerhaltungssatz er-
mittelt werden. Bei diesem Vorgang ergibt sich gleichzeitig auch die Temperatur des Gasge-
misches am Diffusoraustritt.

Der Gesamtdruckaufbau innerhalb des Ejektors Ap ist die Summe der einzeinen Druckdifferen-
zen:

Ap = ApDi.’use + ApM’lschrohr + ApReibung + Apoiﬂusor (Gl- 5-25)

Erfahrungswerte fur den Mischraumwirkungsgrad Nuschone Und den Diffusorwirkungsgrad MNoiusor
schwanken stark zwischen 60 und 90 % [107, p. 37) fur den Mischvorgang und zwischen 70
und 90 % [107, p. 41,108] flir den Diffusor.

Die thermische Masse des Ejektors bleibt im Modell unberiicksichtigt, da sie sehr gering ist. Das
Ejektorverhalten wird somit als quasi-stationar angenommen, das heif3t eine Anderung der Ein-
gangsparameter fiihrt ohne Verzdgerungen auch zu Anderungen der Zustande am Ejektoraus-
gang. Vom Ejektorhersteller GEA Jet Pumps liegen Betriebsdaten fiir einen Ejektor vor, der in
einem Anodenabgaskreislauf eingesetzt werden kann. Diese Daten kénnen mit dem Modell mit
geringfligigen Abweichungen reproduziert werden.

5.6.2 Simulationsergebnisse

Auf Basis der beschriebenen Gleichungen ist es moglich einen Ejektor auszulegen, der fir die
Rezyklierung von SOFC-Anodenabgasen geeignet ist. Typische Betriebsparameter fir den
Treib- und den Saugstrahl sind in Tabelle 5.3 aufgefiihrt. Die Gasbeladung ais Quotient aus
Saug- und Treibstrahimassenstrom betrigt im gezeigten Fall 6,7.

Tabelle 5.3: Gasparameter fur den Ejektorbetrieb im Anodengaskreislauf (Nennlastfall).

Druck [bar] Temperatur [°C]  Massenstrom [kg/h]
Treibstrahl (Brenngas) 3 200 3
Saugstrahl (Anodenabgas) 1,06 730 20

D'er Druckverlust innerhalb des Anodengaskreislaufes betragt im Nennlastpunkt rund 20 mbar.
Dieser Druckverlust kann fiir die in Tabelle 5.3 genannten Betriebsbedingungen mit einem Ejek-
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tor liberwunden werden, der die in Tabelle 5.4 genannte Bauform aufweist. Zur Auslegung wur-
den ein Dusenwirkungsgrad von 99 % sowie Mischraum- und Diffusorwirkungsgrade von 90 %
angenommen. Die Mischrohr-Lange stellt ein Optimierungsproblem dar, da einerseits in zu kur-
zen Mischrohren keine vollstdndige Mischung erreicht wird, andererseits jedoch bei zu langen
Mischrohren die Reibungsverluste zunehmen. Zahlreiche Untersuchungen haben ergeben,
dass die optimale Mischrohrlange L das rund 7,5-fache des Mischrohrdurchmessers Dy betra-
gen sollte [108]. Dieser Wert wird daher auch fiir die Auslegung des Ejektors fir den Anoden-
gaskreislauf Gbemommen. Reibungsverluste sind fiir die Mischrohrstrecke mit einem Wider-
standsbeiwert von { = 0,02 berucksichtigt.

Tabelle 5.4: Geeignete Ejektorbauweise fur die Verwendung im Anodengaskreislauf.

Dusentyp Disen-& Mischrohr-& Mischrohr-L&nge  Diffusoraustritts-@
[mm] [mm] [mm] [mm]
Lavaidise 1,3 10,3 77,3 21,0

Die Sensitivitat der Auslegungsparameter bei Anderungen relativ zum Auslegungspunkt ist in
Bild 5.32 gezeigt. Die Darstellung verdeutlicht einen sehr groBen Einfiuss des Diffusor- und des
Mischrohrwirkungsgrades auf die Leistungsfahigkeit des Ejektors. Zusatzlich darf der Misch-
rohrdurchmesser nicht zu gro3 gewahlt werden, da ansonsten das Druckniveau am Ejektoraus-
tritt deutlich abfallt. Nach der Darstellung liegt auf den ersten Blick nahe, den Mischrohrdurch-
messer um rund 10 % zu verringem, um einen gréBeren Druckanstieg zu erzielen. Dieser
Druckgewinn wiirde jedoch durch héhere Druckverluste innerhalb der Mischstrecke wieder
kompensiert.
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Bild 5.32: Sensitivitat der Ejektorparameter relativ zum Nennlastfall.

Um das Anodenabgas im System zu rezyklieren, muss mit dem Ejektor ein Druck aufg.;ebal'n
werden, der genauso groB ist wie der Druckverlust im Kreislauf. Stabile Betriebspunkte §|nd die
Schnittpunkte der in Bild 5.33 dargestellten Druckverlustkenniinie des Anodenabgaskreislaufes

und des Ejektors, die in Abhéngigkeit des Lastfalls aufgetragen sind.
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Bild 5.33: Kennlinien von Ejektor und Anodenabgaskreislauf (Gasbeladung = 6,4).

Aus der Abbildung, der Rechnungen mit realistischen Brenngas- und Anodenabgaszusammen-
setzungen zugrunde liegen, kann direkt der firr die unterschiedlichen Betriebsfélle bendtigte
Treibstrahlvordruck abgelesen werden. Bei Teillastbetrieb unter 75 % reicht in jedem Fall ein
Vordruck von 2 bar aus, um das Gas im Kreislauf zu rezyklieren.

5.7 Pumpen und Verdichter

Die Leistungsaufnahme der fiir den Verdampferbetrieb benétigten Wasserpumpe liegt in der
GroBenordnung von 25 W und wird daher fiir die Anlagensimulation vernachlassigt. Wesentlich
bedeutender fur die Leistungsbilanz der Anlage ist der Luftverdichter. Er wird im Verdichtermo-
dell Gber die in Abschnitt 3.3.2 vorgesteliten grundlegenden thermodynamischen Beziehungen
beschrieben. Als isentroper Verdichterwirkungsgrad wird bei den Rechnungen nis = 0,6 ange-
nommen. Das Produkt aus Motor- und mechanischem Wirkungsgrad zur Beriicksichtigung wei-

terer Verluste wird auf der Basis der Ergebnisse aus Komponententests zu Mwotor Timecn = 0,5 80
geschétzt.

5.8 Fehlerabschitzung

Die in dieser Arbeit ersteliten Simulationsmodelie sind in der Lage, bis auf wenige Ausnahmen
experimentell ermittelte Messdaten mit Abweichungen von unter 5 % wiederzugeben. Fur ein-
fache Komponenten wie beispielsweise den Luftvorwarmer lasst sich leicht Uberschiagen, dass
die Messungenauigkeiten ~ bedingt insbesondere durch Messfehler bei der Messung der Mas-
senstrome und Gastemperaturen — in einer ahnlichen GréBenordnung wie die Abweichungen
zum Modell liegen (vergleiche Abschnitt 5.1.3). Bei komplexeren Komponenten ist dagegen
eine detailliertere Betrachtung der Versuchsanordnung nétig, um quantitative Aussagen uber
die Messunsicherheiten zu treffen und im Vergleich dazu die Genauigkeit des Simulationsmo-
dells beurteilen zu kénnen. Am Beispiel des Reformers wird in diesem Abschnitt eine genauere
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Fehlerabschétzung vorgenommen. Diese Komponente ist aufgrund der starken Wechselwirkun-
gen zwischen Warmehaushalt und Reaktionskinetik hinreichend komplex und eignet sich daher
besonders gut fir eine detailliertere Betrachtung.

Bild 5.34 beschreibt schematisch die Messsituation beim Reformertest. Der Reformer wird im
Gegenstrom betrieben.

XCH4
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‘ Messstelien: :" T Temperatur -,"r'n * Durchfiuss Xi Konzentration (CH,, CO, CO,)

Bild 5.34: Schematische Darstellung des Messaufbaus beim Reformer.

Die Mengenstrdme von Wasserdampf und Methan werden getrennt geregelt und anschlieBend
gemischt. Da im Anlagenbetrieb das Brenngas vorgewarmt in den Reformer tritt, passiert es im
Teststand zunéachst einen elektrischen Vorheizer, der es auf 150 °C aufheizt. Im Reformer rea-
giert das Brenngas am Nickel-Katalysator. Die benotigte Reaktionswérme wird von einem
heiBen Luftstrom bereitgestellt. Am Brenngasaustritt wird der Gasstrom mit einem Peltier-Ele-
ment abgekiihit. Dadurch kondensiert der im Reformat enthaltene Wasserdampf aus und kann
abgetrennt werden. Ein Gaschromatograph analysiert die Zusammensetzung des getrockneten
Gases, aus der sich dann rechnerisch der Methanumsatz bestimmen lasst.

Aus der gezeigten Messsituation wird deutlich, dass der Methanumsatz Xchs als gemessene
ZielgroBe direkt oder indirekt von einer Vielzahl an Parametern abhéngt. Die Darstellung veran-
schaulicht dabei lediglich einige EinflussgroBen; Storeinflusse wie zum Beispiel Warmeverluste
{ber Rohrleitungen oder mégliche Leckagen kénnen das Messergebnis zusétzlich beeinflussen.
Als funktionaler Zusammenhang formuliert gilt somit fir den Methanumsatz:

Xone = f(xCH4,xC02!XCOiTBrenngas'TLuft'mWasserdampf’mMsthan’mLufl"") (Gl. 5.26)

Die mathematische Beziehung in Gleichung 5.26 ist aufgrund der Wechselwirkung zwischen
lokalen Warmelibergéangen und Reformierungsreaktionen sehr komplex. Um die Standardun-
sicherheit der Messung abzuschétzen, misste nach der klassischen GauBschen Fehlerf.ort-
pflanzungsrechnung fir das zugrunde liegende vollstandige GIeichungssystem das totfale lef?-
rential gebildet werden. Bei stark nichtlinearen Termen waren dariber hfnau.s at.Jch Glieder hé-
herer Ordnung beispielsweise Uber eine Taylorreihenentwicklung zu berucksichtigen [109]. Auf-
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grund der Vielzahl der zugrunde liegenden physikalisch-chemischen Beziehungen ist diese Vor-
gehensweise im vorliegenden Fall praktisch nicht durchfiihrbar. Eine Linearisierung des Pro-
blems ware zudem wegen des stark nichtiinearen Charakters der Reformierungsreaktion frag-
wardig.

Die genannten Einschréankungen erfordem einen alternativen Lésungsansatz, um die Unsicher-
heit der Reformermessungen abzuschétzen. Ein fur die vorliegende Problemsteliung geeigne-
tes Verfahren basiert auf der Monte-Carlo-Methode. Im Gegensatz zur klassischen Fehlerfort-
pflanzung, die eine far technische Belange oft ausreichend genaue Ndherung darstellt, ist mit
der Monte-Carlo-Methode grundsétzlich sogar eine prézisere Aussage Uber Messunsicherhei-
ten moglich. So werden mit diesem Verfahren problemios nichtlineare Zusammenhéange beriick-
sichtigt. Bedeutend ist jedoch vor allem, dass im Gegensatz zur klassischen Methode, bei der
lediglich die Unsicherheiten der EingangsgréBen betrachtet werden, die Monte-Carlo-Methode
Wahrscheinlichkeitsverteilungen der EingangsgréBen fortpflanzt und damit vollstandigere Aus-
sagen Gber Messunsicherheiten machen kann [110]. Dies ist besonders dann ein Vorteil, wenn

EinflussgréBen eine ungewdhnliche oder sogar asymmetrische Wahrscheinlichkeitsverteilung
aufweisen.

Fir die Monte-Carlo-Methode wird das vorhandene Simulationsmodell des Reformers als
mathematische Beschreibung des in Gleichung 5.26 beschriebenen Zusammenhangs verwen-
det. Zur Fehlerabschatzung miissen zunachst die Wahrscheinlichkeitsverteilungen der in Bild
5.34 gezeigten Eingangsparameter abgeschatzt werden. Im Anschluss wird im Rahmen dieser
Wahrscheinlichkeitsverteilungen ein zufalliger Eingangsvektor ermittelt und mit dem Modell die
ZielgroBe, das heiBt der Methanumsatz, berechnet. Wird dieser Vorgang sehr haufig wiederholt,
ergibt sich eine Wahrscheinlichkeitsdichte-Verteilung fiir den Methanumsatz. Als Wahrschein-
lichkeitsverteilungen fiir die Eingangsparameter wird eine Normalverteilung angenommen. Die
Streuung eines Eingangsparameters erfolgt mittels eines Generators normalverteilter Zufalls-
zahlen mit dem Mittelwert O und der Standardabweichung 1. Die ermittelte Zufallszahl wird mit
der vorzugebenden Standardabweichung der Eingangsgrofe multipliziert.

Autgrund von Voruntersuchungen dber Temperaturmessfehler (vergleiche Abschnitt 5.1.3) kann
fiir die Temperaturmessung eine Standardabweichung von ¢ = 15 °C abgeschatzt werden. Zu-
satzliche relative Standardabweichungen betragen fiir die Durchflussmessung 2 % und fur die
Grundgenauigkeit des Gaschromatographen 0,5 %. Dariiber hinaus miissen Ungenauigkeiten
bei der Kalibrierung des Gaschromatographen fiir verschiedene Gasarten beriicksichtigt wer-
den. Die aus Kalibriervorgangen ermittelten relativen Unsicherheiten betragen fir Kohlenmo-
noxid 6,1 %, flir Kohlendioxid 1,4 % und fir Methan 9.4 %. Es ist wahrscheinlich, dass die
Messergebnisse der Einzelkonzentrationen von Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Methan
korreliert sind, da sie mit demselben Messgerat durchgefihrt werden. Um dies zu berticksichti-

gen, wird nach [110] far diese Eingangsparameter bei den Simulationsrechnungen jeweils die
gleiche Zufallszahl verwendet.
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Ublicherweise werden Monte-Carlo-Simulationen mit einer groBen Anzahl an Zufallsexperimen-
ten durchgefihrt. In der Literatur werden 50.000 Simulationsdurchlaufe als sinnvoller Wert an-
gesehen. Diese Zahi stellt jedoch lediglich einen Richtwert dar und héangt auch von der Kom-
plexitat des verwendeten Simulationsmodells ab [111, p. 61]. So mussten fur den Reformer bei
20 vorliegenden Messpunkten und der genannten Anzahl an Durchlaufen bereits 1 Million Si-
mulationen durchgefiihrt werden, was selbst bei einer kurzen Rechenzeit von 10 s pro Lauf zu
einem unrealistisch hohem Rechenzeitaufwand fithren wiirde. Aus Bild 5.35 ist jedoch am Bei-
spiel eines Messpunktes fiir den Methanumsatz ersichtlich, dass eine hthere Anzahl an Zufalls-
experimenten im vorliegenden Fall nur geringfiigige Verdnderungen in der Summenfunktion der
Wahrscheinlichkeitsdichte hervorrufen. Aus der Summenfunktion lasst sich direkt das Ver-
trauensintervall fir den Messwert ablesen. Ein intemational Ubliches Vertrauensintervall von
95 % [112] ergibt sich aus Bild 5.35 direkt aus dem Intervall zwischen dem 2,5- und 97,5-
Perzentil.
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Bild 5.35: Einfluss der Anzah! der durchgefihrten Zufallsexperimente.

Die Monte-Carlo-Simulation wird daher fir die Versuche mit dem beheizten Reformer mit
jeweils 1000 Zufallsexperimenten pro Messpunkt und den genannten Unsicherheiten far die
EingangsgroBen durchgefihrt. Die berechneten Fehlerbalken der Messwerte sind in Bild 5.36
zusammen mit den Ergebnissen des dynamischen Simulationsmodells aufgetragen.

Die Untersuchung zeigt, dass fir das gewahlte Vertrauensintervall die Abweichungen zwischen
gemessenen und mit dem dynamischen Reformermodell berechneten Werten innerhaib der
Messunsicherheit liegen. Fur den Methanumsatz wird zusétzlich eine Zunahme der absoluten
Messunsicherheiten mit steigender Reformierungstemperatur deutlich, die in dem nichtlinearen
Charakter der Reformierungsreaktion begriindet ist.

93



5 Modellierung und Simulation der Anlagenteilkomponenten
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Bild 5.36: Messergebnisse mit Fehlerbalken und simulierte Werte.

5.9 Zusammenfassung und Schlussfolgerungen

Auf Basis des in Kapitel 4 vorgesteliten Modellansatzes der Ruhrkesselkaskade liegen dynami-
sche Simulationsmodelle fir die Anlagenkomponenten Warmeibertrager, Verdampfer, Refor-
mer und Nachbrenner vor. Aus einer Kaskadenschaltung besteht auch ein rein thermisches Mo-
dell der SOFC, mit dem Aufheizsimulationen durchgefiihrt werden kénnen. Neben diesem Mo-
dell kommt zusétzlich ein Strdmungsrohrreaktormodell der SOFC zum Einsatz, falls der elektro-
chemische Betrieb analysiert werden solt.

Mit einer Anzahl von vier Kaskadenelementen kann das Verhalten der meisten Komponenten
hinreichend genau beschrieben werden. Abweichungen zu wesentlich detaillierteren Modellen
betragen in diesem Fall weniger als 2 %. Fir den Reformer werden zusatzliche Kaskadenele-
mente verwendet, um sowohl das Manifold als auch die aktive Reformierungszone praziser auf-
I6sen zu kénnen.

Die genannten Modelle sind in der Lage, sowohl gemessene Aufheiz- und Abkuhlvorginge als
auch Betriebszustdnde mit wechselnder Durchstrdmung, wie sie im realen Anlagenbetrieb bei
Lastanderungen vorliegen, gut wiederzugeben. Die verbleibenden Abweichungen zwischen be-
rechneten Simulationsergebnissen und Messwerten betragen in der Regel unter 5 % und sind
durch die vorliegenden Messunsicherheiten oder in den Modellen unberticksichtigte Fehlerein-
flisse wie zum Beispiel Warmeableitung tber Anschiussleitungen zu erkiaren. Auch fiir komple-
xere Messsituationen wie dem Reformertest kann mittels der Monte-Carlo-Methode gezeigt
werden, dass die Simulationsergebnisse innerhalb der zu erwartenden Schwankungsbreite der
Messergebnisse liegen.
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In einigen Teststinden steht an Stelle der im Anlagenbetrieb vorliegenden Gaszusammenset-
zungen lediglich Luft als Warmetrager zur Verfigung. Mit den experimentell validierten Simula-
tionsmodelien kann das Komponentenverhalten auch mit praxisnaheren Gasgemischen be-
trachtet werden. So ist es im Fall des Luftvorwédrmers méglich, einen weiten Betriebsbereich mit
einer realistischen Abgaszusammensetzung auf der Heizgasseite nachzurechnen. Dartber hi-
naus verdeutlicht das Plattenwédrmelbertragermodell den theoretisch bekannten Effekt, dass
aufgrund eines friihen Umschlags der Strémung auch bei niedrigen Reynoids-Zahlen verhéltnis-
méBig gute Warmelibergange zu erzielen sind.

Die Brenngasbefeuchtung durch Eindisung von flissigem Wasser in den Gasstrom filhrt zu ei-
ner Spruhstromung, die Uber eine modifizierte Reynolds-Zahl beriicksichtigt wird. Eine Benet-
zung der Verdampferwand aufgrund des Leidenfrost-Effektes ist bei den Ublichen Betriebsbe-
dingungen nicht zu erwarten, da die Materialtemperatur in der Regel zu hoch ist. Rechnungen
zur Kinetik der Verdampfungsreaktion lassen eine zur volistandigen Verdampfung ausreichende
Verweilzeit der eingedisten Wassertropfchen in der betrachteten Komponente erwarten. Ein-
zelne Messpunkte deuten jedoch darauf hin, dass bei hohen Wassermengen dennoch Flissig-
keit den Verdampferausgang erreicht. Dies ist méglicherweise durch Ungleichverteilungen in
der Strémung oder eine Agglomeration einzelner Wassertrépfchen zu erkléren. Wahrend die
Messungen auf Luft als Medium beschrankt sind, sind mit dem Verdampfermodell auch Simula-
tionsergebnisse flr einen Betrieb mit Erdgas als Brenngas und Abgas als Wéarmetrager durch-
fiihrbar. Far eine vollstandige Verdampfung des Wassers und eine Uberhitzung auf 200 °C
reichen Abgastemperaturen von 400 °C und geringe Abgasmassenstrome aus. Temperaturen
am Brenngasaustritt von 500 °C oder mehr sind fiir einen unbeheizten Reformerbetrieb nétig.
Sie kénnen mit Abgastemperaturen von mindestens 600 °C realisiert werden.

Das Reformermodell basiert auf einer Niedertemperaturkinetik fur die Reformierungsreaktion.
Der Validierungsprozess ergibt fir Temperaturen unterhalb von 450 °C in der Reformierungs-
zone deutliche Abweichungen des Methanumsatzes von der zu erwartenden Gleichgewichtszu-
sammensetzung. Bisherige Messergebnisse fiir den beheizten Reformerbetrieb mit Methan als
Brenngas kénnen mit dem Reformermodell auch auf andere Betriebsbedingungen erweitert
werden. Dies betrifft hauptsachiich den Betrieb mit Erdgas, fir den nur wenige Messpunkte vor-
liegen. Beispielsweise werden Berechungsergebnisse fir den unbeheizten Reformerbetrieb ge-
zeigt, die fur die Anlagenauslegung verwendet werden kénnen. Nach Simulationsrechnungen
fur den beheizten Betriebsfall werden ungeféahr 15 % des Gesamtabgasstromes benétigt, um ei-
nen Vorreformierungsgrad von 25 % zu erreichen. Wird stattdessen die Halfte des Abgases ver-
wendet, so ist lediglich ein Umsatz der hoheren Kohlenwasserstoffe bei vernachlassigbarem
Umsatz von Methan zu erwarten.

Das Nachbrennermodell beruht auf den Erkenntnissen aus reaktionskinetischen Untersuchun-
gen des Verbrennungsprozesses. Diese zeigen, dass die Nachverbrennung der SOFC-Abgasfe
naherungsweise als volistindig angenommen werden darf. Die Emissionen an Kohlenmonoxid
am Nachbrenneraustritt unterschreiten die gesetzlichen Limitierungen. Simulationsrechnungen
mit dem Nachbrennermodell ergeben, dass fir die im Anlagenbetrieb Gblichen Brenngaszusam-
mensetzungen ein Luftliberschuss von rund A = 10 eingestellt werden muss, damit die maximal

zulassige Materiattemperatur von 950 °C nicht Uberschritten wird.
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Fiir Systemrechnungen mit Anodenabgasriackfilhrung wird ein Ejektormodell vorgestellt. Auf-
grund der geringen Warmekapazitat wird diese Komponente quasi-stationdr modelliert. Mit dem
Modell wird ein Ejektor fir die typischen Betriebsbedingungen eines Anodengaskreisiaufes aus-
gelegt. Das Leistungsvermégen des Ejektors hangt dabei besonders von der Qualitat des
Mischungsvorganges und der Ausfihrung des Diffusorteils ab. Entsprechend sind in einer rea-
len Komponente diese Teile besonders prazise auszufihren, um geringe Verluste zu erzeugen.
Ein Vergleich der Druckverlustkennlinie des Anodenabgaskreislaufs mit der Ejektorcharakteris-
tik veranschaulicht, dass im Nennlastfall ein Treibstrahlvordruck von 3 bar gewahlt werden
muss. Ein Vordruck von 2 bar reicht dagegen aus, um Lastzustande von 75 % und weniger zu
gewabhrleisten.
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Auf Grundlage der validierten Komponentenmodelle wird in diesem Kapitel das dynamische
Verhalten vollstandiger, atmospharisch betriebener SOFC-Systeme untersucht. Ausfihrich
analysiert wird das in Bild 2.6 beschriebene Basiskonzept der geplanten 20 kW Anlage. Diese
Systemvariante beruht auf einem vom Abgasstrom des Nachbrenners beheizten Vorreformer.
Eine Rezyklierung von SOFC-Abgasen findet in der Basiskonfiguration nicht statt, so dass fiir
die Reformierungsreaktion benétigter Wasserdampf fortlaufend iiber einen Verdampfer bereit-
gestellt werden muss.

Fur die Basiskonfiguration des 20 kW Systems werden verschiedene Betriebszustinde unter-
sucht, die in Bild 6.1 im Uberblick gezeigt und erlautert sind. Zur Berechnung von Aufheiz- und
Abkhlivorgéngen kommt das in Abschnitt 5.5 beschriebene rein thermische Modell der SOFC
zum Einsatz, da hier Reformierungsreaktion und Elektrochemie keine Rolle spielen. In samtli-
chen anderen Betriebszustanden wird das wesentlich detailliertere 1D-SOFC-Modell verwendet.

L Aufheizen l Komponenten auf Anfahrtemperatur bringen:
+ SOFC >600 °C

* Reformer > 350 °C

» Nachbrenner > 650 °C (maximal 950 °C)

* Verdampfer 300 - 400 °C

r E Anfahren l Inbetriebnahme der SOFC:

» Elektrochemischer Start

= Aufheizen auf Betriebstemperatur (SOFC: 700 - 800 °C)
iber Reaktionswérme und Nachverbrennung

£

g [_ Nennlastfall J l Stationirer Betrieb im Auslegungsfall (P, = 20 kW) J
(S

o) L Lastwechsel l Reagieren auf wechselnde Lastanforderungen

2 *  Teillast

= + Uberlast

’_ Stand -by J Stabiler Betriebszustand ohne Lastanforderung
« Beibehaltung der Betriebstemperatur
Maglichst geringe Energiezufuhr

| Abfahren l [ Abkiihlen des Systems auf Umgebungstemperatur J

B

Bild 6.1: In dieser Arbeit untersuchte Betriebszustande des Systems.

Die Basisvariante des SOFC-Systems wird in einem zweiten Schritt mit einer Anlage verglichen,
in der ein Teil des Anodenabgases rezykliert und frischem Brenngas zugemischt wird. Diese
Konfiguration mit Anodenabgasriickfiihrung verspricht héhere Systemwirkungsgrade insbeson-

dere dadurch, dass fiir die Reformierung benétigter Dampf nur zu Beginn des Prozesses bereit-
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gestelit werden muss. Im weiteren Anlagenbetrieb wird dann der durch die elektrochemische
Reaktion an der Anode der SOFC erzeugte Wasserdampf genutzt. Abgesehen vom Anfahren
des Systems wird kein Verdampfer benétigt. Zusétzlich muss der Reformer nicht mehr beheizt
werden, da mit dem heiBen Anodenabgas ausreichend Warme rezykliert wird. Fur die System-
konfiguration mit Gasrezyklierung werden Nenn- und Teillastbetriebsfélle untersucht.

6.1 Basiskonfiguration

6.1.1 Aufheizen

Bei der Erstinbetriebnahme oder falls sich die SOFC-Anlage aufgrund tangeren Stilistands auf
Umgebungstemperatur befindet, muss das System zunachst einem Aufheiz- und im Anschiuss
daran einem Anfahrvorgang unterzogen werden. Wahrend des Aufheizvorgangs werden samt-
liche Komponenten auf ihre Anfahrtemperatur gebracht. Die flir den Anfahrvorgang minimal be-
notigten Temperaturen der wichtigsten Systemkomponenten sind in Tabelle 6.1 gezeigt.

Tabelle 6.1: Fir den Anfahrvorgang erforderliche Mindesttemperaturen der Komponeinten.

SOFC: 600 °C (um eine hinreichende Elektrolyt-L eitfahigkeit sicherzustellen)
Reformer: 350-450°C  (um mindestens 10 % Vorreformierung zu erméglichen)

Verdampfer: 300-400°C  (um eine vollstdndige Wasserverdampfung sicherzustellen)

Nachbrenner: 650 °C (um die Brenngase sicher zu ziinden)

Sind die Anfahrtemperaturen erreicht, kann der elektrochemische Betrieb der Brennstoffzelle
beginnen. Durch die mit der elektrochemischen Reaktion verbundene Warmeproduktion heizt

sich die SOFC dann weiter bis auf eine mittiere Temperatur von rund 700 °C im Nennlastzu-
stand auf.

Die Aufheizgeschwindigkeit und der benétigte Energieaufwand hangen von unterschiedlichen
EinflussgréBen ab. Bild 6.2 nennt wesentliche Parameter, die das Aufheizverhalten beeinflus-
sen. Das wichtigste Unterscheidungsmerkmal bildet die Art der Warmequelle.

Beim Aufheizen Uber Verbrennungswarme wird Brenngas zusammen mit Umgebungsluft zum
Nachbrenner gefihrt und lber eine Zundvorrichtung geziindet. Die heiBen Abgase strémen
durch das System und heizen die Einzelkomponenten auf. Wird wasserstoffreiches Gas als
Brenngas verwendet, kann die Ziindung mit einem Katalysator selbst bei Raumtemperatur erfol-
gen.

Als Alternative zum Aufheizen mit Verbrennungswarme kann auch elektrische Energie als War-
mequelle dienen. In diesem Fall werden eine oder mehrere Komponenten mit elektrischen Heiz-
elementen auf ihre Anfahrtemperatur gebracht. Ein Luftstrom kann zusatzlich dafar sorgen,

dass die ins System eingebrachte Warme besser zwischen beheizten und unbeheizten Kompo-
nenten verteilt wird.

98



6 Dynamische Simulation des Gesamtsystems

Als dritte Variante fur das Aufheizen ist eine Kombination aus elektrischer Beheizung und Ver-
brennungswéarme denkbar. Dabei wird der Nachbrenner zunéchst elektrisch auf eine Tempera-
tur oberhalb der Ziindgrenze des eingesetzten Brenngases gebracht. AnschlieBend kann die
elektrische Beheizung abgeschaltet und Brenngas zugegeben werden, weiches sich dann
spontan entziindet. Erneut heizen die heiBen Verbrennungsgase die restlichen Komponenten
auf.

Vor allem bei der elektrischen Beheizung ist der Ort der Warmezufuhr weitgehend frei wahibar,
was zusétzlich einen Einfluss auf das Aufheizverhaiten des Systems hat.

EinflussgroBen auf das Aufheizverhalten:

Wiérmequelle » Verbrennungswarme
» Elektrische Energie
« Kombination aus beiden

Ort der Warmezufuhr » Einzelkomponente
* mehrere Komponenten

Wiarmeverteilung + Konvektion
-  Wiérmeleitung
» (Wiammestrahlung)

Randbedingungen « zulassige Betriebsbereiche, eingeschrankt insbesondere
durch Materialeigenschaften

Bild 6.2: EinflussgroBen auf das Aufheizverhalten des Systems.

Grundsatzlich kann die ins System eingebrachte Wérme konvektiv, iber Warmeleitung oder
Warmestrahlung verteilt werden. Das im System vorherrschende Temperaturniveau liegt in
samtlichen Betriebsphasen meist deutlich unter 1000 °C, so dass Warmestrahlungseffekte zwi-
schen unterschiedlichen Anlagenkomponenten vernachlassigt werden konnen.

Warmeleitung kann insbesondere in thermisch hoch integrierten Systemen bei der Warmever-
teilung eine wichtige Rolle spielen. Sie wird in der vorliegenden Simulation jedoch nicht bertck-
sichtigt, da sich dadurch eine zusatzliche mathematische Kopplung der einzelnen Komponen-
tenmodelle ergeben wiirde, die die numerische Losung deutlich erschweren und damit die zu
erwartenden Rechenzeiten drastisch erhdhen wiirde.

Stattdessen wird in den nachfolgenden Aufheizsimulationen Warme Uber eine erzwungene
Konvektionsstromung zwischen beheizten und unbeheizten Komponenten verteilt. Warmever-
luste (ber die Komponentenoberflachen durch freie Konvektion werden auch wahrend des Auf-

heizvorganges beriicksichtigt.

Bei den Aufheizvorgingen missen Randbedingungen eingehalten werden, die hf:lupt'séc-hlich
durch die Materialeigenschaften der verwendeten Werkstoffe vorgegeben sind. Die wichtigste
Einschrankung diesbezuglich stellt die maximal zuléssige Temperatur innerhalb des Nachbren-

ners von 950 °C dar.
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Eine direkte Beheizung der SOFC beim Anfahren wird derzeit in der Praxis nicht durchgefihrt,
da zu wenig Kenntnisse Uiber die zuldssigen thermomechanischen Belastungen in der Zelle vor-
handen sind. Daher wird auch in dieser Arbeit die Wéarme lediglich indirekt mittels eines beheiz-
ten Luftstromes in die SOFC gebracht. Der warme Luftstrom durchstrémt dabei die Kathoden-
seite der Brennstoffzelle. Die Anodenseite wird bei samtlichen Aufheizrechnungen unter For-
miergas gehalten. Fir den Fall, dass zuklnftig prazisere Informationen iber der SOFC zumut-
bare Temperaturbelastungen vorhanden sind, zeigt Bild 6.3 das fir unterschiedliche Tempe-
raturgradienten theoretisch maégliche Aufheizverhalten der Brennstoffzelle. Anhand der Unter-
schiede in den Aufheizzeiten wird deutlich, wie wichtig genauere Kenntnisse des zuldssigen
SOFC-Temperaturgradienten sind.

800 - — -
N / P . ’
/ . @7/ dfgoeg
: / . SOFC-Anfahrtemperatur
600 k e ~——— 0,5 °C/min
N (O IR 1 °C/min
= = =2°C/min
------ 4 °C/min

Bild 6.3: SOFC-Aufheizverhalten fiir unterschiedliche 2ulassige Temperaturgradienten dT/dt.

Bei den Aufheizrechnungen wird die maximal zugefihrte Heizleistung auf 40 kW begrenzt, was
bezogen auf den unteren Heizwert ungefahr dem im Nennlastbetrieb zugefiihrten Erdgasstrom
entspricht. Eine nennenswerte Steigerung dieser zugefuhrten Brenngasmenge und des zugeh6-
rigen Luftstroms ist nicht sinnvoll, da ansonsten die Druckverluste innerhalb des Systems und
damit die benétigte Verdichterleistung zu hoch werden. Das Aufheizverhalten des Systems wird

nachfolgend getrennt fir Verbrennungswérme, elektrische Energie sowie eine Kombination aus
beiden Warmequellen untersucht.

6.1.1.1 Aufheizen liber Verbrennungswirme

Bei dieser Aufheizvariante wird wie in Bild 6.4 gezeigt ein Erdgasstrom dem Nachbrenner zu-
sammen mit Luft zugespeist und fremdgeziindet. Der heiBe Abgasstrom stromt analog zum be-
stehenden System zu 85 % (iber den Luftvorwarmer und zu 15 % (iber den Vorreformer. An-
schlieBend mischen sich beide Teilstréme erneut und beheizen den Verdampfer. Die zur Ver-
brennung bendtigte Luft strémt einerseits wie auch im reguléren Betrieb durch den Luftvorwar-
mer, nimmt dort Warme auf und beheizt die SOFC, bevor sie in den Nachbrenner eintritt. In

einer Schaltungsvariante wird dem Nachbrenner zusatzlich (ber einen Bypass ein getrennter
Luftstrom zugefiihrt.
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Bild 6.4: Systemkonfiguration fiir Aufheizen Gber Verbrennungswérme.

Der Luftmengenstrom dient im simulierten Betrieb dazu, die maximale Abgastemperatur auf
950 °C zu begrenzen. Bild 6.5 zeigt neben den EingangsgréBen der Simulation die berechneten
Temperaturverlaufe des Abgases und die mittleren Feststofftemperaturen der einzelnen Kom-
ponenten.
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Bild 6.5: Aufheizvorgang mit Verbrennungswarme (ohne Luftbypass).

Bei dem in Bild 6.5 gezeigten Aufheizvorgang erreicht die SOFC nach rund 11 Stunden gerade
die zum Anfahren benétigte Temperatur von 600 °C. Zu Beginn des Betriebes ist kurzzeitig ein
deutlicher Luftiiberschuss notwendig, um Kondensation des im Abgas enthaltenen Wasser-
dampfes in den kalten Komponenten entlang des Abgaspfades zu vermeiden. Sobald samtliche
Apparate 70 °C erreicht und damit die Taupunkttemperatur des Gasgemisches Uberschritten
haben, kann die Luftmenge wieder deutlich reduziert werden. Im weiteren Verlauf dient die Luft-
menge dann zur Regelung der Nachbrennertemperatur.

101



6 Dynamische Simulation des Gesamtsystems

Ohne einen Luftbypass ist es nicht méglich, das Temperatumiveau der aus dem Luftvorwéarmer
in die SOFC stromenden Luft gezielt einzustellen, da die zugespeiste Luftmenge direkt an die
maximal zulassige Verbrennungstemperatur gekoppelt und somit nicht variabel einstellbar ist.
Die Situation verbessert sich, falls neben dem Uber den Luftvorwarmer strémenden Gasstrom
zusétzlich ein Luftbypass zum Nachbrenner vorhanden ist. In diesem Fall kann die durch den
Luftvorwarmer stromende Luftmenge so angepasst werden, dass ihr Temperaturniveau eine
hinreichend groBe Temperaturdifferenz zur aufzuheizenden SOFC aufweist. Bild 6.6 zeigt einen
Aufheizvorgang, bei dem 25 % des Gesamtluftstromes tber einen Bypass direkt dem Nach-
brenner zugefihrt werden.
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Bild 6.6: Aufheizvorgang mit Verbrennungswarme (25 % Luftbypass).

Bis die SOFC eine mittlere Temperatur von 600 °C erreicht, vergehen in diesem Fall nur noch
rund 6 Stunden. Zusatzliche Rechnungen ergeben, dass ein hoherer Bypassanteil nicht zu ei-
nem schnelleren Aufheizen filhrt. So betragt die berechnete Aufheizzeit mit 50 % Bypassluft-
strom 6,5 Stunden. Ein Bypassanteil von 75 % fiihrt zu einer weiteren deutlichen Verschlechte-
rung, da die Luft am SOFC-Eintritt zwar ein hohes Temperatumiveau erreicht, jedoch aufgrund

des deutlich geringeren Warmekapazitatsstromes zu wenig Energie in die Brennstoffzelle ein-
getragen wird.

6.1.1.2 Aufheizen iiber elektrische Beheizung

Das System kann auch auf Anfahrtemperatur gebracht werden, indem einzelne oder mehrere
Systemkomponenten elektrisch beheizt werden. Ein Luftstrom verteilt dann die Warme konvek-
tiv innerhalb der Anlage. Der apparative Aufwand durch zusétzliche Heizelemente ist geringer,
falls nur wenige Komponenten elektrisch beheizt werden. Zur Beheizung eignet sich einerseits
besonders der Nachbrenner, da Uber den Abgaspfad mit Ausnahme der SOFC samtliche Sys-
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6 Dynamische Simulation des Gesamtsystems

temkomponenten aufgewarmt werden kénnen. Zusatzlich kommt der Luftvorwarmer in Frage,
da dieser direkt der SOFC vorgelagert ist. Beide Mdglichkeiten sind in Bild 6.7 dargestelit.
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Bild 6.7: Systemkonfiguration fir Aufheizen Uber elektrische Beheizung.

Nach den Simulationsergebnissen erreicht ein System in dem lediglich der Nachbrenner elek-
trisch beheizt wird kein ausreichend hohes Temperatumiveau am SOFC-Eintritt, um diese Kom-
ponente hinreichend aufzuheizen. Diese Aussage gilt unter der Randbedingung, dass die maxi-
male Nachbrennertemperatur auf 950 °C begrenzt ist. Die Temperatur des Nachbrenners wird
Uber die zugefihrte Heizleistung, die aus Grinden der Vergleichbarkeit mit den Verbrennungs-
rechnungen des vorherigen Abschnitts auf maximal 40 kW begrenzt ist, geregelt. Zwar ist es
auch mdglich, die Nachbrennertemperatur bei einer konstanten elektrischen Heizleistung Gber
den zugefGhrten Luftstrom zu regeln. Die dafiir erforderlichen Volumenstréme werden jedoch
fir das vorliegende System viel zu hoch. Als Folge waren unverhéltnismaBig hohe Verdichter-
leistungen erforderlich.

Eine zusétziiche Beheizung des Luftvorwarmers ist zum elektrischen Aufheizen des Systems
also grundsatzlich erforderlich. Bild 6.8 zeigt das Simulationsergebnis fir den giinstigsten Auf-
heizfall mit elektrischer Beheizung. Bei dieser Variante werden 25 % der gesamten Heizleistung
von 40 kW zur Luftvorwdrmung genutzt. Die restlichen 30 kW dienen zur Nachbrennerpghei-
zung, wobei nach rund 2,5 Stunden die Heizleistung reduziert werden muss, damit keine Uber-

hitzung der Materialien stattfindet.
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Bild 6.8: Aufheizvorgang mit elektrischer Beheizung.

Nach Bild 6.8 (berschreitet die SOFC nach 6,9 Stunden die Temperaturgrenze von 600 °C.
Gegenuber zahlreichen Simulationsrechnungen mit variiertem Luftmengenstrom oder einer an-
deren Aufteilung der Heizleistung auf die Einzelkomponenten stellt die abgebildete Variante ein
Optimum dar. Zwar kann beispielsweise mit einem reduzierten Luftstrom bei sonst gleichen Be-
dingungen die Aufheizdauer der SOFC auf 6 Stunden verringert werden. In diesem Fall gelangt
aber zu wenig Warme zum Vorreformer, so dass das Gesamtsystem nicht anfahrbereit ist. Wird
dagegen eine hohere Heizleistung auf den Luftvorwarmer gegeben, so fihrt dies Gber den zu-

gespeisten Luftstrom zu einer Uberhitzung des Verdampfers, der als hartgelétetes Bauteil nicht
deutlich heiB3er als 400 °C werden sollte.

6.1.1.3 Kombiniertes Aufheizen iiber elektrische Beheizung und Verbrennungs-
wéarme

Beim Aufheizen des Systems ausschlieBlich tiber Verbrennungswérme muss sichergestellt wer-
den, dass das dem Nachbrenner bei Umgebungstemperatur zugefiihrte Brenngas-Luft-Gemisch
sicher fremdgeziindet werden kann. In dem vorliegenden Nachbrennerdesign ist eine solche
Fremdziindung zuné&chst nicht vorgesehen. In diesem Fall ist es altemativ maglich, den Nach-
brenner zu Beginn elektrisch vorzuheizen, bis die Zindtemperatur des Brenngases Uberschrit-
ten ist. Das zugefiihrte Brenngas kann dann von selbst ziinden und die Verbrennungsreaktion

versorgt ohne weitere elektrische Beheizung das System mit Warme. Bild 6.9 zeigt schematisch
diese Variante.
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Bild 6.9: Systemkonfiguration fir kombiniertes Aufheizen.

Simulationsergebnisse fir einen kombinierten Aufheizvorgang sind in Bild 6.10 dargestellt.
Zunéchst wird lediglich der Nachbrenner rein elektrisch beheizt, bis das Material mit 650 °C die
Zindtemperatur des Brenngases Uberschritten hat. Die Heizung wird dann auBer Betrieb ge-
nommen und stattdessen Brenngas und - in dieser Variante lediglich uber den Luftvorwarmer
— Luft zugefthrt. Durch die Vorheizung des Nachbrenners steigt die Abgastemperatur sehr
schnell auf den Maximalwert von 950 °C. Die SOFC Uberschreitet jedoch erst nach rund 11
Stunden eine mittlere Temperatur von 600 °C. Die SOFC-Temperatur steigt auch im weiteren
Verlauf nur noch geringfiigig an. In Bezug auf die stationaren Endzusténde ergibt sich somit ein
ahnliches Bild wie bei der reinen Verbrennung ohne Luftbypass aus Bild 6.5.
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Bild 6.10: Kombinierter Aufheizvorgang (kein Luftbypass).

Auch in diesem Fall erscheint es sinnvoll, einen Teilstrom dem Nachbrenner direkt Uber einen
Luftbypass zuzufiihren. Ergebnisse fir einen Betriebsfall mit 25 % Luftbypass sind in Bild 6.11
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6 Dynamische Simulation des Gesamtsystems

abgebildet. Bei dieser Vorgehensweise dauert es lediglich 5,5 Stunden, bis die SOFC die Tem-
peraturgrenze von 600 °C Gberschreitet.
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Bild 6.11: Kombinierter Aufheizvorgang (25 % Luftbypass).

6.1.1.4 Bewertung der Aufheizstrategien

Grundsatzlich erméglichen alle drei genannten Aufheizstrategien, das System auf seine Anfahr-
temperatur zu bringen. Die dafiir benétigten Aufheizzeiten liegen im jeweils giinstigsten Fall
zwischen rund 5,5 und 7 Stunden. Die mittleren Temperaturgradienten betragen in den betrach-
teten Féllen rund 2 bis 3 °C pro Minute.

Tabelle 6.2 vergleicht die unterschiedlichen Aufheizstrategien. Es wird deutlich, dass beim Auf-
heizen (ber Verbrennungswéarme in jedem Fall ein Luftbypass zum Nachbrenner eingesetzt
werden sollte. Auf diese Weise kann die Eintrittstemperatur des Hauptiuftstromes in die SOFC
besser reguliert werden, was zu deutlich kiirzeren Aufheizzeiten fiihrt. Energetisch ist die rein
elektrische Beheizung einzelner Komponenten am glinstigsten, da die Warme bei geeigneter
Anordnung der Heizelemente besser auf die Materialien der Komponenten {bertragen wird. Im
Fall der Verbrennung ist die gesamte Warmemenge zunéchst im Gas und kann nur zu einem
geringeren Teil zur Aufheizung der Komponenten genutzt werden. Der weitaus grofte Teil von
Uber 80 % der zugefihrten Warme wird lber den Abgasstrom aus dem System getragen. Die
Energienutzung wird in Tabelle 6.2 Uber einen Energienutzungsgrad erfasst, der als Quotient
aus der zur Vorheizung der Systemkomponenten genutzten Energiemenge und der insgesamt
zugefihrten Energiemenge einschlieBlich der benétigten Verdichterleistung definiert wird. Eine
rein elektrische Beheizung solite neben dem Nachbrenner unter den gegebenen Randbedin-

gungen immer auch den Luftvorwarmer einschlieBen, da ansonsten das Aufwarmziel nicht er-
reicht werden kann.
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Tabelle 6.2: Vergleich der Aufheizstrategien.

Aufheizstrategie Autheiz-  Energie- Energie- Besonderheiten
zeit*) einsatz  nutzungsgrad

Reine Verbrennung

- ohne Luftbypass 11,2h 463 kWh 1= 0,09 Fremdziindung und stabile

- mit Luftbypass (25 %) 62h  253kWh  1=014 Flamme erforderlich

Rein elektrisch

- nur Brenner beheizt - - - Elektrische Heizung

- Brenner und Luftvorw. beheizt 6,9 h 195kWh  n=0,18 erfordertich

Kombinierte elektrische Heizung und Verbrennung

- ohne Luftbypass 10,7 h 432 kWh n=0,10 Elektrische Heizung

- mit Luftbypass (25 %) 56h  229KkWh =015 erforderlich

*) bis 600 °C SOFC-Temperatur erreicht sind

Fur das vorliegende System ist die Variante mit einer kombinierten elektrischen Beheizung des
Nachbrenners und anschlieBender Verbrennungsreaktion aus mehreren Griinden besonders
geeignet. So halt sich einerseits der apparative Aufwand in Grenzen, da keine Ziindvorrichtung
und Flammeniberwachung innerhalb des Nachbrenners erforderlich ist. Ferner muss mit dem
Nachbrenner lediglich eine Komponente elektrisch beheizt werden. Mit dem Konzept lasst sich
zudem die klrzeste Aufheizzeit bei vergleichsweise geringem Energieaufwand bewerkstelligen.

6.1.2 Anfahren

Der Anfahrvorgang schlieft sich unmittelbar an das Aufheizen an, sobald die SOFC eine Tem-
peratur gréBer als 600 °C erreicht hat und auch die anderen Komponenten hinreichend aufge-
wérmt sind. In den durchgefihrten dynamischen Systemrechnungen wird die Brennstoffzelle bei
einer geringen Stromdichte von 50 mA/cm? in Betrieb genommen. Bei dieser Stromdichte be-
tragt selbst bei der zu Beginn niedrigen Zelitemperatur von rund 600 °C die Zellspannung
immer noch Uber 800 mV und ist damit hoch genug, um eine Schadigung des Anodenmaterials
zu vemeiden. Die Stromdichte wird anschlieBend linear tiber eine Rampe auf die Nennlast-
stromdichte von 350 mA/cm? erhoht. Die Steigung der Rampe wird so gewahlt, dass die Zell-
spannung deutlich oberhalb von 600 mV bleibt und somit auch wahrend des Anfahrens eine
Reoxidation des Anodenmaterials ausgeschlossen ist. Bei einer Anderungsrate der Stromdichte
von 375 mA/cm2 pro Stunde ist nach den Simulationsergebnissen eine unproblematische Zell-
spannung von etwa 750 mV stets gewahrleistet. Die Startwerte fur die Materialtemperaturer.l der
Systemkomponenten zu Beginn der Anfahrsimulation ergeben sich aus den zuvor gezeigten
Autheizrechnungen. Fur die nachfolgenden Analysen werden diesbezlglich Werte aus dem
auch in Bild 6.6 gezeigten Aufheizvorgang mit Verbrennungswérme und 25"% I._uftbypass als
Ausgangsdaten verwendet. Bild 6.12 zeigt die Simulationsergebnisse far samtl.lche Anlagen-
komponenten fiir einen Anfahrvorgang mit 70 % Brenngasnutzung. Dargeste!lt sind r'1eben den
Temperaturverlaufen der Einzelkomponenten auch die vorgegebene Stromdichte, die berech-

nete Zellspannung und die elektrische Brennstoffzellenleistung.
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Bild 6.12: Anlagenverhalten bei Anfahren mit 70 % Brenngasnutzung im Nennlastfall.

Die zugefiihrte Brennstoff- und Luftmenge werden iber den Simulationszeitraum konstant bei
ihren Nennlastbedingungen gehalten. Da die im Brennstoff enthaltene Energie zunehmend in
der SOFC und nicht mehr im Nachbrenner umgesetzt wird, fallt die Abgastemperatur solange
ab, bis nach knapp einer Stunde der stationare Nennlastzustand erreicht ist. Als Folge der
fallenden Abgastemperatur sinken auch die Temperaturen des Luftvorwarmers, Reformers und
Verdampfers. Mit steigender Zellleistung steigt dagegen die SOFC-Temperatur, bis im stationa-
ren Zustand eine mittlere Zelltemperatur von 700 °C erreicht ist. Die Zellspannung fallt wahrend
des Anfahrens zunéachst leicht ab und bewegt sich dann wahrend des restlichen Anfahrvorgan-
ges auf einem Niveau von rund 750 mV.

Wird die Brennstoffzelle im Nennlastzustand bei ansonsten identischen Betriebsparametern mit
einer Stromdichte von 400 mA/cm? statt 350 mA/cm? belastet, so ergibt sich eine hohere Brenn-
gasnutzung von 80 %. In diesem in Bild 6.13 gezeigten Fall fallt die Abgastemperatur des Nach-
brenners noch deutlicher ab, da nur noch ein Finftel der dem System zugefiihrten Brenngas-
menge im Nachbrenner umgesetzt wird. In Folge der héheren Stromdichte sinkt die Zellspan-
nung zwischenzeitlich auf rund 700 mV ab.

Es ist nicht moglich, die gezeigten Anfahrvorgdnge etwa durch eine schnellere Erhéhung der

Stromdichte wesentlich zu beschleunigen, da ansonsten die Zellspannung zu sehr absinkt und
eine Reoxidation des Nickels auf der Anodenseite auftreten kann.
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Bild 6.13: Anlagenverhalten bei Anfahren mit 80 % Brenngasnutzung im Nennlastfall.

Bild 6.14 stellt fur beide Anfahrvorgange das Temperaturverhalten der SOFC als Funktion der
Zeit dar. Gezeigt ist ein Schnitt in Strdmungsrichtung durch die Bipolarplatte einer fur das
Stackverhalten reprasentativen Einzelzelle. Ausgehend von einer Zelltemperatur von 600 °C
féllt grundsétzlich zu Beginn die Temperatur am Brenngaseintritt (x/L = 0) leicht ab. Dieser
Effekt ist durch die endotherme Reformierungsreaktion begriindet und wird im weiteren zeit-
lichen Verlauf durch die den elektrochemischen Umsatz begleitende Warmeproduktion inner-
halb der Zelle iiberkompensiert. Der Lufteintritt (x/L = 1) kiihlt dagegen nach rund einer Stunde
deutlich aus. Die Ursache hierfir ist die auch in der vorherigen Darstellung gezeigte fallende
Abgastemperatur. Beim Brennstoffzellenbetrieb mit einer héheren Brenngasnutzung von 80 %
wird das Temperaturprofil innerhalb der Zelle, wie Bild 6.14 verdeutlicht, insgesamt ungleich-
méBiger. Die Grinde hierfir liegen sowohl in der kiihleren Lufteintrittstemperatur als auch der
héheren Warmeproduktion innerhalb der Zelle. Zugleich verlagert sich das Temperaturmaxi-
mum leicht in Richtung des Brenngaseintritts.
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Bild 6.14: SOFC-Temperaturprofile bei 70 % (links) und 80 % Brenngasnutzung (rechts).
(Gegenstrombetrieb: Brenngaseintritt bei x/L=0, Lufteintritt bei x/L=1)
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Tabelle 6.3 vergleicht die Simulationsergebnisse im stationaren Zustand fur beide Anfahrvor-
gange. Durch eine héhere Brenngasnutzung kann im betrachteten System die Stackleistung
weiter gesteigert werden. Eine weitere Erhdhung der Brenngasnutzung auf Gber 80 % ist aller-
dings kritisch, da dann die Zellspannung zu stark abfallt und — insbesondere bei einer lokaler
Ungleichverteilung der Gase innerhalb der SOFC im realen Betrieb — die Anode reduziert wer-
den kann. Tabelle 6.3 verdeutlicht, dass eine hdhere Brenngasnutzung auch héhere Tempera-
turgradienten innerhalb der Zelle und somit groBere thermomechanische Belastungen verur-
sacht. Alle im Folgenden angegebenen Wirkungsgradangaben beziehen sich auf den (unteren)
Heizwert H, des verwendeten Erdgases.

Tabelle 6.3: Betriebsbedingungen und Einfluss der Brenngasnutzung n, auf SOFC-Parameter.

Betrieb mitn, =70 % Betrieb mit n, = 80 %

Brenngasstrom H, 41,4 kW 41,4 kW
Wasserdampfverhéltnis S/C 2,2 2,2
Luftiberschuss Ay 5,2 4,6
Stromdichte i 350 mA/cm2 400 mA/cm?
Zellspannung U 778 mV 747 mV
Bruttostackleistung Poc pruto | 21,6 kW 23,7 kW
Maximale Zelltemperatur Tyax 756 °C 770 °C
Maximaler Temperaturgradient dT/dXyax 3,3 °C/mm 3,7 °C/mm
Rel. Lage des Temperaturmaximums x/L 0,35 0,28
Zellwirkungsgrad n,. 74,6 % 71,4 %
Stackwirkungsgrad ng 52,2 % 57,1 %

*) im stationdren Zustand

Ein Anfahren der Zelle aus dem vorgeheizten Zustand ist innethalb einer Stunde realisierbar.
Die dabei giinstigste maximale Brenngasnutzung hangt stark von den zulassigen thermome-
chanischen Randbedingungen ab. Eine Brenngasnutzung von 70 % ist vorzuziehen, solange
diesbezlglich keine gesicherten Daten vorliegen. Wahrend des Anfahrvorganges kann bei einer

niedrigeren Brenngasnutzung zudem einfacher gewahrleistet werden, dass die Zellspannung
nicht zu stark absinkt.

6.1.3 Nennlastfall

Nach dem zuvor gezeigten Anfahrvorgang befindet sich das Brennstoffzellensystem im statio-
naren Betriebszustand bei Nennlast. Die elektrische Bruttoleistungsabgabe der SOFC betrégt in
diesem Betriebspunkt bei einer Brenngasnutzung von 70 % rund 22 kW. Diese Leistung wird
bei der Umwandlung in Wechselstrom durch Verluste im Inverter verringert. Fir alle nachfolgen-
den Berechnungen wird ein Inverterwirkungsgrad von 93 % angenommen. Isentrope Verdich-
terwirkungsgrade werden mit 60 % abgeschatzt. Darliber hinaus gehende Verluste der einge-
setzten Verdichter werden mit einem zusétzlichen Wirkungsgrad von 50 % erfasst. Der ber
den Verdichterantrieb hinausgehende Eigenbedarf des Systems, beispielsweise fiir die Wasser-
pumpe oder Regelungstechnik, wird mit 0,2 kW bericksichtigt. Die Rechnungen ergeben bei
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70 % Brenngasnutzung eine thermische Nutzleistung von rund 10 kW, falls das Abgas bis auf
60 °C abgekuihlt wird. Bei dieser Temperatur findet noch keine Kondensation statt, da der Was-
serdampfgehalt im Abgas unter 15 % betragt. In der Simulation wird analog zum im Aufbau be-
findlichen System das Nachbrennerabgas zu 85 % auf den Luftvorwarmer und zu 15 % auf den
Vorreformer geleitet. FUr den Nennlastzustand zeigt Bild 6.15 wesentliche Betriebsdaten des
Systems im Uberblick.

Abgas Wirkungsgrade:
Inverter: n,,,= 93 %, Verdichter: 1= 60 %, fyee,yoror = 50 %
60 °C
Pyem=9,8 kW (85 %) 889 °C
Fanc=l o1 221 °C (15 %)
t
° ° ° 693 °C
Lyt —20°C N sac ) 606°C [T 1
V=145 Nm¥h =" .
" 319°c | T —— e
° o o o P ,-.=20,1 kW
Erdgas N 292 °C // 465°C| pnode 1699°C elAC
H, =414 kW
778 mV @ 350 mA/cm?
333°C | 409 °C (1,0.7)
Wasser L

S/C=2,2
Bild 6.15: Betriebsdaten des Systems im Nennlastzustand (Brenngasnutzung n, = 70 %).

Zum Vergleich zeigt Tabelle 6.4 eine Gegenuberstellung der Betriebsdaten im Nennlastzustand
sowohl fur den Betriebsfall mit 70 % als auch mit 80 % Brenngasnutzung. Es wird deutlich, dass
durch eine héhere Brenngasnutzung die elektrische Bruttoleistung der Brennstoffzelle von
21,6 kW auf 23,7 kW gesteigert werden kann. Da der Eigenverbrauch konstant bleibt, wird da-
durch der elektrische Wirkungsgrad des Systems von 44,7 % auf rund 49,3 % erhoht. Die far
die Warmenutzung zur Verfiigung stehende Abgastemperatur fallt dagegen leicht ab und es
steht somit etwas weniger thermische Nutzieistung zur Verflgung. Bei gleichbleibender Kihi-
luftmenge sinkt fur eine Brenngasnutzung von 80 % der spezifische Luftiberschuss. Daher wird
mit 770 °C eine deutlich hohere maximale Zelitemperatur erreicht. Insgesamt werden im Vorre-
former inklusive der hdheren Kohlenwasserstoffe 30 % des Brenngases umgewandelt. Es erge-
ben sich fiir das volistandige System Gesamtwirkungsgrade von rund 70 % mit Vorteilen fiir den
Betriebsfall mit hoherer Brenngasnutzung.

111



6 Dynamische Simulation des Gesamtsystems

Tabelle 6.4: Vergleich der Nennlastzustéande in Abhangigkeit der Brenngasnutzung N

Betrieb mit , =70 % Betrieb mitn, = 80 %

Brenngasstrom H, 41,4 kW 41,4 kW
Wasserdampfverhéitnis S/C 2,2 2,2
Luftiiberschuss Ay 52 4,6
Stromdichte i 350 mA/cm? 400 mA/cm?
Zellspannung U 778 mV 747 mV
Bruttostackleistung Ppc prtio 21,6 kW 23,7 kW
Maximale Zelltemperatur Tpax 756 °C 770 °C
Zellwirkungsgrad m. 74,6 % 71,4 %
Stackwirkungsgrad ng; 52,2 % 57,1 %
Vorreformierungsgrad Xgrenngas 30 % 28 %
Abgastemperatur fir Wammenutzung T apgas 221 °C 205 °C
Nutzbare Warme Py’ 9,8 kW 8,8 kW
Elektrischer Eigenbedarf Pq gigenpedart 1,7 kW 1,7 KW
Elektrische Nettoleistung Pac netio 18,5 kW 20,5 kW
Elektrischer Anlagenwirkungsgrad e 44,7 % 49,3 %
Themischer Anlagenwirkungsgrad Nierm 23,6 % 21,2 %

*) durch Abkiihlung des Abgasstromes auf 60 °C

6.1.4 Lastwechsel

Ausgehend vom Nennlastzustand kénnen Lastwechsel in den Teil- oder Uberlastbetrieb vorge-
nommen werden. Zur Untersuchung von Lasténderungen ist es sinnvoll, zwischen Lastreduzie-
rungen und Lasterhéhungen zu unterscheiden, da beide Betriebsweisen typische Besonderhei-
ten aufweisen. In den nachfolgenden Analysen wird davon ausgegangen, dass die Leistungsan-
forderung von einem realen Verbraucher spontan und somit ohne vorherige Absprache mit dem
System erfolgt. Darliber hinaus sind Verbraucher und SOFC-Anlage direkt miteinander gekop-
pelt. Lastdnderungen kénnen somit nicht iber Energiepuffer wie dem Versorgungsnetz oder
Energiespeicher abgefedert werden. Diese Betriebsweise stelit hohe Anforderungen an die Sys-
temdynamik und ist fir eine Analyse insofern von besonderem Interesse.

6.1.4.1 Lastreduzierung

Wird im SOFC-Betrieb schlagartig die Lastanforderung zuriickgenommen, so zeigt sich zu-
néchst eine kurzzeitige Temperaturspitze im Abgasstrom. Dieser Effekt wird in Bild 6.16 deut-
lich. In der zugrunde liegenden Simulationsrechnung wird nach einer halben Stunde Nennlast-
betrieb die Stromdichte i innerhalb einer Sekunde auf 15 % der Nennlaststromdichte von io =
350 mA/cm? reduziert. Selbst wenn die Gasversorgung am Eintritt des Systems unmittelbar den
neuen Anforderungen gerecht wird, ergibt sich bedingt durch den Brenngasiberschuss inner-
halb der SOFC im Moment der Lastreduzierung eine Temperaturspitze im Abgasstrom. Die
Temperaturerhdhung bleibt aufrechterhalten, bis die entsprechend der neuen Lastanforderung
reduzierte Brenngasmenge die SOFC erreicht hat.
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Bild 6.16: Anlagenverhalten bei plotzlicher Reduzierung der Stromdichte auf i/ig=15 %.

Die Darstellung in Bild 6.17 zeigt schematisch eine Lastreduzierung innerhalb einer Lastande-
rungszeit dt,.s. Durch die Lastanderung reduziert sich der fiir die Last bendtigte Sollwert an
Brenngas in der Brennstoffzelle. Der Istwert der Brenngasmenge in der SOFC verbleibt jedoch
zunachst auf seinem alten Niveau, bis nach einer Verzogerungszeit dtve, die durch einen
Schaltverzug des Reglers sowie die Verweilzeit des Gases innerhalb des Systems bedingt ist,
erstmalig eine reduzierte Brenngasmenge die SOFC erreicht. Maximal wird die Abweichung
zwischen Soll- und Istwert der Brenngasmenge, sobald die Lastanderungszeit kleiner als die
Verzégerungszeit ist.

Brenngasstrom in der SOFC

Stromdichte-/
Lastanforderung

4

Schaltverzug + Verweilzeit
v . max. Abgastemperatur nach Lastreduzierung
Verzégerungs-  Reglertréagheit Startstromdichte i, =350 mA/cm? (Nennlast)

Zelt AtVerz u AtReglEl’

—p

" g 1085 - Sprung a:ff :(5) : i
\lstwert = | —— Sprung al i
A g10ss 4 —e— Sprung auf 15 % i,
= o | - Spungauf 0%i,
N : [=% st 3
N, 3 £ 985 , T e
N 8 k
© 935 )
o .
—> 2 x—x _ . -
A . 885 Sy i
3 i
: : E &35 )
Lastanderungs= 0 2 4 .
o Zetat Lastanderungszeit/Verzégerungszeit
Zeit

Bild 6.17: Erléuterung der Temperaturspitze im Abgas bei Lastreduzierung.
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Der genannte Effekt wird in der rechten Grafik in Bild 6.17 fur Betriebfélle mit unterschiedlich
starken Reduzierungen der Stromdichte veranschaulicht. Die gezeigten Ergebnisse entstam-
men Simulationsrechnungen mit dem Anlagenmodell. Bei vorliegenden Gasverweilzeiten inner-
halb des Systems von rund einer Sekunde und ublichen Reglergeschwindigkeiten sind die ge-
zeigten Temperaturspitzen allerdings nur kurzzeitige Effekte, die, wie auch Bild 6.16 zeigt, keine
dauerhaften Auswirkungen auf das Temperatumniveau der Komponenten haben.

Uber die Temperaturspitzen hinaus ergeben sich durch die Reduzierung der Stromdichte auch
langerfristige Auswirkungen insbesondere auf das Temperaturprofil der SOFC. In Bild 6.18 ist
ausgehend von der Nennlaststromdichte die Entwicklung der Temperaturprofile der SOFC fir
unterschiedlich groBe Lastspriinge gezeigt, wobei Brenngasnutzung und Luftiiberschuss kon-
stant gehalten werden. Die Darstellung verdeutlicht, dass die maximale Brennstoffzellentempe-
ratur nach einer Lastreduzierung absinkt, da in der Zelle weniger Warme produziert wird.

Je starker die Stromdichte und damit die Zellleistung abnehmen, desto deutlicher kihlt die
SOFC aus, sofern die Stromdichte nicht sehr niedrige Werte von rund 25 % des Auslegungs-
wertes erreicht. Bei Stromdichten unterhalb dieses Grenzwertes vergleichmaBigt sich das Tem-
peraturprofil und verlagert sich wieder zu etwas héheren Werten.

ilio=75% ilip= 40 %

750

700

A
\\\\‘\\\\
RS>

Nu=70%, Au=5,2 konstant; Lastwechsel innerhalb 1 s

Bild 6.18: SOFC-Temperaturprofil bei unterschiedlich groBen Reduzierungen der Stromdichte.
(Gegenstrombetrieb: Brenngaseintritt bei x/L=0, Lufteintritt bei x/L=1)

Dieser zunachst unerwartete Effekt ist durch die Warmelibertragungscharakteristik des verwen-
deten Plattenwarmeibertragers zu erkléren. Wie auch in Bild 5.8 bereits veranschaulicht, wird
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demnach der Warmedurchgang im Plattenwarmetibertrager bei geringer Durchstrémung, also
im Teillastbereich, iiberproportional gut. Tabelle 6.5 zeigt fiir unterschiedliche Betriebsstrom-
dichten die Eintrittstemperaturen der Luft in die SOFC. Diese fallen mit reduzierter Last zu-
nachst ab und steigen dann wieder deutlich an, was an den Gberdurchschnittlich guten Warme-
Ubergéngen — dargestellt durch die auf den Nennlastfall bezogene NuBelt-Zahl Nu/Nujgg, —
liegt. Auf diese Weise stabilisiert im Niedriglastbereich die Luft aus dem Luftvorwarmer die
SOFC-Temperatur.

Tabelle 6.5: Warmelibertragungsverhalten des Luftvorwarmers bei Voll- und Teillast.

Stromdichte Eintrittstemperatur Re/Rejo0% (Abgas) Nu/Nuj g5 (Abgas)
(in % der Volllast) Kathodenseite Luftvorwarmer Luftvorwarmer
100 % 570 °C 100 % 100 %
75 % 550 °C 75 % 67 %
60 % 537 °C 60 % 52 %
40 % 535 °C 40 % 38 %
25% 557 °C 25 % 29 %
20 % 573 °C 20 % 27 %
15 % 591 °C 15 % 25 %

In Teillastbereichen, in denen dieser Stabilisierungseffekt nicht auftritt, kann eine Auskihlung
der Brennstoffzelle auftreten, sofern der verwendete Luftiberschuss nicht an die verminderte
Warmeproduktion in der Zelle angepasst wird. Fir eine Reduzierung der Stromdichte auf 40 %
des Auslegungstalles zeigt Bild 6.19 in der linken Darstellung, wie die SOFC zunehmend aus-
kiihlt. Wird allerdings die Luftmenge reduziert, kann die SOFC-Temperatur auf einem hohen Ni-
veau gehalten werden. Aufgrund der geringeren Kihlluftmenge verschiebt sich in diesem Fall

die maximale SOFC-Temperatur in Richtung des Lufteintritts.

Ay=5,2

AN

T&mdarplaneloc

A\\'\\\\\i\
.~{\\\\ o

Bild 6.19: SOFC-Temperaturprofil bei Reduzierung der Stromdichte auf i/ig=40 %.

(Gegenstrombetrieb: Brenngaseintritt bei x/L=0, Lufteintritt bei x/L=1)

en konnen im Teillastbetrieb auf einem stabilen Tempe-

Auch die restlichen Anlagenkomponent
% der

raturniveau gehalten werden. Bild 6.20 zeigt dies ebenfalls fir einen Sprung auf 40
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Nennlaststromdichte anhand der simulierten Verlaufe der Mitteltemperaturen fiir samtliche
Apparate. Wie auch schon in Bild 6.16 fir eine Reduzierung auf 15 % der Nennlaststromdichte
erkennbar ist, stellt der Verdampfer im Teillastbetrieb die kritischste Komponente dar. Dennoch
kann fiir samtliche Betriebsfalle auch der Verdampfer auf einem ausreichenden und stabilen
Temperatumniveau gehalten werden.

00— ——————————————— Abgas
-'_“.'.'.'."_'.'::'.'_".';""_'T'_".'_".';'."_'.':'.'.'.'_".';'."_'.':'.'_”.'.".".'i ----- Brenner
8007 ——SOFC
- - - Reformer
&) o0 ] Luftvorwarmer
= - S - = Verdampfer
| ST T 7 7 7 7 7 7 7] Brenngas(BG):
200 Erdgas, S/C=2,2
0 .
30 x 1 T
2 20} = los = &
K| . — S, '_&E,_,_,_,_,_,_,___;O.S S 3
e Do g g g ey g <
= 0 * — 0 —_ =
< 300 105
2200} 1.2
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Bild 6.20: Anlagenverhalten bei Reduzierung der Stromdichte auf i/i;=40 % (Ay=3,6).

Simulationsergebnisse fur unterschiedliche stationare Teillastfélle sind in Tabelle 6.6 gezeigt.
Es werden Betriebsdaten fir den Brennstoffzellenbetrieb bei einer Stromdichte von 75, 40 und
15 % der Nennlaststromdichte i; = 350 mA/cm? und den Nennlastfall gegenubergestelit. Die
Brenngasnutzung entspricht fur alle gezeigten Teillastzustdnde 70 %. Die Luftmenge wird beim
Betrieb mit niedrigeren Stromdichten reduziert, um ein Auskihlen vor allem der SOFC zu ver-
hindern. Aufgrund des zuvor in Tabelle 6.5 gezeigten Warmeubertragungsverhaltens des Luft-
vorwarmers muss fur mittlere Stromdichten um 40 % der Nennlaststromdichte die Luftmenge
besonders stark reduziert werden. Grundsatzlich verringert sich dabei im Teillastbetrieb die
maximale SOFC-Temperatur im Vergleich zum Nennlastfall. Allerdings vergleichmaBigt sich mit
sinkender Stromdichte zunehmend das Temperaturprofil innerhalb der Zelle. Daher weist in den
gezeigten Féllen die Brennstoffzelle eine ahnliche mittlere Temperatur auf. Es ist deutlich er-
kennbar, dass mit abnehmender Zellleistung Zell- beziehungsweise Stackwirkungsgrad steigen.
Die fur den Teillastbetrieb guinstige Brennstoffzellencharakteristik wirkt sich auch positiv auf den
elektrischen Anlagenwirkungsgrad aus, zumal die Druckverluste im System und damit die bend-
tigte Verdichterleistung Uberproportional sinken. Im Gegenzug dazu féallt der thermische Anla-
genwirkungsgrad bei niedrigeren Stromdichten, auch da bei den geringeren Warmekapazitéts-
stromen der Gase Warmeverluste im System deutlicher zum Tragen kommen.
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Tabelle 6.6: Vergleich stationérer Betriebszustinde in Abhangigkeit der Stromdichte.

ifip =100 % ifio=75% iig = 40 % ifio=15%

Brenngasstrom H, 4,4 kW 31,1 kwW 16,6 KW 6,2 kW
Wasserdampfverhéltnis S/C 2,2 2,2 2,2 2,2
Luftiberschuss Ay 52 52 3,6 44
Stromdichte i 350 mA/cm2 263 mA/cm2 140 mA/cm2 53 mA/cm?
Zelispannung U 778 mvV 783 mV 874 mV 924 mV
Bruttostackieistung Ppc prutio 21,6 kW 16,3 kW 9,7 kW 3,9 kW
Maximale Zelltemperatur Tnax 756 °C 724 °C 721 °C 713 °C
Zellwirkungsgrad n,_ 74,6 % 74,9 % 83,6 % 88,4 %
Stackwirkungsgrad ne; 52,2 % 52,4 % 58,5 % 61,9 %
Vorreformierungsgrad Xgrenngas 30 % 28 % 23 % 25 %
Abgastemperatur Tapgas 221 °C 226 °C 155 °C 96 °C
Nutzbare Wame Pem 9,8 kW 7.6 KW 1,7 kKW 0,3 kW
Elektr. Eigenbedarf Pey rigenbedart 1,7 kW 0,9 kW 0,3 kW 0,2 kW
Elektr. Nettoleistung Pac neto 18,5 kW 14,3 kW 8,8 kW 34 kw
Elekir. Anlagenwirkungsgrad 1 44,7 % 46,0 % 52,9 % 54,4 %
Therm. Anlagenwirkungsgrad nerm 23,6 % 24,2 % 10,1 % 4.4 %

6.1.4.2 Lasterhhung

Die Lasterhohung stellt im Brennstoffzellenbetrieb eine gréBere Herausforderung als die Lastre-
duzierung dar, da zum Zeitpunkt der Lastidnderung die fir den erhdhten Lastfall benétigte
Brenngasmenge nicht zwingend in der SOFC verfiigbar ist. Wird die Brennstoffzelle beispiels-
weise bei einer Brenngasnutzung von 75 % betrieben, so ist direkt offensichtlich, dass die in der
SOFC im Moment der Lastanderung vorhandene Brenngasmenge héchstens ausreicht, um die
Stromdichte um ein Drittel zu steigern. Allerdings wiirde in diesem Fall eine Brenngasnutzung
von 1, = 100 % erreicht. Realistische Obergrenzen fiir die Brenngasnutzung liegen jedoch bei
Nuarenz = 85 %, um eine Schadigung der Anodenseite zu vermeiden, weswegen eine pidtzliche
I"\nderung der Stromdichte geringer ausfallen muss. Die maximal zuldssige Héhe der Lastande-
rung ist auch von der daflr benétigten Zeit At,,5; und der flr die Nachregelung der Brenngasver-
sorgung benétigte Verzégerungszeit Aty abhangig. So kann eine groBe Anderung der Strom-
dichte problemlos erfolgen, sofern sie langsam durchgefiihrt wird und die Nachregelung der
Brenngasmenge ziigig erfolgt. Eine Lasterh6hung innerhalb einer Lastanderungszeit At ist in
Bild 6.21 schematisch dargestellt. Die Abbildung verdeutlicht, welche Brenngasmassenstrome
bei unterschiedlichen Brenngasnutzungen in der Brennstoffzelle als Folge der Lasterhéhung
vorliegen mussen. Zudem ist in grau als Grenzfall die minimale Menge an Brenngas gekenn-
zeichnet, die bereitgestellt werden muss, ohne die maximal zuldssige Brenngasnutzung zu
Uberschreiten. Aus der Grafik lasst sich dann sofort die hochstens zulassige Verzégerungszeit
Aty ablesen.
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Bild 6.21: Abschatzung der zuldssigen Brenngasverzogerungszeit nach einer Lasterhdhung.

Aus dieser Abbildung lasst sich allgemeingiiltig fur jede beliebige Stromdichteernéhung und die
dafiir benétigte Lastanderungszeit herleiten, wie lang die Verzégerungszeit der Brenngasbereit-
stellung hochstens sein darf. Dabei wird ausgenutzt, dass die Stromdichte i und der Brenngas-
strom rm Uber das Faraday-Gesetz direkt miteinander verknlpft sind. Mit der relativen Strom-

dichtednderung bezogen auf den Ausgangswert, Aifiy, ergibt sich dann fir die relative Verzdge-
rungszeit folgender Zusammenhang:

[M"l_ - 1}
Atyer < MNuo <1

e — s (Gl. 6.1)

lo

Bei bekannter Ausgangsbrenngasnutzung, der maximal zuléssigen Brenngasnutzung und der
Ausgangsstromdichte lasst sich mit dieser Gleichung fur jede beliebige Lastanderungsge-
schwindigkeit und Stromdichtednderung die maximal zuléssige Verzégerungszeit der Brenngas-
versorgung berechnen. Fir Ausdricke in Gleichung 6.1 die den Wert Eins tberschreiten ist die

Lastanderung so gering, dass in keinem Fall die maximale Brenngasnutzung iberschritten wer-
den kann.

Bild 6.22 wertet Gleichung 6.1 fir einen Grenzwert der Brenngasnutzung von 1ygrenz = 85 %
und unterschiedliche Ausgangsbrenngasnutzungen aus. Demnach ist bei einer tblichen Brenn-
gasnutzung von 70 % der Spielraum fir schnelle und groBe Lastéanderungen eingeschrankt, da
dafir das erforderliche Brenngas sehr schnell in der SOFC bereitgestellt werden muss. Allein
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die Gasverweilzeiten im System sorgen jedoch fiir Verzégerungen von rund einer Sekunde,
was die Dynamik des Systems diesbeziiglich einschrankt.
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Bild 6.22: Auswertung von Gleichung 6.1 fur 1ny,grenz = 85 %.

Das kurzzeitige Anlagenverhalten nach einer Erhéhung der Stromdichte vom Nennlastzustand
auf 25 % Uberlast ist in Bild 6.23 dargestellt. Fur die Berechnung werden eine Ausgangsbrenn-
gasnutzung von 70 % und ein zulassiger Maximalwert von 85 % vorausgesetzt. Um ganzzah-
lige Werte zu erhalten, wird eine Anderungszeit der Stromdichte von sieben Sekunden vorge-
geben, so dass sich aus Gleichung 6.1 eine maximal zuldssige Verzégerungszeit von genau
sechs Sekunden ergibt. Die Verzégerungszeit kénnte sich beispielsweise aus sechs Sekunden
durch die Tragheit des Reglers sowie einer Sekunde bedingt durch die Gasverweilzeit zusam-
mensetzen. Als Folge zeigt die Simulationsrechnung, wie mit der Erhéhung der Stromdichte
zunachst die Brenngasnutzung auf bis zu 85 % ansteigt, bis erstmalig die nachgeregelte Brenn-
gasmenge die SOFC erreicht. Nachdem die Lastanderung abgeschlossen ist, féllt sie wieder
auf ihr urspriingliches Niveau. Gegenlaufig zu der Temperaturspitze, die sich bei einer Lastre-
duzierung im Abgasstrom ergibt, zeigt Bild 6.23 eine voribergehende Temperaturabsenkung
des Abgases infolge der kurzzeitig héheren Brenngasnutzung in der SOFC. Die Darstellung
veranschaulicht ferner, dass — sofern sich die Brennstoffzelle auf Betriebstemperatur befindet
und die benétigte Brenngasmenge schnell genug zur Verfigung gestellt wird — eine Lasterhé-
hung sowohl von der SOFC als auch vom System unmittelbar erfillt werden kann. So wird das
neue Leistungsniveau praktisch zeitgleich mit dem Abschluss der Stromdichterhéhung erreicht.
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Bild 6.23: Kurzzeiteffekte bei Erhéhung der Stromdichte auf ifip= 125 % (Anlagenverhalten).

Ein langerer Betriebszeitraum nach einem Sprung auf 125 % der Auslegungsstromdichte ist in
Bild 6.24 dargestellt, wobei der Lastwechsel in dieser Rechnung innerhalb einer Viertelstunde
volizogen wird. Aus diesem Grund ist eine Nachregelung des Brenngases unproblematisch.
Wie sich zeigt, ergeben sich bei einer konstant gehaltenen Brenngasnutzung von 70 % sowie
einem konstanten, auf die umgesetzte Brenngasmenge bezogenen Luftliberschuss von 5,2 nur
sehr geringe Verschiebungen im Temperaturniveau der Komponenten.
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Bild 6.24: Langzeiteffekte bei Erhéhung der Stromdichte auf i/i;= 125 % (Anlagenverhalten).
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Bild 6.25 zeigt, wie die Lastanderung innerhalb der SOFC zu einer leichten Temperaturerhé-
hung um etwa 20 °C fahrt.
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Bild 6.25: Anlagenverhalten bei Erhéhung der Stromdichte auf i/ig= 125 %.
(Gegenstrombetrieb: Brenngaseintritt bei x/L=0, Lufteintritt bei x/L=1)

Tabelle 6.7 vergleicht Berechnungsergebnisse fiir den Uberlastbetrieb des Systems mit Werten
bei Nennlastbedingungen. Im Gegensatz zum Teillastbetrieb verschlechtern sich der Brenn-
stoffzellen- und der elektrische Anlagenwirkungsgrad durch die Erhéhung der Stromdichte,
wéhrend sich der thermische Wirkungsgrad geringfligig verbessert.

Tabelle 6.7: Vergleich der stationdren Betriebszustande in Abhéangigkeit des Lastzustandes.

ifio =100 % ifip =125 %

Brenngasstrom H, 41,4 kW 51,9 kW
Wasserdampfverhéltnis S/C 2,2 2,2
Luftiiberschuss Ay 5,2 5,2
Stromdichte i 350 mA/cm? 438 mA/cm?
Zellspannung U 778 mV 781 mV
Bruttostackleistung Ppc prutio 21,6 kW 27,1 KW
Maximale Zelltemperatur T pax 756 °C 787 °C
Zellwirkungsgrad n 74,6 % 74,7 %
Stackwirkungsgrad ns; 52,2 % 52,3 %
Vorreformierungsgrad Xgrenngas 30 % 33 %
Abgastemperatur Tapgas 221°C 234 °C
Nutzbare Warme Pyem 9,8 kW 13,2 kW
Elektr. Eigenbedarf Pg gigenbedart 1,7 kW 2,9kW
Elektr. Nettoleistung Pac netio 18,5 kW 22,5 kW
Elektr. Anlagenwirkungsgrad ne 44,7 % 43,5 %
Therm. Anlagenwirkungsgrad Niherm 23,6 % 25,5 %

121



6 Dynamische Simulation des Gesamtsystems

6.1.4.3 Bewertung des Lastwechselverhaltens

Lastreduzierungen durch Absenken der Betriebsstromdichte bewirken eine Temperaturerhé-
hung im Abgasstrom, die auf die zur Lastanderung benotigte Zeit begrenzt ist. Die Ursache fir
dieses Phanomen liegt darin, dass im Moment der Lastreduzierung zunéchst ein Brenngasiber-
schuss in der Brennstoffzelle vorliegt, der an den Nachbrenner weitergegeben wird und dost die
Vermrennungstemperatur erhoht. Kritisch ist dies lediglich fiir sehr schnelle sowie sehr groBe
Reduzierungen der Stromdichte, da in diesem Fall eine besonders deutliche Temperaturspitze
im Nachbrenner auftritt, die gegebenenfalls auch die zuldssige Materialtemperatur von 950 °C
Gberschreiten kann. Aufgrund der thermischen Tragheit des Nachbrenners wirkt sich dieser
Eftekt jedoch selbst in unglinstigen Fallen kaum auf die mittlere Temperatur dieser Komponente
aus.

Deutliche Temperaturanderungen der SOFC sowie der anderen Komponenten nach einer Last-
reduzierung stellen sich erst nach wesentlich gré3eren Zeitkonstanten im Bereich von einer hal-
ben Stunde und langer ein. Um ein Auskihlen des Systems zu vermeiden, muss mdglichst bald
nach dem Lastwechsel die Luftmenge reduziert werden. Der Wechsel in den Niedriglastbereich
mit Stromdichten kleiner als 25 % der Nennlaststromdichte l4sst eigentiich ein Auskiihlen insbe-
sondere der SOFC befirchten, da diese in diesem Betriebsbereich auch aufgrund ihres hohen
Zeliwirkungsgrades kaum Abwarme generiert. Nach den Simulationsergebnissen ist ein stabiler
Anlagenbetrieb dennoch méglich, da in diesem Lastbereich ein Wammeeintrag in die SOFC iber
den Luftvorwédrmer erfoigt.

Grundsétzlich lasst sich sagen, dass die Reduzierung der Stromdichte in den Teillastbereich
ohne Verzégerung méglich ist und somit einen weitgehend unkritischen Betriebszustand dar-
stellt.

Eine Lasternbhung gestaitet sich demgegeniiber deutlich schwieriger, da im Moment einer er-
hdhten Stromdichteanforderung nicht zwangslkaufig auch eine ausreichende Brenngasmenge in
der SOFC zur Verfiigung steht. Sofern die sich ergebende Brenngasnutzung unterhalb der zu-
lassigen Grenze bleibt, sind auch Lasterhéhungen praktisch ohne Zeitverzdgerung durchflhr-
bar. GroBe und schnelle Ethéhungen der Stromdichte erfordern jedoch eine besonders schnelie
Brenngasbereitstellung. Die dafur zuldssigen Regel- und Verweilzeiten fiir das Brenngas, die
aligemeingultig fir jede beliebige Lasterhdhung rechnerisch bestimmt werden kénnen, liegen
allerdings in der Rege! deutlich unter einer Sekunde und sind damit meist zu kurz. Die Dynamik
des SOFC-Systems ist somit nicht fiir alle Anwendungen geeignet. So ist der Inselbetrieb ohne
Energiepuffer oder Netzanschiuss mit einem solchen System nicht ohne weiteres moglich. Eine
Ausnahme bildet eine Betriebsweise, bei der vor der Lasterhdhung eine entsprechende Ab-

sprache zwischen Verbraucher und System erfolgt, um rechtzeitig gentigend Brenngas bereit-
zustellen.

Die elektrischen Wirkungsgrade des SOFC-Systems reichen von rund 44 % im Uberlastbetrieb
bis zu 54 % bei niedriger Last. Umgekehrt verhalten sich die thermischen Wirkungsgrade, die
im Maximum der untersuchten Betriebspunkte 26 % erreichen.
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6.1.5 Stand-by

Im Anlagenbetrieb sind Betriebsphasen madglich, in denen keine Lastanforderung eines Ver-
brauchers vorliegt. Sofern eine geeignete Warmesenke vorliegt, kann in dieser Situation Uber-
schissige Elektrizitat gegebenenfalls in das Stromnetz eingespeist werden. Allerdings sind Be-
triebsfalle denkbar — etwa falls kein Netzparallelbetrieb der Anlage vorgesehen ist — in denen
diese Vorgehensweise nicht durchfihrbar ist. Sofern in absehbarer Zeit eine erneute Lastanfor-
derung zu erwarten ist, ware es dann winschenswert, die Anlage in einem selbsterhaltenden
Stand-by-Modus zu betreiben. Idealerweise deckt in diesem Betriebsfall die elektrische System-
leistung gerade die Eigenverbrauche, wahrend die in der Anlage produzierte Abwarme dazu ge-
nutzt wird, samtliche Komponenten nahe ihrer Betriebstemperatur zu halten.

Anhand dynamischer Systemrechnungen zeigt sich, dass ein stabiler Stand-by-Betrieb der An-
lage erhebliche Schwierigkeiten bereitet. Bild 6.26 zeigt das Anlagenverhalten bei einer Redu-
zierung der Stromdichte auf 7,5 % der Nennlaststromdichte. Zwar erreichen samtliche Anlagen-
komponenten Uber den betrachteten Simulationszeitraum von 8 Stunden anndhernd stabile Be-
triebszustande. Allerdings fallt die Temperatur des Verdampfers betrachtlich ab, wodurch eine
Kondensation des im Abgas enthaltenen Wasserdampfes in dieser Komponente méglich wird.
Auf der Brenngasseite ist zudem aufgrund des niedrigen Temperaturniveaus die vollstdndige
Verdampfung des in den Verdampfer eingediisten Wassers gefahrdet. Die elektrische Nettoleis-
tung des SOFC-Stacks (ibersteigt mit 2 kW die Eigenverbrauche im System, die bei einigen
hundert Watt liegen, deutlich. Die Stromdichte kann jedoch nicht weiter reduziert werden, da
ansonsten das System weiter auskuhlt.
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Bild 6.26: Anlagenverhalten bei Reduzierung der Stromdichte auf ifip = 7,5 %.

Die Simulationsrechnungen zeigen somit, dass ein stabiler Stand-by-Betrieb uber langere Be-
triebszeiten von mehreren Stunden nicht méglich ist, sofern keine elektrische Leistung in ein pa-
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rallel betriebenes Stromnetz eingespeist werden kann. Im ungunstigsten Fall muss daher die
Brenngasseite auf Formiergas umgeschaltet werden und das System analog zu den zuvor dis-
kutierten Aufheizstrategien Uber elektrische Beheizung oder Verbrennungswérme auf Tempera-
tur gehalten werden. Die Energie fur die elektrischen Eigenverbrauche ist in diesem Fall aus
dem Elektrizitatsnetz zu entnehmen.

6.1.6 Abschalten

Fur Wartungsarbeiten kann es erforderlich sein, das gesamte System auBer Betrieb zu nehmen
und anschlieBend auf Umgebungstemperatur abzukihlen. Solange keine Uber einen langeren
Zeitraum redox-stabile Anodenmaterialien verfigbar sind, ist zu Beginn der AuBerbetriebnahme
die Brenngasseite unter Formiergas zu halten. Unterschreiten die Temperaturen von SOFC und
Reformer 300 °C, so kann auf diese MaBnahme verzichtet werden, da keine Reoxidation des
Nickels mehr zu erwarten ist.

Das System kuhlt aufgrund einer guten Isolierung der zum integrierten Modul zusammenge-
fassten Komponenten von alleine nur sehr langsam aus. Erfolgt die Abkiihlung ausschlieBlich
durch freie Konvektion, so sind erst nach rund zwei Wochen samtliche Bauteile nahe der Umge-
bungstemperatur. Bedeutend schneller sinkt die Temperatur im System, wenn es zusatzlich mit
kalter Luft durchstromt wird. Ein solcher Abkihlvorgang ist in Bild 6.27 dargestellt.
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Bild 6.27: Abkihlen des Systems bei Durchstromung mit kalter Luft.

In der gezeigten Simulationsrechnung wird angenommen, dass Kihlluft entlang des reguléaren
Versorgungsweges Uber die Kathodenseite der SOFC und anschlieBend tber den Abgaspfad
durch das System stromt. Samtliche Komponenten kénnen auf diese Weise gekihlt werden.
Durch die Systemkonfiguration bedingt wird der Reformer bei dieser Vorgehensweise zunachst
durch den aufgeheizten Luftstrom, der vom Nachbrenner kommt, aufgewarmt. Wird fur das
Kdhlen ein groBer Volumenstrom verwendet, so steigen auch die Druckverluste entlang des
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Gaspfades merklich an. Die erforderliche Kompression der Luft erhitzt diese im vorliegenden
Fall auf rund 60 °C. Im weiteren Verlauf des Abklhlvorgangs muss daher die Luftmenge redu-
ziert werden, damit auch bei bereits deutlich abgekuhlten Bauteilen eine hinreichend groB3e trei-
bende Temperaturdifferenz zwischen Luftstrom und Materialien sichergestellt wird. Der in Bild
6.27 gezeigte Abkilhlvorgang erfolgt bereits verhaltnismaBig schnell, wodurch vergleichsweise
hohe Temperaturgradienten von 4 °C pro Minute innerhalb der SOFC erkennbar sind. Die mitt-
lere Kompressorleistung des Verdichters betragt rund 5 kW. Unter den genannten Bedingungen
lasst sich das System innerhalb eines Tages auf Umgebungstemperatur abkuhlen.

6.2 Konfiguration mit Anodenabgasriickfiihrung

6.2.1 Nennlastfall

In der Systemkonfiguration mit Anodenabgasriickfilhrung rezykliert ein Ejektor einen Teil des
Anodenabgases. Durch die Rickfihrung ist es mdglich, einen héheren Anteil des dem System
zugefiihrten Brenngases in der SOFC elektrochemisch umzusetzen. Nach der in Bild 5.33 ge-
zeigten Betriebscharakteristik des Ejektors wird ein Brenngasvordruck von 3 bar bendtigt, um
im Nennlastzustand den Anodenabgaskreislauf aufrecht zu erhalten. In diesem Fall werden
60 % des Anodenabgases rezykliert. Bei einer Nennlaststromdichte von 350 mA/cm? analog zur
Basiskonfiguration kdnnen auf diese Weise insgesamt 80 % der gesamten Brenngasmenge ge-
nutzt werden. Da durch die Rickfiihrung des Anodenabgases die der Brennstoffzelle zugefihr-
te Gasmenge ansteigt, reduziert sich lokal innerhalb der Zelle bei gleicher Stromdichte die
Brenngasnutzung auf rund 60 %. Bild 6.28 zeigt wesentliche Betriebsdaten fur den Nennlastzu-

stand im Uberblick.
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Bild 6.28: Wesentliche Betriebsdaten im Nennlastzustand (Ay=3,5).
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Im Vergleich zur Basiskonfiguration kénnen mit der Rezyklierung de .
und Luftmenge erzielt wer-

elektrische Bruttoleistungen bei einer deutlich reduzierten Brenngas-
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den. Die in Bild 6.28 gezeigte relativ hohe Zellspannung ergibt sich sowohl aus der lokal in der
SOFC niedrigeren Brenngasnutzung als auch aus einer relativ hohen Zelltemperatur, die in die-
sem Fall 775 °C betragt. Der Luftiberschuss bezogen auf den eiektrochemisch umgesetzten
Brennstoff betragt hier Ay = 3,5. Da nach dem Systemstart kein Verdampfer mehr benétigt wird,
werden bei einem merklich héheren Abgastemperaturniveau von 342 °C trotz des geringeren
Gesamtabgasstromes dhnliche thermische Nutzleistungen erzielt.

Um einen Vergleich zur Basiskonfiguration bei ahnlichen Zelitemperaturen von rund 750 °C zu
ermbglichen, fuhrt Tabelle 6.8 zusatzlich auch Betriebsdaten mit einem hoheren Luftiiberschuss
von Ay = 4,7 auf. In dieser Betriebsvariante verschlechtert sich durch die héhere Luftmenge der
elektrische Wirkungsgrad des Systems von 55,0 % auf 48,4 %. Gleichzeitig steigt jedoch der
thermische Wirkungsgrad um vier Prozentpunkte auf rund 35 %.

Tabelle 6.8: Vergleich der Betriebsdaten in Abhangigkeit vom Luftiiberschuss.

=35 =47
Brenngasstrom H, 36,3 kW 36,3 kW
Wasserdamptverhéltnis S/C 2,2 2,2
Luftiiberschuss Ay 35 47
Stromdichte i 350 mA/cm2 350 mA/cmz2
Zellspannung U 809 mV 738 mV
Bruttostackleistung Ppc prutto 22,4 kW 20,5 kW
Maximale Zelltemperatur T« 784 °C 740 °C
Zellwirkungsgrad m, 774 % 70,6 %
Stackwirkungsgrad ng 61,9 % 56,5 %
Abgastemperatur Tapgas 342 °C 310 °C
Nutzbare Wame Pyom 11,0 kW 12,7 kW
Elektr. Eigenbedarf Pugiganpedan”) 1,0 kW 1,6 kW
Elektr. Nettoleistung Pac netio 19,9 kW 17,6 kW
Elektr. Anlagenwirkungsgrad ne 55,0 % 484 %
Them. Anlagenwirkungsgrad Niem 30,4 % 34,8 %

6.2.2 Lastwechsel

Im Lastwechselverhalten zeigen sich grundsitzlich ahnliche Effekte wie die zuvor fir die Basis-
konfiguration diskutierten. So ergeben sich bei piétzlichen Reduzierungen der Stromdichte auch
bei einem System mit Anodenabgasrickfiihrung Temperaturspitzen im Abgasstrom. Bei Laster-
héhungen missen Verzégerungen in der Brenngasnachregelung beriicksichtigt werden, um
einen Betrieb bei zu hohen Brenngasnutzungen auszuschlieBen. Da bei einem System mit Ano-
denabgasrezyklierung jedoch trotz héherer Gesamtbrenngasnutzung die lokal innerhalb der
Brennstoffzelle vorliegende Brenngasnutzung niedriger liegen kann als bei der Basiskonfigura-
tion, entschérft sich diese Situation.
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Bild 6.29 zeigt das Verhalten des Gesamtsystems nach einer Reduzierung der Stromdichte auf
15 % der Nennlaststromdichte. Es ergeben sich insgesamt nur sehr geringe Verschiebungen im
Temperaturniveau der Komponenten.
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Bild 6.29: Anlagenverhalten bei Reduzierung der Stromdichte auf i/ip = 15 %.

Da der Verdampfer als die in der Basiskonfiguration in Bezug auf den Teillastbetrieb kritischste
Komponente entfillt, fuhren Lastwechsel bei einem System mit Anodenabgasriickfihrung
grundsatzlich zu sehr stabilen Betriebszustéanden. Trotz vergleichsweise hoher Zellwirkungsgra-
de und damit geringer Warmeproduktion kann bei entsprechender Verringerung des Luftiber-
schusses ein stabiles Temperaturprofil auch innerhalb der SOFC erzielt werden. Fur den Wech-

sel zu 15 % der Nennlaststromdichte ist dies in Bild 6.30 dargestelit.

Bild 6.30: SOFC-Temperaturprofil bei Reduzierung der Stromdichte auf i/ip = 15 %.
(Gegenstrombetrieb: Brenngaseintritt bei x/L=0, Lufteintritt bei x/L=1)
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Tabelle 6.9 vergleicht verschiedene Betriebszustdnde des Systems mit Anodenabgasrlickfih-
rung fir Teil- und Uberlast. Geringe Stromdichten erfordern eine Reduktion des Luftiber-
schusses, um ein Auskiihlen der SOFC zu verhindern. Bei allen gezeigten Betriebsféllen wird
die lokal in der Brennstoffzelle stromende Brenngasmenge nur zu rund 60 % umgesetzt. Auf
das gesamte System bezogen ergibt sich jedoch durch die Rezyklierung eine elektrochemische
Brenngasnutzung von 80 %.

Tabelle 6.9: Vergleich stationarer Teil- und Uberlastzusténde in Abhéngigkeit der Stromdichte.

ifio=125% ific=75%  ifip=40% iio=15%
Brenngasstrom H, 45,4 kW 27,2 kW 14,5 kW 54 kW
Wasserdampfverhdltnis S/C 2,2 2,2 2,2 2,2
Luftiberschuss Ay 4,7 3,5 2,4 2,0
Stromdichte i 438 mA/cm? 263 mA/cm? 140 mA/cm2 53 mA/cm?
Zellspannung U 723 mV 776 mV 858 mV 927 mV
Bruttostackleistung Ppc prutto 25,1 kw 16,2 kW 9,5 kW 3,9 kW
Maximale Zelltemperatur Tpnax 762 °C 725 °C 713 °C 698 °C
Zellwirkungsgrad n, 69,2 % 74,2 % 82,1 % 88,7 %
Stackwirkungsgrad ng, 55,3 % 59,4 % 65,6 % 70,9 %
Abgastemperatur Tapgas 315 °C 326 °C 262 °C 144 °C
Nutzbare Wame Pyem 16,6 kW 7,8 kW 2,2 kW 0,3 kW
Elektr. Eigenbedarf Pq gigenbedart 2,6 kW 0,7 kwW 0,4 kW 0,3 kW
Elektr. Nettoleistung Pac netio 21,0kW 14,4 kW 8,6 kW 3.4 kW
Elektr. Anlagenwirkungsgrad ne 46,2 % 52,9 % 58,9 % 61,8 %
Therm. Anlagenwirkungsgrad Tem 36,5 % 28,6 % 14,8 % 5,6 %

Trotz eines geringeren Brennstoffeinsatzes werden in den gezeigten Lastfallen ahnliche elektri-
sche und thermische Nutzleistungen erzielt wie in der Basiskonfiguration. So ergeben sich deut-
lich hohere elektrische und thermische Anlagenwirkungsgrade. Wie auch in der vorherigen Kon-
figuration steigen die elektrischen Wirkungsgrade zu niedrigeren Stromdichten, wahrend sich
die thermischen Wirkungsgrade verschlechtem. Bei Nennlast und dem Nennlastbetrieb nahen
Betriebsbereichen kénnen Gesamtwirkungsgrade von bis zu 85 % erreicht werden.

6.3 Zusammenfassung und Schiussfolgerungen

Mit der ersteilten dynamischen Prozesssimulation ist es méglich, das Verhalten des SOFC-Sys-

tems fir verschiedene Betriebszusténde und unterschiedliche Anlagenkonfigurationen zu unter-
suchen.

Vor der elektrochemischen Inbetriebnahme muss eine SOFC-Anlage zundchst eine Aufheiz-
phase durchiaufen. Die Simulationsrechnungen helfen am Beispiel der Basiskonfiguration des
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Systems zu beurteilen, durch welche Betriebsstrategien sich der Aufheizprozess besonders zii-
gig und mit geringem Energieaufwand bewerkstelligen lasst. Es stellt sich heraus, dass von den
untersuchten Aufheizvarianten bei der direkten elektrischen Beheizung der grofite Anteil der zu-
geflihrten Heizenergie im System verbleibt. Allerdings ist dafiir eine Beheizung mehrerer Kom-
ponenten erforderlich, was einen zusétzlichen apparativen Aufwand bedeutet. Das Aufheizen
Uber Verbrennungswarme sollte mit einem Luftbypass direkt zum Nachbrenner geschehen, da
auf diese Weise das Temperatumiveau des Gasstromes, der die SOFC beheizt, besonders gut
geregelt werden kann. Beim alleinigen Aufheizen des Systems Uber Verbrennungswéarme ist
eine Fremdziandung der Verbrennungsreaktion zu Beginn des Aufheizvorganges erforderlich.
Diese ist in dem Nachbrennerdesign der geplanten realen Anlage zunéchst nicht vorgesehen.
Insofern stellt das kombinierte Aufheizen mit elektrischer Energie und Verbrennungswérme ei-
nen geeigneten Kompromiss unter den betrachteten Betriebsfalien dar. Bei dieser Vorgehens-
weise muss lediglich der Nachbrenner elektrisch beheizt werden. Auf eine Zindvorrichtung
kann verzichtet werden, da das Brenngas nach erfolgter Vorheizung des Nachbrenners {iber die
Zindtemperatur des Gemisches von selbst zinden kann. Die heiflen Abgase heizen die
einzelnen Systemkomponenten auf. Auch in dieser Variante wirkt sich ein Luftbypass zum
Nachbrenner giinstig auf das Aufheizverhalten insbesondere der SOFC aus. Als Randbedin-
gungen der durchgefihrten Simulationsrechnungen wird die zugefuhrte Heizleistung auf 40 kW
begrenzt, was der im Nennlastfall durch das Brenngas zugefiihrten Energie entspricht. Zudem
darf die Gastemperatur im Nachbrenner aufgrund der vorliegenden Materialeigenschaften
950 °C nicht (iberschreiten. Unter diesen Umstanden kann die betrachtete SOFC-Anlage in 5
bis 6 Stunden aufgeheizt werden.

Ab einer SOFC-Temperatur von 600 °C kann das System auch elektrochemisch gestartet wer-
den. Die Stromdichte wird dazu in den Simulationsrechnungen von einem niedrigen Anfangs-
wert Gber eine Rampe auf die Nennlaststromdichte erhdht. Das Anfahren der SOFC von 600 °C
in den Nennlastbetrieb kann innerhalb von weniger als einer Stunde realisiert werden, ohne
dass die Zelispannung zu sehr abfallt und damit eine Reoxidation des Anodenmaterials ermog-
licht. Wird wihrend des Anfahrens die zugefihrte Brenngasmenge konstant gehalten, so falit
die Abgastemperatur kontinuierlich ab, da zunehmend Brenngas in der SOFC und nicht mehr
im Nachbrenner umgesetzt wird. Als Folge fallen auch die Temperaturen der restlichen System-
komponenten mit Ausnahme der SOFC, die durch die mit der elektrochemischen Reaktion ver-
bundenen Warmeproduktion bis auf ihre Betriebstemperatur aufgeheizt wird. Die verwendete
Brenngasnutzung beeinflusst wesentlich die Betriebsparameter der SOFC. So flhrt eine erhoh-
te Brenngasnutzung bei sonst gleichen Betriebsbedingungen zu einem ausgeprégteren Tempe-
raturprofil und héheren Temperaturgradienten innerhalb der Zelle. Im Hinblick auf die thermo-
mechanische Belastung der Brennstoffzelle ist insofem eine niedrigere Brenngasnutzung von
70 % im Vergleich zum Betriebsfall mit 80 % von Vorteil.

Im Nennlastfall kénnen eine elektrische Stackleistung von rund 20 kW sowie eine the.rmische
Nutzleistung von etwa 10 kW erreicht werden. Je nach Brenngasnutzung beziehungsweise Luft-
Uberschuss liegen die Maximaltemperaturen in der SOFC zwischen 750 und 770 °C. Der zu
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erwartende elektrische Wirkungsgrad des Systems betragt — bezogen auf den unteren Heiz-
wert — bei 70 % Brenngasnutzung voraussichtlich rund 45 %. Durch eine Steigerung der Brenn-
gasnutzung auf 80 % kann er auf bis zu 49 % gesteigert werden. Der Gesamtwirkungsgrad des
Systems betragt dann etwa 70 %.

Die dynamischen Simulationsrechnungen zeigen, dass — sofern sich das System und vor ailem
die SOFC auf Betriebstemperatur befinden — sowohl Lastreduzierungen als auch Lasterhhun-
gen grundsatzlich sehr schnell durchgefiihrt werden kénnen.

Eine Besonderheit bei Lastreduzierungen sind kurzzeitige Temperaturspitzen im Abgas auf-
grund des Brenngasiiberschusses in der SOFC zum Zeitpunkt des Lastwechsels. Nach einer
Lastreduzierung drohen zudem SOFC und System aufgrund der verminderten Warmeproduk-
tion in der Zelle sowie anteilig hdheren Wérmeveriusten auszukihlen, sofern nicht die Luftmen-
ge angepasst wird. Uber weite Teillastbereiche kann jedoch durch einen verringerten Luftstrom
das System auf einer stabilen Betriebstemperatur gehalten werden. Im Niedriglastbereich mit
Stromdichten unter 25 % der Nennlaststromdichte findet bedingt durch die glinstige Wéme-
Ubergangscharakteristik des Luftvorwarmers zusatziich eine Wéarmeeintrag in die SOFC statt.
Lasterhéhungen sind schnell méglich, sofem die sich daraus ergebende Brenngasnutzung
unterhalb der zuldssigen Grenze bleibt. GroBe und sehr schnelie Erhéhungen der Stromdichte
bereiten dagegen in Bezug auf die Nachregelung der Brenngasversorgung Probleme. Theoreti-
sche Uberlegungen und Simulationen zeigen, dass aufgrund der Tragheiten in der Gasversor-
gung die fir die Nachregelung der Brenngasmenge benétigte Zeit allein aufgrund der Verweil-
zeiten zu kurz ist, um groBe Lastanderungen im Sekundenbereich oder schneller zu bewaltigen.
Der elektrische Wirkungsgrad des Gesamtsystems steigt fur niedrigere Stromdichten deutlich
an und betragt bei sehr geringen Strombelastungen 54 %. Im Gegenzug dazu féllt der ther-

mische Wirkungsgrad auch wegen der im Teillastbereich starker ins Gewicht fallenden Warme-
verluste auf rund 5 % ab.

Die betrachtete SOFC-Anlage lasst sich Uber einen weiten Arbeitsbereich einschlieBlich niedri-
ger Teiliasten von 15 % der Nennlaststromdichte betreiben. Dariiber hinaus ist ein stabiler
Stand-by-Betrieb, bei dem die generierte elektrische Brennstoffzellenleistung ausschlieB3lich die
Eigenverbrauche des Systems deckt, nicht iber mehrstindige Betriebszeitrdume méglich. Al-
temativ kann das System jedoch bis zur nachsten Lastanforderung warm gehalten werden.

Das System kann fir Wartungsarbeiten innerhalb eines Tages auf Umgebungstemperatur ge-

bracht werden, falls es mit Kahiluft durchstrémt wird. Dabei treten Temperaturgradienten von
4 °C pro Minute innerhalb der SOFC auf.

Berechnungsergebnisse fir den Nennlastfall und Lastwechsel werden auch fiir eine System-
konfiguration mit Anodenabgasrickfiihrung gezeigt. Im Vergleich zur Basiskonfiguration ist es
méglich, mit einem deutlich reduzierten Brenngas- und Lufteinsatz dhnliche elektrische und
themmische Nutzleistungen bereitzustellen. Der elektrische Systemwirkungsgrad bei Nennlast
kann so auf 55 % gesteigert werden. Damit werden nahezu die elektrischen Wirkungsgrade von
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modemen Gas- und Dampfturbinenanlagen erreicht, die aufgrund ihrer Leistungskiasse von
mehreren hundert MW fir die dezentrale Anwendung der Kraft-Warme-Kopplung nicht in Frage
kommen. Zusammen mit der thermischen Nutzleistung ergeben sich auf diese Weise Anlagen-
gesamtwirkungsgrade von bis zu 85 %.

In Bezug auf das dynamische Verhalten des Systems zeigen sich &hnliche wie die zuvor fur die
Basiskonfiguration diskutierten Effekte. Aufgrund der lokal in der Brennstoffzelle verringerten
Brenngasnutzung werden jedoch Lasterhohungen etwas unkritischer, da ein gréBerer Spiel-
raum bis zum Erreichen der maximal zulassigen Brenngasnutzungsgrenze vorliegt.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Simulationswerkzeuge leisten einen wichtigen Beitrag, die Zusammenhange in Brennstoffzel-
lensystemen besser zu verstehen und Optimierungspotentiale aufzuzeigen. Die alleinige Be-
trachtung stationarer Betriebspunkte mittels Simulationen hat zu diesem Zweck bereits eine
weite Verbreitung gefunden. Sie reicht allerdings nicht aus, um Aussagen lber das zeitabhangi-
ge Betriebsverhalten des Systems treffen zu konnen. Gerade instationére Vorgange sind im An-
lagenbetrieb jedoch besonders kritisch und mussen vor allem vor dem Hintergrund einer opti-
mierten Prozessfilhrung beriicksichtigt werden.

Aufgrund der starken thermischen Wechselwirkungen zwischen einzelnen Systemkomponenten
ist die Analyse des Verhaltens von Anlagen mit Hochtemperaturbrennstoffzelle von groem In-
teresse. In der vorliegenden Dissertation wird daher eine detaillierte dynamische Prozesssimu-
lation fir Brennstoffzellensysteme auf Basis der SOFC erstelit. Ein modularer und flexibler Mo-
dellierungsansatz erleichtert dabei die Nachvoliziehbarkeit und die Erweiterbarkeit des Modells.

Kapitel 2 erldutert zunachst die systemtechnischen Anforderungen an ein SOFC-System und
stellt gangige Anlagenvarianten vor. Zur detaillierteren Analyse wird in dieser Arbeit eine derzeit
am Forschungszentrum Jilich im Aufbau befindliche 20 kW SOFC-Anlage ausgewahit. Diese
Aniagenvariante benétigt einen eigenen Verdampfer, um Wasserdampf fir die Reformierungs-
reaktion bereitzustellen. Zusatzlich wird eine Systemkonfiguration untersucht, bei der mit Aus-
nahme des Anfahrens auf einen Dampferzeuger verzichtet werden kann, da Wasserdampf zu-

sammen mit dem Anodenabgas rezykiiert wird.

Den Ausgangspunkt der Modellierung bildet eine ausfiihrdiche Literaturstudie, in der bereits ver-
offentliche dynamische Simulationen von SOFC-Kraftwerken ausgewertet werden. Demnach
werden vorzugsweise auf makroskopischen Bilanzgleichungen beruhende Modelle eingesetzt.
lhre Anwendung konzentriert sich auf die Berechnung von Lastwechseln. In der voriegenden
Arbeit sollen der Detailgehalt der Simulationsmodelle und ihre experimentelle Validierung ein
gréBeres Gewicht erhalten. Aufgrund der starken lokalen Wechselwirkungen von Wameduber-
tragung, Reformierungsreaktion und Elektrochemie in den Komponenten lasst diesbezuglich
insbesondere eine ortsaufgeléste Modellierung eine deutlich prazisere Beschreibung ihres dy-
namischen Verhaltens erwarten. Far Reformer und SOFC ist zusatzlich die Berucksichtigung
einer Reformierungskinetik bedeutend, da die Reformierungsreaktion entscheidend den Brenn-
gasumsatz und somit auch den Temperaturhaushalt der Komponenten mitbestimmt. Mit einem
validierten Simulationsmodell erscheint es lohnenswert, das dynamische Verhalten fir alle we-
sentlichen Betriebszustande eines SOFC-Systems zu beleuchten. Dies umfasst besonders

- das Aufheizen der Systemkomponenten,
- das (elektrochemische) Anfahren,
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- den Nennlastzustand,

- Lastwechsel in den Teil- oder Uberlastbetrieb,

- den Stand-by-Betrieb und

- die AuBerbetriebnahme beziehungsweise das Abkulihlen der Anlage.

Wihrend Kapitel 3 die Grundlagen der Anlagenteilsysteme erdrtert, widmet sich Kapitel 4 der
Methodik der Modellbildung. Ein gemeinsamer Modellansatz auf Basis der idealen Rihrkessel-
kaskade bildet das Ruckgrat aller Komponentenmodelle. Diese Vorgehensweise stellt einen ge-
eigneten Kompromiss zwischen dem Detailgehalt der Modelle und dem numerischen Ldsungs-
aufwand dar. Fir Betriebsfélle mit elektrochemischem Umsatz kommt darliber hinaus ein be-
reits bestehendes SOFC-Modell auf Basis eines Stromungsrohrreaktors zum Einsatz, wodurch
lokale Temperatur- und Konzentrationsprofile fir diese Kernkomponente des Systems beson-
ders genau ermittelt werden kdnnen. Graphische Benutzeroberflichen erleichtern die Parame-
trisierung der Modelle innerhalb der verwendeten Simulationsumgebung Matlab/Simulink und
steigern die Benutzerfreundiichkeit des Programms. Die der Berechnung zugrunde liegenden
mathematischen Funktionen sind vollstandig in C-Code geschrieben, so dass unterschiedliche
Komponentenmodelle auf einheitliche Berechnungsroutinen zuriickgreifen kénnen. Zusétzlich
wird eine deutliche Beschleunigung der Rechenzeit um ungefahr eine GroBenordnung erreicht.

Der entwickelte Modellansatz wird in Kapitel 5 einheitlich auf alle Systemkomponenten ange-
wendet. Samtliche Modelle werden anhand von Messwerten von realen Anlagenkomponenten
der geplanten 20 kW SOFC-Anlage einer experimentelien Validierung unterzogen. Der Validie-
rungsprozess umfasst neben dem Aufheizverhalten der Apparate weite Betriebsbereiche bei
wechselnden Strdmungsbedingungen, wie sie im realen Einsatz bei Teil- oder Uberlast zu er-
warten sind. Die Abweichungen zwischen Messungen und Simulationen betragen in der Regel
wenige Prozent und liegen damit im Bereich der Messungenauigkeiten, was auch ausfiihfich
am Beispiel des Reformers nachgewiesen wird.

Mit den validierten Simulationsmodellen erfolgt anschiieBend eine Analyse des Betriebsverhal-
tens der Komponenten auch fir Betriebszusténde, die aufgrund von Limitierungen in der Mess-
apparatur nicht oder nur mit groBem Aufwand untersucht werden kénnen. So kann der unter-
suchte Luftvorwdrmer im Gegensatz zum Experiment mit realen Abgaszusammensetzungen si-
muliert werden. Das Modeli verdeutlicht zudem den frihen Umschlag der Stromung innerhalb
des Plattenwarmelbertragers in den turbulenten Bereich. Dadurch werden bereits bei verhalt-
nismaBig niedrigen Reynolds-Zahlen hohe Wameubergéange erméglicht.

In der geplanten 20 kW Anlage wird das Brenngas Uber eingediistes Wasser befeuchtet. Des-
halb werden in dieser Arbeit die sich einstellende Sprithstrdmung und die Trépfchenverdamp-
fung in einem Plattenwarmelbertrager untersucht. Die theoretischen Berechnungen hierzu
lassen aufgrund der Materialtemperaturen des Verdampfers keine Benetzung der Warmeuber-
tragerwénde erwarten. Die Verdampfungskinetik einzelner Wassertropfchen weist zudem auf
eine fiir die vollstandige Verdampfung des Wassers ausreichende Verweilzeit hin, sofem eine
gleichmaBige Strémungsverteilung innerhalb des Verdampfers vorliegt. Die Simulationen erlau-
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ben in Ergdnzung zu den mit Luft durchgefiihrten Experimenten auch Aussagen Uber das Leis-
tungsvermégen des Verdampfers flr einen Betrieb mit Erdgas.

Zur Beschreibung der Methan-Dampfreformierung im Reformer wird eine Niedertemperaturkine-
tik verwendet. Messungen und Simulationen zeigen deutliche Abweichungen des Methanum-
satzes von der thermodynamischen Gleichgewichtszusammensetzung fiir Temperaturen unter-
halb von 450 °C in der Reformierungszone. Bisherige Messungen beschranken sich mit weni-
gen Ausnahmen auf den Umsatz von Methan als Brenngas. Durch die Simulationen kénnen die
bestehenden Erkenntnisse auch auf Erdgas als Brennstoff erweitert werden. Danach reichen
bei einem beheizten Reformer rund 15 % des Abgasstromes aus dem Nachbrenner aus, um ein
Viertel des zugefihrten Brenngases vorzureformieren. Zuséatzlich werden Simulationsergeb-
nisse fir den bisher nicht untersuchten Betriebsfall eines unbeheizten Reformers angegeben.
Das Nachbrennermodell beruht auf Erkenntnissen aus reaktionskinetischen Untersuchungen,
nach denen bei den vorliegenden Randbedingungen ein vollstandiger Umsatz des Brenngases
angenommen werden darf. Gleichzeitig ldsst sich abschatzen, dass der zu erwartende Schad-
stoffaussto3 des Nachbrenners unterhalb der zulassigen Grenzwerte liegt. Bei typischen Zu-
sammensetzungen des Anodenabgases muss ferner das Zehnfache der fur eine stdchiome-
trische Verbrennung benétigten Luftmenge bereitgestellt werden, um im Nachbrenner die maxi-
mal zuléssige Materialtemperatur von 950 °C nicht zu Gberschreiten.

Anhand eines quasi-stationaren Modells wird ein Ejektor ausgelegt, der fiir den Betrieb in einem
SOFC-System mit Anodenabgasrezyklierung geeignet ist. Wie eine Sensitivitatsanalyse zeigt,
héngt die Ejektorleistung besonders von den Eigenschaften der Mischstrecke und des Diffusors
ab. Ein Vergleich der Druckverlustkennlinie des Anodengaskreislaufes und der Betriebscharak-
teristik des Ejektors verdeutlicht, dass Treibstrahivordriicke von 3 bar im Nennlastzustand und
von 2 bar bei Teillastbetrieb erforderlich sind, um die Gasrezyklierung aufrecht zu erhalten.

Die validierten Komponentenmodelle bilden die Grundlage fiir die dynamischen Systemsimula-
tionen in Kapitel 6. Besonders ausfiihrlich wird als Basiskonfiguration die der geplanten 20 kW
Anlage entsprechende Prozessvariante untersucht. In diesem Fall findet keine Gasrezyklierung
statt, so dass Uber einen Verdampfer fortlaufend Wasserdampf fir die Reformierungsreaktion
bereitgestellt werden muss. Die Analyse des Anlagenverhaltens umfasst einen gesamten Be-
triebszyklus vom Aufheizen der Komponenten, dem eigentlichen elektrochemischen Anfahren
der SOFC in den Nennlastzustand, der Berechnung von Lastwechseln bis hin zum Stand-by-
Betrieb und dem Abkuhien des Systems.

Anhand von Simulationen des Aufheizverhaltens der Anlage wird beurteilt, mit welcher Betriebs-
strategie sich der Aufheizprozess besonders schnell und mit dem geringsten Energieaufwand
realisieren lasst. Um zu groBe thermomechanische Belastungen der SOFC zu vermeiden, wird
dafiir lediglich eine indirekte Beheizung der SOFC Uber einen heiBen Gasstrom betrachtet.
Nach den Berechnungen ist der Betriebsfall einer rein elektrischen Beheizung der Systemkom-
ponenten energetisch gesehen am ginstigsten. Diese Aufheizvariante erfordert jedoch, dass
mehrere Komponenten Uber elekirische Heizelemente beheizt werden, was den apparativen
Aufwand erhoht. Wird das System dagegen ausschiieBlich Uber Verbrennungswérme aufge-
wirmt, geht iber den Abgasstrom ein groBer Teil der zugefihrten Wamme verloren. Zudem ist
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zu Beginn eine Fremdzindung der Verbrennungsreaktion erforderich, die jedoch im Nachbren-
nerdesign fur die 20 kW Aniage nicht vorgesehen ist. Einen Kompromiss bildet hier die Kombi-
nation einer elektrischen Beheizung des Nachbrenners mit anschlieBender Zufuhr von Brenn-
gas, nachdem im Nachbrenner die Zindtemperatur Gberschritten ist. So wird keine Zindvorrich-
tung bendtigt und es muss lediglich eine Komponente elektrisch beheizt werden. Fur Autheiz-
vorgange mittels Verbrennungswéamme ist ein Luftbypass direkt zum Nachbrenner von Vorteil,
da dadurch das Temperaturniveau des Gasstromes, der die SOFC beheizt, besser angepasst
werden kann. Wird die Heizleistung entsprechend der im Nennlastfall zugefihrten Brenngas-
menge auf 40 kW begrenzt und darf die Nachbrennertemperatur 950 °C nicht (berschreiten, so
sind fir das betrachtete SOFC-System Aufheizzeiten von 5 bis 6 Stunden zu erwarten.

Hat die SOFC eine Temperatur von 600 °C erreicht, kann das System auch elektrochemisch in
Betrieb genommen werden. In den Simulationsrechnungen wird dazu die Stromdichte (ber eine
Rampe bis auf ihren Wert bei Nennlast erhéht. Soll sichergestellt werden, dass die Zellspan-
nung wahrend des Anfahrens nicht auf unzulassig niedrige Werte abfallt, bendtigt dieser Vor-
gang etwas weniger als eine Stunde. Die verwendete Brenngasnutzung beeinflusst dabei deut-
lich das Temperaturprofil innerhalb der Brennstoffzelle. Im Hinblick auf thermomechanische Be-
lastungen ist ein SOFC-Betrieb mit 70 % Brenngasnutzung vorteilhaft, auch wenn durch eine
Brenngasnutzung von 80 % eine héhere elektrische Leistung erzielt werden kann.

im Nennlastfali kénnen rund 20 kW elektrische und 10 kW thermische Nutzieistung erzielt wer-
den. Die Temperaturen innerhaib der SOFC erreichen je nach Luftiberschuss und Brenngas-
nutzung Hochstwerte von bis zu 770 °C. Bei 70 % Brenngasnutzung betragt der berechnete
elektrische Wirkungsgrad des Systems 45 %. Er kann durch eine Erhéhung der Brenngasnut-
zung auf 49 % gesteigert werden. Der Gesamtwirkungsgrad des Systems liegt bei rund 70 %.
Der Wechsel in Teil- oder Uberlastzustande bildet einen Schwermunkt der dynamischen Simula-
tionen. Unmittelbar nach Lastreduzierungen kdnnen kurztristig Temperaturspitzen im Nachbren-
ner auftreten, da zum Zeitpunkt der Lastreduzierung ein Brenngasiberschuss in der SOFC vor-
liegt. Nach einer Absenkung der Stromdichte ist langerfristig eine Nachregelung der Luftmenge
notwendig. Dies verhindert ein Ausklhlen insbesondere der SOFC, die im Teillastbetrieb aber-
proportional weniger Abwarme generiert. Aufgrund seiner giinstigen Waéameibergangscharakte-
ristik trégt ein Plattenwarmeibertrager als Luftvorwarmer dazu bei, bei niedrigen Stromdichten
Warme in die Brennstoffzelle einzutragen und somit ihre Temperatur zu stabilisieren.

Wie die Untersuchungen zeigen, stellen sehr schnelle und grof3e Lasterhéhungen hohe Anfor-
derungen an die Gasversorgung des Systems, damit die SOFC nicht zwischenzeitlich bei unzu-
lassig hohen Brenngasnutzungen betrieben wird. Es wird eine Berechnungsgleichung vorge-
stellt, mit der die maximal zulassige Verzégerungszeit fir jede mégliche Erhdhung der Betriebs-
stromdichte abgeschatzt werden kann. Die Reaktionszeiten der Gasversorgung sind demnach
zu lang, falls groBe Lastanderungen in Sekunden oder schneller erfolgen. Sofern die sich aus
der Lastéanderung ergebende Brenngasnutzung unterhalb der zulassigen Grenze bleibt, kann
die Stromdichte sehr schnell erhdht werden. Mit Ausnahme der genannten Effekte zeigen die
dynamischen Simulationsrechnungen, dass sowohl Lastreduzierungen als auch -erhéhungen
schnell durchgefiihrt werden kénnen, sofem sich das System und speziell die SOFC auf Be-
triebstemperatur befinden. im Teillastbetrieb bei geringen Stromdichten ergeben sich deutlich
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héhere elektrische Wirkungsgrade von bis zu 54 %. Der thermische Wirkungsgrad sinkt zu-
gleich auf etwa 5 % ab.

Das Gesamtsystem lasst auch bei sehr geringer Stromdichten von 15 % des Nennlastwertes
stabil betreiben. Darliber hinaus ist ein Stand-by-Betrieb, bei dem lediglich die Eigenverbrauche
des Systems gedeckt werden, nicht iber mehrere Stunden méglich. Jedoch kann das System
Uber Warmezufuhr auf Betriebstemperatur gehalten werden. Die 20 kW Anlage kann innerhaib
eines Tages vollstédndig auf Umgebungstemperatur gebracht werden, sofern der Abk(ihlvorgang
durch einen hohen Kahliuftdurchsatz forciert wird.

Flr eine Anlage mit Rezyklierung des Anodenabgases werden Berechnungsergebnisse fir den
Nennlastbetrieb sowie Lastwechsel vorgestellt. Bei einer deutlich reduzierten Brenngas- und
Luftmenge ist es hier moglich, ahnliche elektrische und thermische Nutzleistungen wie bei der
Basiskonfiguration bereitzustellen. Folglich steigt der elektrische Wirkungsgrad bei dem System
mit Anodenabgasrickfihrung im Nennlastbetrieb auf 55 %. Der Gesamtanlagenwirkungsgrad
erhéht sich auf bis zu 85 %. Ein Betrieb bei Teiilast ist stabil moglich und fuhrt analog zur Basis-
konfiguration des Systems zu héheren elektrischen Wirkungsgraden als im Nennlastfall.

Mit der in dieser Arbeit entwickelten Systemsimuiation ist ein Werkzeug verfigbar, dessen be-
sondere Starke in seinem modularen und damit flexiblen Modellansatz liegt. Herauszustellen
sind der fur dynamische SOFC-Aniagensimulatoren hohe Detaillierungsgrad und die breite ex-
perimentelle Absicherung der zugrunde liegenden Teilmodelle. Aufbauend auf diese Arbeit
eignen sich insbesondere zwei Bereiche fir weiterfiihrende Arbeiten:

Zum einen kann das Gesamtmodell mit Messdaten aus dem realen Anlagenbetrieb verglichen
werden, sobald diese zur Verfiigung stehen. Mogliche Erkenntnisse betreffen hier insbesondere
die Modellierung des Zusammenspiels der Einzelkomponenten, die fir hochgenaue Beschrei-
bungen des dynamischen Systemverhaltens gegebenenfalls verfeinert werden muss. So bleibt
in der vorliegenden Arbeit die Warmeleitung zwischen den Einzelkomponenten unbericksich-
tigt. Vor allem in thermisch hoch integrierten Systemen konnen jedoch Wérmeleitungseffekte
zwischen einzelnen Anlagenteilen den Wéarmehaushalt der Komponenten und damit auch die
Systemdynamik stérker beeinflussen. Eine Verfeinerung des bestehenden Anlagenmodells ist
zudem auf dem Gebiet der Regelungstechnik von Interesse, da detaillierte Regelungsstrategien
oder der modeligestitzte Reglerentwurf in dieser Arbeit nicht behandelt werden. In Bezug aut
den elektrischen Anlagenteil ist die dynamische Modellierung der Netzanbindung eine besonde-
re Herausforderung.

Dariiber hinaus stellt die Ausdehnung der Systemanalyse auf zusétzliche Verfahrensvarianten
ein sehr vielversprechendes Feld zukinftiger Arbeiten dar. Dies kann auf Basis der bestehen-
den Modelle geschehen, indem beispielsweise auch Prozesse mit Kathodengaskreislauf simu-
liert werden. Besonders interessant ist jedoch die Untersuchung des dynamischen Verhaltens
kombinierter Prozesse, wofirr die bestehende Modellbibliothek erweitert werden muss. Neben
einer Kopplung des SOFC-Systems mit einer Mikrogasturbine ist diesbeziglich eine Verschal-
tung mit einer Kalteerzeugungseinheit zur kombinierten Kraft-Warme-Kélteerzeugung beson-

ders aussichtsreich.
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10 Anhang

Reaktionskinetik der Verbrennung

Verbrennungsreaktionen finden Uber zahlreiche Elementarreaktionen statt. In Brennstoffzellen-
systemen wird typischerweise das Anodenabgas nachverbrannt, das Wasserstoff, Kohlenmo-
noxid und geringe Mengen an Methan als brennbare Bestandteile enthélt. Die der Verbrennung
dieser Komponenten zugrunde liegende Reaktionskinetik wird in der vorliegenden Arbeit an-
hand des in Tabelle 10.1 aufgefihrten Reaktionsschemas analysiert. Die verwendeten Elemen-
tarreaktionen sowie die aufgeflihrten kinetischen Parameter sind der verbrennungstechnischen
Literatur entnommen [58, pp. 75-79, 61, p. 214]. Die Geschwindigkeitskoeffizienten ki, der Hin-
reaktionen berechnen sich nach einem Arrhenius-Ansatz zu [58, p. 81]:

Kin =Ko - T° -exo( = ] (GI. 10.1)

R-

Werte fiir den praexponentielien Faktor ko, den Temperaturfaktor b sowie die Aktivierungsener-
gie E, sind fur alle beriicksichtigten Reaktionsgleichungen in Tabelle 10.1 aufgefihrt. Der Ge-
schwindigkeitskoeffizient der Rickreaktion krgc wird mit der Gleichgewichtskonstanten K. der
Reaktionen berechnet:

K = Kein (GI. 10.2)

Die den Elementarreaktionen zugehorigen Gleichgewichtskonstanten K. kénnen [60] entnom-
men werden. Zwischen der in Gleichung 2.14 vorgestellien Gleichgewichtskonstanten K, und Ke

gilt folgender Zusammenhang:
K, =K, -(R-T)™ (p°)™ (6103

Die Validierung des verwendsten Reaktionsmechanismus anhand von Literaturdaten ist in [92]
gezeigt.
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10 Anhang

Tabelle 10.1: Eiementarreaktionen fir die H.-CO-CH,-Verbrennung [58, pp. 75-79, 61, p. 214].

Nr. Reaktionsgleichung ko/(1/s) b E./(kJ/mol)
H.-O»-Reaktionen (HO,, H,O, ausgeschlossen)
1 0,+H, &20H 5,5-10" 0,0 242
2 0,+HoOH+0 2,0-10™ 0,0 70,3
3 H,+O o OH+H 5,06 - 10* 2,67 26,3
4 H,+OH&H,0+H 1,0-10° 1,6 13,8
5 OH+OH&H,0+H 1,5-10° 1,14 0,42
6 2H+MeoH,+M 1,8-10" -1,0 0,0
7 H+OH+M o H,0+M 2,2.10% 2,0 0,0
8 20+M&0,+M 2,9-10% -1,0 0,0
HO, -Bildung/Verbrauch
9 0,+H+M & HO, +M 2,3-10" -0,8 0,0
10 HO, +H o OH+OH 1,5-10" 0,0 4,2
11 HO,+HoH,+0, 2,5.10" 0,0 2,9
12 HO,+H & H,0+0 3,0-10" 0,0 7,2
13 HO,+0 & OH+O, 1,8-10" 0,0 -1,7
14 HO, +OH & H,0+0, 6,0-10" 0,0 0,0
H,O, - Bildung/Verbrauch
15 HO,+HO, ¢ H,0,+0, 2,5-10" 0,0 -5,2
16 OH+OH+M o H,0, +M 3,25 . 10% -2,0 0,0
17 H,0, +HoH, +HO, 1,7-10"% 0,0 15,7
18 H,0, +H &H,0+0H 1,0-10% 0,0 15,0
19 H,0, +0 & OH+HO,, 2,8-10% 0,0 26,8
20 H,0, +OH & H,0 +HO, 5,4-10" 0,0 4,2
CO -Reaktionen
21 CO+OH& CO, +H 6,0 10° 1,5 -3,1
22 CO+HO, & CO, +OH 1,5-10" 0,0 98,7
23 CO+0+M&CO, +M 7,1-10" 0,0 -19,0
24 CO+0,«CO0,+0 2,5-10" 0,0 200,0
CH, -Reaktionen
25 CH,+HoH, +CH, 1,310 3,0 33,6
26 CH,+0« OH+CH, 6,92 - 10° 1,56 35,5
27 CH,+OH& H,0+CH, 1,6 - 107 1,83 11,6
28 CH,+HO, ©H,0, +CH, 1,1-10" 0,0 103,0
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10 Anhang

Tabelle 10.1 (Fortsetzung): Elementarreaktionen fiir die H,-CO-CH,-Verbrennung.

Nr. Reaktionsgleichung ko/(1/s) b E./(kJ/mol)
CHj, -Reaktionen

29 CH,+H«CH, 1,93 - 10% -7,0 38,0

30 CH;+HO,& CH, +0, 3,6-10" 0,0 0,0

31 CH;+Meo H, +CH+M 6,9 10" -12,0 345,0

32 CH,+0&CH,0+H 1,0- 10" 0,0 379,0
CH,0O-Reaktionen

33 CH,0+H& CHO+H, 2,3-10" 1,05 13,7

34 CH,0+0+« CHO+OH 4,15 10" 0,57 11,6

35 CH,0+OH« CHO+H,0 3,4-10° 1,2 -1,9
CHO -Reaktionen

36 CHO+0, & CO+HO, 3,0 10" 0,0 0,0

37 CHO+H& CO+H, 9,0 10" 0,0 0,0

38 CHO+OH« CO+H,0 1,0-10™ 0,0 0,0
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