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Vorwort

Der Berichtszeitraum 2009 und 2010, fir den dieser Report steht, ist durch einen weitrei-
chenden und tiefgreifenden Aufbruch zu neuen Forschungsfeldern und —strukturen gekenn-
zeichnet. Den Schlusspunkt in diesem Prozess setzte die im Oktober 2010 offiziell und
feierlich vollzogene Verschmelzung der Julicher Forschungsbereiche fur Energie und Klima zu
einem neuen, schlagkréftigen Institut fir Energie- und Klimaforschung. Die gemeinsame
Orientierung und Abstimmung der sechs Energie- und zwei Klimainstitute sowie der Projekt-
gruppe Systemforschung und technologische Entwicklung dienen dazu, auf spezifischen
Arbeitsfeldern Themenschnittmengen fiir die fachliche Zusammenarbeit zu identifizieren und
gemeinsame FuE-Ergebnisse zur Losung der Herausforderungen der Zukunft zu generieren.
Die Sinnhaftigkeit dieses Konzepts wurde bereits 2009 im Rahmen einer von beiden Berei-
chen gemeinsam betreuten Dissertation mit dem Thema ,Wasserstoff-Emissionen und ihre
Auswirkungen auf den arktischen Ozonverlust: Risikoanalyse einer globalen Wasserstoffwirt-
schaft® unter Beweis gestellt und soll zuklnftig durch weitere Zusammenarbeiten ausgebaut
werden. Diese synergetische Aufstellung des Jilicher Energie- und Klimabereichs ist weltweit
einmalig und wird nur zum Teil durch die bereits zahlreichen Zentren fiir Energie- und Um-
weltforschung flankiert.

Damit im Zusammenhang steht natirlich auch die intensive Suche nach Lésungen zur Ver-
meidung des noch stetig fortschreitenden Klimawandels. Als mdgliche Antwort wird die grof3-
skalige Einfihrung von erneuerbaren Energiequellen in den Strommarkt und von Elektromo-
bilitdt in den Verkehr gesehen. Dies erfordert allerdings noch erheblichen Forschungs- und
Entwicklungsaufwand zur Bereitstellung fehlender Energiespeichertechnologien der néchsten
und Uberndchsten Generation. Diesen Herausforderungen stellen sich die mit der notwendi-
gen Kompetenz ausgestatteten Helmholtz-Zentren und erhalten im Rahmen der Energiespei-
cher und Wasserstoff-Initiativen (EWI) Zusatzmittel durch die Helmholtz-Gemeinschaft (HGF)
fur hinreichende FuE-Malnahmen, die der Industrie die Bereitstellung der zur Zeit fehlenden
Schlisseltechnologien fiir eine nachhaltige Energieversorgung ermdéglicht. Die sachgerechte
Projektkonzeption und Antragstellung fiir die beiden Initiativen wurden im Berichtszeitraum
von den fachkundigen Wissenschaftlern des Instituts erarbeitet, durch den HGF-Senatsaus-
schuss gepruft und zur Forderung empfohlen. Die FuE-Arbeiten an H,-Systemlésungen
wurden im Januar 2010 und die zu Lithiumionen-basierten Batterien im Januar 2011 aufge-
nommen und erstrecken sich tber 5 bzw. 4 Jahre.

Die Landesregierung von Nordrhein-Westfalen zeigt, angetrieben durch den Willen zum Um-
bau der industriellen Infrastruktur des Landes, bereits seit Jahrzehnten ein intensives Engage-
ment bei der Einfihrung neuer, zukunftsfahiger Technologien. Dabei spielen Brennstoffzellen
und Wasserstoff eine Schlisselrolle und werden von der EnergieAgentur NRW beim Transfer
aus der Forschung und Entwicklung in die Vermarktung und Anwendung substanziell unter-
stutzt. Dies schliet auch Malnahmen der Netzwerkbildung, der Demonstration des Standes
aus Forschung und Technik sowie des Informationsaustauschs auf Konferenzen, Workshops
und Arbeitskreistreffen ein. Nach dem 4. Deutschen Wasserstoff Congress 2008 wurde mir
durch das Wirtschaftsministerium des Landes NRW die Verantwortung zur Leitung und
wissenschaftlichen Koordination der 18. World Hydrogen Energy Conference 2010 Ubertra-
gen. Dieser Herausforderung habe ich mich gemeinsam mit Wissenschaftlern des IEK-3, die
mich bei der Detailarbeit unterstitzten, gerne gestellt. Die Arbeit fir die Konferenz 2010 in
Essen mit insgesamt knapp 2.500 Teilnehmern und 17 wissenschaftlichen Beitrdgen von
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Institutsmitarbeitern hat die Sichtbarkeit des IEK-3 und seiner Wissenschaftler zum Thema
Brennstoffzellen und Wasserstoff noch erheblich vergrélert. Allen beteiligten Mitarbeitern
mdchte ich fur ihr Engagement und ihre Beitrdge, ohne die der besondere Erfolg der
18. WHEC 2010 nicht méglich gewesen ware, danken.

Die FuE-Arbeiten der 2008 eingerichteten Abteilung fiir Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-
Brennstoffzellen haben sich auf der Grundlagenseite mit der modellgestiitzten Simulation und
bei der Auflésung von Vorgéngen in der phosphorsduredotierten MEA sowie auf der Seite der
Stack-Entwicklung mit Modulen der kW-Klasse sehr positiv entwickelt. Bei den Arbeiten an
Reformern zur katalytischen Umwandlung von Mitteldestillaten in ein wasserstoffreiches Gas
sowie an SOFC-Stacks und DMFC-Energiesystemen steht die Erreichung langer Lebens-
dauer bei gleichzeitig geringer Alterung im Vordergrund laufender Arbeiten. Die Ermittlung der
fur die genannten drei Technologien erreichten Grenzwert der Lebensdauer ist noch Gegen-
stand laufender Untersuchungen und zeigen bereits jetzt mit 3.000 Stunden fir einen auto-
thermen Reformer, etwa 27.000 Stunden fir einen SOFC-Stack und knapp 3.000 Stunden fir
ein DMFC-Energiemodul vielversprechende Ergebnisse. Diese Werte sind ein deutliches Zei-
chen dafur, dass die fur die einzelnen Technologien avisierten Anwendungsfélle in absehba-
rer Zeit betriebsgerecht bedient werden kénnen.

Nach zwei Jahren mit strukturellen und thematischen Neuerungen gilt es die zusétzlichen
Themenfelder auch mit geeigneten Strukturen, sachgerechter Infrastruktur und qualifiziertem
Personal zu unterfuttern. Dieser Prozess wird von Verdnderungen des IEK-3 begleitet sein,
die gleichermalen Chancen und Herausforderungen fur die Mitarbeiter bieten.

JL/% oten -

Jilich, im November 2012
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Beitrage fiir die 18. Welt-Wasserstoffenergie Konferenz
2010



Die Welt-Wasserstoffenergie Konferenz (WHEC) ist eine internationale Konferenz mit ange-
schlossener Technologiemesse und themenverwandten Begleitveranstaltungen. Die
18. WHEC 2010 fand vom 16. Bis 21. Mai 2010 in Essen unter der Schirmherrschaft des
Internationalen Verbands fir Wasserstoffenergie (IAHE) statt, wurde von der
EnergieAgentur.NRW organisiert und in der Hauptsache vom Land Nordrhein-Westfalen
sowie RWE als Hauptsponsor unterstitzt. Die Zielsetzung der 18. WHEC 2010 bestand in der
Bereitstellung einer Plattform zum umfassenden Informationsaustausch zwischen den Berei-
chen Wissenschaft, Wirtschaft und Politik, um zur Férderung von Wasserstoff als sauberem
Energietrdger und von Brennstoffzellen als saubere Energiewandler beizutragen. Darlber
hinaus sollte die Konferenz dazu beitragen, neue Technologien bekannt zu machen, strate-
gische Diskussionen anzustoen und Pfade zur Einflihrung der Wasserstofftechnologie in die
Energiewirtschaft zu entwickeln. Als Vorsitzender der Konferenz hatte Professor Stolten den
Auftrag, die wissenschaftliche Ausgestaltung und Koordination der fachspezifischen Vortrags-
und Begleitveranstaltungen durchzufiihren. Dabei wurde er von einem schlagkréftigen, mit Ex-
perten aus der Region besetzten Arbeitskreis sowie zahlreichen Mitarbeitern aus dem IEK-3
unterstiitzt. Durch die Herausgabe von auf das Konferenzthema bezogenen Biichern und
Schriften wurden die wissenschaftlich-technischen Inhalte und Ergebnisse der Veranstaltung
in sachgerechter Form dokumentiert und fiir eine breit angelegte Verwendung zugénglich ge-
macht.

1.1 Wissenschaftliche Koordination der Konferenz

S0, 16. Mai Mo, 17. Mai Di, 18. Mai Mi, 19.Mai Do, 20. Mai Fr, 21. Mai
05:00 W B w
k00 1 — — Parallel- 1
11:00 Eroffnungs- | Parallel | Pa:::; _veranstaltumen | Exkursion
: plenum veranstaltungen YA een
12:00 = — o ez ity
tagig  tagig
13:00 Mit - . B [
& Poster Mittagspause Mittagspause
Abschluf-
4 — - L -
14:00 & Poster & Poster e
15:00 1 — — = —
Plenum Parallel- Parallel-
16:00 — —
ver
17:00— =1 =
PRl Begrifungs- | |
18:00 empfang Poster
19:00 —
Empfang Konferenzgala
Villa Hiigel Philharmonie
Tech i m r ! 09:00 - 18:00
Ride & Drive 09:00 - 18:00
Schiler- &
Burgertag SR Studententag
10:00 - 17:00 Lehrestag 10:00 - 16:00
2 g 10:00 - 16:00 s ¥

Tab. 1: Programmiibersicht



Mit Blick auf die Ubergeordneten Ziele der 18. WHEC 2010 in Bezug auf die Férderung der
Wasserstofftechnologie und die Lieferung von Antworten zu wissenschaftlichen sowie strate-
gischen Fragestellungen im Bereich von Wasserstoff und Brennstoffzellen auf der Grundlage
des Stands von Wissenschaft und Technik wurde der viertdgige Vortragsteil der Konferenz in
drei unterschiedliche Teilveranstaltungen — Einfiihrungs- und Schlussplenum sowie Parallel-
veranstaltungen - aufgeteilt. Diese und auch weitere Veranstaltungsangebote sowie deren
Terminierung kénnen der Ubersicht in Tab. 1 entnommen werden.

111 Plenarveranstaltung

Der erste Tag der Konferenz war durch den Auftritt und die Berichterstattung wichtiger Ent-
scheidungstréger aus Politik, Industrie und Verbanden vor dem gesamten Plenum gekenn-
zeichnet. Nach Gruworten durch die Professoren Stolten, IEK-3 und Veziroglu, IAHE sowie
des Oberbirgermeisters der Stadt Essen Herrn Paf lieferten drei Politiker, Bundesminister fur
Verkehr, Bau und Stadtentwicklung Dr. Ramsauer (siehe Abb. 1, oben links), Ministerprasi-
dent von NRW Dr. Rittgers (siehe Abb. 1, unten links) sowie Minister fir Wissenschaft und
Technologie der Volksrepublik China Professor Wan, aktuelle Bewertungen der Rolle der
Wasserstofftechnologie fiir die Gesellschaften von Deutschland, NRW und China. An-
schlieRend berichteten prominente Vertreter aus der Wirtschaft und von Verbanden Uber die
Potenziale bei der Einflilhrung von Wasserstoff in konkrete Anwendungsfalle.

Abb. 1: Herausragende Vertreter der Politik (links) und der Industrie (rechts)

Dr. Zetsche, Daimler (siehe Abb. 1, oben rechts) vertrat die auf Wasserstoff bauende Automo-
bilindustrie, Professor Reitzle (siehe Abb. 1, unten rechts) Linde zeigte, wie der Aufbau einer
Ho-Infrastruktur in Deutschland vorangebracht werden kann, Herr Solvay, Solvay, erlduterte
die Méglichkeit von Wasserstoff als Chemierohstoff. Weitere ministerielle Vertreter aus Deut-
schland, der Europaischen Kommission, den Vereinigten Staaten von Amerika und Osterreich
machten konkrete Angaben Uber erfolgreiche Anstrengungen in der Vergangenheit, laufende
Aktivitdten sowie zukiinftige Vorhaben und deren Ziele.



1.1.2 Parallel- und Posterveranstaltungen

Die Herausforderung fiir die erfolgreiche Durchfiihrung der 18. WHEC 2010 bestand darin, mit
einem gleichzeitig anspruchsvollen und nachvollziehbaren Programm, das weite und kom-
plexe Thema der Wasserstoff- und Brennstoffzellentechnologien fiir ein Fachpublikum sowie
in separaten Veranstaltungen auch fiir Laien informativ und interessant zu gestalten. Im zwei-
einhalbtagigen, wissenschaftlichen Veranstaltungsteil mit zehn parallelen Veranstaltungen
wurden von 326 Referenten aus 39 Landern insgesamt 342 Vortrdge gehalten. Daneben
prasentierten 176 Referenten aus 30 Léndern insgesamt 183 Poster (siehe Abb. 2).

'—' E=RE V|

Abb. 2: Posterveranstaltung

Anzahl
Hauptthemen Unter-

O E ]

FC Grundlagen der Brennstofizelle 5
HI Brennstoffinfrastruktur 3
HP Wasserstoff-Erzeugungstechnologien 7
HS Speichersysteme 3
P Politische Sicht, Initiativen und Zusammenarbeit 3
SA Strategische Analysen 8
Sl Sicherheitsaspekte 2
SM Vorhandene und entstehende Markte 4
ST Stationare Anwendungen 2
TA Transportanwendungen 6

Tab. 2: Themeniibersicht

Die vorgegebene Themenstruktur sah zehn Hauptthemen (siehe Tab. 2) mit jeweils zwei bis
acht Unterthemen vor. Daraus resultierten 43 Themenbldcke flr die jeweils ein verantwort-
licher Experte benannt wurde, der zur Einfiihrung der Themenvortrage eine Ubersicht von den
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grundlegenden Prinzipien bis zum Stand von Wissenschaft und Technik lieferte. Diese Uber-
sichtsbeitrdge wurden von den Experten als wissenschaftliche Artikel mit einem Umfang von
durchschnittlich 20 Seiten verfasst und als Buch von Professor Stolten bei WILEY-VCH
herausgegeben (vgl. Kapitel 1.4). Der Beitrag des IEK-3 an beiden Veranstaltungen war mit
sechs Ubersichtsbeitragen und sechs Fachvortrédgen sowie drei Postern von herausragender
Sichtbarkeit.

1.1.3 AbschluBveranstaltung

Die etwa zweistindige im Plenum durchgefiihrte AbschluRveranstaltung widmete sich mit den
Beitragen der Professoren Fletcher, Stolten und Veziroglu im Wesentlichen der Bewertung
der Veranstaltungsbeitrdge im Hinblick auf erzielte Fortschritte und abzuleitende Ausblicke auf
zukinftige Entwicklungen und Trends. Die positive Resonanz auf ausnahmslos alle Veranstal-
tungsangebote lie den Schluss zu, dass die 18. WHEC 2010 in Essen sehr erfolgreich war.

Schon am Einfihrungstag lieferten die Landes- und Bundesregierungen gemeinsam mit der
Industrie ein starkes Bekenntnis zur Férderung und Lieferung neuer Technologien ab 2015.
Es wurde im weiteren Verlauf der WHEC deutlich, dass die Mobilitdt die dominierende Trieb-
kraft fir die Einfihrung von Wasserstoff- und Brennstoffzellentechnologien darstellt. In Bezug
auf die lokal emissionsfreie und hocheffiziente Mobilitdt mit Pkw wurde klar herausgestellt,
dass Fahrzeuge im Kurzstreckenbetrieb mit Batterien versorgt werden kénnen und die Substi-
tution heutiger Pkw Wasserstoff-betankte Brennstoffzellen-Fahrzeuge erfordert. Bei der
Diskussion um Kostenreduktion wurden als potentielle EinflussgréRen das Ansteigen des
Produktionsvolumens sowie die Verbesserung von Materialien und Systemtechnik gesehen
und herausgestellt. Im Detail soll die grundlegende Forschung weiter an der Findung unedler
Metallkatalysatoren fir die PEFC-Technologie arbeiten. Fur die SOFC-Technologie ist die
wesentliche Verbesserung der Lebensdauer Uber das heute erreichte Niveau von
30.000 Stunden hinaus von hoher Bedeutung. Dies ist nicht zuletzt wichtig zur weiteren Ver-
besserung der stationdren Anwendungen mit Brennstoffzellen, die in Langzeit-Feldtests be-
reits zuverldssige Leistungsdaten abgeliefert haben. Im Rahmen des Deutschen CALLUX-
Projekts werden bis 2012 etwa 800 Gerate als Brennstoffzellen-Heizgerate im haustechni-
schen Einsatz sein.

Energiepfade basierend auf erneuerbarer Energie sollen zukinftig durch die Wasserstoffer-
zeugung dominiert werden. Dazu wurden thermochemische Prozesse, die Hochtemperatur-
warme aus konzentrierter Solarstrahlung nutzen, fermentative und photobiologische Pro-
zesse, Elektrolyse in Verbindung mit Wind- oder Solarstrom sowie die Photokatalyse gezahlt.
Darlber hinaus gilt es, fossile Erzeugungspfade im Hinblick auf Effizienz und Kosten zu ver-
bessern sowie die Treibhausgasemissionen durch CO,-Abtrennung und Lagerung zu min-
dern. Bei der Wasserstoffspeicherung gelangen Konstruktionsfragen in den Betrachtungs-
mittelpunkt. Dies betrifft im Wesentlichen Druckbehélter der vierten Generation und Spei-
chersysteme auf Hydridbasis.

Zum Abschluf® wurde durch den Vertreter der Kanadischen Wasserstoff- und Brennstoffzellen
Gemeinschaft Terry Kimmel auf die 19. WHEC 2012 in Toronto hingewiesen und das
anwesende Auditorium zum Besuch der Veranstaltung in zwei Jahren in Kanada eingeladen.



1.2 Koordination von Begleitveranstaltungen

Unter der Leitung von Dr. Emonts entwickelte eine etwa 16-kdpfige Arbeitsgruppe Ideen fiir
die Ausrichtung des jeweils eintagigen Blrger-, Schiler- und Lehrer- sowie Studententages.
Bei der Ausgestaltung des Programms und der Auswahl der Beitragsangebote wurde groRRer
Wert auf die Zielgruppen-spezifischen Erwartungen und Anspriiche gelegt. Darliber hinaus
galt insbesondere, durch geeignete Wahl von Austragungsort und -termin den Erfolg der Be-
gleitveranstaltung positiv zu beeinflussen ohne den Ablauf der Konferenz zu stéren.

1.21 Biirgertag

Der Birgertag fand am Sonntag, den 16. Mai 2010, am Ufer des Essener Baldeneysees statt.
Dadurch hatten interessierte Besucher des Burgertages gleichzeitig auch die Mdglichkeit, die
vier kinstlichen Inseln des ,Ruhr-Atolls* auf dem Baldeneysee zu bewundern. Die vom
Gelsenkirchener Konzeptklinstler Norbert Bauer entworfenen und realisierten Kunstobjekte
standen unter dem Motto ,Kunst ist Energie - Energie ist Bewegung®.

Der Birgertag selbst bot mit seinen Selbst- und Mitfahrangeboten (siehe Abb. 3, links), the-
menspezifischen Exponaten sowie der Informations- und Stellenbérse den etwa 5.000 Besu-
chern die Mdglichkeit, Wissensliicken iber neue, zukiinftige Energieversorgungstechnologien
zu schlieRen, Erfahrungen mit praktischen Anwendungen dieser Technologien (siehe Abb. 3,
rechts) zu sammeln und Kontakte fir die eigene Karriere zu knipfen. Die Mitwirkung des
regionalen Radiorundfunks sowie einschlégiger, mobiler Cateringunternehmen rundete den
durch sonniges, warmes Wetter begtnstigten Tag ab.

Abb. 3: Angebote des Biirgertages — Brennstoffzellenfahrzeug mit Selbstfahrgelegenheit
und Ausstellungszelt mit Brennstoffzellen-versorgter Autorennbahn

1.2.2 Schiiler- und Lehrertag

Die Angebote des Schillertages richteten sich an mindestens 15-jdhrige Schiler von Real-
schulen und Gymnasien sowie technisch orientierten Berufskollegs und deren Lehrer. Von
allen Teilnehmern wurde ein Basiswissen in Physik und Chemie erwartet, um den Ausfiih-
rungen der Referenten folgen zu kénnen. Dem ambitionierten Veranstaltungsangebot (siehe
Abb. 4) folgten am Montag, den 17. Mai 2010, insgesamt 390 Schiler und Lehrer im We-
sentlichen aus Nordrhein-Westfalen. Um die Atmosphéare einer internationalen, wissenschaft-
lich-technischen Konferenz wie der WHEC auch fiir die anwesenden Schiler und Lehrer
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splrbar zu machen, wurde der Schiler- und Lehrertag im direkten Umfeld der WHEC in
Raumlichkeiten der Messe Essen durchgefuhrt.

Abb. 4: Schiiler- und Lehrertag — Schiiler (links) und Lehrer (rechts) bei der Besichtigung
von Angeboten fiir Praxis und Unterricht

Das sechsstiindige Programm bestand aus finf unterschiedlichen Themenblécken. Unter
dem Motto ,Faszination Wasserstofftechnologie” wurden alle Schiler und Lehrer vom Mode-
rator Witold Franke und einer 4-kdpfigen Expertenrunde mit der Behandlung der Herausfor-
derungen bei der zukiinftigen Energiebereitstellung, der Vorstellung erster Wasserstoffan-
wendungen bis 2020 und entsprechender Visionen bis 2050 auf das Tages- und Konferenz-
thema eingestimmt. Danach wurden den Teilnehmern die Wasserstoff- bzw. Brennstoffzellen-
bezogenen Arbeitsergebnisse der flunf nationalen Sieger eines von der International
Partnership for Hydrogen and Fuel Cells in the Economy (IPHE) global ausgeschriebenen
Schiilerwettbewerbs vorgestellt. Wahrend der anschliefenden Mittagspause boten Vertreter
von Hochschulen und Forschungseinrichtungen die Méglichkeit zur fachbezogenen Studien-
und Ausbildungsberatung. Die zweite Halfte der Veranstaltung begann mit einem fir Schiler
und Lehrer getrennt durchgefiihrten Programm. Fir die Schiler referierten Vertreter aus
namhaften, deutschen Forschungseinrichtungen Uber ,Brennstoffzellentechnologie in der
Forschung und Entwicklung®. Interessierte Lehrer erhielten eine Einweisung Uber Angebote
und Mdglichkeiten von ,Brennstoffzellen in Unterricht und Praxis®. Zum Abschlu® nahmen
Schiiler und Lehrer an einer betreuten Fiihrung durch die Messe und am ,Ride & Drive* An-
gebot mit zahlreichen Brennstoffzellen- und Wasserstofffahrzeugen teil.

1.2.3 Studententag

Fir am Thema interessierte Studenten bot der Studententag die Méglichkeit zum Besuch der
am Dienstag, den 18. Mai 2010 stattfindenden Parallel- und Posterveranstaltungen. Daruber
hinaus konnten die insgesamt 93 teilnehmenden Studenten das Ausstellungsangebot wahr-
nehmen sowie die ,Ride & Drive* Fahrzeugflotte nutzen. Als zuséatzlicher Beratungsbeitrag
wurden den Studenten wahrend der Veranstaltungspausen themenbezogene Angebote fir
Diplom- und Doktorarbeiten, freier Stellen in Industrie und Forschung sowie Alumni-Angebote
der RWTH Aachen und des Forschungszentrum Julich gemacht.
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1.3 Eigene Beitrdage

Das IEK-3 hatte sich bereits bei den WHEC-Veranstaltungen 2008 in Brisbane, Australien und
2006 in Lyon, Frankreich mit Beitrdgen beteiligt. Die ortliche Néhe der 18. WHEC 2010 in
Essen zum Standort des IEK-3 in Jllich und die technologieorientierte Ausgestaltung des
Konferenzprogramms begunstigten eine IEK-3-Beteiligung mit zahlreichen wissenschaft-
lichen-technischen Beitragen auf allen Ebenen von der Konferenz bis hin zur Messe.

1.3.1 Konferenzbeitrage
Veranstaltungs- Verantwortlicher
Veranstaltungsthema Vortragsthema
Plenum Day The Potential Role of Hydrogen as an Energy Carrier Detlef Stolten
FC.2 PEMHT-PEM g:ﬁ;‘ls'emperature PEMFuel Cell: Electrolytes, Cells, and Christoph Wannek
. Current Status of and Recent Developments in Direct ~
) FC.3 Direct Fuel Cells Liquid Fuel Cells Jirgen Mergel
Ubersicht
HP3c Alkaline Electrolysis Akaline Electrolysis - Introduction and Overview Detlef Stolten
SM3 APUs Aw‘(illary F'onfer Units for Light-Duty Vehicles, Trucks, Ralf Peters
Ships, and Airplanes
TA.4 SA & WIW Studies Systems Analysis and Well-to-Wheel Studies Thomas Grube
Development of Fuel Cell Systems for Aircraft Applications
HP.4a Reforming & Gasification Based on Synthetic Fuels Joachim Pasel
System Technology Aspects for Light Traction Applications
S Bolebie of Direct Methanol Fuel Cells E e See
MHT Cell Resistances of ABPBl-Based HT-PEFC-MEAs: Time
_— = Dependence and Influence of Operating Conditions e
FC.3 Direct Fuel Cells Manufacturing Technologies for Direct Methanol Fuel Cells R e G ol
(DMFCs)
Parallel
* Hierarchical 3D Multiphysics Modelling in the Design and
RGH ecwncad Hocding Optim sation of SOFC System Components iuret Peisan
Desulfurization of Jet Fuel for Fuel Cell-Based APU
SM.2 Space & Aeronautic Systems in Arcraft Yong Wang
FC.4 HT Fuel Cells Evaluation of the Electrical Contact Area at the SOFC Vincent Haanappel
Cathode
R e R AT Contributrions to Education and Training made by Eani e
Institutional Research
. Combined Local Current Distribution Measurements and .
FC.3 Direct Fuel Cells High Resolution Neutron Radiography of Operating DMFCs Alexander Schrider
Poster HP.3a H2 from Renewables Analysis of the Impact of Hydrogen on Wind Power Denis Krieg

Hybridization and Control of Direct Methanol Fuel Cell

M Farnties Systems for Material Handling Applications

Jorg Wilhelm

Tab. 3: Ubersicht der Vortrage und Poster des IEK-3

Mit insgesamt 17 Beitragen beteiligten sich die Wissenschaftler des IEK-3 am Einfihrungs-
plenum sowie den Parallel- und Posterveranstaltungen der WHEC. Der mit sechs Ubersichts-
vortrdgen hohe Anteil belegt die herausragende Exzellenz und umfassende Kompetenz der
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Wissenschaftler des Instituts. Einen groben Uberblick der von IEK-3-Wissenschaftlern
prasentierten Einzelbeitrage liefert Tab. 3. Bezogen auf die FUE-Schwerpunkte und Initiativen
des IEK-3 behandeln fiinf Beitrdge die DMFC-, zwei Beitrdge die HT-PEFC- und zwei
Beitrdge die SOFC-Technologie sowie drei Beitrdge die Brenngaserzeugungs- und drei Bei-
trage die Wasserstofftechnologien. Zwei weitere Beitrédge setzen sich mit Querschnittsthemen
aus dem Bereich der Systemanalyse sowie Fortbildung und 6ffentliche Wahrnehmung
auseinander.

1.3.2 Messebeitrage

Die Technologiemesse der WHEC wurde durch das Engagement zahlreicher, internationaler
Wirtschaftsunternehmen (59 %), Forschungs- und Entwicklungseinrichtungen (13 %) sowie
Ministerien und Verbande (28 %) getragen. Insgesamt haben sich 136 Aussteller aus
13 Landern auf 5.600 m? Ausstellungsflache mit ihren themenbezogenen Produkten, Techno-
logietragern sowie FUuE-Ergebnissen und Dienstleistungen an dem Messeauftritt beteiligt. Mit
sieben Ausstellungsfeldern von jeweils 80 m? Flache prasentierte der Deutsche Pavillon den
FuE-Status auf dem Gebiet der Wasserstoff- und Brennstoffzellentechnologien wichtiger
deutscher Forschungsinstitute und der damit befassten, deutschen Industrie. Auf einem
Thementisch zeigte das IEK-3 die neuesten Ergebnisse aus der Forschung und Entwicklung
an Brennstoffzellen und Reformern der Kilowattklasse mit funktionstiichtigen SOFC- und
HT-PEFC-Stacks sowie einem autothermen Reformer (siehe Abb. 5). Daneben bestand fir
interessierte Messebesucher die Méglichkeit, Detailinformationen tber die FUE-Schwerpunkte
des IEK-3 zu erfahren und unter Anleitung der Julicher Standbetreuer/innen die Assem-
blierung eines HT-PEFC-Stack aus realitdtsnahen Bauteilen vorzunehmen. Das aufgefahrene
Exponateangebot wurde durch ein Brenngaserzeugungsmodul vervollstandigt, das in einem
Gestell von 80 x 80 x 200 cm?® alle Umwandlungsschritte beinhaltet, die es ermdglichen aus
Kerosin, Wasser und Luft ein wasserstoffreiches Brenngas fur eine HT-PEFC mit mehreren
Kilowatt elektrischer Leistung bereitzustellen.

Abb. 5: Messestand des IEK-3
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1.4 Herausgabe von Biichern und Schriften

Um die Ergebnisse der Konferenz im Sinne einer nachhaltigen Dokumentation fiir inte-
ressierte Wissenschaftler und Fachleute verfiigbar zu machen, wurde vom Organisations-
komitee ein Dokumentationskonzept entwickelt und mit groRem Aufwand umgesetzt. Dieses
Konzept bestand aus drei Elementen und sah vor, die aufwendigen Ubersichtsbeitrédge der
Themenverantwortlichen als Buch bei WILEY-VCH bereits zum Zeitpunkt der WHEC heraus-
zugeben und jedem Teilnehmer mit den Konferenzunterlagen auszuhéndigen. Ein Sonderteil
+~Wasserstoff* im Energie-Fachmagazin ,Brennstoff, Warme, Kraft* wurde ebenfalls schon im
Vorfeld der WHEC mit dem VDI-Verlage herausgebracht und sollte als Informationshilfe auf
die Veranstaltung aufmerksam machen und in die Veranstaltungsthematik einfihren. Mit dem
siebenteiligen Tagungsband aller Beitradge der Parallelveranstaltungen sollte ein inhaltlicher
Uberblick der vorgetragenen Konferenzthemen erméglicht werden.

1.4.1 Buch der Ubersichtsbeitrage

Die erste Auflage des im WILEY-VCH-Verlag
von Detlef Stolten herausgegebenen 877-
seitigen Buches erschien im Mai 2010 (siehe
Abb. 6) und richtet sich an Wissenschaftler
und Ingenieure, die bereits mit dem Thema
Wasserstoff und Brennstoffzellen vertraut
sind, jedoch ihr diesbezlgliches Wissen
substantiell erweitern méchten oder auch an
berufliche Einsteiger mit naturwissenschaft-
lichem Vorwissen. Experten fiir Wasserstoff-
energie aus Wirtschaft, Wissenschaft und
der Politik stellen die sich stetig auswei-
tenden Technologien vor, die eine saubere,
sichere und wirtschaftlich machbare Alterna-
tive zu nicht erneuerbaren Energien dar-
stellen.

Ganz konkret beinhaltet dieser Band die un-
gekirzten Ubersichtsbeitrdge von 41 der
insgesamt 43 Themenverantwortlichen der
Konferenz. Die Beitrage behandeln die Ein-
zelthemen von den Grundlagen, Gber Histo-
rie und Stand von Wissenschaft und Technik
bis hin zu Empfehlungen fiir zukunftige
Forschung und Entwicklung. Fir einen auf
die Konferenz beogenen Themenrahmen
liefert das Buch ein umfassendes Nach-
schlagewerk, das Neulingen zur Einfiihrung
und Fortgeschrittenen mit Lehrauftrag als
Grundlage flr die Ausgestaltung neuer Lehr-
veranstaltungen dienen wird.
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1.4.2 Sonderheft ,Wasserstoff im Energie-Fachmagazin ,,Brennstoff, Warme,
Kraft*

Als Ankiindigung auf die 18. WHEC 2010 wurde der April-Ausgabe des Energie-Fachmaga-
zins BWK ein Sonderteil ,Wasserstoff* mit neun themenbezogenen Artikeln beigefligt. Zum
Kapitel ,Zukiinftige Energiespeicher im Automobil” lieferten die Autoren Thomas Grube und
Detlef Stolten einen zweiseitigen Beitrag mit dem Titel ,Vorteile fir den Wasserstoffeinsatz”.
Darin werden die technischen Aspekte der An-Bord-Stromerzeugung dargestellt und Optionen
fur Brennstoffzellen und Batterien abgeleitet. Als Fazit wird festgehalten, dass die Vorteile der
emissionsfreien Mobilitat bei gleichzeitiger Erhaltung der heute akzeptierten Gebrauchswerte
und Komfortstandards nur mit wasserstoffbetriebenen Brennstoffzellen-Fahrzeugen mdglich
sein werden. Bei Fahrzeugen im Einsatzbereich kleiner Reichweiten kann fur reine Batterie-
fahrzeuge ein Anwendungspotential festgestellt werden.

1.4.3 Tagungsband der Plenar-, Session- und Posster-Beitrage

Im Nachgang der 18. WHEC 2010 wurden von den meisten Referenten der einzelnen Veran-
staltungsteile drei- bis sechsseitige Artikel entgegen genommen und zu Tagungsb&nden be-
stehend aus sieben Einzelbdnden kompiliert. Herausgeber der Tagungsb&nde in den
Schriften des Forschungszentrums Jilich sind Detlef Stolten, Bernd Emonts und Thomas
Grube. Tab. 4 gibt einen Uberblick tber die Inhalte und den Umfang der einzelnen Bande.

Voumel " anar ] soterzan| —ison

78 Speeches and Flenary Talks 141 978-3-89336-658-3

Fuel Cell Basics
7841 460 978-3-89336-651-4
Fuel Infrastructure

78-2  Hydrogen Production Technologies - Part 1 400 978-3-89336-652-1

78-3  Hydrogen Production Technologies - Part 2 640 978-3-89336-653-8

Storage Systems
784 500 978-3-89336-654-5
Policy Perspectives, Initiatives and Cooperations

Strategic Analysis
785 Safety Issues 530 978-3-89336-655-2
Existing and Emerging Markets
Stationary Applications

78-6 330 978-3-89336-656-9
Transportation Applications

Tab. 4: Inhalte und Umfang der Tagungsbénde
Die 19. WHEC 2012 wird vom 3. —7.Juni 2012 in Toronto, Kanada stattfinden und durch

Vertreter der Canadian Hydrogen and Fuel Cell Association sowie der Natural Resources
Canada organisiert.
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Aus- und Weiterbildung
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Neben dem Forschungs- und Entwicklungsschwerpunkt der wissenschaftlichen Institute des
Forschungszentrums Julich haben die mit der Wissensvermehrung beschéftigten Einrichtun-
gen den Auftrag zur Aus- und Weiterbildung. Dies drlickt sich in Beitrdgen zur Ausbildung von
Studenten an Hochschulen sowie von Doktoranden fir den wissenschaftlichen Nachwuchs
und Fachkraften fiir Labore und die mathematisch-technische Softwareentwicklung im Rah-
men fachspezifischer Stipendien aus. Dartber hinaus leisten die Mitarbeiter des IEK-3 zahl-
reiche auf die jeweiligen Zielgruppen angepasste Informations- und Weiterbildungsbeitrage.

21 Ausbildung an Hochschulen

Die Lehre an Hochschulen ist im IEK-3 ein fundamentaler, zuséatzlicher Bestandteil der Tatig-
keiten ausgewahlter, wissenschaftlicher Mitarbeiter neben der Forschungs- und Entwick-
lungsarbeit. Im Rahmen des Jilicher Modells verfigt das IEK-3 Uber eine gemeinsame Beru-
fung mit der RWTH Aachen, die durch Prof. Dr.-Ing. Detlef Stolten wahrgenommen wird. Zwei
Berufungen mit der Fachhochschule Aachen Standort Jilich werden von Prof. Dipl.-Ing.
Ludger Blum und Prof. Dr.-Ing. Ralf Peters ausgetibt. Darliber hinaus besteht eine Lehrver-
pflichtung als Privatdozent mit der Universitat Ulm, der PD Dr. rer. nat. Werner Lehnert nach-
kommt. Ein weiterer Lehrauftrag an der Fachhochschule Aachen Standort Jilich wird von
Dipl.-Ing (FH), Dipl.-Wirt.Ing. (FH) Thomas Grube erfiillt (siehe Abb. 7).

RHEINISCH-
WESTFALISCHE
TECHNISCHE .
HOCHSCHULE http://www.rwth-aachen.de/
AACHEN
Bl

=
'ﬂ: r ]‘ j http://www.uni-ulm.de/

Rt |
uu
S

FH AACHEN
UNIVERSITY OF APPLIED SCIENCES

http://www.fh-aachen.de/

Abb. 7: Hochschulen mit Lehrbeitragen von IEK-3-Mitarbeitern

Das Spektrum der gelehrten Themen reicht von der Vermittlung naturwissenschaftlicher
Grundlagen und theoretischer Modellierungs- und Simulationsmethoden Uber technisches
Detailwissen bis hin zur Charakterisierung technischer Anwendungen. Der Gesamtumfang der
semesterweise durchgefiihrten, doppelstiindigen Lehrveranstaltungen belauft sich auf sieben
Vorlesungen und drei Ubungen. Dariiber hinaus wird in jedem Sommersemester ein halbtagi-
ges Praktikum durchgefiihrt. Die Anzahl der pro Veranstaltung und Semester teiinehmenden
Studierenden belauft sich auf 10 bis 50. Zusatzlich leisten die Wissenschaftler des IEK-3
einen nennenswerten Beitrag zur Betreuung von Studien-, Diplom- und Doktorarbeiten. Bezo-
gen auf den Berichtszeitraum 2009 und 2010 wurden 7 bzw. 8 Diplom-/Master- und 1 bzw.
5 Doktorarbeiten erfolgreich abgeschlossen.
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2141 Lehrveranstaltungen von Hochschullehrern mit Berufung

Der folgenden Tabelle kénnen die wichtigsten Koordinaten der von Hochschullehrern des IEK-
3 ausgerichteten Lehrveranstaltungen enthommen werden (siehe Tab. 5).

Art/Umfang Hoch-

Semester schule
Prof. L. Blum Brennstoffzellen — Die Zukunft der
dezentralen Energieversorgung!? VI2 | ' WS | FH Aachen
Standort
Fuel Cells — The Future for Julich
Dispersed Power Supply!? vi2 SS
Prof. Dr. R. Peters Basn?s and appllca.tlons (?f chemical FH Aachen
reaction theory — simulation of V/2
. . - WS Standort
dynamic processes in energy u/2 Jiilich
systems with MATLAB/Simulink
Prof. Dr. D. Stolten | Grundlagen und Technik der V/2 WS RWTH
Brennstoffzellen U2 Aachen
Tab. 5: Lehrveranstaltungen von Hochschullehrern mit Berufung

2.1.1.1 Brennstoffzellen — Die Zukunft der dezentralen Energieversorgung!?

Herr Prof. Ludger Blum vertritt an der FH Aachen, Standort Jilich, das Fachgebiet Brenn-
stoffzellentechnik. Im Diplomstudiengang Energie- und Umwelttechnik sowie im Masterstu-
diengang Energy Systems wird im Wabhlpflichtfach ,Brennstoffzellen fir stationdare Anwen-
dungen® Versténdnis fur Funktion, Aufbau, Verhalten, Vorteile und Nachteile der verschie-
denen Brennstoffzellentypen vermittelt sowie die Fahigkeit zur verfahrenstechnischen Ausle-
gung von Brennstoffzellensystemen. Die Lehrinhalte sind: Grundlagen der Brennstoffzelle,
Brenngasbereitstellung, Wirkungsgrade, Funktion und Aufbau der verschiedenen Brennstoff-
zellentypen, Anforderungen an die Brennstoffzellenanlage, Verfahrenstechnik verschiedener
Brennstoffzellenanlagen fiir unterschiedliche Anwendungen, Energiebilanzierung eines Brenn-
stoffzellensystems und Stand der Anlagentechnik. Pro Semester nehmen durchschnittlich
12 Studenten das Veranstaltungsangebot wahr.

2.1.1.2 Basics and applications of chemical reaction theory — simulation of dynamic
processes in energy systems with MATLAB/Simulink

Herr Prof. Dr.-Ing. Ralf Peters vertritt an der FH Aachen, Standort Julich, das Fachgebiet
Energieverfahrenstechnik. Im Fach ,Basics and Applications of Chemical Reaction Theory -
Simulation of Dynamic Processes in Energy Systems with Matlab/Simulink® werden die
Grundlagen der chemischen Verfahrenstechnik und dynamische Simulationen von Reak-
tionsapparaten miteinander verkniipft. In Vorlesung und Ubung werden als Beispiele die
Brenngaserzeugung und die Brennstoffzellen-Systemtechnik fir Brennstoffzellen-Antriebs-
systeme mit Methanol und fiir die Bordstromversorgung basierend auf Diesel herangezogen.
Die Ubung wird von Herrn Dipl.-Ing. (FH), Dipl.-Wirt.Ing. (FH) Thomas Grube betreut. Die
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Veranstaltung ist fir die 30 - 40 Studenten des Studiengangs Master of Science in Energy
Systems verbindlich.

2.1.1.3 Grundlagen und Technik der Brennstoffzellen

Herr Prof.-Dr.-Ing. Detlef Stolten vertritt an der RWTH Aachen den Lehrstuhl fir Brennstoff-
zellen. Die angebotenen Lehrveranstaltungen befassen sich mit der Umwandlung von rege-
nerativen und fossilen Energietrdgern zum Einsatz in Brennstoffzellen fir den portablen, sta-
tiondren und mobilen Bereich. Die verfahrens- und systemtechnischen Betrachtungen um-
fassen Hochtemperatur- und Niedertemperatur-Brennstoffzellen sowie die Erzeugung der
brennstoffzellenspezifischen Brenngase. Diese Aspekte werden von physikalisch-chemischen
Grundlagenbetrachtungen begleitet. Systemanalytische Studien der Energieverfahrenstechnik
einschliellich Kostenabschatzungen dienen einer ganzheitlichen Betrachtung mit Blick auf
eine zukilnftige Markteinfihrung. Im Wintersemester 2009/2010 nahmen knapp 50 Studenten
an den Vorlesungen und Ubungen teil. Im Rahmen der bestehenden Kooperation mit dem
Forschungszentrum Julich bietet der Lehrstuhl Studierenden die Méglichkeit zur Mitarbeit
durch die Anfertigung von Studien- und Diplomarbeiten sowie durch projektbezogene Tétig-
keiten als wiss. Hilfskraft.

21.2 Lehrveranstaltungen von Lehrbeauftragten an Hochschulen

Der folgenden Tabelle kdnnen die wichtigsten Koordinaten der von Lehrbeauftragten des
IEK-3 ausgerichteten Lehrveranstaltungen enthommen werden (siehe Tab. 6).

Thema Art/Umfang Hoch-
Semester schule

Th. Grube Basics and Applications of Chemical
Reaction Theory — Simulation of FH Aachen
Dynamic Processes in Energy U2 | ws Standort
Systems with Matlab/Simulink Julich

(Beschreibung siehe 2.1.1.2)

PD Dr. W. Lehnert | Brennstoffzellen — von den V/2 ss
Grundlagen bis zur Anwendung Universitat
Ulm

Elektrochemische Verfahrenstechnik V/2 WS

Tab. 6: Lehrveranstaltungen von Lehrbeauftragten an Hochschulen

2.1.2.1 Brennstoffzellen — von den Grundlagen bis zur Anwendung

Privatdozent Dr. Werner Lehnert halt an der Universitdt Ulm Vorlesungen. Die Vorlesung
LBrennstoffzellen, von den Grundlagen bis zur Anwendung“ im Rahmen des interdisziplinaren
Studienschwerpunktes Energietechnik fiir Studenten der Natur- und Ingenieurwissenschaften,
findet im Sommersemester statt. Nach einer Einfiihrung in die verschiedenen Brennstoff-
zellentechnologien, werden elektrochemische, chemische und physikalische Grundlagen be-
handelt. Ein Schwerpunkt ist die Beschreibung moderner Untersuchungsmethoden, beispiels-
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weise Synchrotron- und Neutronenradiographie bzw. —tomograpie, zur stérungsfreien in-situ
Darstellung von flissigem Wasser in Zellen und Stacks. Dartiber hinaus werden Technologien
zur Wasserstoffbereitstellung, komplette Brennstoffzellensysteme und deren Anwendung
betrachtet. Die Vorlesung wird durchschnittlich von 30 Studenten besucht.

2.1.2.2 Elektrochemische Verfahrenstechnik

Mit der Vorlesung ,Elektrochemische Verfahrenstechnik“ wendet sich PD Dr. Werner Lehnert
an Chemiker im Hauptstudium an der Universitat Ulm. Diese Vorlesung wird im Winterse-
mester von 6 — 10 Studenten besucht. Schwerpunkte der Vorlesung liegen auf den Gebieten
der Stoff- und Wéarmetransportprozesse innerhalb der elektrochemischen Verfahrenstechnik
und der energetischen Bilanzierung von Reaktoren. AnschlieBend werden beispielhaft ver-
schiedene elektrochemische Reaktoren und deren Einsatz im industriellen Umfeld behandelt.
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2.2 Beitrage fiir die Information, Weiterbildung und Qualifizierung

Das Veranstaltungsspektrum mit Bezug auf die Aspekte Information und Weiterbildung inter-
essierter Zielgruppen ist so vielfaltig wie deren Bedarfe. Um den an ein Forschungsinstitut ge-
stellten Anforderungen nach Bildungs- und Informationsangeboten gerecht zu werden, fuhrt
das IEK-3 eine Vielzahl unterschiedlicher Veranstaltungen durch, wirkt an externen Veranstal-
tungen auf verschiedenen Ebenen mit oder arbeitet mit anderen Stellen vorbereitend, koordi-
nierend bzw. beratend zusammen.

221 Durchfiihrung von Fiihrungen, Seminaren und Praktika sowie von Informa-
tions- und Besichtigungsveranstaltungen

Die inhaltliche Ausrichtung von Veranstaltungen richtet sich nach den Erfordernissen und
Winschen der jeweiligen Zielgruppen. Dem zufolge reicht das Veranstaltungsspektrum von
Informations- und Fortbildungsseminaren fir Schiler, Studenten, Lehrer, Handwerker, Tech-
niker, Ingenieure und Wissenschaftler bis hin zu Berufsfindungs- und Berufsorientierungsprak-
tika fur Schuler sowie Betriebs- und studienbegleitende Praktika fur Studenten. Die Dauer der
entsprechenden Veranstaltung kann bedarfsgerecht beginnend bei halbtégig auf mehrwdéchig
ausgedehnt werden. Die Tatigkeiten von Schilern oder Studenten wahrend eines Praktikums
kénnen von der betreuten Begleitung des technisch-wissenschaftlichen Institutspersonals bis
hin zur angeleiteten, selbstandigen Bearbeitung ausgewahlter praktischer Projekte reichen.

— Informations- und Besichtigungsveranstaltungen fir Interessierte zum Thema ,Julicher
FuE-Beitrage fur die Brennstoffzellentechnik®. Im Jahresdurchschnitt werden 60 Fih-
rungen mit im Mittel 20 Personen pro Fuhrung von zwei Doktoranden des IEK-3
betreut.

— Berufsorientierungs- und Schilerpratika fiir Schilerinnen und Schiler (2009: 6 Schi-
lerpraktikanten und 2010: 6 Schiilerpraktikanten) aus Schulen der Region zum Thema
.Fachberufe fur die Brennstoffzellentechnik”. Die Betreuungsangebote decken ein
breites, interdisziplindres Themenspektrum ab und werden von den Schilerprakti-
kanten je nach Bedarf furr eine oder zwei Wochen wahrgenommen.

— Seminar fur leistungsmotivierte und leistungsstarke Schiler des Schulforums der RWE
Deutschland im Rahmen des Projekts Begabtenférderung der Vereinigten Industrie-
verbande von Ddren, Julich, Euskirchen und Umgebung (VIV) zum Thema
~Wasserstoff als zukinftiger Energietrager” im Februar 2009

— Vorstellung des Themengebiets ,Brennstoffzellen® und Durchfiihrung des Praktikums-
versuches ,H, als Energiespeicher” im Rahmen der JuLab Energiewoche fir Schi-
lerinnen und Schiiler der Region im Marz 2009

— Referat ,Die Zusammenarbeit zwischen Wissenschaft und dem Sprachendienst im

Forschungszentrum Jiilich* firr Teilnehmer (Dolmetscher und Ubersetzer) des Work-
shop ,CAT Reloaded” im Mai 2009

— Seminar fur Schiler der Studierendenakademie ProMiNat zum Thema ,Energie aus
Brennstoffzellen“ im Rahmen des Jilicher Forschungspraktikums im Juni 2009.

— Vorstellung der FuE-Themen ,Brennstoffzellen und Wasserstoff* im Rahmen des
Jilicher Tages der Neugier im September 2009

— Referat ,Wasserstoff als Speichermedium fiir eine Energieversorgung auf regenera-
tiver Basis® fUr Teilnehmer am Studium Universale im April 2010
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— Gemeinsam mit dem Jilicher Schilerlabor und der Zentralen Berufsausbildung wurde
im August 2010 fir zehn Schiler der Region ein Berufsfindungspraktikum
durchgefiihrt. Eine Woche lang konnten interessierte Schilerpraktikanten in ihren
Ferien verschiedene naturwissenschaftlich-technische Berufe rund um die Brennstoff-
zellen kennenlernen (siehe Abb. 8)

Abb. 8: Schiilerpraktikanten bei Tatigkeiten rund um die Brennstoffzellen

2.2.2 Mitwirkung an externen Veranstaltungen

Mit Ubersichtsvortrédgen und ausgesuchten Fachbeitrdgen zum Themengebiet ,Brennstoff-
zellen und Wasserstoff‘ beteiligten sich zahlreiche Wissenschaftler des IEK-3 an einer Viel-
zahl externer Veranstaltungen als eingeladene Fachreferenten und Experten.

Die in diesem Zusammenhang von IEK-3-Mitarbeitern erbrachten Leistungen mit grofter
Strahlkraft kamen der 18. Welt-Wasserstoffenergie Konferenz 2010 in Essen zugute
(vgl.: 1.2). Mit zahlreichen Exponaten und ausgewahlten Informationsmaterial beteiligte sich
das |EK-3 neben anderen Akteuren am Birgertag. In Zusammenarbeit mit dem Gymnasium
Haus Overbach, dem ZBT und dem WBZU richtete das IEK-3 mit Prasentationen, einer Po-
diumsdiskussion sowie praktischen Tips fur die Unterrichtsgestaltung den Schuler- und Leh-
rertag in Rdumen der Messe Essen aus. Der Studententag bot interessierten Studenten die
Méglichkeit, der Konferenz beizuwohnen und studienbegleitende Informationen einzuholen.
Vor Vertretern aus NRW-Unternehmen wurde am Rande der WHEC zum Stand der
,Bordstromversorgung mit Brennstoffzellen“ berichtet

— Workshop fir Entwickler und Anwender von Brennstoffzellen zum Thema ,Polymer
Electrolyte Fuel Cell Introduction Cours (PEFC)“ im Rahmen der WBZU-Veranstaltun-
gen in Ulm. Der Kurs wurde zwei Mal pro Jahr unter anderen mit Fachreferaten eines
IEK-3-Wissenschaftlers zu den Detailthemen ,Lifetime Aspects of PEFC* und ,Porous
Media“ durchgefiihrt

— Beteiligung an der im Juni 2009 durchgefiihrten Vortragsreihe “Energie und Umwelt”
im Rahmen des Masterstudienganges der Fachhochschule Aachen, Campus Jilich
mit dem Referat “Fuel Cells - Energy conversion processes for the different energy
carriers”
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Fachtagung fiir Schulleiter und Fachlehrkrafte ,Wasserstoff- und Brennstoffzellen-
technologie — eine Technologie der Zukunft* mit 41 Teilnehmern aus Schulen der
Emscher-Lippe-Region im Mai 2009

Referat ,Wasserstoff als Speichermedium firr eine Energieversorgung auf regenerati-
ver Basis® fur Teilnehmer der Tagung ,Sonne und Wind im Vorrat® der Bischdéflichen
Akademie des Bistums Aachen im November 2009

Referat ,Wasserstoff als Speichermedium fiir eine Energieversorgung auf regenera-
tiver Basis“ fur Schuler der Gesamtschule Bergheim im Juni 2010 vermittelt durch die
Forschungsbdrse der Wissenschaftsjahre

Referat ,Brennstoffzellen” fir Schilerteilnehmer an den SchulKinoWochen in Asbach
bei K&ln im November 2010 vermittelt durch die Forschungsbérse der Wissenschafts-
jahre
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Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Der Aufbau, die Einrichtung und die Durchfiihrung von Maflnahmen zur Aus- und Weiterbil-
dung sowie zur Qualifizierung rund um das Thema ,Brennstoffzellentechnik” werden sowohl
von der erzeugenden Industrie als auch von den relevanten Bildungseinrichtungen immer
mehr in den Fokus des Interesses gerlickt. Um diesem Anspruch gerecht zu werden, haben
sich spezielle Initiativen gebildet, die mit ihrer fachspezifischen Kompetenz und bereits verfiig-
baren Angeboten fir eine Zusammenarbeit zur Verfligung stehen.

Mitarbeit in der Initiative Qualifizierung Brennstoffzelle (IQ-BZ) bei den Bemihungen
um eine Umsetzung von Informations- und Qualifizierungsmafnahmen fiir Brennstoff-
zellen- und Wasserstofftechnologien

Angebot und Vertrieb der CD-ROM ,Brennstoffzelle” durch das Bundestechnologie-
zentrum fur Elektro- und Informationstechnik e.V., Oldenburg und die Vogel Industrie
Medien GmbH, Wirzburg mit dem Ziel der Informationsweitergabe, Akzeptanzsteige-
rung und Weiterbildung

Anpassung der bereitstehenden Lehrmodule an die Erfordernisse zu bedienender
Kunden

Unterstiitzung und Einbindung von Ausbildungs- und Kompetenzzentren (WBzU und
RAG Bildung) bei der Planung und Durchfihrung gemeinsamer Schulungsveranstal-
tungen am Ort des jeweiligen Zentrums

Unterstiitzung des jahrlich von der EnergieAgentur.NRW durchgefiihrten Schilerwett-
bewerbs ,Fuel Cell Box“ durch Begutachtung der theoretischen und praktischen
Arbeitsergebnisse von 20 Schilerteams der finalen Wettbewerbsrunde (siehe Abb. 9)

Abb. 9: Uberreichung der Urkunde an die siegreichen Schiilerteams durch Frau Ministerin
Thoben 2009 (links) und Herrn Staatssekretar Baganz 2010 (rechts)

Das Jilicher Schilerlabor hat sich zur Aufgabe gemacht, Schiiler durch selbstédndiges Experi-
mentieren auf anschauliche Weise auch in die Welt des Wasserstoffs und der Brennstoffzelle
einzufiihren. Dazu wurden fiinf Versuche entwickelt und ausgearbeitet, mit denen die Schiler
zur theoretischen und praktischen Lésung der folgenden Aufgaben animiert werden:

Gewinnung von Wasserstoff aus Wasser
Aufbau einer low-cost Brennstoffzelle
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— Charakterisierung einer Brennstoffzelle
— Bestimmung des Wirkungsgrades eines Elektrolyseurs und einer Brennstoffzelle

Die betreute Durchfiihrung der Experimente im dafur ausgestatteten Schilerlabor (siehe
Abb. 10) erfordert von den Experimentatoren Kenntnisse aus dem Chemie- und Physik-
unterricht und wird von Schilerinnen und Schiilern ab Jahrgangsstufe 10 mit einem Zeitauf-
wand von etwa 3 Doppelstunden angegangen.

Abb. 10: Schiiler experimentieren im Schiilerlabor zum den Themen ,Wasserstoff“ und
»Brennstoffzelle“
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Wissenschaftlich-technische Berichte
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3.1 Direktmethanol-Brennstoffzellen

311 Ziele und Tatigkeitsfelder

Direktmethanol-Brennstoffzellen (DMFCs) sind fir kleine, mobile Anwendungen z. B. im Be-
reich des Material Handlings aufgrund der gréReren Reichweite und der einfachen Betankung
kurz- bis mittelfristig eine interessante Alternative zu den derzeit eingesetzten Bleibatterien.
Das IEK-3 hat daher einen deutlichen Schwerpunkt auf die Erforschung und Entwicklung der
DMFC-Technologie gesetzt.

Schwerpunkte der Arbeiten bilden die Erhéhung des Gesamtwirkungsgrades, der Leistungs-
dichte und der Haltbarkeit bei einer Reduzierung der Herstellkosten. Um diese Ziele zu errei-
chen ist die Identifikation von Degradationsmechanismen, die Reduzierung der Werkstoff- und
Herstellkosten fir Stackkomponenten und MEAs, die Erhéhung der Qualitédt und die Beherr-
schung einer hochintegrierten Herstellungstechnik notwendig. Die Herausforderung im Rah-
men der Anwendung liegt in der optimalen Einbindung der Brennstoffzelle in Energie-(Hybrid)-
Systeme und der Realisierung eines geschlossenen Wasserhaushalts im Systembetrieb. Wich-
tige flankierende Aktivitaten fallen in den Bereich der Analytik im Rahmen von Untersuchungen
zu Struktur-Wirkungsbeziehungen von Funktionsschichten und der ortsaufgelésten elektro- und
physikochemischen Charakterisierung von Brennstoffzellenkomponenten.

3.1.1.1  MEA-Entwicklung und Herstellung

Vorraussetzung fur den Markteintritt von DMFCs im Bereich portabler und kleiner mobiler An-
wendungen ist neben einer hohen Leistungsdichte und ausreichenden Langzeitstabilitdt auch
ein mit bestehenden Techniken vergleichbares Kostenniveau. Die spezifische elektrische
Leistung der MEA hat einen direkten Einfluss auf die Grof3e des Brennstoffzellenstacks und
somit auf die Leistungsdichte und die Kosten des Gesamtsystems. Kostentreiber sind insbe-
sondere die Edelmetallkatalysatoren fir die Elektrokatalyse in den Elektroden.

So konzentrieren sich die Arbeiten im Bereich der Weiterentwick-
lung von MEA-Komponenten auf die Optimierung des Medien-
transports und der elektrischen Eigenschaften in den einzelnen
Funktionsschichten, um damit die Leistung und den Wirkungsgrad
der MEAs zu verbessern und einen stabilen DMFC-Betrieb unter
Last auch bei niedrigen Luftvolumenstrémen (und ausgeglichenem
Warmehaushalt) zu realisieren.

% : : Diese Arbeiten werden durch elektrochemische und struktu-
P IR R e relle Untersuchungen unterstitzt. Dabei miissen insbesonde-
; ‘ re in der elektrochemischen Charakterisierung einer MEA die
! R - Zusammenhange zwischen den EingangsgroRen, wie z.B.
. - den Betriebsparametern, und den Beobachtungsgréfien, wie
il “i I z.B. die Zellspannung, analysiert und das Systemverhalten
:;J]Jl IAENN) beschrieben werden. Dabei muss die Charakterisierung das
wewe s e W " Zusammenspiel der in der MEA ablaufenden physikalisch-
chemischen Prozesse, wie elektrochemische Reaktion,
Methanolpermeation und Wasserverdampfung, berticksichtigen und die Zusammenhange mit
den Betriebsparametern mathematisch beschreiben kénnen.
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Die Entwicklung, der Aufbau und die Anwendung spezieller Messmetho-
den zur Strukturanalyse von Komponenten der MEA sowie zur Charakte-
risierung von Stacks und Einzelzellen wird besondere Aufmerksamkeit
geschenkt. Hierbei steht die Aufkldrung von Alterungseffekten der MEA
an erster Stelle.

Im Bereich der Weiterentwicklung von Herstellverfahren fur
Komponenten der MEA konzentrieren sich die Arbeiten auf die
kontinuierliche, maschinelle Herstellung von Gasdiffusions-
elektroden (GDEs) und katalysatorbeschichteten Membranen
(CCMs). Schwerpunkt bildet hier die Entwicklung von geeigne-
ten Katalysatorpasten fiir die Applikation der Katalysa-
torschicht auf unterschiedliche Substrate mittels unterschied-
licher Beschichtungstechniken im TechnikumsmafRstab.

3.1.1.2 Stack- und Systementwicklung

Die DMFC-Stackentwicklung arbeitet an der Schnittstelle von MEA-
Entwicklung, MEA-Charakterisierung und Systemtechnik. Dabei liegt
ein wichtiges Arbeitsfeld in der Kommunikation und im Abgleich der
Entwicklungsziele unter den unterschiedlichen Arbeitsgebieten. Die
praktischen Arbeiten gliedern sich in die Arbeitsfelder: Auslegung,
Konstruktion, Fertigung, Montage und Test mit dem Ziel langzeit-
stabile, leistungsfahige DMFC-Stacks zu entwickeln, die mit geringen
Luftiberschissen betrieben werden kénnen.

In der Systementwicklung stehen die Auslegung und der Bau effizienter —
Brennstoffzellenenergiesysteme auf der Basis von DMFCs im Vorder-
grund. Dies erfordert detaillierte Kenntnisse von der Zelle bis zur gesam-
ten Anlage, was eine Herausforderung an die Entwicklung darstellt.
Schwerpunkte hierbei sind die Entwicklung neuer Anlagenkonzepte,
deren Test und Bewertung, die Entwicklung von Systemkomponenten zu-
sammen mit der Industrie sowie Test und Entwicklung von Steuer- und
Regelungskonzepten.

l_'”ﬁucu

3.1.1.3 Modellierung

Ziel der DMFC-Modellierung ist das grundlegende Verstandnis der physikalisch-chemischen
Prozesse auf verschiedenen Zeit- und Langenskalen einerseits, und der Einsatz dieser Er-
kenntnisse fir die Weiterentwicklung der DMFC andererseits. Die numerischen und analyti-
schen Modelle fir Zellen und Stacks basieren auf grundlegenden fluiddynamischen und elek-
trochemischen Gesetzen. Ziel der Modellbildung ist es, das Versténdnis der physikalischen
Vorgadnge im Zell- und Stackbetrieb zu vergréern und MaRRnahmen zur Optimierung zu
testen.
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3.1.2 Wichtige Arbeitsergebnisse

3.1.2.1 MEA-Entwicklung

Membran-Elektroden-Einheiten (MEAs) bestehen aus mehreren Schichten, die ihre jeweilige
Aufgabe optimal erfiillen missen und darliber hinaus auch in Wechselwirkung miteinander
funktionieren missen. Ziel der Entwicklung ist zum einen eine hohe Leistungsdichte bei ver-
gleichbar hoher Einzelzellspannung, zum anderen ein stabiles Spannungsniveau unter Last,
insbesondere auch bei niedrigen Luftvolumenstréomen, damit das DMFC-System bis zu 35 °C
Umgebungstemperatur wasserautark betrieben werden kann.

Gasdiffusionsschichten

Bislang wurden Gasdiffusionsschichten auf Basis von Kohlenstoffgewebe verwendet, das
sehr gute Diffusionseigenschaften hat, jedoch sehr flexibel ist und dadurch wenig zur mecha-
nischen Stabilitdt der Membran-Elektroden-Einheit beitragt. Durch Quellen der Membran im
Brennstoffzellenbetrieb besteht daher die Gefahr, dass sich die MEA verformt und in die
Kanéle der Bipolarplatten eindringt, die die Elektroden mit Luft oder Methanol versorgen
(siehe Abb. 11). Durch einen dadurch verringerten Kanalquerschnitt und einen damit verbun-
denen hoéheren Druckverlust wird der betroffene Bereich nicht optimal mit Reaktanden ver-
sorgt. Um diesen Effekt abzumildern missen sehr tiefe Kanale verwendet werden, was zu
erhéhtem Bauvolumen des Stacks und erhéhten Materialkosten fiihrt.

Membran
Gewebe
Kanal

Steg des Flow-Fields

Abb. 11:  Verformung einer MEA mit Gasdiffusionsschichten aus Gewebe: MEA ist im
Kanalbereich deutlich dicker als im Bereich der Stege und bildet eine Welle aus

Daher wurde alternativ die Herstellung von Gasdiffusionselektroden auf der Basis von Kohlen-
stoffvlies-Substraten entwickelt. Wie im IEF-3 Report 2009 gezeigt wurde, kann unter Verwen-
dung von Kohlenstoffvlies als Substrat eine vergleichbare Zellspannung wie bei den bislang
verwendeten Gewebematerialien im gesamten Stromdichtebereich erzielt werden. Gleichzei-
tig wird die MEA dimensionsstabiler, so dass ein Quellen der MEA in den Kanalbereich mit
daraus resultierender Kanalquerschnittsverengung und Unterversorgung des entsprechenden
Bereichs reduziert werden kann.
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Jedoch konnten diese MEAs, ahnlich wie die auf Kohlenstoffgewebe basierten MEAs, nicht
stabil mit den fir den wasserautarken Betrieb geforderten geringen Luftvolumenstrémen
(10 ml/(cm?min)) im realen System betrieben werden.

Von der Firma Freudenberg FCCT stehen Vliesmaterialien zur Verfliigung, die sich dadurch
unterscheiden, dass bei einigen das Vlies hydrophob ausgeriistet ist, andere sind mit einer
Microlayer beschichtet und manche haben eine hydrophobe Ausristung und eine Microlayer.
Insbesondere die Vliesmaterialien mit Microlayer sind sehr viel dichter als die ohne
Microlayer, was sich in einer Luftdurchlassigkeit nach Gurley von ca. 10-50 ym/Pas (mit
Microlayer) oder 500-1.000 um/Pas (ohne Microlayer) &ufert. Im Rahmen der Entwicklung
von MEAs auf Basis von Vlies wurde untersucht, welche Kombination am Besten geeignet ist.
Insbesondere bei der Anode sind hier die unterschiedlichen Anforderungen einer optimalen
Versorgung der Anode mit Methanol (beginstigt durch eine hohe Durchlassigkeit des Vlies-
materials) und einer mdglichst geringen Wasserdurchlassigkeit durch die MEA (beglnstigt
durch ein dichtes Vliesmaterial) in Einklang zu bringen.
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Abb. 12: Vergleich von Vlies-basierten MEAs mit dichtem (mit Microlayer) und offenporigem
(ohne Microlayer) Anodensubstrat. Zellspannung (links) und Wasseraustrag
(rechts) bei 0,14 A/cm? Messung bei 70°C, 0,75 M Methanoll6sung

In Abb. 12 sind die Zellspannungen und Wasseraustradge auf der Kathodenseite fur zwei
unterschiedliche Anodensubstrate gegenubergestellt. Es ist zu erkennen, dass die Zellspan-
nung bei allen Luftvolumenstrdmen héher ist, wenn auf der Anode ein offeneres Vliesmaterial
(ohne Microlayer) eingesetzt wird. Der Wasseraustrag ist jedoch geringer, wenn ein dichteres
Vlies (mit Microlayer) als Anodensubstrat verwendet wird.

In Short-Stack-Messungen in der fir die Anwendung Material Handling erforderlichen Einzel-
zellflache zeigten beide Anodensubstrate etwa das gleiche Verhalten wie in den Einzelzell-
Messungen. Es konnten beide Varianten mit kathodischen Volumenstrdmen von
10 ml/(cm®min) stabil betrieben werden, jedoch ging aus den Messungen hervor, dass die
MEAs mit dichten Anoden in Bezug auf Leistungsdichte und Wasseraustrag geringfligig
besser funktionieren als die MEAs mit offenen Anoden, d.h. ohne Microlayer.

Einfluss der Katalysatorbelegung auf die Zellleistung

Der teuerste Bestandteil der MEAs ist das als Katalysator verwendete Edelmetall Platin in der
Kathode und die Platin-Ruthenium-Legierung in der Anode. Daher ist es wichtig zu wissen,
welche Katalysatormenge erforderlich ist, um die optimale Leistung der Brennstoffzelle zu
erzielen. Hierzu wurden Elektroden mit unterschiedlicher Edelmetallbelegung hergestellt und
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bei unterschiedlichen Stromdichten die Zellspannung in der MEA gemessen. Die Anoden wur-
den mit auf Kohlenstoff getragertem Katalysator (72 % PtRu auf C) auf impragniertem Kohlen-
stoffvlies ohne Microlayer aufgebracht. In Abb. 13. sind die Zellspannungen fur MEAs mit un-
terschiedlicher anodischer Edelmetallbelegung bei einer Stromdichte von 0,1 A/cm? darge-
stellt. Bis zu 2,5 mg/cm? ist ein deutlicher Anstieg der Zellspannung mit der Edelmetallbele-
gung zu erkennen, aber auch dartber steigt die Zellspannung noch leicht an. Ein ahnlicher
Verlauf wird auch bei héherer Stromdichte beobachtet.
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Abb. 13: Einfluss der Anodenbelegung auf die Zellspannung bei 0,1 A/lcm?.
Kathodenbelegung: 2,1 mg/cm? Platin, Messung bei 70 °C, 1 M Methanollésung,
Luftvolumenstrom 37 ml/(cm?min). Die Linie dient nur zur Visualisierung des
Trends

Die Versuchsserie zeigt, dass eine Erhdhung der Edelmetallbelegung auf der Anode Uber die
bislang ublichen 2,0 mg/cm? hinaus bis auf etwa 3,0 mg/cm? mit den derzeit verwendeten
Materialien (72 % PtRu auf C) zu einer Erhdhung der Zellspannung und damit zu einer Erhé-
hung des Wirkungsgrades fiihrt.

Einsatz von Hydrocarbon-Membranen zur Verbesserung des Methanolnutzungsgrades

Die am IEK-3 aufgebauten DMFC-Systeme (siehe Abschnitt 3.1.2.4) werden bei moderaten
Stromdichten (j < 150 mA/cm?) betrieben, um hohe Zellwirkungsgrade zu erreichen und Alte-
rungseffekte zu minimieren. Unter diesen Bedingungen werden derzeit nur 60 bis 70 % des
eingesetzten Brennstoffs Methanol fur die Stromerzeugung genutzt, der Ubrige Teil gelangt
durch Diffusion und Mitfiihrung mit dem Protonenstrom durch die derzeit eingesetzte per-
fluorierte Sulfonsdure-Membran (Nafion115) auf die Kathode und wird dort oxidiert.

Um den Brennstoffnutzungsgrad deutlich zu steigern, werden seit 2009 bzw. 2010 in zwei
offentlich geférderten Projekten MEAs auf Basis neuartiger sulfonierter Polyarylsulfone (Firma
FuMA-Tech) sowie sulfonierter Polyaryletherethernitrile (National Research Council Canada)
als fluorfreie, sogenannte Hydrocarbon-Membranen entwickelt. Durch sorgsame Einstellung
des Gleichgewichtes aus chemischem Aufbau (intermolekularen Wechselwirkungen,
Quellungsgrad) und Sulfonierungsgrad (mdgliche Ladungstragerkonzentration) kdénnen
oxidativ und mechanisch stabile Membranen mit hoher Protonenleitféahigkeit bei niedrigem
Methanol- und Wasseribertritt von Anode zur Kathode hergestellt werden.

Wie Abb. 14 links zeigt, sind hierbei binnen kurzer Zeit MEAs aufgebaut worden, die bei einer
Stromdichte von 140 mA/cm? und bei den fiir den DMFC-Systembetrieb angestrebten gerin-
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gen kathodischen Luftvolumenstrdmen (von 10 ml/(cm®min) oder darunter) einen kathodi-
schen Wasseraustrag zeigen, der nur halb so grof} ist wie der einer Nafion-basierten Refe-
renz-MEA. Unterschiede im leicht zu messenden Wasseraustrag kénnen als guter Indikator
fur Anderungen in der Methanolpermeation angesehen werden, da alle derzeit verwendeten
Membranen nicht oder nur wenig selektiv gegentiber Wasser und Methanol sind. Allerdings ist
in diesen neuen Hydrocarbon-basierten MEAs zum jetzigen Zeitpunkt die Zellspannung bei
den in der Abb. 14 gezeigten Bedingungen noch ca. 30 % niedriger als bei herkdmmlichen
MEAs.
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Abb. 14:  Kathodischer Wasseraustrag aus MEAs mit einer Nafion 115- und einer
Hydrocarbon-Membran (sulfoniertes Polyarylsulfon, Typ S-1230) bei einer
Stromdichte von j=140 mA/cm® (0,5-molare wissrige Methanollésung/Luft,
T=70°C, links); mittels Zyklovoltammetrie (Methanolstripping) bestimmte aktive
Katalysatoroberflichen der Anode und DMFC-Zellspannung (1,0-molare wassrige
Methanollésung/Luft, T=70 °C) bei unterschiedlichen Gehalten an Hydrocarbon-
(=HC-)lonomer in der anodischen Katalysatorschicht (rechts)

Wenn bei der Katalysatorschichtherstellung Nafion als protonenleitende Phase auch in der
Anode durch die Hydrocarbon-Materialien ersetzt wird, fihrt dies zu deutlichen EinbuRen bei
der Zellleistung. Bestimmungen der aktiven Katalysatoroberflache legen nahe, dass sich die
Hydrocarbon-Materialien bei der gegenwartigen Herstellungsweise der Elektroden so am
Katalysator abscheiden, dass sie den Antransport von Brennstoff an die Platin-Ruthenium-
Partikel behindern (siehe Abb. 14, rechts).

Die derzeit noch niedrigere Leistung der neuartigen MEAs im Vergleich zum Stand der Tech-
nik kann zu einem entscheidenden Anteil darauf zurtckgeflhrt werden, dass trotz hoher
Membranleitfahigkeiten in diesen MEAs vergleichsweise hohe Zellwiderstdnde gemessen
werden. Eine Ursache hierfir liegt darin, dass die MEAs derzeit noch Uber HeilRverpressen
zwischen Gasdiffusionselektroden und der Membran assembliert werden. Wé&hrend dieses
HeiRpressen bei Einsatz von Nafion als Membranmaterial zu einem innigen Verbund von
Elektrode und Elektrolyt an der Grenzflache fihrt (u.a. durch FlieBen von Teilen des Mem-
branmaterials in die Risse der Katalysatorschichten, Abb. 15 links), gelingt dies mit den
Hydrocarbon-Polymeren nicht, da sie zumeist keinen fur ein HeilRverpressen zuganglichen
Glaspunkt unterhalb 250 °C haben (bei dem in Abb. 15 rechts in den Rissen der Katalysator-
schicht erkennbaren Material handelt es sich um Einbettmasse aus der Probenpraparation fur
die Mikroskopie - die Grenzflache zur Membran ist klar erkennbar). Aus diesem Grund kon-
zentriert sich die Elektrodenherstellung mittelfristig auf die Entwicklung einer Membrandirekt-
beschichtung.
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Mikropordse Schicht

i Pl o AN

Abb. 15: Mikroskopaufnahmen von Querschnitten durch MEAs mit unterschiedlichen
Membranen (links: Nafion 115, rechts sulfoniertes Polyaryletherethernitril) nach
einem HeiBverpressen der Membranen mit Gasdiffusionselektroden bei 130 °C

Neben einer Optimierung der Elektroden durch experimentelle Parametervariation wird ver-
starkt an der Anpassung elektrochemischer Betriebsparameter sowie am Einsatz und der
Weiterentwicklung von speziellen Charakterisierungsmethoden gearbeitet. So werden zukinf-
tig u.a. die MEA-Aktivierungsprozeduren angepasst, die Methanolpermeation von MEAs im
Betrieb zumindest ndherungsweise bestimmt, Impedanzmessungen zur Aufklarung der unter-
schiedlichen Widerstandsbeitrage in der Zelle durchgefihrt und neuartige Zug-Scher-Ver-
suche eingesetzt, um die Starke des MEA-Verbundes zu quantifizieren.

Anstatt einer Optimierung der MEA-Leistung unter abstrakten Laborbedingungen ist es das
Ziel, moglichst frihzeitig abzuleiten, wie sich der Einsatz dieser Hydrocarbon-Membranen auf
die sich einstellenden Betriebszustdnde und Wirkungsgradbeitrdge eines autotherm betriebe-
nen DMFC-Systems der kW-Klasse auswirkt.

Elektrochemische MEA-Charakterisierung

Ziel der elektrochemischen MEA-Charakterisierung ist es, die MEA-Entwicklung bei der Suche
nach neuen Materialien und neuen Herstellungsverfahren fir die MEA-Herstellung zu unter-
stitzen, um die Anforderungen der DMFC-Stack- und Systementwicklung besser erfiillen zu
kénnen. Wenn neue Verfahren oder neue Materialien fir den Bau von MEAs verwendet wer-
den sollen, dann erfolgen die Testmessungen zunachst mit kleinen Proben, die anschlielend
in Teststdnden elektrochemisch charakterisiert werden. Bei diesen Messungen besteht das
Problem, dass aus den Teststandmessdaten nicht direkt auf das Verhalten der MEA in einem
DMFC-System geschlossen werden kann, sondern die Daten noch mathematisch aufbereitet
werden mussen. Die hierfur benétigten Verfahren wurden in der Vergangenheit entwickelt und
erfolgreich erprobt. Eine wichtige Voraussetzung fur die Anwendbarkeit der Verfahren ist,
dass die MEAs bei den Untersuchungen stabile Betriebszustédnde einnehmen.

In der Vergangenheit zeigte sich nun immer hdufiger, dass sich bei den meisten der unter-
suchten MEAs in den Teststdnden die Betriebszustédnde nicht stabilisieren und die weitere
Datenaufbereitung somit nicht mdéglich ist. Davon betroffen ist insbesondere der Wasser-
durchtritt durch die MEA, der, wie in Abb. 16 gezeigt, bei kleinen Luftvolumenstrémen enorme
Schwankungen aufweist. Das Signalrauschen ist hdufig so gro3, dass eine Auswertung nicht
moglich ist.
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Abb. 16: Darstellung der Zellspannung (blau) und des Wasserdurchtrittes (griin) durch die
MEA bei unterschiedlichen Luftvolumenstromen von 30 bis 10 ml/(min cm?) (rote
Pfeile). Betriebsbedingungen: Zelltemperatur = 70°C, Stromdichte = 0,1 A/cm?

Da bisher die Ursache fir dieses Verhalten nicht eindeutig identifiziert werden konnte, wurde
in weiteren Analysen der Wasserdurchtritt durch MEAs untersucht.

Der Wasserhaushalt in der MEA ist eine komplizierte Funktion der Betriebsparameter und
héngt zudem von den elektrochemischen Prozessen und der Methanolpermeation ab. Da die
gleichzeitige Untersuchung von vielen Prozessen aufgrund der unbekannten Kopplungen zwi-
schen den Prozessen mit groRen Schwierigkeiten verbunden ist, wurde fiir die Analysen eine
neue Methode entwickelt. Hierbei wird nur der Wasserdurchtritt durch eine Probe, bestehend
aus einer Gasdiffusionsschicht (GDL) und einer Membran, in Abh&ngigkeit von der Tempera-
tur T und dem Luftvolumenstrom in der Kathode (VSK) gemessen. Aus der Analyse der hier-
bei gewonnenen Daten sind Ruckschlisse auf den diffusiven Wassertransport durch eine
MEA mdglich, weil hierfir mafigeblich die GDL an der Anode und die Elektrolytmembran ver-
antwortlich sind.

Die Analyse einer GDL mit einer Nafion-115-Membran in einer Testzelle liefert bei einer Varia-
tion der Zelltemperatur und des Luftvolumenstromes mathematisch gesehen ein Skalarfeld
auf einem zweidimensionalen Raum, wie in Abb. 17 dargestellt. Ziel der Untersuchungen ist
es, unter einer Auswahl von GDLs diejenige zu finden, die den geringsten Wasserdurchtritt
aufweist. Die so gewahlte GDL sollte dann auch in der MEA weniger Wasser von der Anode
zur Kathode hindurchtreten lassen. Der fiir diese Suche notwendige Vergleich der Messer-
gebnisse erweist sich Uber die Darstellung wie in Abb. 17 als sehr schwierig, da ein Vergleich
fur jeden Betriebsparameterpunkt vorgenommen werden kann und sich die dargestellte
Flache in bestimmten Grenzen fir unterschiedliche Proben krimmen kann. Aus diesem
Grund wurde ein Verfahren entwickelt, mit dem Gber mathematische Routinen aus den Mess-
daten sechs charakteristische Gré3en ermittelt werden, die dann fur den Vergleich der Proben
herangezogen werden kénnen.
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Abb. 17:  Darstellung des Wasserdurchtrittes W durch eine GDL/Nafion-115-Membran-Probe
als Funktion der Zelltemperatur T und des Luftvolumenstromes VSK

Im Berichtszeitraum wurde der fir die Untersuchungen bendtigte Teststand aufgebaut und die
fur die Bestimmung der charakteristischen Gréfen benétigten mathematischen Verfahren in die
Auswertekonzepte integriert. Das in Abb. 17 dargestellte Feld wurde tber den fiir diese Probe
aus den Messdaten ermittelten charakteristischen GréRen berechnet. Mit Hilfe dieser GréRen
kann beispielsweise leicht das Volumen unter der Flache in Abb. 17 berechnet und daraus ein
Mittelwert Uber dem untersuchten Betriebsparameterintervall bestimmt werden. Die Messwerte
der Versuche lassen sich so auf eine einzige KenngréfRe reduzieren und der Vergleich von
vielen Proben wird wesentlich einfacher. In zuklnftigen Messreihen sollen diese Verfahren fur
die systematische Analyse des Wasserdurchtrittes fiir GDLs angewendet werden.

3.1.2.2 MEA-Herstellung

Seit 2008 verfigt das IEK-3 Uber eine neue Beschichtungsanlage (Linecoater). Bis 2008
wurden Gasdiffusionsschichten und Gasdiffusionselektroden fir die Direkt-Methanol-Brenn-
stoffzelle auf der Vorgangeranlage Deskcoater hergestellt. Der Deskcoater wurde als kom-
pakte Anlage, auf der eine Vielzahl unterschiedlicher Prozessschritte durchgefiihrt werden
kénnen, konzipiert. Diese waren jedoch durch den starren Einbau in einer bestimmten Rei-
henfolge fur den Forschungsbetrieb nicht hinreichend flexibel. So konnte bei jedem Maschi-
nendurchlauf nur ein Bearbeitungsschritt ausgefiihrt werden.Danach musste das Material zu-
ruckgefahren werden, um den nachsten Bearbeitungsschritt ausfihren zu kénnen. Dazu
musste das Material jedes Mal durch die gesamte Maschine gefahren werden, was in einigen
Fallen zu QualitatseinbuRen der applizierten Schichten fiihrte. Als Alternative wurde 2008 ein
flexibler Linecoater installiert, mit dem durch Zusammenklicken der entsprechenden Module
ein Beschichtungsprozess in einem Durchlauf durchgefiihrt werden kann.

Nach der Inbetriebnahme der neuen Beschichtungsanlage Linecoater (Click and Coat) war es
das erste Ziel, die auf der Vorgéngeranlage Deskcoater entwickelten Beschichtungsverfahren
auf die neue Beschichtungsanlage mit den gleichen Materialien zu Ubertragen. In Abb. 18
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sind Uj-Kurven von MEAs, deren Elektroden mit dem Deskcoater und von MEAs, deren
Elektroden mit dem Linecoater hergestellt worden sind, dargestellit.
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Abb. 18:  Strom-Spannungskennlinien von MEAs mit Deskcoater-Elektroden (schwarz) und

Linecoater-Elektroden (rot)

Die Ergebnisse der elektrochemischen Charakterisierung zeigen, dass die MEAs, deren Elek-
troden mit dem Linecoater hergestellt worden sind, im Betrieb mit hohen Luftvolumenstrémen
an der Kathode im Rahmen der zurzeit moglichen Reproduzierbarkeit eine annahernd gleiche
Strom-Spannungs-Kennlinie aufweisen wie die MEAs, deren Elektroden mit dem Deskcoater
produziert worden sind. Die Herstellung der Gasdiffusionselektroden konnte somit von der
Vorgangeranlage Deskcoater auf die neue Beschichtungsanlage Linecoater (bertragen

werden.
0,800 0,140
0,700 //4\‘\\ + 0,120
0,600 \‘i;tl\\/bei 0,1 Alcm? 10,100
T M
0,500
i) "> 438 mV bei 0,2 Alem® 10,080
s 498 mV bei 0,1 Alcm?
< 0,400 1
=]
%7 mV bei o,m\‘\\\‘ \ + 0,060
0,300
/ \\\\‘\\ 10,040
0,200 / -\\ \\\
0,100 + 0,020
0,000 T T T T T 0,000
0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600

i (Aflem?)

Abb. 19: Strom-Spannungskennlinien von produktionsgleichen MEAs
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Bei den zahlreich untersuchten MEAs, die sowohl auf Gewebe als auch auf Vlies hergestellt
worden sind, wurde beobachtet, dass es immer wieder zu deutlichen Unterschieden in den
Kennlinien kommt. In Abb. 19 sind Uj-Kennlinien von zwei produktionsgleichen MEAs, die unter
identischen Bedingungen elektrochemisch charakterisiert worden sind, dargestellt. Die Ergeb-
nisse zeigen, dass Schwankungen von bis zu 13 mV bei 0,1 A/cm? und Schwankungen von bis
zu 21 mV bei 0,2 A/cm? auftreten. Da die Untersuchungsergebnisse den Verdacht nahe legen,
dass die auftretenden Probleme mit Inhomogenitaten in den Elektroden zusammenhéngen,
wurde der Herstellungsprozess der Elektroden untersucht.

Als mogliche Ursache fiir die Unterschiede in den Kennlinien wurden Schwankungen in der Ka-
talysatorbelegung angenommen, die durch den verwendeten Rakelprozess entstehen kénnen.
Der Rakelprozess ermdglicht eine einfache und kostenglinstige Produktion von Elektroden, hat
aber den Nachteil, dass Unebenheiten im Substrat ausgeglichen werden und so Belegungs-
schwankungen entstehen kénnen.

Abb. 20 verdeutlicht, welchen Einfluss die Unebenheiten im Substrat auf die Katalysatorbele-
gung haben. Um den Einfluss der Homogenitét des Substrates auf die Katalysatorbelegung zu
bestimmen, wurden die Substratdicke und das Flachengewicht untersucht. Fur die Berechnung
der Katalysatorbelegung wird zunachst das Flachengewicht des zu beschichtenden Substrates
bestimmt und nach dem Beschichtungsprozess das Flachengewicht des beschichteten Substra-
tes ermittelt (siehe Abb. 21).

Substrat
FGs = mprope/Probenflache

Rakelmesser Katalysatorschicht

l Beschichtung
Substrat

FGsg = Mprope/Probenflache
Substrat mit Beschichtung

Abb. 20:  Einfluss der Unebenheiten im Abb. 21:  Bestimmung des Flachengewichtes
Substrat auf die Katalysatorbele-

gung

Die Katalysatorbelegung wird durch die Differenz der beiden GréRen und durch die Multiplika-
tion mit dem Edelmetallanteil ermittelt. Die Differenzbildung bewirkt, dass sich die Ungenauig-
keiten des Substratflachengewichtes auf die Katalysatorbelegung lbertragen.
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Abb. 22:  Relative Haufigkeitsverteilung des Flachengewichtes
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Aus den Messwerten wurde eine Haufigkeitsverteilung berechnet (siehe Abb. 22). Die statis-
tische Analyse zeigt, dass eine Normalverteilung angenommen werden kann und als Erwar-
tungswert fir das Flachengewicht ergibt sich ein Wert von 11,8 mg/cm? +/- 0,3 mg/cm?. Die
Berechnung der Auswirkungen dieser Schwankungen ergibt eine erwartete Verteilung fur die
Katalysatorbelegung von 2,0 mg/cm? + 0,3 mg/cm?.

Um die Frage zu beantworten, ob diese Ergebnisse die beobachteten Schwankungen in den
Uj-Kennlinien erklaren kénnen, wurde in einer weiteren Messreihe die Abhéngigkeit der Zell-
spannung von der Katalysatorbelegung untersucht. Hierbei wurde bei konstanter Kathoden-
belegung die Belegung an der Anode variiert, da die gréten Flachengewichtsschwankungen
vom Anodensubstrat ausgehen, wahrend sie beim Kathodensubstrat deutlich kleiner sind. Mit
Hilfe dieser Ergebnisse konnte dann in einer statistischen Analyse der Erwartungswert der
Zellspannung und dessen Standardabweichung bei 0,1 A/lcm? berechnet werden.

Haufigkeit

14 17 20 23 26
Katalysatorbelegung [moicm

Abb. 23:  Erwartete Verteilung der Katalysatorbelegung von 2,0 mg/cm? * 0,3 mg/cm? auf-

grund der Schwankungen im Flachengewicht des zu beschichtenden Substrates

Aufgrund der Verteilung in der Katalysatorbelegung (Abb. 23) kann demnach eine Zellspan-
nungsverteilung von 490 +/- 10 mV (Abb. 24) angenommen werden.
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Abb. 24:  Erwartete Spannungsverteilung von U=(490 * 10) mV aufgrund der Schwankungen in

der Katalysator-belegung von 2,5 * 0,3 mg/cm?

Die Ergebnisse zeigen somit, dass die gemessenen Spannungsunterschiede in den Uj-Kennli-
nien von 486 bis 504 mV bei j=0,1 A/lcm? innerhalb des Streubereiches liegen, der aufgrund
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der Schwankungen in der Katalysatorbelegung angenommen werden kann. Somit kann die
Flachengewichtsschwankung in dem verwendeten Substrat als mégliche Ursache fur die
Schwankungen in den Uj-Kennlinien angenommen werden.

Bei den hier vorgestellten Ergebnissen wurden unterschiedliche Methoden der induktiven Sta-
tistik eingesetzt, um mogliche Ursachen der gemessenen Reproduzierbarkeitsschwierigkeiten
zu ermitteln. Je besser diese Methoden an den eigentlichen Produktionsprozess angepasst
werden kdnnen, desto praziser kénnen die Ursachen fiir Schwankungen ermittelt werden.
Eine wichtige Anforderung hierfiir ist die Kenntnis bestimmter statistischer GréRen aus dem
Produktionsablauf, den Kovarianzmatrizen. Die Bestimmung der Elemente dieser Matrizen
erfordert ein tiefes Verstandnis der Produktionsabléufe.

In aktuellen Versuchen wird an der Vertiefung dieses Verstandnisses fir den Rakelprozess
gearbeitet. Alternativ werden aber auch andere Produktionsmethoden fir die MEA-Herstel-
lung untersucht, um die Streuung zu reduzieren und den Anforderungen von DMFC-Stack-
Entwicklern zukinftig besser gerecht werden zu kénnen.

3.1.2.3 Stackentwicklung

Die Stackentwicklung gliedert sich in zwei Entwicklungslinien. Einerseits werden Stacks auf
Basis graphitischer Komponenten und andererseits auf Basis metallischer Komponenten ent-
wickelt. In beiden Entwicklungslinien werden Auslegungs- und Konstruktionsarbeiten durchge-
fuhrt, Fertigungstechniken entwickelt und an die jeweiligen Anforderungen angepasst und ab-
schlieRend elektrochemische Messungen durchgefihrt.

Das Ziel in der Entwicklung graphitischer Stacks orientiert sich an den Anforderungen, die
sich aus einem stabilen und wirtschaftlichen Systembetrieb in der leichten Traktion ergeben:

Haltbarkeit >3.000 h

Spezifische Leistung im Stack > 75 mW/cm?

Luftbedarf <10 ml/(cm?min) @ 0,14 A/cm?
Wirkungsgrad im System 230 %

Die Konstruktion und die Fertigungstechnik der Stackkomponenten wurden dahingehend ver-
bessert, dass ein praxistauglicher Stack entsteht, der als Basis fiir die Markteinfiihrung von
DMFC-Systemen in der leichten Traktion dienen kann. Um die Haltbarkeit von Stacks zu ver-
bessern, ist es notwendig mdégliche Schadigungsmechanismen zu verstehen. Daher wurden
die Auswirkungen einer kationischen Kontamination der Betriebsstoffe auf die Zellleistung
quantitativ untersucht. Durch gezielte systematische Kontamination des Anodenmediums wur-
de deren Auswirkung auf die Leistungsfahigkeit von Brennstoffzellen untersucht. Mit Hilfe die-
ser Methode konnten die Auswirkungen von Eisen, Nickel und Chrom, den typischen Be-
standteilen von Edelstéhlen, auf die Zellleistung quantitativ erfasst werden. In Abb. 25 ist die
Leistungsabnahme in Abhangigkeit von der Belegung der Sulfonsduregruppen der Membran
dargestellt. Es wird deutlich, dass sich die Einlagerung von lonen in die Membran je nach Art
unterschiedlich stark auf die Degradation auswirkt. Die rot gestrichelte Line ist eine grobe An-
naherung an die gemessenen Abhangigkeiten, die eine Bewertung weiterer kationischer Kon-
taminationen ermdglicht.

Mit Hilfe dieser Untersuchungen konnten in Abhangigkeit von der gewiinschten Betriebsdauer
maximal zuldssige Verunreinigungen der anodischen Betriebsstoffe ermittelt werden. Diese
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Grenzwerte sind insbesondere fiir den Einsatz von metallischen Bipolarplatten und System-
komponenten von Bedeutung. In anderen Untersuchungen konnte aber auch gezeigt werden,
dass aus expandiertem Naturgraphit, dem Bipolarplattenwerkstoff beim graphitischen Stack-
aufbau, Kationen herausgewaschen werden. Diese Kationen reichern sich im Polymerelektro-
lyten und den Katalysatorschichten an und mindern dadurch ebenfalls die Leistungsféhigkeit
der MEAs.
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Abb. 25:  Auswirkung der lonenkontamination der Membran auf die Zellleistung

Um die Beladung des expandierten Graphits mit kationischen Verunreinigungen, insbesonde-
re mit Eisen, zu reduzieren wurde die existierende Reinigungsprozedur um einen zusatzlichen
Reinigungsschritt mit Oxalsdure erweitert. Durch die Oxalsdurebehandlung wird Eisenoxid
aus dem Werkstoff auswaschen. Der Mechanismus der Reinigung lasst sich durch die folgen-
de Reaktionsgleichung beschreiben:

6 C,H,04 + Fey03 > 2 [Fe(C,04)s* + 6 H + 3 H,0

Zur Uberpriifung der Eignung wurden Voruntersuchungen an mit Eisen verunreinigtem Sigra-
flex durchgefiihrt. Dieses Material wurde in einer Wasser-/Oxalsdurelésung bei einer Tempe-
ratur von rund 70 °C gereinigt. Nach ca. 35 min hatte sich die rotbraune Verfarbung vollstén-
dig gel6st (siehe Abb. 26). Mit diesem Test und anderen Analysen konnte die Wirksamkeit der
Reinigungsprozedur nachgewiesen werden.

Reinigungsdauer

Abb. 26:  Reinigung des Sigraflexmaterials mit Oxalsaure/Wasser-Mischung
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Um die Stackmontage zu vereinfachen und zusétzliche Qualitdtskontrollen zu ermdglichen,
wurde die Vorassemblierung von Bipolareinheiten in mehreren Schritten untersucht. Frage-
stellungen waren:

— Wie lassen sich Subkomponenten anbinden?
— Wie kénnen die Platten gefligt werden?
— Ist eine Automatisierung méglich?

Die Bipolarplatte besteht aus dem Kathoden- und Anodenflowfield, der Bipolarplatte und
einem Docht. Zun&chst wurde eine Recherche méglicher Fligemethoden durchgefiihrt. An-
schlieBend wurden vielversprechende Methoden getestet, bewertet und auf Automatisierbar-
keit geprift. Unter der Vielzahl der untersuchten Verfahren stellt der Einsatz von Klebstoffen
eine vielversprechende Mdglichkeit der Verbindung von Graphitplatten dar. In den durchge-
fuhrten Untersuchungen konnte zur Assemblierung der Bipolarplatteneinheit ein niedervisko-
ser Polymerelektrolytklebstoff als besonders geeignet identifiziert werden. Der Auftrag von
Klebepunkten ist in Abb. 27 dargestellt. Um die Komponenten gegen ein Verschieben im Be-
trieb zu sichern wurde die Klebefestigkeit bei Scherbeanspruchung ermittelt. Mit 0,31 N/mm?
wurde in einem Zugscherversuch die ausreichende Klebefestigkeit nachgewiesen. Der ge-
messene Kontaktwiderstand von 11 mQcm? zwischen zwei unverklebten Graphitplatten wird
durch den Polymerelektrolytklebstoff nicht messbar vergrofiert. Somit treten keine elektri-
schen Verluste durch den Polymerelektrolytklebstoff auf. Ebenfalls wurde diese Klebstoffver-
bindung unter den Betriebsbedingungen der DMFC getestet. Diese wurden zunéachst durch
eine im Ultraschallbad auf 70 °C erwarmte einmolare Methanolldsung simuliert. Die Klebstoff-
verbindung halt dem Test im Ultraschallbad stand und gewéahrleistet, dass die Stege der Ka-
thoden- und Anodenflowfields auch wahrend des DMFC-Betriebs gegen eine Verschiebung
gesichert sind.

Abb. 27:  Aufbringen von Klebestellen auf den anodischen Stromungsverteiler

Die Automatisierbarkeit der Bipolarplatten-Assemblierung wurde ebenfalls nachgewiesen.
Hierzu werden ein Sechs-Achs-Knickarmroboter, eine Auftragseinheit, die an den Roboter an-
gekoppelt wird, und eine HeilRpresse eingesetzt. Mit der Auftragseinheit ist es mdglich, den
Polymerelektrolytklebstoff sowohl aufzuspriihen, als auch in Einzeltropfen aufzutragen. Trop-
fen wurden aufgetragen, damit kein Klebstoff in die Kanéle gelangt. Die Bipolarplatte wurde
mit dem Klebstoff bespriiht, da auf den Stegen des Kathodenflowfields, das mit der Bipolar-
platte verklebt werden soll, keine ausreichende Flache zum Ablegen der Tropfen gegeben ist.
Die Aushartung des Polymerelektrolytklebstoffs erfolgt in der HeilRpresse bei 137 °C und unter
einer Kraft von 50 kN. Ein Short-Stack wurde mit den so verklebten Bipolarplatteneinheiten
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aufgebaut und in Betrieb genommen. Die gemessenen Werte der Stromspannungskennlinie
entsprechen den Werten von Short-Stacks mit nicht verklebten Bipolarplatteneinheiten. Das
entwickelte Konzept ist daher fur den Einsatz in der DMFC geeignet. Zusammengefasst erge-
ben sich durch die Vorassemblierung die aufgelisteten Vorteile:

— Reduzierung der Bauteilanzahl bei der Stackmontage
— Aufgliederung des Fertigungsprozesses
— Zusétzliche Qualitatskontrolle vor der Stackmontage
AuBlerdem wurde ein Stack automatisiert mit dem vorhandenen Sechsarm-Roboter gestapelt

(siehe Abb. 28). Durch die automatisierte Assemblierung wurden Fehlermdglichkeiten redu-
ziert, die Assemblierungsdauer vermindert und die MaRhaltigkeit der Stacks weiter verbessert.

Abb. 28:  Automatisierte Assemblierung von Stacks

Auch beim Aufbau mehrerer Stacks (siehe Abb. 29) kamen die beschriebenen vorassemblier-
ten Bipolarplatten zum Einsatz. Zur Sicherung der Qualitét wurde ein Programm erarbeitet mit
dem alle Bipolarplatten vor der Montage mit einer automatisierten, beruhrungslosen Mess-
technik auf ihre Maf3haltigkeit kontrolliert werden.

Abb. 29: Foto eines 90-Zellers mit 315 cm? aktiver Flache pro Zelle

Nach dem Aufbau der Stacks erfolgten die Inbetriebnahme und die Bestimmung der Lei-
stungsféhigkeit unter definierten Randbedingungen in einem Stackteststand. Kathodisch er-
folgte die Versorgung mit Umgebungsluft, die untemperiert von einem Geblase in den Stack
gespeist wurde (30 ml/(cm#*min)). Anodisch wurde der Stack mit einem auf 70 °C temperier-
ten Wasser/Methanolgemisch versorgt. Dabei wurde nicht die Methanolkonzentration vorge-
geben sondern eine Methanolpermeation von rund 0,1 A/lcm? Unter den beschriebenen
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Randbedingungen konnte in einem Stack mit 88 Zellen eine Leistung von drei Kilowatt er-
reicht werden (siehe Abb. 30). In diesem Stack wurde ein optimiertes Dochtsystem eingesetzt,
was einen stabilen Betrieb bei kleinen Luftiberschiissen und geringen Druckverlusten von
weniger als zwei Millibar auf der Kathodenseite ermdglicht.

80 ‘ ‘ 3500

—#- Gesamtspannung U_Stack V

3000
—e—Leistung P_Stack W /’/'
60 L / 2500
50 . / 2000
40 \‘\'\\N\'\‘ 1500
30 1000

20 4 1 500

70 A

Spannung U [V]
Leistung P [W]

10 T T 0
0 20 40 60 80 100
Strom | [A]

Abb. 30:  Spannung und Leistung des Stacks (MM-44)

Neben der Strom-Spannungs-Kennlinie ist die Haufigkeitsverteilung der Zellspannungen bei
einer bestimmten Belastung ein wichtiges Kriterium zur Beurteilung der Stackqualitat. Durch
die Weiterentwicklung des Dochtsystems bei der Fertigung eines zweiten mechanisch bau-
gleichen Stacks (Stack 1 & Stack 2) konnte die Streuung der Zellspannungen verringert wer-
den. Wahrend bei einer Belastung mit 0,1 A/cm? in Stack 1 die gréf3te und kleinste Zellspan-
nung 46 mV auseinander lagen, liegen beim zweiten Stack die gréf3te und die kleinste Zell-
spannung nur noch 20 mV auseinander (siehe Abb. 31).
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204—— WStack 1 -

- mstack2 |-
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Anzahl
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© =)
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(=} (=}

Zellspannungsklasse [V]

Abb. 31:  Zellspannungsverteilung bei 0,1 A/cm? bei zwei Stacks
Wie einleitend erwahnt, werden neben den graphitischen Stacks auch metallische Stacks fir

die DMFC entwickelt. Die Ziele im Hinblick auf Haltbarkeit, Leistungsdichte und Wirkungsgrad
sind &hnlich, allerdings stellen sich andere Anforderungen an die Herstelltechnik.
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Neben der bereits in vorangegangen Berichten beschriebenen segmentierten Beschichtungs-
technik wurde insbesondere die Dichtungstechnik weiter entwickelt, da es bei der Verwen-
dung von metallischen und starren graphitischen Bipolarplatten notwendig ist, ein separates
Dichtungselement in die Platten einzubringen. Um dies mit hoher Genauigkeit zu ermdéglichen,
wurde der vorhandene Roboter um einen zusétzlichen Dispenser erweitert (siehe Abb. 32).
Mit diesem ist es nun mdglich, Dichtungen aus Silikon oder anderen Materialien auf Bipolar-
platten aufzutragen.

Vorratsbehdlter fiir 310 ml Kartusche
mit 5 bar pneumatisch
druckbeaufschlagt

ViscoTec-Dispenser Typ: 3 RD 8 - H
Kom. Nr: 14528341
Pump Nr: 21219

RTV-1k, Silikonkautschuk,
essigsaurevernetzend
Viskositat > 500 Pas
Durchmesser Kaniile: 1,2 mm

Abb. 32: Dispergieranlage fiir Sechs-Achs-Knickarmroboter

Fir die zukunftigen Arbeiten ist geplant, die bereits in einem Short-Stack-Test nachgewiesene
Haltbarkeit von 5.000 Stunden nun auch mit Stacks im KilowattmaRstab zu erreichen. AuRer-
dem ist es notwendig die Leistungsdichte der Stacks zu erhéhen. Dazu muss einerseits die
Leistungsfahigkeit der MEA erhéht werden, andererseits muss der Stackaufbau kompaktiert
werden, das metallische Konzept kann dazu einen wichtigen Beitrag leisten. AuRerdem muss
der Stackwirkungsgrad auf Werte von mehr als 35 % verbessert werden. Der Schliissel dazu
liegt in einer Verbesserung der Brennstoffnutzung.

3.1.2.4 Systementwicklung und -verifikation

Die Systemtechnik DMFC befasst sich mit Konzeptentwicklung, Auslegung, Design, Bau und
Test von Brennstoffzellensystemen bezogen auf die jeweilige Anwendung. Die Arbeiten sind
anwendungsorientiert strukturiert. Im Rahmen eines vom BMWi geférderten Projekts wurde zu-
sammen mit Industriepartnern in den letzten zwei Jahren ein Energiesystem zur Versorgung
von Lagerhilfsgeraten weiterentwickelt und erprobt. Neben der Erstellung von Betriebsstrate-
gien fur Prozessabldufe, Regelungen und Sicherheitsiiberwachungen lag ein Schwerpunkt in
der Komponentenentwicklung fir das DMFC-Hybridsystem. Wesentliches Ziel hierbei war es,
einen robusten langzeitstabilen Betrieb unter realistischen Bedingungen nachzuweisen. In den
Jahren 2009 und 2010 wurden zwei Systeme der Baureihe DMFC V3.3 erstellt.

Verfahrensentwicklung / Hybridisierung

Abb. 33 zeigt das FlieRbild zu DMFC V3.3. Das Gesamtsystem ist als aktiver serieller Hybrid
ausgefihrt. Die Grundlast zur Versorgung der Elektromotoren (Fahr- und Hubmotor) des
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Fahrzeugs wird durch die Brennstoffzelle A1 gedeckt. Zur Uberbriickung der Brennstoffzellen-
Aufwdrmphase, in der der Stack keine elektrische Leistung beisteuern kann, und zur Glattung
der hohen Lastdynamik (Anfahr- und Bremspeaks) dient eine Batterie A2 als Energiespeicher.
Der DC/DC-Wandler A3 entkoppelt Stack und Batterie.
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Abb. 33:  VerfahrensflieBbild DMFC V3.3 mit fiir den Systembetrieb erforderlichen Aktoren
und Sensoren

Das System wird mit dem Schlisselschalter S-001 des Fahrzeugs gestartet. Bei Betatigung
des Fahrzeug-Not-Aus wird auch das Energiesystem abgeschaltet. Damit ist eine vollstandige
Kompatibilitdt mit einem konventionellen Energiesystem (Bleibatterien) gegeben. Folgende
Besonderheiten des Systems sind hervorzuheben:

— Verwendung einer zugelassenen und sehr gut verfiigbaren Methanolpatrone B3 von
ACC beku / SFC. Methanolpufferbehalter B4 als Reservetank fur ca. 20 Betriebsminu-
ten

— Hochleistungs-Li-lonen-Batterie als Hybridenergiespeicher A2. Voruntersuchungen
zeigten, dass diese Technologie als einzige fir die Anwendung geeignet ist (bzgl.
Energie- und Leistungsdichte sowie Lebensdauer)

— Adaptierte Leistungselektronik A3 und Steuerung A5

— Klappensystem (V3/V4) zur Absperrung des Kathodensystems im Stillstand; Mafnah-
me gegen Stackalterung

— Einleitung des Anodenabgases (griine Linie) in das Kondensat (B2, Wasche) und an-
schlieRend in das Kathodenabgas (Kondensation in W1); Malnahmen zur Minderung
der organischen Emissionen (u.a. Methanol)
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Das erste System (DMFC V3.3-1) wurde mit einigen Komponenten-Vorabversionen (Steu-
erung, DC/DC-Wandler, Datenerfassung, Teil der Sensorik) aufgebaut. Ein Langzeitbetrieb in
Teststandsumgebung unter realistischer elektrischer Belastung war dennoch méglich (siehe

Kapitel 4.1).

DC/DC-Wandler

Hybridenergie-
speicher

[

.
|
.

Technische Daten

A joLicH

1

Fahrmodul Spitzenleistung 7 kW (Brennstoffzellen-Batterie-
Hybridsystem)
Wasserautarkie @ 35 °C
Methanolpatrone 20 |, 30 Betriebsstunden
Batterie Lithium-lonen HP") (45Ah, 7s)
Stack Leistung 1,3 KW nominal
Zellenzahl 88
Lebensdauerziel 25 % Leistungsverlust @ 3000 h
MEA Leistungsdichte 75 mW/cm? @ 450 mV/
Ste uerun g Pt/PtRu-Beladung 4,5 mg/(cm? Zelle)
“) High Power
Kondensator

Abb. 34: Planung, Realisierung, technische Daten fiir DMFC V3.3-2

Das in Abb. 34 dargestellte System DMFC V3.3-2 beinhaltet alle Originalteile und wurde am
14.7.2010 im Fahrzeugeinsatz erfolgreich demonstriert. Aktuell (Stand 17.02.2011: 2850 Be-
triebsstunden) lauft es unter realistischem Fahrzyklus im Systemteststand.

Regelung- und Steuerung

In der Steuerungssoftware sind die Prozeduren zum Betrieb und zur Uberwachung des Ener-
giesystems (siehe Abb. 35, links) hinterlegt. Bei anliegender Versorgungsspannung (Batterie-
schalter ein) findet zunachst ein Boot-Vorgang der Steuerung statt, der die Systemsteuerung
in den Modus "Stand-by" versetzt. Das Betatigen des Schlisselschalters lasst das Programm
in den Modus "Anfahren" springen, in dem Prozeduren zum Systemcheck (Behélterfillstdnde
abfragen, auf Mindestmethanolkonzentration priifen, Sensoren- und Aktorentest, Plausibili-
tatsprifungen etc.) und zur Vorbereitung des Normalbetriebes (Nennkonzentration einstellen,
Aktorengrundeinstellung, System aufwdrmen u.a.) ablaufen. Wenn alle Kriterien aus dem An-
fahrmodus erfillt sind, springt das Programm automatisch in den Modus "Normalbetrieb". Hier
wird der regulére Lastbetrieb des Energiesystems geregelt bzw. gesteuert.

Abb. 35, rechts oben zeigt die Regelungsstruktur von DMFC V3.3 als Kaskadenregler. Das
Regelungskonzept besteht im Wesentlichen aus dem Regler 1, der die Batteriespannung re-
gelt und einen Sollwert fur die Stackspannung berechnet sowie dem Regler 2, der die Stack-
spannung regelt und einen Sollwert fiir den Strom am Ausgang des DC/DC-Wandlers berech-
net.
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Abb. 35:  Programmablauf (links), Reglerstruktur (rechts)

Die Wirkungsweise der Regler wird durch das darunter abgebildete Diagramm verdeutlicht, in
dem flr einen etwa halbstiindigen Ausschnitt die Verlaufe von Batteriespannung (U_ESP_lst),
Stackspannung (U_BZ_Ist) und DC/DC-Wandler-Ausgangsstrom (I_DCDC_aus) dargestellt
sind. Wenn die Batteriespannung unter den Sollwert (= 26,3 V) fallt, muss die Batterie starker
geladen werden. Dies wird durch eine Erhéhung der Stackleistung (Absenken Stackspan-
nung, Erhéhung Stackstrom bzw. Erhéhung der Stellgrée DC/DC-Wandler-Ausgangsstrom)
erreicht.

Aus dem Normalbetrieb werden verschiedene Sondermodi automatisch aktiviert:

— "zyklische Lastabschaltung": regelmafBiges (aktuell alle 30 Minuten) Abschalten der
Stackbelastung und der Luftzufuhr fir etwa 30 Sekunden, Prozedur zum Erhalt der
Leistungsfahigkeit des Stacks

— "Freiblasen": Kathodengebldse bei bestimmter Abweichung einzelner Zellspannungen
vom Mittelwert fir eine bestimmte Zeit auf maximale Drehzahl setzen, Vorbeugung
Stdrabschaltung durch Wasserblockage im Kathodenflowfield

— "Tanken": Ein erforderlicher Patronenwechsel wird durch Fillstandssensorik am Puf-
ferbehélter registriert. Der Ansaugvorgang (Befillung des Pufferbehalters und der Lei-
tungen nach Patronenwechsel) wird durch Kontaktschalter an der Tankklappe aus-
geldst

Sowohl innerhalb der einzelnen Betriebsmodi als auch iibergeordnet finden diverse Uberwa-
chungen statt, die die Sicherheit des Systems und die Langlebigkeit des Stacks gewahrleisten
sollen. Das Ausldsen einer Stérung fuhrt unmittelbar zum Abschalten des Systems und zum
Ricksprung in den Stand-by-Modus.
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Aus dem Stand-by-Modus heraus kann bei entsprechender Zugriffserlaubnis des Nutzers der
Modus "Handbetrieb" aktiviert werden. Alle Aktoren kénnen manuell zu- und abgeschaltet
oder mit beliebiger Teillast betrieben werden. Dieser Modus wird insbesondere bei der
Systeminbetriebnahme benétigt. Innerhalb des Stand-by-Modus gibt es sogenannte Schlaf-
und Wachphasen. Sobald sich das System im Stand-by-Modus befindet startet die Schlafpha-
se, in der lediglich ein Timer lauft. Wenn sich das System nach Ablauf des Timers noch immer
im Stand-by-Modus befindet, wird die Wachphase aktiviert. Hier laufen dann Prozeduren zum
Erhalt der Stackleistungsfahigkeit ab (Uberpriifung und gegebenenfalls Korrektur von Nenn-
fullstand und -konzentration im Anodensystem).

3.1.2.5 Modellierung

Eines der Hauptprobleme der Direktmethanol-Brennstoffzelle ist die relativ schnelle Alterung
der anodenseitigen Katalysatorschicht (AKS). In der AKS von DMFCs wird Methanol an einem
Pt/Ru-Katalysator in Protonen und Elektronen aufgespalten (Methanoloxidationsreaktion,
MOR). Dabei unterbindet Ru die Vergiftung der Katalysatoroberfliche durch die Nebenpro-
dukte der Reaktion. Am IEK-3 durchgefiihrte Experimente lassen darauf schlielen, dass die
Auflésung von Ru der dominante Mechanismus bei der Alterung der Anodenkatalysator-
schicht ist. Eine Post-Mortem-Analyse zeigt einen Verlust von 15 % Ruthenium in der Anode.
Der grofte Teil des korrodierten Rutheniums findet sich auf der Kathode wieder, die vor dem
Betrieb aus reinem Platinkatalysator bestand (s. IEF-3 Report 2009).

Da die Rutheniumkorrosion und —ablagerung aber auf der Oberflache der Katalysatorteilchen
ablauft, ist der Effekt erheblich gréRer und fiihrt zu hohen Uberspannungsverlusten an beiden
Elektroden. Der elektrochemische Mechanismus der Ru-Auflésung ist bislang noch unzurei-
chend verstanden.

Im Jahr 2010 wurde ein allgemeines Modell fiir die Leistung der Katalysatorschicht entwickelt
[1, 2]. Das Modell beinhaltet die aus der Butler—-Volmer-Gleichung der elektrochemischen Re-
aktion hergeleitete Erhaltung des lonenstroms, das ohmsche Gesetz fiir den lonenstrom und
die Massenbilanzgleichung fiir den Transport der zugefihrten Molekile (Methanol). Schatz-
werte zeigen, dass Methanol mit hoher Geschwindigkeit durch die AKS transportiert wird,
wéahrend der Protonentransport in der Regel schlecht ist. In Abb. 36 wird der Betriebsbereich
der AKS unter diesen Bedingungen gezeigt.

Die Analyse der Modellgleichungen zeigt, dass die Dicke /« der Reaktionsschicht

betragt. Hierbei ist s, die AKS-Protonenleitféhigkeit, » = RT/ (a F) die Tafel-Neigung und j, die
Stromdichte in der Zelle. In der Regel ist /- viel dinner als die AKS, was bei der Aufldsung von
Ru zu einem interessanten Szenario fihrt. Qualitativ betrachtet ist die Auflésung von Ru ein
untergeordneter elektrochemischer Prozess, der dhnlich im Verlauf ist wie die Uberspannung
der MOR. Die Kurve der Ru-Auflésungsgeschwindigkeit &hnelt daher der Kurve der MOR;

[1] Kulikovsky, A.A... Analytical Modelling of Fuel Cells. Elsevier, Amsterdam, 2010

[2] Kulikovsky, A.A.: The regimes of catalyst layer operation in a fuel cell. Electrochim. Acta 55 (2010),
6391-6401
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beide erreichen ihr Maximum an der Membrangrenzflache. Der Katalysator im Umwandlungs-
bereich (schattierter Bereich in Abb. 36) wird zuerst zerstort, wahrend der Rest der AKS
weiter funktionsféhig bleibt. Die Kurven in Abb. 36 wirden sich offensichtlich nach rechts be-
wegen und ihr Maximum an der gestrichelten Linie erreichen (Abb. 36). Geschieht dies, so ist
ein neuer Bereich der Reaktionsschicht der Ru-Auflésung ausgesetzt. Dieser Mechanismus
fuhrt zur Ausbildung einer fortschreitenden Welle, die sich in Richtung der Grenzflache
zwischen Anodenkatalysatorschicht und Diffusionsschicht fortsetzt. Dieser Mechanismus wird
derzeit analysiert.
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Abb. 36: Kurven der Protonenstromdichte j und der Geschwindigkeit der Methanoloxida-
tionsreaktion in der Anodenkatalysatorschicht [1, 2]. Die Membran liegt bei x =0
und die Tragerschicht bei x/I;=1, wobei |; die Dicke der AKS ist. Offensichtlich
findet die Umwandlung vor allem in einem kleinen Umwandlungsbereich mit einer
Dicke von |- nahe der Membran statt (violett schattierter Bereich)

Modellierung von Stacks

Die Modellierung von DMFC-Stacks steckt noch in den Kinderschuhen. Im Jahr 2010 lag der
Fokus darauf, ein besseres Verstandnis der wichtigsten Phdnomene des Warme- und Strom-
transports in kleinen und groRen Stacks zu entwickeln. Experimente im IEK-3 haben gezeigt,
dass die kleinen Stacks eine deutlich l&ngere Lebensdauer haben als die groRen; das Modell
soll eine Erklarung fir diesen Unterschied liefern.

Das Modell des Warmehaushalts in Stacks berucksichtigt sowohl die bei elektrochemischen
Reaktionen entstehende Warme und die Warmezufuhr durch die unmittelbare katalytische
Verbrennung von Methanol, das durch die Membran dringt, als auch den Warmeverlust, die
durch die Verdampfung von flissigem Wasser entsteht [3]. Das elektrochemische Modell ba-
siert auf analytischen Ausdriicken fir die Halbzellen-Uberspannung in DMFCs [4].

Das Modell wurde fir einen kleinen Teil des Stacks formuliert, und zwar fir ein Stick Bipolar-
platte mit Luft- und Wasserstoffkanalen. Die Bipolarplatte ist so diinn, dass eine 3-D-Laplace-

[3] Kulikovsky, A.A.: Optimal temperature for DMFC stack operation. Electrochimica Acta 53 (2008),
6391-6396

[4] Kulikovsky, A.A.: On the nature of mixedpotential in a DMFC. J. Electrochem. Soc., 152 (2005),
A1121-A1127
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Gleichung fiir den Warmetransport in der Platte durch eine 2-D-Poisson-Gleichung ersetzt
werden kann [5]. Jede Zelle in dem Stack wird in N,., Elemente "geschnitten" und der Code
wird auf NgemNceyr Prozessoren repliziert. Bei jedem Naherungsschritt tauschen diese Elemen-
te Daten mit ihren Nachbarn im Stack aus. Bei einem Stack mit 32 Zellen a 8 Elementen erfor-
dert dieser Code 8 x 32 = 256 Prozessoren. Der Code weist eine ausgezeichnete parallele
Skalierbarkeit auf.
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Abb. 37: Berechnete axiale Temperaturprofile von Stacks mit 4, 6, 8, 16, 32 und 64 Zellen

Abb. 37 zeigt das berechnete Temperaturprofil an der Achse von Stacks mit 4, 6, 8, 16, 32
und 64 Zellen. Jeder Temperaturwert wird iber die Oberflache der jeweiligen Zelle gemittelt.
Die Abbildung zeigt, dass die axiale Variation von 7 in dem kleinen Stack mit 4 Zellen deut-
lich niedriger ist als in den groRen Stacks. Eine weitere interessante Eigenschaft ist die Lange
der "thermischen Grenzschicht", die auf beiden Seiten des groRen Stacks beinahe 10 Zellen
umfasst. In einem Stack mit 64 Zellen haben die "innenliegenden" Zellen (11-53) dieselbe
Temperatur, die gegenliber der Abkiihlung durch die Endplatten unempfindlich sind.

Die weitere Arbeit wird sich auf die Untersuchung der ungleichméaRigen Temperaturverteilung
in den Stacks konzentrieren, die durch die "Widerstandspunkte" in den Stacks hervorgerufen
wird, sowie auf die Untersuchung der zeitlichen Verdnderungen dieser UngleichmaRigkeiten.
Letzteres Problem erfordert nicht nur dieses Modell, sondern auch eine Erweiterung zur
Bertcksichtigung der nichtstationdren Terme in den zugehdrigen Gleichungen.

[5] Kulikovsky, A.A.: Efficient parallel algorithm for fuel cell stack simulation. SIAM J. Appl. Math. 70 (2009)
531-542
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Wichtige Veréffentlichungen

Mergel, J.; Glisen, A.; Wannek, C.

Current Status of and Recent Developments in Direct Liquid Fuel Cells

Hydrogen and Fuel Cells, Fundamentals, Technologies and Applications, / ed.: D. Stolten,
Wiley-VCH, 2010, Weinheim. - 978-3-527-32711-9. - S. 41 - 60

Direct liquid fuel cells, such as the direct methanol fuel cell (DMFC) or the direct
ethanol fuel cell (DEFC), convert liquid fuel directly into electric current. In comparison
to fuel cell systems that operate with pure hydrogen or hydrogen-rich gases from
reforming processes, the fuel in the DMFC is supplied directly via liquid methanol.
Apart from the very high energy density of methanol, the DMFC is characterized by
easy handling and trouble-free refueling. As the reforming step is by-passed in direct
fuel cells, compensation in the form of higher overvoltages (i.e. electrochemical
losses) is acceptable. Despite the resulting moderate power densities, direct fuel cells
are more attractive for a variety of applications in the low to medium power range
than PEM fuel cells powered by hydrogen. Examples of their use include replacement
of batteries in portable applications and for light traction, as there is no need for the
relatively expensive and time-consuming charging of batteries or for a spare battery
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for multiple-shift operation. Furthermore, the high energy density of the liquid energy
carrier permits much longer operating times than batteries or fuel cell systems based
on hydrogen.

This paper outlines the level of development of different direct liquid fuel cells based
on current research findings and trends.

Wannek, C.; Nehr, S.; Vahlenkamp, M.; Mergel, J.; Stolten, D.

Pseudo-half-cell measurements on symmetrical catalyst-coated membranes and their
relevance for optimizing DMFC anodes

Journal of Applied Electrochemistry 40 (2010) 29-38

The preparation of catalyst-coated membranes (CCMs) with two anodic catalyst
layers (60 % PtRu/C as catalyst) using a decal technique and their characterization
by pseudo-half-cell measurements using both sides of the CCMs by simply turning
the test cell around, allows the characterization of quasi-identical CCMs with a much
smaller experimental uncertainty than observed for the classical direct methanol fuel
cell (DMFC) testing of membrane electrode assemblies under similar working
conditions (5mV vs. 12mV at a current density of 140 mA cm?). With this new
sensitive tool, we study the influence of the dispersing technology and the Nafion
content on the performance of DMFC anodes. While the ionomer content shows a
broad optimum between 20 and 40 %, the dispersing technology does not have a
strong impact on the fuel cell performance under the experimental conditions of this
study, but influences strongly the stability of the catalyst slurries and the homogeneity
of the electrode coatings.

Wannek, C.; Glusen, A.; Stolten, D.

Materials, manufacturing technology and costs of fuel cell membranes
Desalination 250 (2010) 1038-1041

We give an overview about the status and current trends for fuel cell membranes. The
paper highlights aspects of material design but also provides details concerning
membrane manufacturing technology and the costs estimated or projected for
polymer electrolyte fuel cells (PEFCs) developed for different types of applications. In
addition to the description of membranes for the most common type of fuel cells,
which is operated with pure hydrogen as fuel at temperatures around 80 °C and relies
on perfluorosulfonic acid type membranes such as Nafion®, special focus is given to
two auspicious subcategories of proton-exchange membrane fuel cells: high
temperature PEFCs with phosphoric acid-doped polybenzimidazole type membranes
and direct methanol fuel cells (DMFCs) with perfluorosulfonic acid or hydrocarbon
type membranes. Where applicable, this is being illustrated with relevant details from
the fuel cell research at Forschungszentrum Jilich's IEF-3.

Kulikovsky, A.A.

Analytical Modelling of Fuel Cells
Elsevier, Amsterdam, 2010, ISBN: 978-0-444-53560-3
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Generally speaking, there are two levels of FC research: (i) study of the fundamental
physical and electrochemical processes (reaction kinetics, ionic transport, capillary
phenomena etc.) and (ii) engineering design of cells, stacks and FC systems. The
coupling between these two levels is provided by the physical modelling of fuel cells.
This new discipline aims at understanding the basic transport and kinetic phenomena
in a real cell and stack environment. Physical modelling uses fist-level data to pave



the way for better cell, stack and system designs. This discipline is the subject of this
book.

A numerical result represents just one point in the multidimensional space of
parameters determining FC operation. What happens in the system if we change one
parameter? To answer this question another calculation has to be done. Since the
number of parameters is large and each variant is a time-consuming procedure, a
parametric study with the numerical models is exhausting.

Analytical solutions resulting from a good model simply show the parametric
dependencies. These solutions may significantly advance our understanding of FC
operation; sometimes they predict novel effects. The goal of analytical modelling is to
derive simple relations describing different aspects of FC operation in special cases.
The book considers these special cases. In this book we demonstrate the basic
analytical solutions describing coupled kinetic, transport and electric phenomena in
catalyst layers, cells and stacks. However, the aim of this book is not a simple
collection of results, but rather a step-by-step demonstration of how they are derived.

Kulikovsky, A.A

The regimes of catalyst layer operation in a fuel cell
Electrochimica Acta, 55 (2010) 6391- 6401

In this work, we report the exact solutions to a generalized Perry-Newman-Cairns
model for the catalyst layer (CL) operation. The model includes the ionic current
conservation equation with the Butler-Volmer rate of the electrochemical conversion,
the Ohm’s law for ionic current and the mass balance equation for the feed molecules
(oxygen, hydrogen or methanol). The exact solutions for this system are obtained for
the cases of poor reagent, or poor ionic transport in the CL. In the case of poor feed
transport, the electrochemical conversion runs in a small conversion domain at the
CL/GDL interface. In the case of poor ionic transport, the thin conversion domain
resides at the membrane/CL interface. For DMFC studies most interesting is the case
of poor ionic transport, which takes place in DMFC anode. The key finding of this
work is the equation for the conversion domain thickness, where St is the CL proton
conductivity, is the Tafel slope of the half-cell reaction and Jois the cell current
density. This equation helps to formulate the model of Ru dissolution on the anode
side of DMFC; this work is in progress.

JanBen, H.; Blum, L.; Hehemann, M.; Mergel, J.; Stolten, D.

System Technology Aspects for Light Traction Applications of Direct Methanol Fuel
Cells

18" World Hydrogen Energy Conference 2010 — WHEC 2010 Proceedings, Parallel
Sessions Book 5, Schriften des Forschungszentrums Jiilich, Reihe Energie & Umwelt, Band
78-5, ISBN: 978-3-89336-655-2, S. 497-502

Due to extended driving range and quick refuelling time the Direct Methanol Fuel Cell
(DMFC) is advantageous for special niche applications compared to the traditional
battery propulsion technology. The system setup is adapted to the boundary
conditions of the particular unit. Usually there are guidelines for maximum space,
weight and of course costs. Additionally technical rules are given concerning gaseous
and noise emissions. Safety requirements for the electric drive system and the fuel
must be fulfilled.

In this contribution the results of a system analysis on the basis of a first prototype
system for the energy supply of a horizontal order picker will be discussed. The key
topics are as follows:
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Does it make sense to pressurise the system to simplify the water management? The
discussion will also include energetic aspects.

In liquid operated DMFC systems the heat and water household is directly coupled.
The actual system setup uses the water crossover through the proton conducting
membrane to remove the waste heat from the stack by evaporating water. To get a
water autonomous system a particular part of the evaporated water must be recycled.
What are the requirements for such a unit and how can it be sized and constructed?

To minimize the system volume a big effort was made. Especially the integration of
the anodic sub system into the stack is promising. Different concepts and detail
constructions were realised over the last years.

Wilhelm, J.; Blum, L.; JanRen, H.; Mergel, J.; Stolten, D.

Control Strategy for a Direct Methanol Fuel Cell Hybrid System

3" European and International Conference eHydrogenia, Bukarest (Ruménien), 2009

Direct methanol fuel cells (DMFCs) directly convert liquid methanol into electric
energy. DMFC systems are characterized by easy handling and unproblematic
refuelling. Since they permit longer operating times due to the high energy density of
methanol, these systems are attractive for various applications as replacements for
batteries. The results of a market analysis show that the best potential for DMFC
systems in the kW class is found in the material handling sector. Therefore, a DMFC
system was designed for a horizontal order picker. This paper describes the process
engineering and the hybridization concept of this DMFC hybrid system. The main
focus will be on the control strategy for the power flow between the DMFC stack und
the energy storage facility.

Wilhelm, J.; Blum, L.; JanRen, H.; Mergel, J.; Stolten, D.

Hybridization and control of direct methanol fuel cell systems for material handling
applications
18" World Hydrogen Energy Conference 2010 — WHEC 2010 Proceedings, Parallel

Sessions Book 5, Schriften des Forschungszentrums Jiilich, Reihe Energie & Umwelt, Band
78-5, ISBN: 978-3-89336-655-2, S. 523-528
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Direct methanol fuel cells (DMFCs) directly convert liquid methanol into electric
energy. In addition to the very high energy density of methanol, they are
characterized by easy handling and unproblematic refuelling. Since they permit longer
operating time, they are attractive for various applications as replacements for
batteries. The results of a market analysis show that the best potential for DMFC
systems in the kW class lies in the material handling sector. Therefore, a DMFC
system was designed for a horizontal order picker and will be described here in terms
of hybridization and control strategy. The system sizing with respect to DMFC stack
dimensions, which are kept as small as possible, will be described. Because of the
highly fluctuating load profile suitable energy storage for the hybrid system must be
identified. The requirements for energy storage systems and the pros and cons of
different types will be discussed. For the hybridization there are several possible
concepts which will be compared regarding the requirements of the considered
application. Result is an active series hybrid, where the DMFC and the energy
storage are connected with a buck converter. To control the power flow between the
DMFC and the energy storage there is a need for a control strategy, which will be
described here. With this control strategy, consisting of a cascade controller and map
controller, a control signal for the buck converter according to the actual states of the
DMFC and the energy storage will be calculated.



Wilhelm, J.; JanRen, H.; Mergel, J.; Stolten, D.

Energy storage characterization for a direct methanol fuel cell hybrid system
Journal of Power Sources (2010), article in press, doi: 10.1016/j.jpowsour.2010.09.088

This paper describes the energy storage characterization for a direct methanol fuel
cell (DMFC) hybrid system for light traction applications. In a first step, the DMFC
stack and the energy storage were dimensioned. To dimension the energy storage,
the required energy density and power density were calculated. These are influenced
by the operating states of the vehicle as well as the highly fluctuating load profile. For
this kind of application a high energy density as well as a high power density is
needed. Therefore, super capacitors are not the energy storage of choice. As an
alternative, suitable batteries were analyzed in terms of their behavior in the DMFC
hybrid system. Therefore, a characterization procedure was developed consisting of
five different tests. These tests were developed adapted to the requirements of the
application. They help to characterize the battery in terms of energy content, high
power capability during charge and discharge, thermal behavior and lifetime. The
tests showed that all batteries have to be operated on a partial state of charge
(pSOC) and a thermal management is very important. Especially lead-acid battery
show an decrease in lifetime under a pSOC operation. Therefore, a lithium battery
was identified as the suitable energy storage for the considered application.

Wilhelm, J.; JanRen, H.; Mergel, J.; Stolten, D.

Energy management for a fuel cell/battery hybrid system

Emobility — Electrical Power Train (IEEEXplore), 8. - 9. November 2010, doi:
10.1109/EMOBILITY.2010.5668030

Direct methanol fuel cells (DMFCs) convert liquid methanol directly into electric
energy. Due to the high energy density of methanol, they permit a longer operating
time. Therefore, DMFC systems are attractive in various applications as replacements
for batteries. A market analysis showed that the best application potential is to be
found in the material handling sector. A DMFC system was designed for a horizontal
order picker, which is in this application class. To fulfill the requirements of a highly
fluctuating load profile, the DMFC has to be hybridized. The hybridization concept for
the DMFC energy system is described, as well as the dimensioning of the DMFC
stack and the battery. The main focus will be placed on the energy management for
this fuel cell/battery hybrid system. The energy management strategy is used to
control the power flow between the DMFC stack and the battery according to their
actual states. Additionally, this strategy has three different aims. The first is to
maintain the state of charge of the battery at a constant level. The other two concern
avoiding and identifying aging of the DMFC stack. Several control strategies will be
analyzed with simulations and experiments.

Dissertationen:

Wilhelm, J.

Hybridisierung und Regelung eines mobilen Direktmethanol-Brennstoffzellen Systems

Schriften des Forschungszentrums Jiilich, Reihe Energie & Umwelt, Band 73, ISBN 978-3-
89336-642-2, RWTH Aachen 2010

Direktmethanol-Brennstoffzellen (DMFCs) zeichnen sich dadurch aus, dass sie die
chemische Energie des flussig zugefihrten Brennstoffs Methanol direkt in elektrische
Energie umwandeln. Methanol hat eine hohe Energiedichte und lasst sich vergleichs-
weise einfach speichern. Aufgrund dieser Vorteile eignen sich Direktmethanol-
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Brennstoffzellen-Systeme z. B. als Batterieersatz fur den Bereich leichte Traktion in
der kW-Klasse. Da das Nachtanken im Vergleich zum Laden einer Batterie viel
schneller realisierbar ist, folgt hieraus ein nahezu unterbrechungsfreier Betrieb. Das
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher ein Direktmethanol-Brennstoffzellen-System
fur den Bereich leichte Traktion zu entwickeln. Die systemtechnische Entwicklung und
Charakterisierung eines mobilen Direktmethanol-Brennstoffzellen-Systems erfolgt
zuerst allgemein und anschlieRend angewandt auf das Beispiel Horizontalkommissio-
nierer aus der Klasse der Flurférderfahrzeuge. Hierflr soll sowohl ein Hybridisie-
rungs- als auch ein Regelungskonzept entwickelt werden. Die gewéhlte Vorgehens-
weise gliedert sich in die Charakterisierung der Anwendung, die theoretische
Konzeptentwicklung und eine abschlielende Systemanalyse mithilfe von Untersu-
chungen am Teststand und Simulationen. Aus der Charakterisierung folgt der
charakteristische Fahrzyklus der Anwendung. Die Eckdaten, wie maximale
Peakleistungen beim Beschleunigen und Bremsen sowie die Durchschnittsleistung
bilden die Grundlage fir die Konzeptentwicklung. Die theoretische Entwicklung eines
Hybridisierungskonzeptes erfolgt zweistufig auf Basis eines reinen Brenn-
stoffzellenfahrzeuges. Eine Systemanalyse aller méglichen Konzepte beziglich der
Kriterien Brennstoffzellenleistung, Gesamtsystem-wirkungsgrad und dynamische
Brennstoffzellenbelastung fuhrt schliellich zum favorisierten Konzept einer indirekten
Kopplung. Das dafiir entwickelte Regelungskonzept eines Kaskadenreglers mit
Kennfeldregelung halt den Energiespeicher auf einem konstanten Ladezustand und
sieht fur die Brennstoffzelle einen Alterungsschutz sowie eine Alterungserkennung
vor. Fir die Dimensionierung von Brennstoffzelle und Energiespeicher spielen der
Fahrzyklus, die Betriebszustdande des Fahrzeugs und die Einzelwirkungsgrade der
Komponenten eine entscheidende Rolle. Eine Parametervariation fihrt zu einer
minimal benétigten Brennstoffzellenleistung von 1,3 kW und einer minimalen
Energiedichte von 66 Wh/I bzw. einer minimalen Leistungsdichte von 355 W/I fur den
Energiespeicher. Die hohe bendtigte Energiedichte und die Tatsache, dass der
Energiespeicher immer auf einem Teilladezustand betrieben werden muss, was vor
allem Bleibatterien schneller altern Iasst, flhrt als Ergebnis zu einer Lithiumbatterie
als Energiespeicher.

Trappmann, C.

Metallische Bipolarplatten fiir Direkt-Methanol-Brennstoffzellen
Aachen, Techn. Hochsch., Diss., 2010
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Die Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMFC) wandelt die chemische Energie des
flissigen Energietrédgers Methanol effizient in elektrische Energie um. Eine Schlissel-
komponente der DMFC ist die Bipolarplatte, die die Prozessmedien der elektro-
chemisch aktiven Fldche der Brennstoffzelle zu- und abfuhrt, den Anoden- vom
Kathodenraum trennt und den in der Zelle erzeugten elektrischen Strom ableitet.
Traditionell werden Bipolarplatten aus grafitischen Materialien gefertigt, da Grafit
elektrisch leitend und stabil unter den chemischen Bedingungen der DMFC ist. Auf-
grund der hohen Sprédigkeit des Grafits haben die Konstruktionen vergleichsweise
groe Wandstarken, woraus eine geringe Bauraumausnutzung und ein hohes
Gewicht resultiert. Metallische Werkstoffe erlauben dagegen durch ihre mechani-
schen Eigenschaften deutlich kompaktere Bipolarplatten. Problematisch ist jedoch die
begrenzte Korrosionsbestandigkeit der meisten metallischen Werkstoffe. Die wenigen
korrosionsbesténdigen metallischen Werkstoffe sind entweder zu teuer oder bilden
eine Passivierungsschicht aus, welche den Kontaktwiderstand und damit die elek-
trischen Verluste erhéht.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung einer volumen- und gewichts-
reduzierten Bipolarplatte aus korrosionsbestdandigem Blechmaterial und einer
preisglinstigen Beschichtung die den Kontaktwiderstand reduziert.

Zundchst wurde in Grundlagenuntersuchungen der Einfluss von Metall-lonen aus
nicht inerten Werkstoffen auf die DMFC bewertet. Dabei konnte zum einen gezeigt



werden, dass metallische Kontaminationen der Anodenflussigkeit im ppb-Bereich die
DMFC signifikant schadigen und zum anderen, dass Eisen- und Nickel-lonen starker
schéadigen als Chrom-lonen.

Folgend wurde eine Nickelbasislegierung als korrosionsstabiler Werkstoff fur die
DMFC-Bipolarplatte identifiziert und damit eine metallische Bipolarplatte fir DMFCs
entwickelt. Diese per Hydroumformung hergestellte Bipolarplatte spart gegeniber
grafitischen Bipolarplatten 30 % Bauraum und 50 % Gewicht ein. Durch die Entwick-
lung einer einzigartigen partiellen Beschichtung mit laserauftrags-geschweiften Gold-
punkten konnte der Kontaktwiderstand der entwickelten metallischen Bipolarplatte um
den Faktor fUnf reduziert und die maximale elektrische Leistung um 30 % gesteigert
werden. Da der Goldeinsatz dabei lediglich 1 % einer vollflaichigen Beschichtung
betragt, ist diese partielle Beschichtung besonders materialsparend.

AbschlielRend wurde die Funktionalitdt dieser neuartigen metallischen Bipolarplatte in
Langzeittests nachgewiesen. So erfiullt die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte
metallische Bipolarplatte alle Voraussetzungen fiir den Einsatz in portablen Anwen-
dungen der DMFC, womit schlieBlich ein entscheidender Schritt zur Erlangung der
Marktreife der DMFC vollzogen werden konnte.

Wichtige Patente
Patentanmeldungen:
Federfiihrender Erfinder PT Bezeichnung

Prof. A.A. Kulikovsky 1.2394 Verfahren zur Erkennung und Lokalisierung
von Defekten in einer Brennstoffzelle
innerhalb eines Brennstoffzellenstapels

Dr. M. Muller 1.2398 Warmeaustauscher

Prof. A.A. Kulikovsky 1.2426 Katalysatorschicht fir den Einsatz in einer
Brennstoffzelle sowie Verfahren zu dessen
Herstellung
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Erteilte Patente:

Principal inventor

Dr. J. Divisek
J. Mergel

H. Schmitz
H. Schmitz

Th. Bewer

J. Mergel

D. Stolten

H. Schmitz

Dr. J. Bringmann

J. Mergel

J. Mergel

J. Mergel
Dr. M. Miller

Prof. A.A. Kulikovsky

Prof. A.A. Kulikovsky

Dr. M. Muller
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PT

1.1770
1.854
1.858
1.865

1.873

1.1936

1.1962

1.1982

1.2948

1.2062

1.2067

1.2202

1.2326

1.2394

1.2426

1.2502

Description

Alkalische Direkt-Methanol Brennstoffzelle
Brennstoffzellenstapel mit Kreislauffiihrung
Verfahren zu Katalysatorabscheidung

Verfahren zur Abscheidung eines Katalysa-
tors

Brennstoffzelle mit gleichméaRiger Verteilung
von Betriebsmitteln

Vorrichtung zur Abgasreinigung fur eine
Direkt-Alkohol-Brennstoffzelle, Brennstoff-
zelle, bzw. einen daraus aufgebauten Brenn-
stoffzellenstapel

Katalysatorschicht, Verfahren zur Herstellung
derselben und Verwendung einer solchen in
einer Brennstoffzelle

Mikrostrukturierte Diffusionsschicht in Gas-
diffusionselektroden

Verfahren zur Abrennung von Katalysatorpa-
tikeln

Niedertemperatur-Brennstoffzelle sowie Ver-
fahren zum Betreiben derselben

Kathode fur eine Direkt-Methanol-Brennstoff-
zelle sowie Verfahren zum Betreiben
derselben

Niedertemperatur-Brennstoffzellenstapel
sowie Verfahren zum Betreiben dessedbem

Abgasreinigung fur eine Brennstoffzelle bzw.
Einen Brennstoffzellenstapel

Verfahren zur Erkennung und Lokalisierung
von Defekten in einer Brennstoffzelle inner-
halb eines Brennstoffzellenstapels

Katalysatorschicht fir den Einsatz in einer
Brennstoffzelle sowie Verfahren zu dessen
Herstellung

Verfahren und Vorrichtung zur Herstellung
von Membran-Elektroden-Einheiten fur
Brennstoffzellen



3.2 Hochtemperatur-Polymerlektrolyt-Brennstoffzellen

3.21 Ziele und Tatigkeitsfelder

Nutzfahrzeuge, Baumaschinen, Schiffe und Flugzeuge werden weiterhin auch I&ngerfristig mit
Diesel beziehungsweise Kerosin angetrieben. Wesentliche Energieeinsparungen lassen sich
bei zunehmender Elektrifizierung durch effizientere Stromerzeugung an Bord realisieren.
Diese sogenannten Bordstromversorgungen (englisch: Auxiliary Power Unit, APU) missen
aus Sicht der Endanwender in praktikabler Weise mit dem bereits an Bord befindlichen Kraft-
stoff betrieben werden, was die Reformierung dieser so genannten Mitteldestillate erfordert.
Hierbei bietet die Hochtemperatur-Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle (HT-PEFC) in Kombina-
tion mit einer entsprechenden Reformertechnologie an Bord die Mdglichkeit, Strom effizient zu
erzeugen, insbesondere auch in Stillstandszeiten des Antriebsaggregates.

Die HT-PEFC, basierend auf phosphorsduredotierten Polybenzimidazol-Membranen, hat eine
typische Arbeitstemperatur von 160 °C. Aufgrund des hohen Temperaturniveaus hat sie eine
hohe CO-Toleranz, was sie fir den Betrieb in Kombination mit Reformern pradestiniert. Im
Gegensatz zu Nafion basierten Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellen ist Wasser fir
die ionische Leitfahigkeit der Membran nicht notwendig; eine Befeuchtung der Gase ist somit
nicht erforderlich. Ein weiterer Vorteil der HT-PEFC-Technologie ergibt sich aus dem hohen
Temperaturunterschied zwischen dem Stack und der Umgebungstemperatur; die Kuhlung
kann deutlich kompakter gestaltet werden als bei klassischen PEMFC-Systemen.

Bei allen Vorteilen mu® jedoch verhindert werden, dal} die
Saure aus der Membran ausgetragen wird; Betriebsbedin-
gungen bei denen flussiges Wasser in den Zellen entstehen
kann, sollten vermieden werden. Dariiber hinaus zeigt sich
unterhalb einer Temperatur von 60 °C, dal® der Membran-
widerstand deutlich ansteigt. Ein Betrieb im niedrigen Tem-
peraturbereich ist somit zu vermeiden, was aufgrund der
Betriebsstrategien und der spezifischen Einsatzbereiche bertcksichtigt wird.

Seit 2005 werden im IEF-3 Forschungsarbeiten im Bereich der HT-
PEFC durchgefihrt. Dies sind auf der einen Seite Arbeiten im Be-
reich der Elektrodenentwicklung und auf der anderen Seite Arbeiten
im Bereich der Stackentwicklung. Aufgrund der positiven Erfahrun-
gen mit dieser Technologie und der Abschétzung der méglichen Ein-
satzpotentiale wurde beschlossen, das Thema als neuen Schwer-
punkt innerhalb der Brennstoffzellenforschung zu etablieren. Folge-
richtig wurde im Jahr 2008 die neue Abteilung ,Hochtemperatur-
Polymerektrolyt-Brennstoffzelle® gegriindet. Die derzeitigen Schwer-
punkte der Abteilung umfassen drei Themen. Diese sind Elektroden-
entwicklung, Stackentwicklung im 5 kW Leistungsbereich und
Modellierung und Simulation.
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Aufgrund der langjahrigen Erfahrungen des Instituts in
der SOFC und DMFC Forschung und Entwicklung sind
Synergieeffekte vorhanden, die die HT-PEFC Entwick-
lung beschleunigen. Wesentliche, im Bereich der DMFC
etablierten Methoden, der Elektroden-, Zell, und Stack-
technologie, konnten adaptiert werden. Bei den verfah-
renstechnischen Simulationen zur Auslegung von Zellen
und Stacks konnte auf die Erfahrungen aus dem SOFC- -
Bereich zurtickgegriffen werden. Somit war es in den letzten Jahren mogllch das neue The-
menfeld effektiv als einen neuen Schwerpunkt aufzubauen.

Gestitzt wir die Aktivitat durch nennenswerte Investition im Labor. Die vorhandenen Einzel-
zellteststdnde wurden teilweise modifiziert. Darber hinaus wurden zwei neue Teststénde,
speziell ausgelegt fur die HT-PEFC Technologie beschafft und in Betrieb genommen. Mit
diesen beiden Teststanden wird nun der Stack-Leistungsbereich bis 5 kW, abgedeckt.

3.2.2 Wichtige Arbeitsergebnisse

3.2.2.1 HT-PEFC Stackentwicklung

Das Ziel der Stackentwicklung ist es HT-PEFC-Stacks der Leistungsklasse von 5 kW auszule-
gen, zu bauen und zu testen. Im Blickpunkt der Entwicklung stehen dabei insbesondere die
Anwendungen im Bereich der Bordstromversorgung fur den sich die HT-PEFC in Kombination
mit einem Reformer besonders eignet. Speziell dann, wenn der Kraftstoff verwendet werden
kann, der sich im Fahrzeug befindet. Da auch in Zukunft sowohl Diesel als auch Kerosin zum
Einsatz kommen werden, erfolgt die Auslegung der Stacks fir das Reformatgas, mit typi-
scherweise 33 % Wasserstoff und 1 % Kohlenmonoxid im feuchten Reformat. Aufgrund der
Betriebstemperatur zwischen 140 °C und 180 °C sind die Stacks in der Lage, den hohen CO-
Gehalt im Brenngas zu verkraften. Die Stacks sind fir den Betrieb mit Umgebungsdruck aus-
gelegt und benétigen, aufgrund des Einsatzes der phosphorsduredotierten PBI Membranen
keine externe Befeuchtung, was zu einem vereinfachten Systemlayout fihrt. In den Stacks
werden sowohl eigenen MEAs als auch MEAs von Kooperationspartnern verbaut.

Nach erfolgreichem Abschluss der Konzeptentwicklung fur einen HT-PEFC-Stack der 5 kW
Klasse wurden zundchst mehrere Shortstacks aufgebaut und elektrochemisch charakterisiert.
Dabei wurden Langzeitstabilitat, Leistung und Wirkungsgrad sowie Stromdichte- und Tempe-
raturverteilung im Stack analysiert. Die Basisdaten des entwickelten Shortstacks sind in Abb.
38 aufgeflhrt. Der Stack wird bei Umgebungsdruck betrieben. Der Zellstapel wurde sowohl im
Wasserstoffbetrieb als auch im Reformatbetrieb getestet. Das Verhalten des Stapels im Re-
formatbetrieb ist in Hinblick auf den geplanten Einsatz als Bordstromaggregat interessant.
Dabei wird der Zellstapel mit einem wasserstoffreichen Gas aus einem angekoppelten Brenn-
gaserzeugungssystem versorgt. Weitere Bestandteile dieses Gasgemischs sind Stickstoff,
Kohlendioxid und Kohlenmonoxid.
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Wirkungsgrad Nez=40-55%
Betriebstemperatur T=140-180 °C

MEA BASF Celtec®P1000
Aktive Zellflache 200 cm?

Brennstoff Wasserstoff oder Reformat

Kiihlung ol

Abb. 38: HT-PEFC Shortstack

Langzeitstabilitat

Im Hinblick auf die Lebensdauer sind zwei Aspekte von Relevanz. Zum einen das Alterungs-
verhalten der Membran-Elektroden-Einheit (MEA), zum anderen die Haltbarkeit der Gbrigen
Stack-Komponenten. Dabei kommt vor allem der Auswahl des Dichtungskonzepts eine groRRe
Bedeutung zu.

Die Alterungskurven zweier Shortstacks sind in Abb. 39 aufgetragen. Stackll2009-5 wurde mit
synthetischem Reformat der andere mit Wasserstoff auf der Anode betrieben. Die durch-
schnittliche Alterungsrate wahrend der jeweils knapp 1.000 Stunden dauernden Versuche lag
bei 70 pV/h fir den Betrieb mit synthetischem Reformat bzw. 60 uV/h fir den Betrieb mit
Wasserstoff.

>08 -
o 206 - I L
o Z2 — )
= S04 -
2o —Stackll2009-5 (Reformat)
£ 3021 —— Stackll2009-5 (H2)

E 0 T T T T T T T T

™~

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Zeit [h]

Abb. 39: Lebensdauer BASF Celtec®P1000 MEA im Stackbetrieb

Die ersten Betriebserfahrungen zeigten, dass der Stack mit steigender Laufzeit eine Olundich-
tigkeit nach auflen aufwies. Deshalb wurde das Dichtungskonzept weiterentwickelt. Zuerst
wurde ein Konzept mit O-Ringen zugunsten der Abdichtung mit einer Sigraflex Flachendich-
tung aufgegeben. In einem zweiten Schritt wurden die Graphitplatten zusétzlich am Rand ver-
klebt. Mit dieser Konfiguration wurde ein Shortstack 2.500 Stunden ohne Olverlust im Dauer-
test betrieben.
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Leistung und Wirkungsgrad

Leistung und Wirkungsgrad wurden durch Aufnahme von Strom-Spannungs-Kennlinien be-
stimmt (Abb. 40). Die Shortstacks wurden dabei sowohl mit reinem Wasserstoff auf der Ano-
denseite als auch mit Reformat betrieben. Auf der Kathodenseite wurde bei allen Versuchen
Luft zugefiihrt. Der Betrieb mit Reformat fuhrt aufgrund der Vergiftung des Katalysators mit
Kohlenmonoxid und der geringeren Wasserstoffkonzentration zu einer schlechteren Strom-
Spannungs-Charakteristik. Der Vergleich der mit reinem Wasserstoff und Reformat aufge-
nommenen Polarisationskurven zeigt auch, dass die Abhangigkeit der Zellspannung von der
Temperatur im Reformatbetrieb gréRer ist.

Details der Konstruktion und Ergebnisse der Betriebstests der in den Jahren 2008 bis 2010
demonstrierten Stacks wurden im Rahmen einer Schriftenreihe veréffentlicht [6].

Anode: H,, Brenngasnutzung 50% Anode: synth. Reformat,
Kathode: Luft, A=2 Brenngasnutzung 50%
Kathode: Luft, A.=2
r 500 1 e~  Spannungl60 °C T 500
= = 0,9 = SpannunglS0°C T 450
Z 400 ; 0.8 - © Spannungldd’C L 400
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5 5 3 0,7 - - leistungisoc T 350 5
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Abb. 40:  Polarisationskurven Wasserstoff (links) und Reformat (rechts)

Stromdichte- und Temperaturverteilung

Zur Bewertung des Short-Stack-Konzepts und zum Aufzeigen des Optimierungspotentials
wurden Stromdichte- und Temperaturverteilung Uber der Zellfliche gemessen. Lokale Pro-
blemstellen, erkennbar durch stark variierende lokale Stromdichten oder Temperaturerho-
hung, kénnen zu einer beschleunigten Alterung des Brennstoffzellenstapels fihren. Zur Mes-
sung von Stromdichte- und Temperaturverteilung wurde ein fir den entworfenen Stack maf-
gefertigtes Produkt der Firma S++ eingesetzt. Zentrales Bauteil ist eine segmentierte Mess-
platte. In 390 Uber die Zellflache verteilten Segmenten wird der lokale Strom gemessen, an
65 Stellen die Temperatur. Der Vorteil des eingesetzten Messsystems gegenliber anderen
Methoden besteht darin, dass fir die Messung keine konzeptionellen Anderungen am Stack
vorgenommen werden mussen. Die Messplatte wurde zwischen den Zellen drei und vier eines
funfzelligen Shortstacks installiert. Um die Stackinnentemperatur zu tberwachen und die
Temperatursensoren der Messplattte zu kalibrieren, wurden zusatzlich vor der ersten und

[6] Bendzulla A. Von der Komponente zum Stack: Entwicklung und Auslegung von HT-PEFC-Stacks der
5 kW-Klasse, Schriften des Forschungszentrums Jilich, Vol. 69, ISBN 978-3-89336-634-7, 2010
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hinter der letzen Zelle des Stacks Graphitplatten mit Kandlen zum Einbringen von Thermoele-
menten eingebaut.

Abb. 41 zeigt die gemessene Stromdichte- und Temperaturverteilung an einem Betriebspunkt
beim Betrieb mit Wasserstoff und Luft. Die lokale Stromdichte fallt vom Kathodeneingang
(oben rechts) zum Kathodenausgang (unten links) ab. Dieser Abfall ist auf die Abreicherung
des Sauerstoffs in der Kathodenluft zurlickzufiihren. Die Zelltemperatur steigt vom Bereich
des Eintritts des Kiihimediums (oben) zum Ausgang des Kihimediums (unten) an. Der Tem-
peraturanstieg findet dabei in der oberen Hélfte der Zellflache statt. Im unteren Bereich stellt
sich eine gleichférmigere Temperaturverteilung ein.

1 0.6 165
3F 164
u 0.5

% 163
7k 04 3

162
9_
11k 0.3 167
132...-!;-_! 2 160

0.2 -
Bemzy |23 456 T B SA0IRI L

1 3 5 7 9 1 13 15 17 19 21 23
Abb. 41:  Stromdichteverteilung (links) und Temperaturverteilung (rechts) von Stackll-2010-4
bei Betrieb mit Wasserstoff und Luft

Der gleichmaRige Verlauf beider Diagramme belegt die Qualitét des Stackkonzepts. Es sind
keine lokalen Problemstellen, erkennbar an Diskontinuitdten in Stromdichte- und Temperatur-
verteilung, sichtbar. Aktueller Forschungsgegenstand ist die Optimierung der Strémungsfiih-
rung im Reformatbetrieb mit Hilfe der Stromdichte- und Temperaturverteilungsmessung.

3.2.2.2 Elektroden- und MEA-Entwicklung

In HT-PEFCs wird mit Phosphorséure dotiertes ABPBI (Poly(2,5-benzimidazol) als Elektrolyt
in den Membran-Elektroden-Einheiten (MEAs) eingesetzt. Der Elektrolyt zeichnet sich dabei
durch eine hohe protonische Leitfahigkeit bei Arbeitstemperaturen um 160 °C aus. Um die
Leistung sowie die Lebensdauer von HT-PEFCs zu erhéhen ist es notwendig MEAs herzustel-
len, in denen sich die Verteilung der Phosphorséure innerhalb der Membran, den Katalysator-
schichten und den Gasdiffusionsschichten genau einstellen lasst. Bis zum jetzigen Zeitpunkt
existierten ausschlieBlich ex-situ Messungen beziehungsweise Mittelungsverfahren zur Be-
stimmung der Phosphorséureverteilung innerhalb der MEAs. Aufgrund dessen wurden hoch
orts- und zeitaufgel®ste in-situ Messungen mit Synchrotronstrahlung durchgefiihrt mit der Ab-
sicht die lokale Verteilung von Phosphorsdure innerhalb der MEA sichtbar zu machen ohne
den Brennstoffzellenbetrieb zu unterbrechen.

In Abb. 42 sind normierte Radiogramme (normiert in Bezug auf ein Referenzbild zu Beginn
der Messungen) des MEA-Querschnitts einer HT-PEFC bei unterschiedlichen Stromdichten
aufgezeigt. In der Mitte der Abbildung ist die Membran zu erkennen, angrenzend daran befin-
den sich zur linken und zur rechten Seite jeweils die Anoden- und Kathodenkatalysatorschich-
ten, die auf Gewebe-Gasdiffusionsschichten (GDLs) aufgerakelt sind. Abb. 42 a) und e) zei-
gen die Zelle im stromlosen Zustand (OCV), wahrend die Abbildungen b), ¢) und d) den Zell-
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betrieb bei unterschiedlichen Stromdichten darstellen. Es wird eine Zunahme der Membran-
dicke in Abhangigkeit von der Stromdichte beobachtet. Die trockene, undotierte ABPBI-Mem-
bran weist eine Dicke von 30 + 2 ym auf (hier nicht abgebildet). Nach der Assemblierung der
Membran mit den mit Phosphorsdure dotierten Elektroden quillt die Membran auf
ca. 55+ 3 ym (Abb. 42 a) aufgrund der Aufnahme von Phosphorsédure aus den Elektroden.
Ein Umschalten von OCV auf 140 mA cm fiihrt zu einer weiteren Quellung der Membran auf
65 + 3 um nach einer Betriebsdauer von ca. 15 min (Abb. 42 b sowie Einschub). Ein weiteres
Erhéhen des Stromes fuhrt zu keiner signifikanten weiteren Quellung der Membran, was mdg-
licherweise darauf zurlickzufiihren ist, dass sehr kleine Ausdehnungen aufgrund der raumli-
chen Auflésung nicht mehr sichtbar gemacht werden kénnen.

Abb. 42:  Normierte Radiogramme des MEA-Querschnitts bei unterschiedlichen Strom-
dichten j:
a) 0 mA cm™ (OCV vorher), b) 140 mA cm?, c) 300 mA cm?, d) 550 mA cm? und
€) 0 mA cm (OCV nachher). Einschub: Nicht normierte, vergréRerte Radiogramme
der Membran und Teilen der Katalysatorschichten bei OCV und 140 mA cm?™
(GDL: Gasdiffusionsschicht, A: Anode, M: Membran, K: Kathode) [7]

[7] Maier, W.; Arlt, T.; Wannek, Ch.; Manke, |.; Riesemeier, H.; Krliger, Ph.;. Scholta, J.; Lehnert, W.; Banhart,
J.; Stolten, D.: In-situ synchrotron X-ray radiography on high temperature polymer electrolyte fuel cells,
Electrochemistry Communications 12 (2010), 1436-1438
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Die Zunahme der Membrandicke kénnte auf mehrere Ursachen zurtickgefuihrt werden: 1) die
Verdinnung/Hydratisierung von Phosphorséure in der Membran durch Produktwasser, Il) der
Transport von weiterer Phosphorsdure aus den Poren der Elektrodenschichten in die Mem-
bran und Ill) eine Kombination aus den beiden ersten Md&glichkeiten. Um sicherzustellen wel-
che dieser Ursachen nun fur die Quellung verantwortlich ist, ist es notwendig die Transmis-
sion (bzw. Grauwerte) innerhalb der MEA zu betrachten.

Abb. 43 zeigt die Transmission innerhalb der MEA bei unterschiedlichen Betriebszusténden.
Die Grauwerte wurden aus normierten Radiogrammen entnommen und spieglen Transmis-
sionsénderungen wider. Dabei werden die aktuellen Radiogramme durch ein Referenzradio-
gramm dividiert. Ein Grauwerte > 1 steht fiir eine Zunahme der Transmission im aktuellen Ra-
diogramm im Vergleich zum Referenzbild, wéhrend ein Grauwert <1 eine Abnahme der
Transmission im aktuellen Radiogramm bedeutet. Ist der Grauwert gleich 1 so bedeutet dies,
dass sich die Transmission zwischen aktuellem und Referenzradiogramm nicht geandert hat.

Die Ergebnisse aus Abb. 43 zeigen, dass ein Umschalten von OCV auf 140, 300 oder
500 mA cm? einen Anstieg der Transmission in der Membran (M) bewirkt. Diese Transmissi-
onszunahme kann durch die Bildung von Produktwasser erklart werden. Das Produktwasser
fuhrt zu einer Verdiinnung/Hydratisierung der Phosphorsaure und somit zu einem Anschwel-
len der Membran. Der Abschwichungskoeffizient von Wasser (0.157 cm™ bei 30 keV) ist da-
bei ca. eine GroRenordnung kleiner als der von Phosphorsaure (1.020 cm™ bei 30 keV). Somit
kann eine Transmissionserh6hung nur auf eine Wasserzunahme innerhalb der Membran und
zu einem Aufbau von Hydratisierungsprodukten der Phosphorsdure zurlickgefiihrt werden.

) —ocv
---- 140 mA cm™
weee 300 mA em™

HI) ‘
H
i ‘-; ----- 550 mA cm”
'
3 8

zunehmende
Transmission

Grauwerte / a.u.

abnehmende
Transmission

' - T - : . T - v
200 300 400 500 600 700
Breite / ym

Abb. 43:  Grauwerte innerhalb der MEA bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen: OCV
(durchgezogene Linie), 140 mA cm™ (gestrichelte Linie), 300 mA cm? (gepunktete
Linie) und 550 mA cm? (strichpunktierte Linie). Die Membrandicke bei unter-
schiedlichen Betreibszustdnden wurde aus den nicht normierten Radiogrammen
abgelesen und ist hier durch die grau schraffierte Flache dargestellt [7]

Ein weiterer Effekt kann innerhalb der Kathodenkatalysatorschicht (K) beobachtet werden. An

der Membran-/Elektrodengrenzflache kann ebenfalls eine Erhéhung der Transmission beo-
bachtet werden. Die Phosphorséaure, die sich auch in den Poren der Katalysatorschicht in der
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Nahe der Membran befindet, wird auch hier durch entstandenes Produktwasser ver-
diinnt/hydratisiert. Aufgrund der Tatsache, dass ca. 20 % des Produktwassers auf die Ano-
denseite (A) diffundieren sind diese Verdinnungs-/Hydratisierung-Prozesse dort ebenfalls
sichtbar. An der Elektroden-/GDL-Grenzflache ist eine Abnahme der Transmission zu beo-
bachten. Diese Abnahme kann auf ein Fillen von zuvor leeren Poren in den Katalysator-
schichten zurtickgefihrt werden. Wahrend der Einfahrprozedur diffundiert ein wesentlicher
Teil der sich zuvor in den Katalysatorschichten befindlichen Phosphorsaure in die Membran.
Die Poren der Katalysatorschicht, die sich an der Grenzflache zur GDL hin befinden, verblei-
ben dadurch zum Teil ungeftllt. Werden diese Poren nun mit Phosphorsaure gefllt, fihrt dies
zu einer Abnahme der Transmission.

Die prasentierten Ergebnisse zeigen, dass Synchrotron-Radiographie eine effiziente Methode
zur Bestimmung der lokalen Zusammensetzung von MEAs in HT-PEFCs wéahrend des Betrie-
bes darstellt. Sie ermdglicht einen Einblick in die Prozesse wahrend unterschiedlicher Be-
triebszustdnde und fuhrt somit zu einem besseren Versténdnis des Brennstoffzellenbetriebes.
Dadurch wird es méglich das MEA-Design zu optimieren, die Zellleistung zu steigern und De-
gradationsmechanismen besser zu verstehen.

In Zukunft sollen weitere Synchrotron-Messungen durchgefiihrt werden um quantitative Analy-
sen des Wasserhaushaltes in der MEA bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen sowie
wahrend der Einfahrprozedur durchzufiihren und den Einfluss auf die Leistung und Lebens-
dauer von HT-PEFCs zu untersuchen.

3.2.2.3 Modellierung / Simulation

Die Entwicklung von Brennstoffzellen und Brennstoffzellenstapeln stiitzt sich im IEK-3 sowohl
auf solide ingenieurwissenschaftliche Ansétze als auch auf naturwissenschaftliche Grund-
lagen. Beide Aspekte sind gleichermallen wichtig, da sich Strdomungsverteilung der Medien
und elektrochemische Prozesse gegenseitig stark beeinflussen. Die numerische Strémungssi-
mulation (engl. computational fluid dynamics, CFD) in Kombination mit elektrochemischen
Modellen stellt dabei ein sehr gut geeignetes Werkzeug zur Beschreibung der Prozesse auf
Zellebene und Modulebene dar. Im Folgenden sollen 2 ausgewahlte Beispiele aufzeigen,
welche Erkenntnisse sich aus der Modellierung erhalten lassen.

Modellierung einer Testzelle

Das grundlegende Verhalten von neuen Materialien (z. B: neue Katalysator-Schichten), bzw.
das Verhalten bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen wird in sogenannten Testzellen
experimentell gepriift. Diese Zellen haben eine aktive Flache von ca. 16 cm?. Durch ihren un-
komplizierten Aufbau (Abb. 44) stehen sie schnell fir die unterschiedlichsten Tests zur Ver-
fugung.

Trotz des relativ einfachen Aufbaus sind die Vorgange im Inneren der Testzelle recht kom-
plex. Besonders das Zusammenspiel von elektrochemischen Reaktionen, Stromung und Ge-
samtwarmehaushalt I8sst sich nur mit bedingter raumlicher Aufldsung messtechnisch
erfassen. Andererseits Iasst sich die Testzelle hinreichend gut experimentell charakterisieren,
um als Validierungsobjekt fir komplexere Modelle zu dienen. Aus diesem Grund wurde ein
CFD-Modell erstellt, welches im ersten Schritt die vorhandene Testzelle abbildet.

70



Heizung
Endplatten

Abb. 44: Schematischer Aufbau einer Testzelle

Als ausgewadhltes Beispiel ist in Abb. 45 die Temperaturverteilung der Testzelle im Betrieb
gezeigt. Man kann sehr deutlich den dominanten Einfluss der beiden Heizstébe erkennen. Der
maximale Temperaturunterschied zwischen verschiedenen Punkten der Oberfldche betragt
ca. 7 K, welches auch mit Hilfe einer Infrarotkamera bestatigen wurde.
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Abb. 45:  Temperatur der Testzelle im Betrieb (Simulation) - H,/Luft bei Stochiom. 2.0/2.0
und j = 200 mA/cm?

Eine wichtige Fragestellung ist der Zusammenhang zwischen Stromdichteverteilung und Tem-
peraturverteilung, da die elektrochemische Reaktion nicht nur Warme liefert, sondern die Ki-
netik der Reaktion selbst von der Temperatur abhéngt. In Abb. 46 sind Temperatur- und
Stromdichteverteilung an der aktiven Flache der MEA dargestellt. Es ist deutlich erkennbar,
dass Temperaturverteilung und Stromdichteverteilung scheinbar nur sehr wenig gekoppelt
sind. Die auftretenden Temperaturgradienten sind zu klein, um eine wesentliche Auswirkung
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auf den Betrieb der Brennstoffzelle mit reinem Wasserstoff zu haben. Wird die Zelle jedoch
mit Reformat betrieben, ist eine sehr viel starkere Kopplung zu erwarten. Die unterschiedli-
chen Skalen in Abb. 46 weisen auch darauf hin, dass die auftretenden Unterschiede in der
Temperatur recht klein sind. Dagegen zeigt die Verteilung der Stromdichte einen scheinbar
vom Betriebspunkt unabhangigen Verlauf.
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c) Stromdichteverteilung an der MEA bei d) Stromdichteverteilung an der MEA bei
j =200 mA/cm? j =700 mA/cm?

Abb. 46:  Temperatur- und Stromdichteverteilung (Simulation) - Betrieb H,/Luft bei Stéchiom.
2.0/2.0

Modellierung von Brennstoffzellenmodulen

Wie im vorangegangen Abschnitt erwahnt, werden einzelne Testzellen extern beheizt, um die
Betriebstemperatur von ca. 160 °C aufrecht zu erhalten. GréRere Brennstoffzellenmodule
weisen ein komplexeres Anforderungsprofil an das Warmemanagement auf. Zum Aufheizen
und beim Betrieb mit niedriger elektrischer Leistung missen diese Module von extern beheizt
werden, wahrend im mittleren und oberen Leistungsbereich Uberschissige Warme aus dem
Modul abgefiihrt werden muss. Dabei sollte stets eine mdglichst konstante Betriebstemperatur
gewahrleistet sein. Deshalb ist das sogenannte Kihlsystem (welches Wé&rme sowohl zu- als
auch abfiihrt) eine wichtige Komponente fir grofiere Module.
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a) Explosionszeichnung eines HT-PEFC Brennstoffzellenmoduls
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b) CFD Modell fir ein 5-Zellen-Modul (nicht c¢) CFD Modell fur ein 5-Zellen-Modul
isoliert) (mit Isolierung)

Abb. 47: Schematischer Aufbau und CFD Modell eines HT-PEFC Brennstoffzellenmoduls
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Im Rahmen einer Diplomarbeit [8] wurde deshalb das Kiihisystem eines bereits vorhandenes
Moduls als CFD-Modell abgebildet und eine mdégliche Strategie zur Verbesserung aufgezeigt.
Als erster Schritt muss aufgrund der sehr komplexen Geometrie der Module eine geeignete
Modellreduktion durchgefiihrt werden. Dabei werden die Stromungskanale als effektives pord-
ses Medium abgebildet, welches die numerische Strémungssimulation wesentlich vereinfacht
und die Simulation solcher Module erst erméglicht. In Abb. 47 ist der Aufbau eines solchen
Moduls und das resultierende CFD-Modell dargestellt.
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Abb. 48:  Temperaturverteilung des Moduls bei unterschiedlichen Betriebspunkten (BP 1:
j =100 mA/cm?; BP 2: j = 300 mA/cm?; BP 3: j = 500 mA/cm?)

2. ulamesadway

o5

Abb. 49: Mittlere Temperaturen an der aktiven Flache innerhalb des HT-PEFC Moduls in
Abhidngigkeit vom Massenstrom und der Eintrittstemperatur des Kiihimittels (BP
1:j =100 mA/cm?; BP 2: j = 300 mA/cm?; BP 3: j = 500 mA/cm?)

[8] Supra, J.: Aktive Kiihlung von Brennstoffzellen in Flugzeugsystemen - CFD Simulationen fiir den Typ HT-
PEFC, RWTH Aachen University, 2010
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Zur Validierung des Modells wurden experimentelle Temperatur-Messungen mit Simulations-
ergebnissen verglichen. Die Gegenlberstellung (s. Abb. 48) zeigt eine hinreichende Genauig-
keit im Rahmen des gewahlten Modells.

Als Hauptaussage wurde erhalten, dass die gewahlte Konfiguration des Kihlsystems eine
sehr homogene Temperaturverteilung gewahrleistet. In Abhangigkeit des Betriebspunktes ist
jedoch eine aktive Steuerung der Eintrittstemperatur des Kihlmediums notwendig, um bei
hohen Stromdichten die maximal erlaubte Temperatur nicht zu Gberschreiten. Wahlt man aus
pragmatischen Griinden eine konstante Temperatur des Kilhimediums, so ergibt sich ein ge-
wisses Betriebsfenster, innerhalb dessen ein solches Modul ohne Schaden betrieben werden
kann (s. Abb. 49).
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B. Schumacher 5406 Entwicklung von Teststandkonzepten fiir

b.schumacher@fz- HT-PEFC und Untersuchungen von HT-
juelich.de PEFCs

J. Supra 6029 Entwicklung von HT-PEFC Stacks,
j.supra@fz-juelich.de Benchmarking von Stackmaterialien
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Wichtige Veroéffentlichungen und Patente

Wichtige Verdffentlichungen

Wannek, Ch.; Konradi, |.; Mergel, J.; Lehnert, W.

Redistribution of Phosphoric Acid in Membrane Electrode Assemblies for High
Temperature Polymer Electrolyte Fuel Cells

Int. J. Hydrogen Energy 23 (2009) 9479

We demonstrate that the performance of a high-temperature polymer electrolyte fuel
cell with a phosphoric acid-based electrolyte is almost independent of the way of
introducing the acid into the membrane electrode assembly (MEA). The same power
densities were obtained with different MEAs in which the poly(2,5-benzimidazole)
membrane was either pre-doped or not and in which either one or two catalyst layers
were impregnated with HsPO.. Chemical analysis after shut down revealed that in all
these MEAs the phosphoric acid distribution between the membrane and the
electrodes was nearly the same. An MEA with acid impregnation via the electrodes
was started up rapidly from room temperature, delivered a power density of
120 mWem2at 600 mV (H-/air, 160 °C, ambient pressure) after only 11 min and was
operated for 1000 h (degradation rate: 0.06 mV/h). Based on the analysis of the
HsPO.content in the MEA components, reflections on the kinetics of the redistribution
of phosphoric acid within the MEA are provided.

Wannek, Ch.; Lehnert, W.; Mergel, J.

Membrane electrode assemblies for high-temperature polymer electrolyte fuel cells
based on poly(2,5-benzimidazole) membranes with phosphoric acid impregnation via
the catalyst layers

J. Power Sources 192 (2009) 258-266
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A novel strategy for introducing phosphoric acid as the electrolyte into high-
temperature polymer electrolyte fuel cells by using acid impregnated catalyst layers
instead of pre-doped membranes is presented in this paper. This experimental
approach is used for the development of membrane electrode assemblies based on
poly(2,5-benzimidazole) (ABPBI) as the membrane polymer. The acid uptake of free-
standing ABPBI used for this work amounts to ABPBIx3.1 H3PO, which has a specific
conductivity of ~80mScm™ at 140 °C. Rather thick catalyst layers (20 % Pt/C, 1mg Pt
cm?, 40 % PTFE as binder, d = 100-150 um) are prepared on gas diffusion layers
with a dense hydrophobic microlayer. After impregnation of the catalyst layers with
phosphoric acid and assembling them with a mechanically robust undoped ABPBI
membrane a fast redistribution of the electrolyte occurs during cell start-up. Power
densities of about 250 mWcm™? are achieved at 160 °C and ambient pressure with



hydrogen and air as reactants. Details of membrane properties, preparation and
optimization of gas diffusion electrodes and fuel cell characterization are discussed.
We consider our novel approach to be especially suitable for an easy and
reproducible fabrication of MEAs with large active areas.

Kulikovsky, A.A.

Efficient Parallel Algorithm for Fuel Cell Stack Simulation
SIAM J. Appl. Math., 70 (2009) 531—542

A planar fuel cell stack is a layered structure consisting of repeated modules —
membrane-electrode assemblies (MEAs) separated by bipolar plates (BPs).
Generally, the distributions of voltage and temperature over the BP volume are
described by three-dimensional Laplace equations. However, the thickness of a BP is
much smaller than its in-plane size. This enables us to reduce a three-dimensional
Laplace equation to a two-dimensional Poisson equation and to develop an efficient
parallel algorithm for stack simulation. In the simplest variant, each individual module
“MEA + BP” is solved on a separate processor. Typically, the number of cells in a
stack is 10 to 100; this algorithm is thus most suitable for small- and medium-scale
parallel machines. A much faster method is to cut every module into a number of
“stripes” and to solve each stripe on a separate processor. Numerical tests with this
method show that with eight stripes per module the solution of the electric problem is
obtained roughly ten times faster than expected. Evidently, the striping algorithm
provides much faster convergence of the iterative Poisson solver. The effect is
presumably due to fast damping of high-frequency modes of potential in the iteration
process. This algorithm may open up possibilities for fast simulation of real 100-cell
stacks using massively parallel machines.

Thiedmann, R.; Hartnig, Ch.; Manke, |.; Schmidt, V.; Lehnert, W.

Local Structural Characteristics of Pore Space in GDLs of PEM Fuel Cells Based on
Geometric 3D Graphs

J. Electrochem. Soc 156 (2009) B1339 — B 1347

Physical properties affecting transport processes inside the gas diffusion layer (GDL)
in polymer electrolyte membrane (PEM) fuel cells mainly depend on the
microstructure of its pore space. The presented characterization of the complex
structure of the pore space is based on geometric three-dimensional (3D) graphs,
which are marked to display transport-related properties such as pore diameters. This
representation of the open volume allows for an investigation of local structural
characteristics by considering local tortuosity characteristics, pore sizes, and
connectivity characteristics, respectively. The notion of local shortest path length
through the pore space of the GDL is introduced and the probability distribution of this
random variable is computed. Its mean value is related to the (physical) tortuosity,
which is given by the ratio of the mean effective path length through the GDL and its
thickness. The developed methods are applied to simulated and to real
(experimentally measured) 3D data. The used stochastic 3D model for the GDL is an
extended version of the multilayer model proposed by Thiedmann et al. (J.
Electrochem. Soc., 155, B391 (2008)), including a more flexible modeling of binder.
The numerical results show the sensitivity of the proposed local characteristics to
varying binder modeling.
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Wippermann, K.; Wannek, Ch.; Oetjen, H.-F.; Mergel, J.; Lehnert, W.

Cell Resistances of ABPBI-based HT-PEFC-MEAs: Time Dependence and Influence of
Operating
J. Power Sources 195 (2010) 2806-2809

Time-dependent measurements of cell impedance of a HT-PEFC based on ABPBI
were performed at constant frequencies close to the high-frequency (h.f.) intercept of
the corresponding Nyquist plots with the real axis. The h.f. impedances approximate
the ohmic resistance of the cell and they decrease, when current (140mAcm?) is
switched on. Steady-state values are attained after 10 min. Vice versa, when current
is switched off (OCV), the h.f. impedances instantaneously increase but reach steady-
state values only after about 1 h. These values rise with increasing gas flow rates.
The results are discussed in terms of hydration/dehydration processes, changing the
equilibrium between orthophosphoric and pyrophosphoric acid and thus the
conductivity of the electrolyte as well as the mobility of molecules and charge carriers.
Impedance spectra were recorded after each time-dependent measurement under
OCV conditions. The fit of these impedance data based on an equivalent circuit
revealed ohmic resistances corrected by h.f. inductances and low frequency
impedances associated with the cathode oxygen exchange reaction. The charge
transfer resistances deduced from the low frequency impedances strongly depend on
both air and hydrogen flow rates.

Kulikovsky, A.A.

The regimes of catalyst layer operation in a fuel cell
Electrochimica Acta, 565 (2010) 6391-6401.

A generalized Perry—-Newman-Cairns model for performance of a generic catalyst
layer (CL) with the Butler—Volmer conversion function is considered. The CL
polarization curve, the rate of electrochemical conversion S(x) and the thickness of
the conversion domain I+ are derived for the cases of ideal transport of ions or feed
molecules. In both cases, the CL may work in the low- or high-current regime. In the
low-current regime with poor ionic transport, I+ is given by the Newman’s current-
independent reaction penetration depth. In the high-current regime, I+ is inversely
proportional to the cell current, regardless of the origin of transport loss. The position
and width of the transition region between the low- and high-current branches of the
polarization curve are calculated. Based on these results, the features of catalyst
layer performance in PEMFC, HT-PEMFC, DMFC and SOFC are discussed.

Wang, Y.; Cho, S.; Thiedmann, R.; Schmidt, V.; Lehnert, W.; Feng, X.

Stochastic Modeling and Direct Simulation of the Gas Diffusion Media for Polymer
Electrolyte Fuel Cells

Int. J. Heat and Mass Transfer, 53 (2010) 1128-1138
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This paper combines the stochastic-model-based reconstruction of the gas diffusion
layer (GDL) of polymer electrolyte fuel cells (PEFCs) and direct simulation to
investigate the pore-level transport within GDLs. The carbon-paper-based GDL is
modeled as a stack of thin sections with each section described by planar two-
dimensional random line tessellations which are further dilated to three dimensions.
The reconstruction is based on given GDL data provided by scanning electron
microscopy (SEM) images. With the constructed GDL, we further introduce the direct
simulation of the coupled transport processes inside the GDL. The simulation
considers the gas flow and species transport in the void space, electronic current



conduction in the solid, and heat transfer in both phases. Results indicate a
remarkable distinction in tortuosities of gas diffusion passage and solid matrix across
the GDL with the former ~1.2 and the latter ~13.8. This difference arises from the
synthetic microstructure of GDL, i.e. the lateral alignment nature of the thin carbon
fiber, allowing the solid-phase transport to occur mostly in lateral direction. Extensive
discussion on the tortuosity is also presented. The numerical tool can be applied to
investigate the impact of the GDL microstructure on pore-level transport and
scrutinize the macroscopic approach vastly adopted in current fuel cell modeling.

Maier, W.; Arlt, T.; Wannek, Ch.; Manke, |.; Riesemeier, H.; Kriiger, Ph.;. Scholta, J.; Lehnert,
W.; Banhart, J.; Stolten, D.

In-situ synchrotron X-ray radiography on high temperature polymer electrolyte fuel
cells

Electrochemistry Communications 12 (2010) 1436

In contrast to classical low temperature polymer electrolyte fuel cells (LT-PEFCs), the
membrane conductivity in high temperature polymer electrolyte fuel cells (HT-PEFCs)
(operating temperature ~160 °C) is based on proton transport within phosphorus-
oxygen acids at different levels of hydration, orthophosphoric acid (H:PO.) being the
simplest example. We present for the first time in-situ synchrotron X-ray radiography
measurements applied to a HT-PEFC to gain insight into the local composition of the
membrane electrode assembly (MEA) under dynamic operating conditions.
Transmission changes during the radiographic measurements exhibit a clear
influence of the formation of product water on the membrane composition.

Steinberger-Wilckens, R.; Lehnert, W.

Innovations in Fuel Cell Technology
RSC Publishing, Cambridge, 2010, ISBN: 978-1-84973-033-4

This book reviews the state-of-the-art in fuel cells (low and high temperature) across
all the types applied in the field today and assesses current trends in development.
The main technology problems are discussed and current gaps to market success
identified. The innovations covered in the book deliver new answers to pertinent
problems and/or offer new opportunities, be it in operating conditions, application
area, extension of lifetime, new fuels, exciting new diagnosis and analysis methods.
The volume gives an insight not only to the key developments within the next few
years, but also shows perspectives in the mid-term. Readers receive an overview of
cutting edge, challenging research and development that can be used in future
developments, both of personal careers, as well as in company technology planning.

Kulikovsky, A.A.

Analytical Modelling of Fuel Cells
Elsevier 2010, ISBN: 978 0-444-53560-3

This book summarizes advances in the new and rapidly evolving field of analytical
modeling of fuel cells, cell components and stacks. Analytical solutions to
fundamental problems ranging from catalyst layer performance to thermal stability of
stack operation are given. In fuel cell research, the gap between fundamental
electrochemical processes and the engineering of fuel cell systems is bridged by the
physical modeling of fuel cells. This relatively new discipline aims to understand the
basic transport and kinetic phenomena in a real cell and stack environment, paving
the way for improved design and performance. The author presents a unique
approach to fuel cell modeling in this essential reference for energy technologists.
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Key features of the book:

Covers recent advances and analytical solutions to a range of problems faced by
energy technologists, from catalyst layer performance to thermal stability

Provides detailed graphs, charts and other tools to maximize R&D output while
minimizing costs and time spent on dead-end research.

Presents Kulikovsky’'s signature approach (and the data to support it) — which uses
“simplified” models based on idealized systems, basic geometries, and minimal
assumptions — enabling qualitative understanding of the causes and effects of
phenomena.

Bendzulla, A.

Von der Komponente zum Stack: Entwicklung und Auslegung von HT-PEFC-Stacks der
5 kW-Klasse.

Schriften des Forschungszentrums Jiilich, Reihe Energie & Umwelt / Energy & Environment
Band / Volume 69, ISSN 1866-1793, ISBN 978-3-89336-634-7, 2010

Numerous areas of application, such as aviation or heavy goods transport, have no
medium-term alternative to the middle distillates currently in use, namely diesel and
kerosene. For both economic and environmental reasons, optimizing the efficiency of
the systems in use is therefore a key objective. In achieving this objective, fuel cells
are a promising option. Due to the lacking hydrogen infrastructure, fuel cells are
equipped with an on-board supply system. The hightemperature polymer electrolyte
fuel cell (HT-PEFC) is particularly suitable for such applications due to its high CO
tolerance, simple water and heat management, and moderate material loads. The aim
of the present project is to develop a stack design for a 5-kW HTPEFC system. First,
the state of the art of potential materials and process designs will be discussed for
each component. Then, using this as a basis, three potential stack designs with
typical attributes will be developed and assessed in terms of practicality with the aid
of a specially derived evaluation method. Two stack designs classified as promising
will be discussed in detail, constructed and then characterized using short stack tests.

Wichtige Patente

Patentanmeldungen:

Federfiihrender Erfinder PT Bezeichnung

Dr. H. Dohle 1.2375 Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-

Brennstoffzellensystem (HT-PEFC) sowie ein
Verfahren zum Betreiben desselben

Erteilte Patente:
Federfiihrender Erfinder PT Bezeichnung

J. Mergel 1.2334 Kihlkérper fir Brennstoffzellen
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3.3 Festoxid- Brennstoffzellen

3.31 Ziele und Tatigkeitsfelder

Hochtemperatur-Brennstoffzellen (engl. Solid Oxide Fuel Cells; SOFCs) sind Stromerzeuger
die nicht nur mit reinem Wasserstoff sondern auch mit einer Vielzahl anderer Brennstoffe, wie
Erdgas, Biogas oder Dieselreformat, betrieben werden kénnen. Deshalb ist es mdglich, die-
sen Typ von Brennstoffzellen fiir verschiedene stationdre und mobile Anwendungen zu
nutzen, z. B. im Bereich der dezentralen Energieversorgung fir Ein- und Mehrfamilienh&user
oder fur industrielle Verbraucher, und im Bereich der mobilen Anwendungen fir die Bord-
stromversorgung in Fahrzeugen, Schiffen und Flugzeugen.

Im Bereich der Forschung und Entwicklung wer-
den in der Arbeitsgruppe Elektrochemie Hochtem-
peraturbrennstoffzellen neben Zellstapeln (engl.
Stacks) besonders auch Einzelzellen getestet, um
Auswirkungen der unterschiedlichsten Betriebsbe-
dingungen zu untersuchen. Die Versuchsanlagen
sind so ausgerustet, dass viele Brenngaszusam-
mensetzungen eingestellt werden konnen, von rei- | B
nem Wasserstoff bis zu Biogasen mit Verunreini- | : & i //}j
gungen wie Wasserstoffzyanid oder Schwefelwas- . ./'_,//
serstoff. Daneben werden spezielle Testanlagen entwickelt und gebaut, mit denen die
Wechselwirkung zwischen verschiedenen Stackkomponenten untersucht werden kénnen. Ein
Beispiel dafir ist die Wechselwirkung zwischen dem metallischen Interkonnektor und dem
Glas- oder Metalllot in verschiedenen Brennstoffzellenatmosphéren, wobei gleichzeitig auch
die elektrisch isolierende Funktion des Glaslotes mittels Widerstandsmessungen Uberpriift
wird. Einen &hnlichen Aufbau gibt es auch fur die Wechselwirkung zwischen Kontakt- bzw.
Schutzschichten und Kathodenmaterial, wobei die Leitfahigkeit kontinuierlich gemessen
werden kann. Auch gibt es zurzeit Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen
Interkonnektormaterialien (mit oder ohne Schutzschicht) und Zellen, wobei gezielt der Einfluss
von metallischen Komponenten auf die Zellleistung Gberpriift werden kann.

Die verschiedenen Anwendungsbereiche stellen
unterschiedliche Anforderungen an die Lebens-
dauer der Brennstoffzelle. Fir stationdare Anwen-
dungen wird eine minimale Lebensdauer von
5 Jahren verlangt. In dieser Zeit darf die Brenn-
stoffzelle nicht mehr als 10 % ihrer Anfangsleis-
tung verlieren. Dazu werden sowohl an Einzel-
zellen als auch an Stacks Dauerversuche durch-

600 gefiihrt, wobei die Leistung als Funktion der elek-
& Tempeawricc trischen Last Uber die Zeit gemessen wird. Ne-

Stromdichte (zoomv) / Alcm?

Entwicklungsstand SOFCs

mit LSCF Kathode (2008: LSC) ben der Héhe des Stromes sind dabei auch die
Betriebstemperatur und die Brenngaszusammensetzung wichtige Parameter, deren Einfluss
untersucht wird. Ein weiteres Thema der Entwicklung und Optimierung ist die Vergleichbarkeit
der Messergebnisse von verschiedenen Typen von Zellen und die Analyse der Einfliisse von
Werkstoffen und/oder Herstellungsverfahren.
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Im Bereich der mobilen Anwendungen sind die An-
forderungen an die Stacks durch den dynamischen
Betrieb viel hérter als bei stationdren Anwendun-
gen. Es treten sehr haufig Lastédnderungen auf, bei
denen sich die Stromstarke stark verédndern kann.
In realen Systemen sinkt die Temperatur des
Stacks im Ruhezustand ab und beim Neustart muss
der Stack mdglichst schnell wieder auf Betriebstem-
peratur gebracht werden. Dies stellt groRe Anforde-
rungen an die verwendeten Werkstoffe und deren
thermo-mechanische Stabilitdt. Auch diese Vorgdnge werden an Stacks untersucht, um
technisch relevante Systeme zu charakterisieren. Denn auch hier darf der Stack nach z. B.
100 Zyklen nicht mehr als 10 % seiner Leistung verlieren.

Neben den experimentellen Untersuchungen wird der Betrieb der SOFC durch Modellierung
analysiert. Die Prozesse in der SOFC (Ladungs-, Warme- und Stofftransport) werden anhand
mathematischer (partieller Differential-) Gleichungen beschrieben. Die Modelle kénnen sehr
detailliert (3-D) Strukturen und Prozesse beschreiben oder stark vereinfacht (1-D) aufgebaut
A outet sein. Die letzt genannten Modelle sind weniger um-
- I I I fangreich und dadurch schneller zu I16sen, so dass
I Bypass \ Beass i€ auch in Ubergeordneten Systemsimulationen
: eingesetzt werden kénnen. Durch die numerische
Lésung aller Modellgleichungen (Simulationsrech-
nungen) werden Strom-, Temperatur- und Konzen-
trationsverteilungen ermittelt. Das Betriebsverhal-
ten einer SOFC kann somit vorherbestimmt wer-
den, was fir die Auslegung und das Design Opti-
mierungsanséatze liefert und damit die Entwicklung
beschleunigt.

Die Modellierungsarbeiten werden in speziellen Bereichen durch experimentelle Arbeiten
unterstitzt, entweder um die Eingangsparameter fiir die Rechnungen zu bestimmen oder um
die Rechenergebnisse zu verifizieren. So werden z.B. gezielt Gber Diffusions- und Permea-
tionsmessungen die Stofftransportparameter in porésen Kérpern (Anodensubstrat, Kathoden-
schicht) bestimmt, die dann in Simulationsrechnungen einflieRen. Auch wird in speziellen
Messaufbauten tber Druckverlust- und Druckverteilungsmessungen die Strdmungsverteilung
in die Gasverteilungskanalen innerhalb der Zelle bestimmt. Der Messaufbau ermdglicht dabei
eine einfache und schnelle Variation der Zufuhrkanale, wodurch die Geometrie fir eine
homogene Stoffverteilung optimiert werden kann.
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Konstruktion, Modellierung und Test von Anlagenkompo-
nenten: Die Hauptarbeitsgebiete sind: Auslegung, Modellie-
rung und Test von Anlagenkomponenten: Wesentliche An-
lagenkomponenten eines SOFC-Systems, wie Rekuperativ-
Warmetauscher, Vorreformer oder Nachverbrenner sind
nicht kommerziell verfigbar. Deshalb werden Testeinrich-
tungen aufgebaut, in denen Fremdprodukte sowie Eigenent-
wicklungen charakterisiert und auf ihre Eignung hin unter-
sucht werden. Zur Unterstitzung der Entwicklungsarbeiten !
wird mit CFD und FEM das Verhalten der Komponenten
analysiert und es werden Vorschldge zur Optimierung von
Design und Betrieb erarbeitet.

Bathlines in m's

Test und Optimierung der Steuer- und Regelkonzepte der SOFC- Systeme: Brennstoffzellen
erfordern eine komplexe Anlagen- und Prozesstechnik. Um die Anlagen zuverlassig betrei-
ben, die unterschiedlichen Betriebszustande sicher beherrschen und Schaden an der Anlage
und der Brennstoffzelle verhindern zu kénnen, sind spezielle Steuer- und Regelkonzepte
erforderlich. Diese werden basierend auf der Erfahrung mit dem Test von Zellen und Stacks
erarbeitet und in den vorhandenen Anlagen getestet und weiterentwickelt.

Entwicklung und Bau von Anlagen: Um die
Machbarkeit der Technologie zu demonstrie-
ren und das Zusammenspiel aller Kompo-
nenten zu erproben, wird eine SOFC-De-
monstrationsanlage entwickelt und gebaut,
die im Erdgasbetrieb eine elektrische Leis-
tung von 20 kW abgeben soll.

Berechnung und Bewertung von Anlagen-
konzepten: Basierend auf den experimentel-
len Erfahrungen werden mit unterschiedli-
chen Tools stationdre und dynamische Si-
mulationsrechnungen durchgefihrt, mit de-
nen verschiedene Anlagenkonzepte bewer-
tet und einzelne Anlagekomponenten aus
gelegt werden kénnen.

3.3.2 Wichtige Arbeitsergebnisse

3.3.2.1 Zell- und Stackentwicklung

Leistungsoptimierung der Zellen

Mittlerweile sind die Leistungen der SOFC-Zellen, die im IEK-1 entwickelt und hergestellt und
im IEK-3 elektrochemische charakterisiert werden, durch die gezielte Modifizierung von Werk-
stoffen und (Mikro-)Strukturen sehr gut. Die Zellen mit (La,Sr)MnO3; (LSM) Kathoden, die fiir
den Betrieb von Stacks bei Temperaturen von 700 bis 800 °C standardmafig eingesetzt wer-
den, zeigen in den Qualitdtssicherungsmessungen Uber die Jahre eine sehr gute Reprodu-
zierbarkeit der Leistung (Abb. 50 links).
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Zur Absenkung der Betriebstemperatur wurden Zellen mit (La,Sr)(Co,Fe)O; (LSCF) Kathoden
im |EK-1 weiter entwickelt. Diese Zellen brauchen allerdings zwischen dem mit Yttriumoxid
stabilisierten Zirkoniumdioxid Elektrolyt (YSZ) und der Kathode eine Diffusionsbarriere zur
Vermeidung der Strontiumzirkonat Bildung an der Grenzflache. Diese Diffusionsbarriere wird
aus Gadolinium dotiertes Ceroxid (CGO) hergestellt. Dabei zeigte sich dass durch das Ein-
setzen spezieller Verfahren wie physikalischer Gasphasenabscheidung (PVD) fiir die Diffu-
sionsbarriere und das Weglassen des Eisens in der Kathodenzusammensetzung (LSC) bei
Temperaturen von 600 °C sehr hohe Leistungsdichten erreicht werden kénnen (siehe Abb. 50
rechts). Im n&achsten Schritt wird die Langzeitbesténdigkeit dieser Zellen untersucht werden.

Stromdichte (700 my) / Alcm?
Stromdichte (momy) / Alcm?

Entwicklungsstand SOFCs
mit LSCF Kathode (2008-10: LSC)

Abb. 50: Leistungsdichten der Zellen mit LSM (links) und LSC(F) Kathoden (rechts) iiber die
Jahre

Chromvergiftung der Kathode

Im Rahmen umfangreicher Forschungen in Zusammenarbeit der Institute IEK-1 und IEK-3 an
Einzelzellen und Zellen in realen Stacks ist es gelungen der Klarung des Einflusses fllchtiger
Chromverbindungen auf die Kathode der SOFC naher zu kommen [9]. Die flichtigen Chrom-
verbindungen entstehen durch das Abdampfen aus den chromhaltigen Oxidschichten auf den
chromhaltigen Stahlen, die als Interkonnektor in den Stacks eingesetzt werden. Die Chrom-
verbindungen werden entweder an der Dreiphasengrenze Elektrolyt/Kathode reduziert oder
zeigen eine Wechselwirkung mit dem Kathodenwerkstoff.

Anhand elektrochemischer Tests mit Zellen mit (La,Sr)MnO; (LSM) Kathoden und durch nass-
chemische und rasterelektronenmikroskopische Nachuntersuchungen ist es gelungen den
Einfluss dieser flichtigen Chromspezies nahezu zu entschlisseln. Die Chromquelle wurde mit
dem Hochtemperaturstahl Crofer22APU realisiert und durch schrittweises Hinzufiigen der
Chromverdampfungsschutzschicht Mn;O4 und der perowskitischen Kathodenkontaktschicht
LCC10 variiert. Der zeitliche Degradationsverlauf von Zellen mit einer Chromquelle im Aufbau
und Betrieb unter Laststrom teilt sich in drei Phasen auf: Ein Einfahrbereich, ein linearer Be-
reich schwacher Degradation und ein linearer Bereich starker Degradation. Die Verminderung
der Chromfreisetzungsrate durch die verschiedenen Beschichtungen streckte den De-
gradationsverlauf zeitlich (siehe Abb. 51).

[9] Neumann, A. Chrom-bezogene Degradation von Festoxid-Brennstoffzellen, Dissertation Ruhr-Universitéat
Bochum 2010. Schriften des Forschungszentrums Jilich, Reihe Energie & Umwelt, Band 98
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Aus den Ergebnissen der Zelltests wurden drei Wechselwirkungen von Chromspezies mit
LSM identifiziert:

— Gasformige Chromspezies bilden unter Wechselwirkung mit Manganoxidphasen im
Stromsammler Chrom-Mangan-Spinelle. Diese Wechselwirkung verursacht den Grol3-
teil des Chromgehalts aber keine messbare Leistungsdegradation.

— Gasformige Chromspezies adsorbieren an der Oberflache des LSM und hindern
Sauerstoff an der Adsorption und Diffusion in der elektrochemisch aktiven Zone. Dies
erhoht die Aktivierungsverluste der Kathode, fiihrt aber zu keiner dauerhaften Chrom-
ablagerung.

— Gasformige Chromspezies werden in der elektrochemisch aktiven Zone reduziert und
bilden Cr,0;. Langfristig fuhrt die Reduktion von Chromspezies zur Akkumulation in
der Kathode. Dadurch werden Poren ausgefillt. Durch die Wechselwirkung des Cr,03
mit LSM bildet sich ein Chrom-Mangan-Spinell. Der kontinuierliche Ausbau von Man-
gan aus dem LSM Perowskiten fihrt zur Stdchiometriednderung des Perowskiten bis
die Stabilitdtsgrenze erreicht ist. Ab diesem Zeitpunkt tritt eine stufenweise Zersetzung
ein. Die Zersetzung beeinflusst sowohl die Mikrostruktur der Kathode als auch die Leit-
fahigkeit der LSM Matrix und markiert das Einsetzen starker Degradation.

Crofer22APU w/ Mn,0, Crofer22APU w/ Mn,0, + LCC10
ol NI 104 I I

o P e—

08-

B

ol v \\ \\\
\\\

"o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 "o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Laufzeit [h] Laufzsit [h]

j=dq.580cm?

Zallspannung [V]

Zellspannung [W]

/

Abb. 51:  Degradation von SOFC-Einzelzellen bei Anwesenheit einer Chromquelle auf der
Kathodenseite. Links: Crofer22APU mit Schutzschicht Mn;0,. Rechts: Crofer22APU
mit Schutzschicht Mn;04und Kontaktschicht LCC10. Bereiche starker I, schwacher
Il und erneut starker lll Spannungsdegradation in Abhdngigkeit von der Zeit und
von der Beschichtung

Lebensdaueroptimierung der Stacks

Die Schwerpunkte bei der Stackentwicklung liegen hauptsachlich in den Bereichen Lebens-
dauer/Degradation, Gasdichtigkeit (siehe Abschnitt 'Stackfligung') und Kontaktierung. Ein we-
sentlicher Fortschritt im Punkt Degradation/Lebensdauer konnte anhand von zwei so genann-
ten 3. Generation (G3) Short-Stacks, die im Rahmen des EU-Projektes Real-SOFC schon in
August 2007 in Betrieb genommen wurden, gezeigt werden. Ein Stack wurde nach 2 Jahren
Betrieb (17.500 Stunden) in September 2009 abgeschaltet. Im Verlauf der Zellspannungen mit
der Zeit (Abb. 52). konnte Uber die letzten 3.000 — 4.000 Stunden den progressiven Verlauf
der Degradation beobachtet werden, was zu der Abschalten veranlasst hat. In der gleichen
Zeitperiode (August bis Oktober 2009) zeigen die Spannungsverlaufe fir die zwei Zellen in
den Stack F1002-97 eine markante Anderung der Steigung; die Spannungsabnahme bleibt
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allerdings quasi linear. Dieser Stack erreichte in der 1. Kalenderwoche von 2011 den Meilen-
stein von 30.000 Betriebsstunden (siehe Abb. 52).

Abb. 53 zeigt die Degradationsrate fir die Zellen in den beiden Stacks F1002-95 und -97 als
Funktion der Laufzeit. Uber die ersten 5.000 Betriebsstunden fallen die Degradationsraten
stetig bis zu einem Niveau von 6 mV/kh bis 8 mV/kh. Die Degradationsraten fir den Stack
F1002-97 bleiben Uber die folgenden 10.000 Betriebsstunden konstant auf diesem Niveau.
Aber fur den Stack F1002-95 fangen die Degradationsraten ab 10.000 Betriebsstunden an zu
steigen und erreichen anscheinend nach nicht mehr ein konstantes Niveau. Dieses heif’t dass
der Degradationsverlauf progressiv wird, was mit der Abweichung der Linearitét, beobachtet
in Abb. 52 korrespondiert. Nach 15.000 Betriebsstunden steigt anscheinend nach auch die
Degradationsrate fur die Zellen im Stack. In diesem Fall aber erreichen die Degradationsraten
nach ungefahr 20.000 Betriebstunden wieder ein neues konstantes Niveau bei 10 mV/kh
(siehe Abb. 53).
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Abb. 52:  Zeitverlauf der Zellspannungen in drei Stacks iiber den Zeitraum von August 2007
bis Januar 2011

In einem weiteren Stack F1004-08 bei welchem die Interkonnektorplatten Uber ein spezielles
Verfahren mit einer Schutzschicht versehen wurden, konnte die Degradationsrate auf
ca. 4 mV/kh verringert werden, auch wenn dieser Stack bei die héhere Temperatur von
800 °C betrieben wurde. Wegen des Einbruchs der Zellspannung auf einer der vier Ebenen
musste allerdings dieser Versuch nach 19.000 Betriebsstunden beendet werden (siehe
Abb. 52).
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Abb. 53:  Degradationsrate liber die Laufzeit fiir die Zellen in den Stacks F1002-95 und -97
dargestellt in Abb. 52

3.3.2.2 Systementwicklung und -verifikation

Komponentenentwicklung fiir das 20 kW System

Die bei hohen Temperaturen zwischen 500 und 950 °C betriebenen Komponenten einer
SOFC Anlage mussen nicht nur diesen Betriebsbedingungen standhalten, sondern sollen
auch mdglichst effizient, d.h. mit wenig Materialeinsatz, ihre Aufgaben erflllen. Fur diesen
Optimierungsprozess werden die einzelnen Komponenten mit CFD modelliert.

Das in 3D entwickelte Kontinuumsmodel des im Integrierten Modul des 20 kW-Systems ver-
wendeten Vorreformers wurde mit Messergebnissen validiert. Abb. 54 veranschaulicht als
Beispiel die Temperaturverteilung im Reformer und die durch die Reformierung entstandene
Brenngaszusammensetzung im Vergleich zu den Messdaten. Die CFD Ergebnisse zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Untersuchungen. Lediglich im Fall C
zeigt die CFD-Simulation einen zu hohen Umsatz von Methan, was darauf hindeutet, dass die
Kinetik der Methan-Dampf-Reaktion fur niedrige Reaktionstemperaturen im Versuch deutlich
gehemmt ist. Die durchgefuhrten Simulationen fiihrten zu einem besseren Verstandnis der
sich im Reformer ereignenden Prozesse. Das Modell wurde fiir die Optimierung des Designs
eingesetzt. Mit ihm wurden beispielweise die Parameter mit dem gréRten Einfluss auf das
Reformergewicht und -bauvolumen herausgearbeitet.
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Abb. 54: CFD Analyse und experimentelle  Validierung des  Vorreformers:
(a) Reformer Temperaturverteilung, (b) Brenngaszusammensetzung

Der im Integrierten Modul verwendete rekuperative Luftvorwarmer (LuVo) wurde in dem 2009
aufgebauten Warmelbertrager-Teststand charakterisiert (Versuchsparameter siehe Abb. 55;
Versuchsergebnisse siehe unten: Warmetauschertests). Aufgrund der durch die Integration in
den Modul notwendigen unsymmetrischen Anstrémung ergab sich ein Temperaturunterschied
in den beiden Abstromkanalen. Dies wurde mittels CFD-Berechnungen fir 100, 75 und 50 %
Nenndurchsatz bestétigt (sieche Abb. 56). Basierend auf dieser Temperaturverteilung wurden
FEM-Berechnungen durchgefihrt, die aus thermomechanischer Sicht die kritischen Stellen
identifizieren konnten, was in einem Redesign Berlicksichtigung finden wird (siehe Abb. 57).

Versuchsparameter
Massenstrom/ | Temperatur/
Lufteintritt kgh-' °C
Case_1(100%) 60.8 40
Case_2 (75%) 45.6 37
Case_3 (50%) 30.4 33

Massenstrom/ | Temperatur/

Abgaseintritt kgh-! °C
Case_1(100%) 50.2 886
Case_2 (75%) 37.7 876
Case_3 (50%) 25.0 854

Abb. 55: LuVo des Integrierten Moduls: Design und Versuchsparameter
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Abb. 57: LuVo des Integrierten Moduls: Berechnete Vergleichsspannungen und gesamte
Verformungen am kritischen Manifold-Bereich mit Temperaturprofilen resultierend
aus 50, 75 und 100% Nenndurchsatz
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Fir die dritte Komponente des Integrierten Moduls, den Nachbrenner, wurde ebenfalls ein 3D
CFD Model erstellt und das Rechengitter optimiert. Mit der Optimierung des Nachbrenners
wurde begonnen. Das Nachbrennermodell wurde fiir eine Geometrievariante einschlief3lich
der chemischen Reaktionen berechnet. Hier zeigt die Vermischung der gasférmigen
Reaktionspartner einen groflen Einfluss auf den Verbrennungsprozess. Dieser Punkt wird
noch weiter untersucht.

Ein wesentliches Ziel der CFD Modellierung ist die Analyse des Betriebsverhaltens des kom-
pletten integrierten Moduls, bestehend aus LuVo, Reformer, Nachbrenner und Stack, zur Opti-
mierung des Anlagenaufbaus und der Anlagensteuerung. Hierzu sind Kenntnisse iber die ge-
genseitige Beeinflussung der Komponenten vor allem in Bezug auf ihr thermisches Verhalten
von grof3er Bedeutung. Ein erstes Teilmodell aus Reformer und LUVO wurde aufgebaut und
vernetzt (siehe Abb. 58). Ein Makro zur Einbindung der Reformierungskinetik nach dem
Hinschelwood-Ansatz wurde erstellt und die von Drescher experimentell ermittelten Gleichun-
gen wurden implementiert. Erste Berechnungen zum integrierten Modul wurden durchgefihrt.

LUvVO Hy;

1] ~ __rj_ﬂ
—-..._____'.;1‘-_______ e
-_,___.:‘!.

Raformer

Refarmer + Luvo = Teilmadul

shaseszrggnl

Abb. 58:  CFD Analyse des Zusammenwirkens von Reformer und LUVO

Wérmetauscherversuche

Der im Rahmen des EU-Projektes LargeSOFC entwickelte und aufgebaute Teststand fir
Hochtemperatur-Warmeubertrager wurde fir den Test des Luftvorwdrmers des Integrierten
Moduls angepasst (siehe Abb. 59).

Es wurden ein Dauerversuch von 1.000 Stunden und stationdre Versuche fir die Lastfalle
100 %, 75 %, 50 % und 25 % durchgefihrt. Die Analyse zeigte, dass das Ubertragungsverhal-
ten nahezu unabhangig von den Massenstrémen ist (bei konstantem Verhéltnis des heifden
zum kalten Massenstrom) bzw. dass bei Teillast tendenziell die Temperatur des aufgeheizten
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Mediums (,Kalt aus®) leicht ansteigt, was dem Betrieb in einer Brennstoffzellenanlage
entgegenkommt (siehe Abb. 60).

Abb. 59:

Warmetauschertest
=>» LuVo aus dem Integrierten Modul

Abb. 60:

Aufbau fiir Luftvorwarmerteststand

Kalt-aus

* Plattenwdrmetauscher

* Gegenstrom

« Crofer22APU, gelstet HeiB-ein
* WT- Flache: 0.363 m?
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Test von Stack und Reformer mit Grubengas

Bei Evonik New Energies (ehemals Saarenergie) in Saarbriicken wurde ein Teststand fur den
Betrieb eines Reformers in Kopplung mit einer SOFC flr Grubengas als Brennstoff aufgebaut.
Nach einer langeren Betriebsphase war ein erster Reformer undicht geworden. Es wurde ein
neuer Reformer mit optimierter Létung gefertigt und in den Teststand eingebaut (siehe
Abb. 61). Seine Funktionstlichtigkeit wurde in weiteren Versuchen bestatigt und die gewon-
nenen Messdaten wurden zur Validierung des Reformermodells verwendet.

Im Anschluss an diese Tests wurde ein 1 kW SOFC Stack in den Versuchsstand eingebaut.
Dies ist der erste Stack des Forschungszentrums, der auf3erhalb eines Ofens ohne Beheizung
betrieben wurde. Nach ca. 24 Stunden Aufheizung Uber vorgewarmte Luft war am Stack eine
Durchschnittstemperatur von ca. 630 °C und am Vorreformer von ca. 430 °C erreicht. Nach
Zugabe des Grubengases, das ca. 28 % Methan enthielt, kam es zu einer starken Tempera-
turabsenkung im Stack, da bei den vorhandenen Temperaturen die Reformierung hauptséch-
lich im Stack und kaum im Vorreformer stattfand, was zu einer Begrenzung der Stacktempe-
ratur fihrte. Der Stack hat sich nach der Aufheizung als ausreichend dicht erwiesen. Aufgrund
der niedrigen Stacktemperatur von 680°C konnte nur eine Leistung von 420 W erreicht wer-
den. Die Versuche mussten wegen Stérungen im Teststand nach 130 Stunden Betrieb abge-
brochen werden.
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Abb. 61:  Neuer Reformer im Grubengas-Teststand

Stackfiigung

Die Arbeiten zur Verbesserung der Dichtigkeit von Glaslot-gefligten Stacks wurden weiterge-
fuhrt. Ein Heizversuch (,Heizdummy®) mit mittiger Beheizung bis 500 °C wurde mittels CFD
und FEM simuliert und mit den Ergebnissen der Nachuntersuchung der bislang durchgefihr-
ten 13 Heizdummy-Versuche verglichen. Es zeigt sich eine gute Ubereinstimmung des Scha-
densbilds mit den Spannungsberechnungen, allerdings versagen die Bauteile bei sehr unter-
schiedlichen Spannungsniveaus. Versagen tritt teilweise bereits bei 100 MPa Schubspannung
(keine Zugspannungen) ein (siehe Abb. 62), wahrend einzelne Heizversuche bis 185 MPa
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Schubspannung und 18 MPa Zugspannungen dicht bleiben. Vor allem bei Glas 48 zeigt sich
eine groRe Streuung, was aller Wahrscheinlichkeit nach auf die mittels weiterer Versuche fest-
gestellte groe Empfindlichkeit der Glaslotanbindung auf der Oberflache des Metalls zurlick-
zufuhren ist. Da die Heizdummys bislang nur bis 500 °C getestet werden kénnen, wurde be-
schlossen, vorlaufig keine weiteren Versuche dieser Art durchzufiihren, da die Glaser unter
diesen Bedingungen unterhalb der Glasiibergangstemperatur belastet werden, was nicht dem
Betriebszustand entspricht.

Hoéchste Spannung bei mit,tigeﬂr Beheizung

Abb. 62: Leckage am Heizdummy im Vergleich zum Spannungsniveau aus FEM-Berech-
nungen

Der Versuch mit einem 10-Ebenen-Stack (F”2010-13), der einmal thermisch zykliert wurde
und nach dem Wiederhochheizen mit Methan (einschl. interner Reformierung) betrieben
wurde, brachte folgende Erkenntnisse:

— Die Leistungsdichte und die GleichmaRigkeit der Kennlinien bei 800 °C ist sehr gut
(auch im Methanbetrieb)

- Eingefuhrte konstruktive Anderungen waren erfolgreich

— Keine ,Ausreil’er” bei den Ebenen, auch bei 65 % Brenngasnutzung mit Methan

allerdings

— Ebene 9 zeigt einen massiven Kurzschluss, der nach dem Ausbau noch vorhanden ist

— Die anschlielende Nachuntersuchung ergab, dass ein Metallpartikel Ebene und
Rahmen miteinander verschweifit hat (QS-Problem bei der Montage)

— Der Stack war nach dem ersten Abkihlen ausreichend dicht; nach Wiedereinbau und
erneutem Thermozyklus wurde er auf Strinseiten (Manifoldbereiche) undicht

— Die Temperaturunterschiede im Bereich des Manifolds waren in der 2. Betriebsphase
(nach dem Wiedereinbau) im Methanbetrieb mit geringer Brenngasnutzung (39%) im
Vergleich zur Ofenumgebung von 800 °C sehr hoch (siehe Abb. 63)

— Thermomechanische Spannungen im Bereich des Manifold zerstérten die Fligung

93



Temperaturverteilung BIP (nur TE_rechts)
900

880

H2-

860 Betrieb
He- Phase 2
840 Betrieb

|
820 Phﬁsy Z/Gﬂl
800 X ”//‘f/ w
780 .V g4 \\\;\
e TS

CH4-Betrieb 3,7 I/min (uF=65%); Luft= 163 I/min

Temperatur /°C

/ CH4-Betrieb 4,3 l/min (uF=59%); Luft= 133 /min T
740 —
CH4-Betrieb 8 I/min (uF=39%); Luft= 133 I/min CH4-Betrieb 4,3 /min (uF=63%); Luft= 175 l/min
720 |
700 | :
-50 0 50 100 150 200 250
BG_ein Luft_ein

Zelllinge /mm

Abb. 63: Stack F’’2010-13: Temperaturverteilung im Stack von Brenngas., nach
Brenngas,,s (= Luft.;,) fiir verschiedene Brenngase und Brenngasnutzung ug

Neues Stackdesign/Stackmodellierung

Das neu zu entwickelnde Stackdesign (Y1-20) wurde thermofluidisch mit Warmequellen be-
rechnet, die die Warmeproduktion des Stacks simulieren sollen. Die Berechnungen wurden
fur einen 6-Ebenen-Stack sowie flr einen 36-Ebenen-Stack durchgefiihrt. Bei den gekoppel-
ten thermofluidischen und thermomechanischen Berechnungen wurden die durch elastische
und plastische Dehnung sowie die durch Kriechen bedingten Verformungen bertcksichtigt.
Das Temperaturprofil (siehe Abb. 64) wurde aus der gekoppelten CFD Berechnung Gibernom-
men und bei der mechanischen Berechnung bericksichtigt.

Temperature [*C]

. 756

747

Abb. 64: Mit CFD berechnete Temperaturverteilung des Y1 Designs im stationdren Betrieb
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Eine CFD Aufheizungsberechnung zur Simulation des Flgeprozesses im Ofen wurde
transient in 3D durchgefiihrt. Die Warmeabgabe des Ofens Uber Strahlung wurde mit einer
Rampenfunktion modelliert. Ebenfalls wurde die natirliche Konvektion der stehenden Luft im
Ofen im Modell beriicksichtigt. Die Simulationsergebnisse werden anschlieRend mit Messer-
gebnissen verglichen.

Analyse verschiedener SOFC-Systemverschaltungen

Im Rahmen eines EU-Projektes sollen verschiedene Anlagenschaltungen auf ihre Vor- und
Nachteile hin analysiert werden. Es wurden sechs Schaltungen (FlieRbilder) festgelegt, von
denen am IEK-3 vier verschiedene Systemkonfigurationen mit vier verschiedenen Gasen ana-
lysiert wurden. Hierzu wurden 130 Systemberechnungen durchgefihrt. Als kritische Kriterien
wurden identifiziert:

— Kohlenstoffbildung im Reformer

— Pinch-Point an Warmelibertrager und beheiztem Reformer (minimal 50 K)

— Austrittstemperatur Nachbrenner (maximal 1000°C)

— Sauerstoffnutzung (maximal 50%)

Insgesamt 70 Systemparameterkombinationen erfiillen alle Anforderungen. Im Folgenden
sind einige exemplarische Ergebnisse dargestellt.

Basierend auf dem Flie3bild Konzept 1.2 (siehe Abb. 65) sind die Ergebnisse fur den Erdgas-
betrieb (GUS Gas H) in Abb. 66 dargestellt.

Nachbrenner
Luft- Luftvor-
eintritt f\ mheizer
@ N N
Luft- Brenngas-
geblise kiihler Rezyklier- Vor- Stack
geblase reformer
—_—
Brenngasnutzung: Rezyklierrate:
60/70/ 80% 50/60/70%
SOFC-System
Nutzwérme- Leistung: 300kW (AC netto)
auskopplung Stacktemperatur: 750°C
ASR: 250 mOhm*cm?
Brenngas- eta_Geblase: 30%
Abgas- eintritt eta_Inverter: 95%

austritt

Ziel: 60 % elektr. Systemwirkungsgrad

Abb. 65:  FlieBbild Konzept 1.2

Die Berechnungen wurden fir drei Rezyklierraten (50, 60 und 70 %) sowie drei Brenngas-
nutzungen (60, 70 und 80 %) durchgefihrt. Es ist zu erkennen, dass mit steigender Brenn-
gasnutzung und steigender Rezyklierrate der Systemwirkungsgrad abnimmt (siehe Abb. 66).
Dies rihrt daher, dass die erhéhte Brenngasnutzung ab einem bestimmten Punkt vom Mehr-
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bedarf an Kompressorleistung tiberkompensiert wird, die durch den erhdéhten Kahlluftbedarf
verursacht wird, da aufgrund der geringeren Brenngasmenge durch die interne Reformierung
weniger Warme abgefiihrt wird. Die rot gestrichelte Linie in Abb. 66 zeigt die Grenze zur
Kohlenstoffabscheidung. Ein guter Arbeitsbereich mit elektrischen Systemwirkungsgraden von
bis zu 60 % liegt bei Brenngasnutzungen im Stack von 60 bis 70 % und bei Rezyklierraten
von 65 bis 70 %.

@ GUS Gas H:
Systemwirkungsgrad CH,  98.0 Vol%

C,Hs 0.8 Vol%
CsHs 0.2 Vol%
N, 0.9 Vol%
co,  0.1Vol%

== 60%-uf-Stack
== 70%-uf-Stack
~ 80%-uf-Stack

Wirkungsgrad [%]

45 50 55 60 65 70 75
Rezyklierrate [%]

Abb. 66:  FlieBbild Konzept 1.2: Systemwirkungsgrad in Abhédngigkeit von der Rezyklierrate
fiir GUS Gas H

Das Berechnungsergebnis fiir Biogas 2 (40 % Methan) ist in Abb. 67 gezeigt.

Systemwirkungsgrad Biogas 2:
Biogas 2 CH; 40,0 Vol%

N, 30,0 Vol%
CO, 30,0 Vol%

== 60%-uf-Stack
@~ 70%-uf-Stack
~ B0%-uf-Stack

Wirkungsgrad [%]

45 50 55 60 65 70 75
Rezyklierrate [%]

Abb. 67:  FlieBbild Konzept 1.2: Systemwirkungsgrad in Abhédngigkeit von der Rezyklierrate
fiir Biogas 2
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Es ist grundséatzlich ein dhnlicher Verlauf wie bei den Berechnungen mit Erdgas zu erkennen.
Ein guter Arbeitsbereich mit elektrischen Systemwirkungsgraden von bis zu 53 % liegt bei
Brenngasnutzungen von 70 bis 80 % und bei Rezyklierraten von 70 bis 75 %. Die hohen Re-
zyklierraten sind zur Vermeidung der Kohlenstoffabscheidung erforderlich.

Die elektrischen und thermischen Systemwirkungsgrade fir alle Berechnungen sind in Abb.
68 zusammengestellt. Mit Ausnahme von System 0.1 besitzen alle Systeme eine Anodengas-
rezyklierung.
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Abb. 68: Systemwirkungsgrade der berechneten Systeme (Konzepte 0.1, 1.2, 1.3, 2.2) bei
Nennbetrieb

Die Wirkungsgrade liegen generell auf einem hohen Niveau und sind nur im geringen Malle
von der Systemverschaltung, der Gasart oder dem Zelltyp abhangig. Allerdings kommt es bei
Rezyklierraten von 50 und 60 % haufig zu Ru3bildung im Reformer, was bedeutet, dass die
Rezyklierrate héher als 60 % sein sollte. Generell sind elektrische Nettowirkungsgrade zwi-
schen 50 und 63 % erreichbar.

3.3.3 Mitarbeiter und Tatigkeitsfelder
Name Telefon-Nr. (02461-61-) Tatigkeitsfeld
e-mail Adresse

Fr. S. Berns 6697 Software Entwicklung, Modellierung
s.berns@fz-juelich

Prof. L. Blum 6709 Leiter der Abteilung Verfahrenstechnik
L.blum@fz-juelich.de Brennstoffzellen (VBZ)

Dr. K. Cerny 5170 Software Entwicklung, Modellierung

k.cerny@fz-juelich.de
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P.H. David

4652
p.h.david@fz-juelich.de

Elektrotechnik, Messdatenerfassung
und Anlagensteuerung

R. Deja 5291 Anlagensimulation, Entwicklung und
r.deja@fz-juelich.de Test von SOFC-Anlagenkomponenten

Dr. V.AC. 4656 Chemische Technologie,

Haanappel v.haanappel@fz-juelich.de  (Hochtemperatur-)Korrosion

Dr. L.G.J. 6699 Leiter der Abteilung SOFC Elektroche-

de Haart l.g.j.de.haart@fz-juelich.de  mie und Simulation

I. Hoven 4053 Elektrotechnik, Messdatenerfassung
i.hoven@fz-juelich.de und Anlagensteuerung

Fr. A. Kind 3850 Software Entwicklung, Modellierung
a.kind@fz-juelich.de

Fr. J. Kuhl 6697 Software Entwicklung, Modellierung

Fr. U. Packbier

j.kuhl@fz-juelich.de

5170
u.packbier@fz-juelich.de

Tests von SOFC-Zellenstapel und Er-
gebnis-Auswertung

Dr. M. Peksen 8732 Test und Simulation von Anlagenkom-
m.peksen@fz-juelich.de ponenten

Ro. Peters 4664 Leiter der Gruppe Systemtechnik SOFC,
ro.peters@fz-juelich.de Komponentenentwicklung, Anlagen-

auslegung, Anlagenbau und -Test

Dr. I.C. Vinke 6688 Elektrochemie, 'solid state ionics', Hoch-

i.c.vinke@fz-juelich.de temperatur-Elektrochemie
3.34 Wichtige Veroffentlichungen und Patente

Veréffentlichungen:

Blum, L.; Peksen, M.; Peters, Ro.; Vinke, I.C.; Malzbender, J.; Gro3, S.M.; Pabst, U.

Investigation of SOFC sealing behavior under stack

Forschungszentrum Jiilich
Journal of Power Sources (2010), doi:10.1016/j.joowsour.2010.09.041

relevant conditions at

Hermetic sealing is a key requirement for the operation of solid oxide fuel cell (SOFC)
stacks in a system environment. The sealant material has to withstand stresses due
to mechanical loading, mismatch in thermal expansion coefficient and thermal
gradients that arise during operation. Based on leakage tests performed at
Forschungszentrum Jillich it was obvious that stacks, having been operated
successfully in a furnace, are not necessarily usable in a system, e.g. because of
deviating pressure differences and temperature gradients. Thorough investigations
including stack and stack dummy tests, and finite element modelling (FEM) were
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performed to get a comprehensive understanding of the various parameters,
influencing the leak tightness of the sealing material. It was found that even small
temperature differences especially in the area of gas and air manifolds can create
excessively high tensile stresses. Based on initial FEM analyses, a better
understanding of the problem has been obtained and a tool was developed that can
assist in the design of more robust stacks. These investigations and modelling
activities will be continued with a main focus on thermal cycling, which is the next step
in the list of requirements.

Blum, L.; Riensche, E.

Solid Oxide FCs: System

In: Juergen Garche, Chris Dyer, Patrick Moseley, Zempachi Ogumi, David Rand and Bruno
Scrosati, editors. Encyclopedia of Electrochemical Power Sources, Vol 3. Amsterdam:
Elsevier; 2009. pp. 99-119. ISBN 9780444520937

In this paper some basic arrangements for SOFC systems are described, starting with
atmospheric systems using a catalytic burner or a thermal burner and anode gas
recycling. For illustrating the potential for electrical efficiency of SOFC systems, the
combinations with a gas turbine and in addition with a steam turbine are also
described. To be able to evaluate the potential of the different systems firstly the
essential efficiencies relevant to fuel cell systems are defined and the basics for doing
energy balance calculations are illustrated. Equations are given to describe e.g. the
effect of fuel recycling on system fuel utilisation or the effect of internal reforming on
the necessary air flow for cooling the stack.

It becomes obvious, that there is a strong dependency of the electrical efficiency on
cell voltage and on fuel utilisation. If cells are available allowing operation with a high
fuel utilisation at cell voltages of 800 mV a net electrical efficiency above 55 % can be
achieved. The combination in a pressurized system with a gas turbine enables
efficiencies of up to 70 % and combining this system with an additional steam turbine
allows efficiencies of up to 75 %. But as an investigation of the size of these steam
turbines shows, such combined systems only make sense above a gas input of
10 MW.

Blum, L.; Riensche, E.; Stolten, D.; Menzer, R.; Grube, Th.

Technologiebewertung stationarer Erdgas-basierter Brennstoffzellen,

Das EduaR&D-Projekt: Energie-Daten und Analyse R&D, Forschungszentrum Jiilich GmbH,
Projekttrager Jilich (Hg.), Umwelt- und Ressourcenékonomik, Band 27, LIT-Verlag Berlin,
Miinster, 2009, ISBN 978-3-8258-1956-9

In dieser Studie wurde auf das im Institut fir Energieforschung des Forschungs-
zentrums Jilich seit dem Jahre 1990 erarbeitete umfangreiche Brennstoffzellen-
Know-how zurlickgegriffen. Fir jedes der vier betrachteten BZ-Systeme
— PEFC (Polymer Electrolyte Fuel Cell)

— MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell)

— Tubulare SOFC (Solid Oxide Fuel Cell) und

— Planare SOFC

wurden im Rahmen des EduaR&D-Projektes aktualisierte umfassende Simulations-
rechnungen entsprechend dem heutigen Entwicklungsstand der BZ-Systeme durch-
gefuhrt. Auf Basis des dabei gewonnenen tiefgehenden Verstandnisses, insbeson-
dere der Verzahnung von Elektrochemie und Verfahrenstechnik im ,elektrochemisch
aktiven®, dem &ufleren Beobachter verborgenen Zentrum der Anlagen erfolgte dann
eine Analyse der zeitlichen Entwicklungspfade, die bis heute beschritten wurden und
die noch zu bewaltigen sind. Dabei wurde eine wichtige Frage deutlich, die sich jeder
BZ-Entwickler immer wieder stellen muss, ndmlich die Bestimmung des richtigen
Zeitpunktes, an dem das Anlagensystem gerade so weit entwickelt ist, dass
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— die Senkung der Herstellungskosten durch Massenproduktion und
— die Ausnutzung von Lernkurveneffekten
das Erreichen des Investkostenziels erméglichen.

Blum, L.

Overview of the SOFC development Status
cfi — ceramic forum international, DKG 86 (2009) No. 11-12, E17 - E22, ISSN 01739913

Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) show great promise for future employment in electric
power production because of their high efficiency and low environmental impact.
Moreover, they can be used with a great variety of fuels (hydrogen, carbon monoxide,
natural gas, and biogas) and can play an important role in carbon sequestration.
However, before they go on the market, some questions have to be answered
including long term stability of suitable high temperature materials, low cost designs
and manufacturing methods, and efficient plant concepts. This article presents an
overview on the essential designs as well as on the most important developers in the
field of SOFC technology. Based on the data published in recent years on
international conferences a comparison is performed on the status of cell, stack and
system development.

Haanappel, V.A.C.; Jordan, N.; Mai, A.; Mertens, J.; Serra, J.M.; Tietz, F.; Uhlenbruck, S.;
Vinke, I.C.; Smith, M.J.; de Haart, L.G.J.

Advances in Research, Development, and Testing of Single Cells at
Forschungszentrum Jiilich

Journal of Fuel Cell Science and Technology, 6 (2009) 021302 / doi:10.1115/1.3080547

This paper presents an overview of the main advances in solid oxide fuel cells
(SOFCs) research and development (R&D), measurement standardization, and
quality assurance in SOFC testing at the Forschungszentrum Jilich. These activities
have resulted in both a significant improvement of the electrochemical performance
and a better understanding of the electrochemical behavior of SOFCs. Research and
development of SOFCs was mainly focused on two types of anode-supported cells,
namely, those employing either LagesSrosMnO; (LSM) or LagssSro4Coo2FersOs-4
(LSCF) cathode materials. In both cases the optimization of processing and
microstructural parameters resulted in satisfactory power output and long-term
stability at reduced operation temperatures. Standardization and quality assurance in
SOFC testing was also addressed with the goal of producing consistent and reliable
tests and measurement results. At present, under optimized experimental conditions,
SOFCs with LSM or LSCF cathodes can deliver a power output of about 1.0 W/cm?
and 1.9 W/cm? at 800 °C (700 mV), respectively.

de Haart, L.G.J.; Mougin, J.; Posdziech, O.; Kiviaho, J.; Menzler, N.H.

Stack Degradation in Dependence of Operation Parameters; the Real-SOFC Sensitivity
Analysis

Fuel Cells, 9 (2009) 6, 794 — 804 / doi: 10.1002/fuce.200800146

The EU Integrated Project Real-SOFC aims at improving the understanding of
degradation in SOFC stacks, and extending the durability of planar SOFC stacks to
degradation rates suitable for stationary application. As part of the Real-SOFC
project, three series of SOFC stacks, each with two or four planar anode-supported
cells, were operated for durations of 3,000 h up to 10,000 h under varying fuel and
electrical load conditions. The durability tests on these short stacks were conducted
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galvanostatically at 800 and 700 °C in dependence of current-density (0.3, 0.5 or
0.7 Acm™), of fuel composition (hydrogen: H, + 3—10% H,O or methane: CH./H,0
(S/C =2)) and of fuel utilisation (8, 40, 60 or 75 %). A pronounced difference in
degradation behaviour was observed between the stacks operated at different current
densities. The degradation behaviour was, however, not influenced by the choice of
fuel (hydrogen or methane) and was hardly influenced by the fuel utilisation. Lowest
degradation rates of about 20 mQcm?kh™ were determined for the tests of a short
stack with cells with LSM cathodes operated at 800 °C and a current-density of
0.3 Acm™ and of a short stack with cells with LSCF cathodes operated at 700 °C and
a current-density of 0.5 Acm™. Post-test characterisation of the cathode with respect
to chromium poisoning was performed on cells from several stacks. No clear
relationship between the degradation rate of the stacks and amount of Cr
incorporated in the cathode could be established. The major difference was a change
in microstructure of the cathode in the region near the electrolyte interface; in the
stacks operated at lower current densities, the structurally changed zone was clearly
thinner than in those stacks operated at higher currents.

Menzler, N.H.; Haanappel, V.A.C.

Influence of anode thickness on the power output of solid oxide fuel cells with
(La,Sr)(Co,Fe)-type cathode

Journal of Power Sources, 195 (2010) , 5340 — 5343 / doi:10.1016/j.jpowsour.2010.03.030

The influence of the thickness of the anode (functional layer) on the power output of
anode-supported solid oxide fuel cells with a lanthanum-strontium—cobalt-ferrite
cathode was investigated. The anode was applied by vacuum slip casting and the
thickness varied between 1 and 22 um. All other material and microstructural
parameters were kept constant. Single cells with dimensions of 50 mm x 50 mm and
with an active cathode area of 40 mm x 40 mm were manufactured and tested in an
alumina housing with air as oxidant and hydrogen with 3 % water vapour as the fuel
gas.

Results have shown that SOFCs with anodes between 1 and 13 ym have slightly
better performance than those with thicker anodes (~.1.7 A cm™ versus 1.5 A cm 2 at
800 °C and 0.7 V). The current densities were discussed with respect to cell area
specific resistance, helium leak rate of the half-cell, and microstructure.

Peksen, M.; Peters, Ro.; Blum, L.; Stolten, D.

Numerical Modelling and Experimental Validation of a Planar Type Pre-reformer in
SOFC Technology

International Journal of Hydrogen Energy 15 (2009) 6425 — 6436.

A computational model of the Julich type pre-reformer and its experimental validation
used in solid oxide fuel cells (SOFCs) is introduced. A continuum modelling approach
has been attended and its feasibility verified. The fluid flow, heat transfer and
chemical reacting species transport within the pre-reformer are numerically solved
using 3D computational fluid dynamics (CFD) based on the finite volume method. The
model considers the typical sub-components of the pre-reformer including the solid
frame, air channels, catalyst and the wire mesh structures. Experimental
measurements are used to supply appropriate boundary conditions for the
simulations. The predicted results of the simulations are experimentally validated
using thermocouples and gas chromatography. The results show good agreement,
implying that the proposed model is an invaluable tool that can be used to reduce
costly experiments in the design and process optimisation of the pre-reformer.
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Peksen, M.; Peters, Ro.; Blum, L.; Stolten, D.

Design and Optimisation of SOFC System Components using a Trio Approach:
Measurements, Design of Experiments, and 3D Computational Fluid Dynamics

Electrochemistry Society, Vienna, 2009, S.C. Singhal, H. Yokokawa, 1195 — 1200, ISBN
9781566777391

In this present paper, a comprehensive trio approach has been proposed to aid in the
optimisation of the pre-reforming process, and to develop a new pre-reformer design.
Measurements, design of experiments (DOE), and computational fluid dynamics
(CFD) have been employed to determine the effects of several design and material
parameters on the pre-reformer performance in detail. The optimisation procedure
considers geometrical modifications, material alternatives and the feasibility of the
end product simultaneously, in order to achieve efficient reforming rates by reduced
component weight.

Steinberger-Wilckens, R.; Blum, L.; Buchkremer, H.-P.; de Haart, L.G.J.; Pap, M.; Steinbrech,
R.W.; Uhlenbruck, S.; Tietz, F.

Recent Results in Solid Oxide Fuel Cell Development at Forschungszentrum Juelich
ECS Transactions, 25 (2009) 2, 213 — 220; ISBN 9781566777391

The SOFC group at FZJ has assembled and tested more than 350 SOFC stacks
rated between 100 W and 15 kW during the last 15 years. The research topics
covered stretch from materials over stack design, manufacturing of cells, stacks and
components, mechanical and electrochemical characterisation, up to system design
and demonstration. Use of improved steels, cathodes and materials processing has
resulted in reduced degradation rates around 6 mV (0.75 %) per 1000 hours at 700°C
and 500 mA/cm? over tested stack lifetimes of over 15,000 hours. However, the target
of development is directed at even further lowered degradation for commercial
operation in stationary applications. A recent stack displays a degradation of approx.
3 mV (0.4 %) per 1000 hours running at 800 °C and 500 m/cm?. This paper gives an
overview of some of long-term testing results.

Wichtige Patente
Patentanmeldungen:

Federfiihrender Erfinder PT Bezeichnung

Ro. Peters 1.2503 Festoxid-Brennstoffzellen System sowie
Verfahren zum Betreiben eines solchen

Erteilte Patente:

Federfiihrender Erfinder PT Bezeichnung

Ro. Peters 1.2053 Modular aufgebautes Hochtemperatur-
Brennstoffzellensystem

D. Froning 1.2071 Verfahren zur Modellierung von Stoff-
und/oder Warmetransportvorgadngen in einer
Vorrichtung, sowie Vorrichtung zur
Durchfuihrung des Verfahrens
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34 Brenngaserzeugung und Systeme

3.4.1 Ziele und Tatigkeitsfelder

Die Verfugbarkeit von Wasserstoff bildet die Grundlage fir den Einsatz von Brennstoffzellen
in mobilen und stationdren Anwendungen. Zur Zeit existiert allerdings noch keine Infrastruktur
fur den zukinftigen Energietrager Wasserstoff. Deshalb besteht die Notwendigkeit Wasser-
stoff aus gut verfligbaren Energietrdgern zu gewinnen. Flr stationdre Anwendungen bieten
sich Erdgas und Heiz6l an, im mobilen Bereich sind Benzin, Kerosin und Diesel zu nennen.
Die genannten Energietrager werden derzeit zumeist aus dem fossilen Primarenergietréger
Rohdl hergestellt. Langfristig lasst sich ein Teil der heute benétigten flissigen Energietréger
aus Biomasse herstellen.

Im IEK-3 sind die Arbeiten auf dem Gebiet der Brenngaserzeugung auf die
Reformierung von Mitteldestillaten wie Kerosin, Diesel, leichtem Heiz6l und
dieseldhnlichen Biokraftstoffen fokussiert. Fir Anwendungen zur Strom-
bzw. Bordstromversorgung fur portable bzw. mobile Anwendungen (APU:
Auxiliary Power Unit) kann nur der Kraftstoff in einem Brennstoffzellen-
APU-System eingesetzt werden, der auch zum Antrieb des Fahrzeugs ver-
wendet wird. Fir luftfahrttechnische Anwendungen sind Kerosin und Flug-
benzin fiir Kleinflugzeuge die alleinigen Kraftstoffe, welche aber erhebliche
Mengen an schwefelhaltigen Komponenten enthalten dirfen. Im Bereich
der Kraftstoffaufbereitung wird deshalb die Entschwefelung von fliissigen Kraftstoffen und
deren Verdampfung theoretisch und experimentell untersucht.

Fir die Bordstromversorgung im Leistungsbereich von 5-10 kW, liegt der Schwerpunkt der
Aktivitaten auf der autothermen Reformierung von Kerosin, Diesel und dieseléhnlichen Kraft-
stoffen. Wichtige Bestandteile der F&E-Arbeiten sind die prozesstechnische Analyse, die
Komponentenentwicklung und der Systemaufbau. Die Reformerentwicklung wird schwer-
punktmaRig fir die Hochtemperatur-PEFC (160 °C - 200 °C) aber auch fiir die Hochtempera-
tur-Brennstoffzelle SOFC durchgefiihrt.

Das bei der Reformierung entstehende Brenngas enthalt
einen hohen Kohlenmonoxidgehalt von bis zu 10 vol.-%. In
einem dem Reformer nachgeschalteten Reaktor wird Kohlen-
monoxid mit Wasserdampf in zusatz-
lichen Wasserstoff und in Kohlendioxid
umgewandelt. Das Produktgas mit einem
Kohlenmonoxidgehalt von 1 vol.-% kann
man nach einer Abkihlung auf 160 °C direkt in eine HT-PEFC leiten.

Alle Arbeitsbereiche werden durch ein entsprechendes Modelling unter-
stutzt. Wichtige Werkzeuge sind CFD-Simulation auf dem Jilicher Super-
computer JUROPA und Systemsimulationen mit dem Programm Simulink
zur Optimierung des dynamischen Verhaltens bei Lastwechseln und fir
die Anfahrstrategie.
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3.4.2 Wichtige Arbeitsergebnisse

3.4.2.1 Infrastruktur fir wissenschaftlich-technische Experimente

Im Hinblick auf in der Vergangenheit eingeschrénkte Testmdglichkeiten von Fuel Processing-
Komponenten (Reformer, katalytischer Brenner, Wasser-Gas-Shift Reaktor) und -Systemen
im Diesellabor wurden die Laborinfrastruktur und die Speichermdéglichkeit fur verschiedene
Kraftstoffe erweitert. Damit ist die Mdglichkeit geschaffen, gleichzeitig acht verschiedene flis-
sige Kohlenwasserstoffe fir den Testbetrieb zu verwenden und im Fasslager weitere Kraft-
stoffqualitdten vorzuhalten. Im Schwerpunkt der Untersuchungen sind derzeit die Qualitdten
Premium Diesel, ein schwefelarmes Kerosin und aromatenfreie und schwefelarme GtL-Kraft-
stoffe.

Im Tanklager befinden sich ein 25 m® Tank, zwei 2 m3*Tanks und finf 1,3 m3*-Tanks (siehe
Abb. 69). Dartiber hinaus kénnen 96 Fasser a 200 | Inhalt in einem Fasslager eingelagert wer-
den. Im Tanklager kénnen eingelagert werden: Iso- und n-Paraffine, Petroleum, Testbenzin,
Solvent Naphtha, Xylol, Toluol, Ottokraftstoff, Kerosin, Dieselkraftstoff, Heizdl extra leicht (EL)
und sogenannte Gas-To-Liquid (GTL)- und Bio-To-Liquid (BTL)-Kraftstoffe.

Abb. 69: 25 m® Tank (im Hintergrund) und die beiden 2 m*® Tanks auf der WHG-Flache.
WHG: Wasser-Haushalts-Gesetz

Das Tanklager ist Uber acht Kraftstoffleitungen mit Testboxen verbunden. Des Weiteren wer-
den aus den Gaslagern Stickstoff, Luft, Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methan
und Argon den Versuchsboxen zugefuhrt. AulRerdem ist eine VE-Wasser- und Kihlwasserver-
sorgung installiert. Durch die Neuaufstellung der Laborkapazitdten und die Errichtung des
Tanklagers ist es dem IEK-3 mdglich, in vier verschiedenen Testboxen unterschiedliche Ver-
suche zur Brenngaserzeugung und firr die Systemkopplung mit der HT-PEFC durchzufuhren.
Damit ist es moglich, parallel eine Komponentenentwicklung, die Durchfiihrung von Langzeit-
versuchen und die Systemerprobung mit und ohne Brennstoffzelle voranzutreiben. Die Boxen
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Abb. 70: Testmodule DeS |, DeS Il zur Entschwefelung und, Module A — E zum Test von
Reformern, Shiftreaktoren, Brennern und HT-PEFC Stacks

1 - 4 besitzen eine Grundflache von 12 — 29 m? Sie kénnen Module mit einem Brenngaser-
zeugungssystem bzw. einem katalytischen Brenner (Box 1), Komponentenmodule fiir Refor-
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mer oder Wasser-Gas-Shift Reaktor (Boxen 2 -3) und Systeme inklusive HT-PEFC Stacks
(Box 4) aufnehmen. Alle Boxen besitzen Kupplungssysteme zum Anschluss der Module an
die Medienversorgung und -entsorgung. Entsorgt werden missen die Abgase von Katalyt-
brennern, die Produktgase der Reformer in Einzelteststdnden und die Abgase der Brennstoff-
zellenstacks. Dabei wird unterschieden zwischen brennbaren Restgasen aus der Reformie-
rung und Brennerabgasen, die im Idealfall nur Stickstoff, Kohlendioxid, Wasserdampf und ge-
ringe Menge an Restsauerstoff enthalten. Des Weiteren fallt noch bei der Abkuhlung dieser
Gase Kondensat an, das gesondert abgefiihrt wird. Alle Boxen sind mit einer Abgassensorik
fur Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Kerosin und mit einer Liftungsanlage ausgestattet. Bei
einer Abschaltung durch Gasalarm ist nur die verursachende Box betroffen. Die maximale Be-
lastung des Abgassystems entspricht einer H,-Leistung von ca. 30 kWy, (unterer Heizwert
Wasserstoff) pro Box.

Seit einigen Jahren werden alle Teststande in einer FMEA analysiert und einer CE-Zertifizie-
rung unterzogen. Aus diesen Analysen leiten sich notwendige SicherheitsmaRnahmen im
Laborbereich beim Test von Reformen und Brennstoffzellen ab. Abb. 70 zeigt die in den
letzten Jahren angeschafften Testmodule fur die Entschwefelung und die seitens des |IEK-3
aufgebauten Testmodule A - E. Dies sind im Einzelnen:

— DeS I: Modul zur thermischen Abtrennung von Kraftstoffen aus Mitteldestillaten im
5 kWe-Malstab (Abb. 70 obere Reihe, links)

— DeS II: Modul zur hydrierenden Entschwefelung von Mitteldestillaten mit vorgesattig-
tem Wasserstoff im 5 kWe-MaRstab (Abb. 70 obere Reihe, Mitte)

— Brassboard: Modul fir drei HT-PEFC Stacks (Sartorius-Stedim Biotech) mit
3 x 2,3 kWe im Wasserstoffbetrieb (Abb. 70 obere Reihe, rechts)

— Modul A: Modul zum Test der Kopplung von Reformern (ATR) und Shiftreaktoren
(WGS) im 18 kWth-Malstab, entsprechend 7,5 kWe (Abb. 70 mittlere Reihe, links)

— Modul B: Modul zum Test von BGS-Systemen mit ATR, WGS und CAB im 28 kWth-
Mafstab, entsprechend 10 kWe (Abb. 70 mittlere Reihe, Mitte)

— Modul C: Modul zum Test von ATR im 28 kWth-MaRstab, entsprechend 10 kWe
Abb. 70 (mittlere Reihe, rechts)

—  Modul D: Modul zum Test von Katalytbrennern (CAB) im 28 kWth-Malstab, entspre-
chend 10 kWe (Abb. 70 untere Reihe, links)

— Modul E: Modul zum Test von HT-PEFC im 5 kWe-Malstab (Abb. 70 mittlere Reihe,
rechts)

3.4.2.2 Entschwefelung

Am |EK-3 wird seit 2005 an der Entschwefelung flissiger Kraftstoffe gearbeitet. Der Fokus
liegt dabei auf der Entschwefelung von Kerosin und Heizél EL mit maximalen Gehalten an
schwefelhaltigen Kohlenwasserstoffen von 3.000 ppm und 2.000 ppm. Kerosinqualitaten, die
in Europa und in U.S.A. in der Infrastruktur vorhanden sind, enthalten Schwefel in Massenan-
teilen kleiner als 500 ppmw. Nach einer theoretischen Analyse und Auswahl der Verfahren,
die fur die dezentrale Entschwefelung in Brennstoffzellensystem grundséatzlich geeignet sind,
wurden die einzelnen Verfahren zunéchst im Labormalfistab untersucht. Mit Hilfe der experi-
mentellen Ergebnisse haben sich zwei Verfahrenswege als besonders erfolgreich herausge-
stellt. Die hydrierende Entschwefelung mit vorgeséttigtem Wasserstoff in der flissigen Phase
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ist der einzige Prozess, der kurzfristig das Potential zur technischen Umsetzung hat. Mittel-
bis langfristig kdnnen aber auch Kombinationen aus Membranen und Adsorbentien eine wich-
tige Rolle bei der Entschwefelung spielen. Hierzu ist aber weiterer Forschungsbedarf nétig.

Derzeit werden verschiedene Verfahren in Betracht gezogen. Dies sind:

— eine zweistufige Entschwefelung mit Pervaporation und Adsorption;

— eine dreistufige Entschwefelung mit zwei Pervaporationsstufen und einer Adsorptions-
stufe;

— eine mehrstufige Adsorption und
— eine hydrierende Entschwefelung mit vorgesattigtem Wasserstoff.
Die Kombinationen aus Pervaporation und Adsorption sind in der zweistufigen Ausfihrung fir

Kerosinqualitdten mit Schwefelgehalten zwischen ca. 500 — 700 ppmw Schwefel geeignet und
in der dreistufigen Ausfiihrung fur ein Kerosin mit 3.000 ppmw nach Spezifikation.

Feed o
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Abb. 71:  Schematische Darstellung eines mehrstufigen Verfahrens zur Entschwefelung mit
Membranen und mittels eines Adsorbens zur Feinentschwefelung

Abb. 71 zeigt in einer Schemaskizze, wie die schwefelhaltigen Komponenten im Kraftstoff in
einem zweistufigen Verfahren abgetrennt werden kdnnen. In einem handelsiblichen JET-A1,
dem Raffinerieprodukt aus Kerosin und Additiven, findet man deutlich reduzierte Konzentratio-
nen an Thiophenen (150 ppmw) und an ein- bzw. zweifach methylierten Benzothiophenen
(jeweils 100 ppmw). Trimethylbenzothiophene sind mit ca. 200 ppmw S ein Hauptbestandteil.
In Abb. 71 findet man als Modellsubstanzen ein Trimethylthiophen, ein Methylbenzothiophen
und ein Trimethylbenzothiophen. Wie sich aus den experimentellen Ergebnissen in Abb. 72
erkennen lasst, wird Trimethylthiophen bevorzugt im Permeat der Membran angereichert. Der
dargestellte Anreicherungsfaktor setzt die Konzentration einer schwefelhaltigen Komponente
im Permeat ins Verhaltnis zur Konzentration in der Ausgangsmischung (Feed). Alkylierte Ben-
zothiophene verbleiben hingegen im Ausgangsstrom — am Austritt der Membran als Retentat
bezeichnet. Mit einer solchen Membran kann der Schwefelanteil auf ca. die Halfte,
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250 ppmw S, reduziert werden. Im Anschluss findet eine Adsorption der schwefelhaltigen
Komponenten an einem geeigneten Adsorbens statt. Ein bereits mit schwefelhaltigen Kraft-
stoffkomponenten beladenes Adsorberbett muss mit Luft bei Temperaturen zwischen 400 °C
und 500 °C regeneriert werden. Da die Adsorption und die Regeneration fiir Thiophene leich-
ter als fur Benzothiophene und diese wiederum leichter als fiir Dibenzothiophene zu realisie-
ren ist, wirkt sich das Trennverhalten der Pervaporationsmembran positiv aus.

3,0

2,5 1 ﬂ ?_I;i :
A

2,0 1
—m— 2,35 Trimethylthiophen
15 1 —— 3 Methylbenzothiophen
—— 2,37 Trimethylbenzothiophen

0=5 | .-/./’/./7.—
\ '

0.0 74-__/..47-.—%’4_*

Permeatfluss [kg / h m?]

Anreicherungsfaktor

Abb. 72: Experimentelle Ergebnisse zur Selektivitit einer Polymermembran bei einer
Feedtemperatur von 70 °C. Die Selektivitit wird durch den Anreicherungsfaktor B
charakterisiert, B = ms permeat / Mms Feed

Um die Eignung eines Verfahrens zu beurteilen, werden die Kriterien Lebensdauer, Massen-
strom, BaugréRe, Wirkungsgradverlust, benétigte thermische und bendtigte elektrische
Energie herangezogen.

Abb. 73 zeigt fur die vier verschiedenen Verfahren ein Netzdiagramm zur Beurteilung ihrer
Anwendungstauglichkeit beim Einsatz eines Kerosins mit 3.000 ppmw Schwefel auf. Dabei
wird jedes Kriterium durch den besten erreichten Wert der vier Verfahren dividiert. Das Dia-
gramm macht dabei keine Aussagen Uber die absolute Eignung der Verfahren. Die Zielwerte
fur die Kriterien sind zum jetzigen Zeitpunkt nicht eindeutig festgelegt, jedoch sind vielfach
Tendenzen klar. So miussen der Einsatz von elektrischer und thermischer Energie sowie der
Wirkungsgradverlust méglichst klein sein. Der Zielwert fir die Lebensdauer hdngt maRgeblich
von der Anwendung ab und liegt zwischen 5.000 - 40.000 h.
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Abb. 73: Vergleich der Beurteilungskriterien Lebensdauer, Massenstrome, Baugrofe,
Wirkungsgradverlust, eingesetzte elektrische und thermische Energie fiir einen
Ausgangsmassenanteil von 3.000 ppmw Schwefel im Kerosin. Verfahren 1:
zweistufige Entschwefelung mit Pervaporation und Adsorption;
Verfahren 3: dreistufige Entschwefelung mit zwei Pervaporationsstufen und einer
Adsorptionsstufe; Verfahren 3: mehrstufige Adsorption; Verfahren 4: hydrierende
Entschwefelung mit vorgesattigtem Wasserstoff

Den geringsten Wirkungsgradverlust weist Verfahren 2 mit 0,7 % auf; Verfahren 4 liegt mit
1 % noch in einem tolerierbaren Bereich. Die héchste erreichte Lebensdauer wird mit 1.160 h
fur die mehrstufige Adsorption (Verfahren 3) angegeben, bei vielen Verfahren liegen noch
keine ausreichenden Erfahrungen vor. Hohe einzusetzende Massenstrédme sind bei den bei-
den Membranverfahren zu verzeichnen, welches wiederum einen hohen Einsatz thermischer
Energie zum Aufheizen der Stoffstrdme und einen hohen Bauaufwand fiir die Warmetauscher
nach sich zieht. Die Verfahren 1 und 2 sind firr Kraftstoffqualitaten mit 3.000 ppmw S nur be-
dingt geeignet. Die mehrstufige Adsorption bedingt einen relativ hohen Aufwand an Pumpen-
energie und einen relativen hohen Wirkungsgradverlust (3 %). Auf Basis der Kriterien, die in
Abb. 73 gezeigt sind, ist fir hohe Schwefelanteile die hydrierende Entschwefelung in der flis-
sigen Phase zu bevorzugen. Bei Kraftstoffen mit Schwefelanteilen von 500 ppmw S kann die
Evaluierung zu anderen Ergebnissen kommen.

3.4.2.3 Komponentenentwicklung

Im IEK-3 wurden in den vergangenen Jahren Reformer fur Mitteldestillate und fiir synthetische
Kraftstoffe aus Biomasse entwickelt, die in Abb. 74 zu sehen sind. Dieser Reformer ist in der
Lage, unter anderem aus konventionellen Dieselkraftstoffen eine Wasserstoffmenge zu produ-
zieren, die fur Brennstoffzellenleistungen zwischen 5 kW, und 10 kW, ausreicht. Bevorzugtes
Verfahren ist dabei die sogenannte autotherme Reformierung. Alle Apparate verfligen Uber
eine Kaltstartvorrichtung, eine interne Dampferzeugung und eine Vorrichtung zur Auskoppe-
lung der bei der Reformierung anfallenden Prozesswéarme. Autotherme Reformer produzieren

109



neben Wasserstoff auch héhere Anteile an Kohlenmonoxid mit 7 — 10 vol.-% In einem so-
genannten Wassergas-Shiftreaktor (WGS) wird Kohlenmonoxid mit Wasser in Kohlendioxid
und Wasserstoff umgewandelt. Es wird eine Abreicherung der Konzentration an Kohlenmono-
xid auf 1 % erreicht. Der Wasserstoffgehalt steigt um ca. 6 — 9 %. Der Wirkungsgrad der
Brenngaserzeugung liegt zwischen 80 % fur fossile und 86 % fir synthetische Kraftstoffe auf
Basis eines Fischer-Tropsch-Prozesses. Die Brennstoffzelle nutzt den Wasserstoff im Pro-
duktgas der Brenngaserzeugung — meist als Reformat bezeichnet — zu 80 — 85 %. Restlicher
Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan, welches in geringen Mengen bei der Reformierung
entsteht, werden in einem Katalytbrenner emissionsarm verbrannt. Die anfallende Reaktions-
warme wird zusammen mit der Warme, die bei der Abkihlung des Reformats auf 400 °C —
der Eintrittstemperatur in den Shiftreaktor — frei wird, zur Dampferzeugung fiir den Reformer
genutzt. Alle Reaktortypen wurden 2010 auf eine thermische Leistung des Reformers von
28 kWy, — entspricht einer Brennstoffzellen-Leistungsklasse von ca. 10 kW, — hochskaliert.

2007 2008 2009 2010 2011 2012 ;f>
Reformer
{ATR 8 VZ, ATR 8.1
ZATR 2.2)
i ! 4 Verbundvorhaben
- ’ /%' ,,ElFFESYS"
Industrielibertrag

28 kWy, -, ADELHEID*

Abb. 74:  Uberblick iiber die Komponentenentwicklung am IEK-3 in den Jahren 2007-2012

Um die beschriebenen Anforderungen an die Strémungs- und Temperaturverhéltnisse im
Inneren der Mischkammer des Reformers besser verstehen und vorhersagen zu kénnen, wer-
den in Jilich Computational Fluid Dynamics-Modellierungen durchgefiihrt. Sie haben zum
Ziel, in Abhangigkeit von gegebenen Reaktionsbedingungen wie z.B. den Temperaturen und
Stromungsgeschwindigkeiten der Medien Luft, Wasserdampf und Dieselkraftstoff und dem
Spruhbild der Dise mdglichst genaue Angaben zu liefern, welche Temperaturen sich in der
Mischkammer einstellen werden und in welchen lokalen Zonen der Kraftstoff verdampft wird.
Das CFD basierte Vorgehen bei der Reaktorauslegung wurde auch auf die katalytische Ver-
brennung und die Shiftreaktion Ubertragen. Abb. 75 zeigt eine CFD Simulation zur Bestim-
mung der charakteristischen Strémungszeiten. Dargestellt sind die Strémungslinien und die
Strémungszeiten fiir den Dampfeintritt bei 50 % Last. Als charakteristische Strdmungszeiten
ergeben sich hierbei fir die Tropfenverdampfung ty < 0,007 - 0,01 s, fiir die Wirbelstromung in
der vorderen Mischkammer ty < 0,02 s und fiir die gerade Durchstrémung tp < 0,04 s. Die
durchgeflihrten Strdomungsberechnungen der kontinuierlichen Phase lassen sich anhand von
Glasreaktorexperimenten, wie in Abb. 76 gezeigt, validieren. Hierbei werden die Glasreakto-
ren mit Wasser als Ersatzfluid und Methylenblau als Farbtracer durchstrémt. Als Analysewerk-
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zeug steht wiederum die Mikro- und Makroskop Hochgeschwindigkeitskamera zur Verfigung.
Die Massenstrdme werden dabei mit Hilfe der Ahnlichkeitstheorie ausgelegt.

' -

0.04

0.03

0.00

Abb. 75: Stromungslinien der Dampfstromung im ATR AH2 bei 50 % Last, Verweilzeit in [s]

Abb.76: CFD Modellierung und Stromungsvisualisierungsexperimente zur Modellvalidie-
rung in einer Reformergeometrie

Der dargestellte Glasreaktor bildet die Mischkammer eines Reformers in der 50 kW, Klasse
ab. Die durchgefiihrten Stromungsvisualisierungsexperimente zeigen eine qualitative und
quantitative Ubereinstimmung der berechneten und experimentell ermittelten Strémungen. Die
simulierten Strémungsprofile kdnnen somit als ausreichend genau angenommen werden. Zur
fortlaufenden Validierung der CFD Simulationen sind weitere Visualisierungsversuche und
Hochgeschwindigkeitsanalysen vorgesehen.

Zur Charakterisierung der Reformer, in Abb. 77 am Beispiel des ATR 9.1 dargestellt, wird ein
statistischer Versuchsplan bestehend aus 11 Einzelexperimenten abgearbeitet, bei dem das
molare O,/C-Verhaltnis meistens zwischen 0,43 und 0,47, das molare H,O/C-Verhaltnis
zwischen 1,7 und 1,9 und der Massenstrom an Kerosin zwischen 1.215 g/h und 2.025 g/h
variiert wird. Dabei wird der Einfluss dieser Reaktionsparameter auf charakteristische Ver-
suchsgrofRen wie die sich einstellenden Temperaturen im Katalysator, die Konzentrationen
der Reaktionsprodukte im Reformat oder den Wirkungsgrad der Reformierung untersucht. Die
Temperatur des Wasserdampfes bei Eintritt in den Reaktor betrug bei den Experimenten
460 °C. In Abb. 77 ist der Einfluss des molaren O,/C- und des molaren H,O/C-Verhaltnisses
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auf die CO-Konzentration im Reformat des ATR 9.1 bei einem Kerosinmassenstrom von
2.025 g/h (100 % Last des Reformers) fiir zwei unterschiedliche Kerosinqualitdten zu sehen.

CO-Konzentration [Vol.-%)]

n(0,)In(C)

1,80

n(H,0)/n(C)

Abb. 77:  Vergleich der CO-Konzentrationen im Produktgas des Reformers ATR 9.1 in
Abhéngigkeit vom Sauerstoff zu Kohlenstoff-Verhéltnis und vom Wasserdampf zu
Kohlenstoff-Verhaltnis bei Volllast fiir schwefelarme Kerosinkraftstoffe auf fossiler
(Jet A-1) und synthetischer Basis (GtL: gas-to-liquid)

Schwefelarmes Kerosin auf Basis fossiler Quellen kann tber einen ,Hydrocracker‘-Prozess in
der Raffinerie hergestellt werden. Es wird in Abb. 77 mit Jet A-1 bezeichnet. Es enthélt
ca. 15— 20 vol.-% Aromaten und das H/C-Verhaltnis des Kraftstoffs wird sehr gut wiederge-
geben. Der synthetische Kraftstoff GtL wird Uber einen Fischer-Tropsch Prozess aus dem
Synthesegas einer Erdgasreformierung hergestellt. Die Summenformel lautet CoH,,. GtL-Ke-
rosin enthalt weder Aromaten noch schwefelhaltige Komponenten. Das Reformat aus Jet A-1
enthélt gegentiber GtL-Kerosin deutlich mehr Kohlenmonoxid, das sind ca. 10 — 12 vol.-% CO
gegeniber 9 — 10 vol.-% CO. Im Auslegungspunkt, O,/C = 0,47 und H,O/C = 1,9 betragt der
Unterschied jedoch nur ACO =1 %.

3.4.2.4 Systementwicklung

Die Entwicklung von Systemen unter Nutzung der Reformierung von Mitteldestillaten beinhal-
tet experimentelle und theoretische Arbeiten. Die Systementwicklung fir kohlenwasserstoffba-
sierte Brennstoffzellensysteme ist von der experimentellen Seite auf die HT-PEFC fokussiert.
Ein wichtiges Werkzeug fiir die Systementwicklung ist die Modellierung aller Basiskomponen-
ten von Brennstoffzellensystemen mit Reformierung. Betrachtet werden die Brennstoffzellen-
typen SOFC, PEFC und HT-PEFC. Schwerpunkte sind die Modellierung aller Teilkomponen-
ten, vor allem fur Komponenten mit integriertem Warmeaustausch und Phasenwechsel, die
statische und die dynamische Systemsimulation. Untersucht werden der Anfahrvorgang und
das Lastwechselverhalten. Im Rahmen der Verfahrensanalysen wurden Wasserbilanzen als
eine Funktion der duleren Bedingungen wie relative Luftfeuchte und Umgebungstemperatur
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berechnet. Weitere Informationen k&nnen dem Abschlussbericht zum Verbundvorhaben
LELBASYS" entnommen werden (siehe Unterpunkt wichtige Veréffentlichungen).

Abb. 78 gibt einen Uberblick iber die Brenngaserzeugungs-Systeme die im Zeitraum 2007 —
2011 aufgebaut wurden und die sich zur Zeit im Testbetrieb befinden. Im nachsten Abschnitt
werden vor allem Ergebnisse diskutiert, die in einem Brassboard-System mit dem Reformer
ATR 8V2 in Verschaltung mit einem Shiftreaktor WGS 3 erzielt werden konnten.

2007 2008 2009 2010 2011 >

Brassbeard-System fiir 5 KW, Package 1 Package 2
mit ATR und Shiftreaktor 5351 fur5 KW, 83,51 fiir 10 kW,

Abb. 78:  Uberblick zur Systementwicklung Brenngaserzeugung aus Diesel und Kerosin fiir
die HT-PEFC am IEK-3 in den Jahren 2007-2011

Es wurden im Vorfeld der Untersuchungen mit dem Wasser-Gas-Shift Reaktor WGS 3 Experi-
mente durchgefiihrt, um die interne Wasserdampfbereitstellung im Fuel-Processing System
zu charakterisieren. Die interne Wasserdampfbereitstellung ist eine der wichtigsten Problem-
stellungen im Fuel-Processing System, fuir deren Lésung eine genaue Abstimmung der Teil-
komponenten im System miteinander beziglich ihrer Stoff- und Enthalpiestrdome notwendig
ist. Der Reformer wird mit kaltem Kraftstoff, kalter Luft aber mit Uberhitztem Wasserdampf be-
trieben. Daflr muss Wasser mit Hilfe der Reaktionswarme verdampft und Uberhitzt werden.
Die Warmeriickgewinnung findet in den integrierten Warmeaustauschern des katalytischen
Brenners und des Reformers statt. Ein Teil des fir die Reformierung benétigten Wassers wird
dem Katalytbrenner zugefiihrt und dort verdampft. Danach wird der verdampfte Wasserstrom
mit dem restlichen kalten Wasserstrom zusammengefiihrt. Der sich daraus ergebende Nass-
dampf wird danach in den integrierten Warmetauscher des Reformers gefthrt, um dort voll-
sténdig verdampft und auf die Reformer-Eintrittstemperatur Gberhitzt zu werden. Abb. 79 zeigt
das Konzept fiir die Wasserdampfbereitstellung im Fuel-Processing System (links) im Ver-
gleich mit der Verschaltung im Brassboard-System (Modul A; rechts in Abb. 79). Wesentlicher
Unterschied ist, dass im Modul A die Verdampfungsfunktion des Katalytbrenners (CAB) von
einem elektrischen Verdampfer Gbernommen wird. Zuséatzlich bietet das Modul die Méglich-
keit, einen Teil der Reformierungsluft zusammen mit dem Wasser Uber den Verdampfer in
den Reformer einzubringen. Eine elektrische Heizpatrone nach dem Reformer-Warmeaustau-
scher ermoglicht eine exakte Temperaturvorgabe des Wasserdampfs am Eintritt in die Refor-
mer-Mischkammer.
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Abb. 79:  Vergleich der Teilsysteme fiir die Wasserdampfbereitstellung im Fuel-Processing
System (links) und im Modul A (rechts)

Im Normalbetrieb des Fuel-Processing Systems muss die Wasseraufteilung zwischen dem
Katalytbrenner und dem kalten Wasserstrom so angepasst werden, dass die Austrittstempe-
ratur des Reformers der Eintrittstemperatur des Shiftreaktors entspricht, so dass keine zusatz-
lichen Warmeaustauscher erforderlich sind. Die Zieltemperatur an dieser Stelle liegt bei
ca. 400 °C. Gleichzeitig muss der Nassdampf komplett verdampft und auf ca. 460 °C Uberhitzt
werden. Dann kann der Uberhitzte Wasserdampf direkt der Mischkammer zugefiihrt werden.
Das Ziel der Systemversuche ist es, die Warmerlickgewinnung im Reformer zu charakterisie-
ren, um die optimalen Betriebsparameter zu bestimmen.

Die Charakterisierung wurde mit Hilfe eines vollfaktoriellen Versuchsplans mit 2° Faktoren
durchgefiihrt. Der Reformer ATR wurde mit einer konstanten Kraftstoffmenge von 1080 g/h
GTL-Kerosin und einem molaren H,O/C-Verhéltnis von 1,9 sowie einem molaren O,/C-Ver-
haltnis von 0,47 betrieben. Die Temperatur des Wasserdampfs nach der Heizpatrone wurde
mit 460 °C vorgegeben. Im Rahmen der statistischen Versuchsplanung wurden die folgenden
drei Einflussgréf3en variiert:

— Wasseraufteilung Verdampfer/Gesamt: 50% (-) bis 70% (+)
— Austrittstemperatur Verdampfer: 200 °C (-) bis 300 °C (+)
— Luftaufteilung im Reformer Luftring/Gesamt: 70% (-) bis 100% (+)

Bei allen 8 Versuchen lief die Reformierung sehr stabil mit nahezu konstanten Temperaturen
und Produktgaszusammensetzungen ab. Daher wird hier Uber die Effekte der EinflussgréRen
auf die Zielgrofien Temperatur des Reformats zum Shiftreaktor, Wasserdampftemperatur in
den Reformer diskutiert. Abb. 80 zeigt eine Gesamtibersicht der Auswertungsergebnisse mit
einer Regressionsfunktion. Fir eine bessere Darstellung wurde der dritte Parameter (Auftei-
lung Luft) oben und unten mit jeweils minimalem Wert und maximalem Wert konstant gehal-
ten. Die dargestellten Ergebnisse stellen nur die Luftaufteilung von 70 % zum Luftring/ gesam-
ter Luft dar.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit zunehmendem Wasserstrom tber den Verdampfer und mit
erhdhter Verdampfer-Temperatur die Werte fur beide Zielgréen - Wasserdampftemperatur
und Temperatur zum Shiftreaktor - anstiegen. Dies kann mit einem erhéhten Warmeeintrag in
den Reformer-Warmetauscher erkléart werden. Auch in dem Fall, wenn 30 % der fur die Refor-
mierung benétigten Luft im Verdampfer aufgeheizt und durch den Reformer-Wéarmetauscher
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der Mischkammer zugefihrt wurden, stiegen beide Zieltemperaturen. Eine wichtige Beobach-
tung ist, dass die beiden Zieltemperaturen voneinander wenig abwichen. Die Zielwerte lagen
bei 400 °C fir die Shift-Temperatur und 460 °C fur die Wasserdampf-Temperatur. Die Geo-
metrie des integrierten Wéarmetauschers erlaubt offenbar einen solchen Temperaturunter-
schied von 60 K nicht. Bei der Parameter-Kombination - Aufteilung Wasser: 70 %, Verdam-
pfer-Temperatur: 200 °C und Luftaufteilung: 70 % - ergab sich zum Beispiel eine Wasser-
dampf-Temperatur von 407 °C und eine Shift-Temperatur von 403 °C.
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Abb. 80:  Auswertung mit Regressionsebenen fiir die Dampf- und die Reformattemperatur
am Austritt des internen Wadrmeaustauschers des ATR 8V2 als Funktion der
Verdampfertemperatur (Austritt CAB) und der Aufteilung des Wassers auf CAB
und ATR. Luftaufteilung im Reformer Luftring/Gesamt: 70%

Mit Hilfe weiterer Versuche konnte gezeigt werden, dass ein Systembetrieb ohne eine zusatz-
liche Komponente wie die Heizpatrone méglich ist. Mit der Parameterkombination - Aufteilung
Wasser: 70 %, Verdampfer-Temperatur: 200 °C und Luftaufteilung: 70 %, Heizpatronen-Tem-
peratur: 400 °C - ergab sich eine Wasserdampf-Temperatur von 399 °C und die Temperatur
am Austritt des Reformers lag ebenfalls bei 399 °C. Die Gemisch-Temperatur im unteren Be-
reich der Mischkammer lag bei 320 °C und die Reformierung lief stabil. Bei dieser Temperatur
ist eine vollstandige Verdampfung des GTL-Kerosins gewahrleistet.

Um die Kopplung zwischen Reformer und Shiftreaktor zu testen, wurden ein Reformer vom
Typ ATR 8V2 und ein Shiftreaktor vom Typ WGS 3 miteinander verschaltet. Dabei wurden fol-
gende Parameter variiert: die Eintrittstemperatur in die Hochtemperatur-Shiftstufe wurde zwi-
schen 364 °C und 400 °C eingestellt und die Wassermenge, die zwischen Hochtemperatur-
und Niedertemperatur-Shiftstufe hinzugegeben wurde, variierte zwischen 540 g/h und
940 g/h. Mit der Wasserzugabe wird eine Abkihlung des Produktgases der Hochtemperatur-
Shiftstufe durch die Wasserverdampfung erreicht. Mit der Variation der zugegebenen Wasser-
menge verandert sich auch die Eintrittstemperatur in die Niedertemperatur-Shiftstufe. Am
Austritt der Niedertemperatur-Shiftstufe wird die CO Konzentration durch ein Massenspektro-
meter gemessen. Mittels der Stoffbilanzen erhéalt man schlief3lich die CO Konzentration im
feuchten Produktgas der Shiftstufen.

In Abb. 81 und Abb. 82 sind die feuchten CO Konzentrationen im Produktgas des Shift-
reaktors beim Betrieb mit GtL-Kerosin und mit entschwefeltem Kerosin dargestellt. In den bei-
den Abbildungen werden die Messwerte bzw. die bilanzierten Werte als Regressionsebenen
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Abb. 81:  CO-Konzentration (feucht) im Produktgas des Shiftreaktors als Funktion der
Eintrittstemperatur in die Hochtemperatur-Shiftstufe und der zugegebenen
Wassermenge zwischen Hoch- und Niedertemperatur-Shiftstufe. Regressions-
ebene auf Basis eines 3*-Versuchsplans fiir Gtl- Kerosin
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Abb. 82:  CO-Konzentration (feucht) im Produktgas des Shiftreaktors als Funktion der
Eintrittstemperatur in die Hochtemperatur-Shiftstufe und der zugegebenen Wasser-
menge zwischen Hoch- und Niedertemperatur-Shiftstufe. Regressionsebene auf
Basis eines 32-Versuchsplans fiir entschwefeltes Kerosin

liegt bei auf Basis eines 32 Versuchsplans dargestellt. Die geforderte Austrittskonzentration
ca. 1vol.-% CO. Es lasst sich aus den Abbildungen erkennen, dass ein Grofteil der
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Parametervariationen diese Bedingung erfillt. Bei niedrigen Eintrittstemperaturen in die Hoch-
temperatur-Shiftstufe und einer hohen Menge an zugegebenen Wasser war die Eintrittstem-
peratur in die Niedertemperatur-Shiftstufe sehr niedrig und die katalytische Aktivitat in der
Niedertemperatur-Shiftstufe reichte nicht aus, um die geforderte Austrittskonzentration zu er-
reichen. Ideal im Sinne des Systembetriebs ist eine Eintrittstemperatur von 400 °C in die
Hochtemperatur-Shiftstufe und eine niedrige Menge an zugegebenem Wasser. Aus dem di-
rekten Vergleich der beiden Kraftstoffe 1&sst sich erkennen, dass die erreichbaren Austritts-
konzentrationen im Falle des entschwefelten Kerosins niedriger sind. Dies ist umso bemer-
kenswerter wenn berlicksichtigt wird, dass entschwefeltes Kerosin gegenlber GtlL-Kerosin
eine um 1 % hdhere CO Konzentrationen am Eintritt in die Hochtemperatur-Shiftstufe, d.h. am
Austritt des Reformers aufweist (siehe Abb. 77). Die Produktgaszusammensetzung des Re-
formats fiihrt zu einer Veranderung der thermodynamischen Gleichgewichtslage und erlaubt

die Abreicherung des Kohlenmonoxids auf niedrigere Konzentrationen im Shiftreaktor.
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3.4.4 Wichtige Veroéffentlichungen, Dissertationen und Patente

Wichtige Verdffentlichungen

Wang, Y.; Latz, J.; Dahl, R.; Pasel, J.; Peters, R.

Liquid Phase Desulfurization of Jet Fuel by a Combined Pervaporation and Adsorption
Process

Fuel Processing Technology, 90 (2009) 458-464

Da die konventionelle hydrierende Entschwefelung, die in Raffinerien eingesetzt wird,
nicht geeignet ist fur mobile Brennstoffzellenanwendungen (z.B. Auxiliary Power
Units, APUs), war es das Ziel der vorliegenden Arbeit, einen alternativen Prozess zu
finden und seine technische Relevanz zu prifen. Deswegen wurden zahlreiche Ver-
fahren Uberprift, um heraus zu finden, ob sie fir eine Anwendung in einer Brennstoff-
zellenbasierten APU geeignet sind. Die Ergebnisse zeigten, dass ein zweistufiger
Prozess aus Pervaporation und nachfolgender Adsorption vielversprechend ist. Es
wurden sechs unterschiedliche Membranmaterialien und zehn verschiedene Adsor-
bentien untersucht, um die Proben mit dem gréRten Potential zu identifizieren. In
Laborexperimenten wurden die Betriebsbedingungen optimiert und es wurden Daten
fur eine Pilotanlage gesammelt. Unterschiedliche Kerosinqualitdten mit Konzentratio-
nen an Schwefel von bis zu 1.675 ppm wurden bis auf 15 — 22 ppm entschwefelt. Da-
mit wurde das Ziel der Arbeiten erreicht, einen geeigneten Prozess zu identifizieren,
der die Entschwefelung von Kerosin in Brennstoffzellen-APUs ermdglicht.

R. C. Samsun, C. Ddll, R. Peters, J. Pasel and D. Stolten

Start-up Behavior of Fuel Processing Systems
ECS Transactions, 17 (1) 599-610 (2009)

Diese Veroffentlichung analysiert Startverhalten von Brennstoffzellensystemen zur
Bordstromversorgung. Es werden die Brennstoffzellentypen SOFC, PEFC und HT-
PEFC in Betracht gezogen. Fur die dynamischen Analysen wird als Kraftstoff Jet A-1
- vereinfacht als C,H,4 angenommen - betrachtet. Die Berechnung der Startseiten
beschrankt sich zunachst auf das Brenngaserzeugungssystem. Hervorzuheben ist
dabei die Berechnung der Produktgaszusammensetzung des Reformers und fir
Niedertemperatur-Brennstoffzellensysteme die des Shiftreaktors. Erst wenn der
Reaktor nahezu seine Betriebstemperatur erreicht hat, kann Kohlenmonoxid auf das
erforderliche Mal reduziert werden. Im Falle einer PEFC muss noch Reaktor bzw.
eine Kaskade von Reaktoren zur préaferentiellen Oxidation vorgesehen werden. Wird
ein Startbrenner zur Aufheizung des gesamten Brenngaserzeugungssystems verwen-
det, so betragt die Startzeit zwischen 4 und 5 Minuten. Durch weitere Malnahmen
I&sst sich diese Zeit fur ein optimiertes HT-PEFC System auf ca. 90 s reduzieren.

Peters, R.; Latz, J.; Pasel, J.; Samsun, R.C.; Stolten, D.
Verbundvorhaben ELBASYS (Elektrische Basissysteme in einem CFK-Rumpf)-
Teilprojekt: Brennstoffzellenabgase zur Tankinertisierung —Schlussbericht

Forschungszentrum Jiilich GmbH, Schriften des Forschungszentrum Jiilich, Reihe Energie &
Umwelt / Energy & Environment, Band / Volume 46, ISBN 978-3-89336-587-6, Jiilich, 2009

Fir die zukinftige Marktposition der europaischen Flugzeugindustrie ist die Weiter-
entwicklung der technologischen Kompetenz hin zu kostengtinstig hergestellten Flug-
zeugen mit geringerem Gewicht und entsprechend geringerem Treibstoffverbrauch
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von groRer Bedeutung. Um diese Ziele umzusetzen, wird verstarkt auf die Anwen-
dung von Faserverbundwerkstoffen gesetzt. Das Verbundvorhaben ,ELBASYS* bein-
haltet die wesentlichen Aspekte fir die Einbindung elektrischer Basissysteme in
einem CFK-Rumpf. Die Arbeiten des Forschungszentrums Jilich (Julich) sind in Teil-
projekt ,Integration eines Brennstoffzellen-Systems* angesiedelt. Julich hat sich mit
der Entschwefelung von Kerosin, mit der Auslegung und Konstruktion eines katalyti-
schen Brenners zur Erzeugung von inerten Abgasstromen zur Tankinertisierung und
mit Verfahrensanalysen fiir verschiedene Brennstoffzellensysteme beschaftigt. Fur
die kurzfristige technische Umsetzung einer Entschwefelung im 5 kWe-MaRstab steht
auf Grund der vorliegenden Ergebnisse die hydrierende Entschwefelung mit der Was-
serstoff-Vorsattigertechnologie zur Verfuigung. Darliber hinaus konnte ein alternatives
Verfahren fir zukinftige Forschungsarbeiten identifiziert werden. Der entwickelte
Katalytbrenner wird in Zukunft fiir die emissionsarme Verbrennung der Abgasstréme
im Normalbetrieb unter stationaren und dynamischen Bedingungen eingesetzt. Die
systemanalytischen Arbeiten zu PEFC- und HT-PEFC-Systemen haben gezeigt, dass
das HT-PEFC-System mit Kerosinreformierung den Anforderungen eines multi-
funktionalen Einsatzes der Brennstoffzellentechnologie besser gentigen kann als das
entsprechende PEFC-System.

Peters, R.

Auxiliary Power Units for Light-Duty Vehicles, Trucks, Ships and Airplanes
In Hydrogen and Fuel Cells, Ed. Stolten, D., Wiley-VCH, Weinheim, 2010, S. 681-714

Brennstoffzellen-APUs bieten die Mdéglichkeit einer emissionsarmen und effizienten
Stromerzeugung. In der luftfahrttechnischen Anwendung z. B. kénnen im Vergleich
zur konventionellen Technologie einer Gasturbine signifikante Mengen an Kerosin
und damit an CO, eingespart werden. Fur den Einsatz von Brennstoffzellen-APUs
sind die Randbedingungen von Bedeutung, die sich aus der Kombination der be-
trachteten Anwendung, deren benétigter elektrischer Leistung und des zu verwenden-
den Kraftstoffs ergeben. In der Schifffahrt muss die gréRte Leistungsspanne zwischen
5 kW, und 5 MW, abgedeckt werden. Die meisten Anwendungen ergeben sich je-
doch im Bereich zwischen 5 und 50 kW,. Brennstoffzellen-APUs haben vor allem
dann gute Chancen zu einem marktfahigen Produkt zu werden, wenn sie auf Kraft-
stoffe mit existenten Infrastrukturen wie Benzin, Diesel oder Kerosin zurtickgreifen.
Dabei muss der benétigte Wasserstoff mittels geeigneter Reformierungsverfahren
aus diesen Kraftstoffen gewonnen werden. Zur Darstellung einer Brennstoffzellen-
APU ist eine Fille an Kombinationsmdéglichkeiten fur die unterschiedlichen Brenn-
stoffzellentypen mit den unterschiedlichen Reformierungsverfahren méglich. Der Bei-
trag bietet einen Uberblick Gber die Bedingungen fiir den Einsatz von Brennstoffzellen
zur Bordstromversorgung in unterschiedlichen Transportanwendungen wie Passa-
gierfahrzeuge, Lastkraftwagen, Schiffe und Flugzeuge. Es werden die verschiedenen
Schritte der Erzeugung eines wasserstoffreichen Brenngases aus unterschiedlichen
Kraftstoffen diskutiert. Abschlieend erfolgt eine Bewertung des Entwicklungsstandes
von unterschiedlichen Brennstoffzellensystemen.

Peters, R.,, Westernberger, A.

Large Auxiliary Power Units for Vessels and Airplanes

In Innovations in Fuel Cell Technologies, Ed. Steinberger-Wilckens, R.; Lehnert, W., Royal
Society of Chemistry, Cambridge, 2010, 76-152

Der Buchbeitrag beschéftigt sich insbesondere mit Brennstoffzellen als Bordstromver-
sorgung in der Leistungsklasse 150-500 kW,. Solche Brennstoffzellensysteme sind
vor allem fir die Anwendung in Schiffen und Flugzeugen von hohem Interesse.
Fokussiert auf diese beiden Einsatzbereiche werden deren Betriebsbedingungen, die
zur Verfugung stehenden Brennstoffzellentypen und die unterschiedlichen Kraftstoff-
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optionen diskutiert. Maritime Anwendungen bieten ein breites Feld mit unterschiedli-
chen Brennstoffzellentypen und verschiedenen Kraftstoffen, von denen aber bisher
nur wenige Systeme realisiert werden konnten. In der luftfahrttechnischen Anwen-
dung werden zwei Ansétze verfolgt:

— zum einen wird Wasserstoff in flissiger Form gespeichert. Diese Méglichkeit
bietet sich vor allem flir Kurzstreckeneinsatze an;

— zum anderen kann kommerzielles Jet A-1 oder kerosinahnlicher Biokraftstoff zur
Reformierung eingesetzt werden. Dieser Losungsansatz ist mittel- bis langfristig
fur Langstreckenfliige zu bevorzugen.

Als Brennstoffzellentyp bietet sich fiir beide Lésungen die HT-PEFC an. In diesem
Buchbeitrag wird vor allem der multifunktionale Ansatz fir die Anwendung von Brenn-
stoffzellen in Flugzeugen beleuchtet. Hierbei werden neben der Erzeugung von elek-
trischem Strom die Nebenprodukte Wasser, Warme und Abgas betrachtet. Wasser
kann an Bord des Flugzeugs aufbereitet und weiter genutzt werden. Das Kathoden-
abgas der Brennstoffzelle kann nach einer entsprechenden Entfeuchtung und Trock-
nung zur Tankinitierung verwendet werden. Ebenso lasst sich Abwarme der Brenn-
stoffzelle zur Enteisung der Tragflaichen wahrend bestimmter Flugphasen verwenden.
Aus den Analysen fiir definierte Kraftstoff/ Brennstoffzellentypkombinationen lassen
sich Aussagen Uber den Nutzen solcher Systeme fir unterschiedliche Flugstrecken
treffen.

Wichtige Patente

Patentanmeldungen:

Federfiihrender Erfinder PT Bezeichnung

Prof. D. Stolten 1.2392 Verfahren zur Reduzierung des Schwefelge-
haltes eines schwefelhaltigen, flissigen Kraft-
stoffs fir die Verwendung in einem Stromer-

zeugungsaggregat sowie Vorrichtung zur
Durchfiihrung des Verfahrens

Erteilte Patente:
Federfiihrender Erfinder PT Bezeichnung

Prof. D. Stolten 1.2281 Vorrichtung zur Herstellung eines Kraftstoff-
Oxidationsgemischs
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3.5 Verfahrens- und Systemanalyse

3.5.1 Ziele und Tatigkeitsfelder

Die Auswahl kiinftiger Energiesysteme und die Entwicklung marktgerechter Technologien er-
fordern systematische, technisch fundierte Untersuchungen von Prozessketten im Hinblick auf
Energieeffizienz, Rohstoffbedarf, Kosten und Emissionen. Dazu werden Systeme fur anwen-
dungsnahe Betriebsanforderungen ausgelegt und in bedarfsgerechter Tiefe bis hin zur dyna-
mischen Simulation modelliert. Zurzeit befasst sich die Abteilung mit den Themen Elektromo-
bilitét (Brennstoffzellen- und Batteriefahrzeuge), Wasserstoffinfrastruktur und membranbasier-
te Prozesse zur Kohlendioxidabscheidung in Kraftwerken. Letzteres wurde Ende des Jahres
2010 in die Abteilung integriert. Die Abteilung war zudem intensiv an der Vor- und Nachberei-
tung der WHEC-2010 und der ICEPE-2011 beteiligt.

Die Nutzung fossiler Brennstoffe in der Energiewirtschaft verursachte im Jahr 2008 40,8 %
der deutschen CO,-Emissionen [10] — entsprechend 352 Mio. t. Kohlendioxidabscheidung und
Speicherung sind dringend geboten, um auf dem Weg zu einer weitgehend regenerativen
Energieversorgung den Treibhauseffekt unter Aufrechterhaltung der Versorgungssicherheit
abzumildern [11]. Die Industrieldnder sind gefordert die Machbarkeit zu demonstrieren. Nach-
dem am IEK-3 in den letzten Jahren vorwiegend die energetischen Potentiale verschiedener
Prozessfuhrungen fir Kohlekraftwerke analysiert wurden, soll kiinftig auch der Anlagenauf-
wand beziffert werden und in die Minimierung der CO,-Vermeidungskosten einflieRen. Wichti-
ge Prozessparameter sind die CO,-Reinheit und der CO,-Abtrenngrad. Das Ziel einer hohen
Reinheit ergibt sich aus der Forderung nach niedriger Kompressionsenergie, niedrigem
Transport- und Speichervolumen und Verhinderung der Korrosion in Pipelines. Daher ist bei
unterschiedlichen Reinheiten der nachfolgende Energie- und Kostenaufwand in einen Pro-
zessvergleich mit einzubeziehen. Der Abtrenngrad ist eine einfache Rechengréf3e zur Charak-
terisierung von Abtrennverfahren. Ausschlaggebend fir die Prozessbewertung ist die daraus
abgeleitete CO,-Vermeidung bei gedanklich konstanter Netto-Stromerzeugung. Anzustreben
ist ein hoher Vermeidungsgrad

~ €O, Emission mit CCS (bei gleicher Brennstoffwiarmezufuhr) - 7netoneccs
CO, Emission ohne CCS Tetmit CCS

1

und niedrige Vermeidungskosten, wobei die Kosten der CO,-Speicherung und der umwelt-
schonenden Entsorgung anderer Reststoffe mit einzubeziehen sind. Niedrige Vermeidungs-
kosten sind eine der Voraussetzungen fir die industrielle und die gesellschaftliche Akzeptanz
sowie fiir eine rasche Verbreitung von CCS. Sie sind neben Risikobewertungen ein wesentli-
ches Entscheidungskriterium fir die Wahl der Technologie durch den Betreiber und werden
direkt mit den Kosten der CO,-Emissionszertifikate verglichen.

[10]  Umweltbundesamt (Hrsg.): Entwicklung der Kohlendioxid-Emissionen in Deutschland.
http://www.umweltbundesamt-daten-zur-umwelt.de (aktualisiert am 05.03.2011)

[11]  Metz, B., Davidson, O., de Coninck, H., Loos, M., Meyer, L., IPCC Special Report on Carbon Dioxide
Capture and Storage, 2005, www.ipcc.ch
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3.5.2 Wichtige Arbeitsergebnisse

3.5.2.1 Brennstoffzellen und Batterien fiir mobile Anwendungen

Die Verringerung globaler und lokaler Umwelteinwirkungen, die Reduzierung der Abhéngigkeit
von importierten Energierohstoffen und wirtschaftspolitische Aspekte sind wesentliche Ziele
einer notwendigen Neuausrichtung des Verkehrssektors. In diesem Zusammenhang werden
aktuell ein verdnderter Primarenergiemix in Verbindung mit zum Teil neuen Kraftstoffen
einschlieflich Strom und die Nutzung neuartiger, deutlich effizienterer Antriebe diskutiert. Eine
herausragende Rolle kénnen langfristig rein-elektrische Antriebe mit Brennstoffzellen fir Pkw
und Busse sowie mit Batterien fir Kurzstrecken-Pkw spielen. Wird Wasserstoff in hocheffi-
zienten Brennstoffzellen genutzt, bietet sich die Mdglichkeit, unter Netzstabilitdtsgesichtspunk-
ten nicht-nutzbare Aufkommen an erneuerbarem Strom, vor allem aus Windkraft, in Form von
Wasserstoff zwischen zu speichern. Flissige Kraftstoffe mit hoher Energiedichte werden
langfristig erforderlich bleiben, vornehmlich fir den Fern- und Schwerlastverkehr sowie fir die
Luft- und Seefahrt. Fur die Bordstromversorgung entsprechender Fahrzeuge kénnen zukunftig
aber Systeme mit Brennstoffzellen im Leistungsbereich von etwa finf Kilowatt bis tber einem
Megawatt zum Einsatz kommen, bei denen Uber den Weg der Reformierung des vorhande-
nen Kraftstoffs ein geeignetes Brenngas bereitgestellt wird. Eine erneuerbare Basis fr flussi-
ge Kraftstoffe stellt Biomasse dar, die unter anderem Uber biochemische oder thermochemi-
sche Wege in geeignete Kraftstoffe umgewandelt werden kann.

Fahrzeugkonzepte, deren Antriebsstruktur und Speicherdimensionierung einen rein elektri-
schen Betrieb ermdglichen, sind:

—  Plug-in Hybride mit Verbrennungsmotor oder Brennstoffzellensystem (Plug-in hybrid
electric vehicle, PHEV) mit Reichweiten im Batteriebetrieb von bis zu 50 km

— Elektrofahrzeuge mit Brennstoffzelle und Batterie (Fuel cell hybrid electric vehicle,
FCHV) mit Reichweiten von mehr als 400 km und

— Elektrofahrzeuge mit Batterie (Battery electric vehicle, BEV) mit Reichweiten bis
maximal 200 km

Uber die Vergleichbarkeit entsprechender Fahrzeugkonzepte mit heutigen Fahrzeugen ent-
scheiden bei vergleichbarer Nutzlast und Nutzvolumen neben den Kosten vor allem die Lei-
stungsféhigkeit des Antriebs mit Bezug auf Hochstgeschwindigkeit und Beschleunigungsféhig-
keit sowie die Reichweite zwischen Betankungs- beziehungsweise Batterieladevorgéangen.
Aufgrund des Drehmomentverlaufs der Antriebsmaschine gelten Elektroantriebe als sehr gut
fahrbar und machen bei moderaten Héchstgeschwindigkeiten ein Schaltgetriebe verzichtbar.
Fir FCHV im Wasserstoffbetrieb kommen heute ausschlieRlich PEFC mit Betriebstempera-
turen zwischen 80 °C und 95 °C zum Einsatz. Fir BEV kommt die Li-lonentechnologie zum
Einsatz. Sie wird den Forderungen nach hoher spezifischer Energie und Energiedichte aber
auch nach hoher Lebensdauer und geringer Selbstentladerate am ehesten gerecht.

Far einen Vergleich von BEV mit 200 km Reichweite und FCHV mit 400 km Reichweite sind
detaillierte Simulationsrechnungen auf Basis des Europaischen Fahrzyklus (MVEG) durchge-
fuhrt worden. Annahmen fir das Fahrzeug wurden wie folgt festgelegt: die Querspantflache
betragt 2 m?, der Luftwiderstandsbeiwert 0,32 und die Fahrzeugmasse ohne Antrieb und
Speicher 900 kg. Es wird angenommen, dass sich durch MalRnahmen zur Chassis-Verstér-
kung die Fahrzeugmasse um das 1,2-fache zusatzlicher Komponentenmassen erhéht. Die Di-
mensionierung der Antriebskomponenten erfolgte auf Basis von Fahrleistungsanforderungen:
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150 km/h Héchstgeschwindigkeit und 12 s fir die Beschleunigung von 0 auf 100 km/h. Da
Energiebedarf im Fahrzyklus und notwendiger Energievorrat korreliert sind, erfolgt die Ener-
giebedarfsbestimmung iterativ. Es ergeben sich fir das BEV bei Annahme einer spezifischen
Energie des Batteriemoduls von 120 Whe/kg eine Batteriemasse von 235 kg und ein Energie-
bedarf von 14,2 kWh/100 km [12]. Das FCHV weist einen Energiebedarf von 27,5 MJ/100km
auf.

Kostenprognosen fiir Batterien und Brennstoffzellensysteme sind heute schwierig zu treffen.
Fir Batterien gilt, dass zukunftig relevante Materialien und Herstellverfahren derzeit noch
nicht absehbar sind. Unter der Annahme von Massenproduktion werden heute 250 bis 300
EUR/ kWh, als Zielwerte fiir den Zeitraum 2015 bis 2020 angegeben. Fir die weiter oben er-
mittelte Batteriekapazitdt von 28,3 kWh, kénnen dann bei Annahme des Mittelwerts von
275 EUR/kWh, die Kosten des Batteriemoduls bei Beriicksichtigung der Kapazitatsreserve
von 20 % mit rund 9.700 EUR abgeschéatzt werden. Fir Brennstoffzellensysteme inklusive
Speicher fir 400 km Reichweite kdnnen die Kosten mit 7.400 EUR abgeschétzt werden. Da-
bei werden 70 EUR/kW, sowie 10 EUR/kWhy, fir 700 bar Druckgasspeicher auf Basis von
Literaturangaben angenommen.

M Batterie 200 BZ 400
Kosten Stromerz.-System
[EUR]

Gespeicherte Energie
[MJ]

Pkw-Masse
[kg]

Spezif. Primarenergie,
WTW [MJ/km]

Spezif. THG-Emissionen,
WTW [g/km] 97

Abb. 83:  Vergleich von Elektrofahrzeugen mit Batterien und Brennstoffzellen.
Annahmen siehe Text; Strombereitstellung entsprechend dem deutschen
Strommix (2008) nach [13], Wasserstoffbereitstellung mittels Erdgasreformierung
und anschlieBendem Transport in Druckflaschen per Lkw (eigene Berechnungen

Zusammenfassend sind in Abb. 83 vergleichende Angaben zu Fahrzeugen mit Brennstoffzel-
len und Batterien dargestellt. Die Kosten des Stromerzeugungssystems mit Brennstoffzellen
kénnen demnach bei mindestens doppelter Reichweite deutlich geringer ausfallen, wenn die
entsprechenden Kostenziele erreicht werden. Beziglich der Well-to-wheel (WTW) Bilanzie-
rung von Primédrenergieaufwand und Emission von Treibhausgasen (THG) bestehen geringe
Nachteile fur das FCHV bei der Nutzung von Erdgas zur Erzeugung von Wasserstoff. Durch

[12]  Grube, Th., Stolten, D. (2010) Bewertung von Fahrzeugkonzepten mit Brennstoffzellen und Batterien.
Beitrag zur VDI-Tagung ,Innovative Fahrzeugantriebe“, Dresden, 10. und 11.11.2010

[13] AG Energiebilanzen (2010) Energiebilanz der Bundesrepublik Deutschland 2008.
www.ag-energiebilanzen.de, zuletzt besucht am 22.09.2010
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Verénderung der Primarenergiebasis bei der Bereitstellung von Strom und Wasserstoff in
Richtung THG-armer Primarenergien lassen sich diese Werte weiter reduzieren.

3.5.2.2 Wasserstoffinfrastruktur mit Schwerpunkt Pipelines

Eine unbedingte Voraussetzung fir das Entstehen eines Massenmarktes fiir Brennstoffzellen-
fahrzeuge ist eine flachendeckende, effiziente, kostenglinstige und sichere Infrastruktur zur
Versorgung der Fahrzeuge mit Wasserstoff, die wie in Abb. 84 gezeigt verschiedene Pfade
aufweisen kann. Ein Rohrleitungssystem bildet bei hohem Marktanteil fur die meisten Gebiete
die effizienteste Art des Transports. Die von der Bundesregierung in Auftrag gegebene Studie
»,GermanHy: Woher kommt der Wasserstoff in Deutschland bis 2050“ beziffert die Investitions-
kosten flur Wasserstoffherstellung, Transport und Verteilung mit insgesamt 125 Mrd €, wobei
50 — 80 % auf die Herstellung entfallen sollen. Dem liegt ein Marktanteil von 70 % und ein
jahrlicher Wasserstoffbedarf von 5 Mio. Tonnen zugrunde.

Eine Forschungsarbeit am IEK-3 befasst sich nun detailliert mit Konzeption, Dimensionierung
und Verlauf eines Rohrleitungssystems fiir Deutschland und prift die technische Umsetzbar-
keit bis hin zu Komponenten- und Materialfragen. Auf Basis dieser technischen Kléarung sollen
Energieeffizienz und Kosten eines solchen Systems bestimmt werden. In diesem Zusammen-
hang wird ein Vernetzungs-Werkzeug entwickelt, das ausgehend von beliebigen Quellensze-
narien (Lage und Kapazitat) sdmtliche Landkreise anschlie3t und sich dabei an verschiede-
nen vorhandenen Netzen orientieren kann. Es ist absehbar, dass die Gesamtlédnge eines sol-
chen Fernleitungsnetzes bei etwa 12.000 km liegt. Distributionsnetze zum Anschluss aller
gréRReren Tankstellen kommen hinzu. Auch diese werden quantifiziert.
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Abb. 84:  Vereinfachter Aufbau eines Wasserstoffinfrastruktursystems
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3.5.2.3 Post-Combustion Capture mit Membranen

Post-Combustion Prozesse werden stromab der konventionellen Rauchgasreinigung (DeNOX,
Entstaubung, Entschwefelung) angeordnet. An dieser Position hat das Rauchgas etwa atmos-
pharischen Druck, eine Temperatur von 50 - 70 °C und einen CO,-Gehalt von 13 - 15 mol-%.
Der niedrige Partialdruck (~140 mbar) stellt fir die Abscheidung mittels Membranen eine He-
rausforderung dar, da zur Erzeugung ausreichender Triebkrafte bei Post-Combustion nur der
Weg Uber niedrige Permeatdriicke sinnvoll erscheint, was aber besondere Anforderungen an
die Permeatkompressoren stellt.

Permeat CO,- CO,/N, CO, An
vakuum Abtrenngrad Selektivitat Reinheit
[mbar] [%] [mol%] [%-Punkte]
30 50 200 95 -3,4
100 50 3750 95 -2,8
100 70 keine Lésung 95 -
90 keine Lésung 95 -

Tab. 7: Trennleistung einer einstufigen Membran (HZG,
CO,-Permeanz = 3 Nm*/m? h bar)

Als Ziel wurde im Projekt MEM-BRAIN vereinbart, einheitlich fir alle Konzepte einen CO,-
Abtrenngrad von 90% und CO,-Reinheit von 95 mol-% vorzusehen. Tab. 7 zeigt die Simula-
tionsergebnisse fir eine einstufige Membran, wobei das Feedgas aus 14 mol-% CO, und
86 mol-% N, besteht. Trotz eines sehr niedrigen Permeatdrucks erfordert bereits ein niedrig
angesetzter Abtrenngrad von nur 50 % eine bisher nicht erreichte CO,/N,-Selektivitat von 200.
Fir einen technisch machbaren Permeatdruck von 100 mbar und den gleichen niedrigen
CO,-Abtrenngrad miisste die Membran eine aus heutiger Sicht unerreichbare Selektivitat von
3750 aufweisen. Die State-of-the-art Polymermembran POLYACTIVE des Helmholtz-Zentrum
Geesthacht (HZG) weist aber nur eine CO,/N,-Selektivitat von 50 auf. Aufgrund dieser Ergeb-
nisse ist es notwendig, mehrstufige Membrankonzepte zu entwickeln.

Es wurden 10 unterschiedliche mehrstufige Konzepte untersucht. Dabei zeigte sich u.a., dass
eine Kompression des Abgases (Feedgas der ersten Stufe) zur Erhéhung der Triebkraft bei
nachfolgender Entspannung des Retentats energetisch nicht zu rechtfertigen ist. Ein Beispiel
fur eine effiziente Kaskade mit Rezirkulation des Retentats aus der zweiten Stufe in das
Rauchgas vor der ersten Stufe ist in Abb. 85 dargestellt. Da das Permeat der ersten Stufe
bereits eine hohe CO,-Konzentration aufweist, ist der Energieaufwand fir eine Kompression
vor der zweiten Stufe vertretbar, da die dadurch erhéhte Triebkraft eine groRe Einsparung bei
der Membranflache erlaubt. Abb. 86 zeigt ein wesentliches Charakteristikum des Systems: bei
90 % CO,-Abtrenngrad wird die Kaskade sowohl energetisch als auch aufwandsbezogen un-
giinstig (An=-11,4 %-Punkte, Membranflache 13,2 m%kW). Eine Reduktion des Abtrennziels
wirde daher erhebliche Verbesserungen ermdglichen. Die Membrankaskade soll insbeson-
dere wegen der mdglichen Nachriistung bestehender Kraftwerke weiter untersucht werden.
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3.5.2.4 Pre-Combustion Capture mit Membranen

Gas- und Dampf-Kombiprozesse mit integrierter Kohlevergasung (Integrated Gasification
Combined Cycle, IGCC) bieten alternative Nutzungswege von festen Brennstoffen im Ver-
gleich zu konventionellen Dampfkraftwerken. Sie eréffnen aufgrund der erhéhten Temperatur
der Warmezufuhr im primdren Arbeitsmedium — tber 1200 °C im Vergleich zu 600 °C — die
Maoglichkeit hoherer Kraftwerkswirkungsgrade (vgl. Carnot-Prozess), wobei diese Erhéhung
aber durch den Energiebedarf fiir die Vergasung geschmalert wird.

In Bezug auf CO,-Abtrennung eréffnet das IGCC die Mdglichkeit, das CO, bereits vor der
eigentlichen Verbrennung abzutrennen. Das Synthesegas, welches bei der Vergasung unter
erhdhten Temperaturen (T > 1200°C) und Driicken (p = 30-40 bar) entsteht, enthalt haupt-
sachlich Wasserstoff (~33 vol%) und Kohlenmonoxid (~60 vol%), was eine Abtrennung tech-
nisch und energetisch stark beglinstigt. Jedoch muss vor der Abtrennung das Kohlenmonoxid
unter Zufuhr von Wasserdampf in Kohlendioxid und Wasserstoff (\Wassergas-Shift-Reaktion)
umgewandelt werden. Da es sich dabei um eine Gleichgewichtsreaktion handelt, ist ein
groRer Uberschuss an Wasserdampf erforderlich (H,O/CO ~ 2-2,5), um eine hohe CO-Kon-
vertierung (> 98%) zu ermdglichen. AnschlieBend wird das CO, z.B. mittels physikalischer
Wasche absorbiert und nach der folgenden Desorption bei 1-2 bar zum Zweck der Speiche-
rung verdichtet. Der Wasserstoff wird in einer Gasturbine mit hohem Luftliberschuss verbrannt
und entspannt. Die im Abgas enthaltene Restwarme wird im Abhitzekessel an einen Dampf-
kreislauf Gbertragen.

Die damit verbundenen Wirkungsgradverluste im Vergleich zum IGCC ohne CO,-Abtrennung
(~11%-Punkte [14]) werden hauptsachlich durch den Wasserdampfbedarf fiir die Shift-Reak-
tion (~5,5%-Punkte), die Pumpleistung und L&sungsmittelaufbereitung der physikalischen
Wasche (~1,5%-Punkte) und die CO,-Kompression auf 120 bar (~2,5%-Punkte) verursacht.

Eine Alternative zur CO,-Abtrennung mittels physikalischer Wé&sche bietet der Einsatz von
wasserstoffselektiven Membranen. Dabei bleibt das CO, im Retentat und auf hohem Druck,
wodurch der Energiebedarf fir die Kompression auf den Speicherdruck erheblich verringert
wird. Es wird jedoch Energie benétigt, um den abgetrennten Wasserstoff soweit zu kompri-
mieren, dass er in die Gasturbinenbrennkammer eingediist werden kann. Um das Potential
der Membran besser zu nutzen, wurde das IGSWEEP-JUL-Konzept entwickelt, welches einen
Teil des Rauchgases rezykliert und als Spllgas fur die Permeatseite der Membran verwendet
(s.a. IEF-3 Report 2009, S. 179f). Die grof’e Menge des Splilgases verursacht eine hohe Par-
tialdruckdifferenz Uber die gesamte Membranfldche, wodurch auch bei begrenzter Membran-
flache noch ein hoher Hy-Abtrenngrad erreicht werden kann. Da aber der Gesamtdruck auf
der Permeatseite auf Prozessdruckniveau ist, kann auf eine Rekompression vor der Gasturbi-
nenbrennkammer verzichtet werden. Der Aufwand fir die CO,-Kompression bleibt unberthrt,
d.h. gering.

Laufende Konzeptentwicklungen konzentrieren sich auf die Kombination des Shift-Reaktors
und der Wasserstoffmembran zum Wassergas-Shift-Membranreaktor (WGS-MR), wie in
Abb. 87 gezeigt. Dieser bietet den Vorteil des kontinuierlichen Wasserstoffabzuges aus dem
Synthesegas parallel zur Shift-Reaktion. Dadurch wird das Gleichgewicht der Shift-Reaktion

[14]  Prins M., Van der Ploeg, R., Van der Berg, R., Patil, C., Van Dorst, E., Geuzebroek, F., Paul, D.,
Technology advances in IGCC with CCS. Prasentiert auf der CCT2009, Dresden, Deutschland, 18-21 Mai
2009
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immer wieder verschoben, so dass neuer Wasserstoff nachreagiert. Theoretisch kénnte so bei
einer unendlich langen, perfekt selektiven Membran auch bei einem H,0/CO-Verhaltnis von 1
eine CO-Umsetzung von 100 % erreicht werden. In der Praxis wird das H,O/CO-Verhéltnis
zur Vermeidung von Ruf3bildung zwar nicht unter 1,3 gesenkt, aber auch dies entspricht noch
einer enormen Reduktion des bendtigten Dampfes.

Wassergas-Shift-

Dampf Dampf Membranreaktor
i (WGS-MR)
Kohie [verga-] COM; | ['Gacreinigung’ |4 3| Cort.orco.en CO, /< CO,zur
sung | -kiihl g N Speicherung
30-40 bar uhlung | L eeiideenefennans 25-35 bar \« Speicherung
H2 H2
0,
N, N
LZA ”] Rauchgasriick-
- Brenngas= fiihrung als Spiilgas
H,+N,+H,0
N,+H,0
> ® AHK
4
A~1 Wasser| 1 Dampf
~1200°C LZA = Luftzerlegungsanlage
DT AHK = Abhitzekessel
Luft DT = Dampfturbine

Abb. 87:  IGCC mit CO,-Abtrennung mittels rauchgasgespiiltem WGS-MR

3.5.2.5 Oxyfuel-Prozess mit Membranen

Das Grundkonzept eines Oxyfuel-Prozesses basiert auf der Entfernung des Luftstickstoffs aus
der Verbrennungsluft mit dem Ziel, ein Rauchgas zu erhalten, das nach den ublichen Reini-
gungsschritten und einer Kondensation des Wasserdampfes weitgehend (idealerweise aus-
schlieBlich) aus CO, besteht. Zur Begrenzung der Verbrennungstemperatur wird ein Teil des
abgekihlten Rauchgases rezirkuliert. Aufgrund des notwendigen Oxidator-Uberschusses, des
Falschlufteinbruches sowie der Verunreinigungen aus der Kohle besteht das gereinigte und
bei Umgebungsdruck weitgehend entfeuchtete Rauchgas bis zu 90 vol% aus CO,. Vorteil der
Oxyfuel-Verfahren ist die potentiell 100%-ige Riickhaltung des CO..

Die Bereitstellung des Sauerstoffes in einer ublichen Reinheit (99,5 vol%) mittels kryogener
Luftzerlegung hat heute einen spezifischen Energiebedarf von ca. 0,33 kWhg/kgo> (Vattenfall
Pilotanlage Schwarze Pumpe). Dies entspricht bei einem Gblichen Oxidator-Uberschuss von
15 % einem Aufwand von 0,28 kWhe/kgco2 und einem Wirkungsgradverlust von 9,8 %-Punk-
ten gegentiber dem Referenzkraftwerk NRW. Die spatere Verdichtung des CO, auf 100 bar
und dessen kryogene Nachreinigung fiihrt nach Linde zu einem weiteren Wirkungsgradverlust
von mindestens 4 %-Punkten [15]. Bei der energetisch optimierten kryogenen Luftzerlegung
sinkt der diesbezugliche Wirkungsgradverlust auf ca. 6 %-Punkte. Gleichzeitig reduziert sich

[15] Ritter, R.; Kutzschbach, A.; Stoffregen, T.: Energetische Bewertung einer CO»-Kompressions- und
Reinigungsanlage fur den Oxyfuel-Prozess am Beispiel einer Demonstrationsanlage. In: Beckmann, M;
Hurtado, A. (Hrsg.): Kraftwerkstechnik. Sichere und nachhaltige Energieversorgung. Band 1. TK-Verlag
Karl Thome-Kozmiensky, 2009. ISBN 978-3-935317-42-9
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aber die Reinheit des Sauerstoffs auf 95 vol% [16], was zu erhéhten Aufwendungen bei der
CO,-Nachreinigung fuhrt.

Alternativ dazu l&sst sich zum Beispiel mit Perowskitmembranen reiner Sauerstoff bereit-
stellen. Diese gehéren zur Gruppe der ,dichten“ keramischen Membranen (lonenleitung), die
im Temperaturbereich von 700 bis 1.000 °C eine perfekt selektive Permeation von Sauerstoff
ermdglichen. Damit entféllt im Vergleich zur energetisch optimierten kryogenen Bereitstellung
die Verunreinigung des Rauchgases mit Stickstoff und Argon. Die Eigenschaften der derzeit
bekannten membranbasierten Oxyfuel-Kohlekraftwerkskonzepte sind in Tab. 8 zusammenge-
fasst. Der Schwerpunkt der thermodynamischen Simulationen am IEK-3 liegt bei den Konzep-
ten ohne Verwendung eines Spulgases, da die derzeit verfligbaren Membranen gegeniiber
dem Rauchgas als Spilgas nicht bestandig sind.

Betriebsparameter | Membranseite OXYCOAL-AC OXY-CLEAN OXY-VAC-JUL ﬂl
Triebkraft- Feed Kompr. u. Turbine § Kompr. u. Turbine | -
bereistellung Permeat Spiilgas -/ Vakuumsauger | Vakuumsauger
Gesamtdruck Feed 10-20 bar 10-20 bar 1 bar
Permeat 1 bar 1 bar/<1 bar <0,2 bar
Gaszusammensetz. Feed Luft Luft Luft
bzw. -verunreinig. Permeat Rauchgas + O, 0, 0,
Rauchgaskreislauf (Temperatur) heil kalt kalt
Rauchgaskreislauf (Menge) grof® gering gering

Tab. 8: Systematisierung der membranbasierten Oxyfuel-Konzepte

Die Verfahrensanalyse des OXY-CLEAN und OXY-VAC-JUL-Konzeptes ergab, dass die
Netto-Wirkungsgrade der Kraftwerke bei Sauerstoffabtrenngraden von 0,5-0,7 Maxima
aufweisen (siehe Abb. 88). Zudem ist beim OXY-CLEAN Prozess die Nutzung der Abluftab-
warme begrenzt. Bei geringeren Sauerstoffabtrenngraden tberwiegen Verluste durch Abwar-
me des steigenden Abluftstromes, bei h6heren Sauerstoffabtrenngraden Uberwiegt der elektri-
sche Aufwand zur Sauerstoffbereitstellung. Abb. 88 zeigt das Ergebnis von Auslegungsrech-
nungen, bei denen das O,-Partialdruckverhéltnis (Retentat/Permeat) konstant gehalten wur-
de. Der Sauerstofffluss liegt in der GréRenordnung von 1 ml/min cm? (gemessene Sauerstoff-
permeation durch eine 0,5 mm dicke Membran, OXYMEM-Projekt).

Der energetische Aufwand fir die Sauerstoffabtrennung bei einem Abtrenngrad von 0,6 be-
tragt 0,1 kWhe/kgozfiir OXY-CLEAN und 0,13 kWhg/kgoz fir OXY-VAC-JUL und ist somit
erheblich geringer als der Aufwand fiir die kryogene Sauerstoffbereitstellung.

[16] Burchhardt, U.; Lysk, S.; Kosel, D.; Griebe, S.; Kass, H.; Preusche, R.: Betriebserfahrungen aus dem
Testbetrieb der Oxyfuel-Forschungsanlage von Vattenfall. In: Beckmann, M; Hurtado, A.(Hrsg.):
Kraftwerkstechnik. Sichere und nachhaltige Energieversorgung. Band 2. TK-Verlag Karl Thome-
Kozmiensky, 2010. — ISBN 978-3-935317-57-3
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Abb. 88: Netto-Wirkungsgrade sowie Membranfliche der membranbasierten Oxyfuel-
Konzepte

Durch Prozessintegration lasst sich der Wirkungsgradverlust verringern (Abb. 89). Bei einer
wirtschaftlichen Komponentenauslegung (unterer Bildteil) liegt der Wirkungsgradverlust
gegeniiber dem Referenzkraftwerk NRW (ohne CO,-Verdichtung) bei ca. 2,3 %-Punkten.

1 127 %-Punkte

4%

+0,09 Einsatz der ,unendlich langen“ Membran

Erhéhung des adiabaten Wirkungsgrades

+0,12 des Vakuumsaugers von 75 auf 80 %
+0.78 Reduktion der Gas-Gas-Wéarmetauscher-
7 Gradigkeit von 50 auf 25 K

-2,26 %-Punkte
N

Abwarmenutzung aus Oy~
Kuhlung zur SW-Vorwarmung

Rauchgaswarmenutzung zur SW-
Vorwarmung 4

Entwicklungs- und Integrationsgrad

Rauchgaswéarmenutzung zur SW-
Vorwarmung 6

Rauchgaswarmenutzung zur SW-Vorwarmung 7 und 8 +0,83
2 Vakuumsauger mit Zwischenkiihlung mittels Kiihlwasser +0,63
OXY-VAC-JUL-Konzept ohne jede Integration -4,27 %-Punkte
| | | | | | | | | >
T T T ‘ T 1 T >
1 2 3 4

Wirkungsgradverlust ohne CO,-Verdichtung [%-Punkte]

Abb. 89:  Verringerung des Wirkungsgradverlustes des OXY-VAC-JUL-Konzepts gegeniiber
dem Referenzkraftwerk NRW (Sauerstoffabtrenngrad 0,6; ohne CO,-Verdichtung)
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3.5.2.6 Post-Combustion Capture mit MEA Wésche

Aus der Perspektive der Elektrizitdtserzeugung hat die nachgeschaltete Abtrennung von CO,
mittels einer Absorption mit Monoethanolamin (MEA) eine Reihe von Vorteilen:

— umfangreiche Erfahrungen aus anderen Industrieanwendungen
— mittelfristige Verfugbarkeit im notwendigen Mafistab

— Nutzung der bewahrten Technologie eines Dampfkraftwerkes
— Nachristbarkeit der bestehenden Kraftwerke.

Die Analyse dieses Benchmark-Prozesses ist fiir die vergleichende Bewertung der Konzepte
membranbasierter Capture-Prozesse erforderlich.

Der Prozess basiert auf der reversiblen Anderung des chemischen Gleichgewichtes mit der
Temperatur. Bei niedriger Temperatur im Absorber (40 — 60 °C) [17] wird CO, durch die wass-
rige MEA-L6sung absorbiert und dann bei héherer Temperatur im Desorber (100 — 120 °C)
[18] wieder freigesetzt und getrennt erfasst. Dabei verdunstet auch ein Teil des Wassers, das
anschlieflend kondensiert und wieder zugefiihrt wird. Die CO,-Beladungsdifferenz der MEA-
Lésung beschreibt die zur Verfligung stehende zyklische Arbeitskapazitét (Abb. 90).
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N
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Abb. 90: Gleichgewichtsisothermen und Prozesszustidnde bei der MEA-Wasche (30%-ige
MEA-L6sung, Simulation in Aspen Plus®, gedndertes Elektrolyt-NRTL-Modell,
Kolonnenalgorythmus RATEFRAC®)

[171  Wobei 40 °C am Austritt der Lésung nur bei hohem apparativen Aufwand erreicht wird: etwa durch
mehrfache Zwischenkiihlung der Kolonnenbdden oder durch Rauchgaskihlung.

[18] Die untere Grenze ist durch die Notwendigkeit einer ausreichenden Austreibung und die obere Grenze
durch die temperaturabhéngige Zersetzung der Amine bestimmt.
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Die Warme zur Temperaturerhdhung der MEA-L&sung (soweit nicht rekuperativ erfolgt) und
zum Austreiben von CO, wird durch Niederdruckdampf aus dem Kraftwerksprozess bereitge-
stellt. Dadurch verringert sich die elektrische Bruttoleistung des Kraftwerkes. Hinzu kommt der
elektrische Verbrauch der CO,-Abscheide- und Verdichtungsanlage, der zusatzliche Druck-
verlust des Rauchgases und der erhdhte Kiihlwasserbedarf. Die Summe dieser Effekte wiirde
den Nettowirkungsgrad des mit einer MEA-W&sche nachgeriisteten Referenz-Kraftwerkes
NRW bei einem CO, Abscheidegrad von 90 % um bis zu 13 %-Punkte verringern. Durch An-
passungen der Turbogruppe kénnen diese Verluste um bis zu 1,5 %-Punkte reduziert werden.

Am |EK-3 werden thermodynamische Simulationen des Wasch-, Kraftwerks- und CO.-Ver-
dichtungsprozesses mit PRO Il, Aspen und Ebsilon durchgefiihrt. Dabei ist eine Vielzahl von
Parametern aufeinander abzustimmen. Beispielsweise ist der energetisch optimale Betriebs-
punkt der MEA-Anlage alleine (in Abb. 91: blau-gestrichelt, Desorberdruck 2 bar, Beladung
0,25 mol CO, / mol MEA) nicht deckungsgleich mit dem fur das Kraftwerk insgesamt optima-
len Betrieb der Waschanlage (grin-durchgezogen, Desorberdruck 1,6 bar, Beladung
0,28 mol CO, / mol MEA). Der Grund dafir ist der Zusammenhang zwischen dem Regenera-
tionsenergiebedarf und dem elektrischen Aquivalenzfaktor des entnommenen Dampfes. Links
vom Minimum der Kraftwerkskurve Uiberwiegen Verluste durch die Bereitstellung des Stripp-
dampfes, rechts — Verluste durch den zunehmenden Massenstrom des aufzuheizenden
Lésungsmittels.
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Abb. 91: Spezifischer Regenerationsenergiebedarf und Wirkungsgradverlust durch die
Regeneration (Reboilergradigkeit: 5 K, Druckverlust des enthommenen Dampfes:
10 % des Sattigungsdampfdruckes)

Die Quantifizierung der umweltseitigen Auswirkungen ist ebenfalls ein Bestandteil der Verfah-
rensanalyse. Bei derzeitiger Rauchgasreinigung ist mit einem MEA-Abfall von bis zu 3 g/kWhy
zu rechnen. Nach der derzeitigen Rechtslage ware dieser als geféhrlich bzw. besonders Uber-
wachungsbedurftig einzustufen. Durch eine verbesserte Entschwefelung auf 10 ppm sinkt
dieser Wert auf unter 2 g/kWhy,.
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3.54 Wichtige Veroéffentlichungen

Wichtige Veréffentlichungen

Grube, Th.; Stolten, D.

Bewertung von Fahrzeugkonzepten mit Brennstoffzellen und Batterien
In proceedings, VDI-Tagung “Innovative Fahrzeugantriebe”, Dresden, 10.—11.11.2010

Mobilitat in Deutschland ist heute fast vollstdndig von importiertem Mineral6l abhan-
gig und hat einen bedeutenden Anteil an der Emission von Treibhausgasen und an-
deren, lokal wirksamen Schadstoffen. Die Reduzierung der Importabhangigkeit und
die notwendige Verringerung der Umweltwirkungen und hier besonders der globalen
Erwarmung erfordern eine strategische Neuorientierung im Verkehrssektor. Ein ver-
anderter Kraftstoffmix fir Kraftfahrzeuge unter starker Einbeziehung regional verfiig-
barer, erneuerbarer beziehungsweise treibhausgasarmer Primdrenergien wird mittel-
bis langfristig realisierbar sein. Der Einsatz von hoch-effizienten Brennstoffzellen-
systemen in Elektroantrieben verbunden mit der Nutzung von Wasserstoff kdnnte
dann deutliche Vorteile auch gegenilber weiterentwickelten Verbrennungsmotoran-
trieben aufweisen. Aufgrund verbesserter Batterietechnologien und teilweise vorhan-
dener Infrastruktur zur Batterieladung, sind nun auch Elektrofahrzeuge mit Batterien
geeignet, den spezifischen Energiebedarf und die Schadstoffemissionen von Pkw
deutlich zu reduzieren.

Der Beitrag bewertet Perspektiven und Herausforderungen von Fahrzeugkonzepten
mit rein-elektrischer Betriebsweise. Im Mittelpunkt der Analysen stehen dynamische
Simulationen von Pkw unter Nutzung unterschiedlicher Fahrprofile und fahrzeugspe-
zifischer Kenndaten. Unter Einbeziehung von Daten zur Bereitstellung von Kraftstof-
fen — einschlief3lich Strom — werden Energiebedarf und Treibhausgasemissionen der
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vollstdndigen Energieumwandlungsketten von Elektrofahrzeugen mit Batterien und
Brennstoffzellen vorgestellt.

Pastowski, A.; Grube, Th.

Scope and perspectives of industrial hydrogen production and infrastructure for fuel
cell vehicles in North Rhine-Westphalia

Energy Policy 38 (2010) 5382-5387

A promising candidate that may follow conventional vehicles with internal combustion
engines combines hydrogen from regenerative sources of energy, fuel cells and an
electric drive train. For early fleets introduced the refuelling infrastructure needs to be
in place at least to the extent of the vehicles operational reach. The question arises
which strategies may help to keep initial hydrogen and infrastructure cost low?
Industrial production, distribution and use of hydrogen is well-established and the
volumes handled are substantial. Even though today’s industrial hydrogen is not in
tune with the long-term sustainable vision, hydrogen production and infrastructure
already in place might serve as a nucleus for putting that vision into practice. This
contribution takes stock of industrial production and use of hydrogen in North Rhine-
Westphalia based on a recently finalized project. It demonstrates to which extent
industrial hydrogen could be used for a growing number of vehicles and at which time
additional capacity might need to be installed.

Grube, Th.; Hoéhlein, B.; Stiller, C.; Weindorf, W.
Systems Analysis and Well-to-Wheel Studies

Erschienen in: Stolten, D. (Ed.): Hydrogen and Fuel Cells - Fundamentals, Technologies and
Applications. Chapter 40. 2010. Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA.

Energy systems analyses provide powerful assessment frameworks for research and
development projects involving new energy technologies. These analyses rely on the
description of state-of-the-art technologies and incorporate scenarios on future
developments in the energy sector in order to identify the benefits and weaknesses of
the technologies under consideration. This chapter presents selected assessment
highlights relating to hydrogen and fuel cell technologies for transportation. With
respect to fuel cell system cost, noble metal requirements are of utmost significance.
The corresponding balances for fuel cell vehicles will be introduced. Moreover, the
relevance of dynamic powertrain simulation for the evaluation of energy process
chains in transportation will be discussed. In a further part, the methodology and
results of well-to-wheel analyses of energy use and greenhouse gas emissions will be
discussed, followed by an assessment of relevant hydrogen-focused well-to-wheel
studies of different world regions as well as a comparison and interpretation of key
findings.

Stolten, D.; Grube, Th. (Hrsg.)

18th World Hydrogen Energy Conference 2010 — WHEC 2010 Proceedings, Parallel
Sessions Book 1 -6

Schriften des Forschungszentrums Jiilich, Energy & Environment Volume 78-1 bis 78-6,
ISBN: 978-3-89336-657-6, Jiilich, 2010

Over the past few years, the three major reasons why novel energy technologies will
be required in the very next years have become common sense: to mitigate climate
change, to secure energy supply, and to foster economic competitiveness. Hydrogen
and fuel cells have great potential to meet all three of these societal requirements.
Being at the cutting edge of energy R&D, the government of North Rhine-Westphalia
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has been supporting hydrogen and fuel cell technologies substantially for many years
through the Fuel Cell and Hydrogen Network NRW, by funding research projects, and
not the least by hosting the 18" World Hydrogen Energy Conference 2010 in Essen.
Although the 18" WHEC was overshadowed by the consequences of the subprime
crisis and the subsequent economic downturn, the number of participants was a
record high. More than 1,350 eople attended the scientific conference that offered
342 oral presentations in 49 sessions and 183 posters. The technological dimension
materialized in an extensive trade fair with 136 exhibitors and a notable share of one
third of the presentations being given by industry representatives. Such figures prove
that hydrogen and fuel cell technologies are timely and that industry, governments
and academia recognize the potential they have of
providing viable solutions to the Grand Challenges mentioned above.

In order to ensure that the conference has a long-lasting impact, it was decided to
fully document the event in publicly available books. The introductory talks to the
sessions are available as full papers in the book entitled Hydrogen and Fuel Cells —
Fundamentals, Technology and Applications, edited by D. Stolten and published by
Wiley-VCH. These proceedings cover the speeches and technical presentations
made on plenary day and the oral presentations and posters in the parallel sessions.
They have been published as a set of seven books by the Juelich Research Center.
We gratefully acknowledge the wide-ranging support we had when editing this
volume. First of all, we would like to express our gratitude to the authors of the papers
in the proceedings who made it possible to promptly publish the talks given in the
parallel sessions. Moreover, we are grateful for copy-editing support from the PhD
students at the Institute for Fuel Cells in Juelich: Christiane Doll, Ralf Elze, Stefan
Huirter, Dennis Krieg, Mirko Kvesi¢, Fang Liu, Andreas Lohmer, Wiebke Maier, John
Mclntyre, Florian Scharf, Sebastian Schiebahn, Yong Wang and Christiane Wiethege.

Stolten, D.; Emonts, B. (eds.)

18th World Hydrogen Energy Conference 2010 — WHEC 2010 Proceedings, Speeches
and Plenary Talks

Schriften des Forschungszentrums Jiilich, Energy & Environment Vol. 78, ISBN: 978-3-
89336-658-3, Jiilich, 2012

A comprehensive and renowned conference offers the opportunity to extend the
scope beyond mere technical issues. It allows for having strategic presentations and
discussing aspects of market introduction, industrial and Governmental target setting
as well as approaches to and actions for implementation. The 18" World Hydrogen
Conference 2010, WHEC2010, succeeded in exploiting this opportunity and satisfied
the expectations. Strong political support in Germany and in the State of North Rhine
Westphalia in particular made it possible to have high profile decision makers at the
conference presenting their strategies first hand.

Hence, a full day was dedicated to plenary speeches and overview talks. The
WHEC2010 came handy at a time when fuel cells are developed to suit the
requirements for vehicles, except for cost and durability. At a time when the
competition with batteries and whether or how a hydrogen infrastructure can be
established and afforded were hot topics in the public debate, which needed answers
on a well informed basis. Considering fuel cells and hydrogen at a time at one
conference and supplementing it with the current knowledge on batteries and
hybridization clarity on the future role of these technologies was gained. Very likely
fuel cells and batteries will coexist in a future of electrified vehicular transport. Their
different technical characteristics will open the doors to different market segments.
Implementing hydrogen infrastructure, being a requirement for fuel cells in transport,
is considered doable and affordable.

This book presents the speeches and overview papers from the plenary session of
the WHEC 2010 on May 17, 2010.

Six further books of this issue contain the papers of the oral and poster presentations,
except for the introductory talks of the sessions. The latter are published separately
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by Wiley in a book named Hydrogen and Fuel Cells . In total the 18" WHEC is
documented on over 3800 pages in a structured way in order to reach the broad
spectrum of potential readers.

The editors gratefully acknowledge the strong and sustained support of the State of
North Rhine Westphalia and the EnergieAgentur.NRW.

Krieg, D.; Grube, Th.; Stolten, D.

Analysis of the Impact of Hydrogen on Wind Power

Erschienen in: Stolten, D.; Grube, Th. (Hrsg.), 18th World Hydrogen Energy Conference
2010 — WHEC 2010 Proceedings, Parallel Sessions Book 2, Schriften des
Forschungszentrums Jiilich, Energy & Environment Volume 78-2, Jlilich, 2010

There are two ways of using electricity generated by wind energy converters. The first
is direct sale on the electricity market and the second is indirect use in the form of
hydrogen converted by an electrolysis system. This hydrogen may then be used in
two ways. On the one hand, it can be stored in order to re-convert it into electricity if
needed and, on the other hand, it can be used as fuel in the transportation market. In
addition to the well-known influence parameters, e.g. investment cost, maintenance
etc.; there are two parameters that have a decisive influence on whether hydrogen
should be used and if so, how much should be used. The first factor is the time-
variable electricity tariff and the other is the price of hydrogen as fuel. Both aspects
depend on the market and the political circumstances, which ultimately influence the
market in the form of prohibitions and monetary incentives. This paper will show
possible technical progress which might help to make electrolysis more attractive as
well as analyzing the parameters affecting the demand side of hydrogen generated by
wind power.The goal is to formulate a method which allows us to consider the
decisive influence parameters in order to finally conclude the circumstances under
which electricity produced by wind power can reasonably be used to generate
hydrogen by electrolysis.

Nazarko, J.; Riensche, R.; Blum, L.; Stolten, D.

Optimierung der Oxyfuel-Kraftwerkskonzepte mit der Sauerstoffbereitstellung durch
Hochtemperaturmembranen

Erschienen in: Michel Beckmann, Antonio Hurtado (Hrsg.): Kraftwerkstechnik. Sichere und
nachhaltige Energieversorgung. Band 2, S. 147-168. TK Verlag Karl Thome-Kozmiensky,
Neuruppin, 2010. — ISBN 978-3935317-57-3
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Die OXY-CLEAN- und OXY-VAC-JUL-Konzepte bieten mehrere Vorteile bei der
Umsetzung des membranbasierten Oxyfuel-Konzeptes an. Beim Einsatz der realen
Warmetauscher-Gradigkeiten (50 K) und -Druckverluste (20 bzw. 50 mbar) sowie der
realen Wirkungsgrade der Turbokomponenten (Verdichter: 80 %, Turbine: 85 %,
Vakuumsauger: 75 %) kdnnen bei optimierten Sauerstoffabtrenngrad je nach Konzept
Netto-Wirkungsgrade von 39,5 bis 40,0 % inkl. CO.-Verdichtung erreichen. Der
Vergleich mit jeweiligen Referenz-Verfahren ergibt einen spezifischen Energie-
aufwand fur die Sauerstoffbereitstellung von 0,098 bis 0,106 kWhe/kg O,, so dass die
Sauerstoffbereitstellung fur Oxyfuel-Kraftwerksprozesse mittels Membranen einen
deutlichen energetischen Vorteil gegenuber der kryogenen Sauerstofferzeugung hat.
Die Verbesserungen bei Komponenten zur Bereitstellung der Membranbetriebs-
temperatur und des Partialdruckverhaltnisses sowie die Optimierung des Partial-
druckverhaltnisses an der Membran fiihren zu weiterer Reduktion des Wirkungsgrad-
verlustes auf 5,27 %-Punkte inkl. CO,-Verdichtung.



Riensche, E.; Nazarko, J.; Schiebahn, S.; Weber, M.; Zhao, L.; Stolten, D.

Capture Option for Coal Power Plants.

Erscheint in: Stolten, D.; Scherer, V. (Hrsg.), “Efficient Carbon Capture for Coal Power
Plants”, ISBN-13: 978-3-527-33002-7 - Wiley-VCH, Weinheim, Mai 2011

This article provides an overview on the great variety of options for carbon dioxide
capture from coal-fired power plants. It focuses on the question of energy efficiency of
carbon capture. The capture routes are post-combustion, oxyfuel-combustion and
pre-combustion — the latter with selective CO, separation and with selective H,
separation. The basics of gas separation methods like CO, absorption with liquids,
reaction of O, and CO; with solids and membrane separation of CO,, O, and H, in
steam power plants and IGCCs are outlined. Finally, selected capture processes are
briefly described and efficiency potentials are discussed.

Blum, L.; Riensche, E.; Nazarko, J.; Menzer, R.; Stolten, D.

Overview on 1st and 2nd generation coal-fired membrane power plants (with and
without turbo machinery in the membrane environment).

4th Int. Conf. on Clean Coal Technologies (CCT2009), Dresden, 18-21 May 2009,
Proceedings (CD-ROM).

A systematic classification of the capture concepts with conventional separation as
well as membrane separation is discussed in a 2-dimensional matrix: The 4 capture
principles (post-combustion, oxyfuel, pre-combustion-capture of CO, and pre-
combustion-capture of H,), characterized by the 4 separation tasks CO,/N;, O,/N,
CO,/H,; and H,/CO,, have to be applied to the 3 different coal power plant (PP)
routes: SPP (steam PP), IGCC/standard and IGCC/CO-shift/H,-turbine.

In case of membrane separation a further dimension of PP concepts is created by the
fact, that different measures exist for realization of positive driving forces for
permeation. For example the O,/N, separating membranes in oxyfuel SPPs can be
operated with feed gas compression, permeate vacuum, application of a sweep gas
at the permeate side or combinations of these 3 measures. An overview is given on
the actually developed membrane PP concepts (post-combustion and oxyfuel in
SPPs, pre-combustion in IGCC). In all cases energy consuming turbo machinery is
required for membrane operation or for CO, or H, recompression in case of pre-
combustion (1% generation of membrane coal PPs). Calculated efficiency losses are
not significantly below 10 %-points.

An outlook is given to a new IGCC concept, where a suitable sweep gas (N, with low
O, content) of sufficient high flow rate is produced (related to the permeated H,). Now
the swept H,/CO, membrane operates without turbo machinery (2™ generation of
membrane coal PPs). Lower efficiency losses (between 5 and 10%-points) seem to
be possible now.

Schiebahn, S.; Zhao, L.; Griinewald, M

Pre-Combustion Carbon Capture with Physical Absorption

Erscheint in: Stolten, D.; Scherer, V. (Hrsg.), “Efficient Carbon Capture for Coal Power
Plants”, ISBN-13: 978-3-527-33002-7 - Wiley-VCH, Weinheim, Mai 2011

Pre-combustion capture with physical absorption in integrated gasification combined
cycles (IGCC) offers a feasible opportunity for separating carbon dioxide with a
relatively low efficiency penalty. This article provides an introduction to the IGCC
process and the integration of physical scrubbing to separate CO,. General
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considerations for process and material selection for physical absorption are
explained. Commercially available physical and mixed chemical/physical solvents are
described and characterised with respect to the relevant application. Additionally,
current research activities regarding ionic liquids as alternative physical solvents are
presented.

Zhao, L.; Blum, L.

Gas Separation Membranes Used in Post-combustion Capture

Erschienen in e-book “Recent Developments in Capture and Sequestration of CO,”, Editor:
R. Hilda Chavez, to be published by Bentham Science Publishers.

Using CO,/N, gas separation membranes for post-combustion capture, the most
important problem is how to create the driving force efficiently because the feed flue
gas has only ambient pressure and a relatively low CO, content. Multi-stage systems
are necessary using feasible membranes in order to fulfill the separation target,
required by the following pipeline transport, and limited by the storage capacity. The
whole work was divided into two steps: a.) energy consumption analysis and b.)
capture cost analysis.

This book chapter describes mass and energy balances for single-stage and multi-
stage membrane systems used in coal-fired power plant. Using recirculation of flue
gas and variation of the feed gas compressor and vacuum pump on the permeate
side, two concepts were developed and optimized to achieve minimum energy
consumption. In order to evaluate different membrane capture concepts, a
comparison with chemical absorption process was carried out, considering different
degrees of CO, separation. Furthermore, a cost model was developed to make a
further analysis of the optimized concept in view of the tradeoff balance between
material and energy consumption. The correlation between the membrane
parameters (selectivity, permeability) and capture cost was investigated.

Zhao, L.; Riensche, E.; Blum, L.; Stolten D.

How Gas Separation Membrane Competes with Chemical Absorption in
Post-combustion Capture

Energy Procedia, 4 (2011), 629 - 636

This paper describes an investigation for multi-stage systems used in coal-fired power
plant. The whole work was divided into two steps: energetic and economic analyses.
In the first step: on the basis of a serial concept, through varying the position of
compressors and vacuum pumps, recycling the retentate of the 2nd membrane to the
feed side of the 1st membrane, a cascade variant was developed and analysed. In
the second step: an economic model was developed to calculate the capture cost of
the cascade system. The total cost is composed of investment cost, operation and
maintenance (O&M) cost and electricity cost. A correlation between the membrane
parameters: selectivity & permeability and capture performance: energy consumption
& capture cost was built up. Using Polyactive® membrane developed by HZG with
CO, permeance of 3 Nm®m?2hbar and CO,/N, selectivity of 50, under the separation
target of 70% degree of CO, separation and 95 mol-% CO, purity, adopting the
cascade membrane system in the 600 MW NRW-reference power plant, the specific
energy consumption including CO, compression (110 bar, 30°C) is
256 kWh/tseparated CO, with 6.4%-pts efficiency loss. The capture cost is
31 euro/tseparated CO,, which could be a promising solution as a retrofit for the
existing power plants.
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Goos, E.; Riedel, U.; Zhao, L.; Blum, L.
Phase Diagrams of CO, Gas Mixtures and Their Application in Compression Processes

Energy Procedia, 4 (2011) 3778 - 3785

Phase diagrams of carbon dioxide, nitrogen and their mixtures with different amounts
of nitrogen (e.g. 5 mol-%, 10 mol-% N;) were calculated with high accuracy with the
NIST Reference Fluid Thermodynamic and Transport Properties database program
REFPROP® for up to 200 bar, as well as density-pressure diagrams.

Beside the use of carbon dioxide as a solvent for supercritical fluid extraction,
increasing interest in physical chemical properties of CO, exists as Carbon dioxide
Capture and Storage (CCS) starts to play an important role to limit anthropogenic
emissions of CO, into the atmosphere. Therefore CO, processing and pipeline
technologies became of considerable commercial importance, especially in the
context of future underground storage of CO,.

As example the CO, compression process with gas separation membrane in post-
combustion capture was simulated with PRO/II® software. Through adopting several
different equations of states, phase diagrams of different CO, - N, gas mixtures were
calculated and compared with the aforementioned accurate thermodynamic and
transport properties calculation results. This type of validation is very useful for
process engineering analysis.

Further investigations related to the compression process were carried out for the
different CO, gas mixtures, which are generated from the gas separation membrane
capture process. Specific energy of the compression process was analysed for each
gas mixture. The energy consumption and the state of the compressed compounds
are strongly influenced by the N, composition in the mixture.

The impurities in multi-component CO, mixtures vary strongly depending on the
different capture technologies. The calculation of reliable phase diagrams of CO,
mixtures provides guidelines for optimization of compression, pipeline transport, and
storage processes.

Zhao, L.; Riensche, E.; Blum, L.; Stolten D.

Multi-stage Gas Separation Membrane Processes Used in Post-combustion Capture:
Energetic and Economic analyses”

Journal of Membrane Science 359 (2010) 160-172.

Using CO,/N, gas separation membranes for post-combustion capture, the most
important problem is how to create the driving force efficiently because the feed flue
gas has only ambient pressure and a relatively low CO, content. In order to fulfill the
separation target — 95 mol-% CO, purity and appropriate degree of CO, separation —
multi-stage systems are necessary using feasible membranes. This paper describes
a detailed parametric study for multi-stage membrane systems used in a coal-fired
power plant.

According to the above-mentioned boundary conditions, the investigation process
was divided into two steps: a) energy consumption and b) capture cost analyses. In
the first step, by varying the position of the compressors and vacuum pumps and
recycling the flue gas to the feed side, cascade variants were developed and
analyzed in detail. The cascade system was integrated in the 600 MW North Rhine-
Westphalia reference power plant and compared with the chemical absorption
process. In the second step, an economic model was developed to make a further
analysis of the cascade system. A correlation was established between the
membrane parameters (selectivity, permeability) and system performance (energy
consumption, capture cost).
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IGCC-Kraftwerk mit
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zum Betreiben einer solchen

IGCC-Kraftwerk mit
Rauchgasrickfiihrung

Vorrichtung und Verfahren zur
Entfernung von Kohlendioxid
(CO,) aus dem Rauchgas einer
Feuerungsanlage nach der
Energieumwandlung

Kraftwerk sowie Verfahren zum
Betreiben desselben

CO,-Abtrennung aus Rauchgasen
durch chemische Wésche sowie
Vorrichtung zur Durchfiihrung des
Verfahrens

IGCC-Kraftwerk mit einem
Wassergas-Shift-Membranreaktor
(WGS-MR) sowie Verfahren zum
Betreiben eines solchen IGCC-
Kraftwerks mit Spllgas

Bezeichnung

IGCC-Kraftwerk mit Rauchgas-
rickfihrung



3.6 Analytik

3.6.1 Ziele und Tatigkeitsfelder

Im Bereich des Physikochemischen Brennstoffzellenlabors werden analytische Methoden zur
in-situ- und/oder ortsaufgeldsten Analyse von Strukturen und Effekten entwickelt und genutzt.
Dabei werden grundlegende Struktur/Wirkungsbeziehungen komplexer Vorgénge in Brenn-
stoffzellen und Reaktoren ermittelt und zu deren Verbesserung herangezogen. Darlber hi-
naus werden physikalische Eigenschaften von Zellkomponenten ermittelt, die zur Kontrolle
und Bestimmung mechanischer und thermodynamischer Tauglichkeitsvoraussetzungen fir
den Einsatz in Brennstoffzellen dienen. Die im Brennstoffzellenlabor zur Anwendung gebrach-
ten Methoden zielen auf die Bereiche:

— Bildgebende Analysemethoden
— Ortsaufgeldste Analysemethoden
— Physikalische und elektrochemische Analysemethoden

3.6.2 Wichtige Arbeitsergebnisse

3.6.2.1 Bildgebende Analysemethoden

Im Berichtszeitraum wurden in enger Zusammenarbeit mit den Fachabteilungen fur die Ent-
wicklung der Direktmethanolbrennstoffzelle (DMFC) und der Hochtemperatur-Polymerelek-
trolytbrennstoffzelle (HT-PEFC) die Mikro- bzw. Nanostrukturen von Brennstoffzellenkom-
ponenten untersucht. Ausgangspunkt war hierbei die Visualisierung und Dokumentation der
Mikrostrukturen nach den unterschiedlichen, aufeinanderfolgenden Fertigungsschritten von
den Ausgangsmaterialien bis zur kompletten Membran-Elektroden-Einheit (MEA).

In einem folgenden Schritt wurden dann Komponenten nach den elektrochemischen Tests mit
unterschiedlichen Belastungsprofilen oder Betriebsdauern untersucht. Die Ergebnisse sind
wenn méglich mit den jeweiligen Ausgangskomponenten hinsichtlicht etwaiger Anderungen
der Mikro- oder Nanostruktur sowie der Materialzusammensetzung verglichen worden. Zum
Einsatz kamen ein Aufsicht-Lichtmikroskop (LiMi), ein Feldemissions-Rasterelektronenmikros-
kop (REM) mit angeschlossener energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) sowie ein
konfokales Laserscanmikroskop (CLSM). Zur Probenvorbereitung insbesondere von Quer-
schliffen kompletter MEAs wurden folgende Methoden eingesetzt

— Konventioneller Schleif- und Polierprozess mit in Kunstharz kalt eingebetteten Proben
— lonenstrahlatzung
— Skalpellschnitt

Im Folgenden werden exemplarisch einige Ergebnisse dieser Strukturuntersuchungen vorge-
stellt.

Abb. 92 zeigt maschinell hergestellte Gasdiffusionselektroden im Ausgangszustand fir den
Einsatz in der DMFC anhand von hochauflésenden REM-Aufnahmen in Aufsicht auf die Ober-
flache. Im linken Bild ist eine Kathode und im rechten eine Anode dargestellt. Der Edelmetall-
gehalt des Ausgangskatalysatorpulvers betragt ca. 70 Gew.-% Pt fur die Kathode und
ca. 75 Gew.-% Pt + Ru fur die Anode.
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Abb. 92: REM-Aufnahme der Oberfliche zweier Katalysatorschichten im Ausgangszustand
fir den Einsatz in der DMFC im Sekundéarelektronenmodus, (links) Kathode,
(rechts) Anode

Wahrend bei der Kathode die Platinpartikel ideal fein dispers auf dem Tragermaterial verteilt
sind, treten bei der Anode zum Teil sehr gro3e Agglomerationen der Edelmetallpartikel auf.
Besonders deutlich kénnen diese Agglomerationen im Ruickstreuelektronenmodus (Abb. 93)
visualisiert werden. Solche Agglomerationen verringern die frei zugangliche Oberflache des
Edelmetallkatalysators, was eine Verschlechterung der elektrochemischen Leistungsféahigkeit
der Komponente zur Folge hat.

Abb. 93: REM-Aufnahme der Oberfliche im Ausgangszustand einer anodischen Katalysa-
torschicht fiir den Einsatz in der DMFC im Riickstreuelektronenmodus

Vor dem Verpressen der maschinell hergestellten Gasdiffusionselektroden mit der Nafion-
membran zu einer MEA firr den Einsatz in der DMFC, werden die GDEs in einem weiteren
Fertigungsschritt mit einer Nafionsuspension zur besseren Anbindung Uberspriiht. Dieses
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Uberspriihen mit Nafion hat sich in elektrochemischen Leistungstests als vorteilhaft erwiesen.
Nach dem Trocknen wird hdufig eine Veranderung der Topographie der GDE festgestellt.
Abb. 94 zeigt ein mittels konfokaler Laserscanmikroskopie erstelltes Topographiebild einer
GDE vor dem Ubersprithen aus einer dreidimensional intensitatsgewichteten Bildserie sowie
das Rauhigkeitsprofil entlang einer Linie.

[mm]

Abb. 94:  Topographie einer Gasdiffusionselektrode vor dem Uberspriihen mit Nafion fiir den
Einatz in der DMFC, (links) 3-D intensitatsgewichtete Bildserie, (rechts) Rauhig-
keitsprofil

Das Bild zeigt eine weitestgehend ebene Topographie entlang der Schollen, nur unterbrochen
durch die fertigungsbedingten Risse. Im Gegensatz dazu ist in Abb. 95 nach dem Uberspri-
hen mit Nafion eine Aufwdlbung der Schollen im Randbereich zu beobachten. Im vorliegen-
den Fall betragt die Uberhéhung im Randbereich ca. 60 ym. Dies kann nach dem Verpressen
zu Unstetigkeitsstellen an der Grenzfliche Membran-GDE fuhren, was den Leistungsvorteil
durch das Uberspriihen teilweise wieder zunichte machen kann.

[um]

Abb.95:  Topographie einer Gasdiffusionselektrode nach dem Uberspriihen mit Nafion fiir
den Einsatz in der DMFC, (links) 3-D intensitdtsgewichtete Bildserie, (rechts)
Rauhigkeitsprofil
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Abb. 96 zeigt anhand von REM-Aufnahmen im Sekundérelektronenmodus einen Vergleich
der Morphologien der kathodischen Katalysatorschicht fur den Einsatz in der DMFC vor und
nach einem elektrochemischen Langzeittest. Im Bild links handelt es sich um eine Aufsicht auf
die Katalysatorschicht der GDE im Ausgangszustand. Im Bild rechts im Querschnitt dargestellt
ist die Katalysatorschicht einer kompletten MEA des Stacks V 3.3 nach 3.000 h Betrieb in
einem DMFC-System. Das Belastungsprofil wéhrend des Systemtests war durch eine hohe
Anzahl von An- und Abfahrprozessen gekennzeichnet. Wahrend des Betriebs wurde ein steti-
ger Leistungsabfall des Stacks gemessen.

4

pASimanufactured After 3000 h

B

Abb. 96: REM-Aufnahmen anodischer Katalysatorschichten fiir den Einsatz in der DMFC im
Sekundarelektronenmodus, (links) Ausgangszustand, (rechts) Aufsicht der GDE
nach 3000 h dynamischen Betriebs im System (Querschnitt der MEA)

Abb. 97:  REM-Aufnahme der kathodischen Katalysatorschicht fiir den Einsatz in der DMFC
im Riickstreuelektronenmodus nach 3.000 h dynamischen Betriebs im System
(Querschnitt der MEA)
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Auch hier zeigt sich im Ausgangszustand wieder die gewlinschte fein disperse Verteilung der
Edelmetallpartikel (siehe auch Abb. 92, links). Nach erfolgter dynamischer Belastung ist jetzt
auch auf der Kathode eine signifikante Agglomeration der Katalysatorpartikel zu erkennen.
Dies wird in Abb. 97 ist noch verdeutlicht. Hier ist die Kathode in der REM-Aufnahme im Mate-
rialkontrast dargestellt. Es ist daher zu vermuten, dass ein Teil des Leistungsabfalls auf die
Verringerung der zuganglichen Edelmetalloberflache durch Agglomeration auf der Kathoden-
seite der MEA zuriickzufiihren ist.

Auf der Anodenseite der MEAs aus dem Stack V 3.3 wurden nach dem 3.000 h Betriebstest
keine signifikanten Anderungen hinsichtlich Morphologie sowie Dispersion der Edelmetallparti-
kel festgestellt. Eine bereits im Ausgangszustand vorhandene starke Agglomeration der Kata-
lysatorpartikel bleibt auch wahrend des Belastungstests erhalten. Sie scheint auch nicht
weiter fortzuschreiten.

Weiterhin wurde mittels EDX ein Ubertritt von Ru von der Anode zur Kathode der MEAs in
den Zellen des Stacks V 3.3 nach dem Test mit 3.000 h Betriebszeit festgestellt. Der Gehalt
an Ru auf der Kathodenseite betrug ca. 1 — 2 Gew.-%. Aus friiheren Untersuchungen ist be-
kannt, dass sich ein solcher Ru-Ubertritt negativ auf die Leistung der MEAs auswirkt. Ob der
Ubertritt von Ru die Agglomeration der Platinpartikel beférdert ist zum gegenwértigen Zeit-
punkt noch nicht eindeutig belegbar. Die starke Agglomeration der hoch Ru-haltigen Katalysa-
torpartikel bei Anoden sowohl im Ausgangszustand als auch nach elektrochemischer Belas-
tung scheint dies jedoch nicht auszuschlieRen.

3.6.2.2 Ortsaufgeldste Analysemethoden

Arbeiten im Rahmen des ,RuN-PEM’-Projekts

Das ,RuN-PEM'-Projekt (‘Rontgen- und Neutronenbasierte Untersuchungsmethoden fir PEM-
Brennstoffzellen’) wurde in den Jahren 2007-2010 als Netzwerk vom BMBF geférdert (Férder-
kennzeichen: 03SF0324D). Das Arbeitsthema des IEK-3 war die Untersuchung der Medien-
und Stromverteilung Uber die aktive Flache einer Direktmethanol-Brennstoffzelle mit Strom-
verteilungsmessungen, Neutronenradiographie und Synchrotronradiographie. In diesem Rah-
men wurde die Promotionsarbeit von Herrn A. Schréder in enger Kooperation mit dem Institut
fur Stromrichtertechnik und Elektrische Antriebe (ISEA, RWTH Aachen), dem Helmholtz-Zent-
rum Berlin (HZB) und anderen Projektpartnern durchgefiihrt. Das Hauptziel dieser Arbeit war
die Identifizierung giinstiger Kennfelder, Materialparameter und Zelldesigns fur eine méglichst
homogene Medienverteilung in der DMFC. Weitere Details zur Motivation, zu den Projektpart-
nern und den Arbeitsthemen finden sich im IEK-3 Report aus dem Jahre 2009. Im Folgenden
werden die wichtigsten Forschungsergebnisse aus dem ,RuN-PEM’-Projekt in den Jahren
2009 und 2010 vorgestellt.

Am Versuchsstand CONRAD der Projektpartner vom HZB wurden zunachst neutronenradio-
graphische Messungen mit vertikal geteilten Diffusionsschichten durchgefihrt, um den Ein-
fluss der Hydrophobierung des Kohlegewebes zu untersuchen. Dabei konnte ein Einfluss der
Anodenhydrophobierung nicht nachgewiesen werden, wahrend bei geteilter Kathodendiffu-
sionsschicht ein deutlicher Zusammenhang zwischen Hydrophobierung einerseits und der
Wasser- und Stromverteilung andererseits sichtbar wird. Wie Abb. 98 zeigt, weist die unbe-
handelte Seite einen stark erhéhten Wassergehalt und verminderte Segmentstrome auf,
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wahrend sich auf der hydrophobierten Seite kaum Wasser in den Kathodenkanélen fand und
die lokalen Stromdichten deutlich héher lagen.

Kohlegewebe
unbehandelt

3

>

[¢]

. |
Kohlegewebe

hydrophobisiert mit
PTFE

Abb. 98: Wasser- und Stromverteilung bei 300 mAIcmz, 70 °C, ALut = Aveon = 4; Teilung der
Kathodendiffusionsschicht; links: normiertes Neutronenradiogramm (Wasser
erscheint dunkel, CO, hell) rechts: zugehorige Stromverteilung

AnschlieBend wurde untersucht, wie sich die Oberflacheneigenschaften der Kathodenkanale
in den Strémungsverteilern auf den Wasseraustrag und die Zellleistung auswirken. Dazu wur-
den die Strémungsverteilermaterialien Graphit und Sigraflex (expandierter Graphit) durch ein
Spruhverfahren hydrophiliert bzw. hydrophobiert und am HZB (Dr. G. Zehl) durch Tropfenkon-
turanalyse charakterisiert. Die Beschichtung mit Klingerflon ergibt die kleinsten Kontaktwinkel
und hydrophilsten Oberflachen (0-30°). Die Kontaktwinkel der unbehandelten Oberflachen
(90 - 120°) liegen ndher an den Werten der hydrophobierten Materialien (110 - 130°).

Vergleichende galvanostatische Messungen an unbehandelten, hydrophilierten und hydropho-
bierten Kathodenstromungsverteilern aus Graphit bei verschiedenen Stromdichte- und Luft-
stéchiometrie-Werten ergaben, dass hydrophile Kathodenstrdmungsverteilerplatten in mehr-
facher Hinsicht vorteilhaft sind: (i) der Wasseraustrag verlauft gleichmaRiger, (ii) die Druckdif-
ferenz zwischen Kathodeneingang und —ausgang ist geringer, (iii) die Leistungsfluktuationen
integral und lokal sind um mehr als eine GréRenordnung kleiner, was fiir eine Reduzierung
der Alterungsrate guinstig sein kdnnte, (iv) die mittlere Leistung liegt bei fast allen Betriebsbe-
dingungen héher. Die genannten Vorteile sind insbesondere ausgepragt bei kleinen Luftsto-
chiometrien. Im Systembetrieb ist es also méglich, mit entsprechend hydrophilierten Katho-
denstrdmungsverteilern, die Leistung speziell bei geringen Luftstéchiometrien weiter zu ver-
bessern. Die Vorteile hydrophilierter Kathodenstromungsverteiler werden deutlich, wenn
Stromverteilungsmessungen an unbehandelten und hydrophilierten Kathodenstrémungsver-
teiler verglichen werden. Abb. 99 zeigt die Stromdichten zweier Segmente aus dem oberen
und unteren Zellbereich sowie die integrale Leistungsdichte bei einer Stromdichte von
150 mA/cm?.
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Abb. 99:  Zeitlicher Verlauf der Stromdichten der Segmente 3 und 23 und der Leistungs-
dichte bei ALt = Ayeon = 4, 70 °C, 150 mA/cm?. Vergleich der Ergebnisse mit unbe-

handelten und hydrophilierten Kathodenstromungsverteilern (FiiBchenstruktur
1 mm x 1 mm)

Bei Verwendung des unbehandelten Stromungsverteilers (rote Kurven) ergeben sich starke
zeitliche Schwankungen sowohl der Leistungsdichte als auch der Segmentstromdichten. Die
Zeitverlaufe der Segmentstromdichten verhalten sich anndhernd symmetrisch, da der Ge-
samtstrom konstant ist und deshalb die lokalen Stromdichten im oberen Zellbereich steigen
missen, wenn im unteren Bereich, beispielsweise durch Flutungseffekte, der lokale Strom
sinkt. Die zeitlichen Schwankungen korrelieren mit der Leistungskurve: Sobald die Segment-
strdme zusammenlaufen, steigt auch die Gesamtleistung und umgekehrt. Im zeitlichen Mittel
liegt die Leistung mit unbehandelten Kathodenstréomungsverteilern unter derjenigen mit hydro-
philen Kathodenstromungsverteilern (siehe griine Kurve). Die Leistungskurve mit hydrophilen
Strémungsverteilern wie auch die Stromdichten beider Segmente zeigen nahezu keine zeitli-
chen Schwankungen. Insgesamt scheint der Wasseraustrag in den Kathodenkanalen bei Hy-
drophilierung sehr viel gleichméRiger zu erfolgen als bei unbehandelten Stromungsverteilern,
was die Gesamtleistung positiv beeinflusst.

Die unterschiedliche Wasseraustragung bei hydrophilen und hydrophoben Kathodenkanélen
wurde durch neutronenradiographische Messungen mit einer speziell fur seitliche Aufnahmen
konzipierten Doppelkanalzelle bestétigt. Die Wasserverteilung im Querschnitt der Zelle konnte
visualisiert werden, wie in Abb. 100 dargestellt ist. Von den Projektpartnern des HZB wurden
aus den Aufnahmen Wasserdickenprofile Uber den Zellquerschnitt ermittelt. Bei Verwendung
hydrophilierter Kathodenstromungsverteiler ragen die auf der Oberflache der GDL befindli-
chen Wassertropfen um héchstens ein Drittel der Kanaltiefe in den Kathodenkanal hinein
(s. Abb. 100 links), wahrend bei Messungen mit hydrophobierten Kathodenstromungsvertei-
lern die Wassertropfen die Kanéle teilweise vollstédndig ausfillen und damit den Sauerstoffan-
transport blockieren (s. Abb. 100 rechts).
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Abb. 100: Seitliche Neutronenradiogramme in Falschfarbendarstellung an Zellen mit hydro-
philierten (links) und hydrophobierten Kathodenstromungsverteilern (rechts).
Unter den AusschnittvergroBerungen sind jeweils die berechneten Wasserdicken
als Profil iiber den Zellquerschnitt dargestellt. Messbedingungen: j = 150 mA/cm?,
ALuﬂ = 4, )‘MeOH= 4, T=70°C

Neben der Neutronenradiographie wurde am Elektronenspeicherring BESSY Il auch Synchro-
tronradiographie an Direktmethanolbrennstoffzellen durchgefihrt. Synchrotronradiographie
bietet im Vergleich zur Neutronenradiographie eine deutlich héhere zeitliche Auflésung
(<1-5 s gegentiber 10-15 s) und damit verbunden auch detailliertere Einblicke in dynamische
Prozesse wie die Bildung von Wassertropfen. Aufgrund der héheren 6értlichen Auflésung von
bis zu 3 um gegenlber 60 um bei der Neutronenradiographie konnte nicht nur die Wasser-
und Gasverteilung in den Strémungsverteilerkanélen sichtbar gemacht werden, sondern auch
in der MEA beziehungsweise in den Gewebsschichten. Synchrotronradiographische Messun-
gen in seitlicher Richtung erlauben die zeitliche Entwicklung der Wasserbildung in der Katho-
de sowie der Wassertropfen in den Kathodenkanéalen nach dem Einschalten eines Stromes zu
verfolgen.

Anoden- Kathoden- Kathoden- Wasser-
kanal MEA  kanal GDE dicke
- 1.5mm

l-1.5 mm

Abb. 101: Synchrotronradiogramme einer Zelle mit unbehandelten Kathodenstrémungs-
verteiler in Falschfarbendarstellung mit seitlicher Ansicht der Wasserentwicklung
in und auf der Kathoden-GDE und im Kathodenkanal, Messbedingungen:
T =70°C, j = 150mA/cm?, ALux = Aweon = 4
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Wie Abb. 101 zeigt, kommt es in Zellen mit unbehandelten Kathodenstrémungsverteilern
bereits nach etwa einer halben Minute zur Bildung kleiner, &rtlich stationdrer Wassertropfen
auf der Oberflache der Kathoden-GDE. Die Zahl der Wassertropfen verédndert sich kaum,
wahrend ihre Grofle im Zeitverlauf zunnimmt. Nach 220 s benetzen die Wassertropfen
schliellich die Kanalwande und fillen den Kathodenkanal grétenteils aus. Im weiteren zeit-
lichen Verlauf des Experiments bilden sich zwar weiterhin voluminése Wassertropfen, die
aber nur noch etwa die Halfte des Kanalquerschnitts blockieren. Die Benetzung der Kanal-
wande im Verlaufe des Tropfenwachstums erklart Leistungsschwankungen speziell zu Beginn
einer Strombelastung.

Neben den Oberflacheneigenschaften wurde auch das Design der Kathodenstrémungsvertei-
ler variiert. Untersuchungen an Stackzellen mit einer aktiven Flache von 315 cm? ergaben,
dass FuRchenstrukturen gegeniiber Kanalstrukturen eine zeitlich stabilere und insgesamt
héhere Leistung insbesondere bei niedrigen Luftstéchiometrien und erhéhten Stromdichten
bietet. FURchenstrémungsverteiler mit der Filkchendimension von 1,5x 1,5x 1,5 mm? bezie-
hungsweise 1,5 mm Kanalbreite und -tiefe zeigen von allen untersuchten Designs den besten
Kompromiss aus Leistung, zeitlicher Stabilitdt und Druckverlust in den Kanalen.

Fortschritte in der Magnetotomographie

Die Magnetotomographie wird dazu entwickelt, nicht-invasiv die Stromverteilung innerhalb
einer Zelle oder sogar innerhalb eines Stacks durch Magnetfeldmessung an verschiedenen
Position um die Zelle herum zu ermitteln. Dies soll lokale Stromdichtemessungen ermdgli-
chen, die nicht durch Messgerate direkt im Stromkreis verfalscht werden. Das externe Mag-
netfeld der Zelle wird hierzu an maoglichst viele Positionen mit einem feste Abstand zum Zel-
lenrand bzw. zur -oberfladche gemessen. Jeder stromdurchflossene Punkt in der Zelle tragt
hierbei zum Gesamt(magnet)feld in einem Messpunkt bei — je nach Stromstéarke und Abstand
unterschiedlich stark.

Definitionen fiir Messobjekt ,Kurzschlussplatte
(fur neue Messungen, ab 07/2010) Koordinaten bezogen auf
obere linke Kante, mittig)

Pos X Y
[-] [mm]  [mm]
1 160 -40
p 180 -100
3 160 -160
4 40 -160
5 20 -100
6 40 -40
7 140 -60
8 140 -140
9 60 -140
10 60 -60

11 100 -90
12 100 -110

Stromeinleitung:

Abmessungen Objekt (X /Y / Z) in mm: 100 -175
200 /200 / 11

Abb. 102: Testobjekt zur Verbesserung der Messmimik ,Magnetotomographie’ und zur Vali-
dierung des Rekonstruktionsalgorithmus
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Aus der Magnetfeldverteilung im Raum um die Zelle lasst sich eine Rekonstruktion
vornehmen. Dazu ist es jedoch nétig, sowohl eine hohe Genauigkeit als auch eine
ausreichende Auflésung der Messdaten zu haben. Dies war in der Vergangenheit jedoch
unzureichend fiir die gewiinschte Rekonstruktionsqualitat. Daher wurden die verschiedenen
Baugruppen und der Messablauf genauer untersucht und Anderungen und Optimierungen
vorgenommen. Alle diese Modifikationen fiihrten nun dazu, dass die effektive Auflésung von
einigen 100 nT auf 7 nT gesteigert werden konnte bei einem Gesamtbereich zu +600 pT. Zu-
dem konnte die Genauigkeit auf <20 nT von ehemals > 1 uT verbessert werden. Dies ist
nahe an den physikalischen Limitationen und nur noch durch eine Neukonstruktion der Anlage
zu verbessern. Zudem konnte fir bestimmte Messarten die Messzeit erheblich verkirzt wer-
den. Dies ist insofern wichtig, da typische Messzeiten fir Messungen mit groen Messfldchen
und hinreichend kleinem Rasterabstand in der Gréf3enordnung von mehreren 10 Minuten lie-
gen, sich in dieser Zeit jedoch der Betriebszustand des Untersuchungsobjekts — der Brenn-
stoffzelle — andern kann. Um die Anlage zu optimieren, wurde wie in Abb. 102 dargestellt ein
Testobjekt angefertigt, welches das magnetische Verhalten einer statischen Brennstoffzelle
nachbildet.

Dieses Testobjekt besteht aus zwei elektrisch isolierten Platten, welche an definierten Stellen
mittels elektrisch leitenden Madenschrauben kurzgeschlossen werden kénnen. Da hierbei die
entstehenden Stromfliisse vorhersagbar und kontrollierbar sind, kann auch eine Uberpriifung
des Rekonstruktionsalgorithmus anhand der Messdaten vorgenommen werden.
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18,1 1B,
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Messstiom =14 =P Messstiom 1514
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Abb. 103: Gesamtmagnetfeldstirke und Einzelkomponenten fiir eine zentrale ,Defektstelle’
des Testobjekts

Zudem koénnen Stromdichten erzeugt werden, welche wesentlich héher sind, als in realen
Brennstoffzellen. In Abb. 103 ist dies exemplarisch fir eine Defektstrom von 1 A, welcher
einer Stromdichte von 3,5 A/lcm? entspricht, dargestellt. Hiermit wird die Uberpriifung des
Messaufbaus aufgrund ebenfalls hdherer lokaler Magnetfelder erleichtert. Zudem kénnen
Extrapolationen fir die jeweiligen Kurzschlusspositionen vorgenommen, um Aussagen uber
die theoretisch auflésbare Stromdichteédnderung zu erhalten. Es kénnen Stromdichteanderun-
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gen in 10 cm Entfernung zum Sensor zu 15 mA/cm? noch aufgeldst werden. Dies entspricht
knapp 1 mA/cm? bei einem minimalen Messabstand zu 5 mm. Diese Empfindlichkeit sollte
auch den Einsatz der Magnetotomographie fiir die Untersuchung von Batterien ermdglichen.

3.6.2.3 Physikalische Analysemethoden

Auf dem Gebiet der physikalischen Methoden stehen vier Hauptmethoden zur Verfliigung: die
(Thermo-)Gravimetrie (TGA/DTA), Kalorimetrie (DSC), Porosimetrie (ASP) und die Thermo-
Mechanische Analyse (TMA). Diese werden hauptsachlich fiir die Bestimmung von Material-
kenndaten fiir die DMFC und HTPEM als auch fir die Brenngaserzeugung genutzt. Zu den
bestehenden Messgeraten wurde eine zusatzliche Prazisionswaage angeschafft, welche er-
ganzende, aber essentielle Daten zur DSC liefert. Hiermit kénnen die Ein- und Auswaagen
der DSC-Proben bei einer Maximalmasse zu 6 g auf bis zu 0,1 ug genau ermittelt werden.
Dies ist insofern nétig, da je nach Messart die Probenmassen im Bereich von 1 mg liegen
kénnen, die Masse jedoch hinreichend genau bekannt sein muss.

Gravimetrie (TGA)

Daneben eignet sich diese neu angeschaffte Waage auch zur prézisen Wasserbestimmung
an schwach wasseradsobierenden Materialien wie Ruf3.

Wasseranteil fur Vulcan XC72 ausgelagert bei 23°C fur >20h

Absoluter Fehler der Messwerte
betragt fur alle Punkte <0.1%

& Gesamtfeuchte
® Restfeuchte

Schnittpunkt:
— | ~44 %RH

T : i - T - - :
0 20 40 60 80 100

Auslagerungsfeuchte / % RH

Masseanteil Wasser bzgl. Trockenmasse / %

Abb. 104: Gleichgewichtswasseraufnahme von Vulcan XC72 bei 23°C

Wie in Abb. 104 dargestelt konnte dies am Beispiel des Rufies Vulcan XC72 eindrucksvoll ge-
zeigt werden. Dieser Rul® wird oft als Katalysatortrager verwendet. Interessant ist hierbei der
zweigeteilte Verlauf der Wasseraufnahme. Der Rul} zeigt eine reduzierte Aufnahmefahigkeit
bzw. héhere Hydrophobizitét bei niedrigen Feuchten als bei héheren Feuchten. Die genaue
Ursache ist noch ungeklart, jedoch scheint es Hinweise darauf zu geben, dass die (chemi-
sche) Oberflachenterminierung des Kohlenstoffs einen Einfluss auf dieses Verhalten hat.
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Aufgrund der hohen Wagegenauigkeit konnte die Wasserbeladung des Rules auch bei nie-
drigen relativen Feuchten zuverlassig ermittelt werden, trotz Einwaage von nur etwa 10 mg.

Thermogravimetrie (TGA/DTA)

Die Thermogravimetrie mit gleichzeitiger differentieller Thermoanalyse (TGA/DTA) wurde
hauptséachlich zur Bestimmung von Trocknungsparametern und Analyse des Zersetzungsver-
haltens von Polymer- und Katalysatormaterialen angewandt. Daten zu den Polymermateria-
lien sind relevant fur die Verarbeitung der Membranen zur Einzelzell- oder Stackfertigung.
Weiter kénnen Aussagen Uber die mogliche Einsatztemperaturen getroffen werden. Katalysa-
torpulver zeigen z.B. bereits ab 200 °C einen nennenswerten Masseverlust aufgrund der Oxi-
dation des Kohlenstofftragers. Je nach Aktivitét ist dies starker bzw. schwécher ausgepragt. In
Abb. 105 ist die thermische Zersetzung eines Katalysatormaterials dargestellt, welches zu
> 95 Massenprozent aus Platin besteht. Es ist deutlich erkennbar, dass bereits ab 200 °C eine
deutliche Massenverlustrate vorhanden ist und dieses daher fir den Langzeitbetrieb in einer
HT-PEFC ungeeignet ist.

Zeit- und temperaturbezogene Masseverlustrate
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Abb. 105: Masseverlust eines DMFC-Katalysatormaterials bei der thermischen Zersetzung

Kalorimetrie (DSC)

Die differenziell abtastende Kalometrie (DSC) liefert Daten Uber Vorgange in Materialien, wel-
che Warme auf- bzw. abgeben (eine positive oder negative Reaktionsenthalpie haben). Im
Gegensatz zur TGA/DTA entfallt die Masseinformation, jedoch ist die Empfindlichkeit wesent-
lich hoher. Dies erlaubt die Identifikation von Glastemperaturen fir Polymere oder Ad-
sorptionsvorgange an Katalysatormaterialien. Daneben kann eine Schmelzpunktserniedrigung
des in einem Material gebundenen Wassers Hinweise auf die innere Struktur des Materials
geben. Dies wurde beispielsweise an dem DMFC-Membranmaterial Nafion® fur verschiedene
Befeuchtungsgrade untersucht, wie in Abb. 106 dargestellt. Dabei bestatigten sich Hinweise
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aus der Literatur, dass sich die Schmelzenthalpie des gebundenen Wassers erst bei sehr
stark befeuchteten Membranen bemerkbar werden.

Nafion 115 H, 23°C, 90%RH

- Schmelziibergang Wasser

120

100 S

Warmefluss / a.u.

1 Nafion 115 H', 23°C, 90%RH
_20 IR R B ER RS T EERE EEERA AZERD EZEE R BESEE B E R EEDE BT
-100 -75 -50 -25 0 25 50 75 100 125 150 175

Temperatur/ °C

Abb. 106: Schmelzen von Wasser in hydrierter Nafion®-Membran

Automatische Standardporosimetrie (ASP)

Um die Zuverlassigkeit der Methode zu demonstrieren und gleichzeitig den Einfluss unter-
schiedlicher Probenpréparation herrauszufinden, wurden umfangreiche Messreihen an einem
Kohlefaser-Gewebematerial und als Referenz an einem mesopordsen Silicia (SBA-15) durch-
gefuhrt.
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Abb. 107: Vergleich der genutzten Porenradien fiir die beiden Testmedien Wasser
(nur hydrophiler Anteil) und n-Octan (hydrophober Anteil)
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Erste Messungen hinsichtlich der Unterscheidung von hydrophilen und hydrophoben Poren
wurden durchgefuhrt. Abb. 107 veranschaulicht, dass sich hierbei deutliche Effekte bezulglich
des Befilllens der unterschiedlichen Porenradien zeigen. Auch dies ist in guter Ubereinstim-
mung mit Daten aus der Literatur und Beobachtungen aus dem Testbetrieb von Zellen.

Zusétzlich wurden diese Proben mittels Quecksilberporosemetrie untersucht. Die Faserma-
terialproben zeigten erwartungsgemaR keine gute Ubereinstimmung, da sich bei diesen wei-
chen Materialien unter Mel3bedingungen (starke Druckanwendung), die urspriingliche Poren-
struktur veréndert. Die unter diesen Bedingungen nicht druckempfindlichen mesopordsen
Silicaproben zeigen dementsprechend eine gute Ubereinstimmung.

3.6.2.4 Thermomechanische Analyse (TMA)

Nafion 115 + MV289, symmetrischer Aufbau, Probe 3, Membran 1
Zug- bzw. Schergeschwindigkeit: 2mm/h, Messfihlerabstand 20mm

-
@
1

-
s
| L

=16.0719N

d

- -
(= h
1 1

Standardkraft [N]
o
1

Taupunkt / [°C]; Soll 23°C, 50%RH (T, = 12°C)

01 ; . : ; . ; 10
0 10 20 30

Dehnung nominell [%]

Abb. 108: Zug-Scherversuch einer Quasi-MEA

Wie in Abb. 108 gezeigt, wurde neben den klassischen Zug-/Dehnversuchen an Polymerma-
terialen eine speziell angepasste Messmethode zur Scherfestigkeitsbestimmung von Mem-
bran-Elektroden-Einheiten (MEAs) entwickelt. Hierbei werden Uber eine geeignete symmet-
rische Anordnung die beiden steifsten Komponenten (Gewebe und Membran) gegeneinander
geschert. Wie in Abb. 108 dargestellt kénnen aus dem Verlauf der Kraft-/Scherkurve und der
Analyse der abgescherten Bereiche Aussagen Uber den Zustand des Materialverbunds und
mogliche Schadensmechanismen gemacht werden. Anhand der Messungen kann beispiels-
weise ermittelt werden, ob die Haftung zwischen Elektrode und Membran optimierungsbe-
durftig oder bereits ausreichend ist. Die Ergebnisse fir DMFC-MEAs legen den Schluss nahe,
dass die Haftung bereits hinreichend gut ist.
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3.6.3

Name
Dr. C. Korte
Dr. H. Echsler
K. Klafki

A. Schréder

W. Strater
Dr. J. Wackerl

M. Wannert

Dr. K. Wippermann

3.64

Mitarbeiter und Tatigkeitsfelder

Telefon-Nr. (02461-61-)
e-mail Adresse

9035
c.korte@fz-juelich.de

8710
h.echsler@fz-juelich.de

4832
k.klafki@fz-juelich.de

1579
a.schroeder@fz-juelich.de

3077
w.straeter@fz-juelich.de
6228
j.wackerl@fz-juelich.de
5590

m.wannert@fz-juelich.de

2572
K.wippermann@fz-juelich.de

Wichtige Veréffentlichungen

Wichtige Veréffentlichungen

Tatigkeitsfeld

Leiter der Abteilung Physiko-
chemisches Brennstoffzellenlabor

Bildgebende Analysemethoden
Konventionelle Probenpraparation

Untersuchung der Medien- und
Stromverteilung in der DMFC mit
elektro-chemischen, neutronen-
radiographischen und réntgenba-
sierten Methoden

Standardporosimetrie
Physikalische Analysemethoden

Entwicklung mathematischer Ver-
fahren fiir die Magnetotomographie,
Rekonstruktion von Stromdichtever-
teilungen anhand 2- und 3-D Model-
len und Einzelzellen

Aufklérung physikalischer und che-
mischer Alterungsmechanismen,
ortsaufgeldste Messungen

Schréder, A.; Wippermann, K.; Mergel, J.; Lehnert, W.; Stolten, D.; Sanders, T.; Baumhdofer,
T.; Sauer, D. U.; Manke, I.; Kardjilov, N.; Hilger, A.; Schldsser, J.; Banhart, J.; Hartnig, C.

Combined local current distribution measurements and high resolution neutron

radiography of operating Direct Methanol Fuel Cells
Electrochemistry Communications 11 (2009) 1606—1609

The current and fluid distribution in Direct Methanol Fuel Cells (DMFCs) was
investigated in situ by means of combined high resolution neutron radiography and
locally resolved current distribution measurements. The used neutron radiography
set-up allows high spatial resolutions down to 70 um at the full test cell area. A local
formation of water droplets in the cathode flow field channels could be observed.
Strongly inhomogeneous current distributions during cathodic flooding processes
result in a performance loss of up to 30 % of the initial value. Single CO, bubbles can
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be observed at low current densities. The water and current distribution during bi-
functional operation of a DMFC was measured for the first time.

Wippermann, K.; Wannek, C.; Oetjen, H. F.; Mergel, J.; Lehnert, W.

Cell resistances of poly(2,5-benzimidazole)-based high temperature polymer membrane
fuel cell membrane electrode assemblies: Time dependence and influence of operating
parameters

Journal of Power Sources 195 (2010) 2806-2809

Time-dependent measurements of cell impedance of a HT-PEFC based on ABPBI
were performed at constant frequencies close to the high-frequency (h.f.) intercept of
the corresponding Nyquist plots with the real axis. The h.f. impedances approximate
the ohmic resistance of the cell and they decrease, when current (140 mAcm™) is
switched on. Steady-state values are attained after 10 min. Vice versa, when current
is switched off (OCV), the h.f. impedances instantaneously increase but reach steady-
state values only after about 1 h. These values rise with increasing gas flow rates.
The results are discussed in terms of hydration/dehydration processes, changing the
equilibrium between orthophosphoric and pyrophosphoric acid and thus the
conductivity of the electrolyte as well as the mobility of molecules and charge carriers.
Impedance spectra were recorded after each time-dependent measurement under
OCV conditions. The fit of these impedance data based on an equivalent circuit
revealed ohmic resistances corrected by h.f. inductances and low frequency
impedances associated with the cathode oxygen exchange reaction. The charge
transfer resistances deduced from the low frequency impedances strongly depend on
both air and hydrogen flow rates.

Schréder, A., Wippermann, K., Zehl, G.; Stolten, D.

The influence of cathode flow field surface properties on the local and time dependent
performance of direct methanol fuel cells

Electrochemistry Communications 12 (2010) 1318-1321
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The influence of cathode flow field wettability on the local and time-dependent
performance of DMFCs was investigated by galvanostatic measurements of local
current distribution, cell voltage and pressure drop along the cathode channels. The
cathode flow fields made of graphite were either untreated, hydrophobic or
hydrophilic. Drop shape analysis yielded contact angles in the descending order
hydrophobic (126.8°), untreated (115.9°) and hydrophilic (26.2°). Especially at low air
stoichiometry (A,=2), hydrophilic cathode flow fields are advantageous with regard to
higher power densities, suppression of local current fluctuations and substantial
reduction of pressure drop along the cathode channels.



3.7 Qualitdtsmanagement

3.71 Ziele und Tatigkeitsfelder

Um ein hohes MalR an Entwicklungs-, Herstellungs- und Charakterisierungsqualitdt zu ge-
wabhrleisten, werden qualitdtssichernde MalRnahmen als integrativer Bestandteil der Arbeits-
ablaufe verstanden und immer haufiger eingesetzt.

Die Einfuhrung qualitatssichernder Maflnahmen zum Aufbau eines Qualitdtsmanagement-
systems (QMS), welches mittelfristig zertifizierbar ist, ist erklartes Ziel des Instituts.

3.7.2 Wichtige Arbeitsergebnisse

3.7.2.1 Qualitdtssicherung im Bereich der standardisierten, elektrochemischen
Untersuchungsverfahren

Im IEF-3 Report 2009 wurde ein prozessorientiertes Konzept zu Qualitatssicherung (QSS) fiur
die Fertigungstechnik vorgestellt. Eine Umsetzung des Gesamtkonzeptes konnte aus Finan-
zierungsgriinden bisher nicht erfolgen. Aus diesem Grund wurde entschieden, die weitere Er-
arbeitung der detaillierten MaRnahmen zur Qualitétssicherung zunéchst auf einen Ubersichtli-
chen Teilbereich zu beschrénken. Als geeigneter Arbeitsbereich wurde die elektrochemische
Charakterisierung von DMFC-Einzelzellen identifiziert, da hier bereits eine Vielzahl von stan-
dardisierten und automatisierten Prozessen vorhanden ist. Diese Prozesse umfassen die Pro-
benabgabe, den Probeneinbau, das Messverfahren, die Auswertung und die Wartung und
Kalibrierung der verwendeten Geréte.

Die Umsetzung der Elemente Identifizierung, Dokumentenlenkung, Reproduzierbarkeit und
Archivierung sind zentrale Forderungen der DIN EN ISO 9000:2000ff und der Rahmenricht-
linie des Forschungszentrums Jilich. Sie bilden den Rahmen fir ein prozessorientiertes QMS
und werden zurzeit ergdnzend zu den vorhandenen Prozessen aufgebaut, erprobt und auf
weitere Prozesse Ubertragen.

Zur Umsetzung der oben aufgefiihrten Forderungen wurden folgende MaRnahmen getroffen:

— Es wurden Konventionen festgelegt und eingefiihrt, nach denen Gerate (Prifmittel,
Versuchsaufbauten), Dokumente (Vorgabe- und Aufzeichnungsdokumente), Versio-
nen (Dokumente, Dateien) riickverfolgbar bezeichnet werden.

— Es wurde ein fiir alle QM-Dokumente giiltiges Dokumentenlayout erstellt und festge-
legt.

— Die in der Verfahrensanweisung VA-RHLQ-01 des FZJ geforderten MaRnahmen zur
Dokumentenlenkung wurden fir Vorgabedokumente umgesetzt. Dabei wurde der
Schwerpunkt auf die Reduzierung von Freiheitsgraden und damit zur Fehlervermei-
dung gesetzt. Unterstiitzend wurden automatisierte Ablaufe zur Dokumentenerstellung
aufgebaut. Die Umsetzung fir Aufzeichnungsdokumente steht noch aus.

— Es wurden MaRnahmen eingefiihrt, die sicherstellen, dass neue Standardarbeits-an-
weisungen nur in Zusammenhang mit einer entsprechenden Schulung der betroffenen
Mitarbeiter eingefiihrt werden kénnen.

— Es wurde ein System zur Aufzeichnung aller Dokumente und Geréate eingefihrt.
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Ergénzend dazu wird derzeit ein Geratemanagementsystem aufgebaut, welches die fur den
Standardbetrieb der Teststdnde benétigten Geréate registriert, identifiziert und Uberwacht. Zur
Uberwachung wurden Kalibrier- und Priifanweisungen erstellt, eine Auswerteroutine und die
Generierung eines Kalibrierscheins entwickelt. Der Status der messtechnischen Kontrolle ist
an den Geraten durch eine Kennzeichnung dokumentiert.

Die Umsetzung der FZJ-Vorgaben wird weiter betrieben. Vorrangig ist die Regelung der Archi-
vierung von Dokumenten zu erstellen. Des Weiteren werden Arbeitsabldufe bei der MEA-
Fertigung analysiert und ergédnzende QM-MalRnahmen aufgebaut. Der Aufbau eines Labors
zur Wareneingangskontrolle fur Standardmaterialien wird angestrebt.

3.7.3 Mitarbeiter und Tatigkeitfelder

Name Telefon-Nr. (02461-61-) Tatigkeitsfeld
e-mail Adresse

D. Kalkreuth 2378 Allgemeines Qualitdtsmanagement,
d.kalkreuth@fz-juelich.de  Qualitatssicherung im Bereich ,Standar-
disierte elektrochemische Untersu-

chungsverfahren®
Dr. Vincent 4656 Allgemeines Qualitdtsmanagement,
Haanappel v.haanappel@fz-juelich.de Qualitétssicherung im Bereich SOFC
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Ausgewadhlte FuE-Projekte
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41 Kostengiinstige, langzeitstabile DMFC-Systeme der kW-Klasse

411 Projektausrichtung und -partner

Ziel des Vorhabens, das durch das BMWi (Férderkennzeichen 0327769B) geférdert wurde,
war die Entwicklung und Erprobung von Brennstoffzellen-Hybrid-Energiesystemen auf der Ba-
sis von Direktmethanol-Brennstoffzellen (DMFC) fiir Horizontal-Kommissionierer, die fir be-
stimmte Anwendungen das Potenzial eines vergleichbaren Kostenniveaus gegeniber konven-
tionellen Batteriesystemen haben und somit zur Markteinfiihrung von Brennstoffzellen-Appli-
kationen genutzt werden kdénnen. Ein Vorteil solcher Energiesysteme ist der Entfall der ver-
gleichsweise aufwendigen und zeitintensiven Aufladung der Bleibatterien bzw. der Wegfall
von bendtigten Zweitbatterien im Mehrschichtbetrieb. Dazu sind DMFC-Energiesysteme not-
wendig, die baulich und energetisch den vorhandenen Pb-Akkumulator ersetzen kénnen. Fir
einen wirtschaftlichen Einsatz ist insbesondere noch Forschung und Entwicklung in Hinsicht
auf Dauerhaltbarkeit und Leistungsdichte des Stacks sowie die Gesamtentwicklung / Hybridi-
sierung des DMFC-Energiesystems durchzufthren.

Das IEK-3 hat im Rahmen des Projekts neben der MEA-, Stack- und Systementwicklung ins-
besondere die Untersuchungen zur Langzeitstabilitdt der Stacks unter realen Betriebsbedin-
gungen Ubernommen. Ferner fiihrte das Forschungszentrum Jilich die Gesamtentwicklung /
Hybridisierung und den Aufbau von Prototypen aus. Die Arbeiten zur Hybridisierung beinhalte-
ten neben der Modellierung und Simulation von unterschiedlichen Energiespeichern die Auf-
nahme von Langzeitprofilen und Fahrzyklen des Horizontal-Kommissionierers unter realen
Einsatzbedingungen und die Untersuchung von ausgewahlten Energiespeichern (Batterien,
SuperCaps) und deren Verschaltung in einem Hybridsystem.

Das Projekt wurde in Zusammenarbeit mit den Industriepartnern Ritter Elektronik GmbH,
Jungheinrich AG, ebm-papst Landshut GmbH und AKG Verwaltungsgesellschaft durchge-
fuhrt. Ziel dieses Projektes war, einen wichtigen Beitrag zu den Themen Erhéhung der
Lebensdauer und Leistungsdichte sowie weitere Optimierung der Systeme insbesondere hin-
sichtlich der Vereinfachung und Integration im Vorlauf der Markteinfihrung zu entwickeln, was
auch die Automatisierung von Produktionsprozessen beinhaltet und somit L6sungswege zur
Kostenreduktion aufweisen kann.

41.2 Langzeittest liber 3.000 h eines DMFC-Energiesystems

Zum Ende des Projekts wurden zwei Systeme DMFC V3.3-1 und DMFC V3.3-2 (siehe Kapitel
3.1.2.4) aufgebaut und jeweils einem Langzeittest Giber 3.000 Stunden mit angenaherten bzw.
realistischen Lastprofilen aus Fahrzyklen unterzogen.

Um den Langzeittest zu automatisieren, wurde er in einem speziellen Teststand durchgefihrt,
der das elektrische Lastprofil (nicht die mechanischen Belastungen) vorgibt. Neben der Ermit-
lung der Stackalterung unter realen Lastbedingungen sollen insbesondere Erfahrungen mit
der Systemperipherie, dem Hybridisierungskonzept und der Regelung des Energiesystems
gewonnen werden. Wesentliche ZielgrofRen der Datenauswertung sind Wirkungs- sowie
Nutzungsgrade vom Gesamtsystem und Systemkomponenten in Abhangigkeit von der Be-
triebszeit.
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4.1.21 Lastprofil

In Abb. 109 ist die im aktuellen Fokus stehende Anwendung des DMFC-Systems gezeigt. In
Lagerhallen mit Regalwandeinteilung werden Produktpaletten nach Auftrag mit Hilfe von Hori-
zontal-Kommissionierern individuell mit verschiedensten Gitern bestiickt. Die Fahrzeuge be-
wegen sich entlang der Regalreihen und halten an bestimmten Positionen immer wieder an.
Die elektrische Leistung am Fahrmotor zeigt die Charakteristika des Anfahrens (Peakleistung
bis etwa 7 kW), des Bremsens (Energiertickspeisung bis Uiber 5 kW) und der Wartezeit zum
Beladen der Palette.
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Abb. 109: Fahrzeugeinsatz (links), Lastprofile fiir den Dauertest (rechts): angenaherter
(oben) und realistischer (unten) Kommissionierbetrieb

Die Durchschnittsleistung eines solchen fahrzeugtypischen Zyklus' betragt etwa 800 W. Die
Motorleistung bei Konstantfahrt ist dreimal so hoch. Der Langzeittest am Energiesystem
wurde bei zwei verschiedenen Lastzyklen durchgefiihrt. Zum einen wurde der oben beschrie-
bene charakteristische Verlauf durch Dreiecke angendhert und zyklisch wiederholt. Zum an-
deren wurden Messdaten im realen Einsatz analysiert und zu einem realitdtsnahen Zyklus mit
drei unterschiedlichen Abschnitten zusammengestellt (s. Abb. 109, rechts unten). Abschnitt A
mit einer Durchschnittsleistung von 360 W und einer Dauer von 1,36 h reprasentiert einen Be-
trieb mit verhaltnismafig vielen Pausen. Abschnitt B (786 W, 1,29 h) stellt den Standardblock
mit fahrzeugtypischem Betrieb und Abschnitt C (982 W, 0,24 h) eine Phase mit relativ vielen
Konstantfahrten dar. Diese drei Phasen werden hintereinander gereiht zyklisch wiederholt.
Die Lastprofile sind in der Teststandsteuerung hinterlegt.
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4.1.2.2 Teststandaufbau

Der Teststand fiir den Langzeittest des DMFC-Energiesystems besteht aus zwei Teilen. Der
erste Teil ist in Abb. 110 links als Schema dargestellt. Das Testobjekt (gelb dargestellt) wird in
einem Rahmengestell mit Auffangwanne (griin dargestellt), die im Storfall Flussigkeiten auf-
féngt, untergebracht. In die Kammer rechts oben wird das Abgas des DMFC-Energiesystems
eingeleitet und zentral abgesaugt. AulRerdem befindet sich dort ein Vorlagebehalter fir Metha-
nol, aus dem das System Methanol entnehmen kann. Dieser Vorlagebehélter ist mit einem
Gefahrstoffschrank, der 190 Liter Methanolfasser bevorratet, verbunden. Neben Sensorik zur
Uberwachung des Systems ist hier eine externe Versorgung des Systems mit vollentsalztem
Wasser (blau dargestellt) untergebracht. Dieser Teil des Teststands ist mit dem zweiten Teil,
dem Hybridisierungsteststand elektrisch gekoppelt (vgl. Abb. 110, rechts). Dieser Hybridisie-
rungsteststand besteht im Wesentlichen aus einem Schaltschrank mit einer elektronischen
Stromsenke zur Nachbildung der Anfahrvorgédnge und Konstantfahrten sowie elektronischen
Stromquellen zur Nachbildung der Bremsvorgange. Durch Ankopplung an das DMFC-Ener-
giesystem kann dieses nun mit verschiedenen Fahrzyklen (vgl. Abb. 109) beaufschlagt
werden.

Abb. 110: Teststand fiir den Dauerbetrieb von DMFC-Hybridsystemen, links: Schema, rechts:
Kopplung mit Hybridisierungsteststand

4.1.2.3 Ergebnisse DMFC V3.3-1

Der Langzeittest gliedert sich in verschiedene Versuchsphasen. Eine Ubersicht zeigt Tab. 9:
Die ersten vier Phasen mit 0 W, 300 W, 600 W und 800 W Konstantbelastung dienten der
Optimierung der zahlreichen Steuerungsparameter. AnschlieBend wurde das System mit den
Fahrzyklen aus Abb. 109 belastet. Ein Grofteil der insgesamt erzielten 2.225 Betriebsstunden
entfiel dabei auf den realistischen Kommissionierbetrieb. Vergleicht man die Gesamtbetriebs-
stunden mit dem Versuchszeitraum vom 26.10.2009 bis zum 08.03.2010, so ergibt das eine
Verfugbarkeit des Systems von 69,4 %.
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Versuchsphase Zeitraum Betriebs-
stunden
Konstantbelastung 0 W 26.10.2009 - 02.11.2009 128 h
Konstantbelastung 300 W 02.11.2009 — 04.11.2009 37h
Konstantbelastung 600 W 04.11.2009 — 11.11.2009 84 h
Konstantbelastung 800 W 11.11.2009 — 20.11.2009 189 h
angenaherter 20.11.2009 — 01.12.2009 180 h
Kommissionierbetrieb
realistischer 01.12.2009 — 08.03.2010 1.607 h
Kommissionierbetrieb
Summe: 2.225h

Tab. 9: Ubersicht Lastzyklen und Betriebszeitrdume

Die knapp 30 % Stillstandszeiten wahrend der gesamten Versuchsdauer hatten ihre Ursache
in geplanten Stillsetzungen und verschiedenen Stérungen, die zu einer Stérabschaltung durch
die Steuerung fuhrten (vgl. Kapitel 3.1.2.4). Die aus den protokollierten Stdormeldungen ermit-
telte Stérungsstatistik zeigt Abb. 111. Der Grofteil der Stérungen lieR® sich der Kategorie ,zu-
lassige Einzelzellspannung unterschritten® zuordnen. Hierzu zahlt z. B. ein Unterschreiten der
absoluten Untergrenze von 200 mV durch eine einzelne Zelle. Die Messung erfolgt hierzu
Uber eine Einzelzellspannungsiberwachung und dient dazu, den DMFC-Stack vor zu hohen
Belastungen zu schitzen.
Sensorsignale
unplausibel
Abweichung vom 6,3%

Sollwert zu grof
4,4%

Fehler
Batteriemanage-

mentsystem

12,9%

zuléssige
Einzelzellspannung
unterschritten

Fehler im 45,6%

Abweichung
zum Mittelwert

temperaturabhéngige 3.3%

Untergrenze

Stérung wahrend
2,9%

Anfahrmodus
17,6%

Abb. 111: Stoérungsstatistik DMFC V3.3-1 (Anzahl Stormeldungen: 272)
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Neben den Stérungsmeldungen erfassen die Steuerungen im System und im Teststand viele
verschiedene MessgrofRen (Stréme, Spannungen, Methanolkonzentration, Druck, Temperatu-
ren, Luftmassenstrom, Methanolmengenstrom), die mit unterschiedlichen Abtastraten (2 s und
0,1 s) in verschiedenen Messdateien abgelegt werden. Die dabei anfallenden 150 MB Daten
pro Tag fUhrten Uber den Versuchzeitraum zu einem Gesamtvolumen von 18,5 GB, deren
Auswertung im Folgenden dargestellt wird.

Beim Einschalten des Energiesystems ist es unmittelbar betriebsbereit. Die Energieversor-
gung des Fahrzeugs wird zundchst von der Hybridbatterie ibernommen, deren Kapazitat so
bemessen ist, dass die Aufwdrmphase des Stacks, wahrend der keine elektrische Leistung
abgegeben werden kann, uberbriickt wird. Abb. 112, links zeigt das Systemverhalten nach
dem Einschalten in kaltem Zustand. Zunachst wird die Batterie durch den Lastzyklus entladen
(Sinken der Batteriespannung), wahrend der Stack noch seine Leerlaufspannung besitzt. Die
Stacktemperatur beginnt zu steigen, weil die Systemsteuerung im Anfahrmodus die kontrol-
lierte Zugabe von Methanol in den Anodenkreislauf veranlasst, was aufgrund der Methanoldif-
fusion durch die MEA und Oxidation auf der Kathodenseite zu einer Warmefreisetzung fuhrt.
Bei Erreichen einer Stacktemperatur von 40 °C ist eine temperaturbegrenzte Stackbelastung
nach folgender MaRRgabe erlaubt:

U = Zellenzahl '((),8 V — Parameter - T. Sm,()

Stack ,min

Diese Spannungsbegrenzung bleibt fir den gesamten Systembetrieb erhalten. In diesem
Beispiel hat der Aufwarmvorgang etwa 40 Minuten gedauert. Die Zeit Iasst sich aber leicht
durch die Betriebsparameter Luft- und Methanolmengenstrom beeinflussen. Einige Minuten
spater ist die Batteriespannung auch wieder auf einem stationdren Level, da der Stack
inzwischen Uber ausreichend Leistungsreserven verfligt.
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Abb. 112: Zeitliche Verlaufe Stackaufwarmphase (links), Regelbetrieb (rechts)

Abb. 112, rechts zeigt die Leistungsverldufe fiir Stack, Motor und Batterie im realistischen
Kommissionierbetrieb wahrend des System-Normalbetriebes. Es ist deutlich erkennbar, dass
die dynamischen Lastanderungen am Motor nahezu vollstandig von der Batterie bedient wer-
den, wahrend die Reglerparameter der Gesamtsystemregelung extrem trage eingestellt wur-
den, was zu einer weitestgehend konstanten Stackleistung fiihrt. In diesem Beispiel aus dem
Abschnitt C des Zyklus' wird der Stack bei seiner Nennleistung von 1,3 kW betrieben.

166



Wahrend der Inbetriebnahme konnte eine maximale Stackleistung von rund 2,7 kW gemessen
werden. Zum einfachen Vergleich mit MEA-Daten wurden die Messwerte in spezifische Werte
umgerechnet, siehe Abb. 113. Dazu wurde die Stackspannung in eine mittlere Zellspannung
umgerechnet. Die Fehlerbalken geben den Wert der héchsten Spannung und den Wert der
niedrigsten Spannung im Stack an. Gleiches gilt fir die Leistungskennlinie, die auf die rechte
Achse bezogen ist.
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Abb. 113: Strom-Spannungs-Kennlinie beim Einfahren des Stacks

Die Bestimmung der zeitlichen Anderung der Stackleistungsfahigkeit erfolgt Ublicherweise an-
hand von periodisch durchgefihrten Strom/Spannungs-Kennlinienmessungen. Hierbei werden
bei moéglichst konstanten Betriebsbedingungen (Temperatur, Methanolkonzentration, Luftmen-
genstrom (oder Luftliberschuss) konstante Stréme fiir drei Minuten gehalten und die zugehéri-
ge Stackspannung aufgezeichnet. Nach bestimmten Betriebszeiten werden die Messungen
wiederholt.
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Abb. 114: Zeitliche Verlaufe der mittleren Zellspannung im Stack bei 0,1 A/lcm? und den
definierten Randbedingungen
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Der zeitliche Verlauf der mittleren Zellspannung bei konstanter Stromdichte repréasentiert die
Stackalterung. In diesem Fall wurden als Referenzbedingungen eine Stromdichte von
0,1 A/cm?, eine Methanolkonzentration von einem Mol pro Liter, eine anodische Eintrittstem-
peratur von ca. 60 °C und eine spezifische Luftzufuhr von 28 ml/(cm?®min) festgelegt. In Abb.
114 ist der zeitliche Verlauf der mittleren Zellspannung des Stacks in Abh&ngigkeit von der
Betriebszeit dargestellt. Die Betriebszeit errechnet sich aus der Differenz von Messzeitpunkt
und Inbetriebnahme des Systems. Einfahrzeiten des Stacks in einem anderen Teststand und
mogliche Systemausfélle wurden in dieser Darstellung nicht berlicksichtigt. Die Degradation
ergibt sich zu rund 50 pV/h. Dieser Wert ist um den Faktor drei héher als bei in Teststanden
vermessenen Short-Stacks mit baugleichen MEAs.

Ein weiterer Aspekt zur Beurteilung des Stacks ist die Haufigkeitsverteilung der Zellspannun-
gen bei einer bestimmten Belastung nach unterschiedlichen Betriebszeiten. So lagen die Zell-
spannungen wahrend der ersten noch im Teststand gemessenen Kennlinie bei einer Strom-
dichte von 0,1 A/lcm? in einem recht engen Band von 460 bis 484 mV. Nach einer Betriebs-
dauer von rund 77 Stunden ist eine leichte Verbesserung bei einigen Zellen zu beobachten,
allerdings sieht man auch eine Verschiebung der schwéacheren Zelle zu niedrigeren Spannun-
gen. Bei der letzten Messung im Teststand nach 173 Stunden liegen die Zellspannungen in
einem Bereich von 410 bis 482 mV. Dieser Trend setzte sich auch im Systembetrieb fort
(siehe Abb. 115). Wahrend nach dem Einbau in das System (213 h) die Zellen in einem Span-
nungsbereich von 100 mV lagen, vergroferte sich dieser Bereich auf 175 mV nach 1893 h.
Fir dieses Auffachern der Zellspannungen kann es unterschiedliche Ursachen geben. Mégli-
cherweise handelt es sich um unzureichende Fertigungsgenauigkeiten bei der MEA bzw.
Bipolarplatten-Herstellung oder um Verédnderungen beispielsweise durch den Eintrag von
Fremdionen.
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Abb. 115: Zellspannungsverteilung im Stack in Abhéangigkeit von der Betriebszeit

Ein alternatives Verfahren zur Ermittlung der Stackalterung besteht darin, die oben dargestell-
ten Werte aus den Messdaten des zyklisch belasteten Systems herauszufiltern. Wesentliche
Unterschiede zum ersten Verfahren sind die dynamische Stackbelastung und die groRere
Streuung der Betriebsparameter. In Abb. 116 ist das Ergebnis der Datenfilterung dargestellt.
Auf der x-Achse ist die Kalenderzeit dargestellt, Systemstillstand durch Stérungen oder ge-
plante Unterbrechungen sind enthalten. Die Streuung der Spannungswerte ist mit etwa 30 mV
zwar relativ gro, die Steigung der Ausgleichgeraden bei 0,1 A/lcm? ergibt aber mit 52 yV/h
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Abb. 117: Berechnung der einzelnen Wirkungs- und Nutzungsgrade

Eine wesentliche Zielrichtung fiir die Datenauswertung des Langzeittests ist die Ermittlung
von Einzel- und Gesamtwirkungsgraden. Die Berechnung verschiedener Wirkungs- und
Nutzungsgrade, die fur die Analyse des Systemverhaltens wichtig sind, zeigt Abb. 117. Das
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sind zum einen die Einzelwirkungsgrade des DMFC-Stacks wie Brennstoffnutzungsgrad u und
Spannungswirkungsgrad ny. Diese ergeben zusammen den Stackwirkungsgrad ngz. Auf Sy-
stemebene werden der DC/DC-Wandler-Wirkungsgrad npcpc, der Energiespeicherwirkungs-
grad nesp und der Peripheriewirkungsgrad Nperipherie, die zusammen den elektrischen Gesamt-
systemwirkungsgrad ngesel bilden, betrachtet. Der resultierende Gesamtsystemwirkungsgrad
Nges beschreibt die Gesamtverluste des Systems.

Um eine Aussage zur Anderung der Einzelwirkungsgrade im Verlauf des Langzeittests zu tref-
fen, wurden aus der Versuchsphase mit dem realistischen Kommissionierbetrieb (vgl.
Abb. 109) funf Tage ausgewahlt. Die berechneten Tagesmittelwerte der beschriebenen Wir-
kungs- und Nutzungsgrade zeigt Tab. 10. Hierbei ist zu erkennen, dass sich einige Wirkungs-
grade deutlich tber den gesamten Versuchszeitraum sowohl verbessern als auch verschlech-
tern, wohingegen einige Wirkungsgrade nahezu konstant bleiben. Die Griinde hierflr sind im
Folgenden kurz zusammengefasst:

u: Ursache fur die Verbesserung des Brennstoffnutzungsgrades ist eine Optimierung
der Parameter fiir die Steuerung der Methanolzudosierung.

— nu: Eine Alterung des DMFC-Stacks fihrt zu einer Verschiebung des Arbeitspunktes
zu kleineren Spannungen, was sich in einer Verringerung des Spannungswirkungs-
grades niederschlagt.

— ngez: Die Verringerung des Stackwirkungsgrades hat seine Ursache in der Alterung des
DMFC-Stacks (vgl. ny).

— nNococ: Verschiebt sich der Stackarbeitspunkt auf Grund von Alterung zu kleineren
Spannungen, verringert sich die Spannungsdifferenz zwischen Ein- und Ausgang des
DC/DC-Wandlers. Dies hat eine Verbesserung des DC/DC-Wandler Wirkungsgrades
zur Folge.

— nesp: Der Energiespeicherwirkungsgrad kann als nahezu konstant angesehen werden.

— Nperpherie: Die Verringerung des Peripheriewirkungsgrades hat seine Ursache in der An-
passung von Betriebsparametern (z. B. Ansteuerung der KihlerlUfter), die zu einem
erhdhten Peripherieverbrauch fuhren.

— nNgese: Der elektrische Gesamtsystemwirkungsgrad kann als nahezu konstant angese-
hen werden.

— nNges: In der Verringerung des Gesamtsystemwirkungsgrades spiegelt sich die Verringe-
rung des Stackwirkungsgrades auf Grund der Alterung wieder.

Tag u r]Peripherie r]ges

01.12.09 |668% [414% |272% |902% |92,7% |86,9% 85,7% |23,3%

15.12.09 | 701 % [382% [270% |911% |931% |86,4% 86,3% |23,4%

15.01.10 | 683 % |363% [247% |918% |946% |825% 84,1% |20,7%

25.01.10 | 71,5% [339% [243% |927% |93,8% |813% 83,4% |20,3%

05.02.10 [ 732% [331% [242% |935% |947% |815% 84,8% |20,5%

Tab. 10: Tagesmittelwerte der Wirkungs- und Nutzungsgrade fiir den realistischen
Kommissionierbetrieb
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4.1.2.4 Kompromisse fir DMFC V3.3-1

Das DMFC-System ist auf einen dreifachen Luftliberschuss (auf den gesamten Methanolein-
satz bezogen) imNennbetriebspunkt (Stackleistung 1,3 kW) ausgelegt. Hierbei stellt sich eine
Stacktemperatur von etwa 70 °C ein. Die Inbetriebnahme offenbarte, dass sich bei diesem
Luftmassenstrom (22 kg/h entsprechend 10 ml/cm?/min) keine stabile Stackbelastung realisie-
ren lasst. Einzelne Zellspannungen fielen unter einen Mindestwert, bei dem eine Notabschal-
tung erfolgte. Fur den Langzeittest musste der Luftmengenstrom um etwa das 2,5-fache des
Auslegungswertes erhéht werden. Als Folge stellten sich Stacktemperaturen zwischen 50 °C
und 60 °C ein. Damit konnte kein wasserautarker Betrieb hergestellt werden, weil die treiben-
de Temperaturdifferenz im Kondensator und die Verweilzeit der Stackabluft gegenliber dem
Auslegungsfall deutlich verringert wurden. Im Auslegungspunkt wurde ein Wasserdefizit von
20 % festgestellt. Der Wasserausgleich erfolgte durch Nachspeisung von VE-Wasser aus
dem Hausnetz.

Der Projektpartner Ritter Elektronik hat im Rahmen des gemeinsamen Projektes den DC/DC-
Wandler und die Steuerung fiir die Anwendung entwickelt. Die fiir die Trogintegration "mafge-
schneiderten" Komponenten waren zum Beginn des Langzeittests noch nicht verfiigbar, so
dass Vorabversionen mit reduzierter Funktionalitdt eingesetzt wurden.

4.1.2.5 Lessons learned

Die Kondensatoren des Projektpartners AKG werden typischerweise durch Kleben gefugt. Es
hat sich gezeigt, dass dadurch Undichtigkeiten und der Eintrag von Kleberbestandteilen ins
DMFC-System nicht zu vermeiden sind. Das IEK-3 hat gemeinsam mit der Zentralabteilung
Technologie (ZAT) des Forschungszentrums Jilich die Konstruktion Uberarbeitet und den
Kondensatorblock mittels Laserschweiltechnik hergestellt (Abb. 118, links). Alternativ und auf
lange Sicht kostenglnstiger lassen sich die Kondensationskanéle aus Edelstahl auch durch
Flachrohe darstellen, wie Abb. 118, rechts zeigt.

Abb. 118: Kondensator in SchweiBausfithrung (links), Konzept fiir die Ausfiihrung der
Kondensationskandle als Flachrohre (rechts)

Im zweiten aufgebauten System wurden leichte Verdnderungen am Stack durchgefuhrt, da
sich bei der Demontage des ersten Stacks gezeigt hatte, dass es konstruktionsbedingt zu
Problemen mit dem Wasserabtransport aus den kathodischen Strémungsverteilern kommt.
Durch den geringen Zellabstand von rund drei Millimetern kann es dazu kommen, dass sich
zwischen zwei Zellen ein geschlossener Wasserfilm bildet, der die Luftzufuhr zu der betroffe-
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nen Zelle behindert (siehe Abb. 119). Durch Einbringen von Kammstrukturen werden die
Dochte besser fixiert und das Abrinnen von Wasser entlang der Kammstruktur erméglicht.
Das Prinzip kann auf der rechten Seite der Abb. 119 entnommen werden. Damit es nicht zu
Kurzschlissen kommt wurde ein nicht leitendes Faserverbundmaterial verwendet.

& &4 4 4

Abb. 119: Tropfenbildung am Kathodenauslass und Strémungsblockade (links), Integration
von Kammstrukturen zur verb rten W abfuhr aus den Kathodenkandlen
(rechts)

Die Kammstrukturen wurden nach der Assemblierung in den Stack eingebracht. Abb. 120
zeigt den Kathodenauslass des betriebenen Stacks. Deutlich zu erkennen sind Wasser-
tropfen, die von den Kammestrukturen herabrinnen. Ein VerschlieRen der Kanéle durch einen
Wasserfilm konnte nicht mehr beobachtet werden und auch der Betrieb bei geringen Luftiiber-
schissen ist nun maoglich.

Abb. 120: Integration der Kammstrukturen in den Kathodenauslass des Stacks

Die Inbetriebnahme des zweiten Stacks erfolgte wie beim ersten Stack im beheizten
Teststand. Hier wurden wieder die fir das Einfahren typischen Randbedingungen gewahlt:

— Spezifischer Volumenstrom Kathode: 31 ml/(cm?min)
— Methanolkonzentration: 0,8 mol/l
— Temperatur: 68 °C
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Danach wurden Strom-Spannungs-Kennlinien aufgenommen, um die Leistungsfahigkeit zu
ermitteln. Hier konnte gezeigt werden, dass der Stack die geforderte Leistung noch Ubertrifft
und die Zellspannungen nicht in dem Malle streuen wie beim ersten Stack (siehe Abb. 121).
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Abb. 121: Stromdichte-Spannungs-Kennlinie des Stacks bei Inbetriebnahme. Spezifischer
Volumenstrom Kathode 31 ml/(cm?min), Methanolkonzentration 0,8 mol/l, Tempe-
ratur 68 °C

Die reduzierte Streuung der Zellspannungen und der Betrieb bei niedrigen Luftiiberschiissen
(Gamma 3) lassen sich in erster Linie auf die Verdnderungen im Kathodenauslass zurtiick fuh-
ren, wahrend das héhere Zellspannungsniveau auf eine veranderte MEA zurlckzuflhren ist.

4.1.2.6 Erste Ergebnisse DMFC V3.3-2

Zur Zeit der Berichterstellung lauft der Langzeittest des Nachfolgesystems DMFC V3.3-2.
Wesentliche Verbesserungen bei Aufbau und Betrieb sind:
— Kondensator in Schweifausfuhrung, sehr geringe Kondensatverunreinigungen

— Stackbetrieb bei 3-fachem Luftiberschuss, wasserautarker Systembetrieb auch bei
hohen Umgebungstemperaturen (bis 35 °C)

— Fahrbetrieb im Horizontalkommissionierer nachgewiesen, alle Komponenten in Batte-
rietrog integriert

Die folgende Abb. 122 zeigt die Stackalterung im Vergleich mit den Werten aus dem System
DMFC V3.3-1. Abweichend zur Darstellung in Abb. 116 sind hier die Betriebsstunden aufge-
tragen, da die Systeme deutlich unterschiedliche Stillstandszeiten haben.

173



600

>

g DMFC V3.3-2 |75 mA/cm?
o 100 mA/cm?
5 DMFC V3.3-1 |75 mA/cm?
2 550

(= 100 mA/cm?
o

K]

R, |

o 500

<@

.‘é

8,
450

VLK=5...13 ml/(cm?min)

400 1
350 1 DMEC V3.3-1
TStack=48..61°C
cMeOH=0.45...0,95 M
VLK=16 4...26 2 mli(cm?min)
300 t } t } t } t } t } t
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Betriebsstunden

Abb. 122: Alterung DMFC V3.3-1 vs. DMFC V3.3-2

Auffallig ist, dass der Stack des Nachfolgesystems bei einer deutlich héheren mittleren Zell-
spannung gestartet ist (520 mV zu 47 mV bei 0,1 A/cm?) und dass die Degradation sehr viel
geringer ausfallt.
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Abb. 123: Wirkungsgrade DMFC V3.3-1 vs. DMFC V3.3-2
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Fir das zweite DMFC-Energiesystem (DMFC V3.3-2) wurden analog zum ersten System
(DMFC V3.3-1) die beschriebenen Wirkungs- und Nutzungsgrade als Tagesmittelwerte fur
den realistischen Kommissionierbetrieb berechnet. In Abb. 123 sind die einzelnen Wirkungs-
und Nutzungsgrade fir beide Systeme im Vergleich dargestellt, hierbei jeweils die Werte fur
den Start des Langzeitversuchs (BOL = Begin Of Life) und fir das Ende des Langzeitver-
suchs (EOL = End Of Life). Da aktuell (17.02.2011, 2850 Betriebsstunden) der Langzeittest
fur das zweite System noch lauft sind hier die aktuellen Werte anstelle der EOL-Werte darge-
stellt. Die wesentlichen Unterschiede lassen sich beim Stackwirkungsgrad und dem Gesamt-
systemwirkungsgrad erkennen. Beide sind sowohl am Anfang als auch zum aktuellen
Zeitpunkt des Versuchs beim zweiten System besser als beim ersten System. Hauptursache
hierfur ist ein um bis zu 10 %-Punkte besserer Spannungswirkungsgrad beim zweiten
System. Anderungen beim Brennstoffnutzungsgrad lassen sich mit gednderten Steuerungspa-
rametern erklaren.
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4.2 Bordstromversorgung mit Brennstoffzellen fiir Lastkraftwagen

4.21 Motivation fiir Brennstoffzellensysteme in Lastkraftwagen

Der Bedarf an elektrischer Energie in Transportmitteln des Straf’en-, Schifffahrts- und Luft-
fahrtbereichs nimmt in den nachsten Jahren weiter zu. Griinde sind hierfir zum einen der
stetig steigende Umfang an Komfort-, Sicherheits-, und Steuerungsfunktionen in Fahrzeugen.
Zum anderen werden Nebenverbraucher, die traditionell mit mechanischer Leistung durch die
Antriebsmaschine versorgt werden, heute zunehmend elektrifiziert. Ein Vorteil liegt in der
Mdoglichkeit, durch mechanische Entkopplung der Nebenverbraucher vom Antrieb deren
Leistungsversorgung dem zeitabhéngigen Bedarf besser anpassen zu kénnen.

Die steigende Nachfrage nach elektrischer Leistung verlangt in der Konsequenz auch nach
einer leistungsféhigeren Stromversorgung. In Personenkraftfahrzeugen kann dies bisher noch
durch eine traditionelle Lichtmaschine realisiert werden. Leistungsfahigere Systeme stellen
innovativere Kurbelwellen-Generatoren dar. In Flugzeugen befinden sich bereits heute sepa-
rate Stromerzeugungsaggregate, die letztendlich auf einer Turbine basieren, die Kerosin ver-
brennt. Diese Systeme werden nur am Boden verwendet und weisen installierte elektrische
Leistungen von 150 — 400 kW, auf. Als Bezeichnung fur diese Stromerzeugungsaggregate
wird der englischsprachige Begriff der Auxiliary Power Unit, kurz APU, gewahlt. Die APU stellt
unabhéngig vom Antrieb elektrische Leistung bereit und kann zum einen die Antriebsma-
schine entlasten. Zum anderen ist auch in Stillstandsphasen eine leistungsféhige Stromver-
sorgung mdglich. Letzteres ist besonders vorteilhaft, da der Betrieb der Antriebsmaschine
zum ausschlieBlichen Zweck der Stromerzeugung bei in der Regel sehr kleiner Teillast auch
mit einem entsprechend geringen Wirkungsgrad verbunden ist. Dementsprechend fuhrt der
Einsatz von Systemen mit besonders niedrigen Schadstoff- und Larmemissionen zu einer
deutlichen Verbesserung der Umwelteigenschaften von Fahrzeugen. Zum Beispiel kénnte so
die Immissionssituation an Flugh&fen oder Hafen wesentlich verbessert werden. Es existieren
bereits heute in einigen skandinavischen Landern emissionsorientierte (v.a. NOy und SOy)
Gebuhrensysteme flr Schiffe fir die Zeit des Be- und Entladens [19] und entsprechende Re-
gelungen an europaischen Flughéfen [20].

Welche Stlckzahlen k&nnen erreicht werden? Contestabile [21] gibt als Anhaltspunkt
ca. 400.000 APU-Einheiten fur sogenannte ,Sleeper trucks® in den U.S.A. und 100.000 fur
den LkW-Markt in Europa an. Interessant fir das am |IEK-3 durchgefiihrte ADELHEID-Projekt
ist die Abschatzung des jahrlichen Absatzes von 60.000 Einheiten an LkW fur den Kéltetrans-
port in den USA nach Lutsey et al. [22]. Die Anzahl von 1.500.000 Einheiten an PkW der
Oberklasse in USA tauscht aber Uber die Tatsache hinweg, dass die meisten Pkw-Hersteller

[19] Davies, M.E., Plant, G., Cosslett, C., Harrop, O., Petts, J.W.: Study on the economic, legal, environmental
and practical implications of a European Union System to reduce ship emissions of SO, and NO,, BMT
Murray Fenton Edon Liddiard Vince Ltd., Final Report, Contract B4-3040/98/000839/MAR/B1, August
2000

[20]  Flughafen Hamburg GmbH, Flughafenbenutzungsordnung (Airport utilization regulations) of February 10,
2006

[21]  Contestabile, M.: Analysis of the market for diesel PEM fuel cell auxiliary power units onboard long-haul
trucks and of its implications for the large-scale adoption of PEM FC. Energy Policy, doi:
10.1016/J.enpol.2009.03.044 (2009)

[22] Lutsey, N., Brodrick, C.J., Sperling, D., Dwyer, H.A.: Markets for fuel-cell auxiliary power units in vehicles -
Preliminary assessment, in Transport Research Record, 1842 (2003), 118-126
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die APU-Entwicklung auf Basis fossiler Kraftstoffe aufgrund der hohen Anforderungen in die-
sem Bereich eingestellt haben. Da die hochgesteckten Ziele im US-DOE-Programm nicht er-
reicht werden konnten, wurden mehrfach Korrekturen im Férderprogramm vorgenommen
[23, 24].

Weitere detaillierte Informationen zu den Md&glichkeiten und Herausforderung bei der Entwick-
lung von Brennstoffzellen-APUs sind in [25] zusammengefasst. Fir das ADELHEID-Projekt
kann mit einem ersten Blick auf den europaischen Markt die Transportkalte fir LkW als poten-
tielle Anwendung im Leistungsbereich 5 — 15 kW, angesehen werden (siehe Abb. 124). Bau-
fahrzeuge oder andere spezielle APU-Anwendungen sind sicherlich mit in Betracht zu ziehen.
Die sogenannten ,Sleeper trucks® sind ein typischer aber durchaus sehr interessanter US-
amerikanischer Markt. Von internationaler Bedeutung sind maritime und luftfahrttechnische
Anwendungen. Die Bordstromversorgung fur Flugzeuge wird im nachsten Abschnitt detailliert
diskutiert.

Europaéischer
Leistungsklasse Markt Schwefelarme Mitteldestillate:

5-15 kW, a) fiir den Antrieb
b) im Zusatztank
c¢) als Bioersatzkraftstoff

Abb. 124: Eingrenzung von mdéglichen Anwendungsfeldern der APU-Entwicklung in den
Projekten des IEK-3

4.2.2 Bedarf an elektrischer Energie in LkW-Anwendungen

Eine Bordstromversorgung wird in fast allen mobilen Anwendungen benétigt. Einen Uberblick
Uber die verschiedenen APU-Anwendungen findet man in [25]. Zu den wichtigsten Anwen-
dungsbeispielen zahlen Flugzeuge, Schiffe, PkW und vor allem LkW — in den USA in zahlrei-
chen Studien als Anwendung flr die sogenannten ,Line Haul Sleeper Trucks* diskutiert [26,
27, 28]. In den USA beziehen sich Brennstoffzellensysteme zur Bordstromversorgung zumeist
auf die Hochtemperaturbrennstoffzelle SOFC. Die Zieldaten des US-Departments DoE sind
daher an die Technik der SOFC angepasst worden. Zielwerte fir verschiedene APU-Anwen-

[23] Department of Energy, United States of America, On-board fuel processing go/no-go decision, PDF file
downloaded at www1.eere.energy.gov/ hydrogenandfuelcells/ news_fuel_processor.html (2004)

[24]  http://www.eia.doe.gov/cneaf/electricity/epa/epaxlfilees1.pdf (November 20, 2009)

[25] Peters, R.: Auxiliary Power Units for Light-Duty Vehicles, Trucks, Ships and Airplanes, in Hydrogen and
Fuel Cells (ed. D. Stolten), Wiley-VCH, Weinheim (2010), pp. 681-714

[26] Lutsey, N., Brodrick, C.J., Lipman, T.: Energy, 32 (2007) 12, 2428-2438
[27]  Jain, S., Chen, H.Y., Schwank, J.: Journal of Power Sources 160 (2006) 1, 474-484
[28] Baratto, F. and Diwekar, U.W.: Journal of Power Sources, 139 (2005) 1, 188-196
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dungen sind in Tab. 11 zusammengestellt. Zum Vergleich sind auch die Zieldaten fur PkW
und fur die Kraft-Warme-Kopplung (KWK) angegeben. Dies ergibt durchaus Sinn: die Pkw
Anwendungen haben den mitunter anspruchsvollsten Zielwert fir die Kompaktierung. Die
KWK ist mit aufgenommen worden, da hierfur in den meisten Fallen ebenso eine SOFC zu
bevorzugen ist. Die Kostenziele sind fiir PkW-Anwendungen am anspruchsvollsten, bezlglich
der Lebensdauer ist dies die KWK-Anwendung.

Zielwert PkW APU [29]  DOE [30], BZ- DOE [31], APU DOE [31], KWK
Antrieb (Hy), 2015/2020 2015/2020
2015
Leistung 10 kW 80 kW 1-10 kW 1-10 kW
Effizienz <35% 50 % 35 %/40 % 42,.5 %/45 %
KWK 87,.5 %/90 %
Energieeffizienz
Kosten fir €40 kw $ 30 kw' $ 600 kW €450 kW'
50.000/ 100.000
Stiick
Haltbarkeit 5000 h 5000 15.000/20.000 h 40.000/60.000 h
Alterung bei 1,3 %/1 % 0,5 %/0,3 %
Zyklierung
pro 1000 h
Betriebszeit
Leistungsdichte 333w’ 650 W I 35-40 W I
Massenspezifische 250 kW kg™ 650 kW kg™ 40-45 kW kg™
Leistung
Systemverfligbarkeit 98 %/99 % 98 %/99 %
Kaltstart <1s 5s@20°C 10/5 min 30/20 min
30s@ -20°C
Lastwechsel <1s 1s 3/2 min 3/2 min
(10% to 90% Teillast)
Teillastbereich 1:50 -40C
Tab. 11: Zielwerte fiir verschiedene APU-Anwendungen und fiir stationdre Systeme

(basierend auf Erdgas als Energietrager. CHP/ KWK: “combined heat and power
generation”| Kraft-Warme-Kopplung

Wie sieht der tagliche Bedarf einer APU aus? Vielfach existieren nur unzureichende Analysen
Uber den tatsachlichen Bedarf, insbesondere Uber Leistungsspitzen und den allgemeinen
Tagesbedarf. Abb. 125 zeigt die Ergebnisse aus einer Studie von Sriramulu et al. [32]. Diese
Daten kénnen bei der Systemauslegung genutzt werden, um mittels einer Hybridisierung mit
einer Batterie das Brennstoffzellen-System zu verkleinern. Fir die Lkw-Anwendung ist zu

[29] Docter, A., Konrad, G., Lamm, A.: VDI-Berichte No. 1565 (2000), 399-411

[30] Department of Energy: Multi-year research, development and demonstration plan, Hydrogen,
fuel cells & infrastructure technologies program, Revision 2007,
http://www.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/mypp (November 23, 2009)

[31]  http://www1.eere.energy.gov/hydrogenandfuelcells/fuelcells/systems.html (November 22, 2009)

[32]  Sriramulu, S., Isherwood, K., Lasher, S., Broderick, C.J., Lutsey, N.: Evaluation of the potential for fuel cell
auxiliary power units (APUs), Proc. Fuel Cell Seminar, November 1-5, 2004, San Antonio, Texas, USA
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erkennen, dass ca. 2,5 kW, fir 1,5 Stunden taglich fir die Kabinenheizung aufgewendet
werden mussen. Tagsuber fallen ca. 2 kW, fir 1,5 Stunden fur die Kabinenklimatisierung an.
Je nach Studie werden téglich 5— 10 kWh, benétigt. Weitere Verbrauchswerte wurden von
Lutsey et al. [33] ermittelt. In der Literatur sind Angaben fir den LkW zwischen 8 und 140 |
Diesel taglich und CO,-Emissionen zwischen 19 und 360 kg CO, /Tag zu finden, die durch
den Leerlauf der Antriebsmaschine verursacht werden. Die Quellen [27] ,[32] und [34], geben
Dieselverbrduche von 18 I/Tag beziehungsweise 19 I/Tag mit entsprechenden Werten fir die
CO,-Emissionen von 45 und 49 kg CO, /Tag an.

2500 30 )
OAPU-Leistung == A: Fernseher
@ Tagliche Laufzeit - B: Mikrowellenherd
2000 & C: Kuhlschrank
3 — 20 = D: Kaffemaschine
2 1500 & E: Heizdecke
= = . . ..
k7] 15 8§ F: Kabinenklimatisierung
(7] . .
:-; 1000 % G: Kabinenheizung
o 10 =
=3 :g
'—
500 05
. L ‘ 4h 0
A B C D E F G

Abb. 125: Verbraucherspezifische APU-Leistung und tégliche Laufzeit fiir LkW nach [32]

423 Kraftstoffe fiir Brennstoffzellensysteme in LkW

Welche Kraftstoffe sollen fir APUs eingesetzt werden? Abb. 126 zeigt einen Uberblick mit
verschiedenen Optionen wie LPG, Alkoholen, Benzin, Kerosin, Diesel, Heizdl und stellvertre-
tend fur maritime Kraftstoffe Marine Gas Oil (MGO). An Hand der zahlreichen Anwendungen
ist deutlich eine Fokussierung auf Diesel abzuleiten. Insbesondere der hohe Schwefelgehalt,
der hohe Ruckstandsanteil bei der Verdampfung, hohe Konzentrationen an Aromaten — vor
allem an mehrkernigen — stellen eine grofle Herausforderung an die Reformierung von Heizdl
und maritimen Kraftstoffen dar. Kerosin enthélt einen hohen Anteil an schwefelhaltigen Kom-
ponenten. Forschungs- und Entwicklungsarbeiten auf dem Gebiet der Entschwefelung werden
intensiv in anderen Projekten verfolgt [35, 36].

[33] Lutsey, N., Brodrick, C.J., Sperling, D., Oglesby, C: Journal of the Transportation Research Board, 1880
(2004), 29-38

[34]  Preliminary Assessment of Planar Solid Oxide Fuel Cells for Transportation Power Applications. Parsons
Infrastructure and Technology Group. December 2000. Prepared for Argonne National Laboratory.

[35] Peters, R, Latz, J., Pasel, J., Stolten, D. (2008) Desulfurization of Jet A-1 and Heating Oil: General
Aspects and Experimental Results, in ECS Transactions, 12 (1), 543-554

[36] Latz, J., Peters, R., Pasel, J., Datsevich, L., Jess, A. (2009) Hydrodesulfurization of jet fuel by pre-

saturated one-liquid-flow technology for mobile fuel cell applications. Chemical Engineering Science, 64,
288-293
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Einsatz-

gebiete

fir die
APU

Wichtige Kraftstoffeigenschaften

| — 2u beachten; X — schwierige Aufgabe.

Siedebereich ! X
Riickstand ! X X
Aromaten X | I | |
Di-, Tri und X X
Polyaromaten I X
S-Gehalt 1 X X X
S-Species ; : X

LPG I Alkohole ‘ Benzin | Kerosin ‘ Diesel Helz6l (EL) |Marine Gas oil

Abb. 126: Kraftstoffe und Einsatzgebiete der Bordstromversorgung

Eine Md&glichkeit Brennstoffzellen fiur die Bordstromversorgung in Anwendungen einzusetzen,
in welchen kein geeigneter Kraftstoff zur Verfligung steht, ist die Installation eines eigenstan-
digen Kraftstoffversorgungssystems fir die APU.
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7 Specchiaetal , Int. J Hydrogen Energy 33 (2008), 3393
7 B Lebutsch et al, publishable report, roads2hycam, (2009)
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Abb. 127: APU- und Antriebsleistung fiir verschiedene mobile Anwendungen

Abb. 127 zeigt das Verhaltnis aus APU- und Antriebsleistung fliir verschiedene Anwendungen.
Ist die bendétigte APU-Leistung in der gleichen Gréfienordnung wie der Antrieb, so ist ein effi-
zienter Energiewandler zu bevorzugen. Bei einem Verhaltnis von ca. 1:10 ist eher der an Bord
fur den Antrieb verwendete Kraftstoff auch fur die APU zu verwenden. Bei einem Anteil ent-
sprechend 1:100 kann ein zweiter Kraftstofftank in Betracht gezogen werden. Dieser Weg
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wird vor allem im Bereich der maritimen Anwendung fur MCFC mit LNG (liquid natural gas)
als Energietrager beschritten [37].

4.2.4 Systemarchitekturen fiir Brennstoffzellensysteme im LkW

Welche Brennstoffzellentypen stehen nun fir eine Systementwicklung zur Verfligung? Im Lei-
stungsbereich 500 W, — 5 kW, sind z.B. DMFC fiur Segelyachten [38], PEFC und DMFC fur
die leichte Traktion und fur portable Anwendungen [39] anzufiihren. PEFC fir Fahrzeugantrie-
be verwenden im Leistungsbereich 50 — 100 kW, meist Wasserstoff als Energietrdger und
sind fur den Reformatbetrieb nicht geeignet. SOFC im Leistungsbereich 5 kW, werden von
Delphi in den USA [40, 41, 42, 43] entwickelt. In Europa wurde zum Beispiel die Entwicklung
seitens Webasto [44] zunachst an die Enerday GmbH (bertragen und 2010 eingestellt [45].
Aus dem Bereich der stationdren Brennstoffzellenentwicklung wird zur Zeit die MCFC fir
maritime Brennstoffzellen eingesetzt [37, 46].

Steam

Steam Reformate
) 1% CO,
(10D|esel 5 <1 ppm H,S Air
ppmw } (
Air ATR HTS LTS

HT-PEFC
PBI, 453 K

vy V¥

° 38 —

§ g z Cooling

< 8 — medium:

air, oil

r

Tail gas Z

Abb. 128: FlieBbild fiir ein HT-PEFC System in Kombination mit einer autothermen
Reformierung von Diesel

Cathode tail gas
Catalytic burner

[37] Bordstromversorgung fur Schiffe — das HotModule lernt schwimmen, BWK 61 (2009) 11, 20-21

[38]  SFC bringt Brennstoffzelle fur Segelyachten auf dem Markt, http://www.innovations-
report.de/html/berichte/energie elektrotechnik/bericht-38537.html (January 16, 2010)

[39] Garche, J.: Portable Applications and Light Traction, in Hydrogen and Fuel Cells, (ed. D. Stolten) Wiley-
VCH, Weinheim (2010), pp. 715-732

[40] Shaffer, S.: Development Update on Delphi’s Solid Oxide Fuel Cell System, 2005 SECA Review Meeting,
April 20, 2005, Pacific Grove, CA, USA

[41] Blake, G.D.: Solid Oxide Fuel Cell Development for Auxiliary Power in Heavy Duty Vehicle Applications.
DoE Peer Review 2008, http://www.hydrogen.energy.gov/pdfs/review08/fc_44 blake.pdf
(November 16, 2009)

[42]  Mulot, J., Niethammer, M., Mukerjee, S., Haltiner, K., Shaffer, S.: in Proceedings of Fundamentals &
Development of Fuel Cell Conference, December 10-12, 2008, Nancy, France

[43] Kerr, R.: presented at the 2009 SECA Annual Meeting, June 14-16, 2009, Pittsburgh, PA, USA

[44] Stelter, M., Reinert, A., Mai, B.E., Kuznecov, M.: Engineering aspects and hardware verification of a
volume producible solid oxide fuel cell stack design for diesel auxiliary power units. J. Power Sources 154
(2006), 448 — 455

[45]  http://www.b4bmv.de/Mittelstand/Regionale-Wirtschaftsnachrichten/Mecklenburgische-
Seenplatte/arid,50585 puid,14 pageid,657.html (September 01, 2010)

[46] Klinder, K.: Das Leuchtturmprojekt e4ships, Rostock-Warnemtinde (2009), www.now-
gmbh.de/uploads/.../e4ships 090701 PK-Praesentation.pdf (January 18, 2010)
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Die Leistungsklasse der MCFC liegt zwischen 250 — 320 kW,. Fur luftfahrttechnische Anwen-
dungen und fir kleine Leistungen ist dieser Zelltyp nicht geeignet. Am IEK-3 werden sowohl
die HT-PEFC fir die hauseigene Systementwicklung und in Férderprojekten eingesetzt, als
auch die SOFC als Komponente fiir Systementwickler im Rahmen von Férderprojekten ver-
wendet.

Abb. 128 zeigt ein vereinfachtes VerfahrensflieRbild fir HT-PEFC Systeme in Kombination mit
einer autothermen Reformierung von Diesel. Der autotherme Reformer produziert ein Pro-
duktgas (Reformat) mit ca. 8-10 vol.-% Kohlenmonoxid. In einem zweistufigen Shiftverfahren
unter Wasserzugabe wird der Gehalt an Kohlenmonoxid auf ca. ein Prozent abgebaut. Das
Gas wird der Brennstoffzelle bei Temperaturen zwischen 160 und 180 °C zugefiihrt. Das
Restgas wird in einem katalytischen Brenner verbrannt.

Air
Reformate
<10 ppm H;S
Diesel <100 ppm C7Hs
(10 ppmw S) <20 ppm HCN
\i
ATR
© 3
SOFC g B
Anode gas 8Ysz,1023K | < | 8
recycling
Tail gas (
Burner

Abb. 129: FlieBbild fiir ein SOFC System in Kombination mit einer Reformierung von Diesel.
Die Reformierung von Diesel geschieht mittels einer partiellen Oxidation. Durch
die Zugabe von Wasserdampf aus einer Anodengasrezyklierung entsteht ein quasi
autothermes Verfahren

Abb. 129 zeigt ein vereinfachtes VerfahrensflieRbild fir ein SOFC System in Kombination mit
einer Reformierung von Diesel. Aus dem Vergleich der beiden Abbildungen I&sst sich erken-
nen, dass das SOFC System wesentlich einfacher aufgebaut ist. Die Reformierung geschieht
im Prinzip nur mit Luft und Diesel, der so genannten partiellen Oxidation. Wird diese kataly-
tisch durchgefihrt, spricht man von einem CPOX-Verfahren. Dieses neigt verstarkt zur Bil-
dung von kohlenstoffhaltigen Ablagerungen. Um dem entgegenzuwirken wird in einem Kreis-
lauf Anodenabgas rezykliert. Im Anodenabgas ist auch Wasserdampf enthalten, so dass letzt-
endlich eine autotherme Reformierung stattfindet.

Im folgenden Abschnitt wird die SOFC Entwicklung fiir die LkW Anwendung naher betrachtet.
Die Entwicklung von HT-PEFC-Systemen wird detaillierter fur die luftfahrttechnischen Anwen-
dungen vorgestellt.
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4.2.5 SOFC Entwicklung fiir die LkW APU Anwendung

4.2.5.1 Optimierung des Wirkungsgrades

Gemeinsam mit den Industriepartnern Eberspécher, ElringKlinger, Behr, Ceramtec, Thyssen
Krupp und anderen verfolgte BMW seit 2004 die Realisierung einer Leichtbau SOFC fiir
diesen Einsatz als Bordstromversorgung in einem Pkw. Trotz Erfolgen in der Entwicklung ro-
buster und leistungsfahiger Stacks kam man bei BMW zu der Erkenntnis, dass die extrem
harten Anforderungen an die APU beziglich Aufheizzeiten und Dynamik fir den Einsatz in
einem Pkw auf absehbare Zeit mit einer SOFC nicht zu erflllen sein werden. Die Leitung des
System-Entwicklungsprojektes (ENSA) ging dann an die Fa. Eberspacher iber mit starker
Unterstitzung durch ElringKlinger, die die Leitung des Stack-Entwicklungsprojektes (ZeuS)
Ubernahmen. Beide Firmen entwickeln die SOFC APU nun nicht mehr fir den Einsatz im Pkw
sondern fir Lkw und Nutzfahrzeuge, fiir die geringere dynamische Anforderungen gelten. Auf-
grund der verscharften Bedingungen vor allem in den USA bezlglich des Betriebs des Fahr-
zeugmotors im Leerlauf (Standzeiten auf dem Parkplatz) wird weltweit nach effizienten um-
weltfreundlichen L&sungen fur die Erzeugung des notwendigen Bordstroms gesucht. Das
neue Konsortium bestehend aus Eberspécher, ElringKlinger und Behr (unterstitzt durch das
Forschungszentrum Julich, das DLR Stuttgart, die Universitat Karlsruhe und das Oel-Waerme
Institut Aachen) beabsichtigt innerhalb der nachsten Jahre eine erste Demoanlage in einem
Lkw zu betreiben.

Neben geringer Gerduschemission und fehlender Vibrationen ist der Wirkungsgrad ein
wichtiger Aspekt bei der Entscheidung fur ein APU-System.

Beim Betrieb mit Diesel ist der eigentlichen Brennstoffzellenanlage ein Reformer vorgeschal-
tet, der im Falle des verwendeten Reformierungsverfahrens (Partielle Oxidation mit etwas
Wasserdampf aus der Rezirkulation) einen Wirkungsgrad von ca. 75 % aufweist. Hieraus
ergibt sich das im Folgenden dargestellte Wirkungsgrad-Potential.

Der elektrische Nettowirkungsgrad eines Brennstoffzellensystems kann als Produkt aus
verschiedenen Einzelwirkungsgraden bestimmt werden:

Nel = TNReformer X Nz X U X T]p X Ninv

Neben dem Reformerwirkungsgrad ngreformer iSt der Zellwirkungsgrad n, eine wichtige GréRe,
die die Leistungsféahigkeit der Zelle als Verhaltnis zwischen Zellspannung und Heizwertspan-
nung beschreibt. Die Brennstoffnutzung ug berlicksichtigt den Anteil an Brenngas, das in elek-
trischen Strom umgewandelt wird. Der elektrische Eigenverbrauch der Anlage wird Uber np
und die Umwandlungsverluste auf andere Spannungsniveaus oder in Wechselspannung tber
ninv beriicksichtigt.

An Abb. 130 wird ausgehend von einem Energieinput von 9 kW in das System in Form von
Diesel dargestellt, welche Verluste die einzelnen Wirkungsgradbeitrdge verursachen. Ein
erster deutlicher Abfall wird durch den Reformer verursacht, so dass von den 9 kW Heizwert
des Diesels noch 6,8 kW im Produktgas enthalten sind. Davon werden 5,4 kW elektroche-
misch in der Brennstoffzelle genutzt, was bei einer Zellspannung von 700 mV zu einer elektri-
schen Leistung von 2,9 kW fiihrt. Inverterverluste und Eigenverbrauch filhren dann zu einer
Nettoleistung von 2,2 kW, was einem elektrischen Nettowirkungsgrad von ca. 25 % entspricht.
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Dies zeigt deutlich, dass vor allem bei der Zelle Entwicklungspotential ausgeschopft werden
muss.

10,0 kW

9 kW

9,0 kW +

8,0 kW 1

7,0 kW +

6,0 kW 1 5,4 kW

Tlel,net = 24!9%
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2,9 kW
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Abb. 130: Leistungsverluste in einem aktuellen APU System basierend auf Diesel

Wohin die Optimierung verschiedener Komponenten filhren kann, zeigt Abb. 131. Neben
einer Erhéhung der Brenngasnutzung und geringfligiger Verbesserung des Inverter-Wirkungs-
grads bringt vor allem die Erhéhung der Zellspannung auf 800 mV eine deutliche Verbesse-
rung. Dies ist auch entscheidend fur die Verbesserung des Eigenverbrauchswirkungsgrads,
da geringere Verluste in der Zelle weniger Abwarme bedeuten, was wiederum weniger Luft
zur Kuhlung erfordert. Hierdurch sinkt der Druckverlust in der Anlage, was beides zu einem
geringeren Verbrauch des Luftverdichters fuhrt. In dieser Kombination kann dann die optimier-
te Anlage einen Wirkungsgrad von 35 % erreichen.
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Abb. 131: Leistungsverluste in einem optimierten APU System basierend auf Diesel

4.2.5.2 Betriebtests an APU-SOFC-Stacks

Im Bereich der APU-Anwendung sind die Anforderungen an die Stacks durch den dynami-
schen Betrieb viel harter als bei stationaren Anwendungen. Hierzu wurde ein neues Stack-De-
sign entwickelt. Das so genannte CS-Design fir Leichtgewicht APU-SOFC-Stacks basiert auf
diinne Metallbleche, die mit herkdmmlichen Umformungstechniken bearbeitet werden kénnen.
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Zwei Blechteile bilden eine Kassette in dem die planare anodensubstrat Zelle integriert wird.
Die Kassetten mit den Zellen bilden die Wiederholeinheiten fir die Stapelung im Stack. Die
Einheiten werden mit einem Glaskeramiklot zusammengefligt. Dieses Lot versorgt die Tren-
nung der Gasrdume, als auch die elektrische Isolierung zwischen den Ebenen. Ein Wellenpro-
fil im unteren Teil der Kassette sorgt fir eine homogene Verteilung der Betriebsgase Uber die
Zellebene. Die Wellen Gbernehmen gleichzeitig die Funktion des Interkonnektors, d.h. verbin-
den die Kathode einer Zelle elektrisch mit der Anode der néchsten Zelle.

Der dynamische Betrieb eines APU-SOFC-Systems stellt besonders beim schnellen Hochfah-
ren auf Betriebstemperatur und beim Abschalten harte Bedingungen an den Stacks. Die
schnellen Temperaturdnderungen im Stack kénnen grolRe Temperaturgradienten und dement-
sprechende thermische Spannungen verursachen, die zum Versagen einzelnen Komponen-
ten und Grenzflachen fiihren kdnnen. AufRerdem treten beim Hoch- und Abfahren Gaswechsel
auf die Brenngasseite des Stacks auf, die besonders bei den h6heren Temperaturen noch zur
Schéadigung der Anodensubstratzellen filhren kénnen durch die Oxidation des Nickels in den
Substraten. Zur Untersuchung der Bestandigkeit der Stacks gegen diese Temperatur-, bzw.
Gaswechsel wurden an Stacks Thermo- und Redox-Zyklen durchgefthrt.

Am Stack CS05-22 wurden so genannte Redoxzyklen durchgefiihrt, die eine Spllung vom
System mit Luft auf der Brenngasseite beim Start simulieren. Eine vom System vorgegebene
Menge Luft (0.184 ml/min bezogen auf einen Stack mit 5 Ebenen) wurde wahrend 10 Minuten
auf die Brenngasseite vom Stack gefiihrt. Aus sicherheitstechnischen Griinden wurde im La-
bor vorab und nachher den Brenngasraum jeweils 2 Minuten mit Argon gespult bevor wieder
Wasserstoff zugefuhrt wurde. Zuerst wurde an den Stack eine Reihe von Redoxzyklen bei
einer Betriebstemperatur von 600 °C durchgefiihrt. Die Redoxzyklen wurden in unregel-
maRige Intervalle unterbrochen fir Kennlinienmessungen bei 750 °C. Nach erfolgreicher
Durchfiihrung von 150 Redoxzyklen bei 600 °C wurde die Temperatur fir weitere Redox-
zyklen auf 700 °C erhoht. Nach 23 Redoxzyklen bei 700 °C wurde ein erstes leichtes Abfallen
der Zellspannung einer Ebene beobachtet. Es wurden noch weitere 58 Zyklen durchgefihrt.
Das Experiment wurde beendet wegen eines starken Abfallens der offenen Zellspannungen
(OCV) an zwei von den funf Ebenen im Stack.
Kenndaten Zellen: OCV
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Abb. 132: OCV am Anfang der Kennlinienmessung als Funktion der Anzahl der Redoxzyklen
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Die Kennlinien die zwischen den verschiedenen Redoxzyklen aufgenommen wurden, wurden
analysiert nach OCV am Anfang der Kennlinie (Abb. 132), ASR (die Steigung der Kennlinie
bei steigendem Strom zwischen 0.75 V und 0.85 V) (Abb. 133) und Leistungsdichte bei 0.7 V
(Abb. 134). Die Beobachtung bezuglich der Abnahme der OCV der Kassette 3 wird in Abb.
132 bestatigt. Weiter zeigt dieser Abbildung, dass auch die OCV der Kassette 2 deutlich ab-
nimmt. Diese Abnahme der OCV ist ein eindeutiges Indiz fiir ein sich stetig vergréRerndes
Leck. Die entstehenden Leckagen scheinen keinen Einfluss zu haben auf den ASR. In der
Leistungsdichte der Zellen ist nur bei der letzten Kennlinienmessung eine Abnahme der Lei-
stung fir die Kassetten 3 und in geringerer Masse auch der Kassette 2 zu sehen. Eine St6-
rung, die eine automatische Abschaltung des Prifstandes und damit ein Thermozyklus verur-
sachte, hat einen deutlicheren Einfluss auf den ASR und die Leistungsdichte. Die ASR-Wer-
ten sind nach der Stérung deutlich héher und fallen im Laufe der Zeit wieder auf den Anfangs-
wert zurlick. Ahnliches ist auch in Abb. 134 sichtbar. Die Leistungsdichte fallt nach der
Stérung ab um sich danach langsam zu erholen.
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Abb. 133: ASR bei 0,8 V als Funktion der Anzahl der Redoxzyklen

Kenndaten Zellen: Leistungsdichte
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Abb. 134: Leistungsdichte der Zellen bei 0,7 V als Funktion der Anzahl der Redoxzyklen
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Auch bei dhnlichen Versuchen an anderen Stacks wurden genauso wie am Stack CS05-22
keine Anderungen der OCV- und ASR-Werte wéhrend Redoxzyklen beobachtet, die bei
600 °C durchgefuhrt wurden. Redoxzyklen durchgefiihrt bei 700 °C fihrten &fters zum Versa-
gen einer oder mehrerer Ebenen im Stack. Hieraus lassen sich wichtige Randbedingungen
ableiten flr die Betriebsstrategie beim Hochfahren des Systems.

Einen anderen Stack wurde Thermo-Zyklen unterworfen. Der Stack CSI105-04 wurde geman
einer von der Spezifikation fir den Systemstart abgeleiteten Prozedur 100mal thermisch zwi-
schen Betriebstemperatur (750 °C) und Raumtemperatur (< 50 °C) zykliert. Die Aufheizrate
betrug jeweils 10 K/min. Nach dem Aufheizen wurde bei der Betriebstemperatur von 750 °C
der Stack dann jeweils 2 Stunden unter Konstantstrom betrieben und es wurden Kennlinie-
messungen durchgefiihrt. AnschlieRend wurde der Stack erlaubt in seiner thermischen Isolie-
rung abzukuhlen auf Raumtemperatur. Die Kennlinien die bei jedem Zyklus aufgenommen
wurden, wurden auch hier analysiert nach OCV am Anfang der Kennlinie, ASR (die Steigung
der Kennlinie bei steigendem Strom zwischen 0.75V und 0.85 V) und Leistungsdichte bei
0.7 V. Diese Kenndaten sind in Abb. 135 als Funktion der Zyklenzahl dargestellt. Die grofe
Streuung in den ASR-Werten wird verursacht durch ein Artefakt in den Kennlinien, das eine
genaue Bestimmung verhindert. Trotzdem ist hier eine leicht steigende Tendenz erkennbar.
Dementsprechend nimmt auch die Leistung des Stacks mit zunehmender Zyklenzahl ab und
auch die OCV-Werte zeigen eine leicht abnehmende Tendenz. Allerdings wurde mit dem
AbschlieBen von den 100 Thermo-Zyklen das primére Versuchsziel erfolgreich erreicht.
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Abb. 135: Kenndaten (OCV, ASR und Leistungsdichte) als Funktion der Anzahl der Thermo-
Zyklen fiir den Stack CS"05-04
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4.3 Brennstoffzellen-APU fiir Flugzeuge

4.3.1 Motivation fiir Brennstoffzellensysteme im Flugzeug

Die Nutzung von Brennstoffzellensystemen als Bordstromversorgung (Auxiliary Power Unit,
APU) von Flugzeugen wurde bereits 2001 von Seidel et al. [47] in die Diskussion gebracht.
Konventionelle APUs auf Basis einer Gasturbine kénnen nur einen Wirkungsgrad von maxi-
mal 20 % erreichen, wenn sie betrieben werden, wahrend das Flugzeug am Boden steht. Im
Fall des Betriebs am Boden weisen Brennstoffzellensysteme mit einem Potenzial von bis zu
40 % Wirkungsgrad deutliche Vorteile auf. Mit Wirkungsgraden von 40 % ist die Bordstrom-
versorgung wahrend des Flugs mittels konventioneller APUs bereits sehr effizient [48].

Von Boeing wurden daher fir Brennstoffzellensysteme hohe Wirkungsgrade von 75 % als
Zielwert vorgegeben, um mit den konventionellen APUs auch wahrend des Flugs konkurrieren
zu kdénnen [49]. Dazu wurden Hybridsysteme bestehend aus einer SOFC und Gasturbinen
ausgelegt und verfahrensanalytisch berechnet [49, 50, 51]. Die Auslegung solcher Systeme
verlangt den SOFC-Betrieb bei héheren Betriebsdriicken und Temperaturen und die Nutzung
von Mikrogasturbinen. In einer Reihe von Studien werden dabei Wirkungsgrade zwischen
32 % und 65 % errechnet [50, 51, 52, 53]. Da die Technik fur die Realisierung solcher
Systeme nicht bereit steht, wurden weitergehende Arbeiten nicht durchgefihrt bzw. nicht ver-
offentlicht.

Die Airbus Deutschland GmbH verfolgt mit Ihren Projektpartnern, zu denen auch das
Forschungszentrum Julich gehért, das Konzept der multifunktionalen Brennstoffzelle. Konven-
tionelle Systeme an Bord von Flugzeugen haben haufig nur eine einzige Funktion. Die elektri-
sche Energiebereitstellung erfolgt mittels Generatoren an den Triebwerken, der konventio-
nellen APU, und mit Batterien. Zur Tankinertisierung wird ein sogenanntes Fuel Tank Inerting
System (FTIS) eingesetzt. Das benétigte Wasser wird in zusétzlichen Tanks an Bord des
Flugzeuges gespeichert. Diese einzelnen Systeme erhéhen das Gewicht des Flugzeuges und
machen die Flugzeugarchitektur komplizierter. Der Einsatz von Brennstoffzellensystemen als
multifunktionale Einheit im Flugzeug bietet die Méglichkeit, die Funktionen Energieumwand-
lung, Wasser- und Inertgaserzeugung mit Hilfe eines einzigen Systems zu gewahrleisten.

[47] Seidel, J.A., Sehra, A.K., Colantonio, R.O. (2001) NASA Aeropropulsion Research: Looking Forward,
Proceedings of the 15th ISABE Bangalore, India, 2-7 June, 2001, NASA/TM-2001-211087, National
Technical Information Service, Springfield, USA

[48] Peters, R. und Westernberger, A. (2010) Large Auxiliary Power Units for Vessels and Airplanes, in
Innovations in Fuel Cell Technologies, Eds. Steinberger-Wilckens, R. and Lehnert, W., RSC publishing,
Cambridge, United Kingdom, pp. 76 — 148.

[49] Daggett, D., Freeh, J., Balan, C., Birmingham, D. (2003) Proceedings of the Fuel Cell Seminar (CD), 3-7
September 2003, Miami, FL, Courtesy Associates, Washington.

[50] Srinivasan, H., Yamanis, J., Welch, R., Tilyani, S., Hardin, L. (2006) Solid oxide fuel cell APU feasibility
study for a long range commercial Aircraft using UTC ITAPS Approach, Volume I: Aircraft propulsion and
subsystem integration evaluation, NASA/CR- 2006- 214458/VOL1, National Technical Information Service,
Springfield, U.S.A.

[511 Gummalla, M., Pandy, A., Braun, R., Carriere, T., Yamanis, J., Vanderspurt, T., Hardin, L., Welch, R.
(2006) Fuel Cell Airframe Integration Study for Short-Range Aircraft, Volume 1: Aircraft Propulsion and
Subsystems Integration Evaluation, NASA/CR- 2006-214457/VOL1, National Technical Information
Service, Springfield, U.S.A.

[52] Mak, A., Meier, J. (2007) Fuel Cell Auxiliary Power Study, Volume I: Raser Task Order 5, NASA/CR-2007-
214461/VOL1, National Technical Information Service, Springfield, USA

[53] Dollmeyer, J., Bundschuh, N., Carl, U.B., Aerospace Science and Technology (2006), 10, 686-694
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Wegfallen kénnen Wassertanks, die konventionelle APU und das FTIS. Generatoren und
Batterien kdnnen kleiner dimensioniert werden. Diese MalRnahmen verringern den Kraftstoff-
verbrauch, erhdhen die Gesamteffizienz eines Flugzeuges und ermdglichen einen emissions-
armen Betrieb von Flugzeugen im Flug und besonders am Boden. Aus wirtschaftlicher Sicht
kénnen am Flughafen kostenintensive Ausriistungen wie zum Beispiel die zum Wiederbefiil-
len der Wassertanks eingespart werden. Aufierdem werden durch den Wegfall der erwéahnten
Systeme die Anschaffungs-, Wartungs- und Betriebskosten von Flugzeugen sinken. Die Luft-
fahrtindustrie hat auRerdem das Ziel, in zukilnftigen Flugzeuggenerationen alternative Kraft-
stoffe in Brennstoffzellensystemen zu verwenden. Dabei kommt z.B. ein alternativer, syntheti-
scher Kraftstoff in Frage, der nach dem so genannten Bio-To-Liquid (BTL)-Verfahren herge-
stellt worden ist. Dadurch erhéht sich die Relevanz der Brennstoffzellentechnik bezuglich der
Schonung und Bewahrung der Umwelt weiter.

4.3.2 Bedarf an elektrischer Energie im Flugzeug

Abb. 136 zeigt detailliert den Bedarf an elektrischer Energie im Flugzeug nach zwei Studien
der NASA [50, 51]. Beide betrachten den Betrieb der APU zunachst am Boden. Das Profil in
NASA/CR-2006-214457 [51] geht von einer maximalen APU-Leistung von 260 kW, aus,
NASA/CR-2006-214458 [50] von 450 kWe,. In [51] werden 4 Fllige pro Tag und eine Flugdauer
von 150 min (,Tax Out* — ,Tax In“) angesetzt. In [50] gehen Srinivasan et al. zundchst von
einer Flugdauer von ca. 1.000 min aus, welches einem Langstreckenflug entspricht. Fur die
weiteren Analysen werden aber zwei Kurzstreckenprofile mit 500 NM (Nautische Meilen) —
entsprechend ca. 926,6 km und 1.000 NM (1.853 km) herangezogen. Die Strecken werden
viermal bzw. sechsmal taglich geflogen. Die jeweilige Flugdauer betragt 90 bzw. 150 min. In

500 4,0
OAPU-Leistung OAPU-Leistung
O Tagliche Laufzeit i O Tagliche Laufzeit T35
z 400 T
] - T T 3,0
£ 300 HH H [ 25
2
0 — — - - 2,0
3
= 200 — —1 371 - - - ] L 15
o
<
i - 1,0
100 11 — - 1 11 - - - —
H | l | 0’5
0 -+ = — — — - 0,0
A B C D E F A B C D E F
NASA/CR - 2006-214457/VOL 1 NASA/CR -2006-214458/VOL 1

Abb. 136: APU-Leistung und tagliche Laufzeit fiir die Profile aus zwei NASA-Studien [51]
(links), [50] (rechts). A: ,,Cabin Pull Down*; B: Aufrechterhaltung der Kabinen-
kiihlung; C: Passagier-Ausstieg; D: Service; E: Passagiereinstieg; F: Wartung

Abb. 136 ist zu erkennen, dass fur die 500 NM-Kurzstrecke im NASA/CR-2006-214458-Profil
téglich zwei Stunden a 450 kW, fur Passagiereinstieg (E) bendtigt werden. An Hand der
Daten lassen sich tagliche Energiebedarfe von 1.550 kWh [51], 2.464 kWh [1.000 NM, 50]
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und 3.373 kWh [500 NM, 50] ableiten. Die Berechnung der Kerosinverbrauche fir die konven-
tionelle APU ergibt bei einem angenommenen Wirkungsgrad von 20 % 865 |/Tag [51],
1.3751/Tag [1000 NM, 50] und 1.882 I/Tag [500 NM, 50]. Die emittierten CO,-Mengen betra-
gen 2 t/Tag, 3,1 t/Tag und 4,3 t/Tag. Bei einem angenommenen Wirkungsgrad fir ein SOFC-
Brennstoffzellensystem von 40 % halbieren sich die Kerosinverbrauche und ebenso die CO,-
Emissionen [50, 51].

Eine vollstédndige Substitution der Bordstromerzeugung durch Brennstoffzellensysteme erfor-
dert nach [50] eine elektrische Leistung zwischen 450 — 550 kW. Hinzu kénnten bis zu 425
kW zusétzliche Leistung beim Betrieb einer elektrischen ,Anti-Icing“-Vorrichtung kommen. In
[51] betragen diese Leistungen max. 260 kW fir den Flugbetrieb und weitere 100 kW fiir die
LAnti-Icing“-Option. Nach [50] sind die Effekte der effizienteren Bordstromerzeugung mit Hilfe
von Brennstoffzellensystemen am Boden fir die Kurzstreckenflige deutlicher gegeniber
einem Langstreckenflug mit 14.270 km. Wa&hrend des Fluges werden &hnliche Wirkungsgrade
von konventionellen Systemen mit Turbine und Generator gegentiber der SOFC erzielt. Es er-
gibt daher zunachst keinen Sinn, die konventionelle Stromerzeugung vollstédndig durch Brenn-
stoffzellentechnologie zu ersetzen. Die zusatzlich installierte APU-Leistung Uber Brennstoff-
zellen kann aber additive elektrische Verbraucher wie ,Anti-Icing“-Systeme versorgen. Damit
bestimmen andere Produkte wie das im Brennstoffzellensystem gebildete Wasser oder seine
Abgase (Tankinertisierung) die LeistungsgrofRe fur die Brennstoffzellen-APU. Es ergibt sich
zudem ein deutlicher Vorteil durch die sehr niedrigen limitierten Emissionen fur die Brenn-
stoffzellen-APU [50, 51].

Tab. 12 gibt einen Uberblick tber die erreichbaren Wassermengen. Demnach wird ein Was-
serstoffsystem mit 240 kW, (60 % von 400 kW,) benétigt, um ca. 100 | pro Stunde Wasser zu

Fall 2 x 100 kW, 4 x 100 kW,
Betriebszeit 1,5h 8,5h
Energie (100 %) 600 kWh 6.800 kWh
Masse H, 18,2 kg 226,0 kg
Volumen (1 atm.; 21 K, 90%) 0,3 m? 3,58 m®
Wasser Produktion @ 60 % Last 7,3 kg H, fur 116,4 kg H; fur
des Stacks (= n =50 %) 52,4 kg H2O (1 h) 837,8 kg H,O (8 h)
Stromproduktion @ 60 % Last 7,7kg Hz (1 h) 122,5 kg H; (8 h)
(n=47,5%)
60 % Last at n =40,0 % 25,2 kg JET A-1 (1 h) 401,9 kg JET A-1 (8 h)
Tab. 12: Fallstudien fiir multifunktionale Systeme mit Wasserstoff als Energietriager
nach [48]

produzieren. Ein System mit autothermer Reformierung muss fur die gleiche Menge mit
400 kW, betrieben werden. Fir ein System mit 260 kW, nach [51] kann fir die HT-PEFC eine
nutzbare Warme von 325 kW, im Kerosin- und von 260 kW, im H,-Betrieb abgeschétzt
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werden [54]. Es kann daher durchaus sinnvoll sein, fir ,Anti-Icing“-MaRnahmen diese Warme-
strdme im existierenden ,Anti-Icing“-System zu verwenden. In Hinblick auf die Tankinertisie-
rung reicht fur einen Airbus vom Typ A320 die Abgasmenge eines Brennstoffzellensystems
mit einer elektrischen Leistung von 20 kW aus. Diese Leistungsklasse entspricht der, die fur
den Ersatz der ,RAM Air Turbine* (RAT, Staudruckturbine) benétigt wird. Getestet wurden
hierfir PEFCs mit einer H,/O,-Versorgung. Da erwartet wird, dass die elektrischen Systeme
im Flugzeug in Zukunft effizienter werden, kébnnen APU-Systeme mit niedrigeren Leistungen
von 100 — 150 kW, ausgeristet werden [55]. Eine wesentliche Funktion der heutigen APU-
Turbine ist die Bereitstellung von Zapfluft fir den Startbetrieb der Turbine. Boeing plant den
sogenannten ,Dreamliner 767“ ohne die Nutzung von Zapfluft. Die Turbinen werden elektrisch
Uber Starter-Generator-Einheiten in Betrieb gesetzt.

4.3.3 Systemarchitekturen fiir Brennstoffzellensysteme im Flugzeug

Die Airbus Deutschland GmbH und das Forschungszentrum Jilich GmbH favorisieren zurzeit
die Hochtemperatur-PEFC als Brennstoffzellentyp mit den Energietragern Wasserstoff und
BTL-Kerosin [48, 54]. Wasserstoff soll dabei in flissiger Form an Bord des Flugzeugs gespei-
chert werden. Im Folgenden werden weitere Prozessvariationen mit PEFC, HT-PEFC und
SOFC betrachtet.

» Elektrische Energie
» Thermische Energie
» Niedriger O,-Gehalt
im Abgas
» H,0-Bildung
an der Kathode

» Elektrische Energie

» Thermische Energie

» Niedriger O,-Gehalt
im Abgas

» H,0-Bildung

an der Kathode

Abb. 137: Optionen fiir den Einsatz von Brennstoffzellen im Flugzeug [48]

Abb. 137 zeigt die beiden favorisierten Prozessketten in einem Ubersichtsdiagramm. In der
Kette 1 dient Wasserstoff als Kraftstoff fir die PEFC. Das ist die Variante, die auch bei
Fahrzeugen bevorzugt wird mit dem Unterschied, dass Airbus die Speicherung von flissigem
Wasserstoff anstrebt, wahrend bei Automobilsystemen die gasférmige Speicherung favorisiert
wird. Die dritte Kette kombiniert die Reformierung von Kerosin mit der SOFC. Im Mittelpunkt

[54] Peters, R, Latz, J., Pasel, J., Samsun, R.C., Stolten, D.: Final report on the ELBASYS (Elektrische
Basissysteme in einem CFK-Rumpf) collaborative project, subproject: Brennstoffzellenabgase zur
Tankinertisierung (Fuel cell off-gases for tank inerting), Schriften des Forschungszentrums Julich, Reihe
Energie & Umwelt, Vol. 46 (2010), Forschungszentrum Jilich

[55] Heinrich, H.J.: presented at Symposium der Wasserstoffgesellschaft Hamburg, October 18 2007,
http://www.h2hamburg.de/index.php?page=download (November 18, 2009)
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des Diagramms steht die HT-PEFC. Aus technischer Sicht sind weitere Optionen méglich, die
aber im multifunktionalen System Nachteile in Bezug auf die Wasserproduktion und die
Nutzung der Abgase zur Tankinertisierung aufweisen.

Die von Peters et al. [54] berechneten Wirkungsgrade umfassen fir alle betrachteten Brenn-
stoffzellentypen — PEFC, SOFC und HT-PEFC — einen Bereich zwischen 20 % und 55 %. Den
gréften Einfluss haben die Zellspannung und der Wasserstoffnutzungsgrad auf den Wir-
kungsgrad. Der Druckeinfluss wurde ohne zusétzliche Abhangigkeiten betrachtet. Dann wirkt
sich die Druckerhéhung auf Grund der steigenden Kompressionsleistung fur die Kathodenluft
negativ auf den Wirkungsgrad aus. Bei der HT-PEFC steigt aber bei konstanter Stromdichte
die Einzelzellspannung mit zunehmendem Druck deutlich an. Hierdurch lassen sich bei
héheren Betriebsdriicken bis 3 bar kompaktere Stacks bei gleichem Wirkungsgrad bauen.
Unter gleichen &uferen Voraussetzungen (psys=1,1bar, Ugzye =750 mV) sind folgende
Wirkungsgrade erreichbar:

— 38,5 % fur die Kombination aus autothermer Reformierung von Kerosin und HT-PEFC
mit einer Wasserstoffnutzung von npanuez = 90 %

— 42,3 % fur die Kombination aus Dampfreformierung von Kerosin und HT-PEFC und
einer durch die Warmebilanz begrenzten Wasserstoffnutzung von nuonee = 75 %;
(1. Hauptsatz der Thermodynamik)

— 36,1 % fur die Kombination aus autothermer Reformierung von Kerosin, préferentielle
Oxidation (PROX) =zur CO-Feinreinigung und PEFC und einer durch die
Warmeubertragung begrenzten Wasserstoffnutzung von nuanu: = 84%; (Pinch-Point,
2. Hauptsatz der Thermodynamik)

- 50,2 % fur die HT-PEFC mit Wasserstoff als Energietrdger mit einer fir Vergleichs-
zwecke begrenzten Wasserstoffnutzung von 90 %

- 50,5 % fur die PEFC mit Wasserstoff als Energietrager mit einer fur Vergleichszwecke
begrenzten Wasserstoffnutzung von 90 %

434 Kraftstoffe fiir Brennstoffzellensysteme im Flugzeug

Der Flugturbinenkraftstoff Jet A-1 darf laut Spezifikation bis zu 3.000 ppmw Schwefel enthal-
ten. Reformierungskatalysatoren kénnen jedoch nur ca. 10 ppmw S tolerieren. Zurzeit wird Jet
A-1 in der Raffinerie nicht bis auf 10 ppmw S entschwefelt. Eine Entschwefelung an zentralen
Stationen am Flughafen oder in kleinen dezentralen Anlagen am Gate oder an Bord benétigt
andere Technologien als die hydrierende Entschwefelung, die in der Raffinerie zur Entschwe-
felung von Benzin und Diesel angewandt wird. Es ist eine Entschwefelung in der Flissigphase
notwendig. Ein méglicher Prozess ist der Hydrofining-Prozess mit vorgeséattigtem Wasserstoff
[56]. Experimentelle Untersuchungen konnten zeigen, dass bei einem Druck von 24 bar und
bei 390 °C Jet A-1 von 700 ppmw auf 8,3 ppmw S entschwefelt werden kann. Das entstehen-
de H,S muss Uber einen Hydrozyklon entfernt und im Flugzeug in den Turbinen verbrannt
werden. Schwefel verlasst das System somit als SO,.

[56] Latz, J., Peters, R., Pasel, J., Datsevich, L., Jess, A. (2009) Hydrodesulfurization of jet fuel by pre-
saturated one-liquid-flow technology for mobile fuel cell applications. Chemical Engineering Science, 64,
288-293

192



Kraftstoffe Energiedichten Quelle/ Kette Primarenergie- CO,-
verbrauch Emission
MJ |-1 MJ kg-1 MJ MJ-1FueI gCOzeq. MJ-1FueI
Kerosin' 34,9 43,2 Rohdl 0,13 10,7
Hydriertes 34,4 44,0 Palmél/ “hydrotreatment” 1,26 49,6
Pflanzenol,
NExBTL*
Fischer-Tropsch 34,3 44,0 Holz/ FT Synthesegas 1,19 4,8?
Mitteldestillat (2. Generation Biomasse)
“Hydrocracked” n.a. n.a. Rickstandsole/ n.a. n.a.
Mitteldestillat “hydrocracking”
Wasserstoff (LH,)® 7 120 Erdgas/ Elektrolyse 1,28 132,8*
Wasserstoff (LH,) 7 120 Holzanbau/ Vergasung 1,50 7,5
(6,6-21,2)

1) Methan-Emissionen aus Prozessabféllen, 2) Holzabfélle, 3) Flissiger Wasserstoff gespeichert bei
0,5 MPa; 26K, 4) Transport durch eine Pipeline fur Erdgas (4.000 km), n.a.) nicht angegeben

Tab. 13: Energiedichten, Primadrenergieverbrauch und CO,-Emissionen fiir verschiedene
Energietrager nach einer ,well-to-tank“ Analyse [57, 58, 59, 60, 61, 62]. Quellen:
Primdrenergieverbrauch und CO,-Emissionen nach [57] auBer (1) nach [61];
Energiedichten nach [57] auBer (1) nach [61], (2, 3) nach [62]; (4) nach [59]

Tab. 13 zeigt die wichtigsten Stoffeigenschaften der Kraftstoffe, die derzeit im Luftfahrtbereich
eingesetzt werden. Alternativ zum Jet A-1 sind Biokraftstoffe der 1. und 2. Generation und
Flissigwasserstoff zu finden. Daten fur weitere Kraftstoffe sind in [48] dokumentiert.

4.3.5 Experimentelle Erprobung von Komponenten der Brenngaserzeugung fiir
Brennstoffzellensysteme im Flugzeug

Die folgenden Gleichungen beschreiben die chemischen Prozesse, die bei der katalytisch
gestiitzten autothermen Reformierung (ATR) ablaufen.

CoHm + 0 H20 . n CO + (M/2 + n) H, AH% >0 (1)

CoHm + N/2 O, , nCO + mH, AH% <0 (2)

[57] Concawe: Well-to-Tank report Version 3.0 (2008)

[58] Meinert, M.: Wasserstoff Speichertechnologien fur Fahrzeuge (Hydrogen storage technologies for
vehicles), presented at Seminar Wasserstoff und Brennstoffzellen im Automobil, Haus der Technik Essen,
March 11, 2008, Essen

[59] Aatola, H., Larmi, M., Sarjovaara, T., Mikkonen, S.: Hydrotreated Vegetable Oil (HVO) as a Renewable
Diesel Fuel: Trade-off between NOx, Particulate Emission, and Fuel Consumption of a Heavy Duty
Engine. 2008 SAE International

[60] Chevron Corporation: Alternative Jet Fuels, Addendum 1 to Aviation Fuels Technical Review (FTR-3/A1)
(2006)

[61]  Wilson, C.: Environmental assessments/initiatives (life cycle assessment, air quality measurement;
international initiatives). Presentation, Workshop on Aviation Alternative Fuels 2009

[62] European Commission: Quantification of emissions from ships associated with ship movements between
ports in the European Community. Final report, July 2002
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Die notwendige Warmemenge fir die endotherme Dampfreformierung in Gleichung (1) wird
bereitgestellt durch die exotherme partielle Oxidation der Kohlenwasserstoffe gemafR
Gleichung (2). Simultan dazu finden die Wasser-Gas-Shift Reaktion (3) und die Methanisie-
rung (4) statt.

CO + H,0 — CO, + H, AH% <0 (3)

CO+3H, - CH,+ H0 AH%0 <0  (4)

Die sich aus diesen Reaktionsgleichungen ableitenden Reaktionsparameter sind das molare
0O,/C-Verhaltnis, das molare H,O/C-Verhéltnis und der Massenstrom an Kerosin.

Far die im Folgenden dargestellten Experimente wurde der alternative Kraftstoff ,Shell MDS
Kerosene® verwendet. Shell MDS Kerosene ist ein synthetischer Kraftstoff und wurde nach
dem Gas-To-Liquid Prozess in Malaysia aus Erdgas hergestellt. Der GTL-Prozess beruht im
Wesentlichen auf einer Fischer-Tropsch-Synthese. Die Fa. Shell setzt dieses Verfahren in Ko-
operation mit der Fa. Choren auch zur Herstellung von Bio-To-Liquid-Kraftstoffen ein. Beim
BTL-Verfahren der Fa. Choren wird Holz in einem zweistufigen Verfahren vergast und nach
einer entsprechenden Synthesegasreinigung dem Fischer-Tropsch-Prozess zugefihrt. BTL-
Kraftstoff konnte fur die Versuchsdurchfiihrung von der Fa. Choren nicht in den bendtigen
Mengen bezogen werden. GTL-Kraftstoff bietet sich jedoch auf Grund des vergleichbaren
Herstellungsprozesses als idealer Ersatzkraftstoff an. Es kann davon ausgegangen werden,
dass sich die Kraftstoffe aus den GTL- bzw. BTL-Prozessen nicht signifikant voneinander
unterscheiden. Die nachfolgend dargestellten Experimente wurden unter Verwendung des
autothermen Reformers ATR 9.1 mit einer thermischen Leistung von ca. 20 kW durchgefiihrt.

Zur Charakterisierung des ATR 9.1 wurde ein statistischer Versuchsplan bestehend aus
11 Einzelexperimenten abgearbeitet, bei dem das molare O,/C-Verhaltnis zwischen 0,43 und
0,47, das molare H,O/C-Verhaltnis zwischen 1,7 und 1,9 und der Massenstrom an Kerosin
zwischen 1.215g/h und 2.025 g/h variiert wurde. Dabei wurde der Einfluss dieser
Reaktionsparameter auf charakteristische VersuchsgréRen wie die sich einstellenden Tempe-
raturen im Katalysator, die Konzentrationen der Reaktionsprodukte im Reformat oder den Wir-
kungsgrad der Reformierung untersucht. Exemplarisch werden einige diese Abhangigkeiten
im Folgenden dargestellt und beschrieben.

In Abb. 138 ist der Einfluss des molaren O,/C- und des molaren H,O/C-Verhaltnisses auf die
Temperatur im Katalysator des ATR 9.1 nach 5 mm bei einem Kerosinmassenstrom von
2.025 g/h (100 % Last des Reformers) zu sehen. In Experimenten mit friheren Reformerge-
nerationen hatte sich gezeigt, dass wegen der sehr schnellen Kinetik der exothermen partiel-
len Oxidation der Kohlenwasserstoffe nach Gleichung (2) bereits nach wenigen Millimetern in
axialer Richtung des Katalysators hohe Reaktionstemperaturen zu erwarten sind. Abb. 138
zeigt, dass auch bei der Erprobung des ATR 9.1 hohe Temperaturen von zum Teil mehr als
1.000 °C im oberen Teil des Katalysators beobachtet wurden. Die Reaktionstemperaturen
waren umso héher, je groRer das molare O,/C-Verhéltnis und je niedriger das molare H,O/C-
Verhaltnis waren. Die maximale Temperatur betrug 1.025 °C. Héhere Sauerstoffpartialdriicke
beglinstigten offenbar die exotherme partielle Oxidation der Kohlenwasserstoffe, wodurch die
Katalysatortemperatur anstieg. Durch niedrigere molare H,O/C-Verhaltnisse verringerte sich
der Anteil der endothermen Dampfreformierung am gesamten Reaktionsablauf, wodurch die
Temperaturen im Katalysator ebenfalls anstiegen. AuRerdem wurde im Fall von geringeren
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molaren H,O/C-Verhéltnissen der durch die Heizpatrone eingebrachte Enthalpiestrom in den
Reformer herabgesetzt.

1030

1010

990

Temperatur [°C]

1,80

n(H,0)/n(C) 1,90

Abb. 138: Einfluss des molaren O,/C- und des molaren H,0/C-Verhidltnisses auf die
Temperatur im Katalysator des ATR 9.1 nach 5 mm bei einem Kerosinmassen-
strom von 2025 g/h (100 % Last des Reformers)

Abb. 138 zeigt den Einfluss des molaren O,/C- und des molaren H,O/C-Verhéltnisses auf die
Konzentration an Wasserstoff im Reformat bei einem Kerosinmassenstrom von 2.025 g/h
(100 % Last des Reformers). Es wird deutlich, dass die Wasserstoffkonzentration im Reformat
des ATR 9.1 signifikant durch das molare O,/C-Verhéltnis beeinflusst wurde. Die Wasserstoff-
konzentration betrug gemittelt ca. 37,5 vol.-% bei einem molaren O,/C-Verhéaltnis von 0,47
und erhohte sich auf gemittelt 39,0 vol.-%. bei einem molaren O,/C-Verhéltnis von 0,43. Diese
Tendenz erklart sich durch die Verdinnung des Reformats mit Stickstoff bei hohem molaren
0O,/C-Verhaltnis. Der Einfluss des molaren H,O/C-Verhaltnisses in Abb. 139 ist nicht so
ausgepragt. Héhere molare H,O/C-Verhéltnisse resultierten in hdheren Wasserstoffkonzentra-
tionen und umgekehrt. Dieser Trend entsteht dadurch, dass bei héheren Partialdriicken an
Wasser die endotherme Dampfreformierung gemaf Gleichung (1) in starkerem Ausmaf ab-
laufen konnte als bei niedrigeren Wasserpartialdriicken. Mehr Wassermolekiile reagierten mit
den Kohlenwasserstoffmolekilen und trugen somit verstarkt zum Molenstrom an Wasserstoff
bei. Dadurch stieg die Wasserstoffkonzentration. Auch die Wasser-Gas-Shift Reaktion nach
Gleichung (3) wurde durch einen héheren Partialdruck an Wasser begunstigt. Auch dies
wirkte sich positiv auf die Wasserstoffkonzentration im Reformat aus.

Die beschriebenen Experimente haben gezeigt, dass sich GTL-Kerosin mit dem ATR 9.1 sehr
gut umsetzen lasst. In allen 11 Experimenten, die den statistischen Versuchsplan bildeten, be-
trug der Kohlenwasserstoffumsatz nahezu 100 %. Die Konzentrationen an organischem
Kohlenstoff (TOC) in den wassrigen Kondensatproben der einzelnen Versuche lagen im
Bereich zwischen 1 mg/l und 1,5 mg/l. Das ist weniger als in voll entsalztem Wasser gefunden
wird (2 mg/l).
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Abb. 139: Einfluss des molaren O,/C- und des molaren H,0/C-Verhidltnisses auf die
Konzentration an Wasserstoff im Reformat des ATR9.1 bei einem
Kerosinmassenstrom von 2025 g/h (100 % Last des Reformers)

Als potenziell kritisch haben sich bei den 11 Experimenten die Temperaturen in der unteren
Mischkammer des ATR 9.1 erwiesen. Dort betrug die Temperatur zwischen 300 °C und
325 °C (nicht gezeigt in den Abbildungen). Fir den synthetischen GTL-Kraftstoff, dessen Sie-
debereich bei 200 °C endet, sind diese Temperaturen sicher ausreichend hoch. Werden dem
synthetischen GTL-Kraftstoff im Fall einer Anwendung im Flugzeug jedoch noch héher sie-
dende, aromatische Bestandteile zugemischt, um beispielsweise den Wert fiir die Dichte in
der Kraftstoffspezifikation einhalten zu kénnen, kénnten diese Temperaturen jedoch zu niedrig
sein.

CFD-Simulationen der Mischkammer des Reformers der nachsten Reformergeneration
ATR 9.2 zielten daher darauf ab, eine homogene, leicht exotherme Vorreaktion des Kraft-
stoffes mit dem Sauerstoff in der Mischkammer des Reformers zu beginstigen, die sich
wegen der daraus resultierenden Temperaturerhhung giinstig auf die angestrebte, vollstan-
dige Verdampfung des Kraftstoffes auswirkt. Die Vorreaktion wird bei Einsatz von syntheti-
schen Kraftstoffen erleichtert, da diese aus vergleichsweise leicht siedenden Komponenten
bestehen, die eher dazu tendieren, eine homogene Vorreaktion mit dem Sauerstoff in der
Mischkammer einzugehen.

Auch fir die experimentelle Erprobung des ATR 9.2, der Uber eine thermische Leistung von
28 kW verfuigt, wurde ein statistischer Versuchsplan mit 11 Einzelexperimenten eingesetzt.
Erneut wurde das molare O,/C-Verhaltnis zwischen 0,43 und 0,47, das molare H,O/C-Verhalt-
nis zwischen 1,7 und 1,9 und der Massenstrom an Kerosin zwischen 1.620 g/h und 2.700 g/h
variiert. Dabei wurde wiederum der Einfluss dieser Reaktionsparameter auf charakteristische
Versuchsgréfien wie die sich einstellenden Temperaturen im Reaktor, die Konzentrationen
der Reaktionsprodukte im Reformat oder den Wirkungsgrad der Reformierung untersucht. Im
Fall des ATR 9.2 wurde wéahrend der Versuche besonderes Augenmerk darauf gelegt, ob sich
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eine homogene Vorreaktion einstellte und welchen Einfluss unterschiedliche Reaktions-
parameter auf diese Reaktion hatten.
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Abb. 140: Einfluss des molaren O,/C- und des molaren H,O/C-Verhiéltnisses auf die Tem-
peratur in der unteren Mischkammer des ATR 9.2 bei einem Kerosinmassenstrom
von 2.700 g/h (100 % Last)

Abb. 140 zeigt den Einfluss des molaren O,/C- und des molaren H,O/C-Verhéltnisses auf die
Temperatur in der unteren Mischkammer des ATR 9.2 bei einem Kerosinmassenstrom von
2.700 g/h. Es wird deutlich, dass sich in der Mischkammer des ATR 9.2 anders als beim
ATR 9.1 bei héherem Wasserpartialdruck eine leichte Vorreaktion des Sauerstoffs mit den
Kohlenwasserstoffen im GTL-Kerosin einstellte. Die Temperatur stieg signifikant von ca.
330 °C auf ca. 380 °C an. Erklart werden kann diese Beobachtung dadurch, dass bei héhe-
rem Wasserpartialdruck im Eduktgas auch ein héherer Enthalpiestrom in den Reaktor einge-
tragen wird. Die verringerte hydrodynamische Verweilzeit der Reaktanten bei hdherem
H,O/C-Verhaltnis machte sich nicht negativ auf die Vorreaktion bemerkbar. Der Einfluss des
0O,/C-Verhaltnisses auf die Temperatur in der Mischkammer war sehr gering. Auch hier spiel-
ten unterschiedliche Verweilzeiten keine Rolle.

Abb. 141 ist der Einfluss des molaren O,/C- und des molaren H,O/C-Verhéltnisses auf die
Temperatur im Katalysator des ATR 9.2 nach 5 mm bei einem Kerosinmassenstrom von
2.700 g/h zu sehen. Ahnlich wie beim ATR 9.1 waren die Temperaturen stark abhéngig vom
Sauerstoffpartialdruck. Héhere Konzentrationen an Sauerstoff begilinstigten die katalytisch
unterstitzte partielle Oxidation der Kohlenwasserstoffe nach Gleichung (2) stark, wahrend das
molare H,O/C-Verhaltnis kaum einen Einfluss auf die Temperatur im Monolithen nach 5 mm
hatte. Auffalliger Unterschied zu den Experimenten mit dem ATR 9.1 ist das Temperatur-
niveau. Variierte die Temperatur im ATR 9.1 je nach Versuchsbedingung zwischen 950 °C
und 1025 °C, lag der Temperaturbereich beim ATR 9.2 bei gleichen Versuchsbedingungen
zwischen 820 °C und 880 °C. Es ist zu erwarten, dass sich dieses deutlich niedrigere Tempe-
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raturniveau positiv auf die Langzeitstabilitdt des Katalysators im ATR 9.2 auswirken wird. Das
Sintern der Katalysatorpartikel wird dadurch unterdriickt.
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Abb. 141: Einfluss des molaren 02/C- und des molaren H,0/C-Verhiltnisses auf die Tempe-
ratur im Katalysator des ATR 9.2 nach 5 mm bei einem Kerosinmassenstrom von
2.700 g/h (100 % Last)

Da sich die Abhangigkeiten der Wasserstoffkonzentration von den Reaktionsparametern im
Reformat des ATR 9.2 sehr ahnlich verhielten wie im Fall des ATR 9.1, werden sie an dieser
Stelle nicht wiederholt. Stattdessen werden die Einflisse des molaren O,/C- und des molaren
H,O/C-Verhéltnisses auf die Konzentration an Methan im Reformat des ATR 9.2 bei einem
Kerosinmassenstrom von 2.700 g/h (100 % Last) beschrieben und diskutiert. Sie sind in Abb.
142 zu sehen. Es ist ein starker Einfluss des Sauerstoffpartialdrucks auf die Methankonzen-
tration im Reformat zu erkennen. Bei einem molaren O,/C-Verhéltnis von 0,47 betrug die
Methankonzentration ca. 0,5 vol.-%. Sie stieg auf Werte von ca. ,3 — 1,4 vol.-% bei einem
molaren O,/C-Verhéltnis von 0,43. Ursache fiir diese Abhangigkeit sind die Temperaturen im
Katalysator des ATR 9.2, die wie in Abb. 141 beschrieben ebenfalls stark variierten je nach
Sauerstoffpartialdruck im Eduktstrom (820 °C — 880 °C). Hohere Sauerstoffpartialdriicke fihr-
ten zu héheren Temperaturen im Katalysator, wodurch das thermodynamische Gleichgewicht
der Methanisierung nach Gleichung (4) verstéarkt auf die Seite der Edukte verschoben wurde.
Hoéhere Sauerstoffpartialdriicke bewirkten im ATR 9.2 demnach vergleichsweise niedrige
Molenstrome an Methan und gleichzeitig hdhere Molenstrome an Wasserstoff. Dadurch
verbesserte sich auch der Wirkungsgrad des Reformierungsprozesses. Hohe Methankonzen-
trationen im Reformat sind auch deswegen von Nachteil, weil Methan im Katalytbrenner des
Fuel-Processing-Systems verbrannt werden muss und nicht in die Atmosphéare abgegeben
werden darf. Methan ist jedoch ein sehr stabiles Molekil. Seine umzusetzende Menge ist
malgeblich fur die Auslegung des Katalysators des katalytischen Brenners und sollte Werte
von mehr als 1,0 vol.-% nicht Gberschreiten. Deswegen sind niedrige Sauerstoffpartialdriicke
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im Eduktstrom des ATR ungeeignet fur ein Fuel-Processing-System. Der Einfluss des Partial-
drucks an Wasser in Abb. 142 auf die Methankonzentration war vernachlassigbar.

1,6

1,2

0,8

1 047
0,46

0,45

CH,-Konzentration [Vol.-%]

0,4 n(0,)/n(C)

0,44

1,80
1,85 0,43

n(H,0)/n(C) 1,90

Abb. 142: Einfluss des molaren O,/C- und des molaren H,O/C-Verhiltnisses auf die Konzen-
tration an Methan im Reformat des ATR 9.2 bei einem Kerosinmassenstrom von
2.700 g/h (100 % load)

Zur weiteren experimentellen Erprobung des ATR 9.2 wurde ein Lastwechselversuch bei
einem molaren O,/C-Verhaltnis von 0,47 und einem molaren H,O/C-Verhaltnis von 1,9
durchgefihrt. Dabei wurden ca. 40 aufeinander folgende Zyklen absolviert. In jedem Zyklus
wurden 16 unterschiedliche Lastpunkte zwischen 60 % und 100 % eingestellt. Das entspricht
Kerosinmassenstrdmen zwischen 1.620 g/h und 2.700 g/h. Die Verweildauer an den einzel-
nen Lastpunkten variierte zwischen 2 und 10 Minuten. Das gesamte Experiment dauerte etwa
70 h. Abb. 143 zeigt die sich bei diesem Experiment einstellenden Temperaturen in der unte-
ren Mischkammer des ATR 9.2 sowie im monolithischen Katalysator nach 5 mm und 140 mm
in axialer Richtung. Es ist aus Griinden der Ubersichtlichkeit nur das Zeitintervall zwischen
30 h und 40 h dargestellt. In Abh&ngigkeit von den einzelnen Lastpunkten variierte die Tem-
peratur in der unteren Mischkammer zwischen 370 °C und 410 °C, wéhrend die Temperatur
im Katalysator nach 5 mm zwischen 790 °C und 880 °C schwankte. Demnach stellte sich
wahrend des gesamten Lastwechselexperimentes eine leichte Vorreaktion ein. Die Tempe-
ratur im Monolithen nach 140 mm in axialer Richtung war trotz der Lastwechsel sehr konstant
und betrug zwischen 680 °C und 685 °C.
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Abb. 143: Temperaturen im Monolithen und in der Mischkammer wahrend eines Lastwechsel-
experiments mit dem ATR 9.2 bei einem molaren O,/C-Verhiltnis von 0,47 und
einem molaren H,O/C-Verhaltnis von 1,9
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Abb. 144:

Konzentrationen an Wasserstoff und Kohlenmonoxid wahrend eines Lastwechsel-

experiments mit dem ATR 9.2 bei einem molaren O,/C-Verhiltnis von 0,47 und
einem molaren H,0/C-Verhaltnis von 1,9
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Die im unteren Bereich des Katalysators ablaufende Dampfreformierung der Kohlenwasser-
stoffe nach Gleichung (1) dampft offenbar die im oberen Bereich des Katalysators entstehen-
den Temperaturschwankungen.

In Abb. 144 sind die Konzentrationen an Kohlenmonoxid und Wasserstoff im gleichen Zeitin-
tervall des Lastwechselexperimentes aufgetragen. Beide Konzentrationen wurden durch die
Lastwechsel kaum beeinflusst. Sie betrugen ca. 38,2 vol.-% im Fall des Wasserstoffs und
9,1 vol.-% beim Kohlenmonoxid. Eine Desaktivierung des Katalysators durch die immer
wieder kehrenden Lastwechsel konnte auch Uber die gesamte Versuchsdauer von 70 h nicht
beobachtet werden (nicht gezeigt).

Aus den Ergebnissen, die mit dem ATR 9.2 gewonnen wurden, lassen sich die folgenden
Schlussfolgerungen ziehen:

— GTL-Kerosin kann auch mit dem ATR 9.2 sehr gut umgesetzt werden. In allen 11 Ex-
perimenten, die den statistischen Versuchsplan bildeten, betrug der Kohlenwasser-
stoffumsatz nahezu 100 %. Die Konzentrationen an organischem Kohlenstoff (TOC) in
den wassrigen Kondensatproben der einzelnen Versuche lagen im Bereich zwischen
10 mg/l und 20 mg/l. Das ist geringfligig mehr als in voll entsalztem Wasser gefunden
wird (2 mg/l). Bei Volllast betrug die thermische Leistung des ATR 9.2 27,9 kW bei
einem Wirkungsgrad fiir die autotherme Reformierung von 86,1 %

— Das Temperaturniveau im Katalysator des ATR 9.2 lag niedriger als in lteren Refor-
mergenerationen. Bei Volllast betrug die Temperatur nach 5 mm in axialer Richtung
zwischen 820 °C und 880 °C. Dies wird sich positiv auf die Langzeitstabilitdt des Kata-
lysators im ATR 9.2 auswirken

— In der Mischkammer des ATR 9.2 bildete sich unter bestimmten Reaktionsbedingun-
gen eine leicht exotherme Vorreaktion zwischen dem Sauerstoff und den Kohlenwas-
serstoffen aus, deren zusétzliche Enthalpie die Verdampfung auch von héher sieden-
den Komponenten im Kraftstoff erleichtert. Bei Volllast muss fir das molare H,O/C-
Verhéltnis ein Wert von 1,9 eingestellt werden. Ansonsten stellt sich keine Vorreaktion
ein

— Niedrige O,/C-Verhéltnisse von 0,43 sind von Nachteil, weil sie die Bildung von
Methan im Reformat férdern. Je mehr Methan gebildet wird, desto niedriger ist der
Wirkungsgrad der Reformierung und desto gréRer muss der Katalysator im katalyti-
schen Brenner dimensioniert werden

— Optimale Betriebsbedingungen fir den ATR 9.2 sind ein molares O,/C-Verhéltnis von
0,47 und ein molares H,O/C-Verhaltnis von 1,9. Das Lastwechselexperiment hat ge-
zeigt, dass der ATR 9.2 unter diesen Bedingungen problemlos zwischen 60 % und
100 % Last betrieben werden kann

Im Folgenden werden Ergebnisse dargestellt und beschrieben, die bei einer Koppelung des
ATR 8 mit dem Wasser-Gas-Shift Reaktor der dritten Generation (WGS 3) unter Verwendung
des alternativen GTL-Kerosins erzielt wurden. Beide Reaktoren haben eine thermische
Leistung von ca. 12 kW. Der autotherme Reformer ATR 8 hatte in diesem Experiment die
Funktion, das Eduktgasgemisch fir die Erprobung des Wasser-Gas-Shift Reaktors zur Verfi-
gung zu stellen. Als Reaktionsparameter wurden Werte gewahlt, die sich in voran gegange-
nen Experimenten, u.a. mit den Reaktoren ATR 9.1 und ATR 9.2, als am besten geeignet er-
wiesen hatten, i.e. ein molares O,/C-Verhéltnis von 0,47, ein molares H,O/C-Verhaltnis von
1,9 bei 80 % Last des Reformers. Der ATR 8 wurde in diesem Experiment so betrieben, dass
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sein Produktgas eine Temperatur von 400 °C aufwies. Diese Temperatur ist ideal als Eintritts-
temperatur in den Hoch-Temperatur-Teil (HTS) des Wasser-Gas-Shift Reaktors. Frihere Ex-
perimente haben gezeigt, dass bei dieser Temperatur die WGS-Reaktion bei einer Raumge-
schwindigkeit von 90.000 h™" mit ausreichend schneller Kinetik das thermodynamische Gleich-
gewicht erreicht. Tab. 14 listet die Konzentrationen der wesentlichen Komponenten auf, die
das Reformat des ATR 8 vor Eintritt in die HTS-Stufe des WGS 3 enthielt.

Komponente Konzentration [vol.-%]
Wasserstoff 29,8
Kohlenmonoxid 7,2
Kohlendioxid 9.4
Stickstoff 30,7
Argon 0,5
Wasser 22,3
Methan 0.1

Tab. 14: Konzentrationen der Komponenten im Reformat des ATR 8
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Abb. 145: Verlauf der CO-, CO,- und H,-Konzentration im trockenen Reformat wahrend des
Experimentes zum Test des WGS 3 in Kombination mit dem ATR 8

In Abb. 145 ist der Verlauf der CO-, CO,- und H,-Konzentration im trockenen Reformat dar-
gestellt, der sich wahrend des Tests des WGS 3 ergab. Es wird deutlich, dass die CO-Kon-
zentration von anfanglich 9,3 vol.-% (das entspricht 7,2 vol.-% im feuchten Reformat, vgl. Tab.
14) auf ca. 1,8 vol.-% abfiel, nachdem das Reformat in den WGS 3 geleitet worden war.
Gleichzeitig stiegen die Konzentrationen der beiden Produkte der WGS-Reaktion nach Glei-
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chung (3) CO; und H; von 12,1 vol.-% (9,4 vol.-% im feuchten Reformat) auf 18,8 vol.-% bzw.
von 38,3 vol.-% (29,8 vol.-% im feuchten Reformat) auf 43,3 vol.-%. Die Konzentrationen der
einzelnen Komponenten blieben wéhrend der Versuchsdauer von ca. 20 h konstant. Eine
Desaktivierung der Katalysatoren in den beiden WGS-Stufen konnte nicht beobachtet werden.

Wird der mit dem Massenspektrometer gemessene Wert fir CO von 1,8 vol.-% auf das
feuchte Reformat bezogen, ergibt sich eine CO-Ausgangskonzentration von 1,4 vol.-%. Der
CO-Umsatz, errechnet tber die angegebenen, vom Massenspekirometer gemessenen Kon-
zentrationen und die Volumenstrome am Ein- und Austritt des WGS-3, betrug 78 %. Wird der
CO-Umsatz jedoch Uber den Molenstrom an Wasser errechnet, der im Verlauf der Reaktion
abreagierte, ergibt sich ein Umsatz an CO von 86 %. Die daraus errechnete Konzentration
von CO im feuchten Reformat betragt dann nur noch 0,9 vol.-%.

Dieses Ergebnis bedeutet, dass unter Verwendung des WGS 3 der Zielwert fur die CO-Kon-
zentration im feuchten Reformat von 1,0 vol.-% unterschritten wurde. Die in Kiirze stattfinden-
den Tests unter Kombination des ATR 9.2 mit dem WGS 4 werden zeigen, ob dies unter Ver-
wendung des GTL-Kerosins auch in der Leistungsklasse 28 kWi, gelingen wird. Zusatzliche
Informationen zu den Ergebnissen fur die Kopplung ATR-WGS findet man im Abschnitt
Brenngaserzeugung.
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Ausblick auf neue FUE-Vorhaben
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5.1 Energiespeicher- und Wasserstoff-lnitativen in der Hermholtz-
Gemeinschaft

Im Rahmen der zweiten Begutachtung des Forschungsbereichs Energie 2009 wurde von den
beteiligten Zentren ,Wasserstoff* als libergreifendes Thema hervorgehoben und fur die Finan-
zierung aus dem Pramienbudget vorgeschlagen. ,Wasserstoff‘ umfasst nach dem gemeinsa-
men Verstandnis sowohl die Herstellung, die Speicherung, den Transport, Sicherheitsuntersu-
chungen als auch die energetische Verwendung von Wasserstoff. Damit sollten die Aktivitdten
auf diesem Gebiet gestarkt und zusammenfassend dargestellt, durch neue Aktivitdten erganzt
und die Rolle der Helmholtz-Gemeinschaft bei diesem Thema definiert werden. Die Zentren
haben in den einzelnen Programmantragen Aktivitdten beantragt, die entweder neu gestartet
oder aus laufenden Arbeiten gestarkt werden sollten. Beteiligt haben sich an diesem ersten
Schritt die Zentren, die an den Programmen ,Erneuerbare Energien®, ,Rationelle Energieum-
wandlung und -nutzung“ sowie ,Nukleare Sicherheitsforschung“ beteiligt sind.

Von den Gutachtern der Programme wurden die im Rahmen der beschriebenen Wasserstoff-
initiative beantragten Aktivitdten positiv beurteilt und zur Finanzierung und Durchfiihrung
empfohlen. Im Zuge der weiteren Diskussion insbesondere in der Helmholtz-Senatskommis-
sion wurde angeregt, die Wasserstoffinitiative auf das Ubergeordnete Thema ,Energiespei-
cher” zu erweitern. Die bereits eingebrachten Wasserstoffaktivitdten sollten als eine Form der
chemischen Energiespeicherung Teil der neuen umfassenderen ,Energiespeicher- und Was-
serstoff-Initiative (EWI)“ sein. Die Finanzierung der Initiative wahrend der zweiten Phase der
programmorientierten Férderung wurde aus dem Pramienbudget bestritten. Um seine fuihren-
de Rolle in Deutschland beim Thema Energiespeicher und Wasserstoff zu unterstreichen be-
teiligt der Forschungsbereich Energie der Helmholtz-Gemeinschaft zahlreiche, beitragsféhige
Zentren an der Initiative. Darunter befinden sich:

— Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt (DLR)
— Forschungszentrum Jilich (FZJ)
— Helmholtz-Zentrum Berlin fir Materialien und Energie (HZB)
— Helmholtz-Zentrum fir Umweltforschung (UFZ)
— Helmholtz-Zentrum Potsdam, Deutsches GeoForschungsZentrum (GFZ)
— Karlsruher Institut fir Technologie (KIT)
— Max-Planck-Institut fur Plasmaphysik (IPP).
Da das Thema Energiespeicherung einen querschnittlichen und interdisziplindren Charakter

hat und damit alle Speicheraktivitdten der Helmholtz-Gemeinschaft zusammenfassend darge-
stellt werden kénnen, sind weiterhin die Helmholtz-Zentren:

— Forschungszentrum Geesthacht (HZG)
sowie das Mitglied der Leibniz-Gemeinschaft
— Forschungszentrum Dresden Rossendorf (FZD)

in EWI eingebunden und mit Themenvorschlagen vertreten. Das Forschungszentrum Dresden
Rossendorf ist ab 01.01.2011 Mitglied der Helmholtz-Gemeinschaft.

Um den Anforderungen der nachhaltigen Mobilitét sowie der auf Netzstabilitdt angewiesenen
Stromversorgung Rechnung zu tragen, bedarf es leistungsféhiger und kostengiinstiger elek-
trochemischer Energiespeichersysteme. Der Lithiumionen-Technologie kommt hier eine
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Schlusselrolle zu. Ein umfassendes Verstandnis der elektrochemischen Prozesse ist die Vo-
raussetzung fur die Entwicklung der néchsten und Gberndchsten Generation an Lithiumionen-
Batterien. Diese Entwicklung erfordert einen erheblichen Ausbau der Forschungsaktivitaten im
Bereich Elektrochemie fur Energiespeicher und insbesondere ein abgestimmtes Vorgehen
innerhalb der Helmholtz-Gemeinschaft. Die sechs beteiligten Helmholtz-Zentren — KIT, FZJ,
DLR, HZG, HZB und FZD - der Helmholtz-Initiative flir mobile/stationdre Energie-
speichersysteme bringen durch die laufenden und vergangenen Forschungsarbeiten auf
anderen Feldern, wie Materialforschung, Prozessentwicklung und Brennstoffzellen, die grund-
legenden und fiur einen schnellen Fortschritt notwendigen Kenntnisse fiir die Entwicklung der
Lithiumionen-Batterietechnologie mit. Um sich auf Forschungsfeld der elektrochemischen
Speicher als leistungsstarker Forschungsverbund zu etablieren, biindelt die Helmholtz-Ge-
meinschaft gezielt Kompetenzen aus den Forschungsbereichen Energie, Schllsseltechno-
logie sowie Struktur der Materie und wird diese Aktivitdten konsequent zu einem neuen Pro-
grammthema ausbauen.

Initiative ‘ Wasserstoff ‘ Energiespeicher

Laufzeit 1.2010 — 12.2014 1.2011 — 12.2014

Beteiligte HGF-Zentren | FZJ, KIT, DLR KIT, FZJ, DLR, HZG, HZB, FZD
Ausrichtung H,-Systemlésungen Feststoffbatterien
Koordination REUN-Programmsprecher | k|1

Gesamtzuwendung [k€] | 4.940 12.000

FZJ-Anteil [k€] 2.072 (42 %) 2.230 (19 %)

IEK-3-Anteil [k€] 2.072 613

Kostenart 100 % frei 100 % Personal

Tab. 15: Detailiibersicht der HGF Energiespeicher- und Wasserstoff-Initiativen

Tab. 15 zeigt die wichtigsten Daten zu beiden Initiativen im Uberblick. Es ist vorgesehen, die
Forschungsthemen zu Batterien und Elektrolyseuren durch zusatzliche HGF-Férdermittel zu
flankieren. So soll im Rahmen eines Portfoliothemas ,Elektrochemische Speicher im System*
und einer Helmholtz-Energie-Allianz ,Stationare elektrochemische Feststoff-Speicher und
Wandler” die Zusammenarbeit zwischen Helmholtz-Zentren und Universitaten Uber vierein-
halb bzw. drei Jahre vertieft werden.

5.1.1 Motivation

In fast allen Bereichen der Energietechnik lasst sich durch Speicherung von Energie der
Energieverbrauch erheblich senken und viele sinnvolle Prozessoptimierungen werden durch
den Einsatz von Speichern Uberhaupt erst méglich. Beispiele sind die Warmeriickgewinnung
und Zwischenspeicherung bei industriellen Prozessen, die Entkopplung von Energieangebot
und Energienachfrage bei erneuerbaren Energien wie Wind oder Sonne durch Stromspeicher,
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die Speicherung von thermischer Energie zur Optimierung des Kraftwerkseinsatzes in Netzen
oder auch zur Speicherung von Energie in Fahrzeugen in Batterien oder in Form
synthetischer Brennstoffe. Energiespeicher sind demnach zentrale Komponenten fir eine
nachhaltige Energiewirtschaft, die fur alle drei Handlungsstréange der Energiepolitik relevant
sind:

— Verringerung des Endenergieverbrauches,
— Steigerung der Energieumwandlungs- und -bereitstellungseffizienz und
— Erhéhung des Anteils erneuerbarer Energie im Energiemix.

In der Vergangenheit wurde die Entwicklung von Energiespeichern kaum vorangetrieben.
Nennenswerte Fortschritte gab es einzig flr die Speicherung von Niedertemperaturwarme aus
Solarkollektoren sowie die grundséatzliche Entwicklung von Sicherheitssystemen fur den Um-
gang mit Wasserstoff in der Kerntechnik und der chemischen Industrie. In allen anderen Be-
reichen missen neue technologische Ansédtze entwickelt und neue Forschungskapazitaten
aufgebaut werden. Hierzu sollen im Rahmen der EWI die vorhandenen und sich neu ent-
wickelnden Aktivitdten gebindelt und abgestimmt werden. Die beteiligten Helmholtz-Zentren
wollen auf den verschiedenen Gebieten der Energiespeicherung thematisch fokussiert,
arbeitsteilig und kooperativ zusammenarbeiten und hierbei weitere Partner aus der Wissen-
schaft und der Industrie einbeziehen. Dabei sollen die groRen Aufgaben in interdisziplinaren
Teams bearbeitet und die erforderliche Infrastruktur aufgebaut werden.

Grundsétzlich lassen sich Energiespeicher in vier Kategorien einteilen:

— Thermische Energiespeicher,

— Elektrische bzw. elektrochemische Energiespeicher,
— Chemische Energiespeicher,

— Mechanische Energiespeicher.

In allen Féllen - bis auf die mechanischen Speicher - missen véllig neue Konzepte und Mate-
rialen untersucht werden. Die Arbeiten reichen von stark grundlagenorientierten Aspekten bis
hin zur Anwendung und erfordern die Zusammenarbeit verschiedenster wissenschaftlicher
Disziplinen.

5.1.2 Ausgangslage und vorhandene Kompetenzen

Obwohl das Thema Energiespeicherung und Wasserstoff bisher nur in wenigen Teilbereichen
im Rahmen der Helmholtz-Programme direkt adressiert wurde, liegen bereits vielfaltige Kom-
petenzen vor. Die chemische Speicherung wurde in vielféltiger Weise bereits in mehreren
Helmholtz-Zentren bearbeitet, insbesondere im Zusammenhang mit Wasserstoff. Die Aktivita-
ten reichen hier von unterschiedlichsten Prozessen zur Wasserstofferzeugung, Wasserstoff-
speicherung Uber Wasserstoffnutzung bis zu Fragen der Wasserstoffsicherheit. Die Infrastruk-
tur fir diese Arbeiten wurde im Wesentlichen im Rahmen verschiedener Projekte aufgebaut.
Elektrochemische Speicher (Batterien) wurden bisher nicht als prioritdres Thema bearbeitet,
allerdings stehen aus dem Bereich der Brennstoffzellen und der Materialforschung erhebliche
Kompetenzen zur Entwicklung von Batterien zur Verfigung. Im Rahmen des Konjunktur-
pakets Il wurde in einer gemeinsamen Infrastrukturinitiative von Helmholtz-Zentren und Part-
nern umfangreiche Infrastruktur aufgebaut. Fir den Batterieverbund Siid und den Batteriever-
bund Nord wurden vom BMBF insgesamt 30 Mio. € fir Investitionen zur Verfiigung gestellt
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und umgesetzt. Thermische Energiespeicher werden seit einigen Jahren bearbeitet, wobei der
Fokus auf neuen Konzepten fiir Hochtemperaturspeicher liegt. Auch hier wurde umfangreiche
Infrastruktur mit groRen Teststanden aufgebaut.

Im Sinne des Leitbildes des Forschungsbereichs Energie wird in den HGF-Zentren an techni-
schen Ansatzen zur Verbesserung bekannter und Entwicklung neuer Systeme zur Umwand-
lung und Speicherung von Energie unter Erfillung der Anforderungen nach Umweltvertrag-
lichkeit, Sicherheit, Wirtschaftlichkeit und Ressourcenschonung interdisziplindr gearbeitet. Mit
diesen Vorgaben erforscht und entwickelt das |IEK-3 Energiewandler auf Grundlage der Kom-
petenzfelder Verfahrens- und Systemanalyse, physikochemische Analytik, Modellierung und
Simulation, Elektrochemie, Fertigungstechnik sowie Verfahrens- und Systemtechnik.

Die regenerative Ho-Erzeugung im Malstab knapp unter ein Kubikmeter pro Stunde bis meh-
rere tausend Kubikmeter pro Stunde stellt eine grole Herausforderung im Hinblick auf die Er-
tchtigung entsprechender Elektrolyseure dar. Schon vor der PoF-I wurden im |IEK-3 die Kern-
komponenten fiir die fortschrittliche Wasserelektrolyse mit alkalischem Elektrolyt und die
damit bestlickten Prototypen fiir einen Betrieb bis zu 120 bar erforscht, entwickelt und verifi-
ziert. Um diese Aktivitdten, die 2002 abgeschlossen wurden, wieder aufzunehmen und mit
einer den derzeitigen Anforderungen angepassten Ausrichtung fortzusetzen, werden die
bereitgestellten EWI-Mittel eingesetzt und dariber hinaus gehende, unbedingt erforderliche
Mittel akquiriert.
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5.2 Wasserstoff-Systemlésungen

Eingehende Betrachtungen der groRtechnischen Energiespeicherung in Deutschland haben
gezeigt, dass die flexible Erzeugung von Wasserstoff in kompakten Elektrolysemodulen, die
anschliefende Speicherung in Salzkavernen, der Transport Uber Entfernungen von mehreren
hundert Kilometern, die Verteilung an Tankstellen und letztlich die Nutzung in Brennstoffzel-
len-Fahrzeugen sowohl die wirtschaftlich beste als auch 6kologisch vorteilhafteste Losung auf
dem Weg zu einer substanziellen CO,-Minderung darstellt. Neben den diesbeziglichen Ver-
fahrens- und Systemanalysen hat das IEK-3 mit Blick auf das HGF-Thema ,Wasserstoff-Sys-
temlésungen® die Erforschung und Entwicklung von Elektrolyseuren mit Polymerelektrolyt-
membran (PEM) sowie die technische Analyse einer zukinftigen Wasserstoffinfrastruktur zur
Energiespeicherung und -verteilung als geeignete Arbeitsgebiete identifiziert. Diese werden
dem Thema Wasserstoff-Systemlésungen der Energiespeicher- und Wasserstoff-Initiative zu-
geordnet und im Folgenden beschrieben.

5.21 Elektrolyseure mit Polymerelektrolytmembran (PEM)

Der Umbau des Energieversorgungssystems hin zu erheblichen Anteilen erneuerbarer Ener-
gien ist nur mit dem konsequenten Ausbau substanzieller Energiespeicherkapazitdten mdg-
lich. Dabei kommt der Speicherung in Form von Wasserstoff, der mittels Elektrolyse aus rege-
nerativ erzeugtem Strom produziert wird, eine hohe Bedeutung zu. Fur den Einsatz der Elek-
trolysetechnik zur elektrochemischen Umwandlung regenerativ im Uberschuss erzeugten
Stroms in Wasserstoff und Sauerstoff wurden bereits diverse Aktivitdten von verschiedenen
Unternehmen initiiert und vollendet. Dabei wurden Systeme unterschiedlicher Elektrolysever-
fahren mit heute verfligbaren Material- und Katalysatortechnologien realisiert. Daneben wurde
und wird versucht, durch gezielte Forschung und Entwicklung die alkalische Elektrolyse und
die PEM-Elektrolyse fiir eine flexible Wasserstofferzeugung mit schnellen und haufigen Last-
wechseln fur die Adaption an die regenerative Energieerzeugung zu ertlichtigen. Neben der
Uberwindung anspruchsvoller, technischer Herausforderungen gilt es, passgenaue Anlagen
auch kostengtinstig fur einen Massenmarkt bereitzustellen. Auf diesem Weg befindet sich die
PEM-Elektrolyse zwar noch hinter der alkalischen Variante, jedoch sprechen die Potenziale
bei der Leistungsdichte, Kompaktheit und Uberlastfahigkeit fir die PEM-Technologie, der sich
das IEK-3 mit sichtbarer Personalstarke auf Abteilungsniveau zukinftig widmen wird.

Um die PEM-Technologie in Massenmarkte fir die Wasserelektrolyse nach dem Jahr 2020
einsetzen zu kénnen, bedarf es grundlegender Technologieentwicklungen, die zusammen mit
der Industrie und anderen Forschungsinstituten angegangen werden missen. Dabei geht es
zum einen um den Einsatz neuer Membrantypen, um die bisher verwendeten 175 bis 200 um
dicken, extrudierten Nafion-Membranen zu ersetzen. Damit soll dem Problem begegnet wer-
den, dass Nafion-Membranen fur den grof¥flachigen Einsatz unter hohem Druck in den ge-
planten GroRsystemen keine ausreichend hohe Stabilitdt aufweisen. Zum anderen geht es da-
rum, die heute fiir die katalytischen Reaktionen verwendeten Mengen Ublicherweise verwen-
deter Metalle der Platingruppe wie Iridium, Ruthenium und Platin zu reduzieren bzw. im Ideal-
fall durch preiswertere Katalysatoren zu substituieren. Darlber hinaus sollen neue kostenglin-
stige Materialien und Herstellverfahren fiir metallische Bipolarplatten und Stromkollektoren ge-
funden werden, um den Anteil der Kosten von Flow-field- und Separatorplatten an den Ge-
samtkosten - momentan etwa 48 % der Stack-Kosten und 25 % der Gesamtkosten - drastisch
zu reduzieren.
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Das IEK-3 beschaftigt sich seit etwa 20 Jahren mit der verwandten Technologie und ent-
wickelt Brennstoffzellen mit Polymerelektrolyt. Gleichzeitig verfigt das IEK-3 Gber Kompeten-
zen aus frilheren FuE-Aktivitaten, die die fortschrittliche alkalische Wasserelektrolyse mit bis
zu 200 bar zum Ziel hatten (siehe Abb. 146). Mit einem integrierten Arbeitsansatz soll eine
wissenschaftlich-technische Fachabteilung fur die PEM-Elektrolyse aufgebaut werden, die die
Entwicklung, den Bau und die Verifikation neuer universeller und wirtschaftlicher PEM-Elektro-
lyseure zur verbesserten Ausnutzung erneuerbarer Energiequellen zum Ziel hat.

Abb. 146: 120 bar Hochdruckelektrolyseur (links), 200 bar Diaphragmen-Teststand (rechts)

Auf der finanziellen Grundlage der Energiespeicher- und Wasserstoff-Initiative ,H,-Systeml6-
sungen“ und der am IEK-3 vorhandenen Fachkompetenz ausgerichtet auf elektrochemische
Verfahrenstechnik wird ein breit angelegtes FUE-Vorhaben aufgebaut, das durch Zusatzmittel
und Projektkooperationen flankiert werden soll. Als Basis und Orientierung fiir die diesbeziigli-
chen FuE-MaRnahmen dient die umfassende Analyse und Bewertung der relevanten Elektro-
lyseverfahren unter Einbeziehung der in Betracht zu ziehenden Anwendungsfalle im Kontext
einer weitgehend regenerativen Energieversorgung. Die Analyse- und Bewertungsergebnisse
sollen im nachsten Schritt in die technischen Spezifikationen fiir einen anwendungsgerechten
PEM-Elektrolyseur Gberfuhrt werden. Daneben ist vorgesehen neue Materialien fir Elektroly-
sezellen und —stacks in Zusammenarbeit mit der Industrie und anderen Forschungsinstituten
zu entwickeln und zu charakterisieren. Gleichzeitige Strukturuntersuchungen sowie Modellie-
rungs- und SimulationsmaRnahmen ermdéglichen die Auflésung von Degradationserscheinun-
gen und von Qualitdtsmangeln. Dartber hinaus liefern sie Anhaltspunkte fur konzeptionelle
Detailanderungen, um die Leistungsfahigkeit zu verbessern. Durch Auslegung, Bau und Test
von PEM-Elektrolyseprototypen sowie die Bereitstellung von Herstellungsprozessen fir die
betriebsrelevanten Schliisselkomponenten sollen die Projektziele im Hinblick auf Leistungs-
fahigkeit, Wirkungsgrad, Lebensdauer, Robustheit und Kosten verifiziert und damit nachge-
wiesen werden.
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5.2.2 Wasserstoffinfrastruktur zur Energiespeicherung und -verteilung

Der grofdtechnische Umgang mit Wasserstoff ist in bestimmten Sparten bereits seit vielen
Jahrzehnten gangige Praxis. Bereits 1938 wurde die 240 km lange Wasserstoff-Rhein-Ruhr-
Pipeline in Betrieb genommen, nach dem Zweiten Weltkrieg wurde sie zundchst von den Che-
mischen Werken Hiils betrieben, die sie an die British Oxygen Company (BOC) verkaufte —
mittlerweile wird sie von Air Liquide genutzt. Weltweit werden etwa 1.100 km Wasserstoff-
Pipelines betrieben. Weitere Erfahrungen liegen aus der Zeit vor, als das deutsche Gasnetz
vor der Umstellung auf Erdgas mit Stadtgas betrieben wurde, das zum Ulberwiegenden Teil
aus Wasserstoff bestand. Der systematische Aufbau und die groRtechnische Nutzung eines
Wasserstoff-Verteilnetzes, welches im Prinzip unserem heutigen Erdgasnetz entspricht, stellt
somit eine referenzierte Option fUr den Transport groRer Wasserstoffmengen Uber lange Dis-
tanzen dar.

Damit Wasserstoff als Treibstoff fiir Pkw verwendet werden kann, muss eine flachendecken-
de Versorgungsinfrastruktur geschaffen werden. Diese unterscheidet sich stark von der Ver-
sorgung mit Benzin oder Diesel. Firr grole Mengen Wasserstoff eignet sich, ahnlich wie beim
Erdgas, am besten der gasférmige Transport in Pipelines. Der Ansatz gasférmigen Wasser-
stoff in Pipelines zu transportieren, wurde jedoch im Detail bisher noch nicht untersucht. Es ist
insbesondere unklar, welche Rohrmaterialien verwendet werden sollen, weil Wasserstoff
einen negativen Einfluss auf deren Stabilitat hat.

Szenario Klimaschutz

Motivation Ambitionierte Klimaschutzpolitik

Energiepreis 54 $ pro Barrel in 2020
fiir Rohol 111 $ pro Barrel in 2050

Treibhausgas- -40 % bis 2020
Minderungsziel -80 % bis 2050

VNG EHIR T =T B8 Senkung der Antriebskosten des Brennstoffzellen-PKW/NFZ
stoffzellen-Fahrzeuge auf das Niveau moderner Diesel-PKW/NFZ

Erneuerbare Energien Mindestens 20 % Anteil am Primarenergieverbrauch bis 2020

Tab. 16: Annahmen und Randbedingungen der Studie GermanHy 2009

Das Ziel der diesbezlglich geplanten Arbeit besteht darin, ein technisches Konzept fiir ein
Pipelinesystem zu entwerfen, welches den deutschen Stralenverkehr mit Wasserstoff ver-
sorgt. Dabei werden die in Tab. 16 ausgewiesenen Annahmen der Studie GermanHy verwen-
det, die sich auf breiten Konsens abstlitzen kann. Am Beispiel Deutschland sollen der Aufbau
und die Laénge eines Pipelinesystems sowie dessen monetéare und 6kologische Aspekte unter-
sucht werden. Um die diesbezlglichen Ergebnisse in den gesamten Kontext einzubetten, sol-
len auch die Herstellung, die Speicher und die Tankstellen monetar bewertet werden. Bezlg-
lich der Auswahl geeigneter Rohrleitungsmaterialien soll nach innovativen Losungen gesucht
werden, die Versprodungssicherheit zu gewahrleisten. Daritiber hinaus sollen die Arbeitser-
gebnisse konkrete Anséatze flr weiteren Forschungs- und Entwicklungsbedarf definieren.

212



Grob kann bereits heute festgestellt werden, dass zusétzliche Erkenntnisse zu folgenden
Themen fir die Umsetzung einer Wasserstoffinfrastruktur unverzichtbar sind:

— Beurteilung Uber die Eignung von geologischen Speichern fir Wasserstoff als
Speichermedium

— Uberfiihrung eines Grobkonzeptes in ein detailliertes Gesamtsystem fiir eine wirt-
schaftliche Wasserstoffspeicherung und —verteilung

— Bewertung von Auslegungs- und Betriebsvariationen mit Blick auf die Netzgestaltung
und -anschliisse sowie Betriebseinrichtungen und —parameter

Auf der Grundlage des noch laufenden Promotionsvorhabens ,Pipilinesysteme zur Wasser-
stoffversorgung“ und konzeptioneller Analysen fiir die Realisierung einer Energieversorgung
mit vermindertem Treibhausgasausstof3 werden diese und weitere FUE-Bedarfe genauer spe-
zifiziert und zeitnah in neue FuE-Vorhaben Uberfuhrt, die dann im IEK-3 unter Nutzung des
integrierten Arbeitsansatzes durchgefiihrt werden.
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5.3 Batterien fiir die zukiinftigen Energiesektoren

Es besteht breiter Konsens dariiber, dass sowohl der stationare als auch der mobile Sektor
leistungsféhige und kostengiinstige elektrochemische Energiespeichersysteme bendtigen.
Der Lithiumionentechnologie kommt hier eine Schliisselrolle zu. Ein umfassendes Versténdnis
der elektrochemischen Prozesse ist die Voraussetzung fir die Entwicklung der nachsten und
Ubernachsten Generation dieses Batterietyps. Aufbauend auf der breiten Materialkompetenz
bei den Partnern wurden drei Schwerpunktthemen identifiziert, mit denen sich die beteiligten
Zentren innerhalb der Helmholtz-Initiative beschaftigen werden. Diese Themen orientieren
sich an den Richtungen der modernen Materialforschung fur Batterien der 3. und 4. Genera-
tionen. Dabei wird als allgemeines Ziel verfolgt, in einem iberschaubaren Zeitraum einen we-
sentlichen Schritt in Richtung der Entwicklung neuer Batteriematerialien mit héheren Lei-
stungsdaten zu machen, um diese Materialien mittel- und langfristig in eine industrielle An-
wendung fUr mobile und stationdre Speichern zu Uberfiihren. Die Entwicklungen sollen wis-
sensbasiert auf einem grundlegenden Versténdnis der elektrochemischen Vorgénge in diesen
Materialien und der Wechselwirkungen zwischen Struktur und Eigenschaften vorangetrieben
werden. Das Schwerpunktthema der Julicher Arbeiten ist die Entwicklung von Feststoffbatte-
rien, ausgestattet mit inharenter Sicherheit gegeniiber den konventionellen Systemen mit flis-
sigen Elektrolyten. Dazu sollen geeignete Feststoffelektrolyte entwickelt und als extrem diinne
Schichten hergestellt werden, die eine hohe ionische Leitfahigkeit bei den Anwendungstem-
peraturen besitzen. Weiterhin miissen Kathodenschichten mit héheren Spannungen und Ano-
denmaterialien mit reduziertem Schwellverhalten fir die Dinnschichtbatterie hergestellt wer-
den. Auf der Herstellungsseite missen die Prozesse in Richtung auf grof3flachige Abschei-
dung verbessert werden. Das Ziel der Arbeiten ist die Herstellung einer sicheren Festkorper-
Dunnschichtbatterie mit hohen Leistungsdichten fur mobile und stationdre Anwendungen.

Die Arbeiten des IEK-3 sind wie der Charakter der Helmholtz-Initiative fur mobile/stationare
Energiespeichersysteme auf materialbezogene Fragestellungen fokussiert. Dies beinhaltet fiir
die Feststoff-Diinnschichtbatterien die Behandlung spezieller Fragestellungen der Zellen- und
Batteriecharakterisierung sowie der Systemanalyse.

5.31 Charakterisierung des elektrochemischen Verhaltens

Auf der Grundlage themenbezogener und aufeinander abgestimmter Promotionsvorhaben
sollen aussageféhige Charakterisierungsmethoden entwickelt, aufgebaut und angewendet
werden. Dies soll in enger Zusammenarbeit mit den Partnerinstituten der beteiligten Helm-
holtz-Zentren geschehen. Um die Vergleichbarkeit der Charakterisierungsergebnisse abzusi-
chern, werden vorhandene Untersuchungsstandards verabredet und dariiber hinaus erforder-
liche Standards abgestimmt. Dies soll auch das Niveau der Ergebnisqualitét positiv beeinflus-
sen.

Als erster Schritt sollen die experimentellen Grundlagen zur Charakterisierung von Batterie-
systemen im IEK-3 etabliert werden. Zu Beginn ist zu ermitteln, welche elektrochemischen
Methoden in der Batteriecharakterisierung standardméafig benutzt werden, z.B. das Verhalten
von Batterien beim Durchlaufen von Lade- bzw. Entladezyklen. Bereits im Institut vorhanden
sind die Impedanzspektroskopie und die Zyklovoltametrie. Fur die Beschaffung der notwendi-
gen Gerédte werden die erforderlichen Spezifikationen in Abstimmung mit potenziellen Lie-
feranten abgestimmt.

214



Im nachsten Schritt sollen die entwickelten Methoden zunachst an kommerziellen Li-Batterien
angewendet werden. Danach ist geplant, auch Zellen, die aus der IEK-1-Fertigung hervorge-
hen, zu charakterisieren. Ein besonderes Augenmerk soll dabei auf die Zusammenhéange zwi-
schen Lade- und Entladestrémen, dem mittleren Ladezustand und der Lebensdauer liegen.
Ein weiterer wichtiger Punkt betrifft auch den Warmehaushalt der Batteriezellen wahrend der
Lade- und Entladezyklen.

Die elektrochemischen Prozesse wéahrend des Batteriebetriebs sollen mit den neu eingerich-
teten und den vorhandenen Methoden soweit analysiert und verstanden werden, dass eine
modellméaRige Beschreibung eines Batteriesystems mdglich ist. Neben der elektrochemischen
Charakterisierung schlielt dies auch die materialchemische und mikroskopische Analyse der
degradierten Zellen ein. Dabei soll die beobachtete Degradation der Zellen mit morphologi-
schen und chemischen Verénderungen in den Elektroden und dem Elektrolyten korreliert wer-
den. Hierfir sind im IEK-3 ein hochauflésendes Rasterelektronenmikroskop (REM) mit
energiedispersiver Roéntgenanalytik (EDX) und die entsprechende Probenvorbereitung vor-
handen.

Auf der Grundlage der Messdaten eines untersuchten Batteriesystems sollen Modellvorstel-
lungen zur Beschreibung des elektrischen Verhaltens und des Warmehaushalts entwickelt
werden. Diese Modellvorstellungen sind Voraussetzung fir die Anpassung der gewahlten
Batterie an das Brennstoffzellensystem und den Bau eines hybridisierten Prototyps.

5.3.2 Technische Analyse und Modellierung von Diinnschichtbatterien

Prinzipiell eignen sich unterschiedliche Batterien als Energiespeicher zur Hybridisierung von
Brennstoffzellensystemen. Anhand charakteristischer System- und Betriebsgroflen werden
die in Betracht kommenden Batterien analysiert und verglichen. Mit den aus der Bewertung
vorteilhaftesten Batterien werden Systeme definiert und Verfahrenskonzepte fir einen effi-
zienten Betrieb entwickelt. Dies liefert den Rahmen fir die anschlieBende Systemmodel-
lierung und —simulation, deren Ergebnisse mit Resultaten aus dem Testbetrieb des realen
Systems verglichen werden.
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Zahlen, Daten und Fakten
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6.1 Institut fiir Energie- und Klimaforschung — Brennstoffzellen (IEK-3)

Das Institut fir Energie- und Klimaforschung (IEK-3) ist auf die Erforschung und Entwicklung
von Brennstoffzellen fokussiert. Dabei werden derzeit vier Schwerpunkte gesetzt, die kerami-
sche Hochtemperaturbrennstoffzelle SOFC, die Direkimethanol-Brennstoffzelle DMFC, die
Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (HT-PEFC) sowie die Reformierung und
Entschwefelung von fliissigen Energietragern, die zur Wasserstoffversorgung von Brennstoff-
zellen genutzt werden sollen.

Forschungs- und Entwicklungsschwerpunkte
IEK-3-
Abteilungen SOFC DMFC HT-PEFC Brenngas-
erzeugung
Verfahrens- &
‘ Systemanalyse | Verfahrens- und Systemanalyse
Analytik
] R Physikochemisches Brennstoffzellenlabor
@
% Elektrochemie
N Hoch-
5 Moc}ellierl.fng & temperatur-
‘g SHIHEtO]] Verfahrens- Direkt- F;"g“"f;
i - technik methanol- elekiroryt-
= s Brennstoffzellen|| Brenngas-
!O technik Brennstoffzelle | (Brennstoffzellen erzeugung
Verfahrens- & und
Systemtechnik Systeme
Katalyse &
Reaktionstechnik

Abb. 147: Fachabteilungen im Kreuzungsbereich von Kompetenzfeldern und FuE-Schwer-
punkten des IEK-3

Die starke Konzentration auf wenige Brennstoffzellen und eingeschréankte Leistungsbereiche
ermdglicht es, diese FUE-Schwerpunkte jeweils von den grundlegenden Phdnomenen bis zur
Verfahrenstechnik des Gesamtsystems mit Teams Uberkritischer Gréf3e zu bearbeiten. Die
Synergien zwischen den Fachdisziplinen freizusetzen und die Umsetzung von der Theorie bis
zum Technikumsmafstab durchzufiihren, ist Zielsetzung und Schwerpunkt des Institutes.
Stationare, portable und mobile Anwendungen bis hin zu kompletten Systemen mit Brenn-
stoffzellen, aber auch deren Kostenaspekte werden in der Verfahrens- und Systemanalyse
auf ihre Anwendbarkeit hin und auch im Vergleich zu Konkurrenzsystemen technisch, energe-
tisch und wirtschaftlich bewertet. Darliber hinaus werden die anwendungsorientierten FUE-Ar-
beiten von grundlegender Forschung zur Auflésung von Strukturwirkungsbeziehungen mittels
gezielt ausgewabhlter und weiterentwickelter Analysemethoden begleitet.

Die Forschungsarbeiten des IEK-3 sollen bei gesellschaftlicher, 6kologischer und ékonomi-
scher Relevanz im internationalen Vergleich Spitzenergebnisse erbringen. Diese Qualitat der
Arbeit soll durch grundlegende Forschung in enger Koordination mit technischen Entwick-
lungsarbeiten in relevanten, wissenschaftlich-technischen Kompetenzfeldern erzielt werden.
Hierbei kommt internationalen Kooperationen mit Partnern aus Forschung und Industrie be-
sondere Bedeutung zu. Das Institut ist auf die Umsetzung der Forschungsergebnisse in inno-
vative Produkte, Verfahren und Prozesse in Zusammenarbeit mit der Industrie ausgerichtet
und will einen Beitrag leisten zur Uberbriickung der Kluft zwischen Wissenschaft und Technik.
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Angebote zur Aus- und Weiterbildung stehen im Fokus der Zusammenarbeit mit Universi-
téten, Fachhochschulen, Lehrwerkstatten und Ausbildungszentren.

Prof. Dr.-Ing. Detlef Stolten (Institutsleiter IEK-3)
Institut fir Energie- und Klimaforschung

IEK-3: Brennstoffzellen

Forschungszentrum Jilich GmbH - 52425 Jilich

Tel.: 02461-61-3076 ; e-mail: d.stolten@fz-juelich.de

Julich stellt im Brennstoffzellenbereich die grofte institutionelle Forschungsmannschaft in
Europa mit etwa 160 Mitarbeitern. Davon ist etwa die Hélfte im Bereich der SOFC tatig, wo-
von wiederum etwa 1/3 auf die Aktivitdten des IEK-3 entfallen. In der SOFC sind zwei weitere
Institute, das |IEK-1 zustandig fiir die Werkstoffherstellung und das IEK-2 zustandig fur die
Werkstoffprifung und Stahlforschung, sowie die Zentralabteilung Technologie (ZAT) fir den
Stackbau, tatig. Mit den weiteren etwa 75 der 100 Mitarbeiter des IEK-3 wird die Niedertempe-
ratur-Brennstoffzelle gleichstark vorangetrieben wie die keramische Hochtemperatur-Brenn-
stoffzelle. Fir diese beiden Felder gibt es jeweils Koordinatoren fiir Ubergreifende Themen,
die auch als erste Ansprechpartner gerne bereitstehen, fiir die SOFC auch uber die beteiligten
Institute hinweg.

Projektleiter Projektleiter
Niedertemperatur-Brennstoffzelle Hochtemperatur-Brennstoffzelle
und stellvertretender Institutsleiter IEK-3 PBZ

Dr.-Ing. Bernd Emonts Dr. Robert Steinberger-Wilckens
Tel.: 02461-61-3525 Tel.: 02461-61-2052
e-mail: b.emonts@fz-juelich.de e-mail: r.steinberger@fz-juelich.de
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6.2 Abteilungskompetenz im Uberblick

Direktmethanol-Brennstoffzelle

Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-
Brennstoffzelle

Arbeitsgebiete, Leistungsangebote

Die Direktmethanolbrennstoffzelle wird von
der Membran-Elektroden-Einheit bis zum
Stack in der Abteilung und in engster Ko-
operation mit der Verfahrenstechnik bis
zum System hin bearbeitet. Neue Mem-
bran- und Katalysatormaterialien werden
charakterisiert und innovative Membran-
Elektroden-Einheiten werden daraus erar-
beitet und hergestellt. Dabei ist die Struktur-
Wirkungsbeziehung der Elektrodenschich-
ten ein Arbeitsschwerpunkt. Stackmodelling
und Auslegung, sowie neue analytische
Verfahren in der Stacktechnik zusammen
mit automatisierten Herstellmethoden im
Technikumsmalstab sichern die Briicken-
funktion zwischen Wissenschaft & Technik.

Die HT-PEFC wird von der Elektrode bis
zum Stack in Kooperation mit in- und ex-
ternen Partnern bearbeitet. Neue Elektro-
denstrukturen und -praparationsmethoden
werden erarbeitet, MEAs hergestellt und
elektrochemisch charakterisiert. Darlber
hinaus werden intensive Untersuchungen
der  Strukturwirkungsbeziehungen  der
Elektrodenschichten vorgenommen. Be-
gleitet werden diese Arbeiten durch Mo-
dellierungen, um ein vertieftes Prozessver-
standnis zu erhalten. Zusatzlich finden Si-
mulationsarbeiten auf Zell- und Stackebe-
ne statt, welche die Entwicklung von luft-
und flussigkeitsgekihlten Stacks mit hoher
volumen- und gewichtsbezogener Lei-
stungsdichte unterstitzen.

Anlagen, Verfahren, Methoden

Einrichtungen

- Teststédnde zur elektrochemischen Unter-
suchung von DMFCs, PEFCs und Stacks

- Apparatur zur magnetotomographischen
Untersuchung der Stromdichteverteilung
von Einzelzellen und Stacks

- Apparaturen zur Charakterisierung von
Membranen fir die PEFC und DMFC

- Beschichtungsmaschine zur kontinuierli-
chen Herstellung von MEA-Komponenten

- Roboteranlage zur automatisierten Her-
stellung von Zellkompononenten (stanzen
und pressen) und Stacks (assemblieren)

Einrichtungen

- Teststédnde zur elektrochemischen Cha-
rakterisierung von MEAs

- Teststande zur elektrochemischen Un-
tersuchung von Stacks bis 5 kW,

- Apparaturen zur Herstellung von Gas-
diffusionselektroden

Modelle

- Simulationsmodelle zur Beschreibung
von Stoff-, Ladungs- und Wé&rmetrans-
portprozessen in Zellen und Stacks

Ansprechpartner

Dipl.-Ing. Jurgen Mergel
Tel.: 02461-61-5996
e-mail: .mergel@fz-juelich.de
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Elektrochemie und Simulation SOFC

Brenngaserzeugung und Systeme

Arbeitsgebiete, Leistungsangebote

In Jilich wird die SOFC von allen Werk-
stoffen bis hin zum Gesamtsystem er-
forscht und entwickelt. Diese Abteilung be-
arbeitet die Elektrochemie und Stacktests
sowie das Modelling von der Zelle bis zum
Stack. Zellen und Stacks werden sowohl
unter laborméaRigen Bedingungen getestet,
um bestimmte Erkenntnisse zu erlangen,
als auch unter praxisrelevanten Betriebsbe-
dingungen bis hin zum Dauerstand betrie-
ben. Eigene Modelle fir Simulationsrech-
nungen unter Berlicksichtigung der Stoff-,
Ladungs- und Warmetransportprozesse fur
Zellen und Stacks liegen vor und werden
weiterentwickelt. Mit den Ergebnissen
werden neue Konzepte entwickelt.

Wasserstoff fir Brennstoffzellen hergestellt
aus handelsublichen Kraftstoffen ermdg-
licht den friihen Einsatz der Brennstoffzel-
lentechnik. Das Institut ist spezialisiert auf
die Reformierung von Mitteldestillaten —
Diesel, Kerosin und Heizdl -. Dabei wird
das gesamte System einschliellich Ent-
schwefelung und CO-Reinigung bearbeitet.
Der Fokus liegt auf Reaktoren, im Leis-
tungsbereich von 3 — 50 kW, die in Hoch-
temperatur-PEFC- oder SOFC-Systeme
integriert werden. Komplexe, realitdtsnahe
Modelle, auf deren Basis direkt die Re-
aktorauslegung und der Bau erfolgen,
werden unterstitzt von Glasmodellen an
denen mittels Ahnlichkeitstheorie Strémun-
gen visualisiert werden

Anlagen, Verfahren, Methoden

Einrichtungen

- Elektrochemische Untersuchung von
SOFCs

- Elektrochemische Untersuchung von
Hochtemperatur-Brennstoffzellenstacks

- Diffusions- und Permeationsmessungen

Modelle

- Rechenmodelle zur Simulation von Be-
triebszustanden in SOFCs (Membran,
Zelle und Stack) auf Basis der Trans-
portprozesse fiur Warme, Stoffe und
Ladung

Einrichtungen

- Untersuchung von Reaktoren: Reformie-
rung, Wasser-Gas-Shift-Reaktion, prefe-
renziellen Oxidation und Entschwefelung

- Screening und Untersuchung: Katalysa-
torakativitat und -selektivitat

- Konzentrationsbestimmung (GC, GC/MS,
NDIR) von Reaktionsgasen

- Apparaturen zur fraktionellen Destillation
von Kraftstoffen

Modelle

- CFD-Simulation: Visualisierung der Edukt-
vermischung & Auslegung von Reaktoren

Ansprechpartner

]
Dr. L.G.J. (Bert) de Haart

Tel.: 02461-61-6699
e-mail: .g.j.de.haart@fz-juelich.de

Prof. Dr.-Ing. Ralf Peters
Tel. 0261-61-4260
e-mail: ra.peters@fz-juelich.de
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Verfahrenstechnik Brennstoffzelle

Physikochemisches
Brennstoffzellenlabor

Arbeitsgebiete, Leistungsangebote

Auslegung und Bau effizienter Brennstoff-
zellenanlagen erfordern detaillierte Kennt-
nisse von der Zelle bis zur gesamten An-
lage. Diese intensiven Wechselwirkungen
zwischen Zelle und Gesamtanlage stellen
eine Herausforderung an die Entwicklung
dar, die hier besonders genutzt wird. In in-
tensiver Zusammenarbeit mit der Zell- und
Stacktechnik sind drei DMFC-Testanlagen
(2 kW) und zwei SOFC Testanlagen (1 kW,
20 kW) erstellt worden. Schwerpunkte sind
die Entwicklung neuer Anlagenkonzepte,
deren Test und Bewertung, die Entwicklung
von Komponenten gemeinsam mit der
Industrie sowie Test und Entwicklung von
Steuer- und Regelkonzepten.

Bei fortschreitender, technischen Entwick-
lung gewinnen wissenschaftliche Arbeiten
zum Versténdnis zukUnftiger Energiesyste-
me zunehmend an Bedeutung. Daher be-
fasst sich die Abteilung mit der grundlegen-
den Auflésung von Material- und Strukturei-
genschaften auf das Wirkungsverhalten bei
deren Einsatz in energietechnischen Kern-
komponenten. Dabei kommen bildgebende,
physikalische und ortsaufgeléste Analyse-
methoden zum Einsatz. Diese sind darauf
ausgerichtet, die chemischen und struktu-
relle Verédnderungen, die mechanische und
thermodynamische Eignung sowie die fluid-
dynamische und elektrochemische Leis-
tungsfahigkeit zu bestimmen.

Anlagen, Verfahren, Methoden

Einrichtungen und Modelle

Teststande fir

- Hochtemperatur-Warmeaustauscher bis
850 °C und 200 m® Luft/h

- Reformer und Nachverbrenner fir SOFC-
Stacks einer Leistung von 5 kW

- Luftkompressor bis 100 m*h und abgas-
beheizte Dampferzeuger fir SOFC-Anla-
gen

- Verfahrenstechnische Untersuchung von
DMFC-Stacks und Systemkomponenten

- CFD-Modelle zur Ermittlung der Stro-
mungsverteilung in Stacks

- Simulationsmodelle zur Auslegung von
Brennstoffzellen-Anlagen

Einrichtungen und Methoden

- Bildgebende Analysemethoden:
Feldemissionsrasterelektronenmikroskop
(FE-REM) mit EDX-Analyse, Lichtmikros-
kope und konfokales Laserscanmikros-
kop

- Ortsaufgel6ste Analysemethoden:
Segmentierte Zellentechnologie (SCT),
Magnetotomographie und Massenspek-
troskopie (SRMS)

- Physikalische Analysemethoden:
Thermogravimetrische Analyse (TG und
TGA), dynamische Differenzkalorimetrie
(DSC), Klimaschrank, Zugprifmaschine
mit Klimakammer, Standardporosimeter,
PartikelgréRen-MelRgerat

Ansprechpartner

Prof. Ludger Blum
Tel.: 02461-61-6709
e-mail: |.blum@fz-juelich.de
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Verfahrens- und Systemanlyse

Arbeitsgebiete, Leistungsangebote

Die Auswabhl sinnvoller zukiinftiger Energie-
systeme und die Steuerung ihrer Entwick-
lung erfordern einen systemischen Ansatz,
der hier fur Brennstoffzellen betrieben wird.
Basis der Untersuchungen sind Energie-
kettenbetrachtungen, Benchmarks zu an-
deren Anwendung- und Herstelltechnolo-
gien und wirtschaftliche Vergleiche. Durch
die breite experimentelle Basis und das
weiterreichende Modelling im Institut kén-
nen in gesamte Systeme modellmé&Rig auf-
gebaut und mit konkurrierenden Techniken
realitdtsnah verglichen und Entwicklungs-
potenziale, wie auch Defizite aufgezeigt
werden. Studien fur die Industrie werden
auch mit Informationsschutz durchgefiihrt.

Anlagen, Verfahren, Methoden

Methoden

- Konzeptstudien fur die Brenngaserzeu-
gungs- und Energiesysteme mit Brenn-
stoffzellen

- ganzheitliche Bewertungsmethoden (Le-
benszyklusanalyse) fir Energiesysteme

Ansprechpartner

Dr.-Ing. Michael Weber
Tel.: 02461-61-8626
e-mail: m.weber@fz-juelich.de
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6.3 Publikationen, Technologietransfer und Ressourcen

Die wissenschaftlich-technischen Arbeitsergebnisse des IEK-3 wurden sowohl in einschlagi-
gen Journalen veréffentlicht als auch auf internationalen wie nationalen Konferenzen zum Ar-
beitsthema einer interessierten Fachwelt présentiert. Wichtige Journale, die im Berichtszeit-
raum vier und mehr referierte Beitrdge des |IEK-3 verdffentlichten, waren das Journal of Fuel
Cell Science and Technology (2009: 1, 2010: 5), das Journal of Power Sources (2009: 4;
2010: 1), die Electrochemistry communications (2009: 3, 2010: 2), das International Journal of
Hydrogen Energy (2009: 2, 2010: 3) und Electrochimica Acta (2009: 2, 2010: 2). Die wichtig-
sten Konferenzen mit IEK-3-Beteiligungen waren 2009 das 11th International Symposium
Solid Oxide Fuel Cells (SOFC-XI) in Wien, Osterreich mit 4 Beitrdgen und das European Fuel
Cell Forum in Luzern, Schweiz mit 3 Beitrdgen. 2010 beteiligte sich das IEK-3 mit
23 Beitragen an der 18th World Hydrogen Energy Conference in Essen und mit 2 Beitrédgen
am 9th European SOFC Forum in Luzern, Schweiz. Auf zahlreichen weiteren Fachkonferen-
zen im In- und Ausland leistete das IEK-3 mit Einzelbeitrdgen aus den wissenschaftlichen
Fachabteilungen seinen spezifischen Beitrag. Dariiber hinaus wurden im Berichtszeitraum
2009 und 2010 vier Doktorarbeiten in den FuE-Schwerpunkten DMFC, HT-PEFC und SOFC
sowie eine Dissertation zu mathematischen Fragestellungen in der physikalischen Analyse
fertiggestellt (siehe Tab. 17).

Jahr 2009 2010 ‘
Publikationen Referierte Journale" 24 19

Bicher und Journale 10 13

Aufsatz in einem Buch 17 &

Dissertationen 0 o)
Technologie- Laufende Drittmittelprojekte 35 39
transfer

Patentanmeldungen 11 7

Patenterteilungen 11 11
Ressourcen? Personal (PoF¥/Drittmittel) 97 (71/26) 93 (66/27)
Erluterungen “nach ISI-Zitationsindex

2)Angaben in PJ/a

JPoF: Programmorientierte Férderung

Tab. 17: Kerndaten des IEK-3 fiir 2009 und 2010

Zur Gewahrleistung eines erfolgreichen Technologietransfers beteiligte sich das IEK-3 an
zahlreichen FuE-Projekten (2009: 35; 2010: 39), die von der Europaischen Kommission, den
Bundesministerien fir Wirtschaft (BMWi) sowie fir Bildung und Forschung (BMBF) und dem
Wirtschaftsministerium des Landes Nordrhein-Westfalen finanziell geférdert oder von der Wirt-
schaft finanziert wurden. Dabei (ibernahm das IEK-3 in einigen Projekten auch die Leitung
und Koordination. Ein weiterer Baustein zum geordneten Technologietransfer sind die zahl-
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reichen Patentanmeldungen (2009: 11, 2010: 7) und Patenterteilungen (2009: 11, 2010: 11)
im zweijahrigen Berichtszeitraum.

Das IEK-3 verfugt Uber etwa 100 Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter, die auf der einen Seite aus
Mitteln der Programmorientierten Férderung (PoF) der Helmholtz Gemeinschaft der For-
schungseinrichtungen (HGF) und auf der anderen Seite aus Drittmitteln finanziert werden. Ein
Teil des IEK-3-Personals ist auf der Basis eines Teilzeitvertrages beschaftigt, so dass sich die
effektive Personalkapazitdt in 2009 auf 97 PJ/a und in 2010 auf 93 PJ/a belauft (siehe
Tab. 17).
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6.4 Gremienarbeit

Die wissenschaftlich-technischen Arbeitsergebnisse des IEK-3 wurden sowohl in einschlagi-
gen Journalen veréffentlicht als auch auf internationalen wie nationalen Konferenzen zum Ar-
beitsthema einer interessierten Fachwelt présentiert. Wichtige Journale, die im Berichtszeit-
raum vier und mehr referierte Beitrdge des |IEK-3 verdffentlichten, waren das Journal of Fuel
Cell Science and Technology (2009: 1, 2010: 5), das Journal of Power Sources (2009: 4;
2010: 1), die Electrochemistry communications (2009: 3, 2010: 2), das International Journal of
Hydrogen Energy (2009: 2, 2010: 3) und Electrochimica Acta (2009: 2, 2010: 2). Die wichtig-
sten Konferenzen mit IEK-3-Beteiligungen waren 2009 das 11th International Symposium
Solid Oxide Fuel Cells (SOFC-XI) in Wien, Osterreich mit 4 Beitrdgen und das European Fuel
Cell Forum in Luzern, Schweiz mit 3 Beitragen. 2010 beteiligte sich das IEK-3 mit 23 Beitra-
gen an der 18th World Hydrogen Energy Conference in Essen und mit 2 Beitrdgen am
9th European SOFC Forum in Luzern, Schweiz. Auf zahlreichen weiteren Fachkonferenzen
im In- und Ausland leistete das IEK-3 mit Einzelbeitrdgen aus den wissenschaftlichen Fachab-
teilungen seinen spezifischen Beitrag. Dartiber hinaus wurden im Berichtszeitraum 2009 und
2010 vier Doktorarbeiten in den FuE-Schwerpunkten DMFC, HT-PEFC und SOFC sowie eine
Dissertation zu mathematischen Fragestellungen in der physikalischen Analyse fertiggestellt.

IEA Advanced Fuel Cells Implementing Agreement

seit 2000, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten
Stellvertretender Vorsitzender des Executive Committee & Leiter der Deutschen Delegation

seit 2004, Dipl.-Ing. J. Mergel
Mitglied des Annex 22 “Collaborative Research on Polymer Electrolyte Fuel Cells”

seit 2009, Dr.-Ing. R.C.Samsun
Mitglied des Executive Committee

seit 2009, Dr.-Ing. M. Muller
Operating Agent flir Annex 27

FachausschuB Energieverfahrenstechnik der GVC / VDI-Gesellschaft Verfahrenstech-
nik und Chemieingenieurwesen
seit 2003, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten

Mitglied des Fachausschusses ,Energieverfahrenstechnik”

seit 2006, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten
Stellvertrender Vorsitzender des Fachausschusses ,Energieverfahrenstechnik®

seit 2008, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten
Vorsitzender des Fachausschusses ,,Energieverfahrenstechnik”

Aufsichtsrat der Masterflex AG
seit 2004, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten

Stellvertretender Aufsichtsratsvorsitzender

Initiative Qualifizierung - Brennstoffzelle
seit 2005, Dr.-Ing. B. Emonts

Mitglied des Fiihrungskreises

FachausschuR BREZEL der VDI-Gesellschaft
seit 2005, Prof. L. Blum
Mitglied des Fachausschusses
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Global Roundtable on Climate Change der Columbia University, New York
seit 2006, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten

Mitglied

DKE - Normungsarbeitskreis “Portable Brennstoffzellensysteme”
seit 2006, Dipl.-Ing. J. Mergel

Mitglied des Arbeitskreises

WILEY-VCH Zeitschrift “Fuel Cells*
seit 2006, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten

Mitglied des Advisory Board

Beirat der Nationalen Organisation Wasserstoff- und Brennstoffzellentechnologie
seit 2007, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten
Mitglied und Vertreter der HGF fiir Forschung

Netzwerk Brennstoffzelle und Wasserstoff NRW
seit 2007, Dr.-Ing. H. JanRBen und Dipl.-Ing. N. Kimiaie

Mitglieder der Arbeitskreise Gesamtsystem sowie Stackdesign und -assemblierung

N.ERGY im FCH Undertaking der EU
seit 2008, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten

Vertreter des Vollmitglieds Forschungszentrum Jlilich

18. World Hydrogen Energy Conference 2010, Essen
seit 2008, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten

Konferenzleiter, Leiter des Executive Board, Stellvertretender Leiter des Organising
Committee

seit 2008, Dr.-Ing. B. Emonts
Organisatorische Leitung ,Students’ Day*, Mitglied des Organising Committee

seit 2008, Dipl.-Ing. Dipl. Wirt.-Ing. T. Grube
Mitglied des Organising Committee

Forschungsverbund Erneuerbare Energien (FVEE)
seit 2009, Dr.-Ing. B. Emonts

Vertreter des Mitglieds Forschungszentrum Jiilich flir Brennstoffzellen

Beirat des h2-netzwerk-ruhr
seit 2009, Dr.-Ing. B. Emonts

Mitglied

IEA Experts’ Group on Science for Energy (EGSE)
seit 2009, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten

Co-Chairman

Arbeitsgemeinschaft Elektrochemischer Forschungseinrichtungen (AGEF)
seit 2010, Dipl.-Ing. J. Mergel

Mitglied des Vorstandes

2nd International Conference on Energy Process Engineering 2011: Efficient Carbon
Capture for Coal Power Plants, Frankfurt am Main
seit 2010, Prof. Dr.-Ing. D. Stolten

Konferenzleiter als Vorsitzender der Fachgruppe Energieverfahrenstechnik der
Dechema/VDI, Leiter des Organising Committee

seit 2010, Dr.-Ing. M. Weber
Mitglied des Organising Committee
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6.5 Beitrdge zu Messen und Ausstellungen

Das IEK-3 hat sich zum Ziel gesetzt, seine Innovationskraft durch neue Technologiedemons-
tratoren und wegbereitende Entwicklungsbeitrdge aus den FuE-Schwerpunkten des Instituts
zu belegen. Als alljahrlicher Héhepunkt fur ein Prasentationsforum verifizierter Highlights des
Jahres stellt die Technologiemesse in Hannover dar. 2009 stellte sich das IEK-3 auf der
Hannover Messe mit einer interaktiven Prasentationsinsel ausgesuchter FUE-Beitrage vor, die
den interessierten Besuchern mit betreuten Computeranimationen, Vorortanalysen und Stack-
Bausatzen in die Themen Systemverifikation, Stack-Assemblierung, MEA-Fertigung, Analytik,
Modellierung und Simulation sowie Verfahrens- und Systemanalyse einfiihrt und in Abb. 148,
links mit dem Betreuungsteam dargestellt ist.

Abb. 148: Messeauftritt auf der Hannover Messe 2009

Als Repréasentant des Nordrhein-Westfalischen Wirtschaftsministeriums besuchte Staats-
sekretdr Baganz — in Abb. 148, rechts als zweiter von links - den Jilicher Messestand und
wurde von Professor Stolten in die FUE-Details eingefiihrt. Das Gesamtbild der querschnitts-
orientierten Arbeiten wurde durch die Ausstellung tischgerechter Kernkomponenten aus den
FuE-Schwerpunkten — Membranelektrodeneinheiten (MEA), Bipolarplatten, Short-Stacks und
Reaktorkonfigurationen - vervollstandigt.

Abb. 149: Vertreter des Korea Institute of Energy Research (KIER) auf dem Jiilicher Stand
wahrend der Hannover Messe 2009

Mit der Unterzeichnung eines Memorandum of Understanding (MoU) wurde wahrend der
Auftaktveranstaltung zur Hannover Messe 2009 der Rahmen fiir die Zusammenarbeit zwi-
schen dem Korea Institute of Energy Research (KIER) und dem Forschungszentrum Jilich
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auf den Themen DMFC und SOFC fiir die néchsten funf Jahre gesteckt. Das MoU setzt eine
langjahrige Kooperation fort und beinhaltet gemeinsame Forschungsprojekte und Workshops
sowie den Austausch von Informationen und Personal. Bei einer Besichtigung des Jilicher
Messestandes konnten den koreanischen Vertretern, wie in Abb. 149 zu sehen, konkrete
FuE-Ergebnisse aus der Jllicher Brennstoffzellenforschung vorgestellt und erlautert werden.

Im Verlauf des Jahres wirkte das IEK-3 an drei weiteren Messen und Ausstellungen im In- und
Ausland mit. Die Einzelheiten kénnen der folgenden Auflistung entnommen werden.

2009

Hannover Messe
20. - 24.04.2009, Hannover

Présentationsinsel ,,Brennstoffzellen-Forschung und Technologieentwicklung”

Lucerne Fuel Cell Forum 2009
29.06. - 3.07.2009, Luzern, Schweiz

Présentationsinsel ,,Brennstoffzellen-Forschung und Technologieentwicklung*”

Tag der Neugier 2009

6.09.2009, Jilich

FuE-Beitrdge zum Anfassen ,Die Brennstoffzelle auf dem Weg aus der Forschung in die
Anwendung*”

11th International Symposium Solid Oxide Fuel Cells (SOFC-XI)

4.-9.10.2009, Wien, Osterreich

Zell- und Stackfertigung ,Vom Keramikpulver zum funktionsféhigen Bauteil”, Komponenten
eines integrierten Stack-Moduls

Ein Jahr spater prasentierte das |IEK-3 auf der Hannover Messe 2010 Beitrdge aus den FuE-
Schwerpunkten DMFC, HT-PEFC, SOFC, Brenngaserzeugung und dem Querschnittsthema
physikochemische Analyse (siehe Abb. 150, links). Zur Erhéhung der Besucheraufmerksam-
keit wurde das Oberteil der Prasentationsinsel mit einem Parcours und zwei Modell-
fahrzeugen ausgestattet. Dabei standen ein Batterie-elektrisches und ein Brennstoffzellen-
elektrisches Modellgabelstapler zur Verfligung. Pramiertes Ziel fur interessierte Besucher war
es, mit dem gewahlten Fahrzeugtyp schnellstmdglich das Ziel zu erreichen, wobei auf dem
Weg eine Palette vom Boden eines Hochregallagers aufgenommen und in ein zweites Hoch-
regallager auf 35 cm Hohe abgesetzt werden sollte. Fir den Batterie-elektrischen Modell-
gabelstapler musste auf dem Weg zwischen Hochregallager und Ziel fir 5 Sekunden eine
fiktive Ladestation angesteuert werden. Die schnellsten Steuerleute wurden mit einem
Andenken an die Veranstaltung pramiert.
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Energy and the Emvironment

Abb. 150: Messeauftritt des IEK-3: Hannover Messe 2010 (links) und 18. WHEC 2010
(rechts)

Mit der Beteiligung des IEK-3 an der Ausstellung im Rahmen des Deutschen Pavillons der
18th World Hydrogen Energy Conference 2010 in Essen wurde ein zweiter Schwerpunkt in
2010 gesetzt (siehe Abb. 150, links). Einen Uberblick der 2010 besuchten Veranstaltungen
und thematische Ausrichtung gibt die folgende Auflistung.

2010

Hannover Messe
19. - 23.04.2010, Hannover

Présentationsinsel ,Brennstoffzellen-Forschung und Technologieentwicklung*”

18th World Hydrogen Energy Conference 2010
15. - 21.05.2010, Essen

Présentationsinsel ,Brennstoffzellen-Forschung und Technologieentwicklung*”

9th European SOFC Forum
26.06. - 2.07.2010, Luzern/Schweiz

SOFC-Forschung und Technologieentwicklung
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6.6 Anfahrtsbeschreibung

6.6.1 Mit dem PKW

Aus Richtung Koéln kommend (ber die Autobahn A 4 (K&In - Aachen) bis Abfahrt Diren, dort
rechts abbiegen in Richtung Julich (B 56), nach etwa 10 km rechts in die L 253 abbiegen, der
Beschilderung zum Forschungszentrum folgen.

Aus Richtung Aachen kommend uber die Autobahn A 44 (Aachen - Disseldorf) bis Abfahrt
Julich-West, am ersten Kreisverkehr links in Richtung Julich, am zweiten Kreisverkehr rechts
abbiegen in Richtung Diren (B 56); nach ca. 5 km links in die L 253 einbiegen, der Beschil-
derung "Forschungszentrum" folgen.

Vom Flughafen Diisseldorf die Autobahn A 52 (Richtung Dusseldorf/Mdnchengladbach),
dann die A 57 (Richtung Kdéln) bis Neuss-West, weiter auf der A 46 (Richtung Jichen/Gre-
venbroich), dann A 44 (Richtung Aachen). Weiter wie "aus Richtung Disseldorf kommend".

Aus Richtung Diisseldorf Uiber die Autobahn A 44 (Disseldorf - Aachen) kommend gibt es
zwei Méglichkeiten:

1. (kurzere Strecke mit Stadtverkehr) bis Abfahrt Julich-Ost, rechts abbiegen, auf der B55n ca.
500 m rechts abbiegen in Richtung Jilich, nach 200 m vor den Sendeanlagen links abbiegen,
weiter bis zum Kreisverkehr "Merscher Héhe", dort links abbiegen, vorbei am Solar-Campus
der Fachhochschule, immer geradeaus entlang der Brunnenstralle, Kreuzung Rémerstralle
Uberqueren, weiter auf der WiesenstraRe, hinter dem Kreisverkehr und dem
Wohnwagenhandler links abbiegen bis zum Forschungszentrum (beschildert).

2. (langere Strecke, aber zugigere Verkehrsfiihrung) bis Abfahrt Jllich-West, am ersten
Kreisverkehr links in Richtung Jilich, am zweiten Kreisverkehr rechts abbiegen in Richtung
Diren (B 56); nach ca. 5 km links in die L 253 einbiegen, der Beschilderung "Forschungs-
zentrum" folgen.

Abb. 151: Anfahrplan Euregio Rheinland
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Navigation: In Ihr Navigationssystem geben Sie bitte als Ziel "Wilhelm-Johnen-Stral3e" ein.
Von dort sind es nur wenige hundert Meter zum Haupteingang; bitte beachten Sie die Be-
schilderung. Das Forschungszentrum selbst ist nicht Bestandteil des 6ffentlichen StraRen-
netzes und wird von Navigationssystemen daher nicht erkannt.

6.6.2 Mit dem Flugzeug

Flughafen KoéIn/Bonn: Vom Bahnhof am Flughafen entweder zum Hauptbahnhof K&ln mit
der S13, von dort mit dem Regional-Express zum Bahnhof Diren oder zum Bahnhof KéIn-
Ehrenfeld mit dem Regional-Express und von dort mit der S12 zum Bahnhof Diren. Von
Duren weiter: siehe "Mit der Bahn"

Mit der Bahn Flughafen Diisseldorf: Vom Bahnhof am Flughafen zum Hauptbahnhof K&in
und weiter zum Bahnhof Duren. Manche Zuge fahren direkt durch, bei anderen muss man am
Hauptbahnhof K&ln umsteigen. Von Diren weiter: siehe "Mit der Bahn"

6.6.3 Mit der Bahn

Bundesbahn von Aachen oder Kéln kommend bis Bahnhof Diren, von dort mit der Direner
Kreisbahn ("Rurtalbahn") bis Station "Forschungszentrum". Von dort rechts gehen, dann sind
es etwa 20 Minuten zu Fu® zum Haupteingang des Forschungszentrums.

Abb. 152: Lageplan Forschungszentrum Jiilich
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6.7 Abkiirzungsverzeichnis

ABPBI
ACC beku
ACL

AGEF
AKG
AP
APU
ASP

ATR
BESSY I
BEV
BMBF
BMW
BMWi
BOC
BOL

BP
BREZEL

BTL
BWK
CAB
CALLUX
CCM
CCS

CE
CFD
CGO
CHP
CL
CLSM

Co
DC/DC

DEFC
DeS |

DeS Il

DIN EN ISO
DKE

DLR
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Poly-2,5-benzimidazole

Herstellung und Vertrieb chemischer Spezialerzeugnisse GmbH
Katalysatorschicht auf der Anodenseite (engl.: Catalytic Layer on the
Anode Side)

Arbeitsgemeinschaft Elektrochemischer Forschungseinrichtungen e.V.
Autokiihler GmbH & Co. KG

Luftvorwarmer (engl.: Air Preheater)

Bordstromversorgungseinheit (engl.: Auxiliary Power Unit)
Automatisierte Standardporosemetrie (engl.: Automated Standard
Porosimetry)

Autotherme Reformierung

Elektronenspeicherring des Helmholtz-Zentrum Berlin
Batterieelektrisches Fahrzeug (engl.: Battery Electric Vehicles)
Bundesministerium fiir Bildung und Forschung

Bayrische Motorenwerke AG

Bundesministerium fur Wirtschaft

British Oxygen Company — ein Mitglied der Linde-Gruppe
Betriebsstart (engl.: Beginning of Life)

Bipolarplatte

Expertenkommittee Brennstoffzelle des Vereins Deutscher Ingenieure
(vDI)

Biomasse zu Flussigkraftstoff (engl.: Bio-To-Liquid)

Zeitschrift Brennstoff Warme Kraft

Katalytbrenner (engl.: Catalytic Burner)

Leuchtturmprojekt fur den Feldtest von Brenntoffzellen-Heizgeraten
Katalysatorbeschichtete Membran (engl.: Catalyst Coated Membranes)
CO,-Abtrennung und Speicherung (engl.: Carbon Dioxide Capture and
Storage)

Européisches Zulassungszeichen (engl.: Certification Europe)
Rechnergestiitzte Fluiddynamik (engl: Computational Fluid Dynamics)
Cerium-Gadoliniumoxid: Ceo_ngo_202.§
Kraft-Warmekopplungseinheiten (engl: Combined Heat and Power)
Katalysatorschicht (engl.: Catalyst Layer)

Konvokales Laserscanning-Mikroskop (engl.: Confocal Laser Scanning
Microscope)

Kohlenmonoxid (engl: Carbon Monoxide)

Gleichspannungskonverter (engl.: Converter from Direct Current to
Direct Current)

Direktethanol-Brennstoffzelle (engl.: Direct Ethanol Fuel Cell)

Modul zur thermischen Abtrennung von Kraftstoffen aus
Mitteldestillaten

Modul zur hydrierenden Entschwefelung von Mitteldestillaten

ISO 9000: Standards mit Bezug zum Qualitdtsmanagementsystem
Deutsche Kommission Elektrotechnik Elektronik Informationstechnik
Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt



DMFC
DoE
DOE
DSC
EDX

EGSE

ELBASYS

ENSA
EOL
EU

FC
FCH
FCHVs

FCCT
FEM
FE-SEM

FMEA

FTIS
FuMA-Tech
FVEE

FzZD

FzJ

GDEs

GDL

GFzZ

GHG

GTL

GUS

GVC

HGF
HT-PEFC
HT-PEMFC
HT-PEM
HTS

HzZB

HZG

IAHE

ICEPE

Direktmethanol-Brennstoffzelle (engl.: Direct Methanol Fuel Cell)
Energieministerium (engl.: Department of Energy)

Experimenteller Auslegungsfall (engl: Design of Experiments)
Differenzthermoanalysator (engl.: Differential Scanning Caloriemeter)
Energiedisversive Rontgensprektroskopie (engl.: Energy-Dispersive
X-ray Spectroscopy)

Expertengruppe fur Energiewissenschaft (engl: Experts Group on
Science for Energy)

Kooperationsprojekt “Elektrische Basissysteme in einem CFK-Rumpf”,
Unterprojekt ,Brennstoffzellenabgas fiir die Tankintertisierung*
Projekt ,Entwicklung Nebenaggregate SOFC APU*

Lebensende (engl.: End of Life)

Europaische Union

Brennstoffzelle (engl.: Fuel Cell)

Brennstoffzelle und Wasserstoff (engl: Fuel Cell and Hydrogen)
Brennstoffzellen-hybridelektrisches Fahrzeug (engl.: Fuel Cell Hybrid
Electric Vehicles)

Freudenberg Fuel Cell Component Technologies SE & Co.KG

Finite Elemente Modellierung (engl.: Finite Element Modelling)
Feldemissionsscanning-Elektronenmikroskop (engl.: Field Emission
Scanning Electron Microscope)

Fehlermdglichkeits- und EinfluBanalyse (engl.: Failure Mode Effect
Analysis)

Brennstofftank-Inertisierungssystem (engl.: Fuel Tank Inerting System)
Gesellschaft fur funktionelle Membranen und Anlagentechnologie mbH
ForschungsVerbund Erneuerbare Energien

Forschungszentrum Dresden-Rossendorf

Forschungszentrum Jilich

Gasdiffusionselektroden

Gasdiffussionsanlage

Helmholtz Zentrum Potsdam - Deutsches GeoForschungsZentrum
Treibhausgase (engl.: Greenhouse Gases)

Gas zu Flussigkraftstoff (engl.: Gas-To-Liquid)

Gemeinschaft unabhéngiger Staaten

Gesellschaft Verfahrenstechnik und Chemieingenieurwesen
Helmholtz-Gemeinschaft Deutscher Forschungszentren
Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle
Hochtemperatur-Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle
Hochttemperatur-Polymerelektrolytmembran

Hochtemperatur-Zone (engl.: High-Temperature Section)
Helmholtz-Zentrum Berlin

Helmholtz-Zentrum Geesthacht

Internationale Gemeinschaft fir Wasserstoffenergie (engl.:
International Association for Hydrogen Energy)

Internationle Konferenz fur Energieverfahrenstechnik (engl.:
International Conference on Energy Process Engineering)
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IGCC

IEA

IEK-1
IEK-2
IEK-3

IGSWEEP-JUL

IPHE

IPP
ISEA

1Q-BZ
KIER

KIT

LiMi

LSC
LSCF
LSM
LT-PEFC

MATLAB
MCFC

MDS

MEA

MeOH
MEM-BRAIN

MGO
MOR
MVEG

NDIR

N.ERGHY

NIST

NRW

ocv

O&M

owl
OXY-CLEAN

OXY-VAC-JUL

OXYMEM
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Gas- und Dampfkraftwerk mit integrierter Kohlevergasung (engl.:
Integrated Gasification Combined Cycle)

Internationale Energieagentur (engl: International Energy Agency)
Institut fir Werkstoffsynthese und Herstellungsverfahren

Institut far Werkstoffstruktur und -eigenschaften

Institut fir Brennstoffzellen

Julicher Verfahrensansatz zur Anwendung in CO-freien Kraftwerken
Internationale Partnerschaft fir Wasserstoff und Brennstoffzellen in der
Wirtschaft (engl.: International Partnership for Hydrogen and Fuel Cells
in the Economy)

Max-Planck-Institut fur Plasmaphysik

Institut der Stromtrichtertechnik und Elektrische Antriebe der
Rheinisch-Westfalischen Universitdt Aachen

Initiative Qualifizierung Brennstoffzelle

Koreanisches Institut fiir Energieforschung (engl.: Korea Institute of
Energy Research)

Karlsruher Institut fir Technologie

Lichtmikroskop (engl.: Light Microscope)

Lanthan-Strontium-Kobaltit

Lanthanum-Strontium-Eisen-Kobaltit

Lanthanum Strontium Magnesiumoxid: Lag gsSrosMnO3
Niedertemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (engl.: Low-
Temperature Polymer Electrolyte Fuel Cell)

Programmiersprache fur technische Berechnungen
Karbonatschmelze-Brennstoffzelle (engl: Molton Carbonate Fuel Cell)
Mitteldestillatsynthesen

Membran-Elektroden-Einheit (engl.: Membrane Electrode Assembly)
Methanol: CH;OH

Membrantechnologien fir saubere Kohlekraftwerke (HGF Projekt
+,Membrantechnologie fir saubere Kohlekraftwerke)

Schiffsdiesel (engl.: Marine Gas Oil)

Methanoloxidationsreaktion

Neuer européischer Fahrzyklus der Gruppe fiir
Kraftfahrzeugemissionen (engl.: Motor Vehicle Emissions Group)
Nichtdispersiver Infrarotanalysator (engl.: Nondispersive Infrared
Adsorption Analyser)

Gesellschaft der Europaischen Forschungseinrichtungen fur
Brennstoffzellen und Wasserstoff (engl.: New European Research
Grouping on Fuel Cells and Hydrogen)

Nationales Institut fir Standards und Technologie
Nordrhein-Westfalen

Zelle im stromlosen Zustand (engl.: Open Cell Voltage)

Betrieb und Wartung (engl.: Operating and Maintenance)
Oel-Waerme-Institut

Konzept zur CO,-Abtrennung in Kraftwerksprozessen

Konzept zur CO,—Abtrennung in Kraftwerksprozessen

Projekt zur CO,-Abtrennung mit Membranen



PBI
PBZ
PEFC
PEM
POF
PPs
PRO/I
PSC
pSOC
PTFE
PVD

QA

QAS

QM

QMS
RAG
REUN
R&D
RuN-PEM

RWE
RWTH
S++
SCT
SFC
SEM
SPP
SRMS

SOFC

TG

TGA
TGA/DTA
TMA
TOC

UFZ
VA-RHLQ-01
VBZ

VDI Verlag
WBZU

WGS
WGS-MR
WHEC

WILEY-VCH

Polybenzimidazol

Projekt Brennstoffzellen

Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle (engl.: Polymer Electrolyte Fuel Cell)
Polymerelektrolytmembran

Programmorientierte Férderung

Kraftwerke (engl.: Power Plants)

Prozessanalyse-Software

Prozessspezifische Kriterien (engl.: Process-Specific Criterion)
Teilladungszustand (engl.: Partial State of Charge)
Polytetrafluroethylen

Physikalische Gasphasenabscheidung (engl.: Physical Vapor
Deposition)

Qualitatssicherung (engl.: Quality Assurance)
Qualitatssicherungssystem (engl.: Quality Assurance System)
Qualitadtsmanagement

Qualitidtsmanagementsystem

Ruhrkohle Aktiengesellschaft

Rationelle Energieumwandlung und —nutzung

Forschung und Entwicklung (engl.: Research and Development)
Projekt ,Réntgen- und neutronenbasierte Untersuchungsmethoden fir
PEM-Brennstoffzellen®

Energieversorgungs Aktiengesellschaft

Rheinisch-Westfalische Technische Hochschule Aachen

Firma fUr Simulationsdienstleistungen

Segmentierte Zellentechnologie (engl.: segmented cell technology)
Smart Fuel Cells Energy Aktiengesellschaft
Rasterelektronenmikroskop (engl.: Scanning Electron Microscope)
Dampfkraftwerk (engl.: Steam Power Plant)

ortsaufgeldste Massenspektroskopie (engl.: Magnetic Imaging and
Mass Spectroscopy)

Festoxid-Brennstoffzelle (engl.: Solid Oxide Fuel Cell)
Thermogravimetrische Analyse

Thermogravimetrie-Analysator

Simultanes Thermoanalysengerat

Thermomechanische Analyse

Gesamtkohlenstoffkonzentratoin aller organischen Bestandteile (engl.:
Total Concentration of Total Organic Carbon)

Helmholtz-Zentrum fur Umweltforschung

Datenbank fiir Dokumente mit Bezug auf Qualititditsmanagement
Verfahrenstechnik Brennstoffzelle

Verlag - Verein Deutscher Ingenieure

Weiterbildungszentrum Brennstoffzelle Ulm e.V.

Water-Gas Shift Reaktor

Water-Gas Shift Membranreaktor

Welt-Wasserstoffenergie Konferenz (engl.: World Hydrogen Energy
Conference)

WILEY-Verlag Chemie
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WHG
WTW
YSZ
ZAT
ZBT
ZeuS
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Wasserhaushaltsgesetz

Well-to-Wheel

Yttriumoxid stabilisiertes Zirkonoxid
Zentralabteilung Allgemeine Technologie
Zentrum fur Brennstoffzellentechnik
Projekt ,SOFC Stackentwicklung®
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Institut fiir Energie- und Klimaforschung - Brennstoffzellen (IEK-3)

Das IEK-3 ist einer von 9 Institutsbereichen des Instituts fur Energie- und Klimaforschung in der Forschungs-
zentrum Jilich GmbH. Die Forschungsarbeiten des |EK-3 sollen bei gesellschaftlicher, 6kologischer und 6kono-
mischer Relevanz im internationalen Vergleich Spitzenergebnisse erbringen. Diese Qualitét der Arbeit soll durch
grundlegende Forschung in enger Koordination mit technischen Entwicklungsarbeiten in relevanten, wissen-
schaftlich-technischen Kompetenzfeldern erzielt werden. Hierbei kommt internationalen Kooperationen mit
Partnern aus Forschung und Industrie besondere Bedeutung zu.

Bei der Umsetzung der Forschungsergebnisse in innovative Produkte, Verfahren und Prozesse will das IEK-3
durch Zusammenarbeit mit der Industrie einen Beitrag zur Uberbriickung der Kluft zwischen Wissenschaft und
Technik leisten. Angebote zur Aus- und Weiterbildung stehen im Fokus der Zusammenarbeit mit Universitaten,
Fachhochschulen, Lehrwerkstéatten und Ausbildungszentren.

Das IEK-3 ist mit etwa 100 Mitarbeitern auf die Grundthematik der Elektrochemie und Verfahrenstechnik
fur Brennstoffzellen ausgerichtet. Im Sinne eines integrierten Arbeitsansatzes werden die vier Schwerpunkt-
aktivitaten Direktmethanol-Brennstoffzellen, Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzellen, Festoxid-Brenn-
stoffzellen und Brenngaserzeugungssysteme von systemanalytischen und theoretischen Betrachtungen, grund-
legenden Modellierungen und Simulationen sowie experimentellen und theoretischen Systembewertungen
begleitet. Die Erkenntnisse aus den genannten Bereichen flieBen in die Auslegung funktionstlichtiger Systeme
und deren Verifikation. Daneben wird der Entwicklung, dem Aufbau und der Anwendung spezieller Messmethoden
zur Strukturanalyse von Membran-Elektroden-Einheiten zur Stromungssimulation und -visualisierung sowie zur
Charakterisierung von Stacks besondere Aufmerksamkeit geschenkt.

Der abgebildete Festoxid-Brennstoffzellenstapel (SOFC) besteht aus 36 Zellen mit
einer aktiven Zellflache von jeweils 360 cm?2. Die Nennleistung bei einer mittleren Zell-
spannung von 800 mV betréagt etwa 5,5 kW. Betrieben wird der Stack mit Erdgas, das
direkt auf der Anode zu Wasserstoff und CO reformiert wird.

Der abgebildete Hochtemperatur-Polymerelektrolyt-Brennstoffzellenstapel (HT-PEFC)
besteht aus insgesamt 30 Zellen. Bei einer aktiven Zellflaiche von 320 cm? betragt die
maximale, elektrische Leistung etwa 2 kW. Als Besonderheiten sind der modulare Aufbau
und das zweischalige Bipolarplatten-Design mit integrierter Temperierung zu nennen.

Der abgebildete Direktmethanol-Brennstoffzellenstapel (DMFC) ist Teil eines Hybrid-
systems zum Batterieersatz in der leichten Traktion. Die elektrische Nennleistung
betragt 1,3 kW (Peak: 3 kW). Der Stapel besteht aus 90 Zellen mit je 315 cm?2 aktiver
Flache. Die Bipolarplatten bestehen aus expandiertem Graphit. Der kathodische Druck-
verlust liegt unter 2 mbar, so dass ein Geblase zur Luftversorgung genutzt werden kann.
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