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Alterungs- und fehlertolerante optimale Betriebsfuhrung eines
Direktmethanol-Brennstoffzellensystems

von Roger Keller

Kurzfassung

Um die Klimaziele der Bundesregierung und die sich daraus ergebende Reduktion des
CO2-AusstoBes zu erreichen, ist es wichtig effiziente Energiewandler zu entwickeln. Hier
bietet die elektrochemische Energiewandlung unter Verwendung von Direktmethanol-
Brennstoffzellen (DMFC) ein groRes Potenzial, da durch ihre einfache Handhabung und ihre
niedrigen  Abgasemissionen  wesentliche  Vorteile  gegeniliber = kommerziellen
Dieselaggregaten bestehen. Um die Konkurrenzfahigkeit der DMFC weiter zu steigern, muss
jedoch eine signifikante Erhéhung des Stackwirkungsgrads und der Langzeitstabilitat
erfolgen.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit Betriebsflihrungsstrategien fir DMFC-Systeme,
deren Entwicklungsfokus auf der Wirkungsgradmaximierung des Stacks und der Steigerung
der Langzeitstabilitat des Systems liegt. Im Zusammenhang der Langzeitstabilitdtssteigerung
werden dabei vor allem die Auswirkungen von Sensorfehlern und der Alterung der Zellen auf
kritische Betriebsbereiche betrachtet, da diese eine Verschlechterung des maximalen
Stackwirkungsgrads und eine verstarkte Alterung der DMFC verursachen. Zur Entwicklung
eines grundlegenden Betriebsfiihrungskonzeptes wird ein DMFC-Gesamtmodell erstellt, das
charakteristische Eigenschaften bertcksichtigt. Darauf aufbauend wird eine modellbasierte
pradiktive Regelung entworfen, die die grundlegenden Stabilitatskriterien von Betriebs-
bereichen und die Bereitstellung der geforderten Ausgangsleistung zur Aufgabe hat. Das
Konzept des maximalen Stackwirkungsgrads wird durch eine statisch-6konomische
Optimierung realisiert, die die in der Arbeit generierten charakteristischen Modelle nutzt. Im
Praxisfall zeigen die entwickelten Methoden, dass eine signifikante Steigerung des
Stackwirkungsgrad um 7 %-Punkte mdglich ist und die geforderten Stabilitatskriterien zu
jedem Betriebszeitpunkt eingehalten werden.

Zur Erweiterung des Modells hinsichtlich der Langzeitstabilitdt und damit einhergehender
Alterungsphdnomene werden die Messdaten eines 25.000-Stunden-DMFC-Versuchs
dahingehend analysiert ein alterungsabhangiges Modell zu generieren. Das initiale Modell
der DMFC wird in diesem Zusammenhang beibehalten und um den charakteristischen
Aspekt des Alterungsgrads erweitert. Mittels dieses alterungsabhangigen Modells findet eine
simulative Bewertung der Alterung und moglicher Sensorfehler auf die zuvor definierten
Betriebsfiihrungsaspekte statt. Dabei zeigt sich, dass es ohne aktiven Eingriff zu einer
wesentlichen Reduktion des Wirkungsgrads und der Langzeitstabilitdt kommt. Basierend auf
diesen Ergebnissen findet der Entwurf einer aktiven, fehler- und alterungstoleranten
Betriebsfiihrung statt. Dabei wird zunachst eine Fehlerdiagnose entwickelt, die vorhandene
Sensorfehler und den Alterungsgrad eindeutig identifiziert. Infolgedessen findet, abhangig
vom identifizierten Fehler oder Alterungsgrad, eine Rekonfiguration der Betriebsflihrung statt,
um weiterhin den maximalen Wirkungsgrad und geforderte Langzeitstabilitatskriterien zu
erfullen. Im praktischen Anwendungsfall zeigt sich die entwickelte Betriebsfiihrung — bei
einer Alterung von 660 Betriebsstunden — mit einer Steigerung des Stackwirkungsgrads um
1,5 %-Punkte als effektiv. Die Langzeitstabilitat — mit Fokus auf die erreichbare Zellspannung
— wird durch einen Zuwachs von héchstens AUz = 67 mV experimentell nachgewiesen.






Aging and fault-tolerant optimal operational management of a direct
methanol fuel cell system

by Roger Keller
Abstract

To achieve the climate goals of the German government and the resulting reduction in CO»
emissions, it is important to develop efficient energy converters. Here, an electrochemical
energy conversion using direct methanol fuel cells (DMFCs) offers significant potential, since
these cells’ ease of use and their low exhaust emissions are significant advantages over
commercial diesel engines. However, to further increase the competitiveness of DMFCs,
there must be a significant increase in stack efficiency and long-term stability.

The present study deals with operational management strategies for DMFC systems, and
their development focus is on maximizing the efficiency of the stack and increasing the long-
term stability of the system. In the context of a long-term stability increase, the effects of
sensor faults and cell aging on critical operating ranges are considered, since they cause a
deterioration of the maximum stack efficiency and an increased aging of DMFCs. To develop
a basic operational management concept, a DMFC overall model is created that takes
characteristic properties into account. Based on this, a model-based predictive control is
designed, that has the basic stability criteria of operating areas and the provision of the
required output power. The concept of maximum stack efficiency is realized through a static-
economic optimization, which uses the characteristic models generated in the work. In
practice, the methods developed demonstrate that a significant increase in stack efficiency
by 7 percentage points is possible, and that the required stability criteria are met at each time
of operation.

To extend the model in terms of long-term stability and associated aging phenomena, the
measurement data of a 25,000-hour DMFC experiment is analyzed to generate an age-
dependent model. The initial model of a DMFC is retained in this context, and it is expanded
by the characteristic aspect of the degree of aging. By means of this age-dependent model, a
simulative evaluation of the aging and possible sensor faults takes place on the previously
defined operational management aspects. It demonstrates that without active intervention, a
significant reduction in efficiency and long-term stability occurs. Based on these results, the
design of active fault- and aging-tolerant operational management takes place. First, a fault
diagnosis is developed that unambiguously identifies existing sensor faults and the degree of
aging. As a result, depending on the identified fault or degree of aging, a reconfiguration of
the operation’s management takes place to continue to meet the maximum efficiency and
required long-term stability criteria. In practical applications, the developed operational
management shows — at an aging of about 660 hours —it's effectivity with an increase in
stack efficiency by 1.5 percentage points. The long-term stability — with a focus on the
achievable cell voltage — is experimentally demonstrated by an increase of AU, = 67 mV at
most.
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1 Einleitung

1.1 Einfiihrung und Motivation

In der heutigen Zeit wachst der weltweite Energiebedarf immer weiter an. Grund fir diesen
Trend ist vorwiegend der Anstieg der Weltbevolkerung [1], gleichzeitig aber auch die
Nutzung und Verbreitung von Unterhaltungselektronik in Form von Handys, Tablets und dem
Internet [2]. Neben der Verknappung fossiler Brennstoffe und dem damit verbundenen
Problem einer nachhaltigen Sicherstellung der Energieversorgung, wird es immer
problematischer, dem steigenden Energieverbrauch gerecht zu werden, ohne die
CO,-Emissionen weiter zu steigern. Wesentliche MalRnahmen stellen dabei einerseits
erneuerbare Energieformen, wie Windenergie, Wasserkraft und Solarenergie, und
andererseits die effiziente Umwandlung chemisch gebundener Energie vorhandener fossiler
Ressourcen in elektrische Energie dar.

Neben der Moglichkeit, chemische Energie uUber eine Verbrennung in thermische,
mechanische und letztendlich elektrische Energie umzuwandeln, existiert ebenfalls die
elektrochemische Energiewandlung unter Verwendung von Brennstoffzellen. Bei der
elektrochemischen = Wandlung  wird  chemische  Energie @ ohne  zusétzlichen
Energiewandlungsprozess unmittelbar in elektrische Energie umgewandelt. Die
elektrochemische Wandlung zeichnet sich bereits bei niedrigen Temperaturen durch hohe
Effizienzen aus. Zusétzlich zu klassisch wasserstoffbetriebenen Brennstoffzelle existieren
ebenfalls Brennstoffzellen, bei denen der flissige Energietrdger Methanol direkt genutzt
werden kann. Die Direktmethanol-Brennstoffzelle (engl. Direct Methanol Fuel Cell, DMFC)
zeichnet sich vor allem durch ihre unkomplizierte Betriebsweise aus, da nur Luft, Wasser und
Methanol fir deren Einsatz benétigt werden. Im Gegensatz zu wasserstoffbetriebenen
Brennstoffzellen liegt ein wesentlicher Vorteil der DMFC in der hohen volumetrischen
Energiedichte des fllissigen Energietragers Methanol (15,9 MJ/L) und der damit
verbundenen simplen Handhabung. Im Vergleich zu gasférmigem Wasserstoff (4,7 MJ/L, bei
einem Druck von 700 bar) liegt die Energiedichte des Methanols um mehr als Faktor drei
héher.

Dies favorisiert die DMFC vor allem in der mobilen Leichttraktionsanwendung und bei
Notstromaggregaten bis in die 5kW-Klasse [3, 4]. Jedoch konkurriert sie in diesem Bereich
mit konventionellen Systemen basierend auf Dieselmotoren und Batteriespeichern. Hierin
liegt eine der Ursachen, weshalb die DMFC den grof3en kommerziellen Durchbruch noch
nicht erreicht hat und bisher als ein Nischenprodukt in der Energieversorgung von
Campingwagen- und Bootenergieversorgungssystemen sowie militdrischen Systemen [5]
Anwendung findet. Dabei besteht gegenlber Akkumulatoren und Batterien der wesentliche
Vorteil darin, dass bei kontinuierlicher Zufuhr des Brennstoffs eine durchgehende
Energieversorgung gewahrleistet werden kann. Anderes als bei Akkus bedarf es keiner
langen Ladezeit. Der wesentliche Vorteil gegenlber Dieselaggregaten besteht in den
verminderten Gerausch- und Abgasemissionen.

Um die Konkurrenzfahigkeit der DMFC zur kommerziell genutzten Energieerzeugung zu
steigern, muissen vor allem die Kosten der heutigen DMFC-Systeme gesenkt werden. Dazu
missen speziell die Leistungsdichte und der Wirkungsgrad der DMFC wesentlich erhéht
werden. Auf diese Weise lassen sich das Bauvolumen und die benétigte Methanolmenge
verringern, wodurch eine Reduzierung der Kosten erreicht werden kann. Hinzu kommt, dass
die DMFC altert — das heif3t, die maximale Leistungsdichte und die Effizienz sinken mit der
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Betriebsdauer und begrenzen somit den Zeitraum der Nutzung. Verléangert sich die
Lebensdauer der DMFC, sinkt das Verhaltnis der Investitionskosten zur bereitgestellten
Energiemenge, was zu einer Minimierung der Betriebskosten fihrt.

In den letzten Jahren wurde der Fokus der Forschung im Wesentlichen in Richtung
Optimierung der Materialeigenschaften und der Verfahrenstechnik gelenkt. Vielversprechend
ist aber auch eine smarte Betriebsfuhrungsstrategie, die die Mdglichkeit bietet, das
DMFC-System zu optimieren. Ein groRBes Potenzial der Betriebsfiihrung liegt dabei im
Aufsplren von optimalen Betriebspunkten der DMFC, die eine Maximierung des
Wirkungsgrads zur Folge haben. Zusatzlich missen Aspekte wie Langzeitstabilitdt gegeben
sein, um mit konkurrierenden Produkten wie Dieselmotoren Schritt halten zu kénnen. Eine
wesentliche Hirde bilden hier vor allem die Alterung der DMFC sowie fehlerhafte
Komponenten innerhalb des Systems. Die dadurch entstehende Verschiebung von
Betriebspunkten kann zu kritischen Betriebszustanden fihren und den Wirkungsgrad der
DMFC wesentlich herabsetzen. Auch hier bietet die Betriebsfiihrung die Md&glichkeit,
einerseits das DMFC-System in Richtung Betriebsbereiche zu lenken, bei denen eine
kleinstmdgliche Alterung zu erwarten ist. Dies fuhrt zu einer Verlangerung der Lebensdauer
und die nominal geforderte Ausgangsleistung kann Uber einen langeren Zeitraum abgerufen
werden. Anderseits besteht die Chance, durch eine smarte Betriebsfiihrung bei
voranschreitender  Alterung und fehlerhaften Komponenten immer die besten
Betriebsbedingungen zu garantieren und dabei den Wirkungsgrad zu maximieren. Diese
Potenziale wurden bisher noch nicht ausgeschopft.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Entwicklung von optimalen
Betriebsflihrungsstrategien fiir DMFC-Systeme hinsichtlich der aufgefiihrten Aspekte.



1.2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

1.2 Aufgabenstellung und Zielsetzung

Ziel der vorliegenden Dissertation ist die Entwicklung von gegentiber dem Stand der Technik
optimierten Betriebsflihnrungskonzepten fiir Direktmethanol-Brennstoffzellensysteme. Hierbei
werden die Schwerpunkte auf Wirkungsgradmaximierung, Langzeitcharakterisierung und
Langzeitstabilitat gelegt.

Wirkungsgradmaximierung

Der Systemwirkungsgrad des DMFC-Systems ergibt sich aus zwei Segmenten: einerseits
aus dem elektrochemischen Wirkungsgrad des DMFC-Stacks und andererseits aus dem
Wirkungsgrad, der aus der Leistungsaufnahme der Peripheriekomponenten entsteht. Dabei
liegt der Fokus dieser Arbeit vorwiegend auf der Untersuchung und Verbesserung des
Stackwirkungsgrads. Dieser liegt momentan bei 25 % [6, 7, 8, S. 87] und soll auf tiber 30 %
erhdht werden. Relevante Betriebsparameter, die zu optimalen Betriebsbedingungen fihren
und damit eine Maximierung des Stackwirkungsgrads besitzen, gilt es zu identifizieren und
zu charakterisieren. Dabei wird das Ziel verfolgt, mit Hilfe einer geeigneten Betriebsfiihrung
immer den maximalen Wirkungsgrad bei unterschiedlicher Leistungsabgabe des
DMFC-Stacks zu gewahrleisten. Grundlegende Stabilitatskriterien wie die Begrenzung
kritischer Betriebsparameter sind dabei zu jedem Zeitpunkt zu garantieren.

Langzeitcharakterisierung

Durch die Langzeitcharakterisierung sollen die bis dato optimalen Betriebsflihrungskonzepte
bezuglich alterungsbedingter Betriebsparameter erweitert werden. Grundlage hierfir bilden
Messdaten, die mittels eines 25.000-Stunden-DMFC-Versuchs ermittelt wurden. Mit dem
Fokus, ein alterungsabhangiges empirisches Modell zu erstellen, werden die
charakteristischen Merkmale der Alterung anhand der vorliegenden Messdaten analysiert.
Ziel ist die Nutzung des alterungsabhangigen Modells innerhalb der optimalen
Betriebsfiihrung. Die Alterung wird dabei als Systemfehler in die vorhandene Betriebsfiihrung
integriert.

Langzeitstabilitat

In Verbindung mit der Langzeitperformance sollen fehlerhafte Systemkomponenten und
deren Einfluss auf den maximalen Wirkungsgrad analysiert und bewertet werden. Hinzu
kommt die Analyse und Bewertung der alterungsspezifischen Betriebsparameter und deren
Einfluss auf den maximalen Wirkungsgrad.

Darauf aufbauend wird eine fehler- und alterungsangepasste Betriebsfliihrung erfolgen.
Aufgabe dieser wird es sein, abhangig vom Alterungsgrad und fehlerhaften Komponenten
des DMFC-Systems den maximalen Wirkungsgrad zu garantieren. Darliber hinaus liegt ein
weiteres Augenmerk der Betriebsfiihrung darauf, die geforderte Ausgangsleistung
bereitzustellen und die Stabilitdt des Systems auch bei kritischen Systemzustédnden zu
garantieren. Dabei gilt es, alterungsbezogene Betriebsparameter zu identifizieren und die
optimale Betriebsflihrung daraufhin anzupassen.

Die erzielten optimalen Betriebsfuhrungskonzepte werden an einem vorhandenen
DMFC-System experimentell validiert.
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1.3 Gliederung der Arbeit
Gemal den definierten Zielen untergliedert sich die Arbeit in folgende Kapitel.

Kapitel 2 beschreibt die Grundlagen der DMFC und den Aufbau von DMFC-Systemen. Dabei
wird ein Hauptaugenmerk insbesondere auf das Betriebsverhalten und bedeutsame
Betriebsparameter gelegt. Dies umfasst neben praktischen Systemen auch deren
Modellierung, Regelungsmethoden und Betriebsfliihrungsstrategien. Neben der DMFC
werden auch die Grundlagen fiir eine spatere Fehler- und Alterungsdetektion dargelegt.
Diese bilden den Grundstein fir Betriebsfiihrungskonzepte hinsichtlich der geforderten
Aspekte im DMFC-System.

In Kapitel 3 wird sodann das Arbeitsumfeld beleuchtet. Dabei wird zuerst auf die
Spezifikationen des in den experimentellen Versuchen genutzten 5-Zellen-DMFC-Stacks
eingegangen. Anschlielend erfolgt eine Beschreibung des verwendeten Teststands sowie
der Messeinrichtungen, Aktuatoren und autarken Regelkreisen. Finalisierend wird in diesem
Kapitel die eingesetzte Simulations- und Steuerungssoftware diskutiert.

AnschlieBend beschreibt Kapitel 4 zunachst die Modellierung der DMFC, wobei alle
bendtigten empirischen und physikalischen Modelle vorgestellt werden. Der Fokus der
Modellierung liegt vor allem auf den Aspekten der Fehler- und Alterungstoleranz und der
damit verbundenen spateren Verwendung in den optimalen Betriebsflihrungskonzepten.
Basierend auf der Modellierung erfolgt der Entwurf einer modellbasierten pradiktiven
Regelung (MPR) fiir die grundlegende Betriebsfiihrung des DMFC-Systems, die wiederum
als Grundlage fir die Entwicklung eines Betriebsfihrungskonzeptes dient, das die
Maximierung des Wirkungsgrads der DMFC zur Aufgabe hat. Das Konzept des maximalen
Stackwirkungsgrads wird durch eine statisch-6konomische Optimierung realisiert, die die in
der Arbeit generierten charakteristischen Modelle nutzt und in die vorhandene
Betriebsfuhrung integriert. Kritische Betriebszustande werden anschlieRend analysiert und
ausgewertet. Die Ergebnisse dieser Auswertung dienen der grundlegenden Stabilitat und
werden ebenfalls in die Betriebsfihrung integriert. Eine experimentelle Untersuchung und die
Bewertung der erzielten Betriebsflihrungsstrategien schlieRen das Kapitel ab.

Aufbauend auf den entwickelten Betriebsflihrungskonzepten hinsichtlich  der
Wirkungsgradmaximierung und  Stabilitatskriterien, widmet sich Kapitel 5 der
Langzeitcharakterisierung der Alterung innerhalb der DMFC. Als Grundlage dienen ein
25.000-Stunden-DMFC-Dauerversuch und die damit verbundenen Messdaten. Es wird ein
Algorithmus vorgestellt, der die Messdaten hinsichtlich charakteristischer Eigenschaften der
Alterung untersucht. Anhand dieser Ergebnisse werden die in Kapitel 4 erstellten Modelle der
DMFC hinsichtlich der Alterung erweitert und bewertet. Mit einer Implementierung der
Modelle in vorhandene Betriebsfihrungskonzepte schlielt dieses Kapitel ab.

Kapitel 6 widmet sich dann der Langzeitstabilitdt und den daraus entwickelten
Betriebsfiihrungskonzepten. Als erstes findet hierzu eine Bewertung der Einflussnahme der
Alterung und moglicher Fehler innerhalb eines DMFC-Systems auf die Betriebsflihrung und
des damit einhergehenden maximalen Wirkungsgrades und der Langzeitstabilitat statt.
Resultierend daraus wird eine modellbasierte Fehlerdetektion und -identifikation erstellt, die
Sensorfehler und eine voranschreitende Alterung des DMFC-Stacks eindeutig identifiziert.
Mit diesen Erkenntnissen erfolgt eine Weiterentwicklung der Betriebsfiihrung, die im Fall von
Sensorfehlern oder Alterung das DMFC-System weiterhin stabil halt und einen maximalen
Wirkungsgrad garantiert. Die entwickelte Betriebsflihrung wird bezlglich Alterung und
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1.3 Gliederung der Arbeit

Sensorfehler sowie deren Einflussnahme auf Stabilitdt und maximalen Wirkungsgrad im
Praxisfall untersucht.

AbschlieRend werden die im Rahmen der vorliegenden Dissertation gewonnenen Ergebnisse
in Kapitel 7 zusammengefasst.



1 Einleitung




2.1 Funktionsprinzip

2 Grundlagen Direktmethanol-Brennstoffzelle

Dieses Kapitel stellt die notwendigen Grundlagen der DMFC-Technologie dar, die fir die
spateren Analysen und Entwicklungen von Bedeutung sind. Als Ausgangspunkt steht das
grundlegende Funktionsprinzip der DMFC, gefolgt von bedeutsamen Betriebsparametern
und der Beschreibung von essentiellen Aufgaben innerhalb eines DMFC-Systems.

2.1 Funktionsprinzip

Das Funktionsprinzip der DMFC basiert auf der elektrochemischen Umsetzung von Methanol
mit Sauerstoff zu Wasser und Kohlendioxid und der damit bereitgestellten elektrischen
Energie. Der grundlegende Aufbau in Abbildung 2.1 umfasst zwei Elektroden, die durch eine
Schicht aus Polymerelektrolyt, Katalysator und Membran baulich voneinander getrennt sind.
Die Elektroden der DMFC dienen der Stromabnahme des Verbrauchers und missen
elektrisch leitend sein. Die Schicht der drei aufeinander folgenden Komponenten bildet eine
Baugruppe und pragt den Begriff der Membran-Elektroden-Einheit (engl. membrane
electrode assembly, MEA).

Elektrischer Verbraucher

s

Diffusionsschicht
( Katalysatorschicht

Elektrolyt
Membran
/B o
Kohlendioxid, 3 §
Wasser, Methanol —- 2 =
< X
% @
O 5 + < 5
c 2 H @ O
o =
EZ ol 5 2
i) [ 0] 8
B a7
Wasser, \
Methanol
/
~
Membran-Elektroden-Einheit (MEA)
'

Direktmethanol-Brennstoffzelle (DMFC)

Abbildung 2.1 Schematischer Aufbau und Funktionsprinzip einer DMFC
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Durch eine porése Diffusionsschicht wird der Kontakt zwischen Elektroden und
Katalysatoren hergestellt. Auf der Anodenseite finden Platin/Ruthenium-Katalysatoren
Verwendung und auf der Kathodenseite kommen Platin-Katalysatoren zum Einsatz. Wird die
DMFC mit Medien versorgt, findet ein Stofftransport durch die Diffusionsschicht zur
Katalysatorschicht statt, wobei auf der Anodenseite neben Methanol zusatzlich Wasser nétig
ist, um die DMFC nach Gleichung (2.1) zu betreiben. Dieser Methanol-Wasser-Mix oxidiert
am Katalysator, wodurch sechs Elektronen frei werden. Gleichzeitig entstehen Protonen, die
durch den Elektrolyten zur Kathode transportiert werden, sowie CO,, das durch die
Diffusionsstruktur an der Anodenseite ausgeschieden wird. Gleichung (2.1) bildet die
Anodenreaktion. Die freigesetzten Elektronen flieRen Uber den elektrischen Verbraucher zur
Kathode, indem sie Arbeit verrichten. Der auf der Kathodenseite tber die Umgebungsluft
bereitgestellte Sauerstoff reagiert mit den Wasserstoffprotonen und den Elektronen zu
Wasser (2.2). Der verwendete Elektrolyt besteht aus einer speziellen Kunststoffmembran,
die in der Lage ist, Protonen zu leiten, den Transport von Elektronen und Anionen jedoch zu
unterbinden. Oftmals kommt dabei Nafion' — eine um sulfonierte Seitenketten erganzte
Abwandlung von Teflon — zum Einsatz. Die Gesamtreaktion aus Anoden- und
Kathodenreaktion wird in der Bruttoreaktionsgleichung (2.3) zusammengefasst.

Anodenreaktion:
CH30H + H,0 — 6H* + CO, + 6e™ (2.1)
Kathodenreaktion:
3
6H* +2 0, + 6e™ = 3H,0 (2.2)
Bruttoreaktion:
3

Durch die Reaktion bildet sich an den Elektroden ein elektrisches Potenzial aus, das den
Fluss von Elektronen uber den Verbraucher zur Folge hat und somit elektrische Leistung zur
Verfugung stellt. Befindet sich die DMFC in einem Betriebszustand ohne elektrische Last,
lasst sich die theoretisch maximal mégliche Zellspannung Uy — die als Heizwertspannung
bezeichnet wird — mit Hilfe der gesamten Reaktionsenthalpie AH zu

_ Hueon * Mmeon (—AH)

k
Un =11V, Hyeon = =1992 , Mueon =32042%  (24)

Myeon

berechnen. Die gesamte Reaktionsenthalpie AH beschreibt dabei den Heizwert Hyeon des
vorhandenen Methanols. Begrenzt durch Entropieverluste wird die Heizwertspannung auch
im ldealfall nicht erreicht. Vielmehr bildet sich eine reversible Spannung U, aus, die die
thermodynamisch maximal erreichbare Zellspannung der DMFC darstellt. Bedingt durch

"Nafion ist ein eingetragener Handelsname der Firma DuPont. Typischerweise
eine Elektrolytmembran mit perfluoriertem, sulfonisiertem Material



2.2 Zellstapel

Abweichungen von Standardbedingungen wie Druck, Temperatur und Aktivitdt verringert
sich auch diese und wird unter realen Bedingungen ebenfalls nicht erreicht. Die verminderte
Zellspannung Uy lasst sich mit Hilfe der Nernst-Gleichung

RTstack ) [aredl

Un = Urey —
NTI TTGR M ag

(2.9)

ausdriicken. Entsprechend dieser Gleichung bildet U.., die Basis der Berechnung. Findet
eine Belastung der Zelle durch elektrischen Stromfluss statt, treten zusatzlich Verluste auf,
die die Zellspannung weiter herabsetzen. Diese Verluste resultieren aus verschiedenen
Prozessen innerhalb der MEA, wobei vor allem Diffusionsprozesse der Medien, elektrische
Widerstande der Materialien und die Transport- und Reaktionskinetik als Grinde zu nennen
sind [9]. In der Literatur [10, 11] werden diese Verluste als Uberspannungen bezeichnet und
sind kennzeichnend fur die jeweilig eingesetzten Materialien der DMFC. Bedingt durch diese
Verluste ergibt sich im unbelasteten Fall eine Zellspannung, die in der Praxis der DMFC
einen Wert von 300 bis 800 mV aufweist. Findet eine elektrische Belastung statt, sinkt die
daraus resultierende reale Zellspannung Uz Weiter ab.

2.2 Zellstapel

Bei technischen Anwendungen werden meist héhere Spannungen benétigt als die unter
Belastung vorhandene Zellspannung von 300 bis 800 mV. In diesem Fall werden mehrere
Zellen zu einem so genannten ,Stack® (engl. fir Stapel) zusammengefasst. Mit der
Reihenschaltung addieren sich die einzelnen Zellspannungen Uzq. zu einer gesamten
Stackspannung Usack- Dies hat den Vorteil, dass fur die bendtigte Ausgangsleistung der
Stromfluss und die damit verbundenen ohmschen Verluste moderat gehalten werden kénnen
und die Belastung der einzelnen Zellen reduziert wird.

2.3 Elektrisches Betriebsverhalten und Wirkungsgrade

Der Zusammenhang zwischen der Zellspannung und dem daraus resultierenden
elektrischen Strom wird durch die Ul-Kennlinie beschrieben. Um eine allgemeine
charakteristische Grofie zu erhalten, wird nicht der elektrische Strom I, genutzt, sondern der
Stromfluss Uber die genutzte effektive Reaktionsflache Agzee in cm? der Zelle. Dadurch
entsteht die flachennormierte charakteristische GroRe der Stromdichte

-1000 (2.6)

in mA/cm?. Neben der Bewertung von Materialeigenschaften lasst sich zuséatzlich das
elektrische Betriebsverhalten Uber die Ul-Kennlinie der DMFC ableiten. Dabei reprasentiert
die Ul-Kennlinie in Abbildung 2.2 nur eine naherungsweise Darstellung, da sich bedingt
durch Verlustmechanismen weitere Abhangigkeiten der Zellspannung zur Stacktemperatur
und Methanolkonzentration einstellen. Die im Vergleich zur Wasserstoffbrennstoffzelle
niedrige Zellspannung von circa 800 mV im unbelasteten Zustand resultiert aus einer
schlechteren Reaktionskinetik. Bei elektrischer Belastung bildet sich eine zunehmend lineare
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Abhangigkeit aus. Infolgedessen wird die DMFC bei technischen Anwendungen vorwiegend
in diesem annahernd linearen Bereich betrieben [12].
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Abbildung 2.2: Ul-Kennlinie des DMFC-Stacks

Das Produkt aus Zellspannung Uzee und der elektrischen Stromdichte j, stellt die
abgegebene Leistungsdichte der DMFC an den Verbraucher dar. Daraus folgend ergibt sich
zuséatzlich die charakteristische GroR3e der spezifischen Leistungsdichte

Pel = Uzelle * Jel (2.7)

in mW/cm?2. Die zusatzliche abgebildete Leistungskurve in Abbildung 2.2 visualisiert die
spezifische Leistungsdichte und bildet einen parabelférmigen Charakter aus. Uber diese
kann die maximal erreichbare Ausgangsleistung ermittelt werden. Bei héheren elektrischen
Belastungen lasst sich ein starker Abfall der Zellspannung beobachten, da die benétigten
Eduktmengen nicht mehr ausreichend schnell der Elektrode zur Verfigung gestellt werden.
Als Grund ist hier vor allem die begrenzte beziehungsweise endliche Transport-
geschwindigkeit der Reaktanden zu nennen. Die DMFC mit Stromdichten jenseits des
maximalen Leistungspunktes zu betreiben, ist nicht zweckmaRig, da in diesem
Arbeitsbereich die Zellspannung und damit der Wirkungsgrad geringer sind und keine
weiteren Leistungsreserven vorliegen. Die Zellspannung in Abbildung 2.2 liegt bei einer
maximalen Ausgangsleistung bei Uzee = 267 mV.

Der Wirkungsgrad der DMFC setzt sich aus dem Methanolnutzungsgrad peony Und dem
Spannungswirkungsgrad n, zu

NbMFC = MIMeOH " Tu (2.8)

zusammen. Durch den Methanolnutzungsgrad nyeon Wird der hauptsachliche Nachteil der
DMFC schnell ersichtlich. Neben dem zur eigentlichen elektrochemischen Reaktion
genutzten Methanol diffundiert zusatzlich Methanol durch die Kunststoffmembran innerhalb
der MEA. Dabei gelangt Methanol von der Anodenseite auf die Kathodenseite und oxidiert
dort mit Sauerstoff. Das ungenutzte Methanol stellt einen Brennstoffverlust dar und wird
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2.4 Betriebsparameter

,Methanolpermeation“ genannt [13]. Neben der zusatzlichen Erwdrmung des DMFC-Stacks
bildet das permeierte Methanol kathodenseitig ein Mischpotenzial aus, das eine Absenkung
der Zellspannung bewirkt. Demzufolge senkt die Methanolpermeation den Wirkungsgrad der
DMFC erheblich ab. Werden das permeierte Methanol 7ityeon perm UNd das elekirisch
umgesetzte Methanol ryeon o1 ZUsammengefasst, beschreibt dies die zudosierte Menge an
Methanol myeon. Der Methanolnutzungsgrad ergibt sich geman

MMeOH el _ MMeOH_el

IMeOH = (2.9)

MMeoH — MMeOH_el T MMeOH_perm
und beschreibt das Verhéltnis von elektrochemisch umgesetztem Methanol riyeon o1 ZUr
zudosierten Methanolmenge riyeoy. Unter Nutzung der molaren Masse Moy und des
Faraday’schen Gesetzes wird der Ausdruck (2.9) in die Form

. _ la  Myeon
MeOH = = e
Myeon  6F

(2.10)

Uberfiihrt. Wird die gemessene Zellspannung Uz bei konstanter Stromdichte ins Verhaltnis
zur theoretisch ermittelten Heizwertspannung Uy gesetzt, ergibt sich daraus der
Spannungswirkungsgrad

_ UZelle

=g @11)

Beide Nutzungsgrade zusammengefasst ergeben den Gesamtzellwirkungsgrad

Iel ) UZelle _ Pel

NpMFC = (2.12)

Tpeon  Hveon  Mueon - Hmeon
der DMFC. Der Wirkungsgrad der DMFC beschreibt das Verhaltnis der abgegebenen
elektrischen Leistung zur zudosierten — im Methanol chemisch gebundenen Leistung —, die
sich durch den Methanolmassenstrom und den Heizwert des Methanols ergibt. Derzeitige
Wirkungsgrade — rein fiir den DMFC-Stack — liegen bei rund 25 % [6, 7, 8, S. 87].

2.4 Betriebsparameter

Die grundlegendste Betriebsart eines DMFC-Systems besteht darin, dem DMFC-Stack
elektrische Leistung zu entnehmen und gleichzeitig dafiir zu sorgen, dass auf der Anoden-
und Kathodenseite die benétigten Edukte Methanol, Wasser und Sauerstoff in ausreichender
Menge zugefiuhrt werden. Unter Betriebsparameter werden in diesem Kontext alle
Prozessgrofien verstanden, die aktiv durch den Eingriff des Nutzers oder einer Regelung in
ihrem Wert variiert werden kénnen. ProzessgroRen deren Werte zum grofiten Teil durch
Materialeigenschaften gepragt werden, wie die Methanol- und Wasserpermeation, werden
nicht als Betriebsparameter verstanden. Mittels Betriebsparameter lasst sich die DMFC in
bestimmte Betriebsbereiche verfahren, in denen charakteristische Betriebsbedingungen wie
eine hohe elektrische Leistungsabgabe vorherrschen. Mit Hilfe geeigneter Werte dieser
Betriebsparameter lassen sich so optimale Betriebspunkte realisieren, die einen maximalen
Wirkungsgrad zur Folge haben. Andere geforderte Betriebsfihrungsaspekte wie
Langzeitstabilitdt und Erhdhung der Lebensdauer lassen sich ebenfalls mit einer Variation
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von Werten geeigneter  Betriebsparameter  bewerkstelligen.  Charakteristische
Betriebsparameter der DMFC haben in diesem Kontext oftmals eine direkte Abhangigkeit
untereinander. Im Folgenden werden alle relevanten Betriebsparameter aufgezeigt. Zugleich
wird ihre Abhangigkeit untereinander und auf das Betriebsverhalten des DMFC-Systems
beschrieben.

Stacktemperatur:

Die Stacktemperatur Tsi .o beschreibt die momentane Temperatur des DMFC-Stacks und
besitzt einen wesentlichen Einfluss auf die in der MEA ablaufenden chemischen Reaktionen.
Steigt die Stacktemperatur an, so ist dies vorteilhaft fir die Reaktionskinetik, da eine hohere
Reaktionsgeschwindigkeit vorliegt. ProzessgréfRen, die eine direkte Abhangigkeit zur
Stacktemperatur  aufweisen, umfassen Zellspannung, Methanolpermeation und
Wasserpermeation. Durch hohere Stacktemperaturen wird vor allem die Zellspannung
erhoht. Dieser Effekt steht aber im konkurrierenden Zusammenhang der Methanol- und
Wasserpermeation, die durch steigende Stacktemperaturen sich ebenfalls erhdhen.
Grundsatzlich gelten Stacktemperaturen gréRRer als 50°C als Betriebsbasis der DMFC.

Methanolkonzentration:

Die Methanolkonzentration cyeon gibt die Konzentration des Methanols in mmol/L an, die
sich im Methanol-Wasser-Mix auf der Anodenseite einstellt. Steigt diese an, so steht der
elektrochemischen Reaktion mehr Brennstoff zur Verfiigung. Die Methanolkonzentration
beeinflusst weitere Betriebsparameter wie die Zellspannung, die Stacktemperatur,
Methanolpermeation und Wasserpermeation. Durch hohe Methanolkonzentrationen wird die
Methanolpermeation verstarkt, was sich in einem sinkenden Wirkungsgrad bemerkbar
macht. Im Gegenzug steigen die Stacktemperatur und somit auch die Zellspannung an.
Geringe Methanolkonzentrationen sind fur den Betrieb vorteilhaft.

Zellspannung:

Die Zellspannung Uz charakterisiert das elektrische Betriebsverhalten der DMFC. Es
besteht ein direkter Zusammenhang zur Stromdichte, Stacktemperatur und
Methanolkonzentration. Dabei gelten hohe Zellspannungen grundséatzlich als vorteilhaft fiir
die Betriebsfiihrung, da dadurch die Stromdichte sinkt und der Wirkungsgrad steigt.

Anodenvolumenstrom:

Der Anodenvolumenstrom bestimmt die Menge des Methanol-Wasser-Mixes, die
anodenseitig zirkuliert. Der Anodenvolumenstrom Vj,.4. i ml/(min-cm?) ist eine
Eingangsgréfle und besitzt einen unmittelbaren Einfluss auf die Zellspannung. Der
Anodenvolumenstrom wird so gewahlt, dass immer mehr als ausreichend Methanol der
chemischen Reaktion zur Verfigung steht. Bedingt durch die Stromdichte kann eine
Variation des Anodenvolumenstroms erfolgen, auf die im weiteren Verlauf detailliert
eingegangen wird.
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2.5 DMFC-System

Kathodenvolumenstrom:

Der Kathodenvolumenstrom Viamhode IN MI/(min-cm?) beschreibt den bereitgestellten
Volumenstrom der Umgebungsluft, der am Kathodeneingang zur Verfiigung gestellt wird. Er
sorgt daflrr, dass die elektrochemische Reaktion mit gentigend Sauerstoff versorgt wird.
Dartber hinaus stellt er eine physikalische Eingangsgréfie in den DMFC-Stack dar. Bedingt
durch seine Variation hat er direkten Einfluss auf die Betriebsparameter Stacktemperatur und
Zellspannung.

Durch die Abhangigkeit der Betriebsparameter untereinander besteht die Chance, ein
Optimum fir den Wirkungsgrad zu finden. In Kapitel 4.4 wird ausfuhrlich auf diese
Méoglichkeit eingegangen.

2.5 DMFC-System

Fir den Betrieb eines DMFC-Systems werden verschiedene Komponenten benétigt, die die
Medien zum DMFC-Stack zufiihren. Abbildung 2.3 zeigt den abstrakt-schematischen Aufbau
eines DMFC-Systems. Diese Art der Systemtechnik kommt bei einer Vielzahl von
DMFC-Systemen zum Einsatz [14, 15, 16].

Warme
A CO,
Kathodenlifter DMECL stack T MeOH-Pumpe
Luft N 0, »
r, v 9 "1 Methanol-
jo 2 Zirkulationspumpe Wasser- H,O-Pumpe
Luft + Wasser = < Mix
: ~
Anode

\4

elekt. Leistung

Abbildung 2.3 Schematischer Aufbau eines DMFC-Systems

Zum einen muss auf der Kathodenseite Sauerstoff zur Verfigung gestellt werden. Dort
befindet sich das Aggregat der Luftversorgung, das die Umgebungsluft und den darin
enthaltenen Sauerstoff auf der Kathodenseite einspeist. In Laborteststanden wird die
Luftzufuhr oftmals durch einen Durchflussregler (engl. mass flow controller, MFC) realisiert,
der die einzuspeisende Luft einem Druckluftnetz entnimmt. Das an der Kathode entstehende
Reaktionswasser verldsst das System mittels Kathodenabgas. Die benétigte
Brennstoffzufuhr auf der Anodenseite wird durch eine Pumpe realisiert, die das Methanol in
einen Mischbehdlter férdert. Das bendtigte Wasser fur die Anodenreaktion wird durch die
Wasserversorgung sichergestellt. Auch hier besteht ein wesentlicher Unterschied zwischen
autarken Systemen und Laboraufbauten. Wahrend beim Einsatz unter realen Bedingungen
das Wasser durch Kondensation des Kathodenabgases =zuriickgewonnen und der
Anodenzirkulation wieder zugefuhrt wird, 1&sst sich das Wasser bei Laborteststdnden meist
aus einem Vorratsbehélter dosieren. Wasser und Methanol werden im Mischbehélter
miteinander vermischt. Gleichzeitig findet die Abscheidung des durch die Reaktion
entstandenen CO: in diesem Behélter statt und verldsst das System in die Umgebung. Die
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Versorgung der Anodenseite wird durch die Anodenzirkulationspumpe realisiert. Diese
zirkuliert das Methanol-Wasser-Gemisch und sorgt fur die Bereitstellung der Edukte der
Anodenreaktion. Durch das Zusammenspiel der einzelnen Systemkomponenten mit dem
DMFC-Stack ergibt sich das Betriebsverhalten des DMFC-Systems. Die daraus
resultierenden physikalischen GrofRen, wie zum Beispiel die Stacktemperatur, umfassen
charakteristische Betriebsparameter, die dann lber geeignete Sensorik erfasst und zur
Verarbeitung der Steuerung zur Verfiigung gestellt werden. Uber die Steuerung findet die
Betriebsfiihrung statt, die anhand von Aktuatoren Einfluss auf den Prozess nimmt. Im
Folgenden wird auf das Verhalten im Betrieb mit vorhandenen Betriebsparametern
eingegangen.

2.6 Stand der Technik Betriebsfiihrung

Da DMFC-Systeme zur Energieversorgung genutzt werden, besteht das grundséatzliche Ziel
darin, dem Anwender die geforderte elektrische Leistung bereitzustellen. Ausgehend davon
wird Uber eine Leistungsregelung der elektrische Ausgangsstrom in Richtung Soll-Leistung
verfahren, bis das Produkt aus Stackspannung und Ausgangsstrom die geforderte
Ausgangsleistung erreicht. Die gangigste Regelstrategie bei DMFC-Systemen ist die PID-
Leistungs-Regelung. In hybriden Systemen aus DMFC und Energiespeicher wird der
Ladezustand des Energiespeichers durch diese Regelung auf 100% der
Ladeschlussspannung eingeregelt und oft durch eine Kaskadenregelung — der
Hintereinanderschaltung von PID-Reglern — realisiert, um diverse Betriebsbereiche der
Brennstoffzelle nicht zu verletzen. Zu finden ist diese Art der Betriebsfiihrung in [17, 18, 19,
20]. Hybride Systeme aus DMFC-Stack und Energiespeicher machen dabei den Grof3teil an
DMFC-Systemen aus [17], da kurze und hohe Ausgangsleistungen der DMFC nicht
entnommen werden koénnen, wie sie sich zum Beispiel bei Flurférderfahrzeugen beim
Anfahren ergeben. Neben hohen Ausgangsleistungen wird zusatzlich eine Aufheizphase der
DMFC benétigt, bevor der eigentliche Betrieb stattfinden kann. In dieser Phase kann die
DMFC nicht oder nur gering belastet werden [4,S.65], wodurch ebenfalls ein
Energiespeicher vonndéten ist, um diesen Zeitraum zu Uberbriicken. Die durch den
DMFC-Stack bereitgestellte Ausgangsleistung kann dadurch temporar von der geforderten
Systemausgangsleistung abweichen, muss aber in einem langzeitstabilen Betrieb dieser
genlgen.
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Aufgaben Betriebsfiihrung: i
- Begrenzung von Betriebsbereichen —} DMFC- B -
- Bereitstellen der Versorgungsmedien | Vtnode System —>> AT T
- Bereitstellung der Ausgangsleistung ; )
- Regelung wichtiger Betriebsparameter V anode
— g
T TStack ’ CMeOH ) UZeIIe

Abbildung 2.4 Grundlegende Betriebsflihrung eines DMFC-Systems
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2.6 Stand der Technik Betriebsfiihrung

Neben der elektrischen Betriebsfiihrung muss gleichzeitig dafir Sorge getragen werden,
dass auf der Anoden- und Kathodenseite die benétigten Medien Methanol, Wasser und
Sauerstoff in ausreichender Menge vorhanden sind. Die grundlegende Betriebsflihrung
splittet sich somit in einen elektrischen Leistungsteil und einen Teil der Medienversorgung
auf. Des Weiteren muss durch die Betriebsfihrung gewahrleistet sein, dass sich
Betriebsparameter wie Stacktemperatur, Zellspannung oder Methanolkonzentration
innerhalb ihres Betriebsbereichs befinden. Abbildung 2.4 zeigt die grundlegende
Betriebsfiihrung eines DMFC-Systems. Stehen dariiber hinaus weitere Aufgaben der
Betriebsfihrung wie zum Beispiel Wirkungsgradoptimierung im Fokus, lasst sich, wie in
Kapitel 2.4 gezeigt, durch Variation vorhandener Betriebsparameter Einfluss auf das
Betriebsverhalten nehmen. Zur Erreichung der Betriebsfihrungsziele koénnen
Betriebsparameter entsprechend variiert werden und bilden damit die Grundlage der
erweiterten Betriebsflihrung. Je groer die Anzahl der Betriebsparameter ist, desto groRer
sind die Freiheitsgrade zur Realisierung der gewiinschten Ziele der Betriebsfiihrung. Hier
kommen verschiedene Regelungsmethoden zum Einsatz, die die vorhandenen
Betriebsparameter in Richtung der geforderten Ziele fiihren. Dabei kann die Anzahl
vorhandener Reglungen je nach Betriebsfuhrung im DMFC-System variieren [14, 17].
Zusatzlich  stehen leistungsstarke  Entwicklungsplattformen wie LabVIEW  und
Matlab/Simulink zur Verfiigung, die durch Modellierung und entsprechende Simulation die
Entwicklungszeiten dieser Regelungsmethoden verkiirzen kénnen. Heutzutage gibt es eine
Vielzahl an Modellen, die die DFMC und deren Systeme adaquat abbilden [21, 22, 23, 24,
25]. Fur die vorgestellte PID-Leistungs-Regelung sind diese ausreichend. Ist die
Elektrodynamik [26] adaquat dargestellt, kdnnen Regler anhand der Modelle fir den
Praxiseinsatz parametrisiert werden. Im folgenden Kapitel wird anhand der geforderten Ziele
Wirkungsgradmaximierung, Fehlertoleranz und Alterungsanpassung auf den Stand der
Technik der Betriebsfihrung im Bereich von DMFC-Systemen eingegangen.

2.6.1 Wirkungsgradmaximierung

Der maximale Wirkungsgrad des DMFC-Stacks setzt sich aus dem Verhaltnis der aus- und
eingehenden Leistung zusammen, beschrieben in Abschnitt 2.3. Dabei kann, wie im
vorherigen Abschnitt geschildert, durch die Betriebsfihrung Einfluss auf die
Betriebsparameter genommen werden, um so den Wirkungsgrad zu erhéhen.

In [16] und [27] wird die Betriebsfuhrung des DMFC-Systems durch Kennfelder und
Pl-Regelungen realisiert. Dabei wird zur Steigerung des Wirkungsgrads in [16] die
Betriebsfiihrung eines portablen DMFC-System gezeigt. Die Zudosierung des Methanols
findet in Abhangigkeit der Stacktemperatur statt. Durch eine hohe Stacktemperatur wird
geschlussfolgert, dass eine hohe Methanolkonzentration vorliegt, wodurch sich die
Methanolpermeation erhéht und den Wirkungsgrad verschlechtert. Der Sollwert der
Stacktemperatur wird dabei durch ein Kennfeld in Abhangigkeit des Betriebspunkts
eingestellt. In [27] wird ebenfalls durch Kennfelder eine Betriebsfiihrung erstellt, die die
Methanolkonzentration in Abhangigkeit der Stromdichte dynamisch steuert und mdglichst
gering halt. Die Zellspannung bleibt in beiden Fallen fur die Wirkungsgradmaximierung
unberlcksichtigt. Beide Ansatze zeigen eine grundsatzliche Verbesserung des
Wirkungsgrads, wobei nur die Methanolkonzentration als Betriebsparameter zur Optimierung
genutzt wird.
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Des Weiteren wird in [28, 29, 30] auf die Optimierung der Effizienz eines DMFC-Systems
eingegangen. Hier wird die Regelungsmethodik mit dem Ansatz der Fuzzy-Logik realisiert. In
der Fuzzy-Logik wird Wissen Uber das Verhalten des Systems zur Aufstellung linguistischer
Regeln bendtigt. Ein tieferes physikalisches Verstandnis Uber innere Vorgange ist nicht
essentiell. Auf dieser Grundlage werden in [28] linguistische Regeln aufgestellt, mit denen
einzelne Zustande des Systems beschrieben werden. Die Energiebilanz des DMFC-Systems
wird illustriert und KenngréfRen fir den Regelungsalgorithmus, wie Anodentemperatur,
Methanoleffizienz, Methanolpermeation und Systemeffizienz, aufgezeigt. Die Darstellung der
dynamischen Ein- und Ausgangsgrofen des Prozesses erfolgt im Zustandsraum. Der
Regelungsalgorithmus basiert auf einem iterativen Verfahren, das aus einer Kombination von
Fuzzy-Logik und Optimierungsproblemen besteht. System- und Methanoleffizienz werden
jeweils durch Fuzzy-Logik und anschlieRende Optimierung vorhandener linguistischer
Regeln gel6st. Die Begrenzung der Anodentemperatur durch Randbedingungen flief3t
zusatzlich mit in den Algorithmus ein. Dieses Verfahren zeigt den grundsatzlichen Ansatz zur
Steigerung  der  Systemeffizienz, bedient sich dabei aber lediglich der
Anodeneingangstemperatur als  StellgréRe. Andere ProzesseingangsgréRen  wie
Kathodenvolumenstrom oder Methanolzufuhr werden nicht zur Optimierung der
Gesamteffizienz genutzt. Im Gegensatz zu modellbasierten Optimierungsverfahren ist hier
keine Modellbildung erforderlich, die das Prozessverhalten vorhersagt.

Einen weiteren Ansatz der optimalen Betriebsfiihrung hinsichtlich des Wirkungsgrads bieten
[29, 30, 31]. Hier erfolgt die Realisierung erneut liber die Regelung mit Fuzzy-Logik. Zur
Einregelung des maximalen Lastpunkts wird sich der Stellgréle Methanolzufluss bedient.
Bei dieser Regelungsmethode wird zusatzlich die Luftzufuhr auf der Kathodenseite als
StellgréRe genutzt. Aussagen Uber Methanolpermeation und Effizienz hinsichtlich des
Kathodenlifters werden ebenfalls in den Regelalgorithmus implementiert.

Erste Ansatze, ein DMFC-System mittels modellbasierter pradiktiver Regelung zu realisieren,
werden in [18] und [32] beschrieben. [18] zeigt eine nichtlineare modellbasierte pradiktive
Regelung eines Hybridsystems aus DMFC und Batterie, wobei das Hybridsystem als Modell
zur Verfigung steht. Diese Quelle stellt die Umsetzung des Regelalgorithmus in Bezug auf
die Modelle dar und ist somit nicht Teil einer reellen Anwendung. Bei der modellbasierten
pradiktiven Regelung missen im Entwurfsprozess detaillierte dynamische Modelle des
Prozesses erstellt werden, da diese fur den Regelalgorithmus benétigt werden, um
Prozessverhalten vorherzusagen. Die Vorhersagen werden mit der Lésung eines
Optimierungsproblems getroffen. Die Auslegung der Gutefunktion bildet das Kernstlck
dieser Regelung. Wie bei anderen Optimierungsproblemen koénnen auch hier
Randbedingungen und Anderungsgeschwindigkeiten der StellgroRen miteinbezogen werden.
Die Auslegung der Gutefunktion und somit der Optimierung liegt dabei — wie bei vielen
anderen Regelungsansatzen der DMFC — auf der Erhaltung der Ladeschlussspannung der
Batterie. Zusatzlich werden die abgegebene Leistung und der Methanolverbrauch der DMFC
beurteilt, wobei jeweils zwei Gitefunktionen erstellt und mit einer herkdmmlichen
Pl-Regelung verglichen werden. Dabei zeigt sich ein wesentlicher Vorteil der NMPR
gegenlber der PI-Regelung, denn durch den vorhandenen Algorithmus der NMPR kdnnen
Grenzwerte von Stell- und Prozessgréen definiert werden. Innerhalb der PI-Regelung
besteht keine Moglichkeit, Prozessgréflen zu begrenzen. Hinsichtlich der Effizienzsteigerung
jedoch besitzt die NMPR in dieser Regelungskonstellation nur geringe Vorteile. Andere
ProzesseingangsgréRen wie Kathodenvolumenstrom oder Methanolzufuhr werden, wie bei
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[28], nicht zur Optimierungsproblemlésung der Gesamteffizienz genutzt. Auch hier besteht
ein Potenzial zur Optimierung durch den Ansatz einer MehrgréRenregelung, mit der sich
mehrere Betriebsparameter variieren lassen.

In [6, 7] werden Hinweise auf Betriebsparameter und deren Einfluss auf den Wirkungsgrad
gegeben; diese werden im Zusammenhang mit der Entwicklung von Betriebsstrategien oft
nicht umgesetzt oder nur im Ausblick der Arbeit geschildert. In [6] wird gezeigt, dass vor
allem die Erhéhung der Stacktemperatur als Betriebsparameter hilft, den Wirkungsgrad zu
erhéhen. Daneben wird in [6, 7] empfohlen, die Methanolkonzentration so gering wie méglich
zu halten, da dadurch die Methanolpermeation wesentlich geringer ausfallt. In [7] wird
zuséatzlich der Luftvolumenstrom der Kathode zur Maximierung des Wirkungsgrads benannt.
Dariiber hinaus wird in [6] grundlegend die Erhdhung der Zellspannung thematisiert, die die
DMFC benétigt, um einen bestimmten Wirkungsgrad lberhaupt erzielen zu kdnnen. Die
identifizierten Betriebsparameter in [6, 7] bilden jeweils nur die Grundlage der eigentlichen
Betriebsfiihrung, jedoch nicht diese selbst. Auf Wechselwirkungen einzelner
Betriebsparameter untereinander wird nicht eingegangen.

In den vorhandenen Literaturquellen werden einzelne Betriebsparameter des
DMFC-Systems zur Optimierung herangezogen. Dies fiihrt in den meisten Fallen zu einer
Verbesserung, jedoch nicht zu einem Optimum des Stackwirkungsgrads. Fur einen
maximalen Wirkungsgrad mussen alle Betriebsparameter betrachtet werden, da diese
untereinander abhangig sind und nur so eine optimale Effizienz des ganzen DMFC-Systems
erreicht werden kann. Eine Betriebsfiihrung, die konkrete Betriebskonzepte aufweist, um den
Wirkungsgrad gezielt zu optimieren, liegt im Bereich der DMFC nicht vor.

2.6.2 Fehlertoleranz

Neben dem optimalen Wirkungsgrad missen sich DMFC-Systeme vor allem als
langzeitstabil erweisen, um konkurrierenden Technologien standzuhalten. Die
Langzeitstabilitat teilt sich in die fehlertolerante und die alterungsberiicksichtigende
Betriebsfiihrung von DMFC-Systemen auf. Bei der fehlertoleranten Betriebsfliihrung wird auf
bestehende Fehler innerhalb des DMFC-Systems und deren Einfluss auf Stabilitat und
Wirkungsgrad eingegangen. Dabei kénnen Fehler in allen Teilen des DMFC-Systems
auftreten, wie in Aktuatoren, Sensoren oder dem DMFC-Stack selbst. Bei Sensorfehlern
innerhalb des DMFC-Systems erweist sich vor allem der Methanolsensor als ein kritisches
Element, da er sicherheitsrelevante Kontrollfunktionen Ubernimmt. In diesem
Zusammenhang stellt vor allem ein kontinuierlicher Drift des Sensors ein Problem dar [33]. In
Bezug auf Aktuatorenfehler lasst sich die Methanolpumpe als kritisches Bauteil identifizieren,
da die Zudosierung an Methanol einen wesentlichen Einfluss hinsichtlich des Wirkungsgrads
liefert. Im Zusammenhang mit dieser Arbeit wurde ein Artikel verdffentlicht [34], der sich
detailliert mit Fehlern in der Methanolpumpe und deren Einfluss auf den Wirkungsgrad und
die Langzeitstabilitdt beschaftigt. Fehler im DMFC-Stack selbst werden gréftenteils durch
Alterung der verwendeten Materialien hervorgerufen. Im Abschnitt 2.6.3 wird explizit auf die
Betriebsfiihrung bei Alterung der DMFC eingegangen.

Wird auf vorhandene Fehler innerhalb des DMFC-Systems nicht reagiert, resultiert dies in
einer Verschlechterung der Stabilitdt und des Wirkungsgrads, bis hin zur Abschaltung
[17,S.77]. Zur Gewahrleistung einer Fehlertoleranz von DMFC-Systemen stehen zwei
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verschiedene Methoden zur Verfiigung. Zum einen ist hierbei die passive fehlertolerante
Regelung (PFTR) zu nennen, bei der eine Toleranz gegenliber vorhandenen Fehlern in den
bestehenden Regelungsalgorithmus mitinstanziiert wird. Diese Art der Fehlertoleranz wird
vornehmlich durch eine robuste Reglung erreicht [35]. Dabei definiert sich eine robuste
Regelung dadurch, dass auch bei Abweichung der Regelstrecke vom eigentlichen Verhalten
die geforderten Eigenschaften der Regelung beibehalten werden. Methoden wie zum
Beispiel die H,-Regelung finden dabei Verwendung [36]. Diese Methode beruht auf der
Modellierung von Modellunsicherheiten, die in die spatere Optimierung der
Regelungsaufgabe miteinflieBen. Zum anderen ist in diesem Kontext die aktive
fehlertolerante Regelung (AFTR) zu nennen. Dabei zeigt sich, dass die AFTR einen guten
Ansatz zur Handhabung nicht passiv tolerierbarer Fehler [37, 38, 39, 40] bietet.
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Abbildung 2.5: Generelle Struktur der aktiven fehlertoleranten Regelung

Abbildung 2.5 illustriert die Struktur einer aktiven fehlertoleranten Regelung. Dabei sind zwei
grundlegende Aufgaben zu erkennen. Bei der ersten Aufgabe kommt die so genannte
.Fehlererkennung und -isolation* (engl. fault detection and isolation, FDI) zum Einsatz, die
der Detektion und Identifikation vorhandener Fehler dient. Fehler kdnnen tGberall im System
entstehen —in Aktuatoren, Sensoren oder dem DMFC-Stack selbst. Ohne Wissen Uber
Fehlerquelle und -gréRe ware ein aktiver Eingriff bei einem vorhandenen Fehler nicht
moglich. Die FDI stellt in diesem Fall die genaue Ursache und GroRe der Fehler fest und
bildet somit einen essentiellen Teil der AFTR [41, 42, 43, 44, 45]. Die zweite Aufgabe besteht
darin, durch die in der FDI erzielte Erkenntnis iber Fehler im System aktiv Anderungen am
Regelungsalgorithmus vorzunehmen. Um eine Vielzahl von Fehlersituationen zu
adressieren, findet eine Rekonfiguration des Regelungsalgorithmus statt, die durch die
Supervisor-Einheit durchgefiithrt wird [39] und aktiv Anderungen vornimmt. Dabei besteht
eine Vielzahl Eingriffsmdglichkeiten.

Seitens der DMFC steht nur wenig Literatur zu fehlertoleranten Systemen zur Verfiigung.
Dabei wird vor allem auf Fehlverhalten des DMFC-Systems und nicht auf gegenwértige
Fehler innerhalb des Systems eingegangen. Ein DMFC-System mit einem Fehlverhalten wie
der Grenzwertuberschreitung von Betriebsparametern wird in [17] behandelt. In [46] wird ein
Modell zur Fehlererkennung in der DMFC vorgestellt, aber nicht weiter in ein laufendes
DMFC-System integriert. Sensor-, Aktor- oder Systemfehler wurden in Bezug auf die
fehlertolerante Regelung bei DMFC-Systemen bisher nicht behandelt.
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In Bezug auf PEM-BZ-Systeme existiert eine Vielzahl an Literaturquellen, in denen auf die
Fehlerdetektion und fehlertolerante Regelung eingegangen wird.

Eine Fehlerdiagnose zur Detektion der fehlerhaften Betriebseigenschaften wird in [43, 47,
48] dargestellt. Durch Systemfehler wie fehlende Feuchte oder auch Trocknung der Zelle
findet online Gber die vorhandene Spannung eine Fehlerdetektion statt. In [43, 47] wird nur
die Moglichkeit der Fehlerdetektion aufgezeigt, nicht aber die Integration zum
fehlertoleranten Betrieb im Regelungsalgorithmus. Eine Modifikation im PID-Algorithmus
ermdglicht es in [48], die Betriebseigenschaften stabil zu halten.

Eine modellbasierte Fehlererkennung findet in [48, 44, 45, 49, 50] statt. Durch ein erstelltes
Modell werden dort Messdaten mit geschatzten Modelldaten verglichen und analysiert. Bei
[45, 44] wird das BZ-System dabei auf verschiedene Aktuatorfehler wie Pumpe und Lifter
diagnostiziert. In [44] ist das System darauf ausgelegt, diese nur zu detektieren und
anzuzeigen. Dagegen geht [45] einen Schritt weiter und stellt Ansatze zur fehlertoleranten
Betriebsfuhrung vor. In [49] wird durch zwei unabhangige Algorithmen zur Berechnung des
Ladezustands SoC eine Fehlertoleranz erreicht.

In [51] wird ein PEM-System aufgefiihrt, das durch eine MPR geregelt wird und bei dem ein
Fehler in der Luftversorgungseinheit auftritt. Durch verfahrenstechnische Anderung und
Anpassung der MPR wird das System auch im Fall des Fehlers stabil gehalten und kann
weiter betrieben werden.

In [562] wird ein Brennstoffzellensystem mittels einer Hierarchie von neuronalen Netzen auf
Fehlertoleranz ausgelegt, wobei alle im System befindlichen Sensoren online auf Fehler
untersucht werden. Lésst sich ein Fehler ermitteln, wird durch die neuronalen Netze und
fehlerfreien Sensordaten die Regelung des Brennstoffzellensystems trainiert und neu
ausgelegt. Auch hier kann das System fehlertolerant weiterbetrieben werden.

Die Moglichkeit, in einem BZ-System Systemfehler zu detektieren, wird in [45, 53]
angesprochen. Auch hier erfolgt die Fehlerdetektion modellbasiert. Dabei werden Fehler wie
eine Erhdhung des Wasserflusswiderstands innerhalb des Elektrolyten und die Alterung des
Warmetauschers erfolgreich erfasst.

Die in der Literatur vorgestellten fehlertoleranten Betriebsflihrungskonzepte dienen
ausschlieBlich zur Stabilisierung des vorhandenen Systems. Dabei finden sich keine
Nachweise in der Literatur Glber DMFC-Systeme, die aktiv fehlertolerant betrieben werden.
Der mdogliche Einfluss vorhandener Fehler auf den Wirkungsgrad des DMFC-Stacks ist
bisher ebenfalls nicht Bestandteil gegenwartiger Literatur.

2.6.3 Alterung

Erganzend zum optimalen Wirkungsgrad und der Fehlertoleranz bt die Alterung der DMFC
einen wesentlichen Einfluss auf die Betriebsflihrung aus. Gleichzeitig ist es essentiell, auch
im Alterungsfall den maximalen Wirkungsgrad und die Systemstabilitdt zu garantieren. In
dieser Arbeit konzentriert sich die Alterung auf verschiedene Degradationseffekte innerhalb
der DMFC, die zur zeitlichen Abnahme der Leistungsfahigkeit fihren und somit zu einem
Performanceverlust beitragen. Aus prozesstechnischem Blickwinkel ist unter Alterung all
jenes zu verstehen, was das Betriebsverhalten des DMFC-Stacks irreversibel andert.
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Alterung weist eine Vielzahl an Ursachen auf. Hier werden zwei wesentliche
Alterungsmechanismen betrachtet:

e Verringerung der Katalysatorflache
e Migration von Ruthenium durch die Membran auf die Kathodenseite

Die Katalysatorschicht bestimmt zum gré3ten Teil die elektrochemische Reaktion und damit
die abgegebene Leistungsdichte. Eine Abnahme der Reaktionsflache flihrt zwangslaufig zu
geringeren Zellspannungen, was sich negativ auf den Wirkungsgrad, die Leistungsdichte und
die Stabilitdt auswirkt. Die Verringerung der aktiven elektrochemischen Katalysatorflache
resultiert vor allem aus dem Abbau von Ruthenium innerhalb der Katalysatorschicht [54], aus
dem Wachstum und der Ansammlung von Katalysatorteilchen und aus der Korrosion von
Kohlenstoff.

Der Rutheniumabbau kommt in erster Linie durch verminderte Anodeneffekte zustande. Bei
hohem Anodenpotenzial jenseits der 800 mV ist Ruthenium gegeniber Korrosion weniger
bestandig als Platin. Bedingt durch diese Rutheniumkorrosion wird das Verhaltnis von Platin
zu Ruthenium negativ verandert, was sich in einer Abnahme der elektrochemischen
Katalysatoraktivitat auert [55]. Dabei stellt die Rutheniumkorrosion einen der Hauptgriinde
der Alterung der DMFC dar [54, 55, 56].

Neben der kleiner werdenden Katalysatoraktivitat migriert zusatzlich ein Teil des Rutheniums
durch die Membran auf die Kathodenseite der DMFC. Dort kommt es zur Ablagerung des
Rutheniums, was das Potenzial der Kathode um bis zu 200 mV reduzieren kann [57]. Durch
die Reduzierung des Potenzials verschlechtert sich zusatzlich die Zellspannung, woraus
wiederum eine Abnahme des Wirkungsgrads und der Leistungsdichte resultiert.

Weitere Alterungsmechanismen wie zum Beispiel die Verunreinigung durch Metallionen
werden an dieser Stelle nicht erlautert, da in dieser Arbeit hauptsachlich sich andernde
ProzessgroRen als Folge der Alterung thematisiert werden. [7, S. 12-16] oder [58, S. 11-12]
besprechen Alterungseffekte der DMFC ausfiihrlich.

Neben Betriebsfiihrungsstrategien, die bei Alterung einen optimalen Wirkungsgrad und
Stabilitatskriterien erfiillen, besteht durch die Betriebsfliihrung die Moglichkeit, direkt auf die
Alterungsmechanismen Einfluss zu nehmen und damit die Alterungsrate so gering wie
moglich zu halten. Neben dem Erreichen des maximalen Wirkungsgrades kann die
Betriebsfiihrung damit auch die Langzeitstabilitat steigern. In [59] wird gezeigt, dass sich vor
allem hohe Stacktemperaturen nachteilig auf die Alterung der DMFC auswirken. Bedingt
durch hohe Stacktemperaturen verbessern sich die Transport- und Reaktionskinetik
innerhalb der DMFC, was ebenfalls Korrosionseffekie und damit die Alterung beglnstigt.
Zusatzlich sind hohe Stromdichten fiir eine vorzeitige Alterung verantwortlich. In [54, 57] wird
deutlich, dass geringere Stromdichten zu einem geringeren Anodenpotenzial fiihren, das die
Degradation von Ruthenium verringert und die Alterung damit verlangsamt. Erganzend zu
der in Kapitel 2.3 aufgefiihrten fehlenden Leistungsreserve bei geringen Zellspannungen,
kommt es auflerdem bei hohen Stromdichten zu einer friihzeitigen Alterung des DMFC-
Stacks. Zur Vermeidung hoher Stromdichten muss die untere Grenze der Zellspannung von
Uzelle—min = 200 MV fir einen langzeitstabilen Betrieb eingehalten werden. Die
Betriebsflihrung besitzt generell zwei wesentliche Aufgaben:
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e Optimale Betriebsflihrung hinsichtlich eines maximalen Wirkungsgrads, Stabilitat und
Fehlertoleranz
e Ausrichtung der Betriebsfiihrung auf minimale Alterung

Da die Alterung in der DMFC jedoch nicht restlos vermeidbar ist, ist es umso bedeutsamer,
diese detektieren zu kénnen und die Betriebsfihrung so zu modifizieren, dass die
Performance hinsichtlich eines optimalen Wirkungsgrads und Fehlertoleranz weiterhin
gegeben bleibt. Dabei ist es von zentraler Bedeutung, wirkungsgradbezogene
Betriebsparameter hinsichtlich Alterung zu analysieren und zu bewerten.

Die meisten Literaturquellen analysieren die DMFC hinsichtlich der Materialeigenschaften,
unter Nutzung verschiedene Methoden der Charakterisierung, um infolgedessen
vorhandene Alterungskriterien ableiten zu kénnen [60, 61]. Zum einen bedienen sich viele
Alterungsbewertungen der Ul-Kennlinie, wobei [55, 8, 62, 63] zeigen, dass sich bei Alterung
die gegebene Ausgangsspannung bei einem konstanten Ausgangsstrom reduziert. Zum
anderen werden in [57, 64, 65, 66] die durch Alterung resultierenden Materialeigenschaften
mit Hilfe einer elektrischen Impedanzspektroskopie (engl. Electrical Impedance
Spectroscopy, EIS) analysiert. Dabei wird fir die DMFC ein elektrisches Ersatzschaltbild
generiert, das das Verhalten der materialspezifischen Eigenschaften widerspiegelt. Durch
eine Spannungsmodulation auf die Zellspannung und anschlieBendem Frequenzgang findet
eine Bewertung des Stacks im Bodediagramm statt. Die erlangten Daten dienen den
Ruickschlissen auf Alterungsmechanismen innerhalb des Materials.

Literaturquellen, in denen die Bewertung der Alterung gezielt Betriebsparameter beinhaltet,
umfassen unter anderem [57, 63, 67]. In [67] wird eine ausflhrliche Alterungsbewertung
hinsichtlich der Betriebsbedingungen prasentiert, bei der beide Methoden zur
Charakterisierung — Ul-Kennlinie und EIS — zum Einsatz kommen. In diesem Kontext wird
der Einfluss der Betriebsparameter Stacktemperatur und Zellspannung auf die Alterung
bewertet. In [57, 63, 68] findet eine Bewertung der Alterung Uber den Performanceverlust
statt, der durch die Anderung der maximalen Ausgangsleistung bewertet wird. Auch hier wird
sich der Ul-Kennlinie bedient und unter konstanter Last die Zellspannungsdegradation tber
die Zeit bewertet. Zur Charakterisierung des Performanceverlusts findet vor allem die
Zellspannung in der Literatur Anwendung.

Damit die Mdglichkeit besteht, die Alterung in vorhandene Betriebsflihrungskonzepte
einzubetten, muss diese zuerst detektiert werden. Eine Alterungsbewertung mit
anschlieBender Modellierung wird in [65, 67, 69] aufgezeigt. Die durch das Modell erzielten
Daten werden in [45, 69] fir eine modellbasierte Alterungserkennung genutzt. In [65, 67]
erfolgt lediglich eine Validierung der Modelle, eine Einbindung und Bewertung in
Betriebsstrategien bei spateren DMFC-Systemen findet nicht statt. [69] nimmt eine
Bewertung der Alterung anhand verschiedener Betriebsparameter vor und setzt diese
anschlieend zur Detektion von alterungsbedingten Betriebseigenschaften ein.

Eine Auslegung der Betriebsflihrungskonzepte bedingt durch die Alterung erfolgt in [45, 8]. In
[45] wird davon ausgegangen, dass die DMFC mit zunehmender Alterung immer warmer
wird, weshalb es zur Neuauslegung der Betriebsfiihrung kommt, die die Stacktemperatur
infolgedessen stabil halt. Dabei ist der gewahlte Ansatz trivial und wird nur unter simulativen
Bedingungen nachgewiesen. In [8] wird die Moglichkeit aufgezeigt, die Alterung zu
detektieren und Grenzwerte durch diese anzupassen. Eine Validierung dieses Vorhabens
liegt jedoch nicht vor.
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2 Grundlagen Direktmethanol-Brennstoffzelle

In der Literatur werden Ansatze zur Bewertung der Alterung und der damit verbundenen
Einflisse auf Betriebsparameter dargestellt. Die Detektion der Alterung und deren
Thematisierung durch Betriebsfihrungskonzepte findet dabei jedoch nur selten Verwendung.
Eine Bewertung der Betriebsparameter hinsichtlich des optimalen Wirkungsgrads und der
Fehlertoleranz in Bezug auf die Alterung konnte bisher nicht erfolgen. Ebenso
Betriebsstrategien darauf auszulegen, bei voranschreitender Alterung der DMFC den
maximalen Wirkungsgrad und geforderte Stabilitatskriterien zu garantieren, werden zurzeit in
keinem Literaturnachweise aufgefiihrt.
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3.1 DMFC-Shortstack

3 Experimenteller Aufbau

In diesem Abschnitt wird zunachst auf den Aufbau des zur experimentellen Untersuchung
genutzten DMFC-Stacks sowie auf das zur Untersuchung der Betriebsfilhrung verwendete
DMFC-System eingegangen.

3.1 DMFC-Shortstack

Alle in Verbindung mit dieser Arbeit durchgefiihrten experimentellen Messungen wurden am
Laborteststand aus Kapitel 3.2 mit einem DMFC-Shortstack durchgefihrt. Der eingesetzte
DMFC-Shortstack besitzt die folgende Spezifikation und kann Abbildung 3.1 entnommen
werden.

Anzahl Zellen: 5
Nominalleistung: 70W

POUT = 44,4 mW/cm?
Leistungsdichte:

@ 450 mV
MEA- Johnson Matthey® / Pt/PtRu-
Spezifikationen: Anteil: 4,5 mg/(cm? Zelle)
Elektrolyt: Nafion 115
Zellflache: 315 cm?
Bipolarplatten: Graphit

Abbildung 3.1: 5-Zellen-DMFC-Stack

Das Stack-Design des 5-Zellen-DMFC-Stacks orientierte sich dabei am Design aus [70].
Dabei besteht die Anodenversorgung durch eine maanderférmige Struktur. Auf der Seite der
Kathode erfolgt die Strdmung der Luft in parallelen Kandlen mit laminarem
Strdmungsregime.

3.2 DMFC-Teststand

Die bedeutsamste Mallnahme, um die Betriebsfiihrung zu kontrollieren, ist die
Einflussnahme auf die Versorgungsmedien Methanol, Wasser und Luft. Der zur
experimentellen Durchfiihrung genutzte Teststand kann Abbildung 3.2 entnommen werden.
Bei dieser Art von Teststand handelt es sich um eine Eigenentwicklung des IEK-3 im
Forschungszentrum Jilich zur Charakterisierung von DMFC-Shortstacks. Durch die
Eigenentwicklung besteht ein hohes Mal an Flexibilitdt, sodass der vorhandene Teststand in
dieser Arbeit optimal genutzt werden konnte. Die zentralen Komponenten dieses Teststands
und deren Aufgaben werden im Folgenden vorgestellt. Die Luftversorgung wird Uber einen
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3 Experimenteller Aufbau

Massenflussregler der Firma Bronkhorst realisiert, der Uber eine Druckluftleitung versorgt
wird und den Volumenstrom der Luft auf der Kathodenseite des DMFC-Stacks regelt. Der
Massenflussregler bildet ein autarkes Regelsystem, das aus dem vorliegenden Druckluftnetz
gespeist wird. Das Messprinzip des Massenflusses erfolgt Uber ein thermisches
Messverfahren. Bedingt durch permeierendes Wasser und Reaktionswasser, das sich
kathodenseitig bildet, kommt es auch hier zu Druckverlusten, wovon der geregelte
Massenfluss jedoch unberuhrt bleibt. Die Methanolversorgung findet Uber eine zentrale
Bereitstellung mit 6 mol/L Uber eine Schlauchpumpe der Firma Ismatec statt. Die fiir den
Teststandbetrieb bendtigten geringeren Methanolkonzentrationen werden Uber den
Vorratsbehalter und frisch zugeflihrtes Reinstwasser realisiert. Dabei wird die zugefiihrte
Menge an Wasser Uber eine Zwei-Punkt-Regelung umgesetzt und im Vorratsbehalter ein
gewisser Fllstand an Methanol-Wasser-Mix konstant gehalten. Der sich ergebende Vorteil
besteht darin, dass die zu regelnde Methanolkonzentration nur lber eine StellgréfRe erfolgt.
Zur Messung der Methanolkonzentration befindet sich ein Refraktometer der Firma Knauer
im Bypass der Anodenumwalzung. Der Anodenvolumenstrom wird durch eine
Getriebepumpe der Firma Ismatec bereitgestellt und Uber einen Ultraschallsensor erfasst
und geregelt. Diese und die Luftversorgung bilden somit einen in sich geschlossenen
eigenstandigen Regelkreis, wobei die Regelung des Volumenstroms durch einen PID-Regler
geschieht. Diese Regelung garantiert bei hohen Stromdichten und dem daraus
resultierenden Gegendruck durch CO2-Bildung, gemaR Gleichung (3.1), einen
gleichbleibenden Volumenstrom. Um reale Betriebsbedingungen sicherzustellen, befindet
sich vor dem Anodeneinlass ein Thermostat, das die Eingangs- auf die Ausgangstemperatur
des Stacks regelt und somit die Warmeverlustleistung des Stacks kompensiert. Die dem
DMFC-Stack entnommene elektrische Leistung wird durch die elektrische Last ZS 2000 der
Firma Hocherl & Hackl GmbH realisiert. Dabei wird die geforderte Ausgangsleistung durch
eine interne Stromregelung bewerkstelligt. Der Ausgangsstrom wird soweit erhéht, bis das
Produkt aus Strom und Spannung der geforderten Ausgangsleistung geniigt. Neben den
autarken Regelkreisen werden wesentliche Betriebsparameter wie Stacktemperatur und
Einzelzellspannung Uber eine Datenerfassung von National Instruments ,NI-cDAQ 9188"
erfasst. An den Messstellen anfallende Messdaten werden an einen PC weitergeleitet.

Tabelle 3.1 Messwertfehler vorhandener Messeinrichtungen

Messwert Messeinrichtung Genauigkeit
Zellspannungsmessung NI- cDAQ 9188 + 1 mV v. Endwert
Methanolkonzentration Knauer Refraktometer + 0,001 RIU

Elektrische Last Hocherl & Hackl + 0,1 % v. Messwert (V)
Spannung- und Stackstrom ZS 2000 + 0,2 % v. Messwert (A)
Stacktemperatur Typ K Thermoelement <0,07 °C
Durchfluss Anode Ultraschallsensor + 2 % vom Endwert (10 L/min)

Massenflussregler

Durchfluss Kathode Bronkhorst

+0,2 % v. Messwert
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3.2 DMFC-Teststand

Einen genauen Uberblick tber vorhandene Messstellen innerhalb des Teststands gibt das
FlieRbild in Abbildung 3.3. Die Beschreibung der Messstellen innerhalb des Fliel3bildes
befindet sich in Anhang A.8. Die Genauigkeit vorhandener Messstellen und -einrichtungen
innerhalb des Teststands kann Tabelle 3.1 enthommen werden. Die in Kapitel 2.4
aufgefiihrten Betriebsparameter werden durch die vorhandenen Messstellen komplett
erfasst. Auch die Medienversorgung wird durch die beschriebenen, teilweise geregelten
Aggregate im Teststand zur Verfligung gestellt und dient zur spateren optimalen
Betriebsfliihrung, die durch die Teststandautomatisierung mittels PC umgesetzt wird. Der
komplette Teststand besitzt dadurch ein hohes Mal} an Flexibilitat hinsichtlich Steuerung,
Regelung und Datenerfassung und erflllt die Vorrausetzung, entwickelte
Betriebsfiihrungskonzepte flexibel in die Teststandumgebung zu integrieren. Die Umsetzung
der Automatisierung des Teststands erfolgt Uber die Entwicklungsumgebung LABVIEW, auf
die im folgenden Kapitel eingegangen wird.

MeOH-Versorgung Luftversorgung 5-Zellen-DMFC-Stack elektrische Last

Umwalzung Anode Thermostat PC mit
Refraktometer Datenerfassung Steuerungssoftware

Abbildung 3.2: DMFC-Teststand

25



3 Experimenteller Aufbau
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Abbildung 3.3 R&I-FlieRbild des DMFC-Teststands mit vorhandenen Messstellen

3.3 Simulations- und Steuerungssoftware

Gerade in der Modellierung und spéateren Integration in die Teststandsteuerung steht eine
Vielzahl an leistungsstarken Entwicklungsumgebungen zur Verfligung. Weite Verbreitung
findet die Software Matlab/Simulink, bei der der Schwerpunkt auf der Modellierung von
Systemen und der simultanen Anwendung mit Integration in Echtzeitsystemen liegt. Eine
weitere gangige Software bietet National Instruments mit LabVIEW. LabVIEW ist eine
umfangreiche Entwicklungsumgebung, die zur Automatisierung und Messdatenerfassung
von Teststdnden eingesetzt wird. Der Schwerpunkt dieser Entwicklungsumgebung liegt in
der praktischen Anwendung der Mess-, Regel- und Automatisierungstechnik. Daneben bietet
LabVIEW eine umfangreiche Bibliothek zur Berechnung mathematischer Probleme. Die
Programmierung erfolgt grafisch signalflussorientiert. Dies ermdglicht vor allem bei groRen
Programmestrukturen eine ubersichtliche Darstellung. Hard- und Softwareschnittstellen sowie
die Ergebnisse dem Nutzer grafisch zur Verfugung zu stellen, sind in LabVIEW ebenso
moglich. Zusatzlich zur praktischen Anwendung stehen dem Nutzer Toolboxen zur
Modellierung und Simulation dynamischer Prozesse zu Verfligung. Standardalgorithmen wie
die modellbasierte pradiktive Regelung und Systemidentifikation sind ebenfalls integriert und
direkt Uber Schnittstellen nutzbar. LabVIEW bietet so nicht nur die Moglichkeit zur
Teststandprogrammierung, sondern auch einen direkten Eingriff auf den Prozess durch die
in der Simulation generierten Algorithmen. Die Tatsache, dass kein weiterer lterationsschritt
notwendig ist, stellt einen wesentlichen Vorteil gegentiber anderen Modellierungssoftwares
wie zum Beispiel Matlab/Simulink dar.

Die Entwicklungsumgebung LabVIEW bietet somit ein hohes MaR an Flexibilitat hinsichtlich
der Steuerung, Regelung und Modellierung. LabVIEW erflllt nicht nur die Vorrausetzung,
entwickelte Betriebsflihrungskonzepte tber Simulationen im Vorfeld zu analysieren, sondern
diese auch unmittelbar in die Teststandumgebung zu integrieren.
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4.1 Modellierung des DMFC-Systems

4 Betriebsfuhrungskonzepte

Dieses Kapitel widmet sich der Entwicklung von Betriebsfihrungskonzepten zur
Bereitstellung des maximalen Wirkungsgrads und geforderter Stabilitatskriterien. Dabei findet
zuerst eine Modellierung des DMFC-Systems statt, bevor anschlieRend der verwendete
Regelungsalgorithmus vorgestellt wird. Aufbauend auf diesen Regelungsalgorithmus wird
das Konzept ,maximaler Wirkungsgrad® naher erldutert. Das Kapitel schliet mit der
experimentellen Untersuchung der entwickelten Betriebsfihrungskonzepte.

4.1 Modellierung des DMFC-Systems

Die Modellierung dient der Beschreibung komplexer Prozesse, deren Wechselwirkungen
nicht unmittelbar ersichtlich sind. Der Grundaufbau des DMFC-Systems wurde in Kapitel 3
und 2.5 einleitend dargestellt. Eine genaue Beschreibung der inneren Vorgange erfolgt nun
in diesem Kapitel. Zu diesem Zwecke wird das DMFC-System in einzelne zu modellierende
Komponenten zerlegt, um daraus spater ein komplettes DMFC-System zu bilden. Die
einzelnen Komponenten formen dabei in sich geschlossene Teilsysteme, was der
Ubersichtlichkeit und der Flexibilitit dient, vorhandene Teilprozesse schnell anzupassen und
zu substituieren. Daruber hinaus gibt das Modell tiefere Einblicke in das Systemverhalten der
DMFC. In diesem Zusammenhang ist es von zentraler Bedeutung, die Schnittstellen der
einzelnen Teilmodelle so zu definieren, dass eine direkte Kommunikation mit anderen
Teilmodellen besteht. Die Verschaltung der Teilmodelle kann dabei paralleler oder serieller
Natur sein.

Die Modellierung unterteilt sich in zwei grundlegende Arten. Zum einen werden Modelle
mittels physikalischer und chemischer Gesetze erstellt. Diese finden Anwendung, wenn der
Zusammenhang des internen Prozesses eindeutig Uber vorhandene GesetzmaRigkeiten
abgebildet werden kann. Diese Art der Modellbildung wird auch oft als ,White Box*-Modell
[71, S. 8] beschrieben, da interne Prozesse bekannt sind und das erzeugte Modell somit
transparent ist. Dem gegenuiber steht die so genannte ,Black Box“-Modellierung [71, S. 8],
die auch empirische Modellierung genannt wird. Der Grundgedanke dieser Modellierungsart
besteht darin, Zusammenhange zwischen unterschiedlichen Prozessgréen quantitativ zu
beschreiben. Sie kommt dann zum Einsatz, wenn der Zusammenhang innerer Vorgange
nicht bekannt ist. Diese inneren Vorgange werden in den meisten Fallen Uber eine
Regressionsanalyse abgebildet. Bedingt durch einen definierten Betriebsbereich sté3t dieses
Verfahren der Modellierung zwar schnell an Grenzen, zur Erfassung der Alterung und
Materialeigenschaften weist diese Art der Modellierung aber ein groRes Potenzial auf. Die
Modellierung des DMFC-Systems setzt sich damit aus beiden Grundmodellen zusammen.
Das dabei entstehende Modell wird auch als ,Grey Box“-Modell [71, S. 8] bezeichnet und
findet in der vorliegenden Arbeit Anwendung. Ausfiihrliche Grundlagen zur Modellierung
finden sich in [71, 72].

Um das Modell hinsichtlich der Betriebsflihrungskriterien Wirkungsgradmaximierung und
Langzeitstabilitdt adaquat abzubilden zu kénnen, muss im Vorhinein analysiert werden,
welche der Betriebsparameter entscheidend fir diese sind. Im Folgenden werden die
Anforderungen an die Modellierung hinsichtlich der Betriebsfiihrungskriterien ausfiihrlich
thematisiert, um die grundlegende Art der Modelle abschatzen zu kdnnen.
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4 Betriebsfiihrungskonzepte

4.1.1 Anforderungen

Aus der Zielsetzung dieser Arbeit ergibt sich die Notwendigkeit, deutlich detailgenauer das
Brennstoffzellensystem zu modellieren, als dies in den bereits existierenden Modellen [21,
22, 23, 24, 25] durchgefuhrt wurde. So muss die Modellierung bezlglich des Wirkungsgrads,
der Fehlertoleranz und der Alterung spezifiziert werden, wobei vor allem
Materialeigenschaften eine zentrale Rolle spielen und in die Modellierung miteinflieRen
mussen. Um allen Anforderungen im Modell gerecht zu werden, gilt es, vorhandene
ProzessgréRen, die durch Materialeigenschaften der MEA beeinflusst werden, mit in die
Modellierung zu integrieren. Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben werden diese Prozessgréfien
nicht als Betriebsparameter verstanden. Eine Ausnahme bildet die Zellspannung, da diese
zwar durch Materialeigenschaften beeinflusst wird, aber groRtenteils durch die
Betriebsfiihrung in ihrem Wert veranderlich ist und somit als Betriebsparameter gilt. Gerade
bei Materialeigenschaften gestaltet es sich als schwierig, durch physikalische oder
chemische Zusammenhédnge diese zu beschreiben, da derzeit keine hinreichenden
Erkenntnisse iber innere Zusammenhange bestehen. An dieser Stelle kommt der Ansatz der
empirischen Modellierung zum Tragen, wobei sich vorhandene Materialeigenschaften tber
charakteristische ZielgréRen ausdriicken. Diese sind:

- Zellspannung
- Methanolpermeation

- Wasserpermeation

Oftmals sind Prozessgroen wie Methanolpermeation und Wasserpermeation nicht direkt
messbar und missen infolgedessen indirekt bestimmt werden. Hinsichtlich des
Wirkungsgrads spielt vor allem die Methanolpermeation eine wesentliche Rolle, die durch die
Materialeigenschaften des Elektrolyten gegeben ist. Dieser nimmt Wasser und Methanol auf
und wird durch die Aufnahme von Wasser protonisch leitfahig. Die Zellspannung wird durch
die elektrochemische Reaktion am Katalysator bestimmt und ist somit von der Struktur und
dem eingesetzten Material abhangig. Die Wasserpermeation spielt ebenfalls eine Rolle, da
durch die kathodenseitige Verdunstung des Wassers eine Abklhlung des Stacks stattfindet.
In Kapitel 2.4 wurde durch die Beschreibung einzelner Betriebsparameter auf die
Abhangigkeit dieser untereinander eingegangen. Durch Betriebsparameter, die nicht
unmittelbar durch Materialeigenschaften beeinflusst werden, lassen sich die oben
aufgeflihrten charakteristischen ZielgréBen Zellspannung, Methanolpermeation und
Wasserpermeation beschreiben. Diese sind:

- Strom beziehungsweise Stromdichte
- Stacktemperatur
- Methanolkonzentration

Die Generierung der empirischen Teilmodelle mit Bezug auf Materialeigenschaften bildet
damit die grundlegende Struktur der hier vorgestellten DMFC-Modellierung und dient der
Realisierung spaterer Betriebsflihrungskonzepte. Da Zellspannung, Methanolpermeation und
Wasserpermeation materialabhangig sind, wird in diesem Zusammenhang von einer
Charakterisierung der DMFC gesprochen. Die dabei entstehenden empirischen
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4.1 Modellierung des DMFC-Systems

Zusammenhange werden durch physikalische und chemische Modelle, wie die Energie-,
Stoff- und Methanolbilanzierung, ergénzt. Durch die Vernetzung der einzelnen Teilmodelle
untereinander entsteht ein komplettes Modell, das alle typischen Ein- und Ausgangsgréf3en
des DMFC-Systems beinhaltet. Zusétzlich werden in die Modellierung fixe
Umgebungsbedingungen wie Luftfeuchte und Umgebungstemperatur eingebunden. Dabei
muss die Genauigkeit des Gesamtmodells ausreichend flir eine optimale Bewertung der
Betriebsfuhrungskonzepte sein. Dynamische GréRen wie Stacktemperatur und
Methanolkonzentration miissen adaquat abgebildet werden, um Regelungsstrategien darauf
auszulegen. Auf den Kontext der Regelungsstrategien und die dafur benétigte Modellierung
wird bei der Auswahl der Regelungsmethode eingegangen. Des Weiteren muss die
Interaktion der Teilmodelle Aufschluss Uber innere Zustande wie Methanol- und
Wasserpermeation geben und das entstehende Gesamtmodell muss in Echtzeit simulierbar
sein, da entwickelte Betriebsfiihrungskonzepte mit diesem abgebildet und fir den realen
Betrieb ausgelegt werden. Durch die Teilmodelle und die Mdoglichkeit der Substitution
entsteht ein hohes Mal an Flexibilitdt, wodurch eine schnelle Adaption vorhandener Modelle
von Teilprozessen moglich wird, wie sie vor allem bei einer aktiven modellbasierten
fehlertoleranten Regelung bendétigt wird.

Zusatzlich zur  eigentlichen Modellierung werden im weiteren Verlauf
Betriebsfiihrungskonzepte vorgestellt, die vorhandene Teilmodelle der Modellierung zur
Wirkungsgradmaximierung, Fehlerdetektion oder Alterungsbestimmung nutzen oder darauf
aufbauen. Einer der bedeutsamsten Faktoren spielt dabei die negative Veranderung von
Materialeigenschaften durch voranschreitende Alterung. Dem zu Folge hat die Zellalterung
auf alle drei zuvor definierten charakteristischen Zielgroften Zellspannung, Methanol- und
Wasserpermeation einen wesentlich Einfluss und vorhandenen charakteristischen
Teilmodelle miissen um diesen Aspekt erweiterbar sein. Aus diesem Grund miissen die
empirischen Teilmodelle so ausgelegt werden, dass eine zukiinftige Modifikation durch
alterungsbedingte Materialeigenschaften problemlos einzubinden ist.

4.1.2 Regressionsanalyse

Wie in Kapitel 4.1.1 bereits beschrieben, stellen empirische Modelle den Zusammenhang
zwischen materialabhangigen und materialunabhdngigen Betriebsparametern dar. Zur
Erstellung der Modelle wurde in dieser Arbeit die Methode der ,statistischen
Versuchsplanung® [73] Uber einen definierten Betriebsraum durchgefiihrt, der im weiteren
Verlauf bestimmt wird. Durch eine Regressionsanalyse, auf die im Folgenden naher
eingegangen wird, wurden erlangte Messdaten zur Bestimmung empirischer Modelle
genutzt.

Die Regressionsanalyse beschreibt ein statistisches Verfahren, das aus Messdaten y und
einer oder mehreren unabhangigen Eingangsvariablen u eine ZielgréRe y schatzt. Zur
Schatzung dieses funktionalen = Zusammenhangs zwischen den erklarenden
Eingangsvariablen u und der ZielgroRe $ muss jedoch zuerst eine mathematische
Beschreibung aufgestellt werden, die als Zielfunktion bezeichnet wird. Die erklarenden
Eingangsvariablen u sind aus dem bestehenden Prozess heraus zu identifizieren. Einen
Uberblick Uber die Regressionsanalyse geben [74, 75]. Grundsatzlich ist die Zielfunktion
durch vorliegendes Wissen so zu wahlen, dass sie die Zusammenhange anndhernd gut

beschreibt. Die erstellte Zielfunktion mit geschéatzten Regressionsparametern wird bei der
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4 Betriebsfiihrungskonzepte

spateren Modellierung zur Vorhersage der ZielgrofRen genutzt. Dabei lassen sich nicht nur
lineare, sondern auch nichtlineare Zusammenhange durch die Zielfunktion beschreiben.
Dem Aufbau der Zielfunktion sind im Allgemeinen keine Grenzen gesetzt. Eine mdégliche Art
der Zielfunktion Iasst sich mittels

M—-1N-1

N-1
}7=00+Zoi'ui+0ii'ui2+zZoki'uk'ui (4.1)
i=1 k=1 i=2

definieren. Da dieser Typ der Zielfunktion o,; Regressionsparameter besitzt, muss die
Anzahl vorhandener Messpunkte mindestens genau so grol} sein, um eine eindeutige
Schéatzung durchfiihren zu kénnen. Des Weiteren missen die erkldrenden Variablen auf
einen bestimmten Bereich eingegrenzt werden. Somit wird ein Arbeitsbereich mit
Randbedingungen geschaffen, der nicht nur zur schnellen Findung einer adaquaten
Zielfunktion beitragt, sondern auch die Genauigkeit des Modells erhéhen kann. Die
Regressionsanalyse besteht somit aus zwei Komponenten: der Zielfunktion und der
Schatzung der Regressionsparameter.

Die Parameterschatzung ist essentiell zur Erstellung des Modells. Stellt die Zielfunktion das
Gerust des Modells zur Verfugung, so fillt die Parameterschatzung dieses Gerlst mit dem
Charakter des zu findenden Modells. Ziel der Schatzung ist die Findung von Parametern in
der Zielfunktion zur bestmdglichen Beschreibung des Modells. Den am weitesten
verbreiteten Ansatz stellt die ,Methode der kleinsten Quadrate® dar [75], die von einer
Normalverteilung ausgeht. Der wesentliche Vorteil dieser Methode besteht in deren
Einfachheit, da zur Schatzung nur die Messwerte mit Fehlern und die Zielfunktion bendtigt
werden. Sie findet Anwendung bei Tabellenkalkulationsprogrammen wie zum Beispiel Excel
[76]. Im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit findet der ,Levenberg-Marquardt-
Algorithmus® [77] Anwendung, der auf der Methode der kleinsten Quadrate aufbaut und zur
Schéatzung der Regressionsparameter ein iteratives numerisches Verfahren nutzt, um das
Minimum der Abweichung zu finden [78, 79].

Durch Regressionsmodelle lassen sich quantitative Zusammenhange zwischen
verschiedenen Zielgrofien schatzen. Eine Aussage Uber die Genauigkeit des erzielten
Modells kann durch das Bestimmtheitsmaf}
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(4.2)

erfolgen, das die Modellglte ins Verhaltnis zu Messdaten setzt und aus dem Quotient der
erklarten Variation (gegeben durch das geschatzte Modell $;) zur Gesamtvariation (gegeben
durch die Messdaten y;) bestimmt wird. In diesem Kontext beziehen sich beide Variationen
auf das arithmetische Mittel der Messwerte y. Je naher der Wert von R? an 1 liegt, desto
besser ist die Naherung des geschatzten Modells an die Messdaten. Es entsteht eine
unmittelbar quantitative Aussage Uber die Modellglite, wobei eine Beurteilung zwischen
Modellen mit unterschiedlichen ZielgroBen und einer unterschiedlichen Anzahl an
Parametern mit Hilfe des BestimmungsmafRes nicht mdglich ist. Im weiteren Verlauf werden
die Uber die statistische Versuchsplanung generierten Modelle anhand des
Bestimmtheitsmales beurteilt.
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4.1 Modellierung des DMFC-Systems

4.1.3 Empirische Modelle

Die ZielgréRen der empirischen Modelle der DMFC unterliegen, wie in Kapitel 4.1.1
beschrieben, den Materialeigenschaften der eingesetzten MEA. Erheblich fiir das Modell und
prozesstechnische Eigenschaften sind aber nicht die vorhandenen Materialeigenschaften an
sich, sondern die sich daraus ableitenden sekunddren Anderungen vorhandener
ProzessgréfRen. So wird nicht die Materialeigenschaft an sich bewertet, sondern ihr Einfluss.
Daraus bilden sich bedeutsame Aspekte fir den Betrieb ab, wie zum Beispiel kritische
Arbeitsbereiche, vorangeschrittene Alterung, maximale Leistungsabgabe oder maximaler
Wirkungsgrad. Die empirischen Modelle bestimmen damit erforderliche Merkmale der DMFC
und bilden daraus die Grundvoraussetzung, verschiedene DMFC-Stacks mit ihren
charakteristischen Eigenschaften in das vorhandene Gesamtmodell schnell zu substituieren.

Nicht nur im Zusammenhang mit Materialeigenschaften sind charakterisierende empirische
Modelle von groBer Bedeutung, auch bei der Alterung der DMFC kann eine
Charakterisierung anhand dieser Modelle stattfinden. Durch einen kontinuierlichen Betrieb
und die sich daraus ergebende Alterung andern sich die initialen Materialeigenschaften
kontinuierlich. Infolgedessen kommt es auch zu einer Anderung der empirischen Modelle,
durch die dann eine charakteristische Bewertung der Alterung durchgefiihrt werden kann.
Diese Alterungsabhangigkeit wird im Fortlauf der Arbeit ausfihrlich thematisiert und
analysiert. Im Folgenden werden die empirischen charakteristischen Modelle der einzelnen
ZielgréRen vorgestellt.

Betriebsbereich empirischer DMFC-Modelle:

Wie in Kapitel 4.1.1 beschrieben, stellt der Betriebsbereich der empirischen Modelle eine
wesentliche limitierende Grofie bei der Simulation dar. Nur Betriebsparameter innerhalb des
definierten Betriebsbereiches liefern ein zuverlassiges Simulationsergebnis [80]. Die bei
einer statistischen Versuchsplanung erlangten Messdaten wurden zur Modellfindung genutzt.
Erganzend dazu wurden in Vorversuchen kritische Betriebsbereiche des DMFC-Stacks
analysiert. Unter dem Aspekt der minimalen Zellspannung von Ugzejje—min = 200 mV konnten
folgende relevante Betriebsbereiche der Betriebsparameter ermittelt werden.

Betriebsbereich Methanolkonzentration: 440 .. 760 mmol/L
Betriebsbereich Stacktemperatur: 52..68°C
Betriebsbereich Stromdichte: 65 .. 185 mA/cm?

Die durch die Regressionsanalyse erstellten Modelle sind statischer Natur. Dabei wurden
jeweils stationare Betriebspunkte angefahren und die Abhangigkeit von Betriebsparametern
gemessen.

4.1.3.1 Modell zur Abbildung der Methanolpermeation

Die erste charakteristische Zielgré3e bildet die Methanolpermeation, die den Stofftransport
der Methanolmolekdle von der Anode durch die MEA auf die Kathode beschreibt. In Kapitel
2.3 wurde im Zusammenhang mit dem Wirkungsgrad initial darauf eingegangen. Ohne
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4 Betriebsfiihrungskonzepte

elektrochemischen energetischen Nutzen gerat das Methanol am Katalysator in Kontakt mit
Sauerstoff und oxidiert gemaR der Reaktionsgleichung

3

Die Methanolpermeation wird groRtenteils durch die Materialeigenschaften des Elektrolyten
bestimmt. Je nach Betriebsbedingungen permeieren mehr als 20 % des Methanols von der
Anode zur Kathode [15, S. 15]. Wie in Kapitel 3 aufgefiihrt, stellt die Methanolpermeation ein
unmittelbares Mal® zur Bewertung der Verlustleistung dar und hangt von verschiedenen
Faktoren ab. Die Betriebsparameter Tsi ek, cmeon UN jei besitzen einen direkten Einfluss auf
die Methanolpermeation. Der durch die Permeation verursachte Stoffstrom wird durch die
Permeationsstromdichte j..m charakterisiert. Diese Vorgehensweise hat sich im Bereich der
DMFC etabliert [3] und beschreibt die verlustbehaftete Stromdichte jperm, die sich durch die
Methanolpermeation ergibt. Die Abhangigkeit der Permeationsstromdichte von
Betriebsparametern lasst sich iber die funktionale Beziehung

Jperm = f (Tstackr CMeoH Jel) (4.4)

ausdrucken. Durch diese Kenntnis erfolgt die Erstellung der Zielfunktion auf Basis des in
Kapitel 4.1.2 entwickelten Algorithmus, um einen quantitativen Zusammenhang der
Betriebsparameter zu erhalten. Die Betriebsparameter hierzu lassen sich mit der Funktion
(4.4) eindeutig identifizieren. Da es zwischen den Variablen Wechselwirkungen auf die
ZielgrolRe jperm gibt, muss dieser Zusammenhang in die Zielfunktion einflieen. Des
Weiteren zeigten Vorversuche nichtlineares Verhalten von j; und cyeon auf jperm [80].

o Koeffizient Jperm
a0 1 -3,84E+01

o a | -3,71E-01
Ngso i as T 4,49E+00
S as c -3,50E-01
Eo | an i2 2,13E-03
f‘-zo ] an | JT -2,02E-03
an | jc -2,44E-04

0 an T2 -4,25E-02

as | T 3,29E-03

asm 2 2,48E-04

Abbildung 4.1 Methanolpermeation JM-RW86

Diese Effekte werden in der Zielfunktion durch ein Polynom maximal zweiter Ordnung
berucksichtigt. Um alle Zusammenhange in die Zielfunktion zu integrieren, wird diese durch

2 _ . .2 .
Jperm = Qo + Ayjer + A2Tstack + A3CMeon + @11/61 T A12/e1Tstack 5)
4.5
; 2 2
+ a13je1meon + A22TStack + @23 stackCMeon + 033CHe0n
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4.1 Modellierung des DMFC-Systems

beschrieben. Das ,Dach® (") auf j,.., definiert diesen als Schéatzwert und spiegelt den
Unterschied zwischen real gemessenen und durch die Modellierung geschatzten Werten
wider. Unter Beriicksichtigung des Betriebsbereichs der erkldrenden Betriebsparameter
wurden ein dreidimensionaler Funktionsraum aufgespannt und eine Regressionsanalyse
mittels Zielfunktion (4.5) durchgefiihrt. Das ermittelte Modell der Methanolpermeation ist in
Abbildung 4.1 dargestellt, wobei der Betriebsparameter Ts i bei 52 und 68 °C konstant
gehalten wird und sich dadurch zwei Darstellungen ergeben. Die zehn ermittelten Parameter
a, ...az3 kdnnen der nebenstehenden Tabelle entnommen werden. Es fallt direkt auf, dass
das generierte Modell der Methanolpermeation eine negative Abhangigkeit zur Stromdichte
je aufweist — was zu erwarten war, da bei hoher Stromdichte die vorhandenen
Ladungstrager Uber den Verbraucher abflieRen. Ebenfalls pragt sich eine stark Abhangigkeit
der Permeationsstromdichte zur Stacktemperatur aus. Bei hohen Stacktemperaturen Tgi,ck
und geringer elektrischer Belastung kommt es zu grofen Permeationsverlusten, die sich
zusatzlich durch eine hohe Methanolkonzentration steigern, sodass sich die maximale
Methanolpermeation bei einer hohen Methanolkonzentration und hohem Ts;,¢ einstellt. Das
erstellte empirische Modell und vorhandene Messdaten der Methanolpermeation zeigen mit
einem BestimmtheitsmaR R? = 0,86 eine gute Ubereinstimmung.

4.1.3.2 Modell zur Abbildung der Wasserpermeation

Durch den Elektrolyten, der zur Leitung von Protonen genutzt wird, bildet sich zusatzlich zur
beschriebenen Methanolpermeation eine Wasserpermeation aus. Die permeierende
Wassermenge stellt eine weitere charakteristische ProzessgréRe der DMFC dar und betragt
mehr als die Halfte des kompletten Wasseraustrags der Kathodenseite. Weniger durch
Diffusionseffekte gepragt, lasst sich schnell eine proportionale Abhangigkeit der
Wasserpermeation zur elektrischen Stromdichte j.; erkennen. Der so genannte ,Drag-
Faktor® beschreibt diesen Sachverhalt und gibt das Verhaltnis von Wassermolekilen zur
Protonendiffusion an. Zusatzlich zur Stromdichte ist der Drag-Faktor temperaturabhangig
und wird mit Werten von 3 bis 4 benannt [70, S.42]. Damit ergibt sich fir die
Wasserpermeation eine direkte Abhangigkeit zur Stacktemperatur und Stromdichte. Durch
die Methanolkonzentration existiert eine weitere charakteristische EinflussgréRe mit der sich
eine Abhangigkeit der Wasserpermeation von Betriebsparametern gemaf

My,0-perm = f (Tstack €MeoH Je1) (4.6)

ergibt. Die Betriebsparameter und auch die Zielfunktion zur Wasserpermeation besitzen den
gleichen Charakter wie die Beschreibung der Methanolpermeation. Dadurch entsteht eine
einheitliche Modellbildung, bei der sich lediglich die Parameter der Regressionsanalyse
unterscheiden. Durch die Abhangigkeit ergibt sich die Zielfunktion

ﬁ\lHZO—perm = b() + bljel + bZTStack + b3CMeOH + blljgl + b12jelTStack (4 7)

. 2 2
+ bizjeicMeon + D22Tstack + b23TstackCMeon t P33CMeon

Mittels der Zielfunktion (4.7) wurde fir das empirische Modell der Wasserpermeation eine
Regressionsanalyse durchgefiihrt.
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0,04 Totack = 68-C Koeffizient | 7ity,0—perm
I R? = 0,96 _ bo 1 -2,97E+00
=0T b j 3,98E-02
< 003 [ R
SR e
50,025 —| \ 3 -3,64E-
g \\‘\\\““\\ — [bn | 2 | 1,00E-05
g 002 NN “‘“ “‘
€ AN | bw | jT | 7.66E-05
0,015 — \““‘
! | b1s j-c -2,12E-05
0,01 505 bz | T? -9,40E-04
18 <
8oq b2s T-c 3,10E-05
jor [MA/cm?] 10 00 bss | ¢ | 3,35E-06

>0 Cmeon [Mmol/L]

Abbildung 4.2 Wasserpermeation JM-RW86

Abbildung 4.2 veranschaulicht das ermittelte Modell der Wasserpermeation. Dabei wird
ebenfalls der Betriebsparameter T, bei 52 und 68 °C konstant gehalten, wodurch sich
zwei Funktionen ergeben. Die zehn ermittelten Parameter b, ...b3; werden in der
nebenstehenden Tabelle aufgefiihrt. Bei der Wasserpermeation besteht eine direkt
proportionale Abhangigkeit zur Stromdichte. Bei Erhéhung dieser steigt die
Wasserpermeation stark an, wahrend der Zusammenhang von Wasserpermeation zu
Stacktemperatur dagegen gering ausfallt. Hier ist zu beobachten, dass mit steigender
Stacktemperatur die Wasserpermeation nur leicht ansteigt. Die Abhangigkeit von der
Methanolkonzentration  stellt den  geringsten Einfluss dar. Bei steigender
Methanolkonzentration kommt es zu einer leichten Reduzierung der Wasserpermeation. Das
erstellte empirischne Modell zeigt mit einem Bestimmtheitsmall R? =0,96 eine gute
Ubereinstimmung mit den vorhandenen Messdaten der Wasserpermeation.

4.1.3.3 Modell zur Abbildung der Zellspannung

Die Zellspannung der DMFC bildet eine weitere kennzeichnende ZielgroRe der DMFC. Wie
auch bei den vorherigen ZielgréRen, bleiben die Zielfunktion und die erklarenden Variablen
dieselben, wahrend sich die Gewichtung der Abhangigkeiten hingegen mit dem jeweiligen
Betriebsparameter und den Parametern andert. Den gréf3ten Einfluss auf die Zellspannung
besitzt die elektrische Stromdichte. Je nach Stromfluss bildet sich eine unterschiedlich hohe
Zellspannung aus, die durch die Ul-Kennlinie charakterisiert wird. Diese wurde in Kapitel 2.3
bereits detailliert erldutert. Darliber hinaus bildet die Methanolkonzentration eine
Abhangigkeit, die quadratisch in die Zielfunktion eingeht, die wiederum die Menge
vorhandener Ladungstrager an der MEA angibt. Mit zunehmender Methanolkonzentration
steigt die Zellspannung an, da die Anzahl an Ladungstrédgern steigt und damit das
vorhandene Potenzial anhebt. Der Betriebsparameter Stacktemperatur bildet eine starke
Abhangigkeit zur Zellspannung aus. Durch die Temperatur am Stack vergréRert sich die
kinetische Energie vorhandener Landungstrager, wodurch gleichzeitig auch die
Zellspannung durch das groRer werdende energetische Potenzial ansteigt. Alle drei
Betriebsparameter werden durch folgende Zielfunktion der ZielgroRe Zellspannung
zugeordnet:
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4.1 Modellierung des DMFC-Systems

ﬁZelle = ¢o + ¢1jer + C2Tstack T C3CMeon + Clljgl + c12/e1Tstack (4.8)

. 2 2 ’
+ c13je1Meon + €22TStack T €23TstackCMeoH T €33CMeoH

Auch hier kam zur Generierung des empirischen Modells der gleiche Betriebsbereich der
vorherigen Modelle zum Einsatz. Abbildung 4.3 stellt das ermittelte Modell der Zellspannung
grafisch dar. Dabei wird ebenfalls der Betriebsparameter T, bei 52 und 68 °C konstant
gehalten, wodurch sich zwei Funktionen ergeben. Die zehn ermittelten Parameter ¢ ...c33
konnen in der nebenstehenden Tabelle eingesehen werden.

Koeffizient Uzenle
. 1 ~1,61E+02
o j -3,89E+00
e | T 1,57E+01
s c 9,94E-01
cn | f -1,74E-04
ce | T 2,94E-02
cs | jc 1,60E-03

C22 T2 -8,01E-02
C23 T-c -1,03E-02
C33 c? -4,35E-04

Abbildung 4.3 Zellspannung JM-RW86

Das generierte Modell offenbart eine starke Abhangigkeit von der Stromdichte j,; — was zu
erwarten war, da der gewahlte Bereich der Stromdichte, den linearen Bereich der
Ul-Kennlinie widerspiegelt. Hinzu kommt die Abhangigkeit von der Stacktemperatur Tsiack,
die sich beim Ansteigen positiv auf die Zellspannung auswirkt. Dies war ebenfalls zu
erwarten, da mit erhéhtem T, die Reaktionsgeschwindigkeit ansteigt. Die Methanol-
konzentration hat einen geringen, aber trotzdem nicht zu vernachlassigenden quadratischen
Einfluss auf die Zellspannung. Steigt die Methanolkonzentration an, erhéht sich dadurch die
Zellspannung. Das Bestimmtheitsmal liegt mit R? = 0,92 hoch und spiegelt damit eine gute
Ubereinstimmung mit der Realitat wider. Das empirische Modell ist somit in der Lage, die
Zellspannung in Abhangigkeit bedeutsamer Betriebsparameter zu schatzen.

4.1.4 Bilanzraume

Die Bilanzrdume stellen den Teil des DMFC-Modells dar, der durch physikalische und
chemische Zusammenhange beschrieben wird. Sie bezeichnen in sich geschlossene
Prozesse, bei denen die ein- und ausgehenden physikalischen GréRen bilanziert werden. Im
Bilanzraum der Stoffmengen werden die Stoffmengen beriicksichtigt, die in den Bilanzraum
der DMFC wahrend des Betriebs eindringen oder ihn verlassen. Dabei unterteilt sich die
Stoffbilanz in die Wasserbilanz, die Luftsauerstoffbilanz, die COz-Bilanz und die
Methanolbilanz.
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m CO, —Anode

P

y E— mMeOH
VKathode
DMFC-Stack

4VAbluft

mHZO Kathode
Abbildung 4.4 Bilanzraum Stoffmengen

Abbildung 4.4 zeigt die Bilanzierung vorhandener Stoffmengen anoden- und kathodenseitig,
wobei die dem Verbraucher zur Verrichtung von Arbeit abgegebenen Elektronen dem
DMFC-Stack zur Bilanzierung wieder zugefiihrt werden. Im Weiteren wird auf die einzelnen
Stoffmengen eingegangen.

4.1.4.1 Wasserbilanz der Kathode

Die Wasserbilanz des DMFC-Systems untergliedert sich in drei verschiedene Beitrédge. Der
groRte Anteil des Wasseraustrags auf der Seite der Kathode bildet das entstehende
Reaktionswasser, bedingt durch die Reaktionsgleichung (4.9). Die entstehende
Wassermenge wird durch den entnommenen elektrischen Strom bestimmt. Pro erzeugtes
Elektron wird ein Wasserstoffproton auf der Kathodenseite oxidiert. Durch die
Faradaykonstante wird der Stoffmengenstrom der Protonen gemaf

1 .jel ) AZelle

. _ _ As _ 2
gy = oo EHE | F = 9648525 Age =315 cm (4.9)

berechnet. Da fiir ein Wassermolekil zwei Wasserstoffprotonen mit dem vorhandenen
Luftsauerstoff reagieren, ergibt sich daraus der Stoffmengenstrom des Produktwassers.
Durch die molare Masse des Wassers resultiert daraus der Massenstrom zu

1 .jel 'AZelle

i = _ g
MH,0el = 7000 oF “My,o , My,0=18—". (4.10)

mol

Den zweiten Beitrag bildet das durch die MEA permeierte Methanol, das, wie in Kapitel 3.1.1
beschrieben, an der Kathode direkt durch die Reaktionsgleichung (4.3) oxidiert. Dabei
werden, anders als bei der Reaktionsgleichung (4.9), nicht sechs Wasserstoffprotonen
bendtigt, sondern nur vier. Da der elektrische Strom zur Entstehung der Wasserstoffprotonen
eine direkte Abhangigkeit besitzt, sinkt die Wasserproduktion bedingt durch die
Methanolpermeation um den Faktor 1/3 woraus sich der Zusammenhang

. _ 1 jperm - Azelle
"MHz0 jperm = 7000 T 3F

My, 0 (4.11)

ergibt. Neben der Methanolpermeation permeiert auch anodenseitiges Wasser direkt durch
die MEA. Der dabei entstehende Massenstrom des Wassers iy, perm Wurde in Kapitel
4.1.3.2 bereits ausfuhrlich thematisiert.
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Werden alle drei Elemente des Wasseraustrags zusammengefiihrt, ergibt sich der komplette
Wassermassenstrom

mHZO_K_ab = mHZO_el + mHZO_perm + mHZO_jperm ’ (412)

der den Bilanzraum verlasst. Der Aggregatzustand des entweichenden Wassers hangt vom
jeweiligen Betriebsbereich der DMFC ab und kann in gasférmiger und wassriger Form
erfolgen.

4.1.4.2 Luftsauerstoffbilanz der Kathode

Fur eine spatere Energiebilanzierung wird die Reduzierung von Luftsauerstoff durch die
Kathode bendtigt. Bei der Reaktion zur Entstehung des Wassers werden neben den
Wasserstoffprotonen Sauerstoffmolekile umgesetzt, die dem Volumenstrom der Luft
entnommen werden. Auch hier setzt sich die Reduzierung aus zwei Beitragen zusammen.
Durch den elektrischen Strom kommt es zu einem Stoffmengenstrom von
Wasserstoffprotonen, bedingt durch Gleichung (4.9). Umgerechnet auf Methanolmolekile
reduziert sich der Stoffmengenstrom auf 1/6, da flir sechs Wasserstoffprotonen jeweils ein
Methanolmolekil benétigt wird. Da fur die Entstehung des Wassers anderthalb
Sauerstoffmolekille dem Luftvolumenstrom entzogen werden, ergibt sich eine Reduzierung
des Luftsauerstoffs durch den Zusammenhang

1,5 jo-A 1 o) - A
et Azete - _ Jet zelle ,M02=31,99%- (4.13)

A1 = —_—  Jel fZelle
MKabel = 7000 " 6F % 71000  4F 2

Neben der eigentlichen Reaktion flihrt permeiertes Methanol von der Anode zur Kathode
zusatzlich zu einer Reduzierung des Luftsauerstoffs. Bedingt durch Gleichung (4.3) werden
dem Luftvolumenstrom anderthalb Sauerstoffmolekile pro einem Methanolmolekiil
entzogen, wobei ein Sauerstoffmolekul den Bilanzraum in Form von CO; verlasst. Dadurch
resultiert eine zusatzliche Reduzierung des Luftsauerstoffs durch

Am ) _ 1,5-1 .jperm : AZelle . _ 1 .jperm : AZelle .
K.ab_jperm = 7100 6F %27 1000 12F

Mo, . (4.14)

Die Addition der beiden Beitrage fiihrt zum entzogenen Massenstrom des Sauerstoffs auf
der Kathodenseite, woraus sich eine Gesamtreduzierung geman

Mo

1 . (jel jperm) . AZelle . (4 15)

AMK ap 0, = AMK ap el + AMK ab jperm = 1000 \4 " 12 F

2

ergibt. Durch Einflhrung des idealen Gasgesetzes kann der Massenstrom — unter Annahme
eines idealen Gases — in einen Volumenstrom unter Normalbedingungen umgerechnet
werden. Dabei wird der Kathodeneingangsvolumenstrom nach Gleichung (4.15) reduziert,
woraus sich der trockene Kathodenausgangsvolumenstrom

; VKathode ) AZelle Ai’n]( ab_0, ° RT
Vi = - =z -1000
K_ab_trocken 60000 M02 Pumg (4.16)
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mit den Parametern

Pumg = 101325Pa , T=273,15K , R=8314—_

mol-K

berechnen lasst.

4.1.4.3 COz-Bilanz der Anode

Das CO., das an der Anodenseite durch die Reaktionsgleichung (4.17) entsteht, ist stark
vom Laststrom abhangig. Durch den elektrischen Strom kommt es zu einem
Stoffmengenstrom von Protonen, bedingt durch Gleichung (4.9). Umgerechnet auf ein
Methanolmolekil reduziert sich der Stoffmengenstrom auf 1/6, da fir sechs
Wasserstoffprotonen jeweils ein Kohlenstoffdioxidmolekil benétigt wird. Dadurch lasst sich
der Stoffstrom des Kohlenstoffdioxids zu

; . 1 jer-Azen
Nco,-A = MMeOHel — 1000 : % (4.17)

berechnen. Mit gegebener Dichte und der molaren Masse des CO gilt dann

y _ 1 jel i AZelle MCOZ
VA_ab_trocken ~ 1000 ' 6F '

— g _ g
5o, Mco, = 44015 600, =198% . (4.18)

4.1.4.4 Methanolbilanz der Anode

Die Methanolbilanzierung charakterisiert das Verhaltnis von zugeflihrtem zu angereichertem
Methanol. Fir die Reduzierung des Methanols auf der Anodenseite sind die
elektrochemische Umsetzung und die Methanolpermeation verantwortlich. Gleich den
vorherigen Massenstromen, filhrt die chemische Reaktion (4.19) in Abhangigkeit der
elektrischen Last zu einem Abbau des Methanols auf der Anodenseite. Reprasentativ fiir die
benétigte Stoffmenge an Methanol ist Gleichung (4.17), die den Zusammenhang des
Methanolmassenstroms zum elektrischen Strom zeigt. Des Weiteren kommt es durch die
Methanolpermeation zur Kathode zu einem zusatzlichen Methanolverlust an der Anode. Die
Permeationsstromdichte j,erm, die durch das empirische Modell aus Kapitel 4.1.3.1
reprasentiert wird, steht stellvertretend fiir diesen Methanolverlust und geht gleich der
elektrischen Stromdichte in die Berechnung des Massenstroms des abgereicherten
Methanols geman

, , , 1 (el +Jjperm) - Azen
MMeOH_ab = MMeOH_el + MMeOH_perm = 1000 22 pe6r? e, MMeOH (419)

ein. In Kapitel 2.3 wurde in Verbindung des Betriebsverhaltens und des Wirkungsgrads der
DMFC bereits vermittelt, dass Gleichung (4.19) den Energiefluss reprasentiert, der zum
Betrieb bendtigt wird. Dem gegenuber steht die zudosierte Menge an Methanol. Da auf der
Anodenseite ein Wasser-Methanol-Mix zirkuliert, &ndert sich durch die Zudosierung und
Abreicherung von Methanol die Konzentration in dieser Lésung. Wird das Volumen Vy,04e
des Methanol-Wasser-Mixes konstant gehalten, kann die Methanolkonzentration cyeon
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berechnet werden. Wie in Kapitel 2.4 erlautert, stellt diese einen charakteristischen
Betriebsparameter dar und ist von essentieller Bedeutung. Dadurch ergibt sich aus der zu-
und abgefiihrten Methanolmenge Uber die Zeit die Methanolkonzentration durch

d _ Tipeon — mMeOH_ab
ECMeOH =

-1000. 4.20
VAnode : MMeOH ( )

Durch Integration von zu- und abgefiihrten Methanol gilt dann

MMeOH — MMeOH_ab

CMeOH = - 1000 dt + cmeoH-start » (4.21)

VAnode : MMeOH

mit der Methanolkonzentration cyeon-start ZUM Startzeitpunkt.

4.1.4.5 Energiebilanz

Die Grundlage der Energiebilanzierung bildet der vorhandene Bilanzraum der Stoffmengen.
Die energetischen Effekte innerhalb dieses Bilanzraums bilden in Verbindung der
Stoffstrome die Warmeenergie ab. Dabei werden zusétzlich alle in das und aus dem System
strdbmenden Energieflisse berlcksichtigt. Die Stacktemperatur Tgu Stellt  einen
charakterisierenden Betriebsparameter fir die momentane innere Energie des DMFC-Stacks
dar. Die Energie, die in das geschlossene System flieBt, wird durch den zudosierten
Massenstrom an Methanol my.qy bestimmt. Abbildung 4.5 zeigt die dem DMFC-Stack zu-
und abgefihrte Leistung auf.

P el QLuften/v

m AH,

Dampf _A_ab V_H20

DMFC-Stack

mDampf_K_ab 'AH\/_Hzo

Qkonv

Abbildung 4.5 Bilanzraum Energie

Die bei der Zudosierung momentane Wéarmeenergie des Methanols wird in diesem Kontext
vernachldssigt. Die innere Energie des Methanols, die durch das Methanol in den
Bilanzraum flieBt, berechnet sich Uber den Brennwert Bye.ony. Diese Art der
Betrachtungsweise beinhaltet neben der Warmemenge des Methanols zuséatzlich die
Kondensationsenthalpie des im Abgas enthaltenden Wasserdampfes und ergibt sich zu

. ) J
OMeoH = MMeoH * Bmeon + Bmeon = 22315 . (4.22)
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Uber die Konvektion Qy,n, verldsst ein gewisser Teil an Warmeenergie den Bilanzraum.
Diese hangt vom Warmelibergang a,x des DMFC-Stacks zur Umgebung ab. Bei gegebener
Temperaturdifferenz  von DMFC-Stack Tsic zur  Umgebungstemperatur T, und
Konvektionsoberflache A,k lasst sich die abgefiihrte Warmeenergie mit

Qkonv = (TStack - Tumg) - (aak - Aax) (4.23)

berechnen. Das Produkt aus aax und Ak beschreibt jeweils ein bauspezifisches
Charakteristikum des DMFC-Stacks und wurde fur einen 5-Zellen-DMFC-Stack zu 2,2 W/K
ermittelt [81].

Die bendtigte Energie, um die in den Stack einstromende Umgebungsluft auf die
Stacktemperatur anzuheben, ergibt sich nach

. . ]
QLufterw = (TStack - Tumg) * Cp_Luft VKathode : 6Luft » Cp_Luft = 1,005 g_K (4.24)

Dabei ist davon auszugehen, dass sich die ein- und ausstrdmende Luft isobar verhalten und
der Volumenstrom Viamoqe trocken in den Bilanzraum einstréomt. Aufgrund der
typischerweise recht niedrigen Dampfdriicke in der Umgebungsluft im Verhaltnis zur
Stacktemperatur ist diese Annahme gerechtfertigt.

Die Warmeenergie, die durch die Verdampfung des einstromenden Wassers in den
Bilanzraum entzogen wird, lasst sich durch den Massenstrom des Wassers ritp,mps ; Und die
Verdampfungsenthalpie AHy ;0 zU

Q.Dampf,i = mDampf,i - AHy 120 (4.25)

berechnen. Dabei definiert der Index i jeweils die Kathoden- oder Anodenseite des DMFC-
Stacks. Eine Differenzierung dadurch findet zu einem spateren Zeitpunkt statt. Die durch
beide Seiten erzeugten Wasserdampfstrome 7iipampr ak ap Verlassen den Bilanzraum und
setzen sich aus der Summe von Kathode mMpampr k_ap UNd ANOde Titpampr A an gEMER

Mpampf AK .ab = MDampf K_ab T Mpampf A ab (4.26)

zusammen. Durch die praktische Versuchsumgebung in Kapitel 3.2 konnte beobachtet
werden, dass kathodenseitig die Wasserbeladung des aus dem DMFC-Stack strémenden
Gases gesattigt ist, da ein Teil des eingetragenen Wassers den Bilanzraum in fliissiger Form
verlasst und keine weitere Energie zur Verdampfung benétigt. Damit liegt eine vollstandige
Befeuchtung des Kathodenvolumenstroms vor, die durch die maximal madgliche
Wasserdampfbeladung des Kathodenvolumenstroms

Mpampf K ab = MH,0 Kab Mit max{mDampf_K_max} (4.27)

begrenzt wird. Eine vollstindige und damit maximale Befeuchtung des Kathodenabgases
Mpampf K_max €rgibt sich mit dem trockene Kathodenvolumenstrom VK ab_trocken, der Dichte
der Luft 61, und der absoluten Wasserbeladung Xak ap max ZU

mDampf_K_ab = VK_ab_trocken “ Opuft - XAK_ab_max . (4.28)
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Dabei gilt die Annahme, dass die einstromende Umgebungsluft Vi,imodqe iN das System
trocken ist und keinerlei Wasser mit sich fihrt, was durch die Laborbedingungen in Kapitel
3.2 geben ist.

Auf der Anodenseite besteht das Produkt der chemischen Reaktion nur aus der Bildung von
CO.. Das dadurch entstehende Gas kann als vollstandig trocken bewertet werden. Durch die
hohe Betriebstemperatur des DMFC-Stacks ist auch hier davon auszugehen, dass eine
vollstédndige Befeuchtung des CO2-Massenstroms 7it ap trocken durch

mDampf_A_ab = mA_ab_trocken 'XAK_ab_max (4.29)

mittels maximaler Wasserbeladung Xak ap max Stattfindet. Die maximale Wasserbeladung
XAk ab_max Charakterisiert dabei eine spezifische KenngréRe, die von dem Betriebsparameter
Stacktemperatur Tsi,oc Stark abhangig ist. Die maximale Wasserbeladung wird drucklos
durch den Umgebungsdruck pyy,g definiert, da die Druckverluste vernachlassigbar klein
ausfallen. Dariliber hinaus wird der Wasserdampfpartialdruck ppampe bendtigt.  Zur
Berechnung wird vereinfachend fiir die Volumenstrome des Abgases beider Seiten Luft
angenommen. Uber die molaren Massen von Luft M ¢ und Wasser My, ergibt sich laut
[82] die maximale Wasserbeladung zu

_ MHZO Pbampf
XAK,ab,max = :

. 4.30
MLuft Pumg — Ppampf ( )

Der Wasserdampfpartialdruck weist eine starke Abhangigkeit zur Stacktemperatur auf. Diese
Beziehung lasst sich iber die Magnusformel

MMag T'stack

pDampf = AMag . eTMag+TStack (431)

nach [82], mit den Parametern

Amag = 585Pa , Tuag=2252K , my,, = 16,764

ausdrucken. Durch Einsetzen der Gleichung (4.31) in (4.30) ergibt sich die maximale
Wasserbeladung gemaf

MMag Tstack
MHZO AMag . eTMag+TStack
MLuft ' MMag Tstack
pumg — AMag . eTMag"'TStack

XAK_ab_max = (4.32)

Der Bilanzierungsraum beschreibt die ein- und ausstrdomende Warmeenergie des
DMFC-Systems. Die Verdampfungsenthalpie wird durch Gleichung (4.26) anoden- und
kathodenseitig zusammengefasst. Damit ergibt sich der momentane Warmeenergiestrom

Qsystem = Omeon — (Mpampt aK ab - AHv 1120) = Pel = Qkonv — QLufterw (4.33)

des Bilanzraums. Ist die Warmekapazitat Csiack—therm d€S DMFC-Stacks bekannt, so kann
die zeitlich abhéngige absolute Stacktemperatur Tsy,cx aps durch
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i QSystem

T Tstack_aBs = (4.34)

CStack—therm

ermittelt werden. Der Wert Csiack—therm iSt €benfalls ein bauspezifisches Charakteristikum des
DMFC-Stacks und wurde fir einen 5-Zellen-DMFC-Stack auf 2200 J/K ermittelt [81]. Bei
Durchfiihrung einer Integration Uber die Zeit, lasst sich die absolute Stacktemperatur
Tstack aps €rmitteln. Um eine genaue Aussage Uber Tsicx aps 2zU erhalten, wird die
Ausgangstemperatur Tsiack—start ZUM Startzeitpunkt bendtigt, woraus sich durch Integration
die absolute Stacktemperatur zu

QSystem

Tstack_aBs = dt + Tstack—Start (4.35)

CStack—therm

ergibt.

4.1.5 Darstellung des DMFC-Systems im Zustandsraum

Durch die Anforderungen hinsichtlich der Betriebsfiihrungskonzepte ist ein Modell der DMFC
entstanden, das sowohl empirische als auch physikalische und chemische Teilmodelle
beinhaltet. Das Gesamtmodell wird dabei so ausgelegt, dass die AusgangsgrofRen jeweils
von den zu regelnden, identifizierten Betriebsparametern gebildet werden, die fir eine
spatere Betriebsflihrung essentiell sind. Dabei wird die Anzahl der Zustands- und
AusgangsgréfRen relativ klein gehalten, um unnétigen Rechenaufwand zu vermeiden. Die
generierten Teilmodelle werden zu einem Gesamtmodell zusammengefihrt, wobei ein
nichtlineares Modell im Zustandsraum der Form

) = £ (x(O.u®)

(4.36)

y(® = g (x(®),u()
entsteht. Die Darstellung erfolgt in vektorieller Form, gekennzeichnet durch einen Unterstrich
(). Der Eingangsvektor im DMFC-System besitzt die folgenden EingangsgroRen: die
elektrische Stromdichte j, (MA/cm?), den Volumenstrom Viaode (MI/cm?min) der Luft auf
der Kathodenseite und den Methanolvolumenstrom Vy.on (ml/min), der in das DMFC-
System eintritt. Daraus ergibt sich der Eingangsvektor zu

u= [jel I./Kathode VMeOH]T- (4.37)

Als Ergebnis dieser Eingangsgroflen reagiert das DMFC-System mit Prozess- und
Zustandswerten. Es ergeben sich vier ZustandsgrofRen des Systems, die durch den Vektor

x = [cmeon Tstack ABs Ui-zelle Uz-zelle]” (4.38)

dargestellt werden. Dabei handelt es sich um die Methanolkonzentration der Anoden-
Methanol-Wasser-Mixes cyeon (MMoOI/L), die absolute Stacktemperatur des gesamten
DMFC-Stacks Tsiack aps (K) und zwei Zustandsvariablen, u;_zepe und up_zepe, Ohne
physikalische Interpretation, bedingt durch das elektrodynamische
Zellspannungstiiberschwingen der Stromdichte j,;. Der dynamische Zusammenhang von
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Uq_zelle UNA Uy_za1e ZU jg ist in Gleichung (4.42) reprasentiert. Der Ausgangsvektor y des
DMFC-Systems stellt sowohl die Methanolkonzentration als auch die Stacktemperatu_r des
DMFC-Stacks dar. In diesem Zusammenhang wird die absolute Stacktemperatur in die
relative Stacktemperatur Tgi, (°C) Uberfihrt. Darlber hinaus sind die Zellenspannung
Uzene (MV) und die Ausgangsleistung P.; (mW/cm?) Teile des Ausgangsvektors

y= [emeon Tstack Uzelle Pel]T- (4.39)

Die Differentialgleichungen der Modellierung des DMFC-Systems werden im Folgenden
vorgestellt. Die Teilberechnungen der einzelnen Zustandsvariablen wurden im vorherigen
Kapitel erstellt und werden nun zusammengefasst. Werden alle vorhandene
Teilberechnungen in die Differentialgleichung (4.35) der Stacktemperatur und der
Methanolkonzentration (4.20) eingesetzt, entstehen die einzelnen Teilelemente x; des
Zustandsvektors (4.38) mit

d 1 [Vmeon Omeon [ (perm +Je1) ]
= Cveon = : - A , 4.40
dt MeOH VAnode[ 60 MMeOH 6F Zelle ( )
d 1 VMeOH
dt Stack_ABS CStack—therm [60000 MeOH MeOH
_UZelle 'jel ! AZelle ! NZelle - 0,001
—aak - Aak (TStack - Tumg) , (4.41)
l./K thod
- 680806 . 6Luft : AZelle * Cp_Luft (TStack - Tumg)
_VK_ab_trocken ' 6Luft : XAK_ab_max ' AHV_HZO
_VA_ab_trocken : 6C02 : XAK_ab_max : AHV_HZO]
a U1-Zelle] _ -1,28 -0,44 . U1—Zelle 4 . Jel
dat uz_Zeue] ~ 10,25 0 ] [uz—Zelle] + [0] [ ] ’ (4.42)

Uy —Zell
UZelle—dyn = [-0,24 0]- [u ¢ e] .

2-Zelle

Anhand der einzelnen Systemzustdande wird der Ausgangsvektor beschrieben. Die
Teilelemente y; werden wie folgt berechnet. Die Zustandsgré3en Methanolkonzentration und
Stacktemperatur bleiben gleich, wobei die Stacktemperatur ihren relativen Wert annimmt.
Die Zellspannung ergibt sich durch Gleichung (4.8) und dem dynamischen Teil uzejje—dyn
nach Gleichung (4.42). Hier wird der dynamische Teil der Zellspannung bei Erreichen eines
stationaren Zustands der Zellspannung zu null. Die spezifische Ausgangsleistung setzt sich
aus der Zellspannung und der Stromdichte zusammen. Fir eine vollstdndige Darstellung des
nichtlinearen DMFC-Systems im Zustandsraum, werden abschlieRend die Teilelemente des
Ausgangsvektors aufgefiihrt:

Y1 = CMeOH » (4.43)

Y2 = Tstack aBs — 273,15 K, (4.44)

43



4 Betriebsfiihrungskonzepte

Y3 = Uzelle + Uzelle—dyn » (4.45)

Va4 = Uzelle * Jei - (4.46)

4.2 Modellbasierte pradiktive Regelung bei DMFC-Systemen

Die ,modellbasierte pradiktive Reglung” (MPR) beschreibt eine Regelungsmethode, bei der
ein internes Modell des vorhandenen Prozesses zur pradiktiven Bewertung und Optimierung
der StellgréRen genutzt wird. Anders als bei herkdmmlichen Regelungsmethoden, bei denen
Sollwerte mit vorhandenen Betriebsparameter fir die StellgréRenberechnung zu nutzen sind,
werden bei der MPR die StellgroRen durch zukilnftige Prozessprognosen mittels des
internen Prozessmodells geschatzt. Da innerhalb des MPR-Algorithmus eine Optimierung
stattfindet, gehort dieser zur Gruppe der Optimal-Regler [83]. Die modellbasierte pradiktive
Regelung hat eine lange Entstehungsphase durchlaufen. Die erste Idee, durch ein Modell
das Verhalten eines Prozess vorherzusagen und daraufhin optimale Stellgrofien zu
generieren, wurde Mitte der 1960er-Jahre aufgegriffen. Bekannt unter dem Namen MPR
kamen diese Uberlegungen erst Mitte der 1970er-Jahre in der verfahrenstechnischen und
chemischen Industrie zur Anwendung [84, 85]. Der wesentliche Vorteil der MPR gegeniber
herkdmmlichen Regelungsmethoden besteht darin, dass Begrenzungen der Prozess-, Stell-
und Zustandsgréflen unmittelbar im Algorithmus implementiert werden koénnen. Das
Potenzial dieser Regelungsmethode wurde damit frih erkannt. Probleme entstanden jedoch
bei der Umsetzung. Damalige Mikrokontroller steckten noch in den Anfangen und die damit
verbundene Rechenleistung reichte bei der Berechnung der Optimierungsprobleme nur fir
Prozesse mit langsamer Dynamik. Dort waren die Abtastraten grof3 und es stand geniigend
Zeit fur die Berechnung des Optimierungsproblems zur Verfligung. Erst in den spéten
1980er-Jahren — mit steigender Prozessorleistung — fand die MPR zunehmend Einsatz bei
schnelleren Prozessen und wurde Gegenstand verschiedener Forschungsgebiete [86, 87].
Die MPR wurde fortan fir immer mehr Prozesse attraktiv, wie zum Beispiel elektrische
Antriebe oder Automotiv-Regelungen.

Die  weitere  Entwicklung der Betriebsflhrungskonzepte baut auf diesem
Regelungsalgorithmus auf. In Kapitel 2.6 wurde bereits eine Vielzahl an Regelungsmethoden
und Betriebsflihrungsstrategien hinsichtlich ihrer Anwendung bei der DMFC vorgestellt.
Diese Regelungsmethoden wurden in Bezug auf den Stand der Technik von
Betriebsflihrungsstrategien in Kapitel 2.6 der DMFC diskutiert und wesentliche Aspekte flr
eine optimale Betriebsfiihrung des DMFC-Systems daraus abgeleitet. In diesem Kapitel
findet nun eine Bewertung der MPR hinsichtlich der Forderungen an den
Regelungsalgorithmus statt. Die wesentlichen Vorteile der MPR und den damit verbundener
Einsatz bei DMFC-Systemen werden im Folgenden vorgestellit.

Durch die vorherige Modellierung des DMFC-Systems in Kapitel 4.1 steht ein Modell mit
ausreichender Genauigkeit zur Verfligung. Unter Verwendung der MPR existiert somit ein
hohes Potenzial, das DMFC-System hinsichtlich der Betriebsflihrungskonzepte
entsprechend zu regeln. Ein groRer Vorteil der MPR besteht in der Regelung von
MehrgroRensystemen. Durch das in Kapitel 4.1.5 erstellte Modell des DMFC-Systems ist
ersichtlich, dass mehrere Ein- und Ausgangsgréfen im Zustandsraum vorliegen. Des

44



4.2 Modellbasierte pradiktive Regelung bei DMFC-Systemen

Weiteren wurde durch die empirische und chemisch-physikalische Modellbildung gezeigt,
dass Betriebsparameter durch Materialeigenschaften beeinflusst werden.

Ein weiterer Vorteil der MPR ist durch den gewahlten Betriebsbereich gegeben. Selbst
definierte Grenzen von Stell- und Betriebsgrolen werden durch die Integration im
MPR-Algorithmus stets eingehalten. Dies ist ein wesentlicher Vorteil gegeniiber anderen
Regelungsalgorithmen und essentiell bei DMFC-Systemen. Ein Verlassen des in Kapitel
4.1.3 vorgestellten Betriebsbereichs der empirischen Modelle wiirde sich negativ auf die
Performance der DMFC auswirken. Dabei kann es zu einer friihzeitigen Alterung kommen,
die durch kritische Betriebsbereiche weiter beschleunigt wird (siehe Kapitel 2.6.3), wodurch
zusatzlich die Lebenserwartung drastisch gesenkt wirde und die Langzeitstabilitdt nicht
mehr gegeben ware. Gerade bei der Verwendung von herkdmmlichen Regelungsmethoden
wie der PID-Regelung besteht keine Mdglichkeit, Grenzen vorhandener Betriebsparameter
mit Hilfe des Regelungsalgorithmus einzuhalten.

Ein groRes Potenzial gegeniber herkdmmlichen Regelungsmethoden bietet auflerdem die
gute Tracking-Performance. Andern sich Betriebspunkte im DMFC-System, kommt es zu
einer grofden zeitlichen Verzdgerung der Prozesswerte, bis ein stationarer Zustand vorliegt.
Gerade bei Systemen mit groRer Zeitverzégerung oder langsamer Dynamik erweist sich die
MPR ebenfalls als vorteilhaft. Durch das interne Modell liegt Expertenwissen Uber das
zeitliche Verhalten vor und die MPR kann optimal darauf Einfluss nehmen.

Weiterhin findet im Bereich der StellgroRen eine Gewichtung mittels MPR statt. Dabei kann
im laufenden Prozess die Wertigkeit der StellgroRen geandert werden und redundante
StellgroRen kdnnen durch eine Umstrukturierung der Gewichtung durch andere StellgréRen
anteilig ersetzt werden. Dies stellt im Hinblick auf die Langzeitstabilitdt einen immensen
Vorteil dar.

Durch die Langzeitstabilitit wird das DMFC-System fir eine spatere kommerzielle
Anwendung erst attraktiv. Durch den Prozess der Alterung &ndern sich generierte
materialabhangige Modelle der Methanolpermeation, der Zellspannung und der
Wasserpermeation, was fiir den Regelungsalgorithmus eine groRe Herausforderung
bedeutet, da ohne das Wissen dieser zeitlichen Anderungen eine optimale Regelung des
DMFC-Systems nicht mehr gewahrleistet werden kann. Die Zeitvarianz muss in die
Regelungsmethode miteinflieRen. Hier kann das interne Modell, das zur Pradiktion genutzt
wird, zeitvariant modifiziert werden und so auf die Alterung des DMFC-Systems eingegangen
werden. Diese Mdglichkeit beschreibt einen der Hauptgriinde, weshalb die MPR die beste
Wahl zur Realisierung der optimalen Betriebsfiihrung darstellt. Des Weiteren muss fir ein
langzeitstabiles System Fehlertoleranz gewahrleistet sein. Im Vergleich zu herkdémmlichen
Regelungsstrategien eréffnet die MPR einen neuen Bereich der fehlertoleranten Regelung.
Die Vorteile liegen auf der Hand — Anderungen, die zu Fehlertoleranz des DMFC-Systems
fihren, kdnnen unmittelbar in den MPR-Algorithmus implementiert werden.

4.2.1 Funktionsweise der modellbasierten pradiktiven Regelung

Die Arbeitsweise der MPR beruht im Allgemeinen auf zwei Komponenten, dem vorhandenen
Prozessmodell und einer internen Optimierung. Durch diese wird ein vorher definiertes
Gitefunktional J minimiert und der vorgegebene ProzessgroRenverlauf anhand des
StellgréRenverlaufs und des internen Prozessmodells optimiert. Der so berechnete optimale
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StellgréRenverlauf wird dann dem realen Prozess zur Regelung zugefihrt. Bedingt durch die
Online-Berechnung kdnnen Nebenbedingungen fir Prozess- und Stellgroflen zu jedem
Zeitpunkt integriert und eingehalten werden. Demzufolge hat das Modell einen doppelten
Nutzen bezlglich der MPR, da es einerseits das zukiinftige Verhalten des Prozesses
beschreibt und anderseits zur Stellgréenberechnung fiir den realen Prozess genutzt wird.
Abbildung 4.6 veranschaulicht die grundlegende Struktur eines modellbasierten pradiktiven
Reglers.

Gutefunktional

e Nebenbedingungen
Zukiinftiger
Fehlerverlauf
+ . Realer
Referenz- Optimierung > Prozess >
verlauf
Zukinftiger i
StellgroRenverlauf Internes
Zukiinftiger > Modell
Ausgangsverlauf A

Abbildung 4.6 Generelle Struktur MPR

Um zuklnftiges Verhalten des Prozesses zu prognostizieren und einen optimalen
StellgréRenverlauf in einem bestimmten Zeitraum zu generieren, werden zeitkontinuierliche
Modelle in zeitdiskrete Uberfuhrt, bei denen Prozesswerte nur zu diskreten Zeitpunkten k
betrachtet werden. Durch die Differenzengleichung

x(k +1) = f (200, u(k)),

4.47
y() = g (x00,uk)) @4
lasst sich ein nichtlineares Gleichungssystem im Zustandsraum mit k =0,1,2,... und
x(k) € R", u(k) € R™, y(k) € R" beschreiben. Zeitkontinuierliche Modelle in diesem
Zusammen-hang sind nicht zweckmaRig, da die Berechnung deutlich komplexer ausfiele.
Das zur Optimierung genutzte Gutefunktional aus Abbildung 4.6 dient der Integration von
Regelzielen innerhalb des MPR-Algorithmus. Die Gutefunktion

Np

Ny
j=> ||Q(X(k+i) —m(k+i))||2 7  ||(le+i- 1) - ule + —2))|° (@a8)
i=1 i=1

zeigt eine haufig verwendete Form und beschreibt im ersten Term die Differenz zwischen
Regelgréfienfolge y(k + i) und vorgegebenen Referenz-Trajektorie/Sollwert w(k + i), die als
Regeldifferenz bezeichnet wird. Dabei geht dieser Term als quadratischer Giiteanteil durch
die positiv definierte Matrix Q@ Uber N, Zeitschritte in die Bewertung ein. N, definiert dabei
den Pradiktionshorizont. Die zur Optimierung genutzten Stellgréenénderungen bilden den
zweiten Term des Gutefunktionals und sollen durch Minimierung dieses verhindern, dass
StellgréRenanderungen Uber N, Zeitschritte zu groRe Werte annehmen. Dabei wird der
Stellhorizont mit N, definiert. Auch hier findet mit dem Faktor r eine Gewichtung statt. Die
Giteanteile gehen damit unterschiedlich effektiv in die Pradiktion ein. Liegen besondere
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Anforderungen oder Regelziele vor, ist eine Modifikation der Gitefunktion jederzeit mdglich.
Der Stellhorizont N, und der Pradiktionshorizont N, stellen beziiglich der Giitefunktion einen
festen Zeitraum dar, der zur Optimierung von Stell- und Ausgangsgréfien genutzt wird, zu
sehen in Abbildung 4.7.

Ablauf der MPR:

Der Sollwerte der zu regelnden ProzessgroRe wird als zeitlicher Wunschverlauf durch eine
Referenz-Trajektorie w(k + i) vorgegeben. Vom Zeitpunkt k wird mit der Optimierung der
definierten Gutefunktion begonnen. Abbildung 4.7 zeigt den grundlegenden Ablauf der MPR,
wobei die verwendeten ProzessgroRen Ubersichtshalber in skalarer Form dargestellt werden.

Vergangenheit y  Zukunft
- —> Sollwert Referenz w(k+i)

préadizierte Regelgréf3e y(k+i)

----------- g StellgréBe u(k+i)

%

- I I I I I I I I I -
- T T T T T T T T T

k k+1 k+N, k+Ny Zeitschritte
Stellhorizont N,
Prédiktionshorizont N,

-

A A
\J

Abbildung 4.7 Ablauf der modellbasierten pradiktiven Regelung nach [87]

Die Optimierung variiert den StellgroRenverlauf u(k + i) Gber den zukinftigen Stellhorizont
N,. Diese Variation wird vom Zeitpunkt k fir i=1,..,N, Zeitschritte dahingehend
durchgefihrt, dass die definierte Gitefunktion J minimal wird. Der zukinftige
Ausgangsverlauf y(k + i) flieRt ebenfalls in die Optimierung des StellgroRenverlaufs ein. Der
einzige Unterschied besteht darin, dass hier die Variation vom Zeitpunkt k fir i = 1,..., N,
Zeitschritte durchgefiihrt wird, um das Minimum der Gltefunktion J zu finden. Der
Pradiktionshorizont ist dabei immer gréfier oder gleich dem Stellhorizont, womit N, = N, gilt.
Bei groRerem Pradiktionshorizont nimmt die StellgrofRe einen stationdren Zustand u(k + Ny)
an, beginnend bei k + N,. Dieser sorgt dafiir, dass eine Pradiktion des Ausgangsverlaufs
weiterhin durchgefiihrt werden kann. Der durch die Optimierung ermittelte zukiinftige Verlauf
der StellgréRe uqpc(k + i) Gber den Stellgréenhorizont i = 1, ..., N, wird bis auf das erste
Element u,,.(k) verworfen und dieses wird dann dem realen Prozess zum Zeitpunkt k
zugeflhrt. Die sich aus diesem Element u,,.(k) ergebenden Prozessgrolen werden dem
Algorithmus wieder zugeteilt, woraufhin der zeitliche Horizont um einen Schritt in Richtung
Zukunft verschoben wird, k + 1. Unmittelbar danach wird eine neue Optimierung mit sich
ergebenden ProzessgroRen durchgefiihrt, weshalb sich die Maoglichkeit bietet, zu jedem
Zeitpunkt k auf Prozessstérungen oder Modellabweichungen zu reagieren. Im Falle der MPR
wird auch vom ,Gleitenden Horizont" [87, 83] gesprochen.
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4.2.2 Lineare modellbasierte pradiktive Regelung

Die meisten Systeme werden durch lineare Differenzengleichungen (4.49) reprasentiert. Die
lineare MPR — auch LMPR genannt — stellt damit den gréRten Teil der heutigen Anwendung
im Zusammenhang mit der modellbasierten pradiktiven Regelung. Die zu beschreibenden
Systeme beziehungsweise Regelstrecken werden durch eine einheitliche Schreibweise im
Zustandsraum durch

x(k +1) = Ax(k) + Bu(k),

Y = €x() (4.49)
dargestellt. Die Beschreibung des Systems wird durch die Matrizen A € R™*", B € R™™ und
C € R™" realisiert und erhalt damit eine allgemeine Form, fiir die eine Vielzahl an
Entwicklungswerkzeugen hinsichtlich der MPR zur Verfigung steht [88, 89]. Innerhalb der
MPR wird durch die oben aufgefilhrte Optimierung, das Modell aus Gleichung (4.49) zur
Pradizierung des Prozessausgangsvektor y(k +i) genutzt. Das Dach (*) beschreibt in
diesem Zusammenhang den prédiziert_en Schatzwert, nicht aber den realen
Prozessausgangs- beziehungsweise RegelgréRenvektor y(k + i). Auf diesen grundlegenden
Unterschied wird im weiteren Verlauf detailliert eingegéngen. FUr eine Pradizierung der
Ausgangsvektoren Uber i Zeitschritte ergibt sich

9k + 11k) = CAx(k) + CBa(k|k),
9k +21k) = CA%x(k) + CBa(k + 1[k) + CABa(k|k),
: (4.50)

i
9k + ilk) = CAIx(k) + Z cA'Ba(k + i — m|k)

m=1

Der Zustandsvektor x(k) flieit dabei in die Pradizierung ein. Im Zusammenhang dieser
Arbeit besteht die Mdglichkeit diesen direkt zu messen. Ist dies jedoch nicht moglich muss
der Zustandsvektor x(k) geschatzt werden, was zuséatzlichen Aufwand innerhalb der MPR
bedeutet. Des Weiteren mussen die StellgroRenvektoren @(k + ilk) fur die Pradizierung
bestimmt werden. Um direkt auf Abweichungen der Stellgréf3e reagieren zu kdnnen wird die
relative Anderung zweier aufeinander folgender zeitlicher Zustidnde durch die gegebene
StellgréRe u(k — 1) zu

Ak + ilk) = @ik + i — 11k) + Ad(k + ilk),i = 0, ..., a(k — 1]k) = u(k — 1)

L
Ak +ilk) = ulk — 1) + z paCk + i — mlk) (4.51)
m=0
umformuliert. Zu Pradizierung wird Gleichung (4.51) in (4.50) eingesetzt, was in
i
9k + ilk) = CAIx (k) + z CA™Ba(k + i — mlk)
m=1
(4.52)

i i i-m
= caix(l) +| ¢ z A1 B |u(k - 1) + Z ca™'B Z Ak + i —m— Uk
m=1 m=1 =0
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i-1 [ i-1

i
=caix() +| € Z A 1B |u(k— 1) + Z z CA™ B | aa(k + 1|k),i = 1, ..
m=1 =0 \m=1

resultiert. Damit wird gradewegs ersichtlich, dass zur Pradizierung der
Prozessausgangsvektoren y(k + i|lk) der Zustandsvektor x(k) und die StellgroRe u(k — 1)
gegeben sein mussen. Die relative Anderung des StellgroRenvektors Afi(k + i|k) lasst sich
somit aus Gleichung (4.52) bestimmen. Findet die Pradizierung Uber den vorher definierten
Pradiktionshorizont N, unter der bereits beschriebenen Voraussetzung N, = N, statt, wird
Gleichung (4.52) in die Form

Ny

i=1

Yk + 1]k) A (k|k)
: = Hox(k) + Hyu(k — 1) + Hpy : 4.53
9l + Ny k) Ad(k + Ny — 1]k) (4.53)
Y (k) AU (k)
mit
1 -
[z e
CA m=1
HO — : € Rerxn' Hu — : € R"™Vpxm ,
cAMp Mo
> canis
m=1
r 1
2 CA™ 1B 0
m=1
2
Z CA™ B 0
m=1
Ny—-1 1
HAu — Z CAm—lB Z CAm—lB 1= Rermeu
m=1 m=1
Ny 2
Z CA™'B .. Z CA™'B
m=1 m=1
Np-1 ' Np—Ny '
Z CA™ B cA™ 1B
-m=1 m=1 -
Uberfiihrt. Durch die zur Optimierung genutzte Gutefunktion
Np .
JU =D (90 + 1K)~ wlk + D)) @ (30K +ilk) — wle + D)
=t (4.54)

+2A@T(k +i— 1k)Rdulk + i — 1]k)
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mit Q; € R™" und R; € R™™ wird ersichtlich, dass die Pradizierung fir den Schatzwert der
Prozessausgangsvektoren §(k + ilk), nicht aber fiir die realen Prozessausgangs-
beziehungsweise Regelgréﬁenvektoren y(k +ilk) durchgefihrt wird. Durch Modell-
ungenauigkeiten, Stoérgroen oder auch Fehler im System kann es zu einer falschen
Vorhersage der Prozessausgangsvektoren y(k + i|k) kommen und somit zu einem falschen
StellgroRenverlauf Afi(k +ilk). Um die Vorhersagegenauigkeit zu optimieren und
vorhandenen Einflissen auf die reale Regelstrecke zu begegnen, missen die gegenwartig
gemessenen RegelgréRen y(k) mit in die Pradizierung einflieRen. Dieser Vorgang wird oft
als ,output feedback® [87] bezeichnet und schlieRt die Liicke zum Regelkreis innerhalb des
vorhandenen MPR-Algorithmus. Die geeignetste Mdglichkeit die Prozessausgangsvektoren
y(k + ilk) zu korrigieren besteht darin die Differenz der derzeitigen RegelgroRen y(k) zum
vorher pradizierten Wert des Prozessausgangsvektors $(k|lk—1) mit in die zu
pradizierenden Prozessausgangsvektoren y(k +ilk) zu integ_rieren. Damit Iasst sich die
Differenz zu B

dk+i) =y(k) = 9(klk—1), i=1,..N, (4.55)

berechnen. Zur Korrektur werden die Prozessausgangsvektoren )_7(k +ilk) durch die
Differenz d(k + i) zu

yk+ilk) =y +ilk) +d(k+1), i=1,..,N, (4.56)
erweitert. Dabei beschreibt die Tilde (~) die korrigierten Prozessausgangsvektoren j(k + ilk)
die nun zu Pradizierung genutzt werden. Werden die korrigierten Prozessausgangsvektoren
Z(k + i]k) und die Sollwertvektoren w(k + i|k) Gber den Pradiktionshorizont N, zu

wk+1) yk+1)
w(k) = : und Y(k) = :
w(k+Ny) ¥(k +Np)

zusammengefasst, ergibt sich aus der Gutefunktion (4.54) die Form
—~ T o~
J(AU(K)) = (Y(k) - W(k)) Q (Y(k) - W(k)) + AUT (k)RAU (k) (4.57)

mit Q € R™»*™p ynd R € R™Vu*rNu_ Zyr Bestimmung des StellgroRenverlaufs AU(k) wird
Gleichung (4.56) in (4.57) eingesetzt und die Gitefunktion mittels

pin J (AU (k) (4.58)
minimiert. In [83, 87] findet eine genau Darstellung der durch das Einsetzen resultierenden
Gleichungen statt, auf die an dieser Stelle verzichtet wird. Durch die Integration der
gemessenen RegelgréfRen y(k) in die vorhandene Gitefunktion (4.57) erhéalt der MPR-
Algorithmus integrierendes_VerhaIten und die entstehende Regeldifferenz zwischen
Regelgréfien y(k) und Sollwerten w(k) wird durch Minimierung der Gutefunktion ebenfalls
minimal. Zu jgdem Zeitschritt mussen die ProzessgroRen y(k) und die StellgroRen u(k)
dabei die Beschrankungen -
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Ymin(k +1) S y(k +ilk) < ymax(k +D), i = 1,...,N,,
Umin(k + 1) S ulk +ilk) < upax(k+1), i=0,..,N,—1 und (4.59)
Aﬂmin(k + i) < Aﬂ(k + ilk) < AEmax(k + i). i=0, ---,Nu -1

erflllen. Durch diese Nebenbedingungen kann das Minimum der Gitefunktion (4.58) nicht
mehr analytisch bestimmt werden, sodass sich das quadratische Optimierungsproblem nur
noch numerisch l6sen lasst. Damit werden schnell vorhandene Nachteile der MPR deutlich,
da eine numerische Berechnung zeitintensiv und nicht zwingend zielfihrend ist. Zur Losung
des so genannten ,Quadratischen Optimierungsproblems” existiert eine Menge an
Lésungsmethoden. Insbesondere die Methode der ,Sequentiellen-Quadratischen-
Programmierung® SQP [90] findet in Verbindung mit der MPR bei der numerischen
Berechnung des Minimums Verwendung. Im Zusammenhang dieser Arbeit wurde dabei das
,CD Implement MPC Controller.vi‘ innerhalb der Entwicklungsumgebung LabVIEW genutzt
und dem in diesem Kapitel vorgestelltem Design angepasst.

4.2.3 Arbeitspunkt-abhdngige modellbasierte pradiktive Regelung

Das in Kapitel 4.1.5 vorgestellte Modell des DMFC-Systems wird durch nichtlineare
Differenzengleichungen der Form (4.36) gepragt. Die MPR fur solch nichtlineare Systeme ist
zwar existent, fihrt aber haufig in der Berechnung zu Problemen, da bisher keine
allgemeingultigen Anséatze zu deren Losung existieren. Um nun die Vorteile der linearen
MPR in Verbindung mit dem nichtlinearen Modell der DMFC aus Anschnitt 4.1.5 nutzen zu
kdénnen, findet die Methode der sukzessiven Linearisierung Anwendung. Bei dieser Methode
wird fir jeden neuen Betriebspunkt das interne lineare Modell des MPR-Algorithmus an das
neuerzeugte linearisierte Modell angepasst. Aus diesem Grund wird oft von ,Successive
Linearized Model Predictive Control” (SLMPC) oder ,Adaptive Model Predictive Control”
(AMPC) gesprochen [91, 92, 93]. Dabei kann die Berechnung des linearisierten Modells on-
oder offline erfolgen. Um in diesem Zusammenhang flexibel auf Anderungen innerhalb des
Prozesses reagieren zu kdénnen, wird die Berechnung der Linearisierung online durchgefihrt,
sodass dadurch die Mdglichkeit besteht das nichtlineare Modell im Falle eines Fehlers oder
bei Alterung anzupassen. Um das nichtlineare Modell des DMFC-Stacks in der linearen MPR
nutzen zu kénnen, muss zu jedem Zeitschritt k eine Linearisierung des gegenwartigen
Arbeitspunkts stattfinden, wobei das oben genannte Modell der DMFC aus Anschnitt 4.1.5
genutzt wird. Mit der Taylor-Reihen-Entwicklung und Stoppen nach der ersten Ordnung wird
das nichtlineare Modell mittels Linearisierung zu jedem Zeitschritt k in die spezifischen
Matrizen

_of _of _0g
A= le=xi0 B =g lemxio U0 G = 2o (4.60)
u=u(k-1) u=u(k-1) u=u(k—1)

des linearen Zustandsmodells

x(t) = Agx(t) + Byu(t),

YO = Cx(® “.61)
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transformiert. Die vollstdndige sukzessive Linearisierung kann Anhang A.1. Durch die
Linearisierung entsteht eine Abhangigkeit der erzeugten Matrizen vom Zeitpunkt k. Dabei
wird nicht der aktuelle Stellgréenvektor u(k) genutzt, sondern der um einen Zeitschritt
verzogerte StellgroRenvektor u(k — 1). Dies verhindert einen direkten Durchgriff, da sonst
die Linearisierung und der durch die MPR erzeugte aktuelle Systemzustand gemeinsam
berechnet werden mussten. Dies ist nicht ohne weiteres mdglich und wirde zu weiteren
Komplikationen fiihren. Des Weiteren sei angemerkt, dass die Matrizen (4.60) zu diskreten
Zeitpunkten erstellt werden koénnen, ihre Nutzung aber nur fir zeitkontinuierliche
Zustandsmodelle der Form (4.61) gilt. Da eine Nutzung der Matrizen innerhalb des MPR-
Algorithmus erfolgen soll, missen diese vorab mit Hilfe eine Diskretisierung Uber den
Zeitraum T,, gegeben durch

A=eMTa, A=A (e’ A —T)By und C=Cy, (4.62)

in die zeitdisktrete Form der Matrizen des Zustandsmodells (4.49) transformiert werden. Die
dabei genutzte Zeitschrittweite T, definiert die spatere in Abschnitt 4.2.6 genutzte Zykluszeit
des MPR-Algorithmus.

Dariber hinaus wird der dynamische Anteil der Zellspannung uzejie—gyn Uber den kompletten
Betriebsbereich als konstant angesehen und flieRt somit nicht in die Linearisierung ein.
Infolgedessen lasst sich die Linearisierung auf den stationdren Zustand der Zellspannung
Uzene reduzieren, die gleichzeitig wie die Stacktemperatur und die Methanolkonzentration
eine Zustandsgrolle des DMFC-Systems darstellt. Dies flihrt zu einer wesentlich
Vereinfachung der Linearisierung, da Zustandsgroflen nicht geschatzt werden mussen
sondern direkt im DMFC-Prozess gemessen werden. Mit den generierten Matrizen A, B und
C wird die normale lineare modellbasierte pradiktive Regelung betrieben. Dabei besteht die
Annahme, dass sich die Matrizen des vorliegenden Modells innerhalb des
Pradiktionshorizontes nicht andern.

4.2.4 Leistungsregelung mittels MPR

Wie in Kapitel 4.1.5 vorgestellt, bildet die Stromdichte j,; einen Eingang in das vorhandene
DMFC-Modell und die Zellspannung Ugzq. einen Ausgang. Fir die Berechnung der
Ausgangsleistung wird das Produkt beider gebildet, wodurch auch hier ein unmittelbarer
Durchgriff vorliegen wirde. Um dies zu vermeiden, wird fir die Berechnung der
Ausgangsleistung die Stromdichte um einen Zeitschritt k — 1 verzogert genutzt.

Zugleich steht durch die Zellspannung Uz €in bedeutsamer Betriebsparameter, dessen
Betriebsgrenzen eingehalten werden missen. Da beide Ausgangsgrofien Uzepe uUnd Pyt
voneinander abhangen und zur Berechnung von P,,; die Zellspannung notwendig ist, wird
die Gewichtungsmatrix @ zum Erreichen der geforderten Ausgangsleistung im Wesentlichen
auf diese gelegt. Dadurch kann die Zellspannung Ugzee von ihrem verlangten Wert
abweichen, halt jedoch die geforderte Begrenzung ein. Bei der Leistungsregelung stellt sich
so ein Wert der Zellspannung ein, der der geforderten Ausgangsleistung genugt.
Veranschaulicht wird dieser Sachverhalt in Kapitel 4.2.6, unter der Variation der
Ausgangsleistung in Abbildung 4.9. Die dabei genutzte Gewichtungsmatrix Q@ kann in
Anhang A.3 eingesehen werden.
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4.2.5 Robuste modellbasierte pradiktive Regelung

Durch den vorgestellten MPR-Algorithmus, dem zuséatzlich integralen Verhalten und der
sukzessiven Linearisierung entsteht eine robuste MPR zur Regelung des DMFC-Systems.
Abweichungen von Betriebsparametern durch Modellungenauigkeiten zu vorgegebenen
Sollwerten werden durch den Integralanteil vollstdndig ausgeregelt. Abbildung 4.8 stellt die
schematische Struktur der entwickelten modellbasierten pradiktiven Regelung grafisch dar.

_____________________ —~
[ < DMFC-System \
I u(k) nichtlinearer DMFC-Prozess y(k) |
— »  Aktuatoren i Sensoren —
[l e i
/
-\ - - - |
/ ————————————————————— -~
' MPR-Algorithmus | Modell DMFC-System \
| Fx(0),u(t)) |
9(x(t).u(t)) |
| i,
I u(k 1) I
. - VY |
| < Matrix A,B Linearisierung f Linearisierung |
| . Matrix C Linearisierung g fix(k),u(k)) <
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Begrenzungen Gutefunktion J
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Abbildung 4.8 Schematische Darstellung der robusten MPR-Struktur

4.2.6 Reglerapplikation und Resultate

Der vorgestellte Regelalgorithmus muss die fur die spateren Betriebsfiihrungskonzepte
gestellten Forderungen aus Kapitel 1.2 erfiillen. In diesem Kontext wurde eine Validierung
und Bewertung des entwickelten MPR-Algorithmus im praktischen Anwendungsfall
durchgefuhrt, wobei das Arbeitsumfeld aus Kapitel 3 genutzt wurde. Die genutzten
Parameter der robusten MPR wurden wie folgt definiert: Der Zeitschritt k und die daraus
resultierende Samplerate, die auf der maximalen Anderungsgeschwindigkeit vorhandener
ProzessgréRen basiert, wurden mit T, =30ms bestimmt. Mafgeblich hierfiir ist die
Zellspannung, die auf der Elektrodynamik beruht und somit die gréRte
Anderungsgeschwindigkeit pragt. In Anhang A.2 kann eine genaue Herleitung der gewéhlten
Abtastrate T, eingesehen werden. Durch die kleine Abtastrate wurde der Pradiktionshorizont
zu N, =10 und der Kontrollhorizont zu N, =35 gewahlt, um den dadurch entstehenden
Rechenaufwand gering zu halten und das DMFC-System in Echtzeit zu betreiben. Die
Grenzen der MPR wurden mit den Grenzen der empirischen Modelle aus Kapitel 4.1.3 mit

=[50°C 440™™ 200mv 109" (4.63)

Xmin
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o mmo mw1T
Ymax = [68°C 76021 800mV 100 2%]", (4.64)
Uin = [65 5% 5 it 0] und (4.65)
mA ml mi 17
Ymax = [185W 25 min-cm? ﬁ] (4.66)

definiert. Die Gewichtungsmatrix Q des Ausgangsfehlers und die Gewichtungsmatrix R der
StellgréRenanderung sind Anhang A.3 zu entnehmen. Um der optimalen Betriebsflihrung zu
genugen, muss zu jedem Zeitpunkt die geforderte Ausgangsleistung bereitgestellt werden.
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Abbildung 4.9 Variation der Ausgangsleistung

Abbildung 4.9 zeigt die genutzte Leistungsregelung der MPR und das Durchfahren des
Lastprofils von Py, =31,58 bis 57,28 mW/cm2 Abbildung 4.9b stellt die Variation der
Ausgangsleistung alle At =200 s jeweils um AP, = 6,35 mW/cm? dar. Die Sollwerte der
Betriebsparameter Methanolkonzentration und Stacktemperatur wurden bei dieser
Untersuchung auf cyeoy = 650 mmol/L und Tg,cx = 65 °C eingestellt. Der DMFC-Prozess
konnte dabei mittels MPR das vorgegebene Lastprofil stets bereitstellen. Abbildung 4.9a
illustriert die dazugehdrige Stromdichte und Zellspannung. Unmittelbar erkennbar ist, dass
die Zellspannung und die Stromdichte je nach Leistung variieren, um als Produkt der
Ausgangsleistung zu genugen. Zugleich Iasst sich in Abbildung 4.9c und d beobachten, dass
die geforderten Sollwerte der Betriebsparameter Stacktemperatur und
Methanolkonzentration zu jedem Zeitpunkt der Leistungsanderung eingehalten werden.
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Im spateren Verlauf der Arbeit wird sich zeigen, dass bei konstanter Ausgangsleistung die
Betriebsparameter Methanolkonzentration und Stacktemperatur variiert werden miissen, um
den maximalen Wirkungsgrad zu erzielen. Aufgrund dieser Forderung wurde zur Validierung
der MPR die Ausgangsleistung konstant gehalten, die Betriebsparameter
Methanolkonzentration und Stacktemperatur jedoch lber ihren Betriebsbereich variiert.
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Abbildung 4.10 Variation der Stacktemperatur bei konstanter Ausgangsleistung

In Abbildung 4.10 ist die Variation der Stacktemperatur mit dazugehdrigen
Betriebsparametern dargestellt. Ausgehend von Ts o = 65 °C wurde diese in ATg,cx = 5 °C
Schritten bis auf T, = 50°C gedndert. In Abbildung 4.10b ist geradewegs ersichtlich, dass
die Ausgangsleistung auch unter Variation der Stacktemperatur konstant bleibt. Aufgrund
fallender Stacktemperatur sinkt demzufolge die Zellspannung ab, wodurch sich die
Stromdichte erhdht, um der geforderten Ausgangsleistung zu gentgen (siehe Abbildung
4.10a). Neben der Ausgangsleistung erfahrt ebenfalls die Methanolkonzentration Uber den
gesamten  Arbeitsbereich keine  Abweichung vom geforderten Sollwert von
cmeon = 650 mmol/L (siehe Abbildung 4.10d). Zudem verdeutlicht Abbildung 4.10c, dass fur
eine Erhéhung der Stacktemperatur ein wesentlich gréRerer Zeitraum beansprucht wird, als
zur Abklhlung. Dies beruht auf der Tatsache, dass bei einer Abkuhlung der
Kathodenvolumenstrom bis an seine obere Grenze verfahren wird und somit die abgefiihrte
Waéarmemenge groR ist. Dadurch kommt es zu kleinen Abkuhlzeiten. Zum Aufheizen
hingegen muss ein Mindestvolumenstrom fir die elekirochemische Verbrennung stets
vorhanden sein. Durch diesen Mindestvolumenstrom Vg_pi, wird dem DMFC-Stack
zusatzlich ein Teil der Warmemenge entzogen und der Aufheizvorgang bendtigt einen
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langeren Zeitraum. Im Zusammenhang der geforderten Stabilitétskriterien muss der
Mindestvolumenstrom V_ i, ermittelt und stets eingehalten werden. Auf diesen Sachverhalt
wird in Kapitel 4.3.4 eingegangen.

Neben der Variation der Stacktemperatur, muss die Ausgangsleistung auch unter Variation
der Methanolkonzentration fortwahrend beibehalten werden.
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Abbildung 4.11 Variation der Methanolkonzentration bei konstanter Ausgangsleistung

Abbildung 4.11 geht auf diesen Sachverhalt ein. Dabei wurde die Methanolkonzentration
ausgehend von cpeoy = 650 mmol/L in Acyeon = 50 mmol/L Schritten variiert, bis ein Wert
VON cpeon = 500 mmol/L erreicht wurde. Es fallt direkt auf, dass die Anderung der
Zellspannung nicht in dem Mafe erfolgt, wie dies bei der Variation der Stacktemperatur der
Fall ist. Damit zeigt sich, dass der Einfluss der Methanolkonzentration auf den maximalen
Wirkungsgrad wesentlich geringer ausféllt als der der Stacktemperatur. Darliber hinaus
lassen Abbildung 4.11b und c erkennen, dass auch bei der sich &ndernden
Methanolkonzentration die Ausgangsleistung und die Stacktemperatur von Tg, = 60 °C
durch die MPR konstant gehalten werden.

Ein weiterer maR3geblicher Vorteil der MPR besteht in den Begrenzungen von Prozess- und
StellgréRen, wobei vor allem die Betriebsparameter Zellspannung, Methanolkonzentration
und Stacktemperatur im Fokus der MPR stehen. Einer der erheblichsten Aspekte fir einen
stabilen Betrieb des DMFC-Systems ist das Einhalten der unteren Grenze der Zellspannung.
Bei einer geforderten Ausgangsleistung muss die Zellspannung stets oberhalb von
Uzelle—min = 200 MV liegen. Neben der in Kapitel 2.3 aufgefihrten fehlenden
Leistungsreserve verhindert dieser Grenzwert zusatzlich eine frihzeitige Alterung des
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DMFC-Stacks, wie in Kapitel 2.6.3 beschrieben wurde. Zur Validierung dieser Grenze
innerhalb des robusten MPR-Algorithmus wurde die Ausgangsleistung bei
Pyyt = 66,67 mW/cm? um APy, = 6,35 mW/cm? auf P, = 69,84 mW/cm? erhoht.
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Abbildung 4.12 Untere Grenze der Zellspannung

Abbildung 4.12a zeigt, dass unmittelbar nach dem Lastsprung die Zellspannung ihre untere
Grenze von Ugzgjie—min = 200 mV erreicht. Diese Grenze wird nicht unterschritten, sodass
auch dieses Kriterium zur Stabilitat erflllt wird. Kritisch in diesem Zusammenhang muss
jedoch die Ausgangsleistung betrachtet werden, da diese den geforderten Wert von
Pyt = 69,84 mW/cm? nicht mehr erreicht (siehe Abbildung 4.12b). Diese sinkt unter den Wert
des vorher eingestellten Sollwertes von P,,; = 66,67 mW/cm? auf P,,; = 60 mW/cm? ab. Das
DMFC-System kann zwar unter diesen Umstanden, ohne Alterungseffekte beflirchten zu
mussen, weiterhin betrieben werden, jedoch kann die geforderte Ausgangsleistung nicht
mehr bereitgestellt werden. In Kapitel 2.6 wurde im Zusammenhang der Betriebsfihrung
bereits auf hybride Systeme aus DMFC und Energiespeichern eingegangen. In Anbetracht
dieser Tatsache ist eine konstant fortgeflihrte Leistungsentnahme nur temporar zulassig.
Liegt diese Betriebsart langer vor, muss von einem weiteren Betrieb abgesehen werden
(siehe Abbildung 4.12b). Abbildung 4.12c¢ ist zu entnehmen, dass auch hier die geforderten
Sollwerte der Stacktemperatur von Tgp =65°C und Methanolkonzentration von
cmeon = 650 mmol/L beibehalten werden, wobei der Wert der Stacktemperatur unmittelbar
nach t=200s leicht vom Sollwert um ATg.,q = 1,7 °C abweicht, diesen aber nach
circa 100 s bei t = 300 s wieder erreicht und beibehalt.
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4 Betriebsfiihrungskonzepte

Dartiber hinaus weist die robuste MPR eine Toleranz vorhandener Soll- und Istwerte
gegenlber geringfligigen Fehlern innerhalb des DMFC-Systems auf. In Kapitel 4.2.2 wurde
die Erweiterung des Regelungsalgorithmus durch einen Integralanteil vorgestellt. Neben der
Eigenschaft, Modellungenauigkeiten in den vorhandenen Algorithmus mit zu instanziieren,
wurde zusatzlich auf die Fehlertoleranz hingewiesen. Durch die robuste MPR werden Fehler
von Sensoren und Aktuatoren direkt tolerant behandelt.
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Abbildung 4.13 Fehler Methanolkonzentration Acyeoi Um 75 mmol/L

Abbildung 4.13 zeigt einen negativ erzeugten Fehler des Methanolkonzentrationsensors bei
t =200 s mit einem Wert von Acyeon = -75 mmol/L. Dabei l&sst sich beobachten, dass der
Volumenstrom des Methanols in das DMFC-System darauf reagiert, um die entstehende
Differenz von Soll- zu Istwert auf null zu approximieren (siehe Abbildung 4.13b). Nach 400 s
bei t=600s stellt sich der vorgegebene Sollwert der Methanolkonzentration von
cmeon = 500 mmol/L  wieder ein. Folglich wird fir das DMFC-System eine erste
Fehlertoleranz erzielt und es kann weiterhin stabil betrieben werden. Bedingt durch den
applizierten Fehler &ndert sich jedoch der Volumenstrom des Methanols in das DMFC-
System (siehe Abbildung 4.13b). Durch diesen Anstieg erhoht sich die in das DMFC-System
flieRende Methanolmenge und damit die Eingangsleistung, was bei konstanter
Ausgangsleistung eine Verschlechterung des Wirkungsgrads bedingt. Dies zeigt, dass sich
auch kleine Fehler vorhandener Sensoren negativ auf die geforderten Aspekte der optimalen
Betriebsfliihrung wie maximaler Wirkungsgrad und Stabilitat auswirken kdnnen. Im weiteren
Verlauf dieser Arbeit werden genau diese Aspekte aufgegriffen und ausfuhrlich untersucht.

4.3 Maximierung des Stackwirkungsgrads

Um einen wirtschaftlichen Betrieb zu gewahrleisten, ist der Stackwirkungsgrad von
essentieller Bedeutung und die Steigerung der elektrischen Effizienz flielt somit in die
Betriebsfiihrungskonzepte ein. Wie in Kapitel 2.6.1 beschrieben, besitzen heutige DMFC-
Stacks einen Wirkungsgrad von rund 25 %. Dieser Wert soll in Zusammenhang mit der
vorliegenden Arbeit auf Gber 30 % erhoht werden. Der Wirkungsgrad des DMFC-Stacks wird
vor allem durch die Methanolpermeation gepréagt. Das permeierte Methanol wird, wie in
Kapitel 4.1.4.5 beschrieben, auf der Kathodenseite umgesetzt und trégt zur Erwarmung des
DMFC-Stacks bei. Dadurch geht ein groRer Teil an chemischer Energie in Form von Warme
verloren. Die in Kapitel 2.6.1 aufgeflihrten Betriebsfiihrungsstrategien zeigen nur bedingt die
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4.3 Maximierung des Stackwirkungsgrads

Moglichkeit der Wirkungsgradmaximierung auf. Im Folgenden wird deshalb das
Einsparpotenzial beurteilt und darauf aufbauend ein Betriebsflihrungskonzept vorgestellt,
das das DMFC-System in Richtung maximale Effizienz lenkt.

4.3.1 Einsparpotenzial

Zur Bewertung des Einsparpotenzials werden zuerst die Betriebsparameter, aus denen sich
der Systemwirkungsgrad zusammensetzt, analysiert, um daraus ein optimales Konzept der
Betriebsfiihrung ableiten zu kénnen. Der Wirkungsgrad des DMFC-Stacks besteht aus der
elektrisch abgegebenen Leistung, bezogen auf die dem DMFC-System zugeflhrte
Eingangsleistung. Soll der Wirkungsgrad maximiert werden, so muss die Eingangsleistung
der Gleichung (2.12) minimiert und die Ausgangsleistung maximiert werden. Da die
Ausgangsleistung des DMFC-Systems durch den Verbraucher vorgegeben wird, ist diese zu
jedem Zeitpunkt bereitzustellen und konstant zu halten. Die einzige Médglichkeit, den
Wirkungsgrad zu maximieren, liegt somit in der Reduzierung der Eingangsleistung, gegeben
durch die Zudosierung des Methanols. Aus Sichtweise des DMFC-Systems setzt sich die
bendtigte Methanolmenge aus den Verlusten des permeierten Methanols und des zu
liefernden Ausgangsstroms zusammen. Daraus ergeben sich zwei ProzessgréfRen, die einen
unmittelbaren Einfluss auf die Eingangsleistung des DMFC-Systems besitzen, die
Methanolpermeation und die Stromdichte. Die Beziehung

MMeoH = f(jpermrjel) (4.67)

stellt den funktionalen Zusammenhang dieser heraus. Wird der Zusammenhang beider
Betriebsparameter bei konstanter Ausgangsleistung minimal, wird der Wirkungsgrad des
DMFC-Stacks maximal. Der zur Ausgangsleistung benétigte Betriebsparameter
Zellspannung kann dabei mittels MPR erhoéht werden, muss aber als Produkt mit der dabei
entstehenden Stromdichte der geforderten Ausgangsleistung gentigen. Bedingt durch diese
Tatsache kann eine Absenkung der Stromdichte erfolgen, was wiederum, bedingt durch den
funktionalen Zusammenhang aus Gleichung (4.67), in einer Reduzierung der zugefiihrten
Methanolmenge resultiert. Im  Gegensatz zur  Ausgangsleistung muss die
Methanolpermeation hingegen nicht konstant gehalten werden und kann je nach
Betriebspunkt variieren. Welche Prozessgrofien im DMFC-System bieten das Potenzial, die
Methanolpermeation und die Zellspannung dahingehend zu beeinflussen, dass die
Zudosierung des Methanols minimal wird?

Durch das in Kapitel 4.1.3.3 erzielte Modell wird deutlich, dass die Zellspannung eine starke
Abhangigkeit zur Stacktemperatur aufweist (siehe Abbildung 4.3). Mit diesem Wissen ist
erkennbar, dass sich mit steigender Stacktemperatur und konstanter Stromdichte die
Zellspannung erhéht. Dies hat zur Folge, dass die abgegebene Leistung der DMFC steigt.
Wird diese jedoch konstant gehalten, so sinkt die Stromdichte, was laut Gleichung (4.67) zu
einer Verminderung der Zudosierung des Methanols fiihrt. Durch die Stacktemperatur
besteht somit ein grof3es Potenzial der Wirkungsgradmaximierung.

Des Weiteren spielt das permeierende Methanol eine zentrale Rolle zur Steigerung des
Wirkungsgrads. Diese ProzessgroRe kann im System nicht unmittelbar gemessen werden
und wird Uber das in Kapitel 4.1.3.1 erstellte Modell geschéatzt. Anhand von Abbildung 4.1
lasst sich erkennen, dass die Methanolpermeation stark von der Methanolkonzentration
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4 Betriebsfiihrungskonzepte

abhangig ist. Es steht somit ein weitere Betriebsparameter zur Verfigung, um den
Wirkungsgrad zu erhdhen. Kritisch betrachtet werden muss hingegen die Abhangigkeit der
Methanolpermeation zur Stacktemperatur und Stromdichte. Im Gegensatz zur Zellspannung
wird diese mit hoherer Stacktemperatur und kleinerer Stromdichte gréRer und der erkaufte
Vorteil des Wirkungsgrads durch die héhere Zellspannung und kleinere Stromdichte nimmt
wieder ab (siehe Abbildung 4.1). Zusatzlich besteht die Abhangigkeit der
Methanolpermeation zur Stellgrée Stromdichte. Diese liefert zwar nur einen kleinen Beitrag,
muss aber trotzdem bericksichtigt werden.

Die somit detektierten Betriebsparameter Zellspannung, Methanolkonzentration und
Stacktemperatur stehen unmittelbar mit dem DMFC-Stackwirkungsgrad in Verbindung.
Durch die in Kapitel 4.2 vorgestellte robuste MPR sind diese Betriebsparameter variierbar
und missen nun dahingehend verfahren werden, dass sich fiir eine vorgegebene
Ausgangsleistung der maximale Wirkungsgrad einstellt. Eine quantitative Abschatzung des
Einsparpotenzials gestaltet sich jedoch schwierig, da sich in Abhangigkeit der
Ausgangsleistung die Lastpunkte im Arbeitsbereich verschieben und fir neue Bedingungen
sorgen. Im Folgenden wird das Betriebsfiihrungskonzept vorgestellt, das zur maximalen
Wirkungsgradfindung genutzt wird.

4.3.2 Statisch-6konomische Optimierung

Eine MPR, bei der der Aspekt des maximalen Stackwirkungsgrads mit in die Gutefunktion
einfliet — in diesem Zusammenhang wird oft von 6konomischer MPR gesprochen [94, 95,
96] — ware zwar mdoglich, ist aber im Kontext dieser Arbeit nicht zielfiihrend, da die MPR
unabhangig von diesem Aspekt agieren soll, um ausreichend Flexibilitdt innerhalb der
optimalen Betriebsfihrung zu gewahrleisten. Im vorherigen Kapitel 4.3.1 wurden die
Betriebsparameter Zellspannung, Methanolkonzentration und Stacktemperatur zur Findung
des maximalen Wirkungsgrads identifiziert. Diese Betriebsparameter bilden zugleich die zu
regelnden ProzessgroRen der MPR aus Kapitel 4.2. Die statisch-Okonomische Optimierung
nutzt genau diese Trennung. Bei ihr wird zuerst eine Zielfunktion mit dkonomischen
Aspekten minimiert, um die Sollwerte der RegelgrofRen fir eine anschlieRende MPR zu
generieren [94, 95, 97, 98, 99]. Die statisch-Okonomische Optimierung findet in diesem
Zusammenhang vor allem bei groftechnischen Anlagen weite Verbreitung, bei denen
Okonomische Ziele wie zum Beispiel Wirkungsgradmaximierung oder minimaler
Materialeinsatz gefordert werden, jedoch auch eine klare Trennung vorliegen muss, um im
Fehlerfall die Anlage in einen sicheren Zustand zu Uberfihren [86, 87, 100]. Abbildung 4.14
veranschaulicht die generelle Struktur der statisch-6konomischen Optimierung. Im oberen
Teil wird die Optimierung durchgefiihrt, wobei das Funktionsminimum der ermittelten
Zielfunktion gesucht und die optimalen Sollwerte der Prozessvariablen erzeugt werden.
Dabei kénnen zusatzlich Nebenbedingungen in den Algorithmus mit einflieRen, die die
Suche nach dem Funktionsminimum eingrenzen. Je nach Definition der Zielfunktion entsteht
dabei eine eingeschrankte (nicht) lineare statische Optimierung der Form

(v)= min/ = f(2)- (4.68)

Die ermittelten optimalen Funktions- beziehungsweise Prozessgroften X*, die sich bei einem
minimal Funktionswert f*(y*) einstellen, sind durch einen Stern (*) gekennzeichnet und
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4.3 Maximierung des Stackwirkungsgrads

werden im zweiten Schritt als Sollwerte w der MPR Ubergeben. Dabei wird die dynamische
Optimierung der MPR aus Kapitel 4.2.1 zur Generierung des optimalen StellgréRenverlaufs
Au*(k + i) herangezogen und das erste Element dieses dann dem DMFC-Prozess zugefiihrt.

statisch-6konomische Optimierung
1. Level V. .
f = =17
(Z ) mzan ()1)

modellbasierte pradiktive Regelung

min J(k)= %(K(k +i\k)—vl/(k+i))r Q (y(k+ilk)—w(k+i))

Au(k+i) P

Ny
+3AG" (k +i —1|K)R Ad(K +i —1|k)
i=1

2. Level lAu* (k)

nichtlinearer DMFC-Prozess
Eﬁ
i

Abbildung 4.14 Struktur der statisch-6konomischen Optimierung

Durch die Trennung beider Algorithmen ergeben sich weitere Vorteile dieser Methode. Da
bei der statisch-6konomischen Optimierung nur die optimalen Sollwerte generiert werden,
kann die Schrittweite Tzy,s zur Berechnung dieser wesentlich groer gewéhlt werden als
die Schrittweite T, der MPR. Dies ist ein wesentlicher Vorteil, da dadurch die Berechnung der
statisch-6konomischen Optimierung nicht zeitkritisch erfolgt. Die MPR des DMFC-Systems
hingegen muss im Millisekundenbereich reagieren, um eine adaquate Regelung zu
garantieren. Dartber hinaus kann die MPR auch bei inaktiver statisch-6konomischer
Optimierung Betriebsparameter beliebig variieren. Der hiermit verbundene Freiheitsgrad ist
bei der spateren fehlertoleranten Regelung essentiell. Zwischen dem ersten und zweiten
Level in Abbildung 4.14 besteht somit die Méglichkeit eines Eingriffs. Es ist eine Schnittstelle
vorhanden, die es erlaubt, im Fehlerfall oder bei Alterung Einfluss auf Betriebsparameter zu
nehmen und diese in Richtung Langzeitstabilitat zu verfahren.

4.3.3 Betriebsfiihrung

Zur Findung der optimalen Effizienz wird in diesem Kapitel auf den Stackwirkungsgrad
detailliert eingegangen. Aus der Beurteilung des DMFC-Systems in Abschnitt 4.3 geht
hervor, dass der Stackwirkungsgrad im Wesentlichen durch die Zudosierung des Methanols
bestimmt wird. Die Prozessgré3en mit direktem Einfluss auf die Zudosierung werden bei der
Beurteilung aufgezeigt. Diese sind:
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- Stromdichte
- Methanolpermeation

Uberdies wurde bereits vermittelt, dass auf diese beiden ProzessgrélRen mittels MPR kein
direkter Einfluss genommen werden kann. Vielmehr bedarf es anderer Betriebsparameter
zum Verfahren der Methanolpermeation und der Stromdichte. Diese sind:

- Stacktemperatur
- Zellspannung
- Methanolkonzentration

Damit haben Stacktemperatur, Zellspannung und Methanolkonzentration einen indirekten
Einfluss auf die Maximierung des Stackwirkungsgrads und charakterisieren die dem
DMFC-System zugefiihrte Energie. Zum Erreichen des maximalen Wirkungsgrads muss
diese zugefihrte Energie — gegeben durch die beiden charakteristischen Prozessgréfen
Stromdichte und Methanolpermeation — minimiert werden. Auf’er zu permeieren oder
verstromt zu werden, besteht zusatzlich die Mdglichkeit, dass ein Teil des zugeflihrten
Methanols Uber das Anodenabgas entweicht. Dieser Anteil ist jedoch so gering, dass er
vernachlassigbar ist. Daraus ergibt sich der Volumenstrom des Methanols in das
DMFC-System zu

; . . Myeon - Azen
VMeon = (]perm +]e1) ’ (;;[ on - I: <-10. (4.69)
e

Erweitert um den Heizwert Hyeon und der Zellflaiche Aze e wird der Volumenstrom in
Gleichung (4.69) in die zu minimierende spezifische Eingangsleistung

P = (jperm +jel) -X

_ Mwmeon - Hveon
6F

(4.70)
X

umgeformt. Diese hangt nur noch von je, jperm Und einer Konstanten X ab. Die
Permeationsstromdichte wird dabei durch die in der Modellierung generierte Funktion (4.5)
bereitbestellt. Gleichung

jperm = f(cmeons Jeb Tstack) (4.71)

zeigt den funktionalen Zusammenhang der Permeationsstromdichte auf. Stellvertretend fiir
die Stromdichte wird die empirische Gleichung (4.8) der Zellspannung genutzt, wobei sich
durch Umstellung zur Stromdichte hin die Form
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Jjet = f(cmeons Uzeltes Tstack) = —p + V p?*—q

_ ¢+ €13 stack + C13CMeoH
2 C11

4.72)

_ cMeon (€3 + €23Tstack + €33cMeon) + Tstack (€2 + €22 Tstack) L= Uzelle

C11 C11

ergibt. Durch Substitution der Stromdichte (4.72) in Gleichung (4.71) der Permeations-
stromdichte und anschlieBender Addition beider Gleichungen, resultiert — multipliziert mit der
Konstanten X — die zu minimierende Zielfunktion der Eingangsleistung

Pin = f(Tstacks Uzelle) CMeon) =
( Ao +jer(1 + ay + argjer + a12Tstack + @13CMeon) ) .
+a,Tstack + 22 Tdtack + @3CMeon + @23 TstackCMeoH + 33Citeon (4.73)
mit

Jet = f(cmeon Uzeltes Tstack)

Gleichung (4.73) bildet dadurch eine vierdimensionale Funktion, die die spezifische
Eingangsleistung in Abhangigkeit der Betriebsparameter Stacktemperatur, Zellspannung und
Methanolkonzentration in das DMFC-System beschreibt.
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Abbildung 4.15 Zielfunktion der statisch-6konomischen Optimierung
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Die Fusion der Funktionen Stromdichte und Methanolpermeation wird in Abbildung 4.15
veranschaulicht. Diese stellt ebenfalls die daraus resultierende, definierte Zielfunktion (4.73)
dar. Da die Zellspannung nur begrenzt variiert werden kann, um der jeweiligen
Ausgangsleistung als Produkt aus Zellspannung mit der jeweiligen Stromdichte zu genligen,
wird diese auf Ugzee =402 mV festgelegt. Die Betriebsparameter Stacktemperatur und
Methanolkonzentration spannen damit einen dreidimensionalen Funktionsraum auf. Die
daraus resultierende spezifische Eingangsleistung ist um ein Vielfaches hoher als die
spezifische Ausgangsleistung und es zeigt sich, dass das Minimum dieser gegen eine
geringe Stacktemperatur und Methanolkonzentration strebt. Dies war zu erwarten, da der
maximale Wirkungsgrad bei geringen Methanolkonzentrationen und niedrigen Temperaturen
vermutet wurde [3, S. 152-153]. Dies ergibt sich aus der Annahme, dass mit steigenden
Stacktemperaturen die Methanolpermeation ebenfalls zunimmt. Der vorteilhafte Anstieg der
Zellspannungen mit héheren Stacktemperaturen ist zwar vorhanden, pragt sich jedoch in
Relation zur Methanolpermeation  weniger stark aus. Bedingt durch die
Methanolkonzentration und die damit einhergehende zusatzliche Methanolpermeation
relativiert sich der Einfluss der Zellspannung noch mehr, was vor allem bei hohen
Methanolkonzentrationen sichtbar wird, die die Methanolpermeation zusatzlich begiinstigen.
Ein Maximum der Zielfunktion entsteht bei hohen Methanolkonzentrationen gepaart mit
hohen Stacktemperaturen. Zielfunktion (4.73) umfasst ausschlief3lich Betriebsparameter im
Sinne von ProzessgréRen. StellgrofRen im DMFC-System werden nicht in die Zielfunktion
eingebunden, da diese von der MPR genutzt werden. Die zu minimierende Zielfunktion ist
somit vollkommen unabhéangig von der MPR und bildet gleichzeitig die Basis der statisch-
O6konomischen Optimierung. Zur Integration in die vorhandene Betriebsfiihrung wird durch
diese Trennung zuerst das Minimum der Zielfunktion (4.73) detektiert und die gefundenen
optimalen Betriebsparameter Tgu ok, Uzene UNd cyeon @nschlieBend der MPR als Sollwerte
zugefuihrt. Da die Funktion der Eingangsleistung rein statischer Natur ist und keinen
dynamischen Teil besitzt, ergibt sich die Minimierung dieser zu

Pin(Tstacio Uzelles CMeon) = TStackrl}?eilIlle-CMeOH Pin = f(Tstacko Uzelles CMeoH) - (4.74)
Neben der zu minimierenden Funktion werden zusatzliche Randbedingungen geschaffen,
die eingehalten werden mussen, wobei in diesem Kontext zwischen Ungleichheits- und
Gleichheitsbedingung unterschieden wird. Diese Nebenbedingungen flieRen in den
Algorithmus zur Minimierung ein. Grenzwertbedingungen der Betriebsparameter werden von
der in Kapitel 4.2 entworfenen MPR bereitgestellt. Diese dienen nicht der Begrenzung als
Schutzvorrichtung des DMFC-Stacks, sondern sind vor allem bei der Suche des Minimums
von Bedeutung. Werden keine Grenzen gesetzt, dehnt der Suchalgorithmus seine Suche
unendlich weit aus und der MPR koénnen Sollwerte Ubergeben werden, die nicht mehr
innerhalb der Begrenzung liegen. Die eigentliche Begrenzung der Stell- und Prozessgréen
obliegt weiterhin dem MPR-Algorithmus. Zusétzlich muss die durch die Zellspannung
beeinflusste Ausgangsleistung zu jedem Zeitpunkt gegeben sein (Gleichheitsbedingung). Die
zu erfullenden Nebenbedingungen der statisch-6konomischen Optimierung werden geman

Poutr = Pout € [Pel,min; Pel,max] ’

mmol mmol
440 ™! < cyoop < 760 ML
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52 °C < Tgeaex < 68 °C und
200 mV < UZelle <800 mV

definiert. Die Nebenbedingung der Leistungsvorgabe ist notwendig, da der Algorithmus das
Minimum sonst bei einer Ausgangsleistung von P, = 0 mW/cm? detektieren wiirde. Auch im
Fall der statisch-6konomischen Optimierung kam die Methode der ,Sequentiellen-
Quadratischen-Programmierung® SQP [90] zum Einsatz, da das Minimum der
Eingangsleistung numerisch berechnet werden musste. Im Zusammenhang dieser Arbeit
wurde dabei das ,Constrained Nonlinear Optimization.vi“ in LabVIEW genutzt.
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Abbildung 4.16 Minimum der spezifischen Eingangsleistung bei P, = 53,97 mW/cm?

Durch die Nebenbedingung bildet sich eine Leistungshyperbel aus, die das Minimum der
Eingangsleistung bei gegebener Ausgangsleistung begrenzt. Eine weitere Reduzierung der
Eingangsleistung kann zwar erfolgen, jedoch wird unterhalb der Leistungshyperbel die
geforderte Ausgangsleistung nicht mehr bereitgestellt. Dies basiert auf der Tatsache, dass
die Zellspannung auf der gesamten Oberfldche der Zielfunktion konstant ist und sich bei
geforderter Ausgangsleistung eine konstante Stromdichte entlang der Leistungshyperbel
auspragt. Die Betriebsparameter Stacktemperatur und Methanolkonzentration kénnen in
diesem Kontext dahingehend variiert werden, dass sich eine minimale spezifische
Eingangsleistung bei konstanter Ausgangsleistung ergibt. Das Minimum der
Eingangsleistung befindet sich damit genau auf dieser Leistungshyperbel und strebt gegen
das Funktionsminimum, wobei es den maximalen Stackwirkungsgrad unter optimalen
Betriebsbedingungen markiert. Bedingt durch die jeweilige Anwendung kann insbesondere
die geforderte Ausgangsleistung variieren, sodass sich die Leistungshyperbel verschiebt,
was in einem neuen Minimum der Eingangsleistung P;, resultiert. Abbildung 4.16 zeigt das
gefundene Minimum mit optimalen Betriebsparametern bei einer spezifischen
Ausgangsleistung  von P, = 53,97 mW/cm?  Variieren  Betriebsparameter  wie
Stacktemperatur oder Methanolkonzentration aus dem optimalen Betriebspunkt heraus, so
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4 Betriebsfiihrungskonzepte

kommt es zum Absinken des maximalen Wirkungsgrads. Abbildung 4.17 bildet den
Sachverhalt fir die Stacktemperatur und die Methanolkonzentration ab. Dabei ist
anzumerken, dass die Erh6hung der Stacktemperatur in diesem Betriebspunkt durch den
Mindestvolumenstrom Vi_,.i, der Kathode nur bedingt méglich ist, was sich in einem fast
konstanten Wirkungsgrad bei positiver Abweichung &uRert. Somit existiert fir eine
Ausgangsleistung immer nur ein maximaler Wirkungsgrad des DMFC-Stacks. Ebenso
spielen durch diesen Sachverhalt Sensorfehler eine essentielle Rolle, denn dadurch kommt
es ebenfalls zu falschen Betriebspunkten, die ein Absinken des Wirkungsgrads bewirken.
Auf diesen Punkt wird im weiteren Verlauf dieser Arbeit in Kapitel 7 im Zusammenhang mit
der Langzeitstabilitat und Einflissen auf Betriebsfiihrungskonzepte vollstédndig eingegangen.
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Abbildung 4.17 Variation der Betriebsparameter cyeon Und Tsiacx bei maximalem Wirkungsgrad

Neben dem maximalen Wirkungsgrad stellt die Minimierung der Zielfunktion (4.73) einen
zusatzlichen Vorteil innerhalb der Betriebsfiihrung dar. In Kapitel 2.6.3 wurde im
Zusammenhang mit der Alterung der DFMC bereits dargelegt, dass sich hohe Stromdichten
negativ auf die voranschreitende Alterung auswirken. Bedingt durch das Minimum der
Gleichung (4.73) wird die Stromdichte bei vorhandener Ausgangsleistung ebenfalls auf ein
Minimum reduziert. Des Weiteren findet durch Minimierung der Zielfunktion auch die
Stacktemperatur einen minimalen Wert bei vorhandener Ausgangsleistung (siehe Abbildung
4.16), wodurch sichergestellt ist, dass durch die vorhandene Betriebsflhrung neben dem
maximalen Wirkungsgrad auch die Alterungsrate ein Minimum aufweist. Dies ist von
essentieller Bedeutung, da hierdurch ein weiterer geforderter Aspekt der Langzeitstabilitat
realisiert und in die Betriebsflihrung miteingebunden wird.

Aufgrund von Stérungen oder geanderten Prozessbedingungen muss die Berechnung des
Minimums in gewissen Abstanden erfolgen, um den maximalen Wirkungsgrad weiterhin
garantieren zu koénnen. Geanderte Prozessbedingungen werden vor allem durch die
Variation der Ausgangsleistung beeinflusst. Ein Intervall von Tzyq,s = 1000 s hat sich fur den
DMFC-Prozess als zweckmaRig erwiesen.

66



4.3 Maximierung des Stackwirkungsgrads
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Abbildung 4.18 Kopplung der statisch-6konomischen Optimierung zur MPR

Die Kopplung zum MPR-Algorithmus wird in Abbildung 4.18 veranschaulicht. Die durch die
MPR in Kapitel 4.2.5 definierten Sollwerte werden jetzt durch die statisch-6konomischen
Optimierung bereitgestellt und der MPR zugefihrt. Damit bleibt neben der Findung des
maximalen Wirkungsgrads die robuste MPR weiterhin erhalten. Abbildung 4.19 zeigt die
gesamte Betriebsfiihrung, erweiterte um die statisch-6konomischen Optimierung.
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Abbildung 4.19 Schematische Darstellung der Betriebsfiihrung des maximalen Wirkungsgrads

Fir eine Bewertung des maximalen Wirkungsgrads wird im Folgenden zunéchst auf kritische
Betriebszustande und die daraus resultierende Stabilitat innerhalb des DMFC-Systems

eingegangen.
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4 Betriebsfiihrungskonzepte

4.3.4 Kritische Betriebszustande

Um eine grundlegende Stabilitdt des DMFC-Systems zu gewahrleisten, muss eine optimale
Versorgung mit Methanol auf der Anodenseite und Luft auf der Kathodenseite vorhanden
sein. Diese wird jeweils durch die Peripherieaggregate Kathodenlifter und Anodenpumpe
bewerkstelligt. Ist anodenseitig der Volumenstrom des Methanol-Wasser-Gemisches zu
gering, findet am Anfang des M&anders noch eine ausreichende Versorgung durch Methanol
statt. Zum Ende hin ist diese dann durch einen starken negativen Gradienten gepragt
[70, S. 53]. Hinzu kommt das Reaktionsgas CO., das das Medium vom Katalysator verdrangt
und somit die elektrochemische Reaktion erschwert. Diesen Ursachen geschuldet kommt es
zu erhéhten Uberspannungsverlusten und die Zellspannung sinkt ab; das Gleiche gilt fiir den
Volumenstrom auf der Kathodenseite. Wird die Anodenpumpe lediglich zur Bereitstellung
des Methanol-Wasser-Mixes genutzt, so wird der Kathodenlifter zusatzlich zur
Temperaturregelung eingesetzt. Zur optimalen Versorgung beider Seiten findet die
Ul-Kennlinie als Bewertungskriterium Verwendung. Liegt eine Unterversorgung vor, dulRert
sich das durch ein Absinken der Zellspannung bei gegebener Ausgangslast. Im normalen
Betrieb ist ein solches Verhalten nur schwer auf eine Unterversorgung zuriickzufiihren, da es
durch mehrere verschiedene Ursachen, wie zum Beispiel der Betriebspunktverschiebung
oder der Alterung, hervorgerufen werden kann. Es muss im Vorhinein sichergestellt werden,
dass eine optimale Versorgung besteht und die Uberspannungsverluste damit minimal
werden. Diese ist gegeben, wenn die Ul-Kennlinie zu jedem Zeitpunkt in der so genannten
Séttigung betrieben wird. In diesem Kontext beschreibt die Sattigung die maximal
erreichbare Zellspannung bei gegebener Stromdichte. Steigt der Volumenstrom bei
erreichter Sattigung kathoden- oder anodenseitig weiter an, fiihrt dies zur keiner héheren
Zellspannung. Die Sattigung ist damit ein MaR fir eine optimale Versorgung. Zur
Bestimmung der Sattigung wurden mehrere Ul-Kennlinien des 5-Zellen-DMFC-Stacks im
Arbeitsumfeld aus Kapitel 3 unter Variation des spezifischen Anoden- und
Kathodenvolumenstroms ermittelt. In Abbildung 4.20 sind die Ul-Kennlinien in Abhangigkeit
zum spezifischen Volumenstrom der Kathode (a) und Anode (b) ersichtlich.
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Abbildung 4.20 Ul-Kennlinie des 5-Zellen-DMFC-Stacks unter Variation des Anoden- und
Kathodenvolumenstroms

Beim spezifischen Kathodenvolumenstrom tritt die Sattigung tUber den gesamten Lastbereich
bei circa Vathode = 15 ml/(min-cm?) und beim spezifischen Anodenvolumenstrom bei circa
Vanode = 0,35 ml/(min-cm?) ein. Dabei wird in Abbildung 4.20 der maximale Betriebsbereich
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4.3 Maximierung des Stackwirkungsgrads

der Stromdichte von j, = 65...185 mA/cm? durchfahren. Werden einzelne Stromdichtewerte
betrachtet, tritt die Sattigung bei unterschiedlichen Volumenstrémen ein. Im vorherigen
Abschnitt wurde bereits beschrieben, dass die Stromdichte bei einem maximalen
Stackwirkungsgrad den kleinstmdglichen Wert annimmt. Dadurch besteht das Potenzial,
einerseits die optimale Versorgung zu gewahrleisten und andererseits die Volumenstréme in
Abhangigkeit der Stromdichte so gering wie moglich zu halten, was den Vorteil birgt, dass
bei einer minimal-optimalen Versorgung die Leistungsaufnahme der Peripherieaggregate
sinkt und damit der Systemwirkungsgrad steigt.

Kathode

Bei kathodischer Versorgung mit minimalen Volumenstromen sinkt die Zellspannung bereits
bei kleinen Stromdichten stark ab (siehe Abbildung 4.20a). Wird der Volumenstrom grofRer,
tritt die Sattigung ein und es entsteht eine unmittelbare Abhangigkeit der Zellspannung vom
Kathodenvolumenstrom und der Stromdichte. Diese Beziehung lasst sich durch

Uzene = f(VKathode'jel) (4.75)

funktional ausdriicken. Der Kathodenvolumenstrom kann prinzipiell durch die bendétigte
Menge an Sauerstoff fir die elektrochemische Reaktion durch die Stéchiometrie mittels der
Luftzahl Lambda berechnet werden. Bisher lag die untere Grenze des Kathodenlifters bei
einen umgerechneten Mindestwert von Lambda A = 3-4 [101, 102, S. 17, 7, S. 30]. Da es,
bedingt durch die Methanolpermeation, das entstehende Reaktionswasser und die
Wasserpermeation, im Kathodenkanal zu Behinderungen der Sauerstoffzufuhr kommt, liegt
der Lambda-Wert so hoch um eine optimale Luftversorgung zu gewahrleisten und
vorhandenes Wasser aus dem DMFC-Stack auszutragen. Eine Variation des Lambda-
Wertes durch die unmittelbare Abhangigkeit durch Gleichung (4.75) bietet die optimale
Mindestversorgung des Kathodenvolumenstroms bei gegebener Stromdichte.

Um die optimale Férdermenge des Kathodenllfters zu ermitteln, muss der minimale
Volumenstrom zum Erreichen der Sattigungs-Ul-Kennlinie in Abhangigkeit der Stromdichte
untersucht werden. Die ermittelten Ul-Kennlinien aus Abbildung 4.20 bilden dabei die
Grundlage zur Bestimmung der Sattigung. Dabei besitzen Betriebsparameter einen
wesentlichen Einfluss auf die Ul-Kennlinien.

——25 ml/min*cm?
7: 66 °C | o—12,5 ml/min*cm?

Tstack = 60 °C

600

200

30 70 110 150
jer [Aem?]

Abbildung 4.21 Ul-Kennlinien des 5-Zellen-DMFC-Stacks unter Variation des Kathodenvolumenstroms
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Aus Abbildung 4.21 geht hervor, dass sich die Stacktemperatur je nach
Kathodenvolumenstrom selbst einstellt. Diese markiert die maximale fir diesen
Betriebspunkt erreichbare Stacktemperatur. Des Weiteren spielt die Methanolkonzentration
eine Rolle. Bei der empirischen Modellierung in Kapitel 4.1.3.1 zeigte die
Methanolpermeation in Abbildung 4.1 eine starke Abhangigkeit zur Methanolkonzentration,
aufgrund derer es zu vermehrtem Reaktionswasser im Kathodenkanal kommt. Da dieses
zuséatzlich die Sauerstoffzufuhr am Katalysator behindert wurden die Ul-Kennlinien bei hoher
Methanolkonzentration cyeon = 700 mmol/L gemessen, um den Mindestvolumenstrom der
Luft auf der Kathode auch unter schlechtesten Bedingungen bereitzustellen. Der
Variationsbereich des Kathodenvolumenstroms wurde dabei mit

ml
min-cm?

VKathode = 5 25

definiert. Zur Beurteilung der Sattigung, stellt Abbildung 4.22 die Abhangigkeit der
Zellspannung vom spezifischen Volumenstrom dar, wobei die Ausgangsstromdichte konstant
gehalten wird. Durch diese Darstellung lasst sich die Sattigung der Zellspannung direkt
erkennen. Steigt die Zellspannung bei der Erhéhung des Volumenstroms nicht mehr an, so
liegt eine Sattigung bei der jeweiligen Stromdichte vor. Bei kleinen Stromdichten ftritt eine
Sattigung der Zellspannung bereits bei geringen Volumenstrdomen der Kathode ein. Je
gréBer die Stromdichte ist, desto héher muss der Kathodenvolumenstrom sein, damit eine
Sattigung der Zellspannung erreicht wird.

b) 25
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Abbildung 4.22 Zellspannung in Abhangigkeit des Kathodenvolumenstroms
Zur Quantifizierung des Sattigungvolumenstroms findet eine Differentiation der Form

AUZ(-:*lle mV

- < = Sattigung 476
AVkathode ml/(min-cmz) ( )

statt, die die Anderung der Zellspannung in Abhéngigkeit des Volumenstroms bestimmt.
Betragt der Quotient aus Gleichung (4.76) weniger als 5 mV/(ml/(min-cm?)), so wird davon
ausgegangen, dass die Zellspannung ihr Maximum erreicht hat und ein weiterer Anstieg bei
héheren Volumenstrdmen nicht mehr zu erwarten ist. Abbildung 4.22b illustriert, dass sich fir
jede Stromdichte ein unterschiedlicher Volumenstrom ergibt, bei dem die Sattigung eintritt.
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Abbildung 4.23 Minimaler Volumenstrom der Kathode bei Lambda 3 vs. Sattigung

Fir einen stabilen Zustand resultiert daraus der Mindestvolumenstrom der Kathode in
Abhangigkeit der Stromdichte. In Abbildung 4.23 ist der stetige Anstieg des
Sattigungsvolumenstroms, in Abhangigkeit zur Ausgangsstromdichte ersichtlich. Der sich
daraus ergebende funktionale Zusammenhang des Mindestvolumenstroms

Vk-min = Vaja + V3ja + V2j&i + Vijer + vo mit (4.77)

vy = 64,367, v, = -2,2941, v, = 0,0306, v5 = -0,0002, v, = 3e-07,

stellt somit eine optimale Versorgung des Stacks zu jeder Ausgangsstromdichte dar. Dieser
Mindestkathodenvolumenstrom Vi_..;, darf fiir eine optimale Versorgung nicht unterschritten
werden. In diesem Zusammenhang stellt die optimale zugleich auch die minimale
Versorgung dar. Neben dem minimalen Kathodenvolumenstrom wird in Abbildung 4.23b
auch der Lambda-Wert dargestellt. Die ermittelte Sattigung des Kathodenvolumenstroms
liegt dabei Uber den ganzen Betriebsbereich oberhalb des Lambda-Wertes von 3, um eine
optimale Versorgung der Kathodenluft zu gewahrleisten. Der bis dato eingestellte
Mindestkathodenvolumenstrom reicht somit fiir eine optimale Versorgung nicht aus. Zur
Vermeidung von kritischen Betriebszustdnden muss in Abhangigkeit der Stromdichte der
ermittelte Mindestvolumenstrom durch Gleichung (4.77) der MPR bereitgestellt werden.

Anode

Beim Volumenstrom auf der Anodenseite wird — anders als auf der Kathodenseite — nur die
Zellspannung beeinflusst. Es ergibt sich kein Einfluss auf Betriebsparameter, sodass eine
Steuerung des Volumenstroms der Anode stattfindet. Die Anodenpumpe tragt ebenfalls mit
ihrer Eingangsleistung zum Systemwirkungsgrad bei, den es einerseits zu minimieren gilt.
Andererseits ist aber trotzdem eine optimale Versorgung mit Methanol zu garantieren. Wie
auch auf der Kathodenseite, kommt es zu einem Absinken der Zellspannung bei niedrigen
und zu einer Sattigung bei hohen Volumenstrémen. Auch hier muss eine optimale
Versorgung sichergestellt werden, um kritische Betriebszustdnde zu vermeiden. Damit findet
ebenfalls eine Bewertung des Volumenstroms in Abhangigkeit der Ausgangsstromdichte und
der Zellspannung durch
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Uzelle = f(VAnoderjel) (4.78)

statt. Die optimale Versorgung der Anode kann durch die benétigte Menge an Methanol und
Wasser fir die elektrochemische Reaktion durch die Stéchiometrie berechnet werden. Bisher
wurde fUr die untere Grenze der Anodenpumpe aber nicht der Stéchiometrie-Wert Lambda
genutzt, sondern der spezifische Mindestvolumenstrom von Vj_.i, = 0,22 ml/(min-cm?)
[7,3,S.49], der fur geringe Stromdichten eine optimale Versorgung darstellt. Steigt die
Stromdichte an, wird die Brennstoffversorgung durch CO-Bildung auf der Anodenseite
limitiert. Die CO2-Bildung verhindert, dass das Wasser-Methanol-Gemisch zum Katalysator
gelangt, was ein Absinken der Zellspannung zur Folge hat. Aus diesem Grund liegt der
spezifische Mindestvolumenstrom bei hohen Stromdichten wesentlich héher, um eine
optimale Versorgung zu gewahrleisten und vorhandenes CO; aus dem DMFC-Stack
auszutragen. Eine Variation des Volumenstroms durch die unmittelbare Abhangigkeit der
Gleichung (4.78) bietet die optimale Mindestversorgung. Dabei muss sichergestellt werden,
dass es nicht zu einer Verarmung der vorliegenden Methanolkonzentration und
infolgedessen zu einer Unterversorgung des Methanols (ber den Verlauf des Maanders
kommt. Mit einem minimalen Volumenstrom von Va_pnin = 0,15 ml/(min-cm?), einer
Methanolkonzentration von cyeoy =440 mmol/L und einer maximalen Stromdichte von
je1 = 185 mA/cm? ergibt sich daraus ein Lambda von Apeon = 3,44. Durch die gegebene
Struktur der Anodenkanale des gegebenen Stack-Designs wird in [70, S. 53] gezeigt, dass
ohne CO2-Bildung die Methanolkonzentration am Ende des Maanders nur geringfiigig
abweicht. Daraus resultiert eine optimale Versorgung durch die bereitgestellte
Methanolkonzentration. Eine Unterversorgung anodenseitig und die sich dadurch ergebende
geringere Zellspannung werden somit nur noch durch CO2-Bildung und der damit
erfolgenden Verdrangung des Methanol-Wasser-Mixes hervorgerufen. Auch hier wird eine
minimale und gleichzeitig optimale Versorgung der Anode angestrebt. Wie bei der Kathode
auch, wurde durch eine Variation des Volumenstroms die Sattigung der Zellspannung bei
definierten Stromdichten bestimmt. Der Variationsbereich des Anodenvolumenstroms wurde
wie folgt definiert:

Vanode = 0,15 ...0,45

min- cm2
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Abbildung 4.24 Zellspannung in Abhangigkeit des Anodenvolumenstroms

In Abbildung 4.24 lasst sich erkennen, dass — anders als bei der Kathode — die Spreizung
der Zellspannung bei unterschiedlichen Stromdichten wesentlich geringer ausfallt. Die
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Sattigung verlauft in einem relativ schmalen Band in Bezug auf den Volumenstrom. Dadurch
ist die gegebene Sensitivitat gegeniiber kleineren Volumenstrémen nicht so stark ausgepragt
wie beim Kathodenvolumenstrom, was einen gewissen Grad an Stabilitdt gegenuiber dem
Kathodenvolumenstrom bietet. Trotzdem gilt auch hier, je gréRer die Stromdichte ist, desto
héher muss der Kathodenvolumenstrom sein, damit eine Sattigung der Zellspannung erreicht
wird. Steigt die Zellspannung bei der Erhéhung des Volumenstroms nicht mehr an, so liegt
eine Sattigung bei der jeweiligen Stromdichte vor (siehe Abbildung 4.24a).

Eine Detektion des Sattigungsvolumenstroms erfolgt auch hier durch die Differentiation der
Zellspannung in Abhangigkeit des Volumenstroms durch

AUZelle mV
- < = Sattigung. 4.79
AVanode ml/(min-cmz) ( )

Der Schwellwert des Quotienten wird mit < 50 mV/(ml/(min-cm?)) definiert. Damit ist das
Maximum erreicht und ein weiterer Anstieg bei héheren Volumenstrémen ist nicht mehr zu
erwarten. Abbildung 4.24b illustriert diesen Sachverhalt. Direkt ersichtlich ist der kleinere
spezifische Volumenstrom der Anode im Gegensatz zur Kathode, was der Tatsache des
fluiden Aggregatszustands geschuldet ist. Fir jede Stromdichte ergibt sich ein
unterschiedlicher Volumenstrom, bei dem die Sattigung eintritt.
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Abbildung 4.25 Minimaler Volumenstrom der Anode bei V,_;in = 0,15 ml/(min-cm?) vs. Séttigung

Die daraus abgeleitete Funktion des Sattigungsvolumenstroms in Abhangigkeit von der
Ausgangsstromdichte ergibt sich zu

Va-min = Wajai + W3jo + W2j&i + Wije + wp mit (4.80)

wo = 1,086, w, = -0,0329, w, = 0,0004, w; = -2¢-06, w, = 3e-09.

Auch hier findet eine Gegeniiberstellung des minimalen Volumenstroms der Anode Va_pin —
erzielt durch die beschriebene Sattigung — zum bisherigen eingestellten
Mindestvolumenstrom statt. Dabei stellt sich der vorab ermittelte Mindestvolumenstrom fiir
den vorgesehenen Betriebsbereich als zu niedrig heraus. Abbildung 4.25 verdeutlicht, dass
bei hohen Stromdichten der Volumenstrom der Anode steigen muss, um das vorhandene
CO, aus dem Stack auszutragen. Mit einem konstanten V,_,,i, = 0,22 ml/(min-cm?) wird
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damit eine optimale Versorgung der Anode nicht mehr bereitgestellt. Zur Vermeidung von
kritischen Betriebszustdnden muss in Abhéangigkeit der Stromdichte der ermittelte
Mindestvolumenstrom zur Verfiigung gestellt werden. Funktion (4.80) wird als Va_n im
weiteren Verlauf zur Versorgung der Anode genutzt.

4.3.5 Optimierung des Stackwirkungsgrads

Die vorgestellten Betriebsflihrungskonzepte komplementieren den vorhandenen
MPR-Algorithmus des DMFC-Systems. Neben der maximalen Stackleistung werden die
ermittelten unteren Grenzen des Kathoden- und Anodenaggregats, aus Kapitel 4.3.4
integriert, die kritische Betriebszustande bei minimaler Leistungsaufnahme der Aggregate
vermeiden. Zur Bewertung des Stackwirkungsgrads wurde eine Simulation durchgefiihrt, bei
der das Lastprofil von P, = 30 bis 70 mW/cm? durchfahren wurde. Die nominale spezifische
Leistungsdichte des 5-Zellen-DMFC-Stacks aus Kapitel 3.1 liegt bei P,,; = 44,4 mW/cm?2. Als
erstes werden der reine Stackwirkungsgrad und die daraus resultierende Zellspannung unter
Variation der Betriebsparameter Stacktemperatur und Methanolkonzentration ohne Einfluss
der Optimierung dargestellt.
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Abbildung 4.26 Zellspannung und Wirkungsgrad unter Variation der Methanolkonzentration

Abbildung 4.26 zeigt die Variation der Methanolkonzentration mit
cmeon = 440, 600 und 760 mmol/L bei konstanter Stacktemperatur von Tgy,q = 60 °C.
Schnell zu erkennen ist dabei, dass bei keiner Variation der Methanolkonzentration der
gesamte Lastbereich der Ausgangsleistung abdeckt werden kann, ohne dabei die minimale
Zellspannung von Uzgjie—min = 200 mV zu verletzen. Die Betriebspunkte unterhalb von
Uzelle—min Werden in Abbildung 4.26 Ubersichtshalber nicht dargestellt. Trotz des begrenzten
Betriebsbereichs steigt der Wirkungsgrad bei niedrigen Konzentrationen von
cMmeon = 440 mmol/L und geringer Leistung auf Uber 30 %. Bei grofRer werdenden
Ausgangsleistungen sinkt dieser jedoch stark ab, so dass bei P,,; = 55 mW/cm? die minimale
Zellspannung unterschritten wird. Die dabei geringe Zellspannung wird durch die geringe
Methanolkonzentration hervorgerufen. Steigt hingegen die Methanolkonzentration an, so
sinkt der maximale Wirkungsgrad durch die héhere Methanolpermeation (siehe Abbildung
4.26b) ab. Der Bereich des Lastprofils hingegen dehnt sich bedingt durch die hohere
Zellspannung zu groReren Leistungen aus (siehe Abbildung 4.1a). Ferner geht aus
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4.3 Maximierung des Stackwirkungsgrads

Abbildung 4.26b hervor, dass sich der maximale Wirkungsgrad bei unterschiedlichen
Methanolkonzentrationen immer bei anderen Leistungswerten einstellt.
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Abbildung 4.27 Zellspannung und Wirkungsgrad unter Variation der Stacktemperatur

In Abbildung 4.27 ist die Variation der Stacktemperatur mit Tgi,c = 55, 60 und 70 °C bei
einer konstanten Methanolkonzentration von cyeoy = 600 mmol/L dargestellt, wobei auch
hier nicht der komplette Lastbereich der Ausgangsleistung abgedeckt wird. Bei niedrigen
Stacktemperaturen wird der hochste Wirkungsgrad, bedingt durch die niedrige
Methanolpermeation, erreicht. Jedoch sinkt bei einer héheren Belastung die Zellspannung
stark ab, sodass eine Ausgangsleistung von uber P, ; = 57,14 mW/cm? durch die minimale
Zellspannung nicht mehr erreicht wird. Der Wirkungsgrad variiert weniger stark als unter der
Variation der Methanolkonzentration. Steigt die Stacktemperatur an, so sinkt der maximale
Wirkungsgrad. Dies ist auf die Methanolpermeation zurlickzufiihren, da sich diese mit
steigender Stacktemperatur erhéht (siehe Abbildung 4.1). Da auch die Zellspannung mit
steigender Stacktemperatur ansteigt, werden héhere Ausgangsleistungen erzielt.

Beide  Simulationen  zeigen, dass durch  hohere  Stacktemperaturen  und
Methanolkonzentrationen die Zellspannung ansteigt. Dies fihrt aber nicht zwingend zu
einem maximalen Wirkungsgrad, da die vorhandene Methanolpermeation ebenfalls steigt
und den Wirkungsgrad mindert. Es ist ersichtlich, dass auch ohne optimale Betriebsflihrung
Wirkungsgrade von Uber 30 % erzielt werden. Dabei wird die bereitgestellte
Ausgangsleistung des DMFC-Stacks nicht tber den kompletten Lastbereich bereitgestellt, da
die Zellspannung den Grenzwert Uzee—min = 200 mV unterschreitet. Ein stabiler Betrieb
kann mit fest eingestellten Betriebsparametern nicht gewahrleistet werden. Mittels statisch-
Okonomischer  Optimierung werden die Betriebsparameter  Stacktemperatur,
Methanolkonzentration und Zellspannung in Richtung des maximalen Wirkungsgrads
gelenkt. Die Simulation in Abbildung 4.28 prasentiert den Wirkungsgrad mittels
statisch-6konomischer Optimierung in Abhangigkeit des Lastprofils. Die erforderlichen
Parameter der statisch-6konomischen Optimierung sind im Anhang A.4 zu finden. Fir einen
unmittelbaren Vergleich sind Uberdies zuféllig gewahlte Variationen von Stacktemperatur und
Methanolkonzentration in Abbildung 4.28 dargestellt.
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Abbildung 4.28 Vergleich des maximalen Wirkungsgrads mittels des Betriebsparameters Variation

Im Gegensatz zu fest eingestellten Betriebsparametern, werden alle geforderten
Ausgangsleistungen des Lastprofils erreicht. Durch die statisch-6konomische Optimierung
wird damit nicht nur der maximale Wirkungsgrad bereitgestellt, sondern durch die Variation
der einzelnen Betriebsparameter gleichzeitig ein stabiler Betrieb des DMFC-Systems
gewahrleistet. Der maximal erreichbare Wirkungsgrad des DMFC-Stacks tritt bei einer
Ausgangsleistungsdichte von P, = 44,4 mW/cm? ein und betragt 32,6 % und liegt damit um
2 %-Punkte hoher als der maximale Wirkungsgrad mit festen Betriebsparametern
(Tstack = 60 °C, cpmeon = 440 mmol/L). Des Weiteren ist direkt erkennbar, dass bei jeder
Ausgangsleistung der maximale Wirkungsgrad des DMFC-Stacks erzielt wird. Die Kurve des
optimalen Wirkungsgrads (rot) liegt im ganzen Lastbereich deutlich {ber den
Wirkungsgradkurven mit festen Betriebsparametern. In manchen Bereichen ist die Differenz
wesentlich groRer als 2 %-Punkte. Weiterhin fallt auf, dass gerade zwischen P, = 35 und
50 mW/cm? der maximale Wirkungsgrad mit einer Variation von < 1 %-Punkte einen stabilen
Wert um 32 % einnimmt. Um den bestmdglichen Wirkungsgrad zu erzielen, sollte der DMFC-
Stack in diesem Bereich betrieben werden. Hohere Leistungen sind zwar mdglich, fiihren
aber zu einem schlechteren Wirkungsgrad von unter 30 %. Dies ist vor allem der Tatsache
geschuldet, dass mit steigender Ausgangsleistung die Zellspannung sinkt und die
Stromdichte steigt.

Wurden bei den bisher gezeigten Kurven des Wirkungsgrads die Betriebsparameter Gber
den Betriebsbereich konstant gehalten, so &ndern sich diese bedingt durch die
statisch-6konomische Optimierung, um den maximalen Wirkungsgrad zu erzielen (siehe
Abbildung 4.29). Abbildung 4.29a illustriert, dass die Zellspannung auch im Optimalfall mit
steigender Ausgangsleistung absinkt, was aus dem Anstieg der Stromdichte resultiert.
Abbildung 4.29c und d zeigen, dass bei einer kleinen Ausgangsleistung die Stacktemperatur
und die Methanolkonzentration an das Minimum der Begrenzung bei Tsiack =52 °C und
cmeon = 440 mmol/l herangefiihrt werden, damit der Wirkungsgrad sich maximiert. Dies war
zu vermuten, da das Minimum der Zielfunktion P;,, in Kapitel 4.3.3 gegen eine minimale
Stacktemperatur und Methanolkonzentration strebt und nur durch die Ausgangsleistung
begrenzt wird. Zusatzlich wird deutlich, dass der Wirkungsgrad in diesem Betriebsbereich
(Pout = 32...38 mW/cm?) maligeblich durch die Verlustleistung der Methanolpermeation
beeintrachtigt wird. Das bedeutet, dass auf der einen Seite die Erhéhung der
Stacktemperatur und der Methanolkonzentration durch eine héhere Zellspannung und
kleineren Stromdichten zwar den Wirkungsgrad erhoht, auf der anderen Seite die
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4.3 Maximierung des Stackwirkungsgrads

Methanolpermeation jedoch dadurch stark ansteigt, was im Ganzen zu einer Verringerung
des Wirkungsgrads fiihrt. Bei einer Ausgangsleistung von P,,; = 44,4 mW/cm? andert sich
dieses Verhaltnis. Ab dieser Ausgangsleistung iberwiegt der Einfluss der Stacktemperatur,
und der daraus resultierende Zugewinn an Zellspannung.
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Abbildung 4.29 Stackwirkungsgrad ohne Begrenzung des Kathoden- und Anodenvolumenstroms

In Abbildung 4.29c ist der Anstieg der Stacktemperatur ab einer Ausgangsleistung von
Pyt = 44,4 mW/cm? dargestellt. Die Methanolkonzentration hingegen steigt bei dieser
Ausgangsleistung nur geringfiigig auf cyeon =441 mmol/L an. Dadurch ergibt sich eine
Zellspannung von Uz e =420 mV, die einen maximalen Wirkungsgrad von 32,6 % zur Folge
hat. Steigt die Ausgangsleistung weiter an, so steigt zusatzlich die Methanolkonzentration ab
einer Ausgangsleistung von P,,; = 50,79 mW/cm? stark an. Dieser Anstieg wird dadurch
begriindet, dass sich bei hoéheren Methanolkonzentrationen ebenfalls hdhere
Zellspannungen einstellen, die sich positiv auf den maximalen Wirkungsgrad auswirken.
Zusatzlich erhoht sich die Methanolpermeation, wodurch eine héhere Stacktemperatur
vorliegt. Durch die héhere Stacktemperatur ergibt sich wiederum ein additiver Zugewinn an
Zellspannung, der malfigeblich am maximalen Wirkungsgrad beteiligt ist. Die durch die
erhdhte Methanolkonzentration ansteigende Methanolpermeation spielt in diesem
Lastbereich eine untergeordnete Rolle bezlglich des maximalen Wirkungsgrads. Bei der
maximalen Leistungsdichte von P,,; = 70 mW/cm? stellen sich die maximale Stacktemperatur
von Tguck = 68 °C und eine Methanolkonzentration von cye.on = 680 mmol/L ein. Zusatzlich
zum maximalen Wirkungsgrad werden die Kriterien zur minimalen Alterungsrate in Abbildung
4.29 prasentiert. FUr den jeweiligen maximalen Wirkungsgrad bei gegebener Leistungsdichte
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4 Betriebsfiihrungskonzepte

wird immer die mdgliche minimale Stacktemperatur eingeregelt. Des Weiteren weist die
Zellspannung die groRtmoglichen Werte auf. Daraus resultiert die kleinstmdgliche
Alterungsrate bei gegebener Ausgangsleistung und maximalem Wirkungsgrad.

Neben dem optimalen Stackwirkungsgrad wurden zusatzlich die unteren Grenzen des
Kathoden- und Anodenvolumenstroms zur Vermeidung kritischer Zustdnde mit den in Kapitel
4.3.4 erzielten Funktionen (4.77) und (4.80) in die Betriebsfihrung integriert. In Abbildung
4.30 wird der maximale Wirkungsgrad dem Wirkungsgrad begrenzt durch die optimale
Mindestversorgung gegenulbergestellt. Direkt ersichtlich ist hierbei, dass der Wirkungsgrad
des DMFC-Stacks mit Begrenzung der Aggregate bei steigender Ausgangsleistung
wesentlich schlechter ausféllt als ohne. Bei kleinen Ausgangsleistungen entsteht fast kein
Unterschied beider Wirkungsgrade. Die maximale Differenz des Wirkungsgrads wird bei
einer Ausgangsleistung von Py, = 60,32 mW/cm? mit An = 2,5 %-Punkte erreicht. Da der
Kathodenlufter durch den Mindestvolumenstrom lastabhangig einen unteren Grenzwert fir
die optimale Versorgung aufweist, entsteht das Problem, bei héheren Leistungen die
optimale Stacktemperatur zu gewahrleisten. Zur Realisierung des optimalen Wirkungsgrads
bei einer hohen Ausgangsleistung werden hdhere Stacktemperaturen bendétigt. Durch
Sicherstellung der optimalen Versorgungen werden diese jedoch nicht erreicht (siehe
Abbildung 4.30c).
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Abbildung 4.30 Stackwirkungsgrad mit Begrenzung des Kathoden- und Anodenvolumenstroms

Bei geringen Ausgangsleistungen hingegen sind die Wirkungsgrade fast identisch. Dies ist
der Tatsache geschuldet, dass der maximale Wirkungsgrad bei kleinen Leistungen mit einer
geringen Stacktemperatur und Methanolkonzentration einhergeht und nicht durch die untere
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4.3 Maximierung des Stackwirkungsgrads

Begrenzung der Peripheriecaggregate beeinflusst wird. Durch das Absinken der
Stacktemperatur und die Erhéhung der Methanolkonzentration erfahrt die Zellspannung
ebenfalls kleinere Werte, bei héheren Ausgangsleistungen (siehe Abbildung 4.30a), was
dartber hinaus eine weitere Verschlechterung des Wirkungsgrads zur Folge hat. Hinzu
kommt, dass die MPR versucht, die Stacktemperatur durch Anheben der
Methanolkonzentration zu erreichen. Dies wirkt sich ebenfalls nachteilig auf den
Stackwirkungsgrad aus (siehe Abbildung 4.30d), da dadurch die Methanolpermeation
ansteigt. Dennoch steht weiterhin der gesamte Lastbereich zur Verfligung und das
DMFC-System bleibt stabil. Die groften EinbuBen des Wirkungsgrads durch den
Mindestvolumenstrom erfahrt der DMFC-Stack bei hohen Ausgangsleistungen, da durch
diese der minimale Volumenstrom Vi_i, Stark ansteigt und damit die Stacktemperatur
wesentlich sinkt. Abbildung 4.31 verdeutlicht den Sachverhalt, dass ab einer
Ausgangsleistung von P, = 44,4 mW/cm? der Volumenstrom der Kathode durch Vi_pin
begrenzt wird. Die maximale Abweichung der Stacktemperatur betragt dabei ATg o = 10 °C
bei einer Ausgangsleistung von P, = 50,79 mW/cm2 Die Methanolkonzentration besitzt
auch hier ihre maximale Abweichung mit Acyeoy = 100 mmol/L. Damit findet eine nicht zu
vernachlassigende Verschlechterung des Wirkungsgrads statt. Die maximale Differenz
beider Wirkungsgrade betragt hier Anp = 2,5 %-Punkte.
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Abbildung 4.31 Untere Begrenzung des Kathodenvolumenstroms

Folglich finden auf Kosten der Stabilitat wesentliche EinbuRen des Wirkungsgrads statt. Da
diese jedoch essentiell fiir einen stabilen Betrieb sind, missen sie zu jedem Zeitpunkt
eingehalten werden.

Neben der Simulation wurde zuséatzlich eine experimentelle Validierung mit anschlieRender
Bewertung durchgefuhrt. Auch hier wurden die vorhandenen Grenzen der Anoden- und
Kathodenvolumenstrome aus Kapitel 4.3.4 in den vorhandenen MPR-Algorithmus
implementiert. Dabei kam die in Kapitel 3 vorgestellte Arbeitsumgebung anhand des
Laborteststands ebenfalls zum Einsatz. Fur einen unmittelbaren Vergleich zu den in der
Simulation erzielten Daten wurde der Wirkungsgrad Uber eine Variation der
Ausgangsleistungsdichte ermittelt und zusatzlich die Betriebsparameter Zellspannung,
Methanolkonzentration und Stacktemperatur dargestellt. Abbildung 4.32 visualisiert die
Differenz zwischen Mess- und Simulationsdaten und zeigt, dass sich diese qualitativ gleich
verhalten. Unmittelbar zu erkennen sind jedoch Abweichungen beider Wirkungsgrade
voneinander — gerade bei hohen Leistungsdichten. Dabei weist sich der gemessene
Wirkungsgrad bei héheren Leistungsdichten mit geringeren Werten aus. Die maximale

79



4 Betriebsfiihrungskonzepte

Abweichung von An = 1,14 %-Punkte beider Wirkungsgrade liegt bei einer Leistungsdichte
von Py, =63,5mW/cm? (siche Abbildung 4.32b). Eine mdgliche Erklarung dieser
Abweichung liegt in der verringerten Zellspannung der Messdaten. Diese wirkt sich gerade
bei hohen Leistungsdichten mit steigender Stromdichte negativ auf den Wirkungsgrad aus,
da zur Kompensation der verringerten Zellspannung die Stromdichte steigen muss, um die
geforderte Ausgangsleistung bereitzustellen. Da gerade die Eingangsleistung durch hohe
Stromdichten steigt, sinkt der Wirkungsgrad demzufolge ab. Zuséatzlich lasst sich eine
Spreizung zwischen Mess- und Simulationsdaten der Stacktemperatur erkennen, die mit
steigender Leistungsdichte gréRer wird und ebenfalls einen negativen Einfluss auf den
Wirkungsgrad besitzt. Bei kleinen Leistungsdichten von P, <40 mW/cm? ist die Differenz
beider Wirkungsgrade mit An < 0,5 %-Punkte vernachlassigbar klein.
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Abbildung 4.32 Messung des Stackwirkungsgrads

Eine mdgliche Erklarung fur die Differenz zwischen Mess- und Simulationsdaten liefern unter
anderem vorhandene Modellungenauigkeiten, da bei der empirischen Modellfindung
geringfligige Abweichungen der gemessenen Betriebsparameter entstehen kénnen. Darliber
hinaus kann eine weitere Ursache in der alterungsbedingten Anderung der
Betriebsparameter liegen. Dies ist der Tatsache geschuldet, dass die in der
statisch-6konomischen Optimierung genutzten Modelle, auf den in Kapitel 4.1.3 vorgestellten
empirischen Modellen beruhen. Durch die zusatzliche Charakterisierung des DMFC-Stacks
fur weitere Arbeiten wie [103], fand eine Alterung statt, aufgrund derer sich im Laufe der Zeit
Betriebspunkte verschoben haben. Aufgrund dessen ist eine genaue Detektion mittels
statisch-6konomischer Optimierung nicht mehr moglich und es kommt zu Abweichungen im
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Wirkungsgrad. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird auf diese Alterung hinsichtlich des
maximalen Wirkungsgrads genauer eingegangen.

Weiterhin zeigt sich, dass sich das DMFC-System (iber den gesamten Arbeitsbereich stabil
verhdlt und keine Begrenzung von Betriebsparametern stattfindet. Die dadurch erzielte
optimale Betriebsfiihrung erlangt somit auch in der Praxis ein gutes Ergebnis, da stets der
optimale Wirkungsgrad und die optimale Stabilitdt sichergestellt werden. Somit erfullt die
optimale Betriebsfiihrung bis dato alle geforderten Aspekte hinsichtlich des maximalen
Wirkungsgrads und der maximalen Stabilitat.

4.4 Zusammenfassung

Im Rahmen der in Kapitel 4.1 geleisteten Erklarungen der Modellierung des DMFC-Systems
konnte festgestellt werden, dass die geforderten Aspekte Wirkungsgrad, Fehlertoleranz und
Alterung vor allem durch Materialeigenschaften beeinflusst werden und die Zellspannung,
die Methanolpermeation und die Wasserpermeation unmittelbar von diesen abhangig sind.
Aufbauend auf dieser Abhangigkeit wurden drei empirische Modelle zur Ermittlung der
Zellspannung, der Methanolpermeation und der Wasserpermeation erstellt, die mit einem
Bestimmtheitsma von R%>0,8 eine gute Abbildung der Realitit erreichten. Zur
Komplementierung der empirischen Modelle wurden physikalische und chemische
Zusammenhange durch Modelle der Bilanzraume Stoffmenge und Energie erstellt, die
zusammen in einem Gesamtmodell des DMFC-Prozesses miundeten. Fir eine spatere
Bewertung und Findung des maximalen Wirkungsgrads ist der Gesamtprozess der DMFC
von essentieller Bedeutung. Das nichtlineare Gesamtmodell des DMFC-Prozesses setzte
sich aus prozessrelevanten Betriebsparametern zusammen und wurde im Zustandsraum
dargestellt.

AnschlieRend wurde durch den robusten MPR-Algorithmus eine adaquate Basis fiir optimale
Betriebsfiihrungskonzepte geschaffen, wobei eine lineare MPR durch einen Integralanteil
erweitert wurde, um auch im Fehlerfall und bei Modellabweichungen genligend Robustheit
zu garantieren. Aufgrund des nichtlinearen DMFC-Systems wurde =zusatzlich zur
vorhandenen robusten MPR eine sukzessive Linearisierung im Algorithmus implementiert,
um das vorhandene nichtlineare Modell der DMFC nutzen zu kénnen und den gesamten
Betriebsbereich abzudecken. In der anschlieRenden Validierung des erstellten Algorithmus
konnte gezeigt werden, dass die Leistungsregelung des DMFC-Systems die geforderten
Sollwerte der Ausgangsleistung bereitstellt, wahrend alle anderen Betriebsparameter wie
Methanolkonzentration und Stacktemperatur konstant gehalten werden konnten. Auch unter
Variation der Betriebsparameter Methanolkonzentration und Stacktemperatur konnte die
geforderte Ausgangsleistung dem Verbraucher weiter zur Verfligung gestellt werden.
Hinsichtlich der Begrenzung der Zellspannung erwies sich der erstellte MPR-Algorithmus
ebenfalls als zielfiihrend, da durch diesen ein stabiles Verhalten des DMFC-Systems vorlag
und die untere Grenze von Ugzejie—min = 200 mV eingehalten wurde. Als Folge dieser Grenze
ergab sich jedoch eine kritische Ausgangsleistung, die den geforderten Sollwert nicht mehr
bereitstellen konnte, temporar aber vertretbar ist. Die Robustheit gegenlber Fehlern konnte
ebenfalls durch die erstellte MPR gezeigt werden. Das DMFC-System konnte tolerant
gegeniber einem Fehler innerhalb der Methanolkonzentration weiterbetrieben werden.
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Aufbauend auf der erstellten robusten MPR wurde die Betriebsflihrung zur Maximierung des
Wirkungsgrads erweitert. Dabei fand die statisch-6konomische Optimierung Anwendung, die
durch eine generierte Zielfunktion den maximalen Wirkungsgrad bei geforderter
Ausgangsleistung bestimmt. Die fir den maximalen Wirkungsgrad gefundenen optimalen
Betriebsparameter Methanolkonzentration, Stacktemperatur und Zellspannung dienten
anschlieBend der robusten MPR als Sollwertevorgabe. Dabei erwies sich der modulare
Aufbau aus statisch-6konomischer Optimierung und MPR als vorteilhaft, da dieser im Fehler-
oder Alterungsfall den Eingriff auf Betriebsparameter — unabhéngig von der Optimierung —
zulasst. Neben der Bestimmung des maximalen Wirkungsgrads fand eine Bewertung und
Vermeidung kritischer Zustande hinsichtlich der minimalen Zellspannung statt, die aus einer
Unterversorgung bedingt durch den Anoden- und Kathodenvolumenstrom resultiert. In
diesem Zusammenhang wurde der Begriff Séattigung der Zellspannung eingefiihrt. Durch die
Bewertung zeigte sich, dass der Kathoden-, Anodenvolumenstrom und die Stromdichte
einen direkten Einfluss auf die Zellspannung haben. Daraus wurden ein Mindestkathoden-
und ein Mindestanodenvolumenstrom in Abhangigkeit der Stromdichte abgeleitet, die dann in
die robuste MPR als funktionale untere Begrenzung instanziiert wurden. Die resultierenden
Simulationsergebnisse der erweiterten Betriebsfiihrung zeigten, dass durch die erstellte
Zielfunktion unter Einsatz der statisch-6konomischen Optimierung der Wirkungsgrad einen
Zuwachs von maximal 2 %-Punkten auf 32,6 % erfahrt. Des Weiteren war dieser im
Gegensatz zu den festeingestellten Betriebsparametern der Methanolkonzentration und
Stacktemperatur Uber den kompletten Lastbereich maximal. Zudem wurde gezeigt, dass das
DMFC-System Uber den kompletten Lastbereich stabil betrieben werden kann. Unter
Verwendung der Mindestvolumenstrome, pragte sich ein schlechterer maximaler
Wirkungsgrad mit maximal 32,3 % aus, der in Anbetracht des Zugewinns an Stabilitat jedoch
tolerierbar ist. Dabei kam es bei grofReren Leistungsdichten zu einer maximalen Differenz
des Stackwirkungsgrads von 2,5 %-Punkten, die aus den héheren Mindestvolumenstrémen
der Kathode resultierten. Daraus ergab sich eine geringere Stacktemperatur, die einen
wesentlichen Einfluss auf den Wirkungsgrad ausibt. Der Einsatz der optimalen
Betriebsfilhrung am realen DMFC-System lieR bei geringen Ausgangsleistungen die
geringsten Einbufen des maximalen Wirkungsgrads gegenlber den simultanen Ergebnissen
erkennen. Der maximal erreichbare Wirkungsgrad mit n =32,04 % wurde bei einer
Ausgangsleistungsdichte von P, . = 38 mW/cm? identifiziert. Die gréRten Abweichungen des
Wirkungsgrads wurden bei hohen Ausgangsleistungen sichtbar, was zu erwarten war, da der
DMFC-Stack seit der empirischen Modellfindung einer gewissen Alterung unterlag, wodurch
sich Betriebspunkte gerade bei hohen elektrischen Belastungen verschieben. Dariber
hinaus entstanden Modellungenauigkeiten durch die empirische Modellfindung. Die
maximale Abweichung zu den simultanen Ergebnissen ist mit maximal 1,14 %-Punkten aber
vertretbar.
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5.1 Auswertung des Langzeitversuchs

5 Langzeitcharakterisierung der Alterung der DMFC

Um die Alterung der DMFC bewerten zu koénnen, wird im Folgenden ein
25.000-Stunden-Versuch eines DMFC-Systems ausgewertet. Das Kernstliick dieser
Auswertung beschaftigt sich mit der Anderung von Betriebsparametern bedingt durch die
Alterung. Im Fokus stehen dabei die Auswirkungen der Alterung auf das Gesamtsystem,
hinsichtlich Langzeitstabilitdt und maximalem Stackwirkungsgrad.

5.1 Auswertung des Langzeitversuchs

Im Vorfeld dieser Arbeit wurde mittels eines DMFC-Systems ein Horizontalkommissionierer
am FzZJ fir 25.000 Stunden betrieben [17, 62, 19, 8]. Der im DMFC-System verwendete
DMFC-Stack weist die gleichen Spezifikationen der Zellen auf, wie der zur experimentellen
Validierung genutzte 5-Zellen-DMFC-Stack aus Kapitel 3.1.

Anzahl der vorhandenen Zellen: 88
Nominalleistung: 1300 W
Leistungsdichte: 46 mW/cm? @ 450 mV
MEA-Spezifikationen: Johnson Matthey® / Pt/PtRu-Anteil: 4,5 mg/(cm? Zelle)
Elektrolyt: Nafion 115
Zellflache: 315 cm?
Bipolarplatten: Graphit

Den einzigen Unterschied bildet die Anzahl der Zellen. Bedingt durch die hohe
Nominalleistung von P =1300W besitzt der DMFC-Stack eine Anzahl von 88 Zellen.
Innerhalb der 25.000 Stunden wurde das System mit einem charakteristischen Lastprofil des
Horizontalkommissionierers beaufschlagt [17, S. 70], das in Zusammenarbeit mit der Firma
Jungheinrich unter realen Bedingungen gemessen wurde. Zur Analyse der Alterung wurden
Lastpunkte von 50, 75 und 100 mA/cm? Uber den kompletten Zeitraum analysiert und die
daraus resultierende Zellspannung ermittelt. Da die Einzelzellspannung in jedem der
gewahlten Lastpunkte um circa 50 mV variiert, wurde der Mittelwert der Zellspannung
gebildet, wodurch eine quantitative Aussage Uber die alterungsbedingte Abnahme der
Zellspannung besteht. Der zeitliche Zusammenhang zwischen konstantem Strom und der
daraus resultierenden Spannung ist das Ergebnis der  durchgefihrten
Alterungsuntersuchung, dargestellt in Abbildung 5.1.
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Abbildung 5.1 Zellspannung bei drei verschiedenen Lastpunkten tGber 20.000 Stunden (Grafik
adaptiert von [62])

Die erlangten Messdaten zeigen die qualitative Degradation. Gut zu erkennen ist, dass die
Zellspannung bei konstanter Belastung und zunehmendem Betrieb deutlich abnimmt. Es
kann eine kontinuierliche Alterung der DMFC beobachtet werden, die sich als weitestgehend
linear abzeichnet und durch eine Regression ermittelt wird. Diese Analyse vermittelt zwar
einen grundlegenden Eindruck der Alterung, fir eine spéatere Betrachtung der oben
angefihrten charakteristischen Merkmale von Betriebsparametern in Bezug auf die Alterung
genigt diese Analyse jedoch nicht. Hierfir ist es essentiell, die materialabhangigen
ProzessgroRen Zellspannung, Methanol- und Wasserpermeation zu analysieren. Als
problematisch stellt sich dabei die Art der Datenakquise heraus, da die bisher generierten
Modelle mittels statistischer Versuchsplanung erstellt worden sind. Eine statistische
Versuchsplanung kann im Zusammenhang des 25.000-Stunden-Versuchs nicht mehr
erfolgen. Hier missen die erzielten Messdaten zur Analyse genutzt werden, die damit die
Grundlage der alterungsabhangigen Modellfindung bilden. Zur Auswertung der Messdaten
des 25.000-Stunden-Versuchs liegen alle fur die Modelle bendtigten ZielgréRen und
erklarenden Variablen in 79 Messdateien vor. Die Messungen sind bereits erfolgt und
stationdre Messpunkte missen demnach in den Messdateien gesucht werden. Zudem
wurden beim 25.000-Stunden-Versuchs nicht explizit stationdre Messpunkte angefahren, wie
dies bei der statistischen Versuchsplanung der Fall ist. Die erzielten Messdaten resultieren
aus dem Betrieb des DMFC-System innerhalb des Horizontalkommissionierers, weshalb
somit keine Aussage Uber stationare Messpunkte getatigt werden kann. Zeitrdume, in denen
erklarende Betriebsparameter und ZielgrofRen stationar sind, missen zuerst identifiziert
werden. Bei 25.000 Stunden ist das Volumen an vorliegenden Daten immens; vierzehntagig
wurde eine neue Datei erstellt. Die Dateien selbst beinhalten die Messdaten mit einen
Messintervall von zwei Sekunden. Bei anndhernd 600 stationdren Punkten innerhalb einer
Datei und einer Suchdauer dieser von zwei Minuten, wirden zur Analyse einer Datei circa
20 Stunden vergehen. Manuell wirde eine Suche dieser Zeitrdume einen zu hohen
Zeitaufwand erfordern und den Rahmen dieser Arbeit sprengen. Im Folgenden werden das
Datenvolumen der Messdaten des 25.000-Stunden-Versuchs und der Aufwand zur Findung
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stationarer Zustande beschrieben. Tabelle 5.1 fasst das Volumen der Datenaufzeichnung
zusammen.

Tabelle 5.1 Datenvolumen des 25.000-Stunden-DMFC-Dauerversuchs

25.000-Stunden-DMFC-System-Versuch Datenvolumen:

. Menge an Datenpunkten (alle 2 Sekunden gemessen)

. Zeitraum des Versuchs 2010-2013 (~ 25.000 Betriebsstunden)

. 79 Dateien zur Auswertung

. 1 Datei enthalt ~ 600.000 Datenpunkte a 2 Sekunden fiir 2 Wochen

. Gespeicherte stationare Datenpunkte zur Analyse (~ 600 bei 2 Wochen)
. ~ 600 stationare Datenpunkte pro Datei zur Analyse

. ~ 2 min Suche bis stationdrer Wert > 20 Stunden bei einer Datei

2 automatisiertes Analysetool zur Auswertung

Durch das dargestellte Datenvolumen wird schnell deutlich, dass die Auswertung der Daten
automatisiert erfolgen muss. Im Gegensatz zur statistischen Versuchsplanung weisen die
Messdaten zusétzliche Nachteile auf. Zum einen liegen keine gemessenen stationaren
Zustdnde der DMFC vor und zum anderen kommt es bei der Analyse vorhandener
Messdaten zu Grenzen in der Modellfindung, auf die im Folgenden eingegangen wird.

Begrenzung der Modellfindung

Die Alterung des DMFC-Stacks ist, wie in Kapitel 2.6.3 beschrieben, stark von
Betriebsparametern wie Stacktemperatur und Ausgangsleistung abhangig. Je gréRer die
entnommene Leistung, desto schneller schreitet die Alterung der DMFC voran. Dieser
Zusammenhang wurde bereits in Kapitel 2.6.3 erldutert. Da im Dauerversuch die Leistung
durch ein Leistungsprofil vorgegeben wurde, ist keine Aussage Uber eine variable Leistung in
Abhangigkeit mit der daraus resultierenden Alterung gegeben. Abbildung 5.4 veranschaulicht
die vorgegebene Stromdichte des Lastverlaufs. Damit bleibt die spatere Modellentwicklung
von der Leistungsabgabe unberiihrt und geht nicht als Variable mit in die Modellfindung ein.
Gleiches gilt fir die Stacktemperatur, da diese im Zusammenhang der
Wasserrickgewinnung moglichst hoch gehalten wurde, um entstehendes Reaktionswasser
kathodenseitig mit geringer Leistung aus dem Abgas auszukondensieren. Dabei ergaben
sich je nach Betriebspunkt verschiedene Stacktemperaturen. Weiterhin kam es, bedingt
durch Stillstandszeiten des DMFC-Systems, zu diversen Aufheizphasen des DMFC-Stacks
bei dem die Stacktemperatur ebenfalls groRe Anderungen erfuhr. Durch die betriebsbedingte
Variation der Stacktemperatur ist ebenfalls kein Zusammenhang zur Alterung gegeben,
wodurch die Stacktemperatur nicht zur Alterungsbestimmung genutzt werden kann. Die
einzige Variable, die zusatzlich in die Modellierung integriert wird, ist die des Alterungsgrad
taierung- Da die exakte Bestimmung der Alterung durch den Einfluss der Leistungsabgabe
und der Stacktemperatur nicht vorhersagbar ist, wird die Variable tajerung allerdings nur zur
Bewertung des Alterungsgrads eingesetzt, nicht aber zu dessen Terminierung.
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Abbildung 5.2 ZielgroRen zur Regressionsanalyse

Aufgrund der fehlenden Messdaten der Wasserpermeation reduziert sich der Einfluss der
Alterung auf die Modelle der Methanolpermeation und Zellspannung. Zur automatisierten
Auswertung werden zunachst die ZielgroRen und die dazugehdrigen beschreibenden
Betriebsparameter bestimmt, die fiir eine spatere Regressionsanalyse bendtigt werden.
Abbildung 5.2 zeigt die beiden empirische Modelle der Methanolpermeation und der
Zellspannung sowie die daraus abgeleiteten Zielgrofien, die in einem stationdren Zustand
vorliegen mussen.

Diese fiinf ProzessgréRen gilt es zu detektieren und hinsichtlich des Modells zu analysieren.
In dieser Arbeit wurde ein spezielles Analysetool zur Detektion von stationdren Messpunkten
und der anschlieRenden Parameteridentifikation entwickelt. Abbildung 5.3 zeigt den
schematischen Ablauf der Messdatenanalyse bis hin zum Regressionsmodell. Die
Entwicklung dieses Analysetools wurde — wie auch die anderen Entwicklungen in dieser
Arbeit — in der Entwicklungsumgebung LabVIEW durchgefiihrt. Dabei geht das Analysetool
wie folgt vor: Zuerst werden die Rohdaten in einer Datei Uber die spezifischen Kenndaten
des DMFC-Stacks in die gesuchten ZielgroRen umgerechnet. AnschlieRend werden die
Daten einer Messdatei komplett in ein internes Datenfeld eingelesen. Da die Steuerung des
Horizontalkommissionierers unterschiedlichste Aufgaben zu bewaltigen hatte, entstanden
unterschiedliche Zykluszeiten des Messintervalls, die sich jedoch nur geringfiigig
voneinander unterscheiden und flr Steuerungsaufgaben irrelevant sind. Trotzdem betragen
die Messintervalle der gemessenen Daten anndhernd zwei Sekunden, unterscheiden sich
jedoch im Millisekundenbereich voneinander. Bei ~ 600.000 Datenpunkten in einer Datei
kann dies schnell zu Fehlinterpretationen der Zeit von mehreren Minuten fliihren. Um dies zu
verhindern, wird nach Einlesen der Messdaten eine Dateninterpolation durchgeflhrt, in der
die Zeitabstdnde beziehungsweise Messintervalle auf genau zwei Sekunden festgesetzt
werden.
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Abbildung 5.3 Schematischer Ablauf des Analysetools zur Parameterfindung

Des Weiteren weisen gegebene Prozessgréflen wie der Stackstrom bedingt durch das
Lastprofil des Horizontalkommissionierers ein dynamisches Verhalten auf. Hinzu kommt im
Messsignal vorhandenes Signal- und Messrauschen, das fur eine schnelle zeitliche
Anderung sorgt.
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Abbildung 5.4 Filterung der Messdaten anhand der Stromdichte
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Dies wirkt sich nachteilig auf die Suche von stationdren Zustédnden aus, sodass vorhandene
Daten durch einen Tiefpass gefiltert werden. Auf die spateren Regressionsmodelle hat
dieses Vorgehen keinen Einfluss, denn es dient lediglich der Ablaufoptimierung des
vorhandenen Algorithmus. In Abbildung 5.4 ist die Filterung der Messdaten anhand der
Stromdichte dargestellt. Zur Filterung der Messdaten kommt ein Tiefpassfilter zweiter
Ordnung mit einer Grenzfrequenz von f; = 1 mHz zum Einsatz. Die geringe Grenzfrequenz
basiert auf den dynamischen Eigenschaften der Stacktemperatur. Die Grenzfrequenz auf
hdéhere Werte zu legen, ist in diesem Zusammenhang nicht geeignet, da sich so nie ein
stationarer Zustand einstellen kann. Die Beurteilung vorhandener Messsignale und der sich
ergebenden Grenzfrequenz kann Anhang A.7 entnommen werden.

Sind die Messdaten interpoliert und gefiltert, werden sie zur Modellfindung analysiert. Um die
Alterung der DMFC mit in das Modell einflieRen zu lassen, muss definiert werden, wie eine
Detektion dieser in den vorhandenen Daten stattfinden soll. Die Modelle der empirischen
Modellierung in Kapitel 4.1.3 liefern nur Momentanwerte der Betriebsparameter. Aufgrund
der Tatsache, dass die Betriebsparameter durch die Alterung aber ihre Werte (ber
25.000 Stunden veradndern, mussen die empirischen Modelle zur eindeutigen Bestimmung
der Alterung erweitert werden. Die grundsatzliche Struktur der Zielfunktion aus Kapitel 4.1.3
soll dabei allerdings weiterhin erhalten bleiben. Wie beschrieben, wird fir die Alterung die
Variable tpjerung durch

Alterungsgrad := tajerung (5.1)

eingefuhrt. Diese flie3t mit in die Zielfunktionen ein, woraus sich fiir die Methanolpermeation
die Gleichung

Jperm = do + dijer + d3Tstack + d3Cmeon + d11J& + dizjer Tstack
+ dizjeicmeon + d22Téack + d23TstackCMeon + d33CRieon (5.2)

2 .
+thAlterung + 2, tAlterung + 23 tAlterung]el + 2 tAlterungTStack +2zs tAlterungCMeOH
ergibt. Wird die Erweiterung auch bei der Zellspannung durchgefiihrt, wird diese durch

3 _ . .2 .
UZelle =€ + €1]el + eZTStack + €3CMeOH + €11Jel + elZ]elTStack
: 2 2
+ e13je1tMeon T €22TStack T €23TstackCMeoH T €33CMeoH (5-3)

2 .
t+Y1taiterung T V2taiterung T Y3taiterung/el T y4tA1terungTStack *t YstalterungCMeOH

beschrieben. Dabei flieRen die Betriebsparameter Stromdichte, Methanolkonzentration und
Stacktemperatur linear in die Gewichtung der Alterung mit ein. Zur Nutzung der neu
definierten Zielfunktionen (5.2) und (5.3) wird die Initialdatei — das hei3t die Datei mit
Messdaten, bei der noch keine Alterung stattgefunden hat — zur Parameteridentifikation der
d- und e-Parameter herangezogen. Diese Art der Parameteridentifikation ist gleich der
empirischen Modellierung in Kapitel 4.1.3 und liefert nur Momentanwerte der
Betriebsparameter. Sind diese Parameter identifiziert, werden im nachsten Schritt die y- und
z-Parameter der Zielfunktion genutzt, die der Alterungsbewertung des Modells dienen.
Ahnlich wie bei der Parameteridentifikation der d- und e-Parameter, sind die y- und z-
Parameter abhangig von den vorhandenen Eingangsgrofen. Zur Findung der y- und z-
Parameter verharren die d- und e-Parameter konstant. Damit dienen die y- und z-Parameter
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ausschlieflich der Bewertung der Alterung. Um die Alterung adaquat mit in die Modellierung
zu integrieren, muss zu fest definierten Zeitpunkten eine Datenanalyse stattfinden, wobei die
Dateien nicht tUber den gesamten Zeitraum von zwei Wochen untersucht werden, da dort
bereits eine Alterung stattfindet und ein Sprung von einer zur nachsten Datei immer nur eine
minimale zeitliche Alterung bedeuten wiirde. Das Modell einer Datei mit der Alterung von
zwei Wochen wirde den bestmoglichen Fit der d- und e-Parameter ergeben, wodurch eine
Abhangigkeit zur Alterung nicht mehr gegeben ware. Abbildung 5.5 veranschaulicht diesen
Sachverhalt.
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Abbildung 5.5 Falsche Alterungsgradinterpretation

Sollen Modelle in Abhangigkeit der Alterung entstehen, missen sich die Daten zur
Parameteridentifikation auf einen bestimmten fest definierten Zeitraum beschranken.
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Abbildung 5.6 Richtige Alterungsgradinterpretation

Zu diesem Zweck wird der Alterungsgrad taperung 9€nutzt. Zur Analyse und
Parameteridentifikation wird nur das erste Sechstel der Datei herangezogen. Damit stehen
der Parameteridentifikation ausreichend Datenpunkte zur Verfligung, bei denen die Alterung
zu vernachlassigen ist. Abbildung 5.6 illustriert den dadurch entstehenden Sachverhalt. Das
Analysetool sucht jetzt im ersten Sechstel (56 Stunden) der Messprogramme nach
stationaren Messpunkten. Durch die Interpolation der Messdaten ist die Anzahl der
Messpunkte fest auf zwei Sekunden definiert und genaue Zeitintervalle kdnnen bestimmt
werden.
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Abbildung 5.7 Stationarer Zustand tber 300 Sekunden

Zur Suche nach stationdren Messbereichen wird ein iteratives Verfahren genutzt. Die Anzahl
der iterativen Zyklen ist gleich der Messpunkte M fur 56 Stunden. Die lteration N beginnt
beim ersten Messpunkt N := 0, an dem die folgenden 150 Messpunkte eingelesen und die
Standardabweichung gebildet werden. Abbildung 5.3 zeigt das schematische Vorgehen. In
diesem Kontext wird die Standardabweichung als ein Bewertungskriterium des stationaren
Zustands genutzt. Bleiben die Messwerte Uber den Messzeitraum von 150 Messpunkten,
beziehungsweise 300 Sekunden konstant, so wird die Standardabweichung minimal.
Variieren die Messdaten wahrend der 150 Messpunkte, so ergibt sich eine gréRere
Standardabweichung. Fir die Suche eines stationdren Zustands werden die Messdaten
mittels des Bewertungskriteriums Standardabweichung analysiert. In Abbildung 5.7 ist die
Vorgehensweise der Suche dargestellt, wobei ein stationarer Zustand mit

_ %3?(961- —x)? (5.4)

Sstationar 150

bewertet wird. Der Wert x beschreibt dabei die gemessene ProzessgrofRe. Der Schwellwert
Sstationsr fUr die Bestimmung eines stationaren Zustands hat sich mit

Sstationar = 0,2 (5-5)
als geeignet erwiesen. Dabei muss fur einen stationaren Zustand die Bedingung

Sstationar < Sstationér (5-6)

gelten.
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Bei jedem lIterationsschritt werden die ZielgroRen des Regressionsmodells auf ihren
stationaren Zustand hin geprift. Nur wenn alle gesuchten ProzessgréRen stationér sind, wird
ihr Wert in einem Datenfeld gespeichert und der lterationszéhler inkrementiert.
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Abbildung 5.8 Suche des stationédren Zustands

Sind die ProzessgréRen jedoch nicht stationdr, wird der Iterationszéhler ohne
Datenspeicherung um einen Schritt inkrementiert.
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Abbildung 5.9 Verifikation der Stationaritat aller Prozessgréfien
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Abbildung 5.8 verdeutlicht den Sachverhalt. Die Logik zur ldentifikation eines stationaren
Zustands von Prozess- und Zielgrofken wird in Abbildung 5.9 ersichtlich. Sind alle
Messpunkte der 56 Stunden einer Messdatei auf ihren stationdren Zustand hin gepriift,
werden die damit gefundenen Daten um den vorhandenen Alterungsgrad tajcerung €rweitert.
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Alterungsgrad = 28
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Stationére Zustande Prozessdaten
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y]
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Messdaten AlterungSgpad = 682 9
Datei 79

Stationare Zustande Prozessdaten
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Abbildung 5.10 Aussortieren der Messdateien ohne Lastbetrieb

Dabei besteht die Moglichkeit, dass mit gesetztem Schwellwert Sgiitionsr Mehrere
aufeinander folgende Messpunkte stationar sind, da sich ihre Standardabweichung innerhalb
des Schwellwerts der Gleichung (5.6) befindet. Aus diesem Grund werden mehrfach
vorhandene stationdre Messpunkte zu einem zusammengefasst, was zu einer
Datenreduzierung und damit zu einer optimierten Parameteridentifikation im Levenberg-
Marquardt-Algorithmus fiihrt. Das Analysetool wiederholt diesen Vorgang fiir die folgenden
79 Dateien. Zu jedem der gefundenen stationdren Zustdnde einer Datei wird jeweils der
Alterungsgrad mitgespeichert, der der spateren Parameteridentifikation der y- und z-
Parameter dient. Dabei weisen sich nicht alle Dateien durch den Lastbetrieb des DMFC-
Systems aus. Beim Betrieb des Horizontalkommissionierers gab es diverse Stillstandszeiten,
bei denen keine geeigneten Messdaten zur Analyse vorlagen. Diese Dateien werden nicht
zur Datenfindung eingesetzt, sondern im Vorhinein detektiert und folglich aussortiert.
Abbildung 5.10 illustriert diese Gegebenheit.

Durch die gefundenen Daten findet mit Hilfe des Levenberg-Marquardt-Algorithmus die
Parameteridentifikation durch die Zielfunktion (5.2) und (5.3) statt, wobei die y- und z-
Parameter generiert werden. Wie bereits beschrieben, dienen die y- und z-Parameter
ausschlieBlich der Alterungsdetektion der vorhandenen Messdatenanalyse. Durch diese Art
der Parameteridentifikation besteht die Mébglichkeit, gefundene Parameter an Modellen
anderer DMFC-Stacks mit gleicher MEA zu adaptieren. Damit wird ein allgemeingiiltiges
Alterungsmodell geschaffen, das in vorhandenen Systemen zur optimalen Betriebsfiihrung
genutzt werden kann. Die gefundenen Parameter und die daraus generierten Modelle
werden im folgenden Kapitel 5.2 dargestellt.

5.2 Alterungsabhangige Modelle der DMFC

Bei den hier vorgestellten Modellen findet als erstes ein Vergleich der gefundenen
e- und d-Parameter mit vorhandenen Modellen statt. Durch die in Kapitel 4.1.3 erstellten
Modelle wurde eine statistische Versuchsplanung zur Findung der a- und c-Parameter
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genutzt. Da der DMFC-Stack im Horizontalkommissionierer die gleiche Spezifikationen
aufweist, findet eine Gegeniberstellung der generierten Modelle durch die statistische
Versuchsplanung und der durch den Algorithmus in Abbildung 5.3, erzielten Modelle statt.

Koeffizient Uzelle
550 R*=0,99 e250 | 1 1,130E-4
00 Statistische |~ €251 j 6,590E-3
N Versuchsplanung | e25; T 6,817E-3
%450 — B e253 c 1,895E-1
e AT < — [e251 | 7 | 8988E-3
3 400 \“\‘ -
5 RO €251z | jT | -4,840E-2
BNt e - .
350 YR e251s | jc | -6,300E-4
— | e25x | T2 1,664E-1
399 60~ €25 | Tec 1,354E-3
- ,
800| e2533 | 2 -2,748E-5
jer [MA/cm?]

55

500 . 1/L
200 450 Cwveon [mmol/L]
Abbildung 5.11 Gegentberstellung des Zellspannungsmodells durch statistische Versuchsplanung
und Analysetool

Jedoch muss in diesem Zusammenhang beachtet werden, dass die statistische
Versuchsplanung nicht bei null Betriebsstunden durchgefihrt wurde [80]. Durch die
Aufzeichnung vorhandener Messdaten kann festgehalten werden, dass die Messungen bei
tgetrieb ~ 2100 Stunden gestartet wurden. Somit miissen vorhandene Betriebsstunden mit in
die Bewertung einflieBen. Da die empirischen Modelle der statistischen Versuchsplanung
zum gegenwartigen Zeitpunkt keine Integration der Betriebsstunden zulassen, werden die
generierten Modelle der Langzeitcharakterisierung mit den vorhandenen Betriebsstunden
beaufschlagt, um einen unmittelbaren Vergleich zu ermdglichen. Zuerst werden die Modelle
der Zellspannung mit einander verglichen. Die Stacktemperatur wird dabei auf Tsy,q = 60 °C
konstant gehalten. Abbildung 5.11 zeigt die unmittelbare Gegenliberstellung beider Modelle.
Das BestimmtheitsmaR bei dem (iber das Analysetool generierten Modell betragt R? = 0,99.
Damit besteht auch hier eine gute Anndherung an die Realitdt. Im Vergleich zeigt die
Zellspannung, die Uber das Analysetool erzielt wurde, die gleichen qualitativen
Zusammenhange wie das Modell der statistischen Versuchsplanung. Bei hohen
(Je1 > 140 mA/cm?) und niedrigen Stromdichten (j,; <80 mA/cm?) zeichnet sich das Modell
des Analysetools durch hdhere Zellspannungen von maximal AUzee =50 mV aus. Die
Abhangigkeit zur Methanolkonzentration hingegen weist nur eine geringe Abweichungen bei
kleinen Stromdichten auf. Hier verzeichnet das Modell des Analysetools einen weitaus
schnelleren Anstieg der Zellspannung mit steigender Methanolkonzentration. Dieser Effekt
nimmt bei steigender Stromdichte rasch ab.

Das Bestimmtheitsmal des Modells der Methanolpermeation betragt R? = 0,98 und ist somit
minimal schlechter als das der vorhandenen Zellspannung, bildet aber trotzdem die Realitat
gut ab. Die Modelle der Methanolpermeation weisen ein ahnliches Verhalten zum Modell der
Zellspannung auf. Wie in Abbildung 5.12 ersichtlich, sind auch hier die qualitativen
Zusammenhange gegeben. In Abhangigkeit der Stromdichte offenbart sich der wesentliche
Unterschied der Modelle; wahrend sich die Modelle bei hohen Stromdichten
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5 Langzeitcharakterisierung der Alterung der DMFC

(Jer > 140 mA/cm?) fast identisch verhalten, fallt bei darunterliegenden Stromdichten eine
maximale Differenz der Methanolpermeation von Ajyerm = 10 mA/cm? ins Auge.
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Abbildung 5.12 Gegenlberstellung des Methanolpermeationsmodells durch statistische
Versuchsplanung und Analysetool

Bei hoheren und kleineren Stromdichten wird die Differenz der Zellspannung jedoch grofier.
Die Spreizung der Methanolpermeation steigt mit sinkender Stromdichte an. Eine mdgliche
Erklarung hierfir liefert einerseits die statistische Versuchsplanung, da diese, wie
beschrieben, bei tgeiriep ~ 2100 Betriebsstunden stattfand. In Kapitel 2.6.3 wurde jedoch
dargestellt, dass die Geschwindigkeit der Alterung von mehreren Betriebsflihrungsfaktoren
abhangt und der somit ermittelte Alterungsgrad tajierung Variieren kann, wobei es zu
Abweichungen kommt. Anderseits fallt der Arbeitsbereich des DMFC-Systems im
Horizontalkommissionierer bei groen Prozesswerten der Stromdichte und der
Methanolkonzentration wesentlich kleiner aus, als der der statistischen Versuchsplanung.
Dem gegeniiber steht die Stacktemperatur des Horizontalkommissionierer die durch den

Aufheizprozess einen wesentlich gréReren Arbeitsbereich aufweist. Tabelle 5.2 stellt beide
Betriebsbereiche gegeniber.

Tabelle 5.2 Betriebsbereich Statistische Versuchsplanung und Analysetool

Betriebsbereich  Statistische Versuchsplanung Analysetool
CMeOH 440 mmol/L...760 mmol/L 400 mmol/L...700 mmol/L
Je1 65 mA/cm?...185 mA/cm? 20 mA/cm?...120 mA/cm?

Tstack 52°C...68°C 20°C...70°C

Trotz der minimalen Abweichungen innerhalb der Modellierung bilden die Modelle der
Zellspannung und Methanolpermeation des Analysetools den DMFC-Prozess adaquat ab,
sodass mit diesen eine Bewertung der Alterung erfolgen kann.

94



5.2 Alterungsabhéngige Modelle der DMFC

Neben dem unmittelbaren Vergleich der beiden Methoden zur Modellgenerierung findet die
Bewertung in Abhangigkeit des Alterungsgrads statt. Zur Alterungsgradbestimmung wurden
die y- und z-Parameter genutzt und daraus die Modelle der Zellspannung und
Methanolkonzentration abgeleitet. Bei den erstellten Funktionen wird der Alterungsgrad bei
null und 25.000 Stunden konstant gehalten und die Stacktemperatur, wie bei den vorherigen
Modellen, auf T =60 °C  gesetzt. Abbildung 5.13 prasentiert das vorhandene
Alterungsmodell der Zellspannung nach null und 25.000 Betriebsstunden.

Koeffizient Uzelle
y250 tait -1,46e-3
y251 tai? 9,94e-8
y252 tait'jel -3,72e-5
y253 | tait'CmeoH -2,43e-5
y254 | tait' Tstack -5,59¢e-6

200

Abbildung 5.13 Zellspannungsmodell nach 0 und 25.000 Betriebsstunden (T, = 60 °C)

Bei der Betrachtung wird schnell offensichtlich, dass die Zellspannung mit steigendem Alter
bei Stromdichten j,; > 180 mA/cm? um AUy = 150 mV stark absinkt. Dieser Effekt wurde
bereits in Abbildung 5.1 anhand der Alterungsbewertung der Zellspannung bei konstanten
Stromdichten Uber 20.000 Stunden aufgezeigt. Das Bestimmtheitsmal liegt bei R? = 0,89
und zeichnet somit die Alterung realitdtsgetreu ab. Das Absinken der Zellspannung bei
konstanter Last ist vor allem der elektrochemischen Alterung geschuldet. Hier ist in erster
Linie der in Kapitel 2.6.3 beschriebene Abbau des Rutheniums als Hauptgrund zu nennen,
aber auch andere Alterungsmechanismen kénnen eine Rolle spielen.

_ Koeffizient Jperm
E 2250 | tan 2,623E-4
< 2251 | ta? 1,103E-8
__E' 2252 tait:jel -7,190E-6
& 2253 | tarcmeon | 4,372E-6
2254 | tar Tstack | -6,856E-7

Cmeon [mmol/L]

Abbildung 5.14 Methanolpermeationsmodell nach 0 und 25.000 Betriebsstunden (T, = 60 °C)
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Neben dem Absinken der Zellspannung bei erhdhter Stromdichte spielt die
Methanolkonzentration eine weitere Rolle. Es ist ersichtlich, dass die Zellspannung bei
Alterung und steigender Methanolkonzentration nicht mehr steigt, sondern konstant bleibt
(siehe Abbildung 5.13). Eine mdgliche Erklarung hierfir liefert die Methanolpermeation, die
bei Alterung, hoher Stromdichte und Methanolkonzentration geringer wird, was dazu fihrt,
dass weniger Methanol zudosiert werden muss und weniger Ladungstrager zur Verfligung
stehen, wodurch die Zellspannung absinkt. Abbildung 5.14 visualisiert die
Methanolpermeation nach null und 25.000 Betriebsstunden, wobei deutlich wird, dass die
Alterung einen weitaus geringeren Einfluss auf die Methanolpermeation hat als auf die
Zellspannung. Die Spreizung der beiden Modelle bei unterschiedlichen Betriebsstunden fallt
wesentlich geringer aus. Wahrend sich bei geringen elektrischen Belastungen die
Methanolpermeation mit steigender Alterung weitestgehend gleich den Anfangsbedingungen
verhalt, wird bei zunehmender Stromdichte die Methanolpermeation kleiner. Wie im
Zusammenhang der Zellspannung beschrieben, sinkt auch die Methanolpermeation mit
steigender Alterung bei Stromdichten j; > 180 mA/cm? um Ajperm = 20 mA/cm? stark ab, was
ursachlich eine mechanische Alterung der Membran vermuten lasst. In diesem
Zusammenhang ist beispielsweise ein Aufquellen der Membran denkbar, aber auch
Verschmutzungen im Anodenkreislauf durch Grafit der Bipolarplatten kénnen als Ursache
einer Verminderung der Methanolpermeation nicht ausgeschlossen werden. Diese sind
jedoch noch nicht vollkommen erforscht, sodass eine Aussage Uber die genauen Vorgénge
nicht méglich ist. Das Bestimmtheitsmal bildet mit R? = 0,82 eine gute Abbildung zur
Realitat.
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Abbildung 5.15 Spezifische Eingangsleistung nach 0 und 25.000 Betriebsstunden (Uzeje = 400,4 mV)

Bedingt durch die Alterung andert sich auch die spezifische Eingangsleistung. In Abbildung
5.15 st die spezifische Eingangsleistung bei null und 25.000 Betriebsstunden
gegenilbergestellt. Da sich die Eingangsleistung, wie in Kapitel 4.3.3 beschrieben, aus den
Modellen der Zellspannung und Methanolkonzentration zusammensetzt, entstehen keine
weiteren Parameter durch eine Modellfindung. Die Zellspannung wird auf Uzee = 400,4 mV
konstant gehalten und entspricht damit einer spezifischen Ausgangsleistung von
Pyut = 44,4 mW/cm? bei null Betriebsstunden. Fir einen unmittelbaren Vergleich der erzielten
Modelle wird die Zellspannung auf ihrem Wert bei 25.000 Betriebsstunden konstant
gehalten. Dadurch liegen beide Modelle bis auf AP;,, = 20 mW/cm? nah beieinander. Es lasst
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sich jedoch direkt erkennen, dass die spezifische Eingangsleistung in das DMFC-System
steigt, um die Zellspannung konstant zu halten. Die geringste Differenz beider Modelle Iasst
sich bei einer Stacktemperatur Tg,oc =52 °C und einer Methanolkonzentration von
cmeon = 440 mmol/L beobachten, wobei die Funktion der spezifischen Eingangsleistung
gleichzeitig hier ihr Minimum findet.

5.3 Zusammenfassung und Fazit

Anhand der detaillierten Analyse eines 25.000-Stunden-DMFC-Dauerversuchs fand eine
Bewertung relevanter Prozessgrofen hinsichtlich ihres Verhaltens bei voranschreitender
Alterung statt. Zuerst wurde ein Analysetool entwickelt, das die Messdaten aus 79 Zwei-
Wochen-Messdateien analysierte, um daraus den Alterungsgrad abzuleiten. Dabei wurde die
grundlegende Struktur der empirischen Modelle aus Kapitel 4.1.3 genutzt und durch y- und
z-Parameter erweitert, um die Alterung bestmdglich abzubilden. Die entstandenen
alterungsabhangigen Modelle der Zellspannung und Methanolkonzentration wurden durch
die Parameter y und z mit einem BestimmtheitsmaR R? > 0,8 gut beschrieben.

Durch die aus der Alterung resultierenden Modelle der Betriebsparameter der DMFC wird
der Grundstein zur Konzeptentwicklung der alterungsbedingten Betriebsflihrungsstrategie
gelegt. Die Zellspannung und die Methanolpermeation erfahren aufgrund der Alterung
hinsichtlich Wirkungsgrad und Langzeitstabilitat eine signifikante Anderung. Im Modell der
Zellspannung (siehe Abbildung 5.13) steigt die Stromdichte des Stacks an, da die
Zellspannung alterungsbedingt bei gleicher Ausgangsleistung absinkt. Da durch die
Stromdichte unmittelbar der Eingangsmassenstrom des Methanols bestimmt wird, sinkt der
Wirkungsgrad hierdurch entscheidend ab. Darilber hinaus kénnen durch das Absinken der
Zellspannung bei gleicher Ausgangsleistung kritische Betriebsbereiche der Zellspannung
entstehen. Neben der Zellspannung steht der Einfluss der Methanolpermeation auf
Wirkungsgrad und Langzeitstabilitdt. Diese sinkt mit zunehmender Alterung und hoher
Stromdichte (siehe Abbildung 5.14) und die verringerte Methanolpermeation hat einen
signifikant positiven Einfluss auf den Wirkungsgrad des DMFC-Systems. Durch die
reduzierte Methanolpermeation muss weniger Methanol dem System zugefiihrt werden und
der Wirkungsgrad steigt — ein immenser Vorteil, da das Absinken des Wirkungsgrads durch
die Zellspannung zum Teil kompensiert werden kann. Durch die spezifische
Eingangsleistung in Abbildung 5.15 wird aber schnell klar, dass der Wirkungsgrad mit
voranschreitender Alterung trotz verringerter Methanolpermeation sinkt, da die spezifische
Eingangsleistung ansteigt. Die alterungsabhangigen Modelle bilden damit die Grundlage flr
weitere alterungsangepasste Betriebsflihrungskonzepte.
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6.1 Einfliisse auf Betriebsfiihrungskonzepte

6 Langzeitstabilitat von Betriebsfiihrungskonzepten

Fehlertolerante und alterungsbedingte Betriebsfliihrungskonzepte bilden den bedeutsamsten
Teil hinsichtlich der geforderten Langzeitstabilitat. Bisher lag der Fokus der
Betriebsfiihrungskonzepte auf der Robustheit und der Maximierung des Wirkungsgrads. Im
folgenden Kapitel werden nun die erstellten Betriebsflihrungskonzepte hinsichtlich dieser
Merkmale auf Alterungs- und Fehlertoleranz ausgeweitet. Dabei findet als erstes eine
Bewertung der Alterung und maoglicher Fehler hinsichtlich der optimalen Betriebsfiihrung
statt.

6.1 Einflusse auf Betriebsfiihrungskonzepte

Bei DMFC-Systemen ist gerade die Langzeitstabilitdt ein zentrales Merkmal fir deren
erfolgreichen Einsatz. Dabei wird die Langzeitperformance zum groRten Teil durch die
Alterung der eingesetzten = Materialien der MEA  beeinflusst. Durch die
Langzeitcharakterisierung in Kapitel 5 wurde gezeigt, dass sich die Beschaffenheit der
Materialien mit der Zeit andert und einen direkten Einfluss auf essentielle ProzessgréRen
hat. Zusammen mit der bis dato vorhandenen Betriebsfiihrung ist dies als problematisch
anzusehen, da die beschriebenen Betriebsparameter die Grundlage der bisher entwickelten
Betriebsfuhrungskonzepte bilden. Die durch die Betriebsparameter gegebenen Modelle
befinden sich sowohl in der robusten MPR als auch in der statisch-6konomischen
Optimierung. Durch die Alterung &ndern sich die Parameter der Modelle dieser
ProzessgréRen (siehe Kapitel 5) und damit verschieben sich Betriebspunkte, die schnell
Randbedingungen verletzen und infolgedessen kritische Betriebszustédnde auslésen kdnnen.
Uberdies wird der maximale Wirkungsgrad anhand der erstellten Modelle von
ProzessgréRen zur Verfligung gestellt, der durch die gednderten Modelle nicht mehr adaquat
bereitgestellt werden kann. Ein langzeitstabiler Betrieb ware dann entsprechend nicht mehr
gegeben.

Neben der Alterung spielen Fehler innerhalb des DMFC-Systems eine wesentliche Rolle
hinsichtlich der Langzeitstabilitdt und den optimalen Betriebsflihrungsstrategien. Treten
Fehler innerhalb des DMFC-Systems auf, verschieben sich, bedingt durch den Integralanteil
der MPR, EingangsgréRen in das System, um den vorhandenen Fehler zu kompensieren.
Dadurch andern sich die Werte vorhandener Prozessgroen und es kommt zu einer
Reduzierung des Wirkungsgrads. Dabei wirken sich gerade Fehler von Sensoren innerhalb
des Systems auf den maximalen Wirkungsgrad aus. Auf den Einfluss von Aktuatorenfehlern
bezuglich Langzeitstabilitat und Wirkungsgrad wurde im Rahmen einer Verdéffentlichung
eingegangen [34]. Des Weiteren kann es, ausgeldst durch Sensorfehler, zu kritischen
Betriebszustanden kommen. Zusétzlich wirde bei einem Sensorfehler der Zellspannung die
reale Ausgangsleistung von der geforderten abweichen.

Die Einflisse der Alterung und mdglicher Sensorfehler auf vorhandene
Betriebsflihrungsstrategien setzen sich damit aus folgenden Merkmalen zusammen:

- Langzeitstabilitat > Verschieben von Betriebspunkten = Kritische Betriebspunkte
- Beeinflussung des maximalen Wirkungsgrads
- Beeinflussung der geforderten Ausgangsleistung
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Um auf die Alterung und Fehler adaquat reagieren zu kénnen und die Betriebsflihrung
hinsichtlich der geforderten Gesichtspunkte optimal zu verfahren, findet als erstes eine
Bewertung der Alterung und mdoglicher Sensorfehler im DMF-System mit deren Einfluss auf
optimale Betriebsflihrungsstrategien und kritische Betriebszustande statt.

6.1.1 Bewertung der Alterung

Im Zuge der alterungsangepassten Betriebsfiihrung soll bei alterungsbedingt sinkendem
Wirkungsgrad gewahrleistet werden, dass zu jedem Zeitpunkt der maximale Wirkungsgrad
zu Verfugung steht. Kommt die statisch-6konomische Optimierung aus Kapitel 4.3.3 zum
Einsatz, so zeigt sich anhand des Modells (siehe Abbildung 5.15) aus Kapitel 5.2, dass sich
auch die zu minimierende spezifische Eingangsleistung alterungsabhangig verhélt und mit
Alterung ansteigt. Das in Kapitel 4.3.3 erstellte zeitinvariante Modell der spezifischen
Eingangsleistung reicht bei fortschreitender Alterung nicht mehr aus, um mit Hilfe der
statistisch-6konomischen Optimierung den maximalen Wirkungsgrad zu ermitteln. Durch
diese sowie durch die alterungsbedingte Anderung des DMFC-Prozesses werden ohne
Anpassung des Modells der spezifischen Eingangsleistung falsche Betriebspunkte
identifiziert, woraufhin der Wirkungsgrad wesentlich schlechter ausfallen wiirde als mit dem
angepassten Modell der Alterung. Daraus folgt, dass bei jedem Alterungsgrad ein neuer
optimaler Betriebspunkt mit maximalem Wirkungsgrad existiert. Zur Bewertung des
Wirkungsgrads Uber die vorhandene Alterung des DMFC-Stacks werden die vorhandenen
Modelle der optimalen Betriebsfiihrung aus Kapitel 5.4.3 durch das erzielte Modell der
alterungsabhangigen spezifischen Eingangsleistung substituiert.
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Abbildung 6.1 Optimale Betriebsflihrung mit alterungsabhangigen Modellen
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Abbildung 6.1 zeigt die alterungsangepasste optimale Betriebsfiihrung mit den geanderten
Modellen der statisch-6konomischen Optimierung und der robusten MPR (blau). Dabei findet
eine Bewertung der optimalen Betriebsfiihrung in Abhangigkeit der Betriebszeit der DMFC
statt. Die Ergebnisse der Alterung und deren Einfluss auf vorhandene
Betriebsfuhrungsstrategien erfolgen im Kontext der Bewertung simulativ. Als erstes wurde
anhand der alterungsabhangigen Modelle der maximal erreichbare Wirkungsgrad mit und
ohne statisch-6konomische Optimierung lber 25.000 Stunden ermittelt. Zusatzlich fand eine

statisch-6konomische Optimierung ohne Anpassungen des internen Modells an die Alterung
statt.
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Abbildung 6.2 Wirkungsgrad des DMFC-Stacks iber 25.000 Stunden

Dadurch ergaben sich drei verschieden Szenarien, die in Abbildung 6.2 illustriert sind.
Ausgehend von einer nominalen spezifischen Ausgangsleistungsdichte von 44,4 mW/cm?
und einem maximalen Wirkungsgrad bei einer Betriebszeit von null Stunden, findet eine
Bewertung anhand der Alterung statt. Dabei wird deutlich, dass der grofite Wirkungsgrad
dann erzielt wird, wenn die statisch-6konomische Optimierung ihren Einsatz findet und dabei
das alterungsabhangige Modell innerhalb dieser dem aktuellen Alterungsgrad der DMFC
entspricht. Trotzdem kommt es aufgrund der Alterung zu einem Absinken des maximalen

Wirkungsgrads Uber die vorhandene Betriebszeit von 25.000 Stunden um 9,18 %-Punkte
(siehe Abbildung 6.2a).
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Abbildung 6.3 Zellspannung und Methanolkonzentration des DMFC-Stack Gber 25.000 Stunden
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Die Wirkungsgradabnahme weist dabei einen weitestgehend linearen Verlauf auf (siehe
Abbildung 6.2a). Weiterhin geht aus den Abbildung 6.2 und Abbildung 6.3 hervor, dass
wahrend der gesamten Betriebszeit unter statisch-6konomische Optimierung mit
angepassten Alterungsmodell keine kritische Betriebszustdnde wie der minimalen
Zellspannung Uzepe—min = 200 mV vorherrschen. Findet hingegen die statisch-6konomische
Optimierung nicht statt, fallt der Wirkungsgrad mit voranschreitender Alterung wesentlich
schlechter aus, wobei sich dieser in den ersten 10.000 Betriebsstunden analog zum
Wirkungsgrad mit Optimierung und angepassten Alterungsmodell verhalt und es zu einer
maximalen Abweichung von nur 0,26 %-Punkten gegenuber diesem kommt. Ab
10.000 Betriebsstunden sinkt der Wirkungsgrad ohne Optimierung zunehmend exponentiell
ab. Diese Entwicklung ist der verringerten Zellspannung geschuldet (siehe Abbildung 6.3a).
Findet keine Optimierung statt, so werden die bisherigen Betriebsparameter Stacktemperatur
und Methanolkonzentration weiterhin auf ihren Anfangswerten konstant gehalten (siehe
Abbildung 6.3b und Abbildung 6.4a). Die Zellspannung in Abbildung 6.3a andert jedoch ihren
Wert, da durch diese die Ausgangsleistung gepragt wird. Zusatzlich zur voranschreitenden
Alterung, die die Zellspannung verringert, wird diese durch die konstante Ausgangsleistung
und die damit einhergehende steigende Stromdichte weiter reduziert. Durch diesen Effekt
wird ein exponentieller Abfall der Zellspannung ausgeldst.
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Abbildung 6.4 Stacktemperatur und Kathodenvolumenstrom des DMFC-Stacks uber 25.000 Stunden

Aus Abbildung 6.4a geht hervor, dass es bei vorhandener statisch-6konomischer
Optimierung mittels adaptiven Alterungsmodells zu einem Anstieg der Stacktemperatur um
ATspacx = 3,44 °C bei  25.000 Betriebsstunden  kommt.  Gleichzeitig steigt die
Methanolkonzentration um Acyeon = 100 mmol/L an (siehe Abbildung 6.3b), was wiederum
eine Steigerung der Zellspannung um circa AUz = 100 mV gegeniber der Betriebsflihrung
ohne Optimierung zur Folge hat. Nach 20.000 Stunden ist der Wirkungsgrad ohne
Optimierung bis auf 16 % abgesunken, wobei die Zellspannung ihren kritischen Betriebswert
von  Ugepe—min = 200 mV erreicht. Die geforderte Ausgangsleistung wird ab diesem
Betriebszeitpunkt nicht mehr bereitgestellt, sodass unter dieser Vorrausetzung eine optimale
Betriebsflihrung nicht mehr gegeben ist. Bei der statisch-6konomischen Optimierung hat die
Zellspannung bei 20.000 Stunden noch einen Wert von Uz = 300 mV (siehe Abbildung
6.3a). Die Differenz des optimalen Wirkungsgrads zur Betriebsflihrung ohne Optimierung ist
Abbildung 6.2b zu entnehmen und liegt mit maximal An = 8,8 %-Punkten bei
20.000 Betriebsstunden. Damit zeigt sich der wesentliche Vorteil der optimalen
Betriebsfiihrung erst mit fortschreitender Alterung jenseits der 10.000 Stunden.
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6.1 Einfliisse auf Betriebsfiihrungskonzepte

In Bezug auf den Kathodenvolumenstrom kann beobachtet werden, dass sich bei
vorhandener Optimierung der kleinstmdgliche Volumenstrom auf der Kathodenseite einstellt.
Dabei markiert Vi_mi, die untere Grenze des Volumenstroms aus Kapitel 4.3.4. In Abbildung
6.4 ist unmittelbar ersichtlich, dass bei optimalem Wirkungsgrad und adaptivem
Alterungsmodell der minimale Volumenstrom erreicht wird und die Stacktemperatur aus
diesem Grund nur minimal ansteigt. Fir héhere Wirkungsgrade ware ein weiterer Anstieg der
Stacktemperatur optimal. In Abbildung 6.4b werden der minimale Kathodenvolumenstrom
und die untere Grenze Vg_min aller drei Szenarien gegeniibergestellt. Der
Kathodenvolumenstrom ohne Optimierung erfahrt auch hier einen Anstieg ab
10.000 Betriebsstunden, um die geforderte Stacktemperatur von Tgg,c = 53,8 °C weiterhin
konstant zu halten.

Findet keine Detektion des Alterungsgrads statt, werden die internen Modelle der MPR und
der statisch-6konomischen Optimierung nicht durch fortschreitende Alterung substituiert,
sodass bei aktiver statisch-6konomischer Optimierung der schlechteste Wirkungsgrad tber
25.000 Betriebsstunden erreicht wird (siehe Abbildung 6.2a). Qualitativ verhalt sich der
Wirkungsgrad gleich dem der Betriebsfiihrung ohne Optimierung, fallt jedoch aufgrund der
falschen Alterungsannahme des DMFC-Stacks schneller ab. Die statisch-6konomische
Optimierung detektiert weiterhin den maximalen Wirkungsgrad mit Hilfe des DMFC-Modells
ohne Alterung, was zu falschen ,optimalen* Betriebspunkten flihrt. Dabei wird die
Stacktemperatur durch die fehlerhafte Detektion der statisch-6konomischen Optimierung bis
auf ihren minimalen Betriebspunkt von Tggec =50 °C  bei  16.000 Betriebsstunden
herabgesetzt (siehe Abbildung 6.4a). In Folge dessen steigt der Kathodenvolumenstrom auf
Vkathode = 35 ml/(min-cm?) stark an (siehe Abbildung 6.4b). Die Methanolkonzentration weist
einen weitaus gréfReren Anstieg auf als bei der statisch-6konomischen Optimierung mit
alterungsabhangigem Modell. Abbildung 6.3b zeigt den Anstieg der Methanolkonzentration
auf bis cyeon =665 mmol/l bei 16.000 Betriebsstunden. Der daraus resultierende
Wirkungsgrad wird in Abbildung 6.2a dargestellt. Dabei kann ein signifikanter Unterschied
bereits bei einer geringen Betriebszeit festgestellt werden. Bei 10.000 Stunden sinkt der
Wirkungsgrad gegenliber der Optimierung mit alterungsabhdngigem Modell um
An = 3,09 %-Punkte. Im Gegensatz zur Betriebsfihrung ohne Optimierung verschlechtert
sich der Wirkungsgrad ebenfalls um An = 2,83 %-Punkte. Bei 16.000 Betriebsstunden kann
die Zellspannung fir die geforderte nominale Leistung nicht mehr aufrechterhalten werden,
sodass es bereits dort zu einem kritischen Zustand kommt und die Zellspannung bis auf ihr
Minimum von Ugzejie—min = 200 mV absinkt (siehe Abbildung 6.3a). Im Gegensatz zur
Betriebsfiihrung ohne statisch-6konomische Optimierung tritt der kritische Betriebszustand
bereits 4.000 Stunden friiher ein. Zu dieser Betriebszeit betragt der maximale Unterschied
zur statisch-6konomischen Optimierung mit Alterungsmodell An = 11,13 %-Punkte.

6.1.2 Bewertung von Sensorfehlern

Hinsichtlich der optimalen Betriebsfiihrung sind Fehler in Sensoren neben der Alterung von
essentieller Bedeutung, da es durch solche Fehler zu einem Absinken der maximalen
Effizienz kommt. Sensoren, die sich kritisch auf den maximalen Stackwirkungsgrad
auswirken und somit in die Fehlerbetrachtung miteinflieRen, umfassen den
Methanolkonzentrationssensor, den Zellspannungssensor und den Stacktemperatursensor.
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6 Langzeitstabilitit von Betriebsfiihrungskonzepten

Als Ausgangspunkt der Bewertung wurde mittels statisch-6konomischer Optimierung der
maximale  Wirkungsgrad fir die nominale spezifische Leistungsdichte von
Pyut = 44,4 mW/cm? eingestellt, bevor im Folgenden auf dieser Basis eine Bewertung der
einzelnen Sensoren stattfindet.

Fehler des Stacktemperatursensors

Durch die statisch-6konomische Optimierung in Kapitel 4.3.5 wurde gezeigt, wie variierende
Betriebsparameter den maximalen Wirkungsgrad beeinflussen (siehe Abbildung 4.17). Zur
Bewertung des maximalen Wirkungsgrads in Abhangigkeit von der fehlerhaften
Stacktemperatur, wurde diese im optimalen Betriebspunkt Tsiacx = 53,8 °C um den Wert von
ATseacx = H- 5 °C variiert, wobei die statisch-6konomische Optimierung dem fehlerbehafteten
System ohne Optimierung gegentibergestellt wird.
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Abbildung 6.5 Wirkungsgrad des DMFC-Stacks mit und ohne statisch-6konomische Optimierung bei
ATseae = +/-5°C

In Abbildung 6.5 ist der Wirkungsgrad in Abhangigkeit der fehlerbehafteten Stacktemperatur
dargestellt. Bei Fehlern der Stacktemperatur kommt es zu schlechteren Wirkungsgraden mit
einer Abnahme bis zu An = 4 %-Punkten bei ATs;,x = + 5 °C. Dabei zeigt sich, dass positive
Fehler einen grofieren Einfluss auf den maximalen Wirkungsgrad haben als negative Fehler.
Dies resultiert aus der Begrenzung des Kathodenvolumenstroms aus Kapitel 5.4.4 zur
Vermeidung kritischer Betriebszustdnde. Bei negativen Fehlern im Stacktemperatursensor
wird mittels robuster MPR versucht, die Stacktemperatur auf ihrem Ausgangswert ohne
Fehler von Tg,qc = 53,8 °C zu halten. Abbildung 6.6b zeigt jedoch, dass Vi_min keine weitere
Reduzierung des Kathodenvolumenstroms =zulasst. Dabei sinkt die fehlerbehaftete
Stacktemperatur ab und die reale Stacktemperatur erhoht ihren Wert geringfligig (siehe
Abbildung 6.6a), was sich vorteilhaft auf den Wirkungsgrad auswirkt (siehe Abbildung 6.5a).
Dieses Verhalten zeigt sich sowohl bei statisch-6konomischer Optimierung als auch bei
einem Betrieb ohne Optimierung.

Bei positiven Fehlern weist der Betrieb ohne statisch-6konomische Optimierung einen
héheren Wirkungsgrad auf als mit Optimierung. Dennoch kommt es auch hier bedingt durch
den Sensorfehler der Stacktemperatur zu einer Verschlechterung des Wirkungsgrads in
Abbildung 6.5a. Gerade bei positiven Fehlern ist der Unterschied mit An > 2%-Punkten
immens und steigt mit gréReren Fehlerwerten an. Das Absinken des Wirkungsgrads (siehe
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6.1 Einfliisse auf Betriebsfiihrungskonzepte

Abbildung 6.5b) resultiert aus dem fehlerhaften Wert der Stacktemperatur, der ohne
Optimierung durch die MPR konstant gehalten wird. Dadurch sinkt der reale Temperaturwert
um den Wert des Fehlers ab, was eine verminderte Zellspannung auch ohne Optimierung
zur Folge hat (siehe Abbildung 6.7a). Da die Ausgangsleistung durch die MPR konstant
beibehalten wird, muss die Stromdichte ansteigen, was ein weiteres Absinken der
Zellspannung bewirkt.
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Abbildung 6.6 Stacktemperatur mit und ohne statisch-6konomische Optimierung bei ATg ¢ = +/- 5 °C

Im Gegensatz dazu werden bei einem Betrieb mit statisch-6konomischer Optimierung neue
optimale Betriebsparameter fiir Zellspannung, Stacktemperatur und Methanolkonzentration
ermittelt und der MPR als Sollwerte bereitgestellt. Diese Detektion basiert aber auf der
Annahme falscher Stacktemperaturwerte, wodurch es zu einer fehlerhaften Optimierung
kommt und der Wirkungsgrad stérker absinkt. Diese Abnahme resultiert bei positiven Fehlern
aus der Zunahme der Methanolkonzentration Acyeony = 100 mmol/L, die die
Methanolpermeation erhoht (siehe Abbildung 6.7b). Gleichzeitig wird ein Abfall der
Zellspannung ausgel6st, was wiederum einen Anstieg der Stromdichte zur Folge hat. Dabei
zeigt Abbildung 6.7a bei einem positiven Fehler von ATggq =+ 5 °C unter Einfluss der
statisch-6konomischen Optimierung ein Absinken der Zellspannung bis auf den kritischen

Wert von Ugzele—min = 200 mV. Die geforderte Ausgangsleistung kann nicht mehr
bereitgestellt werden.
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Abbildung 6.7 Zellspannung und Methanolkonzentration mit und ohne statisch-6konomische
Optimierung bei ATgi, = +/- 5 °C
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6 Langzeitstabilitit von Betriebsfiihrungskonzepten

Bei negativen Fehlern der Stacktemperatur ist die Anderung der Zellspannung minimal und
die der Methanolkonzentration Acyeon = 50 mmol/L geringfligiger, sodass der Einfluss auf
den Wirkungsgrad wesentlich kleiner ausfallt (siehe Abbildung 6.5a).

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei Fehlern des Stacktemperatursensors
der maximale Wirkungsgrad nicht mehr erreicht wird. Bei der spateren Fehlerbetrachtung
und Rekonfiguration zur optimalen Betriebsfiihrung, muss somit sichergestellt werden, dass
im Fehlerfall die statisch-6konomische Optimierung nicht mehr aktiv ist, um den maximalen
Wirkungsgrad zu erzielen und kritische Zustdnde zu vermeiden. Zusatzlich wird deutlich,
dass sich Fehler der Stacktemperatur generell als kritisch hinsichtlich des maximalen
Wirkungsgrads auswirken. Folglich muss der vorhandene Sensorfehler detektiert, beurteilt
und die optimale Betriebsflihrung so darauf ausgelegt werden, diesem tolerant zu begegnen
um weiterhin den maximalen Wirkungsgrad zur Verfigung stellen zu kénnen.

Fehler des Methanolkonzentrationssensors

Ahnlich der Stacktemperatur beeinflusst auch ein Fehler im Sensor der
Methanolkonzentration den maximalen Wirkungsgrad des DMFC-Systems negativ. Eine
Bewertung des maximalen Wirkungsgrads findet gleich der Bewertung der Stacktemperatur
statt. Simulativ wurde die Methanolkonzentration ausgehend von cyeon = 491,42 mmol/L um
Acpeon = H/- 100 mmol/L  variiert. Eine Gegeniberstellung des Wirkungsgrads in
Abhangigkeit des Sensorfehlers, mit und ohne statisch-6konomische Optimierung, erfolgt in
Abbildung 6.8a, wobei direkt zu erkennen ist, dass der Einfluss von Fehlern der
Methanolkonzentration geringer ausfallt als bei Fehlern der Stacktemperatur. Bei einer
Abweichung von Acpyeon = +/- 100 mmol/L  sinkt der Wirkungsgrad nicht weiter als
An < 2 %-Punkte ab (siehe Abbildung 6.8a). Auch die Differenz beider Wirkungsgrade und
deren Spreizung fallen geringer aus als bei der Stacktemperatur. Gerade bei positiven
Fehlern ist die geringe Spreizung, im Gegensatz zur Stacktemperatur, markant (siehe
Abbildung 6.8b). Bei Acyeon = +100 mmol/L ergibt sich eine maximale Differenz von
An < 0,5 %-Punkten. Uberdies lasst sich in Abbildung 6.9a und Abbildung 6.10a erkennen,
dass die MPR im optimierungsfreien Fall des Sensorfehlers die Werte der Stacktemperatur
und der fehlerbehafteten Methanolkonzentration konstant halt.
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Abbildung 6.8 Wirkungsgrad des DMFC-Stacks mit und ohne statisch-6konomische Optimierung bei
Acpeon = +/- 100 mmol/L
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Anders als bei der Stacktemperatur, bei der der Kathodenvolumenstrom durch Vi_pin
begrenzt wurde, kommt es hinsichtlich des Methanolvolumenstroms zu keiner Begrenzung,
wodurch die MPR den fehlerbehafteten Wert der Methanolkonzentration auf dem
vorgegebenen Sollwert halt. Abbildung 6.9a zeigt, dass der reale Wert der
Methanolkonzentration um die Grélke des Fehlers variiert, wodurch es auch ohne
Optimierung durch diese fehlerbehafteten Betriebspunkie zu einem Absinken des
Wirkungsgrads kommt. Anders als bei der Stacktemperatur, weist die statisch-6konomische
Optimierung bei negativen Fehlern der Methanolkonzentration einen besseren Wirkungsgrad
als ohne Optimierung auf (siehe Abbildung 6.8a). Auch hier werden der statisch-
O0konomischen Optimierung fehlerhafte Werte der Methanolkonzentration Ubergeben, die
anhand dieser die Optimierung durchfiihrt und der MPR als Sollwerte der Betriebsparameter
bereitstellt. Dabei spielt die Methanolkonzentration eine wesentliche Rolle bezuglich des
Wirkungsgrads. Bei der statisch-6konomischen Optimierung steigt der reale Wert dieser um
Acpeon = 100 mmol/L  auf cyeon = 592,56 mmol/L geringfligiger an als der Wert ohne
Optimierung (siehe Abbildung 6.9a). Aufgrund der geringeren Methanolkonzentration wird
die Methanolpermeation reduziert, was sich in einem héheren Wirkungsgrad auRert.
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Abbildung 6.9 Methanolkonzentration und Zellspannung mit und ohne statisch-6konomische
Optimierung bei Acpeo = +/- 100 mmol/L

Dabei muss der durch die statisch-6konomische Optimierung bedingte Wirkungsgrad nicht
zwangslaufig besser sein, da dieser von verschiedenen Faktoren wie zum Beispiel
Betriebspunkt, GrolRe des Fehlers oder Grenzwertbedingungen abhangt. In diesem Fall wird
dies durch die Stacktemperatur angezeigt, die durch die fehlerhafte Optimierung um
ATstack = 1,42 °C angehoben wird (siehe Abbildung 6.10a). Auch hier findet wieder eine
Begrenzung durch Vk_,,i, statt (sieche Abbildung 6.10b), ohne die die statisch-6konomische
Optimierung ihr Minimum bei hoéheren Stacktemperaturen suchen wirde, woraufhin der
Wirkungsgrad schlechter ausfallen wiirde als ohne Optimierung. Aus Abbildung 6.8a geht
hervor, dass bei einem positiven Fehler genau der gegenteilige Fall eintritt und die statisch-
O0konomische Optimierung dort schlechtere Wirkungsgrade aufweist als ohne Optimierung.
Hier wird durch die statisch-6konomisch Optimierung die Stacktemperatur um
ATspack = -2,29 °C  weiter reduziert, da fir den Kathodenvolumenstrom keine obere
Begrenzung in diesem Betriebsbereich stattfindet (siehe Abbildung 6.10b).
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Abbildung 6.10 Stacktemperatur mit und ohne statisch-6konomische Optimierung bei Acyeoy = +/- 100
mmol/L

Dadurch sinkt die Zellspannung leicht ab, was einen Anstieg der Stromdichte mit sich bringt
(siehe Abbildung 6.9b). Des Weiteren ist der reale Wert der Methanolkonzentration unter
Einfluss der statisch-6konomisch Optimierung hdher als der ohne Optimierung, woraus
wiederum eine erhdhte Methanolpermeation resultiert (siehe Abbildung 6.9a). Daraus ergibt
sich der schlechtere Wirkungsgrad, zu sehen in Abbildung 6.8a.

Im Gegensatz zur Stacktemperatur verhalt sich ein Sensorfehler der Methanolkonzentration
wesentlich unproblematischer gegenuber kritischen Betriebszustanden. Keiner der
Betriebsparameter sté3t an die in Kapitel 4.2 eingefiihrten Begrenzungen. Dabei variiert die
Zellspannung in Abbildung 6.9b nur maximal AUgepe = +/-20 mV um ihren fehlerfreien
Betriebspunkt. Trotzdem wird deutlich, dass sich Fehler der Methanolkonzentration generell
kritisch hinsichtlich des maximalen Wirkungsgrads erweisen. Folglich muss auch ein
Sensorfehler der Methanolkonzentration detektiert, beurteilt und die optimale
Betriebsfiihrung so darauf ausgelegt werden, diesem tolerant zu begegnen.

Fehler des Zellspannungssensors

Sensorfehlern in der Zellspannung gilt ein besonderes Augenmerk, da gerade kritische
Zustande der Zellspannung zu einer schnellen Alterung des DMFC-Stacks beitragen kénnen
(siehe Kapitel 2.6). Wie auch bei den vorherigen Sensorfehlern, hat die Zellspannung
Einfluss auf den Stackwirkungsgrad. Eine Bewertung des maximalen Wirkungsgrads findet
ebenfalls bei gegebener Zellspannung Uz =400 mV statt, die simulativ um
AUgzepe = +/-80 mV variiert wurde. Sensorfehler der Zellspannung mussen differenziert von
den Sensoren Methanolkonzentration und Stacktemperatur betrachtet werden, da durch die
Zellspannung die Ausgangsleistung des DMFC-Stacks bestimmt wird und die Zellspannung
unmittelbar an diese gekoppelt ist. Durch die in Kapitel 4.2 eingefiihrte MPR und die damit
einhergehende Gewichtung der AusgangsgroRen des DMFC-Systems wird die
Ausgangsleistung stark priorisiert, da diese dem Verbraucher bereitgestellt werden muss.
Damit wirkt sich ein Fehler doppelt negativ auf das DMFC-System aus. Gerade bei negativen
Sensorfehlern ist der Einfluss auf die Zellspannung problematisch. Sinkt die Zellspannung
aufgrund eines negativen Fehlers ab, so muss fir eine konstante Ausgangsleistung die
Stromdichte den Spannungsverlust kompensieren und ansteigen (siehe Abbildung 6.11).
Durch diesen Anstieg sinkt die fehlerhafte Zellspannung nun noch weiter ab, um die
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geforderte Ausgangsleistung zu erreichen. Aus diesem Grund wird im Gegensatz zu den
vorherigen Fehlern bei einem Fehler der Zellspannung diese von der MPR nicht mehr auf
den Ausgangswert zurlickgeregelt, da durch die Leistungsregelung eine Mittkopplung der
Stromdichte eintritt. Infolgedessen sind negativ fehlerhafte Zellspannungssensoren duferst
kritisch zu betrachten, da die Zellspannung schnell die minimale Zellspannung von
Uzelle—min = 200 mV erreicht. Abbildung 6.11 veranschaulicht diesen Sachverhalt.
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Abbildung 6.11 Zellspannung und Stromdichte mit und ohne statisch-6konomische Optimierung bei
AUzepe = +/- 80 mV

Ein weiterer wesentlicher Einfluss bei Fehlern im Zellspannungssensor ergibt sich aus der
daraus erfolgenden fehlerhaften Ausgangsleistung, die im Falle eines Fehlers nicht dem
realen Wert entspricht. Die geforderte spezifische Ausgangsleistung von P,,; = 44,4 mW/cm?
wird abgesehen vom fehlerfreien Zustand nicht bereitgestellt. Abbildung 6.12a vergleicht die
geforderte Leistung mit der realen bereitgestellten Ausgangsleistung. Bei negativen Fehlern
erhoht sich die Stromdichte (siehe Abbildung 6.11b), um der geforderten Ausgangsleistung

zu genugen, jedoch steigt die reale Ausgangsleistung in Abbildung 6.12a durch die erhéhte
Stromdichte an.
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Abbildung 6.12 Spezifische Ausgangsleistung und Methanolkonzentration mit und ohne statisch-
O6konomische Optimierung bei AUz = +/- 80 mV

Folglich entsteht durch diese fehlerhafte Ausgangsleistung ein weiterer kritischer Zustand
hinsichtlich der geforderten Aspekte der optimalen Betriebsfiihrung, wodurch diese nicht
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mehr gegeben ist. In Kapitel 2.6 wurde durch vorhandene Betriebsfiihrungsstrategien
gezeigt, dass eine Abweichung der geforderten Ausgangsleistung durch einen
Energiespeicher zwar temporar kompensiert werden kann, diese aber schnellstméglich
wieder dem verlangten Sollwert genligen muss. Eine Gegenliberstellung des Wirkungsgrads
in Abhangigkeit des Sensorfehlers mit und ohne statisch-6konomische Optimierung ist in
Abbildung 6.13 ersichtlich. Die Berechnung des Wirkungsgrads bezieht sich auf die reale
Ausgangsleistung des DMFC-Stacks in Abbildung 6.12a. Gut zu erkennen ist, dass sich im
Wesentlichen negative Fehler der Zellspannung nachteilig auf den Wirkungsgrad des DMFC-
Stacks auswirken (siehe Abbildung 6.13a).
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Abbildung 6.13 Wirkungsgrad des DMFC-Stacks mit und ohne statisch-6konomische Optimierung bei
AUZelle =+/- 80 mV

Dabei kommt es bereits bei kleinen Fehlern der Zellspannungsmessung zu signifikanten
Anderungen des Wirkungsgrads. Es lasst sich unmittelbar erkennen, dass negative Fehler
bei AUz = - 80 mV einen gewaltigen Einfluss auf den Wirkungsgrad von An = 6 %-Punkten
mit aktiver Optimierung des DMFC-Stacks aufweisen (siehe Abbildung 6.13a). Auch hier
werden anhand der statisch-6konomischen Optimierung wieder falsche optimale
Betriebspunkte der MPR bereitgestellt, was einen Anstieg der Methanolkonzentration auf
cMmeon = 680 mmol/L in  Abbildung 6.12b zur Folge hat, woraus eine erhohte
Methanolpermeation resultiert. Des Weiteren sinkt die Stacktemperatur aufgrund dessen auf
Tstack = 51 °C ab, wodurch sich die Zellspannung zusatzlich verringert. Abbildung 6.11a zeigt
die zusatzliche Abnahme der Zellspannung unter statisch-6konomischer Optimierung bei
negativen Fehlern dieser. Bedingt durch diese beiden Aspekte sinkt der Wirkungsgrad. Die
Differenz beider Wirkungsgrade mit und ohne Optimierung erreicht sein Maximum bei
AUzeje =-80 mV mit An = 2,5 %-Punkten, wobei in Abbildung 6.13a gezeigt wird, dass
positive Fehler der Zellspannung fast keine Anderung der Wirkungsgrade bewirken. Findet
keine Optimierung statt, werden, wie beim Sensorfehler der Methanolkonzentration, die
Betriebsparameter Methanolkonzentration und Stacktemperatur durch die MPR auf ihren
Werten konstant gehalten (siehe Abbildung 6.12b und Abbildung 6.14a).

Aufgrund der fehlerhaften Ausgangsleistungen steigt der Wirkungsgrad bei positiven Fehlern
der Zellspannung minimal ber das Niveau des maximalen Wirkungsgrads (siehe Abbildung
6.13a). In Abbildung 6.12a sind die bei positiven Fehlern real-fehlerhaften spezifischen
Ausgangsleistungen erkennbar. Bei einem positiven Spannungsfehler wird durch die MPR
die Stromdichte verringert, wodurch ein Anstieg der realen Zellspannung bewirkt wird. Die
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bereitgestellte Ausgangsleistung ergibt sich aber durch die fehlerhafte Zellspannung (siehe
Abbildung 6.11a). Da die sich einstellende Stromdichte kleiner als die fehlerfreie Stromdichte
ist und die reale Zellspannung nicht wesentlich gréer als die fehlerfreie Zellspannung, sinkt
die Ausgangsleistungsdichte bei positiven Fehlern in Abbildung 6.12a ab. Durch die
verringerte Stromdichte reduziert sich auch der Methanolvolumenstrom in das DMFC-
System, wodurch der Wirkungsgrad minimal ansteigt.
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Abbildung 6.14 Stacktemperatur mit und ohne statisch-6konomische Optimierung bei
AUzepe = +/-80 mV

Des Weiteren entsteht auch hier eine Begrenzung des Kathodenvolumenstroms. Anders als
bei den vorherigen Sensoren, findet diese Begrenzung bei positiven Fehlern der
Zellspannung statt. Abbildung 6.14b zeigt, dass Vi_min keine weitere Reduzierung des
Kathodenvolumenstroms zuldsst. Dabei kommt es zu keiner weiteren Erhéhung der
Stacktemperatur in Abbildung 6.14a, was sich positiv auf den Wirkungsgrad auswirkt (siehe
Abbildung 6.13a). Dieses Verhalten lasst sich sowohl bei statisch-6konomischer Optimierung
als auch bei einem Betrieb ohne Optimierung erkennen. Dadurch sind beide Wirkungsgrade
bei positiven Fehlern der Zellspannung fast identisch. Positive Fehler sind weitaus
unkritischer als negative Fehler, da die reale Zellspannung leicht angehoben wird (siehe
Abbildung 6.11a).

Die mit der optimalen Betriebsfiihrung definierten Ziele werden im Falle eines Fehlers im
Zellspannungssensor nicht mehr erreicht. Durch die Bewertung lasst sich unmittelbar
erkennen, dass ein Sensorfehler der Zellspannung den kritischsten Fehler innerhalb der
Betriebsfiihrung darstellt, da im Fehlerfall die geforderte Ausgangsleistung nicht mehr
bereitgestellt wird. Hinzu kommt, dass bei groReren negativen Fehlern kritische
Betriebszustande von Uzejje—min <= 200 mV nicht ausgeschlossen werden kénnen. Ebenfalls
nachteilig wirkt sich die statisch-6konomische Optimierung bei negativen Fehlern der
Zellspannung auf den Wirkungsgrad aus. Bei der spateren Fehlerbetrachtung und
Rekonfiguration zur optimalen Betriebsfilhrung muss sichergestellt werden, dass im
Fehlerfall die statisch-6konomische Optimierung nicht mehr aktiv ist, um den maximalen
Wirkungsgrad zu erzielen und kritische Zustande zu vermeiden.
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6.1.3 Zusammenfassung

Durch die simulative Bewertung des Alterungsgrads Uber 25.000 Betriebsstunden wurde
gezeigt, dass die statisch-6konomische Optimierung mit dem jeweils aktuellen Alterungsgrad
der DMFC die beste Wahl hinsichtlich der geforderten Aspekte der Betriebsfiihrung darstellt.
Diese Betriebsweise erreicht den besten Wirkungsgrad und die beste Stabilitat tber die
gesamte Betriebszeit. Zu keinem Zeitpunkt kommt es zu kritischen Betriebszustdnden des
DMFC-Systems und die geforderte Ausgangsleistung wird fortwahrend bereitgestellt. Der
Stackwirkungsgrad sinkt Uber den gesamten Zeitraum lediglich um 9 %-Punkte ab. Ohne
statisch-6konomische Optimierung stellt sich bei 20.000 Betriebsstunden ein weitaus
kritischerer Zustand durch das Erreichen von Uzejje_min Und einen Abfall des Wirkungsgrads
von An = 8,8 %-Punkten gegeniiber der aktiven statisch-6konomischen Optimierung ein.
Findet keine Detektion des Alterungsgrads und somit keine Integration innerhalb der aktiven
statisch-6konomischen Optimierung statt, entstehen weitaus schlechtere Wirkungsgrade als
bei einer Betriebsfiihrung ohne Optimierung. Ein kritischer Zustand von Ugzejje—min Wird hier
bereits bei 17.500 Betriebsstunden erreicht, wobei der Wirkungsgrad um An = 12 %-Punkte
abfallt. In diesem Fall ist von einer Optimierung innerhalb der Betriebsfiihrung abzusehen.
Der geeignetste Weg, die vorhandene Alterung in die Betriebsfiihrung miteinzubinden,
besteht darin, diese als Systemfehler zu detektieren und in die Betriebsfiihrung des DMFC-
Systems einflieBen zu lassen. Nur so kdnnen fiir jeden Betriebszeitpunkt der Alterung der
gréRtmaogliche Wirkungsgrad und die bestmdgliche Stabilitat gewahrleistet werden.

Die Bewertung von Sensorfehlern zur Detektion der Zellspannung, der
Methanolkonzentration und der Stacktemperatur und deren Einfluss auf die geforderten
Aspekte der Betriebsflhrung zeigt, dass bei allen Sensorfehlern ein wesentlicher Einfluss auf
den DMFC-Stackwirkungsgrad  vorherrschte — unabhangig davon, ob die
statisch-6konomisch Optimierung aktiv war oder nicht. Den grofiten Einfluss auf den
Wirkungsgrad verzeichnete die Zellspannung bei negativen Fehlern mit bis zu 6 %-Punkten.
Die Stacktemperatur hingegen erwies sich bei positiven Fehlern als groter Storeinfluss auf
den Wirkungsgrad mit maximal 4 %-Punkten. Im Gegensatz zu den Erwartungen ist eine
aktive statisch-6konomische Optimierung im Hinblick auf die Systemeffizienz bei den
meisten Sensorfehlern als nachteilig zu bezeichnen. Der grofite Einfluss auf die nicht aktive
statisch-6konomische Optimierung ergab sich beim Fehler des Zellspannungssensors mit
An = 2,65 %-Punkten und der geringste Einfluss bei der Methanolkonzentration mit
An = 0,39 %-Punkten. Zusétzlich konnte dort eine Tendenz zur minimalen Zellspannung
Uzelle—min < 200 mV  bei groReren Zellspannungsfehlern festgestellt werden. Negativ
gegenlber diesem kritischen Betriebspunkt in Verbindung der statisch-6konomischen
Optimierung prasentiert sich ebenfalls die Stacktemperatur, die bei einem positiven
Sensorfehler die minimale Zellspannung Uzepe—min < 200 mV erreichte. Um eine optimale
Betriebsfuhrung hinsichtlich Sensorfehler weiterhin zu gewahrleisten, muss das
Betriebsfuhrungskonzept dahingehend erweitert werden.

Die in diesem Kapitel gesammelten Erkenntnisse sind somit essentiell und dienen als
Grundlage fir die Auslegung der aktiven fehler- und alterungstoleranten Betriebsfiihrung.
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6.2 Konzept der fehler- und alterungstoleranten Betriebsfiihrung

6.2.1 Anforderungen

Durch die Bewertung der Alterung und mdglicher Fehler konnte deren Einfluss auf die
vorhandene optimale Betriebsfiihrung hinsichtlich der geforderten Aspekte nachgewiesen
werden. Die daraus resultierenden Ergebnisse markieren die optimalen Anderungen der
Betriebsfiihrung bei Alterung und im Fehlerfall. Das dadurch generierte Expertenwissen dient
als Grundlage der Weiterentwicklung der in Kapitel 4 erstellten Betriebsflihrungskonzepte.

Treten Sensorfehler oder Alterung im DMFC-System auf, so muss gewahrleistet sein, dass
die optimale Betriebsfihrung mit den geforderten Aspekten weiterhin vorliegt.
Dementsprechend ergeben sich neue Bedingungen fir die vorhandene Betriebsfiihrung.
Betriebspunkte innerhalb des DMFC-Systems verschieben sich und die in Kapitel 4
entwickelte optimale Betriebsfuhrung gentgt diesen spezifischen Anforderungen nicht mehr.
Es muss aktiv in die Betriebsflihrung eingegriffen werden, wobei diese mittels bestmdglicher
Anderung modifiziert wird. Damit die Betriebsfiihrung in der Lage ist, aktiv auf Anderungen
wie Alterung oder Fehler reagieren zu kdnnen, missen diese zuerst detektiert werden,
indem die Alterung der DMFC als Systemfehler definiert wird. Da diese jedoch nicht gradlinig
voranschreitet, sondern von verschiedenen Faktoren, wie der Ausgangsleistung und der
Stacktemperatur abhangig ist (siehe Kapitel 2.6), muss der momentane Alterungsgrad der
DMFC bestimmt werden. Hinzu kommt die Fehlerdetektion vorhandener Sensoren. Auch
diese miissen im Vorhinein bestimmt werden, um adaquat reagieren zu kénnen. Neben der
eigentlichen Fehlerdetektion ist es Uberdies entscheidend, eine Abgrenzung der
Alterungsdetektion zu vorhandenen Sensorfehlern sicherzustellen. Wie in Bezug auf die
Einflisse auf Betriebsfuhrungskonzepte in Kapitel 6.1.1 bereits angemerkt, variieren bei
einer vorhandenen Alterung die StellgrofRen, um Betriebsparameter konstant zu halten. Bei
Fehlern innerhalb von Sensoren entsteht derselbe Effekt. Mit vorhandenem Expertenwissen
muss zwischen einzelnen Fallen von Sensorfehlern und Alterung differenziert werden.

Im weiteren Verlauf wird mit Hilfe der Fehlerdiagnose detailliert auf die Fehlerdetektion
und -identifikation eingegangen. In Abhangigkeit des vorliegenden Fehlers wird anschlieRend
die optimale Rekonfiguration des Betriebsfliihrungskonzeptes durchgefiihrt. Dadurch werden
auch im Falle von Sensorfehlern oder Alterung und der anschlielenden Rekonfiguration die
Anforderungen der optimalen Betriebsfiihrung zu jedem Zeitpunkt gewahrleistet. Diese sind:

- Wirkungsgrad zu jedem Zeitpunkt der Alterung und bei Sensorfehlern maximal
- Langzeitstabilitdt > Vermeidung von kritischen Betriebszustédnden
- Fehlertoleranz von definierten Sensorfehlern

- Geforderte Ausgangsleistung zu jedem Zeitpunkt der Alterung und bei Sensorfehlern

6.2.2 Fehlertolerante Regelung und Betriebsfiihrung

Aufbauend auf der optimalen Betriebsfihrung erfolgt eine Erweiterung hinsichtlich der
Wirkungsgradmaximierung und der Fehler- und Alterungstoleranz zur Langzeitstabilitat. Im
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Folgenden wird ein Konzept vorgestellt, das die geforderten Aspekte aufgreift und die
optimale Betriebsflihrung dahingehend erweitert.
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Abbildung 6.15 Mdglichkeit des Eingriffs bei der fehler- und alterungstoleranten optimalen
Betriebsflihrung

Hinsichtlich der geforderten Aspekte reicht die grundlegende Struktur der in Kapitel 2.6.2
vorgestellten AFTR jedoch nicht aus. Zusétzlich zu regelungstechnischen Gesichtspunkten
wie Stabilitatskriterien und kritischen Betriebszustanden durch Fehler und Alterung bedingt,
soll der Zusammenhang dieser hinsichtlich des maximalen Wirkungsgrads mit in die
Betriebsfiihrung einflieBen. Die aktive fehlertolerante Regelung wird im Kontext der
verwendeten Methoden auf den Begriff der aktiven fehlertoleranten optimalen
Betriebsfiihrung ausgeweitet. Bei einer aktiven fehlertoleranten Betriebsfiihrung wird zudem
aktiv in die Betriebsfihrung eingegriffen und diese in Richtung geforderter Aspekte
ausgerichtet. Dabei ist Expertenwissen von grundlegender Bedeutung. Durch die in Kapitel
4.1.3 erstellte Modellierung des DMFC-Systems und zusatzlich erzielten Daten durch die
Einflisse der Alterung und Fehler auf die vorhandene Betriebsfiihrung aus Kapitel 6.1 steht
ausreichend Expertenwissen zur Verfuigung. Der grundlegende Aufbau erfolgt gleich der
fehlertoleranten Regelung in Abbildung 2.5. Auf Basis dieser Struktur wird zusétzlich die
statisch-6konomische Optimierung mit in den Algorithmus eingebunden. Im Gegensatz zur
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fehlertoleranten Regelung findet aufierdem eine Erweiterung hinsichtlich der Rekonfiguration
statt, wobei die Mdglichkeit der Anderung auf die statisch-6konomische Optimierung und die
FDI ausgedehnt wird. Diese hierarchische Struktur (siehe Abbildung 6.15) bildet die
Grundlage der weiteren optimalen Betriebsfiihrung, durch die alle geforderten Aspekte
hinsichtlich der Betriebsfiihrung realisiert werden kénnen. Im spateren Kapitel 6.2.5 wird im
Zuge der Rekonfiguration der optimalen Betriebsflihrung ausfiihrlich darauf eingegangen. Im
Folgenden werden jedoch zunéachst entstehende Fehler und die Alterung innerhalb der
optimalen Betriebsfiihrung thematisiert, um darauf aufbauend die Betriebsfiihrungsstruktur
entwickeln zu kénnen.

6.2.3 Fehlerdiagnose der Sensoren

Die FDI hat zwei wesentliche Aufgaben: erstens das Erkennen von Fehlern und zweitens die
Identifikation sowie Quantifizierung dieser. Dabei stellt die Anzahl der zu diagnostizierenden
Fehler eine grundlegende Herangehensweise dar. Wird nur ein Fehler gesucht, kann davon
ausgegangen werden, dass bei einer Erkennung eines Fehlers dieser eingetreten ist. Gibt es
mehrere Fehler, die erkannt werden missen, so muss die FDI so ausgelegt werden, dass
alle Fehlerszenarien eindeutig identifiziert und quantifiziert werden. Dadurch wachst die
Komplexitat der FDI rasch an.

Fehler innerhalb des DMFC-Systems miissen als erstes detektiert und anschlieRend
identifiziert werden, um dann im Anschluss die Betriebsfiihrung daran anpassen zu kénnen.
In Kapitel 2.6.2 wurde im Zusammenhang der AFTR der grundlegende Aufbau der FDI
bereits beschrieben. Auf die genaue Funktionsweise der FDI wird nun im Folgenden
eingegangen. Die FDI untergliedert sich dabei in verschiedene Aufgaben, die sequentiell
abgearbeitet werden. Die folgende Auflistung umfasst die einzelnen Teilaufgaben der FDI:

- Fehlererkennung: Die Fehlererkennung detektiert, ob ein Fehler im System
aufgetreten ist. Dabei wird der Fehlerzeitpunkt bestimmt.

- Fehlerisolation: Die Fehlerisolation detektiert die Komponente des Systems, in der
der Fehler aufgetreten ist.

- Fehleridentifikation: Dieser Schritt identifiziert mit Hilfe der Fehlerisolation den
Fehler, seine Art und GroRe. Dabei kann die Fehleridentifikation bereits bedeutsame
Informationen flr die spatere Rekonfiguration enthalten.

Eine sukzessive Durchfihrung der FDI ist essentiell, da ohne Fehlererkennung keine
Identifikation des Fehlers erfolgen kann. In Verbindung der FDI wird oft vom Begriff der
Fehlerdiagnose gesprochen [42, S. 4]. Dabei werden alle drei Teilaufgaben zu diesem
Obergriff zusammengefasst. Abbildung 6.16 zeigt den sukzessiven Ablauf der FDI.

FEHLERDIAGNOSE

Fehlererkennung Fehlerisolation Fehleridentifikation

Abbildung 6.16 Ablauf und Aufgaben der Fehlerdiagnose
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Die Fehlererkennung wird in zwei grundlegende Arten untergliedert, in die signalbasierte und
die modellbasierte Fehlerdetektion. Bei der signalbasierten Fehlerdetektion werden Fehler
vorhandener Messdaten analysiert. Hierzu verwendete Verfahren umfassen das Frequenz-
Analyse-Verfahren oder auch das Schwellwert-Verfahren [104, S. 12-13, 105, S. 11-145]. Ein
genaues Wissen uber die physikalischen oder chemischen Vorgange wird dabei nicht
bendtigt. Im Rahmen der modellbasierten Fehlerdetektion wird ein vorhandenes Modell des
Prozesses oder bestehender Teilprozesse zur Fehlerfindung genutzt. Mittels dieser
analytischen Redundanz wird Expertenwissen mit in die Fehlersuche integriert, wobei Uber
das Modell erzeugte Daten mit Messdaten des Systems abgeglichen werden. Durch
entstehende Differenzen kénnen Riickschliisse auf Fehler gezogen werden. Abbildung 6.17
veranschaulicht die zwei unterschiedlichen Arten der Fehlererkennung.

Fehlererkennung

/\

signalbasierte modellbasierte
Fehlererkennung Fehlererkennung
Schwellwert || Spektrum Fourier Parameter Beobachter
Check Analyse Analyse Schéatzung Schétzung

Abbildung 6.17: Arten der Fehlererkennung

In dieser Arbeit, kommt die modellbasierte Fehlererkennung zum Einsatz, wobei
grundsatzlich mehrere Mdéglichkeiten bestehen, um ProzessgrofRen zu schatzen. Aktuell wird
der grofite Anteil durch so genannte ,Beobachter” gepragt, die auf Modellen des jeweiligen
Prozesses basieren und in den meisten Fallen durch Luenberger-Beobachter oder
Kalman-Filter realisiert werden [42, 106, 107, 108]. Dabei erfolgt immer eine Rickkopplung
der gesuchten ProzessgréRe y. Durch diese rekursive Rickflihrung wird der rekonstruierte
Fehler dem eigentlichen Systemverhalten angepasst. Damit wird der Nachteil dieses
Verfahrens hinsichtlich der in dieser Arbeit geforderten Ziele schnell deutlich, denn gerade im
Zusammenhang der Alterung sind schleichende Prozesse uUber einen langen Zeitraum
vorhanden. Durch die Anpassung kann es im Zusammenhang mit der zu diagnostizierenden
Alterung zu Erschwernissen in der Detektion und Isolation kommen. Ein weiterer durch die
Rickfiihrung bedingter Nachteil besteht in der nicht unmittelbar genauen Rekonstruktion der
Systemzustéande — insbesondere wenn die Schatzung nur durch Prozessausgangsgrofien
gebildet wird. Bei der AFTR und der bendétigten Fehleridentifikation kann es somit zu
weiteren Komplikationen kommen. Abhilfe schafft hier die Rekonstruktion von Messgrofen
Uber so genannte ,Softsensoren” oder auch ,virtuelle Sensoren® [109, 110, 111, 112, 113,
114], die ebenfalls auf Modellen des jeweiligen Prozesses basieren und im weitesten Sinne
auch als Beobachter aufgefasst werden. Der wesentliche Unterschied zu klassischen
Beobachtern besteht darin, dass die Rekonstruktion hier direkt durch vorhandene Prozess-
und StellgréRen ohne zusatzliche Ruckfihrung erfolgt, womit eine eindeutige Abgrenzung zu
klassischen Beobachten stattfindet. Dies schafft einen zusatzlichen Vorteil, da trotz
vorliegender Regelungsstruktur aus Kapitel 4.2 Sensorfehler innerhalb des Regelkreises
geschatzt werden kénnen. Durch eine Ruckfihrung mittels Beobachter traten auch hier
wieder Komplikationen innerhalb der Schatzung auf. Durch die in Kapitel 4.1.3 und 5.2
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erstellten charakteristischen Modelle steht Sachwissen (ber alterungsbedingte Anderungen
der Betriebsparameter zur Verfiigung und es besteht die Moglichkeit, auf direktem Weg
ProzessgréfRen zu schatzen. Damit ist dieses Verfahren nicht nur vorteilhaft, sondern auch
zielfUhrend im Zusammenhang der alterungsbedingten optimalen Betriebsfiihrung. Abbildung
6.18 demonstriert den generellen Aufbau eines virtuellen Sensors. Diese virtuellen Sensoren
bilden die modellbasierte Schatzung der Messwerte. Treten bei Sensoren Fehler auf,
entstehen Differenzen zwischen den geschatzten Prozesswerten der virtuellen Sensoren und
den Messdaten. Mittels dieser Differenzen werden so genannte Residuen (Uberbleibsel,
Rest) generiert und zur Fehlererkennung genutzt. Im fehlerfreien Fall bewegt sich das
erzeugte Residuum gegen null, wahrend es im Fehlerfall von null abweicht. Abbildung 6.18
illustriert diesen Sachverhalt.
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ProzessgroRen - Residuum
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Abbildung 6.18 Genereller Aufbau eines virtuellen Sensors

Mathematisch ergeben sich daraus verschiedene Residuen bei mehreren MessgréRen. Ein
Residuum wird in diesem Kontext gemaf

R=y-3 (6.1)

definiert. Dabei bildet die Fehlererkennung die Grundlage der Fehlerisolation. Existieren
mehrere Fehler mit vergleichbaren Symptomen innerhalb eines Systems, so gestaltet es sich
als schwierig, diese nur mittels Fehlererkennung eindeutig ihrer Ursache zuzuordnen. Aus
diesem Grund finden neben der Fehlererkennung zusétzlich eine Fehlerisolation und eine
Fehleridentifikation statt. Die Fehlerisolation stellt fest, welche der einzelnen Komponenten
fehlerbehaftet ist oder an welchem Ort im System der Fehler auftritt. Hierzu haben sich zwei
Methoden etabliert. Zum einen sind in diesem Zusammenhang die Inferenzverfahren zu
nennen, bei denen Expertenwissen vorhanden sein muss, um Fehler zu lokalisieren. Der
Kontext zwischen Symptom und Fehlerursache muss bekannt sein. Dieser Zusammenhang
flieBt dann als Expertenwissen mit in die Methode ein, woraus dann kausale Netze zur
Fehlerisolation abgeleitet werden kénnen. Géangig ist auch der Einsatz von Bayes-Netzen
und Fuzzy-Logik, die den Einfluss von Eintrittswahrscheinlichkeiten nutzen
[104, S. 15-16, 108, S. 25]. Zum anderen existieren die Klassifikationsverfahren, bei denen
kein Expertenwissen zwischen den Symptomen und den Fehlerursachen benétigt wird.
Dabei dienen die Ein- und Ausgangsmessdaten als Grundlage der Fehlerdiagnose und
werden zum Training von neuronalen Netzen genutzt. Abbildung 6.19 fasst die méglichen
Arten der Fehlerisolation zusammen.
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Fehlerisolation
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Abbildung 6.19: Arten der Fehlerisolation

Auch hier steht durch die Modellierung des DMFC-Systems Expertenwissen zur Verfligung,
wodurch im weiteren Verlauf die Methode der Inferenzverfahren und darunter die der
kausalen Netze genutzt wird.

RSensor 1 >
Sensor _1 >
R
Sensor _2
—Zp
S > j’
Sensor _2 >

IA

Abbildung 6.20 Kausale Netzwerke

Generierte Residuen werden zur Auswertung vorhandener Fehler herangezogen und Uber
Expertenwissen werden Regeln aufgestellt, die zur Fehlerdiagnose genutzt werden.
Schwellwerte werden dabei fiir vorhandene Residuen berechnet oder anhand vorliegender
Messdaten geschatzt. Die Aufgabe des Schwellwertes besteht darin, Fehler moglichst
schnell zu detektieren, ohne dabei die Mdglichkeit einer Fehlinterpretation entstehen zu
lassen. Die Regeln kénnen Uber If-else- oder GroRer-gleich-Verbindungen realisiert werden.
Die entstehenden diskreten Zustdnde werden dann im Anschluss Uuber logische
Verknlpfungen ausgewertet. Abbildung 6.20 zeigt den schematischen Aufbau von kausalen
Netzen. Soll der isolierte Fehler spater genutzt werden, um den Regelungsalgorithmus oder
die Betriebsfihrung zu modifizieren, so mussen GroRe und Art eindeutig gegeben sein. Aus
der Fehlerisolation und -erkennung wird die Fehleridentifikation gebildet, die die Art und
Groflle des Fehlers enthalt. Dabei kommen keine speziellen Methoden zum Einsatz, da meist
spezifisches Wissen Uber die weitere Nutzung bendtigt wird. Im Falle des DMFC-Systems
wird der Wert der Residuen und damit die Gr6Re des entstandenen Fehlers weitergenutzt.
Die gesamte schematische Struktur der modellbasierten FDI ist in Abbildung 6.21 dargestellt.

6.2.3.1 Anforderungen

Bedingt durch diese schematische Struktur der modellbasierten Fehlerdiagnose lasst sich
immer nur ein spezifischer Fehler zu einem bestimmten Zeitpunkt identifizieren. Zusatzlich
dazu ist die Wahrscheinlichkeit, dass zwei Fehler gleichzeitig eintreten vernachlassigbar
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gering, weshalb im Zusammenhang dieser Arbeit immer nur die Identifikation eines Fehlers
bewerkstelligt wird.
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Abbildung 6.21: Modellbasierte FDI

Soll nur ein einziger Sensorfehler erkannt werden, kann dies ohne weiteres Uber eine triviale
FDI erfolgen, die das verantwortliche Residuum des Betriebsparameters zur Bewertung des
Fehlers nutzt. Um alle Fehlerszenarien abdecken zu kénnen, muss die vorhandene FDI
jedoch in der Lage sein, diese eindeutig zu differenzieren. Es mussen alle in Kapitel 6.1.2
vorgestellten Fehlerszenarien erkannt und identifiziert werden. Wie am Anfang des Kapitels
6.2 angemerkt stellt der Systemfehler der Alterung dabei den kritischsten Aspekt der FDI dar.
Eine Bewertung der Alterung und der damit einhergehende Einfluss auf die Betriebsfihrung
fand bereits in Kapitel 5.2 statt. In Abbildung 5.13 und Abbildung 5.14 ist die Verschiebung
vorhandener Arbeitsbereiche der Prozessgréen gut zu erkennen, die die Beurteilung und
die Auslegung der FDI erschweren, da die FDI gleichzeitig Fehler in Sensoren detektieren
und isolieren muss. Diese offenbaren aber das gleiche qualitative Verhalten wie bei der
Alterung, da sich Stell- und ProzessgroRen des DMFC-Systems durch Sensorfehler
ebenfalls verschieben. Damit bildet die Isolation vorhandener Fehler den schwierigsten Teil
der zu erstellenden FDI. Darlber hinaus soll nach einer Alterungsdetektion und
anschlieBender Rekonfiguration eine fortlaufende Alterungsidentifikation weiterhin méglich
sein, wozu die FDI neu ausgelegt werden muss. Dieses Vorgehen stellt jedoch einen
speziellen Fall dar, auf den im weiteren Verlauf der Arbeit ndher eingegangen wird. Eine
fortlaufende Identifikation von Sensorfehlern und eine damit verbundene Neuauslegung der
FDI sind nicht vorgesehen. Durch die definierten Anforderungen erfolgt zunachst der Entwurf
virtueller Sensoren zur Bildung der Residuen, die damit die Grundlage der Fehlerdiagnose
schaffen.
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6.2.3.2 Entwurf virtueller Sensoren

Wie in Kapitel 6.2.3 beschrieben, werden zur Fehlererkennung Residuen bendétigt. Diese
setzen sich aus dem Messwert und dem dazugehérigen Schatzwert zusammen. In Kapitel
6.1.2 wurden die Sensoren Methanolkonzentration, Zellspannung und Stacktemperatur
aufgelistet, fur die die Betriebsfiihrung fehlertolerant ausgelegt wird. Zur Schatzung des
Betriebsparameters Zellspannung dient das in Kapitel 4.1.3.3 erlangte Modell der
Zellspannung als Grundlage. Da eine Beurteilung der Alterung an einem
5-Zellen-DMFC-Stack experimentell nachgewiesen werden soll, werden die durch die
Alterungsbewertung erzielten y- und z-Parameter und die dazugehérige Variable des
Alterungsgrads aus Kapitel 5.1 an das Modell des 5-Zellen-DMFC-Stacks aus Kapitel 4.1.3
adaptiert. Damit besteht die Mdglichkeit, den spéateren Alterungsgrad mit in die Schatzung
der Zellspannung zu integrieren. Die Schatzung der Betriebsparameter findet immer zu
einem fest definierten Alterungsgrad statt. Daraus folgt die Schatzung der Zellspannung in
Abhangigkeit des Alterungsgrads. Das Zellspannungsmodell (4.8) erfahrt eine Anpassung
mittels der erzielten y-Parameter und wird durch die Form

5 _ . .2 .
UZelle =y t+ Cijer + CZTStack + C3CMeoH T C11Jel + ClZ]elTStack
. 2 2
+ ci1zjertmeon + €22 Stack €23 stackCMeon + €33CMeon (6.2)
2 2
tY1taiterung T Y2lalterung T Y3talterunglel T Va tAlterungTStack *+ YstalterungCMeOH

erweitert. Abbildung 6.22 veranschaulicht die dem Vvirtuellen Sensor zugeflihrten
Prozessgréfien und den daraus resultierenden Schatzwert der Zellspannung.
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Abbildung 6.22 Virtueller Sensor Uy mit Alterungsgrad

Fir die Schatzung der Methanolkonzentration wird ebenfalls die Funktion der Gleichung (6.2)
genutzt. Da diese eine Abhangigkeit zur Methanolkonzentration aufweist, wird durch
Umstellung nach der Methanolkonzentration ein virtueller Sensor dieser geschaffen. Daraus
folgt die Schatzung der Methanolkonzentration

CMeoH = f(TStack'jelf Uzelles tAlterung) =-p+< pz —q

_C3 + c13je1tC23Tstack + Ystalterung .

’

2 C33
. . (6.3)
q= ]el(cl + c11je1 + C12Tstack + Y4tAlterung) + TStack(CZ + 22 Tstack + V3 tAlterung)

C33

2
¢o = Uzelle + Y1talterung + Y2talterung

C33
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in Abhangigkeit des Alterungsgrads. Bezlglich der Schatzung der Stacktemperatur wird die
Zellspannungsgleichung (6.2) hinsichtlich der Stacktemperatur umgestellt. Die daraus
resultierende Schatzung der Stacktemperatur ergibt sich zu

TStack = f(CMeOH'jelr Uzelles tAlterung) =-p+< pz —q

_ ct Cleel + C23CMmeon T yzltAlterung i

’

2'C22

(6.4)

q= jel(cl + Cc11jel + C13CMeon + V3 tAlterung) + CMeOH(C3 + C33CMeoH T YStAlterung)

C22

2
€o = Uzelle + Y1talterung + V2 tAlterung

C22

Jeder der drei vorgestellten virtuellen Sensoren basiert auf Gleichung (6.2) der
Zellspannung. Liegt ein Sensorfehler vor, so andern sich auch Schatzwerte anderer virtueller
Sensoren, da sich — bedingt durch den geschlossenen Regelkreis — StellgroRen im System
andern, um den vorhandenen Fehler zu kompensieren. Eine Fehleridentifikation der drei
Sensoren ist somit nicht eindeutig gegeben. Deshalb wird an dieser Stelle ein weiteres
Modell zur Schatzung der drei Betriebsparameter genutzt. Die Funktion der
Methanolpermeation kann ebenfalls zur Schatzung herangezogen werden. In Kapitel 4.3.3
wurde anhand der Gleichung (4.69) deutlich, dass der Volumenstrom des Methanols in das
DMFC-System unmittelbar von der Stromdichte und der vorhandenen Methanolpermeation
abhangig ist. In diesem Zusammenhang ist es von zentraler Bedeutung, dass sich die
Methanolkonzentration in einem stationaren Zustand befindet. Da die Methanolkonzentration
ein integrales Verhalten durch die Zudosierung des Methanols aufweist, wird durch die
Berechnung  mittels  Zudosierung immer der  stationdare  Endzustand  der
Methanolkonzentration aufgezeigt. Befindet sich das DMFC-System in einem stationaren
Zustand, wird genau so viel Methanol nachdosiert, wie im DMFC-System selbst verbraucht
wird. In einer Ubergangsphase des DMFC-Systems zwischen zwei
Methanolkonzentrationen, wird diese nicht berechnet, da die Zudosierung des Methanols
héher ist, um das System aus seinem stationdren Ausgangszustand in den stationdren
Zielzustand zu Uberfiihren.
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Abbildung 6.23 Volumenstrom von Methanol bei Anderung der Methanolkonzentration
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Abbildung 6.23 verdeutlicht diesen Sachverhalt. Die Anwendung dieses virtuellen Sensors ist
somit nur eingeschrankt nutzbar. Da aber Uber Gleichung (4.73) die Moglichkeit besteht,
Betriebsparameter zu schatzen, wird der virtuelle Sensor mittels Methanolzudosierung zur
Schatzung herangezogen. Die Flexibilitat der virtuellen Sensoren wird damit ausgebaut und
kann zusétzlich zur Fehlererkennung genutzt werden. Durch Gleichung (4.69) wird der
Volumenstrom des Methanols in das DMFC-System in Abhangigkeit der Stromdichte und der
Methanolpermeation bestimmt. Wird Gleichung (4.69) durch die Methanolpermeation in
Gleichung (4.5) und dem z-Parameter mit dazugehérigem Alterungsgrad erweitert, ergibt
sich der Methanolvolumenstrom geman

VMeon = f(CMeOHl Tstackr Jels tAlterung) =
. . .2 .
Jel + @ + aijel + @2 Tstack + @zCmeon + A11Je1 + A12JetTstack
: 2 2
+ ayzjerCmeon + @22TStack + @23TstackCMeon + @33CHe0nH © (6.5)
2 .
+thAlterung + 2z tAlterung + Z3tAlterung]el + Z4tAlterungTStack + ZStAlterungCMeOH

M, -A
. "MeOH Zelle .10

Omeon - F

Wird der Volumenstrom des Methanols als Prozesseingang genutzt, so kann nach
Umstellung der Gleichung (6.5) die Stacktemperatur durch

T‘Stack—z = f(CMeOH'jell VMeon tAlterung) =-p;+ P% —4qz

_ a; + alzjel + a23CMeOH + Z4tAlterung i
P2 = 2 ’
T dz2

. ) (6.6)
_ ]el(1 + a; + A11jel + a13CMeOH + Z3tA1terung) + CMeOH(a3 + a33CMeOH + ZStAlterung)

Aaz2

a —(V _Omeon F 1
0 MeOH " Myieon - Azelle 10

q2

2
) + Z1talterung 1 Z2tAlterung

+
azz

geschatzt werden. Mit dieser Gleichung ergibt sich ein virtueller Sensor der Stacktemperatur,
der durch andere Prozessgréfien beschrieben wird (siehe Gleichung (6.4)). Damit wird
innerhalb der virtuellen Sensoren eine Diversitat zur Schatzung von Betriebsparametern
erreicht, die fur die FDI von grundlegender Bedeutung ist. Abbildung 6.24 zeigt den virtuellen
Sensor und die unterschiedlichen Prozessgré3en am Eingang.
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Abbildung 6.24 Virtueller Sensor Ts,cc_, Mit Alterungsgrad
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Das Gleiche gilt fir die Methanolkonzentration. Wird Gleichung (6.5) des
Methanolvolumenstroms zur Methanolkonzentration hin umgestellt, ergibt sich auch hier eine
zur Gleichung (6.3) diversitare Funktion, die zur Schatzung der Methanolkonzentration durch

CMeOH-2 = f(TStack'jelfVMeOHl tAlterung) =—p2+ P% —qz

_ az + a13je1 + aZ3TStack + ZStAlterung .
P2 = 2 ;
" dz3

. ) (6.7)
_ ]el(1 +a; +agije + alZTStack + Z4tA1terung) + TStack(aZ + aZZTStaCk + Z3tAlterung)

ass

q2

Smeon - F

. 1 ) 2
ap — (W : “15) + 21t + 2,5t
0 ( MeOH MMeOH 'AZelle 10 1%Alterung 2%Alterung

+
ass

genutzt werden kann. Fur alle fehlerbehafteten Sensoren (Methanolkonzentration,
Stacktemperatur und Zellspannung) stehen durch die virtuellen Sensoren Schatzwerte den
gemessenen Prozesswerten gegenilber. In diesem Kontext bilden die Schatzwerte der
Gleichungen (6.2), (6.3) und (6.4) die Grundlage der FDI. Ferner stehen virtuelle Sensoren
zur Verfligung, die die Betriebsparameter Stacktemperatur und Methanolkonzentration durch
die Grundfunktion (6.5) redundant und diversitar zur Grundfunktion (6.2) schatzen kénnen.
Damit wird eine Differentiation von méglichen Sensorfehlern erzielt, die als Grundlage der
spateren Fehlerisolation dient. Die Fehlererkennung baut dementsprechend auf den
nichtlinearen charakteristischen Modellen der DMFC auf.

6.2.3.3 Residuengenerierung

Die geschatzten Prozesswerte werden mit den real gemessenen Prozesswerten verglichen
und die dadurch entstehenden Residuen werden anschlieRend zur Auswertung und
Fehleridentifikation genutzt. Fir die Methanolkonzentration wird durch ¢éyeon das
Erkennungsresiduum des Sensorfehlers gemaf

Rymeon = éMeoH — CMeoH (6.8)

erzeugt. Dabei wird in diesem Zusammenhang auf den Absolutwert des Residuums Ryeoy in
Gleichung (6.8) verzichtet, da dieser das spatere Vorzeichen des Fehlers innerhalb der
Rekonfiguration bestimmt. Fir eine eindeutige Fehlererkennung wird in Abschnitt 6.2.3.6 der
Absolutwert des Residuums Ry.on gebildet. Das Gleiche gilt fir das Erkennungsresiduums

Rr_stack = TStack — Tstack (6.9)

der Stacktemperatur, das mit Ts,qc gebildet wird. Auch hier wird auf den Absolutwert des
Erkennungsresiduums Ry_siack in Gleichung (6.9) verzichtet. Ein weiteres charakteristisches
Erkennungsresiduum steht mit der Schatzung der Zellspannung Uz zur Verfiigung, woraus
Gleichung

Ry—zelle = Uzelle — Uzelte (6.10)
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resultiert. Zusatzlich zu den Residuen der einzelnen Sensoren werden die Residuen
zwischen den redundanten Schatzwerten der Methanolkonzentration Rycon-12 in Gleichung
(6.11) und der Stacktemperatur Rt_siack—12 in Gleichung (6.12) gebildet. Da die Schatzwerte
beider virtueller Sensoren diversitar erzielt werden, steigt die Wahrscheinlichkeit bei gleichen
Schatzwerten der Betriebsparameter an, dass ein spezifischer Sensorfehler vorliegt. Die
daraus resultierenden Residuen

Rmeon-12 = |éMeon-2 — Cmeon| und (6.11)
RT_Stack-12 = |TStack—2 - TStackl (6.12)

dienen als Kontrollresiduum bei einem vorliegenden Sensorfehler innerhalb der spateren
Fehlerisolation. Uberdies wird zur Schatzung des Methanolvolumenstroms ein eingeregelter
Zustand vorausgesetzt, zur dessen Detektion die vorhandenen Prozesswerte mit den
dazugehdrigen Sollwerten verglichen und zur Bewertung durch

Rueot,soll = |CMeom,son — CMeon | » (6.13)
RT—Stack,Soll = |TStack,Soll - TStack| und (614)
Ry_zelesoll = |Uzelte,sonl — Uzele| (6.15)

herangezogen werden. Da die Zellspannung von ihrem Sollwert (siehe Kapitel 4.2.4)
abweichen darf, um der Ausgangsleistung zu geniligen, ergibt sich der Sollwert der
Zellspannung aus dem Sollwert der Leistung, bezogen auf die Stromdichte des DMFC-
Stacks. Durch diese Verknipfung kann auf einen Vergleich der Leistungsdichte mit dem
dazugehdrigen Sollwert verzichtet werden.

6.2.3.4 Abschatzung der Schwellwerte

Die Residuenauswertung der spateren FDI basiert auf Schwellwerten. Um eine
Fehlerdetektion zu ermdglichen, muss eine Schwelle der vorhandenen Residuen so definiert
werden, dass eine eindeutige  Fehlererkennung  stattfinden  kann.  Durch
Modellungenauigkeiten und Messrauschen gestaltet sich jedoch die Abspaltung zu realen
Sensorfehlern und somit die Findung dieser Schwellwerte als schwierig. Durch die in Kapitel
4.2.6 validierte MPR stehen innerhalb des Betriebs die Differenzen der simulierten zu den
gemessenen Betriebsparametern als Absolutwert zur Verfugung. Zur Abschatzung der
Schwellwerte durch vorhandene Modellungenauigkeiten fir die spatere FDI werden diese
absoluten Abweichungen als Messresiduen von alle virtuellen Sensoren im Prozessfeld
erfasst und bewertet. Dabei wird der ganze Betriebsbereich der empirischen Modelle aus
Kapitel 4.1.3 durchlaufen. Um einen unmittelbaren Zusammenhang zur MessgréRe selbst zu
schaffen, werden die Messresiduen Uber den Betriebsbereich dieser in Abbildung 6.25
dargestellt.

124



6.2 Konzept der fehler- und alterungstoleranten Betriebsfiihrung

a) 80 b) 1.8
~~~Sieor-12 ——~St.stack-12
Rueon-12-Messung 15 R-Stack-12-Mossun
;‘ 60
] 012
£ - —
E - E —
£ 40 ST 309 1zt
3 T B T
= 7] -
S ) -
% &os -
o 20 |-~
0,3
0 0 —
400 500 600 700 800 50 55 60 65 70
Cueon [mmol/L] Tstack [ C]
c) 60 — d) 8o
~ = Sheon -7 - 7gMeOH—2
. 24
* RMe OH-Messun - - MeOH-2-Messung
ary 7 B
= P =
2o SE ] e .
£ el 4 £
= _ =
€ ¥ £ 40 - ®
S - E] .
S -7 * * 3 P
S 20 - z k=] *
7] » o
A 4 % 20 be
4 * P o ¢
¢ .
.
. . . .
0 hd 0 7'
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Cueon [MmoliL] Cieon [Mmol/L]
e) 1.8 f) 1.8
—— ~St_stack ——~Ststack-2
15 * R stack-messun 15 + R T-Stack-2-Messung
01,2 01,2
[ [—] *
P S A £
3 0,9 3 0,9 * L 2 *
T * o
7] * [ * *
£ 06 - . = 06 . .
. .
¢ .
0,3 0,3 *
. * * o . *
. . .
0 ‘ ¢ 0
50 55 60 65 70 50 55 60 65 70
Tstackl C1 Tstack [ C1

Abbildung 6.25 Abschatzen der Schwellwerte von Methanolkonzentration und Stacktemperatur

Es lasst sich direkt erkennen, dass die virtuellen Sensoren der Stacktemperatur (6.6) in
Abbildung 6.25f und der Methanolkonzentration (6.7) in Abbildung 6.25d (geschétzt tber den
Methanolvolumenstrom) wesentlich héhere Messresiduen aufweisen als die virtuellen
Sensoren (6.4) in Abbildung 6.25e und (6.3) in Abbildung 6.25c die Uber die Zellspannung
geschatzt werden. Eine mogliche Erklarung hierfiir liegt in der Zudosierung des Methanols.
Anders als bei der Zellspannung, die direkt erfasst werden kann, wird die Zudosierung nicht
gemessen, sondern durch die Stellgrofle der MPR und eine Kalibrierkurve (einzusehen in
Anhang A.5) bestimmt. Des Weiteren kommt hinzu, dass der Gegendruck auf der
Anodenseite des DMFC-Systems, sowie Anderungen in Umgebungsbedingungen
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(Temperatur, Druck) nicht in die Kalibrierung einflieBen und somit nicht berlicksichtigt
werden. Die Abweichung unter Laborbedingungen ist vertretbar, was sich jedoch unter
realen Testbedingungen &andern kann und je nach konkretem Anwendungsfall einer
Validierung bedarf. Zuséatzlich illustrieren Abbildung 6.25a, b und c, dass die Messresiduen
mit steigenden Betriebsparametern ansteigen. Abbildung 6.26 zeigt den Schwellwert der
Zellspannung. Die Messresiduen verteilen sich dabei Uber den kompletten Messbereich,
wodurch ein konstanter Schwellwert definiert wird.
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Abbildung 6.26 Schwellwert der Zellspannung

Um  definierte  Schwellwerte zu generieren und dabei Fehlalarme durch
Modellungenauigkeiten zu vermeiden, werden die definieten Schwellen zur
Fehlererkennung der einzelnen Betriebsparameter nur geringfiigig oberhalb der gezeigten
Abweichungen gesetzt. Die Schwellwerte der einzelnen Betriebsparameter lassen sich
Abbildung 6.25 und Abbildung 6.26 (rote Linie) entnehmen und werden wie folgt definiert:

Su-zelle ‘= 20, (6.16)
ST-stack *= 1, (6.17)
ST-stack-2 ‘= 1.2, (6.18)
Smeon = 0,1 - cmeon — 20, (6.19)
Smeot_ = 60. (6.20)

Neben den Residuen der virtuellen Sensoren werden zusatzlich redundante virtuelle
Sensoren der Stacktemperatur und Methanolkonzentration verglichen und Residuen
gebildet. Die Schwellwerte werden den Gleichungen (6.21) und (6.22) entnommen. Fir jeden
definierten Arbeitspunkt wird die maximale Abweichung beider virtueller Sensoren als
Schwellwert bestimmt. Liegen die Residuen unter diesem Schwellwert, ist das Signal der
virtuellen Sensoren korrekt. Abbildung 6.25a und b zeigen die daraus resultierenden
Schwellwerte, die durch die Gleichungen
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St_stack—12 = Max(|Rr_stack — Rr—stack-21) = 0,03 * Tstack — 1,1 und (6.21)

Smeon-12 ‘= max(|Ryeon — Rmeon—21) = 0,05 - cmeon + 10 (6.22)

beschrieben werden. Durch Sensorrauschen und Stérungen im Prozesssignal kommt es zu
minimalen temporaren Abweichungen zwischen Soll- und Istwerten. Diese werden durch die
MPR zwar bedingt ausgeregelt, lassen sich jedoch nicht ganzlich vermeiden. Zur
Bestimmung des stationaren Zustands wird der Schwellwert so definiert, dass er dem Istwert
des Sensorsignals nicht mehr als ein Prozent vom Maximum des Wertebereichs vom
Sollwert abweichen darf. Die Gleichungen

Su-zelte;son := Max(Uzeneson) - 0,01 , (6.23)
St-stacksoll *= Max(Tstackson) - 0,01 und (6.24)
Smeosoll *= Max(Cyeonson) - 0,01 (6.25)

stellen die jeweiligen Schwellwerte zur Detektion des eingeregelten Zustands dar. Durch die
erstellten Schwellwerte kann keine eindeutige Aussage uber den fehlerhaften Sensor und die
GroRe des Fehlers getroffen werden; eine eindeutige Bestimmung des Fehlers findet erst bei
der Fehleridentifikation statt.

6.2.3.5 Residuenfilterung

Wie in Kapitel 6.2.3.4 angemerkt, werden die Messsignale innerhalb des DMFC-Systems
durch Sensorrauschen und Umwelteinflisse Uberlagert. Durch die Berechnung der virtuellen
Sensoren wird der vorliegende Rauschanteil verstarkt, was aus dem Quadrieren und
Multiplizieren der einzelnen dem virtuellen Sensor zugefiihrten Messsignale resultiert. Um
Fehlinterpretationen von Sensorfehlern durch verstarkies Sensorrauschen innerhalb der
Residuen zu vermeiden und gleichzeitig die Schwellwerte zu verringern, werden diese durch
einen Tiefpassfilter zweiter Ordnung mit einer Grenzfrequenz von f; = 100 mHz gefiltert. Hier
basiert die Grenzfrequenz auf der maximalen Frequenz des groften Messrauschens der
Methanolkonzentration. Die genaue Bewertung der Messsignale zur Bestimmung der
Grenzfrequenz kann Anhang A.6 entnommen werden. Die dadurch entstehenden Residuen
werden im Folgenden durch ein —Filter in der Indizierung gekennzeichnet.

6.2.3.6 Fehleridentifikation und Auswertlogik

Als Voraussetzung der Fehleridentifikation muss ein eingeregelter Zustand der
Betriebsparameter vorherrschen. Im normalen Betrieb werden die Sollwerte nur mit einer
durchgefiihrten Optimierung geandert, sodass die Sollwerte Uber einen definierten Zeitraum
konstant bleiben. In Kapitel 4.3.3 wurde die Zykluszeit einer Optimierung auf Tz, = 1000 s
festgelegt. Damit gelten flir einen eingeregelten Zustand in diesem Zeitraum die Gleichungen

RMeon,soll < SMeOH,Soll » (6.26)
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RT—Stack,Soll < ST—Stack,Soll und (6.27)
Ry—zelle,soll < Su-zelle,Soll - (6.28)

Werden die drei Residuen aus den Gleichungen (6.26), (6.27) und (6.28) zusammengefasst,
ergibt sich daraus folgende logische Verknupfung:

Pson = (Rmeonson < Smeonsoll) A (RT—stacksoll < ST—stacksoll) (6.29)
A (Ry—zelle soll < Su-zelle,soll)

Der eingeregelte Zustand gilt als grundlegende Bedingung der Fehlerdiagnose und muss bei
jedem Fehler stets vorhanden sein. Ist diese Bedingung gegeben, wird fiir die ldentifikation
von Sensorfehlern ein Zustand definiert, in dem sich vorhandene Fehler klar voneinander
abspalten. Durch die redundant-diversitaren virtuellen Sensoren der Methanolkonzentration
(Cmeon, Cmeon—z) und der Stacktemperatur (Tsiack, Tstack—z) Wird eine Abgrenzung derer
untereinander geschaffen. Liegt ein Sensorfehler bei der Methanolkonzentration vor, gilt als
hinreichende Bedingung

[Rmeon—Filter| = Smeon (6.30)

zur Detektion des Fehlers. In diesem Kontext wird der Absolutwert des Residuums
Rumeon—riter g€nutzt, da auch negative Fehler moéglich sind. Fur eine klare Isolation zu
anderen Sensorfehlern wird der zweite redundant-diversitare virtuelle Sensor zur Schatzung
der Methanolkonzentration ¢yeon_p herangezogen. Bei Eintritt eines Fehlers im
Methanolkonzentrationssensor muss die durch den Methanolvolumenstrom geschatzte
Konzentration éyeon—, anndhernd den gleichen fehlerhaften Wert besitzen wie die Funktion
émeon ZUr Schatzung der Methanolkonzentration durch die Zellspannung. Dieser annahernd
gleiche Wert beider virtueller Sensoren ¢éyeony UNd Cmeon—2 Wird durch das Kontrollresiduum
Rymeon—12—Filter DEWeTrtet. Ist das Kotrollresiduum in Gleichung

RyMeoH-12-Filter < SMeOH-12 (6.31)

kleiner als der Schwellwert Sy.on_12, dann findet damit eine ausreichende Abgrenzung zu
anderen Sensorfehlern statt. Liegt ein Fehler im Sensor der Methanolkonzentration vor,
missen die Bedingungen (6.29), (6.30) und (6.31) geman

Fymeon = Pson A (|RMeon-Filter| = Smeon) A (RmeoH-12-Filter < SMeOH-12) (6.32)

erfullt sein. Dasselbe gilt fir einen Fehler im Sensor der Stacktemperatur. Auch hier findet
eine Detektion des Sensorfehlers mittels Uberschreiten des Schwellwertes Sy_giack durch

|RT—Stack—Filter| 2 ST—Stack (633)

mit dem Absolutwert von Ry_sack—ritter Statt. Da ein zweiter redundant-diversitarer virtueller
Sensor Tg,ck_2 ZUr Schatzung der Stacktemperatur vorhanden ist, findet ebenfalls durch den
Vergleich beider virtueller Sensoren Tgi,cc und Tseack—2 Untereinander eine klare Abgrenzung
zu anderen Fehlern statt. Besitzen beide virtuelle Sensoren der Stacktemperatur, Tgac UNd
Tstack—2 (gegeben durch das Kontrollresiduum Ry_siack—12-Fiter), DiS auf den Schwellwert
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St_stack—12 die gleiche Temperatur, so erfolgt auch hier eine ausreichende Abgrenzung zu
anderen Fehlern, und ein Sensorfehler der Stacktemperatur kann durch die Bedingung

Rr_stack—12—Filter < ST—Stack-12 (6.34)

isoliert werden. Ein Sensorfehler in der Stacktemperatur kann somit durch

FT—Stack = PSoll A (IRT—Stack—Filterl = ST—Stack) A (RT—Stack—lz—Filter < ST—Stack—lZ) (635)

eindeutig identifiziert werden. Tritt ein weiterer Fehler im Sensor der Zellspannung auf, muss
auch hier eine neue klare Abgrenzung zu den Sensorfehlern der Methanolkonzentration und
der Stacktemperatur erfolgen. Wird der Schwellwert der Zellspannung Sy_gzeye durch das
Residuum Ry_zene—riter Uberschritten, liegt nur eine hinreichende Detektion des
Sensorfehlers der Zellspannung durch die Bedingung

|RU—Zelle—Filter| = SU—Zelle (636)

vor. Somit kann der Sensorfehler nicht eindeutig bestimmt werden. Im Gegensatz zu
Sensorfehlern der Methanolkonzentration und der Stacktemperatur, besteht bei der
Zellspannung keine redundante Mdglichkeit, diese zu schatzen. Fir eine klare Identifikation
eines Sensorfehlers der Zellspannung wird deshalb davon ausgegangen, dass ein Fehler
dieser immer nur dann vorliegen kann, wenn kein Sensorfehler der Methanolkonzentration
und der Stacktemperatur vorliegt. Aus diesem Grund wird der Vergleich der redundant-
diversitaren virtuellen Sensoren genutzt. Sind die Kontrollresiduen der Stacktemperatur
Ro_stack—12—Filter UNd Methanolkonzentration Ryeon-12-riiter grofer als die Schwellwerte
ST—stack—12 UNd Smeon-12, 9€geben durch die Gleichungen

RMeOH-12Filter = SMeoH-12 und (6.37)
RT—Stack—lZ—Filter = ST—Stack—lZ ’ (6-38)

kann kein Fehler der beiden Sensoren vorliegen. Auch hier werden die einzelnen
Bedingungen fiir einen Sensorfehler der Zellspannung in einer logischen Verknlpfung der
Form

FU—Zelle = PSoll A (lRU—Zelle—Filter| = SU—Zelle) A (RMeOH—lz—Filter = SMeOH—lZ) (6 39)
A (Rr—stack-12-Filter = ST-Stack—-12) '

zusammengefasst. Durch die Gleichungen (6.32), (6.35) und (6.39) lassen sich die Fehler
aller drei Sensoren Methanolkonzentration, Stacktemperatur und Zellspannung eindeutig
identifizieren. Um eine fehlerhafte Detektion durch Uberlappende Betriebsbereiche und
Restdynamik auszuschlieBen, muss der detektierte Fehlerzustand mindestens ty ;. = 200 s
vorliegen, bis der vorhandene Fehler indiziert wird. In der Fehlersignaturmatrix in Tabelle 6.1
wird die Logik der Abhangigkeiten einzelner Sensorfehler zu den generierten Residuen und
den dazugehorigen Schwellwerten ersichtlich.
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Tabelle 6.1 Fehlersignaturmatrix der Sensorfehler

Peuy RMeon Rr_stack Ry_zelle RMeoH-12 Rr_stack-12
> SMeoH > ST-stack > Su-Zelle = SMeOH-12 = ST-Stack-12
Fr_stack 1 0 1 0 0 1
Fyogene 1 0 0 1 0 0
Fueon 1 1 0 0 1 0

Abbildung 6.27 fasst den Sachverhalt der FDI aller drei Sensoren in Modelle, Residuen und
Schwellwerte und anschlielender Logik zusammen.
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Abbildung 6.27: FDI Sensorfehler

Die FDI ist somit in der Lage, alle drei im System befindlichen Sensoren im Fehlerfall
eindeutig zu identifizieren und die Fehlergrofe der AFT-MPR quantitativ bereitzustellen. Die
damit entstehenden Daten werden im Algorithmus weitergegeben, um mit Hilfe des
vorliegenden Expertenwissens aus Kapitel 6.1.2 Anderungen an der Betriebsfilhrung
vorzunehmen. In Kapitel 6.2.5 wird darauf naher eingegangen.

6.2.4 Fehlerdiagnose Systemfehler Alterung

Um die Alterung des DMFC-Stacks zu detektieren, wird das DMFC-System ahnlich wie bei
Sensorfehlern untersucht. Anders als bei der Fehlerdiagnose der Sensoren, bei denen der
Alterungsgrad fest vorgegeben ist, wird hier der Alterungsgrad als Auswertkriterium
verwendet. Wie bei den Sensorfehlern auch, prégen sich unterschiedliche Verhaltensmuster
der StellgroRen durch den Integralanteil der MPR aus, die fir die jeweilige Alterung
charakteristisch sind. Im Folgenden wird die FDI vorgestellt, die den Alterungsgrad des
DMFC-Stacks identifiziert.
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6.2.4.1 Entwurf virtueller Sensoren

Zur Diagnose des Alterungsgrads werden die Modelle (6.2) und (6.5) genutzt. Im Gegensatz
zur Auslegung der FDI durch Sensorfehler, bei denen die Alterungsgrade fest vorgegeben
wurden, wird bei der Alterungserkennung zusétzlich der Eingang tajcerung beider Modelle zur
Identifikation der Alterung herangezogen. Hinsichtlich der FDI von Sensorfehlern wurde
dieser Eingang als konstant definiert, um Sensorfehler fur einen fest definierten
Alterungsgrad zu identifizieren. Die virtuellen Sensoren der Zellspannung (6.2) und des
Methanolvolumenstroms (6.5) werden zur Identifikation des Alterungsgrads mathematisch so
umgestellt, dass der Alterungsgrad nicht mehr als Eingang dient, sondern als bewertender
Ausgang. Damit liegt ebenfalls eine redundant-diversitare Schatzung der Alterung durch die
Gleichungen

fAlterung—l = f(Tstackr Jel> CMeons Uzelle) = —p + V p?—q

p= Y1 + YsjertYaTstack + YsCMeon i

2y, '
. . (6.40)
g = Jer(er + c1ajel + €12Tstack + €136Meon) + Tstack (€2 + €22 stack + C23CMe0H)
V2
I + cmeon (€3 + €336Meon) — Uzelle
Y2
und
EAlterung—z = f(TStackrjell CMeOH’VMeOH) =-p2t+ ,,p% —4q
_ 21+ Z3je1+Z4 Tstack + ZsCmeon |
b2 = 2 H
7
. . (6.41)
_ Jer(L+ aq + ag1jer + @12 Tstack + @13meon) + Tstack (A2 + a22Tstack + @23¢Mmeon)
2 2
; Smeon - F 1
aptc as + azsc —(V 67—>
+ 0 MeOH( 3 33 MeOH) MeOH MMeOH . AZelle 10
Z2

vor. Die vorgegebenen ProzessgréRen und die daraus resultierenden StellgroRen des
DMFC-Systems werden den Alterungsmodellen zugefuhrt.

— e —— — — —

—
/ VIRTUELLER SENSOR \
c

u MeOH I, | R

~

DMFC- TStack tAlrerungfl = I Alterung—1
process I 9 ‘
_sz'ir» f(-,el ’ UZeIIe ’ CMeOH ’ TStack ) I
/ el »
g /

Abbildung 6.28 Virtueller Sensor des Alterungsgrads fAltemng_l

131



6 Langzeitstabilitit von Betriebsfiihrungskonzepten

Charakteristisch fiir Methanolvolumenstrom Vy.oy und Stromdichte j,, bildet sich ein Muster
der Alterung fir diesen Betriebspunkt durch Gleichung (6.41) aus. Gleichung (6.40) zeigt den
Alterungsgrad reprasentiert durch die Zellspannung Ugz... Die Eingdnge des virtuellen
Sensors des Alterungsgrads fAltemng_l kénnen Abbildung 6.28 enthommen werden.

6.2.4.2 Residuengenerierung

Annlich wie bei der Fehlererkennung durch Sensorfehler, bedarf es auch bei der Alterung
einer Residuengeneration. Beide AusgangsgréRen der virtuellen Sensoren (6.40) und (6.41)
sind charakteristisch fir den Alterungsgrad. Findet eine Alterung statt, die sich entsprechend
dem Alterungsmodell verhalt, werden die beiden Alterungsvariablen annahernd den gleichen
Wert indizieren. Zur Alterungsbewertung werden die beiden Werte fAltemng_l und fAltemng_z
mit einander verglichen und das Kontrollresiduum

RAlterung = |£A1terung—1 - fAlterung—Zl (6.42)

gebildet. Wie bei Sensorfehlern auch, dient dieses Residuum als Kontrolle, da nur eine
Alterung vorliegen kann, wenn beide Alterungsgrade fajerung-1  Und fajterung—2 Nahe
beieinander liegen. Anders als bei der Residuengenerierung der Sensorfehler, bedarf es bei
der Alterung allerdings keiner Residuenfilterung. Die durch die Residuengenerierung
berechneten Schatzwerte liegen weit (ber den Werten von tajerung > 1.000. Damit sind die
Rauschabsténde fir eine eindeutige Detektion nicht mehr kritisch, sodass auf eine Filterung
verzichtet wird.

6.2.4.3 Schwellwerte

In Kapitel 5.1 wurde ausfuhrlich thematisiert, dass durch Prozesseinflisse wie
Ausgangsleistung und Stacktemperatur die Alterungsgeschwindigkeit beeinflusst wird.
Dieser Eigenschaft geschuldet, wird der geschatzte Alterungsgrad zur Alterungserkennung
nicht mit der momentanen Betriebszeit, sondern mit einer definierten Schwelle verglichen.
Durch die Bewertung von Einflissen der Alterung auf die optimale Betriebsfihrung in Kapitel
6.1.1 wird deutlich, dass sich nach 1.000 Betriebsstunden bei aktiver statisch-6konomischer
Optimierung ohne Anpassung des internen Alterungsmodells eine Verschlechterung des
Wirkungsgrads um An = 0,36 %-Punkte einstellt. Flr die optimale Betriebsfiihrung muss bei
diesem Alterungsgrad eine Detektion stattfinden, um weiterhin den damit einhergehenden
maximalen Wirkungsgrad gewahrleisten zu kdnnen. Die Schwelle des Alterungsgrads wird
damit auf ein Vielfaches des Werts 1.000 gesetzt. Gleichung

Salterung *= 1 - 1000
(6.43)
mit n € N*

zeigt den definierten Schwellwert Sjierung- Dies hat den Vorteil, dass bei fortgeschrittener
Alterung auch Werte Uber 1.000 Betriebsstunden direkt identifiziert werden koénnen.
Uberschreitet der geschatzte Alterungsgrad die Schwelle Salterung, SO liegt ein erstes Indiz
der Alterung vor. Zur Bewertung des Kontrollresiduums Rajierung Wird die Schwelle
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Sth,Alterung =500 (6.44)

eingefuhrt und der Wert aufgrund von Modellungenauigkeiten mit 500 Betriebsstunden
definiert.

6.2.4.4 Fehleridentifikation und Auswertelogik

Wird durch die Schétzung der Alterung mit fajcerung—1 €ine Alterung diagnostiziert, muss
diese grofer sein als der Schwellwert Syjerung- Die Bedingung

fAl'cerung—l > SAlterung (645)

zeigt diesen Sachverhalt. Fir eine klare Abgrenzung der Alterung zu Sensorfehlern muss die
Differenz  beider redundant-diversitédrer Alterungsschatzungen, gegeben durch das
Kontrollresiduum Rjjterung: Kleiner als der vorgegebene Schwellwert durch Sy arterung S€IN-
Daraus resultiert eine ausreichende Bedingung zur Isolation der Alterung gemaf

RAlterung < Sth,Alterung . (6.46)

Wie auch bei den Sensoren, wird der eingeregelte Zustand fir eine eindeutige
Alterungserkennung vorausgesetzt. Daraus ergibt sich eine eindeutige Identifizierung der
Alterung zu

FAlterung = PSoll A (EAlterung—l > SAlterung) A (RAlterung < Sth,Alterung) . (6.47)

Zusatzlich zur Alterungsidentifikation kann eine Fehlererkennung bei den Sensoren
auftreten.

Fehler Detektion, Isolation und Identifikation
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Abbildung 6.29: Schematische Darstellung FDI Alterung

Durch die virtuellen Sensoren (6.40) und (6.41) sowie die damit eingefiihrten Alterungsgrade
EAlterung_l und fAltemng_z wird ein neuer Zustand eingefiihrt, womit sich die Alterung klar von
Sensorfehlern abgrenzt. Das Fehlverhalten durch Alterung kann somit identifiziert und der
Alterungsgrad des DMFC-Stacks eindeutig bestimmt werden. Abbildung 6.29
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veranschaulicht die FDI der Alterungserkennung. Die Fehlersignaturmatrix in Tabelle 6.2
weist die Logik der Abhangigkeiten der Alterung zu den generierten Residuen und den
dazugehdrigen Schwellwerten auf.

Tabelle 6.2 Fehlersignaturmatrix des Alterungsgrads

Psoll tAlterung—l > SAlterung RAlterung < Sth,Alterung

FAlterung 1 1 1

Die damit entstehenden Daten der Sensorfehler und der Alterung werden im folgenden
Kapitel zur Rekonfiguration der Betriebsflihrung genutzt.

6.2.5 Rekonfiguration der optimalen Betriebsfuhrung

Wie in Kapitel 6.2.2 in Abbildung 6.15 gezeigt, bietet die fehler- und alterungstolerante
Betriebsfiihrung eine Vielzahl an Eingriffsmdglichkeiten. Die erzielten Erkenntnisse aus
Kapitel 6.1 flieBen nun mit in die Betriebsfiihrung ein. Dabei werden die aus Kapitel 4
entwickelten Betriebsfuhrungskonzepte bei Sensorfehlern oder einem bestimmten
Alterungsgrad durch die Mdoglichkeit der Rekonfiguration erweitert, sodass sich die
geforderten Aspekte hinsichtlich des maximalen Wirkungsgrads und der Langzeitstabilitat
weiterhin erflllen lassen. Im Folgenden wird als erstes auf die Rekonfiguration bei
Sensorfehlern eingegangen.

Rekonfiguration bei Sensorfehlern

Durch die robuste MPR aus Kapitel 4.2.5 werden Fehler von Sensoren durch den
vorhandenen Integralanteil ausgeregelt. Fallt der Sensorfehler gering aus, so bleibt das
DMFC-System weiterhin stabil. Zur Findung des maximalen Wirkungsgrads wird aber das
fehlerhafte Sensorsignal der statisch-6konomischen Optimierung zugefiihrt, um die
optimalen Betriebsparameter des maximalen Wirkungsgrads zu detektieren. In Kapitel 6.1.2
wurden die Einflisse von Sensorfehlern auf die geforderten Betriebsflihrungskonzepte
aufgezeigt, wobei deutlich wurde, dass keiner der Sensorfehler den maximalen
Wirkungsgrad weiter aufrechterhalten konnte. Des Weiteren wurde gezeigt, dass sich die
statisch-6konomische Optimierung nachteilig auf den maximalen Wirkungsgrad im Fehlerfall
auswirkt. Im Folgenden wird nun die Rekonfiguration der fehlertoleranten Betriebsfiihrung
hinsichtlich der Sensorfehler fiir alle drei Sensoren dargestellt.

Wird ein Sensorfehler der drei Sensoren mittels FDI identifiziert, wird durch die
unterschiedlich erzielten Residuen Ry_giacks Rmeon UNd Ry_zepe die Differenz des Sensor-
fehlers zu den fehlerfreien Messwerten Tsiack, cmeon UNd Uzepe bereitgestellt. Durch die FDI
aus Kapitel 6.2.3 wird garantiert, dass immer nur ein Fehler vorhandener Sensoren vorliegt.
Um eine Fehlertoleranz der Betriebsfuhrung zu erreichen, wird die entsprechende Differenz
im Einzelfall zum fehlerbehafteten Messwert hinzuaddiert. Die folgenden Gleichungen zeigen
die jeweilige Rekonfiguration der drei einzelnen Sensorfehler auf:
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Te o = {TStack—FEHLER + Rr_stack-riter =>  Sensorfehler 6.48

Stack =\ T o = Fehlerfrei ~’ (6.48)

c _ {CMeOH—FEHLER + Rmeon-Frilter = Sensorfehler 6.49

MeOH = o0 o = Fehlerfrei ' (6.49)
_ (Uzelle-FEHLER + Ru-zelle-Filter =~ = Sensorfehler

Uzelte = {UZe“e = Fehlerfrei (6.50)

Damit wird der MPR und der statisch-6konomischen Optimierung im jeweiligen Fehlerfall ein
fehlerfreies Signal des Betriebsparameters zu Verfligung gestellt. Mit Hilfe dieses
fehlertoleranten Signals erfolgt zum einen eine Korrektur der fehlerhaften StellgréRen durch
die MPR und zum anderen erhalt die statisch-6konomische Optimierung das Korrigierte
Sensorsignal. Das DMFC-System wird mittels dieser Rekonfiguration wieder in eine optimale
Ausgangslage zuriickgefuhrt. Durch die in Kapitel 6.2.1 beschriebenen Beschrankungen der
fehlertoleranten Betriebsfihrung findet eine Fehlerdetektion innerhalb von Sensoren nur
einmal statt. Um die nachteiligen Auswirkungen der statisch-6konomischen Optimierung im
Fehlerfall ausschlieRen zu kénnen, wird diese zusatzlich deaktiviert. Die Beziehung

statisch — 6konomische Optimierung = {Sﬁ;l\(}tmert - lS:ZE]s:rrffreel;Ier (6.51)
beschreibt diesen Sachverhalt.
A — N\
| Rekonfiguration |
| Eehlerfrei Sensorfehler |
I Uggs Y1 = Tsigekremen + Rr-stack

=G || =G Fen ) || Somportetier,
I Usere Vs = Usete-rsuen + Ruzete | Stacktemperatur
[ k’74 | Zellspannung
| Fehlerfrei Sensorfehler | T \

min min FDI
I Pin(Tstack, Uzelle;CMeoH) Pin(Tstack, Uzelie:CMeoH) I I > Fehlerdiagnose < I
| aktiv inaktiv I \ /
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| | Fehler
I y luy y
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Abbildung 6.30 Rekonfiguration bei Sensorfehlern

Bei der Deaktivierung der statisch-6konomischen Optimierung, verweilen die gefundenen
optimalen Sollwerte der Betriebsparameter auf ihren momentanen Werten. Aufgrund der
Tatsache, dass die statisch-6konomische Optimierung nur alle Tz, = 1000 s durchgefiihrt
wird, bleibt diese von Sensorfehlern unbeeinflusst und findet in allen drei Fallen der
Sensorfehler statt. Damit wird sichergestellt, dass auch im Fehlerfall der optimale
Wirkungsgrad bei einem stabilen DMFC-System besteht. Hinzu kommt, dass bei einem
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schleichenden Sensorfehler im weiteren Verlauf der bestmdgliche Wirkungsgrad erreicht
wird. Abbildung 6.30 stellt die komplette Rekonfiguration im Fehlerfall dar. Eine
Gegenuberstellung der fehlerbehafteten und fehlerfreien Betriebsflihrung findet im spateren
Kapitel 6.3 mittels experimenteller Versuche statt. Bei der Rekonfiguration bleiben die
Grenzwerte, die durch die MPR definiert werden, unbeeinflusst. Durch die Abschatzung der
Schwellwerte zur Identifikation von Sensorfehlern in Kapitel 6.2.3.4 zeigte sich, dass diese
weit unter den kritischen Werten von Fehlern auf Sensoren liegen, die bei der Bewertung der
Einflisse auf die Betriebsfiihrungskonzepte gezeigt wurden. Folglich entstehen keine
kritischen Betriebszustanden.

Rekonfiguration bei Systemfehler Alterung der DMFC

In Kapitel 6.2.4 wurden die Detektion und Isolation des Alterungsgrads der DMFC gezeigt.
Wird die Alterung durch die FDI identifiziert, erfolgt dabei keine Korrektur der
Betriebsparameter, sondern eine Anpassung der internen Modelle an den identifizierten
Alterungsgrad des DMFC-Stacks. Anders als bei einem Sensorfehler, wird eine
Fehlertoleranz nicht mittels Addition von Residuen auf das fehlerbehaftete Sensorsignal
erreicht. Bei der Bewertung der Einflisse auf optimale Betriebsfliihrungskonzepte durch
Alterung wurde offensichtlich, dass eine optimale Betriebsfihrung nur dann méglich ist, wenn
die internen Modelle der statisch-6konomischen Optimierung und der MPR dem
identifizierten Alterungsgrad des DMFC-Stacks angepasst werden. Ohne eine Anpassung
kommt es sonst in Verbindung der statisch-6konomischen Optimierung zu schlechteren
Wirkungsgraden als ohne Optimierung sowie zu kritischen Betriebszustanden. Hierbei
kommen die wesentlichen Vorteile der erweiterten fehler- und alterungstoleranten
Betriebsfuhrung zum Tragen. Bedingt durch die Alterung werden die alterungsabhangigen
Modelle, die sich in der MPR, der statisch-6konomischen Optimierung und der FDI befinden,
dem detektierten Alterungsgrad angepasst. Die Rekonfigurationen

flxu ta _ = Alterung

f(ﬁ' u, tAlterung) = ( terung neu) X und (652)
£ (%% taterung) = Alterungsfrei
g \x U ta - = Alterung

g({, u, tAlterung) = { ( terung Heu) ) (653)
g (E, u, tAlterung) = Alterungsfrei

beschreiben die Anpassung durch den detektierten Alterungsgrad tajerung-neu- Da die
Alterung der DMFC kontinuierlich fortschreitet, findet eine adaquate langzeitstabile
Betriebsfuhrung nur dann statt, wenn die Betriebsfihrung dem Alterungsgrad zu bestimmten
Zeitpunkten angepasst wird und die Alterungsanpassung in einem rekursiven Ablauf
schrittweise fortgesetzt wird. Wie bereits in Kapitel 6.2.4.3 angemerkt, kann keine zeitliche
Alterungsangabe erfolgen, da die Alterung diversen Mechanismen unterliegt. Der
Alterungsgrad muss somit detektiert werden. Das Intervall, in dem solch eine Detektion
stattfindet, wurde im ersten Schritt der FDI auf 1.000 Betriebsstunden festgesetzt. Dabei ist
es zwingend notwendig, die Identifikation und Rekonfiguration des Alterungsgrads in einer
Ablaufstruktur zu instanziieren, die den Alterungsgrad identifiziert, Anderungen in den
Modellen vornimmt und zu guter Letzt die vorhandenen Schwellwerte der FDI fir eine
fortlaufende Alterungsdetektion &andert. Die Rekonfiguration besteht damit aus zwei
wesentlichen Komponenten, zum einen aus der Anpassung des vorhandenen internen
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Modells an den Alterungsgrad des DMFC-Stacks und zum anderen aus der Anpassung des
Schwellwertes  Sajerung, der eine nachfolgende Fehlerbetrachtung der Sensorfehler
sicherstellt.

Rekonfiguration

Alterungsfrei Alterungsdetektion

Modelle Modelle
DMFC-System DMFC-System
f( H :tAlterung) f( 1 rtAIterung-neu)
9( . tarerung) 9( . tarerung-neu)

|
I
I
I
I
L - | Alterungsgrad DMFC-Stack
I
I
I
I
I

Alterungsfrei Alterungsdetektion — L P ——

min min / \'A FDI\
Pin(Tstack, Uzelte, Pin(Tstack, Uzelte, > Fehlerdiagnose «—}
CMeOHytAIIerung) CMeOH,tAIIerung—neu) \ '1 )

N e e e —— — — — —
: Fehler
lterung = SAI(erung+1000[
N |u Yy
MPR =+ Aktuatoren —p» DMFC-Prozess —» Sensoren =
N . —

Abbildung 6.31 Rekonfiguration bei Alterung

Die durchgefiihrte Anderung mittels

SAlterung + 1000 = Alterung

Salterung = {S Alterung = Alterungsfrei (6.54)

zeigt die Anpassung des Schwellwertes Sajterung Und Abbildung 6.31 die Rekonfiguration im
Fall der Alterung. Anders als bei Fehlern von Sensoren, wird das Modell innerhalb der FDI
ebenfalls an den Alterungsgrad angepasst. Die in Kapitel 6.2.3 zur Sensorfehlerdetektion
genutzten Modelle existieren Uber einen Eingang des Alterungsgrads (siehe Abbildung 6.22)
und kénnen der Alterung angepasst werden. Damit besteht auch nach der Anpassung des
Alterungsgrad die Moglichkeit, Sensorfehler zu detektieren und das DMFC-System
entsprechend zu modifizieren. Das Gleiche gilt fir die Anpassung einer erneuten Alterung.
Diese kann dank der alterungsmodifizierten Modelle innerhalb der FDI erneut erfolgen.
Abbildung 6.32 veranschaulicht das schematische Vorgehen.
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Abbildung 6.32 Ablauf der Rekonfiguration der optimalen Betriebsfiihrung

Der dargestellte Ablauf ist durch eine Rekursion so aufgebaut, dass nach Anpassung der
AFT-MPR - durch einen detektierten Alterungsgrad — im Anschluss Folgefehler von
Sensoren weiterhin detektiert werden kénnen, was fir eine zusétzliche Langzeitstabilitat des
Systems sorgt. Ferner wird durch diese rekursive Schleife des vorhandenen Ablaufs eine
erneute Alterungsdetektion realisiert, wodurch eine schrittweise Alterungsanpassung bei
fortschreitender Alterung ermdglicht wird.

Ebenfalls werden, wie bei Sensorfehlern, im Zusammenhang des Alterungsgrads keine
Grenzwerte der MPR verschoben. Bedingt durch die Robustheit dieser werden zu jedem
Betriebszeitpunkt der Alterung kritische Betriebszustdnde vermieden, woraufhin keine
Notwendigkeit besteht Grenzen innerhalb des Regelungsalgorithmus zu verschieben.
Erreicht werden Grenzen jedoch durch die Detektion von Sensorfehlern und deren
Rekonfiguration. Da somit aktiv Werte im Algorithmus geéndert werden, sind eine
fortschreitende Alterungsdetektion und Rekonfiguration nicht mehr mdéglich. Gerade hier
offenbart der entworfene Algorithmus seine Grenzen.
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6.3 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Kapitel findet eine Validierung und Bewertung der erstellten fehler- und
alterungstoleranten Betriebsfiihrung unter praktischen Laborbedingungen statt. Zur
praktischen Versuchsdurchfihrung findet der 5-Zellen-DMFC-Stack aus Kapitel 3.2
Verwendung, der zunachst unter realen Bedingungen auf den Alterungszustand untersucht
wird. Bedingt durch die statistische Versuchsplanung sowie die durchgefiihrten Messungen
zur robusten modellbasierten pradiktiven Regelung und zur Findung des maximalen
Wirkungsgrads  unterliegt der genutzte  5-Zellen-DMFC-Stack  einer  bereits
vorangeschrittenen Alterung. Durch die fehler- und alterungstolerante Betriebsflihrung findet
an diesem gealterten DMFC-Stack als erstes eine Bewertung der Alterung statt. Dabei wird
auf alle wesentlichen Aspekte der generierten Betriebsfihrung eingegangen. Der
Alterungsgrad wird durch die vorhandene Fehlerdiagnose ermittelt und die Betriebsfiihrung
dementsprechend rekonfiguriert. Die praktische Versuchsdurchfiihrung findet unter den
Laborbedingungen in Kapitel 3 statt, wobei die alterungs- der fehlertoleranten
Betriebsflihrung vorgezogen wird, da durch die entwickelten Methoden der Betriebsfiihrung
eine Fehlertoleranz auch bei schrittweiser Auslegung des DMFC-Systems auf Alterung
durchgefiihrt werden kann (siehe Abbildung 6.32).

Im Anschluss an die Alterungsauslegung der Betriebsflihrung erfolgt eine Validierung und
anschlieBende Bewertung maoglicher Sensorfehler innerhalb des DMFC-Systems. Dabei wird
das DMFC-System mit den in Kapitel 7.2.3 méglichen Sensorfehlern beaufschlagt. Die
entstehenden Fehler werden durch einen Offset-Fehler des Sensorsignals dem DMFC-
System zugefiihrt. Auch hier sollen die Effektivitdit der Fehlerdiagnose und der
anschliefienden Rekonfiguration der Betriebsflihrung aufgezeigt werden.

6.3.1 Experimentelle Untersuchung der Alterung als Systemfehler

Die nominale Ausgangsleistung von P, =44,4 mW/cm? wird bei der praktischen
Durchfiihrung weiterhin beibehalten und die Ausgangswerte der Betriebsparameter vor
Beginn der FDI werden durch die statisch-6konomische Optimierung mit dem maximalen
Wirkungsgrad gegeben. In der hier veranschaulichten Praxisuntersuchung hat bereits
unweigerlich eine Alterung des DMFC-Stacks stattgefunden, die im Zusammenhang des
Stackwirkungsgrads bereits erwahnt, aber quantitativ noch nicht beurteilt wurde. Da die
Alterung jenseits der 1.000 Betriebsstunden liegt, wird bei deren Identifikation nicht um
jeweils 1.000 Betriebsstunden erweitert; vielmehr gilt es, den aktuellen Alterungsgrad zu
identifizieren und die Betriebsfihrung dahingehend zu rekonfigurieren. Bei der
Rekonfiguration erfolgt der Sprung des Schwellwertes Sajerung ZUm néchsten Vielfachen n
von 1.000 Betriebsstunden oberhalb der Alterung.

Im Folgenden werden die experimentell erzielten Daten hinsichtlich der fehler- und
alterungstoleranten Betriebsfiihrung dargestellt. ~ Abbildung 6.33  zeigt die
Alterungsidentifikation und Rekonfiguration des DMFC-Stacks. Die Diagramme 1 bis 4
enthalten  jeweils alle zur  Alterungsdetektion relevanten  Betriebsparameter
Methanolkonzentration,  Zellspannung, Wirkungsgrad und  Stacktemperatur des
DMFC-Stacks in chronologischer Reihenfolge. Uberdies sind in den Diagrammen 1 bis 3 die
Residuen der Betriebsparameter zu den vorhandenen Sollwerten Ryeon son, Ru-zelleson Und
Rr_stackson Mit den dazugehdrigen Schwellwerten Syeon soll; Su-zellesoll UNd ST—stack son ZU
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erkennen. Die Folgediagramme bilden die zur Identifikation erforderlichen Residuen und
Schwellwerte der virtuellen Sensoren zu realen Prozesswerten ab. Das letzte Diagramm
veranschaulicht die Pegel der Entscheidungslogik, die dabei ein Vielfaches von 1
einnehmen. Bei den unterschiedlichen Fehleridentifikationen werden jeweils nur die
logischen Pegel angezeigt, die explizit fir diesen Fehler sind. Auf die Darstellung logischer
Zusammenhange, wie zum Beispiel die Abweichung von Soll- zu Istwert, wird verzichtet, um
die Ubersichtlichkeit zu gewahrleisten. Diese kénnen direkt in den Diagrammen 1 bis 3
eingesehen werden. Der grofite Wert dieser Logik zeigt den Fehler an, wobei die Wartezeit
von t =200s bis zur eindeutigen Identifikation unberilcksichtigt bleibt, um das zeitliche
Verhalten zu visualisieren. Die Alterungsdetektion erfolgt ab ¢t = 1000 s.

Wesentlich fir die optimale Betriebsfiihrung ist der Wirkungsgrad des DMFC-Stacks, der als
Betriebsparameter in Diagramm 4 dargestellt wird. Bedingt durch das lange Zeitintervall der
statisch-6konomischen Optimierung von Tyzyqus = 1000 s wird im Fall der Alterungs-
identifikation und anschlieBenden Rekonfiguration diese Zykluszeit auf Tz, =20s
herabgesetzt, um eine schnelle Konvergenz des stationaren Betriebszustands zu erreichen.
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Abbildung 6.33 Alterungserkennung und Rekonfiguration

Aus den Diagrammen 1 bis 3 in Abbildung 6.33 geht hervor, dass alle Betriebsparameter den
vorgegebenen Sollwerten entsprechen und somit ein eingeregelter Zustand vorliegt. Die FDI
startet bei t=1000s. Diagramm 5 zeigt die Alterungsgrade der virtuellen Sensoren
fAlterung_l und EAltemng_z. Beide redundant-diversitaren Signale zeigen annahernd einen
Alterungsgrad mit einer Betriebszeit von tajerung—neu ~ 3660 Betriebsstunden. Im unteren
Teil des Diagramms ist das Kontrollresiduum Ryjcerung beider Signale zu sehen, das sich
unterhalb der Schwelle S, arerung = 500 s befindet. Den Diagrammen 6 bis 8 kann
entnommen werden, dass keine Sensorfehler vorliegen. Der Systemfehler der Alterung ist
damit eindeutig identifiziert (siehe Diagramm 9).

Die eindeutige Alterungsidentifikation findet bei einer Zeit von t = 1200 s statt. Unmittelbar
nach diesem Zeitpunkt erfolgt die Rekonfiguration der optimalen Betriebsfuhrung. Damit
finden die in Kapitel 6.2.5 beschriebenen Anderungen der Betriebsfiihrung statt. Durch das
alterungsangepasste Modell innerhalb der statisch-6konomischen Optimierung wird eine
neue Detektion des maximalen Wirkungsgrades durchgefiihrt, wobei alle drei
Betriebsparameter ihre Werte variieren. Diagramm 1 ist zu entnehmen, dass die
Methanolkonzentration um Acyeon = 50 mmol/L absinkt, wahrend die Diagramme 2 bis 3
einen Anstieg der Zellspannung um AUgzee =25 mV und der Stacktemperatur um
ATsack = 2 °C offenbaren. Der Anstieg der Zellspannung sorgt zusatzlich fir einen stabileren
Betrieb des DMFC-Systems. Die Ausgangssituation des Wirkungsgrads liegt bei n = 29,8 %.
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Durch die Rekonfiguration und sich &andernde Betriebsparameter steigt dieser um
An =1,47 %-Punkte auf 31,27 % an, wodurch die geforderten Aspekte der
alterungsbedingten optimalen Betriebsfiihrung erflllt sind. Durch die in Kapitel 6.1.1
beschriebene Alterung und deren Einflisse auf optimale Betriebsfiihrungskonzepte zeigt
sich, dass mit zunehmender Alterung ohne Anpassung der Wirkungsgrad wesentlich
schlechter ausfallt. Rlickwirkend kann auch der in Kapitel 4.3.5 erzeugte Stackwirkungsgrad
als gealtert angesehen werden. Dies zeigt auch die praktische Versuchsreihe in Kapitel 4.3.5
in Verbindung mit dem maximalen Wirkungsgrad, bei der der Wirkungsgrad mit n = 31,7 %
bei P,y = 44,4 mW/cm? um 0,43 %-Punkte héher lag als bei der jetzigen. Daran lasst sich
erkennen, dass die Alterung dort noch nicht so weit vorangeschritten war und durch die
Versuchsreihen der hier vorliegenden Arbeit weiter vorangetrieben wurde.

Zusétzlich zum maximalen Wirkungsgrad fallen durch die alterungsangepassten Modelle
innerhalb der FDI die Residuen der Zellspannung Ry_zeje, Stacktemperatur Rp_giacx Und
Methanolkonzentration Ry.oy auf einen Mindestlevel ab. Die Diagramme 6 bis 8 zeigen den
Sachverhalt ab ¢t =1200s. Einzige Ausnahme bilden die Residuen der Alterungsgrade
falterung-1 UNd fajrerung—2, die als Ausgénge deklariert sind und von der Rekonfiguration
unberiihrt bleiben. In Diagramm 5 ist deren unveradnderter Verlauf nach t=1200s
dargestellt. Des Weiteren ist die ErhGhung des Schwellwerts Spjterung = 4000
Betriebsstunden zu sehen, sodass eine neue Identifikation der Alterung stattfinden kann. Die
damit einhergehenden logischen Verknlpfungen in Diagramm 9 nehmen den Wert null an,
wahrend die logische Verknlpfung, die die Differenz beider Alterungsgrade aufzeigt,
hingegen auf ihrem Wert verharrt. Damit ist sichergestellt, dass eine weitere Alterungs-
beziehungsweise Fehleridentifikation stattfinden kann. Durch die gefallenen Residuen
kénnen Sensorfehler weiterhin identifiziert werden.

Aufgrund der Tatsache, dass die Betriebsparameter neue Werte fiir den optimalen
Wirkungsgrad angenommen haben, andern sich die Ausgangsvoraussetzungen fir die
nachfolgende Betrachtung der Sensorfehler.

6.3.2 Experimentelle Untersuchung von Sensorfehlern

Wie beim Alterungsgrad, findet auch eine experimentelle Untersuchung der Sensorfehler
statt, fir die der in der Alterungsuntersuchung gefundene optimale Wirkungsgrad den
Ausgangspunkt bildet. Die daraus resultierenden Betriebsparameter der Zellspannung,
Methanolkonzentration und Stacktemperatur fungieren ebenfalls als Initialwerte der
experimentellen Untersuchung. Die statisch-6konomische Optimierung wird auf ihren
prozessiblichen Wert von Tzy,s = 1000 s zurlickgesetzt.

Unter der gegebenen Alterung werden zusatzlich Sensorfehler generiert, wobei alle drei in
Kapitel 6.1.2 vorgestellten Sensoren mit Fehlern beaufschlagt werden. Die GréRRe der Fehler
wird jeweils so gewahlt, dass die in Kapitel 7.2.3.3 bestimmten Schwellwerte Syeon, ST—stack
und Sy_zene Uberschritten werden, damit eine eindeutige Fehleridentifikation stattfinden kann.
Dabei werden entstehende Fehler durch einen Offset des Sensorsignals simuliert und flieRen
anschlieRend additiv in die Bewertung ein. Um unnétiges Uberschwingen der erzeugten
Residuen zu vermeiden werden die applizierten Offset-Signale nicht abrupt sondern uber
eine zeitliche Rampe dem DMFC-Prozess zugefihrt. Die Steigung der genutzten Rampen
kann den anschlieBenden, definierten Offset-Signalen entnommen werden. Zur
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Veranschaulichung einer abrupten Fehlerapplizierung und der daraus resultierenden
Residuen wird das Offset-Signal der Zellspannung genutzt und mit keiner zeitlichen
Verzbdgerung versehen.

Dartber hinaus ist es wesentlich, Sensorfehler in Richtung kritischer Betriebszustéande zu
definieren. Aus diesem Grund wird ein negativer Fehler der Zellspannung definiert, um auch
bei kritischen Betriebszustdnden eine optimale Betriebsfiihrung zu demonstrieren. Der
Fehler der Methanolkonzentration wird ebenfalls negativ appliziert. Bei diesem
Betriebsparameter ist jedoch die Richtung des Fehlers von geringfligiger Bedeutung, da sich
durch die Bewertung der Einflisse von Sensorfehlern in Kapitel 7.1.1 beide Richtungen
qualitativ gleich zeigten. Anders verhalt es sich bei der Stacktemperatur. Hier wird ein
positiver Wert von 1,5°C appliziert, da sich durch positive Fehler des
Stacktemperatursensors ein wesentlich schlechterer Betriebszustand einstellt als bei
negativen Fehlern der Stacktemperatur. Die einzelnen additiven Komponenten werden wie
folgt definiert:

- Offset Stacktemperatur: ATsiack—Fenter = 1,5°C Steigung: + 0,1 (°C)/s
- Offset Methanolkonzentration: AcyeoH—Fehler = -75 mmol/L Steigung: + 5 (mmol/L)/s

- Offset Zellspannung: AUzelle—Fehler = -25 mV

Stacktemperatur

Die Validierung der dadurch entstehenden Sensorfehler geht auf folgende Weise vonstatten.
Als erstes flieRt der Sensorfehler in die Stacktemperatur ein, wobei der entstehende
Sensorfehler der Stacktemperatur mit AT, = 1,5 °C zum Zeitpunkt t = 200 s erfolgt. Die

Hierarchie der dargestellten Diagramme in Abbildung 6.34 wird der der Alterungsbewertung
beibehalten.

1) 600 50
g 550 —CumeoH CMeOH, Soll ReMeoH.s01 =~ Scmeom,so 50'
s} IS
E 500 25E
= 5
8450 g
S el ls T ln s L s S T e s ol L s <
400 L. - . PO o o L. - .. L. e . PP o L P - 0
0 200 400 600 800 1000 1200
2) 450 50
—Uzepe  —— UZe//e, st —R U-Zelle,Soll — — ~ SU—Ze/Ie,SuII .
5400 - E
£ b———— s
350 - g
D ] g
300 e S N e T e i PN s Pt B st aecitien| ()

143



6 Langzeitstabilitit von Betriebsfiihrungskonzepten

3) 58
56

<l
>

TStack [OC]
[$))
N

»
© O

IS
=
w
N

eta [%]
w
o

2
I

RT-Stack [OC]
N

=
o
o

Ryeon [mmoliL]
o
o

©
-

Fehler Tgiu
OoO=NwWhoiOO~NO©

144

E TStack TSlack,Soll R T-Stack,Soll  — — ~ ST—Stack,SoII

1
’ —Wirkungsgrad % —Vjeon ‘
T T T ; ; 0
0 200 400 600 800 1000 1200

— ltaerung-1  — tarerung-2 Raterung

- SAllerunq th,Alterung

0 200 400 600 800 1000 1200

R1.stack Rrstack-2 Rr.stack-12
——-St.stack ——-St.stack-2 — =~ St.stack-12
Rr.stack-riter  ——R7-stack-2-Fiter ——R7-Stack-12-Fitte

Rueors Rueor-2 Ruyeor.12
——= SueoH ——~ Shteor-2 ——~Shreon-12
—— Rueortriter  ——Rueon-2-Fiter  ——Rueor-12-Fitter

N e . ‘ ‘ R R o
0 200 400 600 800 1000 1200
l ——Ruzete ——-Suzele  —— Ru.zele-Fiter
0 200 400 600 800 1000 1200
—Rrseck>Ststack  — Rrstack2>Ststackz  — Rr-stack-12>St-stack-12. — Fr-stack
[ |
T [ T T | T
0 200 400 600 800 1000 1200
Zeit [s]

Abbildung 6.34 Sensorfehler der Stacktemperatur ATg,c = 1,5 °C

@ Vyeon [MIimin]

RT—Stack [OC]



6.3 Experimentelle Ergebnisse

Unmittelbar nach der Fehlerapplizierung weicht der Istwert der Stacktemperatur vom Sollwert
minimal ab, verletzt jedoch nicht den Schwellwert St_giack son (siehe Diagramm 3). Der Wert
der Zellspannung sinkt um AUz =-15 mV auf Uze e = 365 mV ab. Dies resultiert aus dem
sich andernden Betriebspunkt bei konstant geforderter Ausgangsleistung und sorgt damit fir
geringere Stabilitdtsreserven (siehe Diagramm 2). Zudem verschlechtert sich der
Wirkungsgrad des DMFC-Stacks um An =-0,57 %-Punkte auf 71 =30,7% (siehe
Diagramm 4). Wirde die statisch-6konomische Optimierung eine hohere Zykluszeit als
Tzyius = 1000 s aufweisen und aktiv im Fehlerfall eingreifen, wére die Spreizung wesentlich
hoéher, wie in Kapitel 6.1.2 veranschaulicht wurde. Die Schéatzwerte der Alterungsgrade
fAlterung_l und fAltemng_z in Diagramm 5 reagieren ebenfalls auf den Sensorfehler und
erfahren durch diesen einen hohen Anstieg. Die Differenz beider Alterungsgrade in
Diagramm 5 lasst jedoch erkennen, dass keine Alterung vorliegt. Die Residuen in
Diagrammen 7 und 8 veranschaulichen, dass ebenfalls ein Sensorfehler der Zellspannung
und der Methanolkonzentration ausgeschlossen werden kann. Ganz anders hingegen zeigen
sich die Residuen der Stacktemperatur (siche Diagramm 6). Hier Uberschreiten beide
Residuen Rr_siack UNd Rr_srack—z die Schwellwerte St_giack UNd St_siack—2, Wobei das
Kontrollresiduum Ry_giack—12 Unterhalb des Schwellwertes St_giack—12 liegt. Diagramm 9
macht deutlich, dass damit eine eindeutige Identifikation vorliegt, verzogert durch das
Einschwingverhalten der Fehlerapplizierung.

Unmittelbar nach der Fehleridentifikation erfolgt die Rekonfiguration bei t =648s. Im
Gegensatz zur Rekonfiguration bei vorliegender Alterung, wird im Falle eines Sensorfehlers
die statisch-6konomische Optimierung deaktiviert und das detektierte Residuum des
fehlerhaften Sensors der Stacktemperatur zum Sensorsignal hinzuaddiert. Dabei weicht der
erfasste Wert mit Ry_gacx = 1,6 °C durch Modell- und Messungenauigkeiten vom applizierten
Fehlerwert ATsiack—renter = 1,5 °C ab, wodurch der Wirkungsgrad um An = 0,49 %-Punkte auf
n = 31,19 % ansteigt und sich eine Differenz von An =-0,08 %-Punkten zum fehlerfreien Fall
einstellt. Diese Differenz ist um den Faktor finf kleiner als die Abweichung des
Wirkungsgrads im Fehlerfall und somit vertretbar. Uberdies steigt durch die Rekonfiguration
die Zellspannung auf Uzeje = 378 mV an und sorgt flr eine zusatzliche Stabilitat des DMFC-
Systems.

Die FDI und anschlieBende Rekonfiguration erfillen somit die an die optimale
Betriebsfuhrung gestellten Anforderungen und das DMFC-System wird im Falle eines
Sensorfehlers der Stacktemperatur adaquat verfahren.
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Methanolkonzentration

Bei der Methanolkonzentration gelten die gleichen Ausgangsvorrausetzungen wie bei der
experimentellen Untersuchung von Fehlern der Stacktemperatur. Der Fehler der
Methanolkonzentration Acyeon = -75 mmol/L wird zum Zeitpunkt t = 200 s appliziert.
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Abbildung 6.35 Sensorfehler der Methanolkonzentration Acyeoy = -75 mmol/L

Abbildung 6.35 stellt den Sensorfehler der Methanolkonzentration dar. Durch den
applizierten Fehler der Methanolkonzentration tritt auch hier eine Abweichung von Soll- und
Istwert der Methanolkonzentration in Diagramm 1 auf, woraus ein temporarer Anstieg der
Methanolzudosierung Vy.on (Siehe Diagramm 4) resultiert, sodass ein eingeregelter Zustand
erst nach ~270s bei t =470 s vorliegt. Zudem ist in Diagramm 4 unmittelbar die starke
Abhangigkeit des Wirkungsgrads zur zudosierten Methanolmenge ersichtlich. Im
eingeregelten Zustand fallt der Einfluss des Sensorfehlers auf den Wirkungsgrad jedoch
relativ gering aus, was sich durch die Bewertung der Einflisse auf Betriebsflihrungskonzepte
in Kapitel 6.1.2 bereits vermuten lieR. Der Wirkungsgrad sinkt dabei um An = -0,39 %-Punkte
auf n = 30,88 % ab. Anders als beim Sensorfehler der Stacktemperatur steigt der Wert der
Zellspannung im Fehlerfall um AUz =21 mV  auf Ugepe =398 mV an, um der
Ausgangsleistung zu gentigen. Den Diagrammen 5, 6 und 8 ist zu entnehmen, dass weder
eine Alterung vorliegt noch Sensorfehler der Stacktemperatur und Zellspannung identifiziert
werden. Diagramm 7 zeigt jedoch, dass die Residuen der Methanolkonzentration Ryeoy und
Rymeon—2 die vorgegebenen Schwellen Syeon UNd Syeon—2 Uberschreiten. Erganzend dazu
wird das Kontrollresiduum Ryeon-12 bei circa 220s nach Fehlereintritt (¢t =420 s)
vernachlassigbar klein. In Diagramm 9 wird deutlich, dass bedingt durch die Abweichungen
der Methanolkonzentration vom Sollwert eine definitive Fehleridentifikation verzoégert erst bei
t = 677 s stattfindet.

Wie auch bei der Stacktemperatur, finden die Detektion und die Rekonfiguration innerhalb
von Tzyaus = 1000 s statt, sodass die statisch-6konomische Optimierung im Fehlerfall nicht
eingreift und im Zuge der Rekonfiguration deaktiviert wird. Das erzeugte Residuum Ryeon
wird dem Sensorsignal der Methanolkonzentration aufaddiert. Auch hier kommt es durch
Mess- und Modellungenauigkeiten zu Abweichungen des Residuums Ryeon = 80 mmol/L
zum eigentlichen Sensorfehler Acyeon—renter = 75 mmol/L. Der Zugewinn des Wirkungsgrads
kann Diagramm 4 entnommen werden und betrégt nach der Rekonfiguration 31,25 %. Die
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Differenz des Wirkungsgrads zum fehlerfreien Fall ist visuell kaum wahrzunehmen und spielt
mit An = -0,02 %-Punkte eine vernachlassigbare Rolle. Die Abweichung zum Wirkungsgrad
im Fehlerfall ist jedoch um ein Vielfaches kleiner. Zusatzlich sinkt die Zellspannung nach
Rekonfiguration annahernd auf ihren Wert im fehlerfreien Fall zurlick. Infolgedessen wirkt
sich die Rekonfiguration nicht nachteilig auf Stabilitétskriterien aus, sondern behalt die vor
der Fehlerapplikation vorhandene Stabilitat bei.

Der im Praxisfall gezeigte Fehlerfall des Methanolkonzentrationssensors weist ein gutes
Ergebnis vor. Es findet eine eindeutige Identifikation des Sensorfehlers statt. Nach
Rekonfiguration wird der Wirkungsgrad wieder angehoben und die geforderten
Gesichtspunkte hinsichtlich der optimalen Betriebsflihrung werden auch hier erfullt.

Zellspannung

Analog zur praktischen Versuchsdurchfihrung der Methanolkonzentration und
Stacktemperatur, gelten bei der Zellspannung die gleichen Ausgangsvorrausetzungen. In
diesem Praxisfall wird der Fehler der Zellspannung AUzeje = -25 mV zum Zeitpunkt ¢t = 200 s
appliziert. Der Zellspannungssensor bildet dabei die kritischste Komponente hinsichtlich der
optimalen Betriebsfiihrung. In Kapitel 6.1.2 wurde vermittelt, dass bei einem Sensorfehler der
Zellspannung diese, bedingt durch die geforderte Ausgangsleistung wesentlich weiter
absinkt als der Wert des eigentlichen Fehlers.
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Abbildung 6.36 Sensorfehler der Zellspannung AUyzgje = - 25 mV

Diagramm 2 in Abbildung 6.36 veranschaulicht diesen Sachverhalt. Bei Eintritt des
Sensorfehlers der Zellspannung, der mit AUz e =-25 mV definiert ist, sinkt diese um
AUgzeje =-67 mV auf Ugzee =328 mV ab, um die geforderte Ausgangsleistung weiterhin
bereitzustellen. Anders als bei Sensorfehlern der Stacktemperatur und der
Methanolkonzentration, ist die robuste MPR nicht in der Lage, den Prozesswert der
Zellspannung auf den Ausgangswert vor der Fehlerapplizierung zuriick zu regeln. Der
Sachverhalt dieser Mitkopplung wurde detailliert in Kapitel 6.1 beschrieben. Damit sinkt die
Zellspannung in diesem Fehlerszenario am starksten ab, was eine geringe Stabilitatsreserve
zur Folge hat. Der abrupt applizierte Fehler der Zellspannung bewirkt dabei nur eine
kurzzeitige Abweichung von Soll- und Istwert. Da die Betriebsparameter Stacktemperatur
und Methanolkonzentration ihre Werte beibehalten, liegt fast unverzdgert ein eingeregelter
Zustand vor. Diagramm 4 zeigt, dass durch die héhere Stromdichte, der Volumenstrom an
Methanol in das DMFC-System steigt. Demzufolge sinkt der Wirkungsgrad um
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An =-1,27 %-Punkte auf n = 30 % ab. Anhand der Diagramme 5 bis 7 wird ersichtlich, dass
eine Alterung sowie Sensorfehler der Methanolkonzentration und Stacktemperatur
ausgeschlossen werden kdnnen. Direkt erkennbar in Diagramm 8 ist aulRerdem, dass das
Residuum der Zellspannung Ry_zee Oberhalb der Schwelle Sy_zepe liegt. Damit wird der
Fehler des Zellspannungssensors eindeutig identifiziert. Durch die starke Dynamik der
Residuen Ry_giack UNd Ryeon findet die Identifikation nach 220 s bei t = 420 s statt.

Bei der FDI wird ein Fehler der Zellspannung von Ry_gzene =27 mV identifiziert.
Dementsprechend weicht auch hier der detektierte Wert vom applizierten Fehlerwert von
AUgzelle—Fehler = 25 MV um AUzqe =2 mV ab und der daraus resultierende Wirkungsgrad
nach Rekonfiguration unterscheidet sich um An =0,2 %-Punkte vom Wirkungsgrad im
fehlerfreien Fall. Im Vergleich zum Fehlerfall ohne Eingriff ist die Abweichung sechs
GroéRenordnungen kleiner und bezeichnet somit eine signifikante Verbesserung. Klar zu
erkennen ist neben dem Wirkungsgrad auch der Zugewinn an Stabilitdt durch die
Rekonfiguration. Der tatsachliche Wert der gesunkenen Zellspannung wurde am Anfang des
Abschnitts mit AUz = -67 mV gezeigt. Da die Zellspannung bei der Rekonfiguration um
diesen Wert wieder ansteigt, wird dieser in Verbindung mit dem Zugewinn an Stabilitat
nochmals erwahnt. Neben der Stabilitdt der Zellspannung wird durch die Rekonfiguration
auch der real geforderte Sollwert der Ausgangsleistung wieder bereitgestellt, wodurch
zusatzlich die Langzeitstabilitat weiterhin gegeben ist.

Die fehlertolerante optimale Betriebsfuhrung hinsichtlich Fehler im Zellspannungssensor
erweist sich damit auch im Praxisfall als effektiv. Kritisch zu betrachten ist allerdings die
starke Dynamik durch die abrupte Fehlerapplizierung der Zellspannung, da die Residuen
dadurch hohe Anfangswerte besitzen. Trotzdem ist auch hier eine eindeutige Identifikation
des Sensorfehlers gegeben. Nach Rekonfiguration werden der Wirkungsgrad und die
Zellspannung wieder angehoben, sodass die geforderten Gesichtspunkte hinsichtlich
Stabilitdt und Effizienz auch hier erfillt werden.

6.3.3 Grenzen der optimalen Betriebsfiihrung

Die optimalen fehler- und alterungstoleranten Betriebsfiihrungskonzepte wurden in Kapitel
6.2 detailliert vorgestellt. Zur Bewertung der Alterung wurde dabei jeweils der gleiche Zelltyp
zur Alterungsidentifikation und zur anschlieRenden Validierung verwendet. Die y- und z-
Parameter der Modellierung aus Kapitel 5.1 zur Bestimmung des Alterungsgrads wurden
mittels derselben Zelltypen erzielt. Werden andere Zelltypen eingesetzt, kann die Effektivitat
der hier vorgestellten Betriebsfiihrung nicht mehr gewahrleistet sein, da grundlegende
Materialeigenschaften die damit einhergehenden Betriebsparameter durch ihre
Charakteristik andern. Aus diesem Grund begrenzen sich die durchgefiihrten Arbeiten auf
den hier verwendeten MEA-Typ.

Des Weiteren kommt es durch die Detektion und Rekonfiguration von Sensorfehlern
innerhalb der Betriebsfihrung zu einer weiteren Begrenzung dieser. Durch die
Rekonfiguration von Sensorfehler werden vorhandenen Residuen den Prozesswerten
aufaddiert und somit aktiv Werte fir eine weitere Detektion von Sensorfehlern und der
Alterung geandert. Innerhalb der experimentellen Untersuchung konnte gezeigt werden,
dass die gewonnen Residuen der einzelnen Betriebsparameter minimal von eigentlichen
Fehlerwerten abweichen, was im gegebenen Fall fir eine Optimierung der Betriebsfiihrung
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sorgte, aber durch diese Abweichung eine spatere Fehler- oder Alterungsdetektion somit
nicht mehr genau méglich macht. Aus diesem Grund wird von einer erneuten Fehlerdiagnose
bei Sensorfehler oder dem Alterungsgrad abgesehen, wodurch auch hier die vorhandene
Betriebsflihrung ihre Grenzen aufzeigt. Auf diesen Sachverhalt wurde bereits in Kapitel 6.2.5
initial eingegangen, wird aber der Vollstandigkeit halber hier nochmals erwahnt.

6.3.4 Zusammenfassung

Im Rahmen der experimentellen Untersuchung wurden die in Kapitel 6.2 entwickelten
Konzepte der fehler- und alterungstoleranten Betriebsfiihrung praktisch umgesetzt, validiert
und bewertet. Bei der experimentellen Analyse des Alterungsgrads wurde festgestellt, dass
der DMFC-Stack aus Kapitel 3.1 bereits einer gewissen Alterung unterlag. Diese konnte
anhand der FDI eindeutig von vorhandenen Sensorfehlern identifiziert werden und betrug
talterung-neu ~ 3662 Betriebsstunden. Durch die anschliefende Rekonfiguration konnte der
Wirkungsgrad wesentlich gesteigert werden. Des Weiteren erfolgte durch die
Rekonfiguration eine Erhdhung der Zellspannung. Damit wurde neben der Steigerung des
Wirkungsgrads zugleich ein Zugewinn an Stabilitat des DMFC-Systems erreicht.

Mit der durch den Alterungsgrad identifizierten und rekonfigurierten Betriebsfiihrung fand
anschlieBend die experimentelle Untersuchung der Sensorfehler statt. Das DMFC-System
wurde mit drei Sensorfehlern der Betriebsparameter Methanolkonzentration,
Stacktemperatur und Zellspannung beaufschlagt. Alle drei Sensorfehler konnten durch die
erstellte FDI in Kapitel 6.2.3 erkannt und eindeutig identifiziert werden. Durch die in Kapitel
6.2.5 erstellte Rekonfiguration wurde in jedem Fall der Sensorfehler das DMFC-System
effizient verfahren, wodurch stets eine Steigerung des Wirkungsgrads unter der
Rekonfiguration nachgewiesen werden konnte. Durch die Rekonfiguration kam es zwar zu
minimalen Abweichungen des Wirkungsgrads im Gegensatz zum fehlerfreien
DMFC-System, dieser Verlust war aber angesichts des fehlerbehafteten DMFC-System
vertretbar und betrug in allen drei Fehlerfallen nicht mehr als An = 0,2 %-Punkte. Wesentlich
war auch der Zugewinn an Stabilitdt, der gerade bei Sensorfehlern der Stacktemperatur- und
Zellspannungsmessung eminent ist, da bei diesen Sensorfehlern die Zellspannung absinkt
und die Stabilitdt des DMFC-Systems gefahrdet wird.

Demzufolge erweist sich die fehler- und alterungstolerante optimale Betriebsflihrung auch im
Praxisfall als zuverlassig und effektiv. Die Kriterien der optimalen Betriebsfiihrung aus
Kapitel 4 konnten auch im Falle der Alterung und Sensorfehlern effizient umgesetzt und
gezeigt werden.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

7.1 Zusammenfassung

Betriebsfuhrungsstrategien heutiger DMFC-Systeme zielen in erster Linie auf die
Bereitstellung der geforderten Ausgangsleistung. Dabei werden die bendtigen Mengen an
Reaktionsstoffen meist iber Kennfelder der DMFC zugefiihrt. Betriebsfiihrungsstrategien,
die die wesentlichen Aspekte von DMFC-Systemen hinsichtlich Wirkungsgradmaximierung,
Fehler- und Alterungstoleranz zur Langzeitstabilitat aufgreifen, sind bisher nicht bekannt.
Gerade hier liegt neben der Materialforschung ein groes Potenzial fir die
Weiterentwicklung von DMFC-Systemen.

Das Ziel der \vorliegenden Arbeit bestand in der Entwicklung optimaler
Betriebsflihrungskonzepte fiir DMFC-Systeme, die die oben geforderten Aspekte aufgreifen.
Die Kernpunkte lagen damit zum einen in der Identifizierung optimaler Betriebspunkte, die zu
einem maximalen Wirkungsgrad fihren und zum anderen in der Analyse vorhandener
Alterungsprozesse und méglicher Fehler innerhalb der DMFC sowie deren Auswirkung auf
die Langzeitstabilitat und den Stackwirkungsgrad.

Ausgehend von der Erstellung eines DMFC-Modells konnten neben den Bilanzraumen der
Stoffmengen und der Energieflisse materialabhangige Prozessgréflen durch empirische
Modelle beschrieben werden, die einen wesentlichen Einfluss auf den Wirkungsgrad und die
Alterung der DMFC besitzen. Diese umfassten die Zellspannung, die Methanolpermeation
und die Wasserpermeation. Dabei zeigte sich der wesentliche Zusammenhang zu den
materialunabhangigen Betriebsparametern Methanolkonzentration, Stacktemperatur und
Stromdichte.

Basierend auf diesem Modell wurde eine robuste modellbasierte pradiktive Regelung
entworfen, die die geforderte Begrenzung vorhandener Betriebsparameter wie Zellspannung
oder Stacktemperatur und Fehlertoleranz beinhaltete. In einer experimentellen Untersuchung
konnten alle im System befindlichen messbaren Betriebsparameter auf vorgegebene
Sollwerte eingeregelt und die geforderten Stabilitatskriterien nachgewiesen werden.

Aufbauend auf dieser Regelungsmethode wurde ein Konzept zur Findung des maximalen
Wirkungsgrads entwickelt, wobei auf die Methode der statisch-6konomischen Optimierung
zuriickgegriffen wurde. Durch die charakteristischen, empirischen Teilmodelle der DMFC
konnte eine Zielfunktion definiert werden, die mittels statisch-6konomischer Optimierung
optimale Betriebsbereiche zur Wirkungsgradmaximierung identifiziert und die dadurch
entstehenden optimalen Betriebsparameter an die MPR weiterleitet. Zusatzlich konnte mit
Hilfe des modularen Aufbaus der Betriebsfiihrung von MPR sowie statistisch-6konomische
Optimierung gezeigt werden, dass im Fehlerfall und bei Alterung ein Eingriff auf
Betriebsparameter weiterhin moglich ist. AnschlieRend wurden kritische Betriebszustande
hinsichtlich der Betriebsfiihrung identifiziert und bewertet, wobei der Fokus vor allem auf der
Versorgung der Anoden- und Kathodenseite mit den bendtigten Reaktanden lag. Es zeigte
sich eine Abhangigkeit der Zellspannung zur Stromdichte und Medienzufuhr. Mit Hilfe dieser
Erkenntnisse wurde ein funktionaler unterer Grenzwert der Volumenstréme Vig_.i, und
Va—min in die MPR implementiert. Damit wurde zugleich eine optimale Versorgung von Anode
und Kathode sichergestellt als auch eine qualitative, minimale Leistungsaufnahme der
Peripherieaggregate erreicht. Bei der Simulation wurde deutlich, dass durch die entwickelte
Betriebsfuhrung der Stackwirkungsgrad auf bis zu n = 32,6 % angehoben wird und Uber den
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kompletten Leistungsbereich den maximalen Wirkungsgrad garantiert. Durch die Grenzwerte
der Volumenstrdme entstand jedoch eine Reduzierung des maximalen Wirkungsgrads um
An =0,3 %-Punkte, was aufgrund des Stabilititszuwachses vertretbar ist. Bei der
experimentellen Versuchsdurchfiihrung visualisierten sich nur minimale Abweichungen zur
Simulation. Mit einem weiterhin maximalen Stackwirkungsgrad von n = 32,04 % konnte die
Effizienz der entwickelten Betriebsfiihrung nachgewiesen und gegeniiber konventionellen
DMFC-Systemen mit 25 % eine Wirkungsgradsteigerung um 7 %-Punkte erreicht werden.

Da gerade die Alterung der DMFC und die damit verbundene Betriebsflihrung in Bezug auf
die Langzeitstabilitat eine essentielle Rolle spielen, wurde im Anschluss der entwickelten
Betriebsfiihrung ein 25.000-Stunden-DMFC-Dauerversuch analysiert, um darauf aufbauend
die optimale Betriebsflihrung hinsichtlich Alterungs- und Fehlertoleranz zu erweitern. Zur
Bewertung der Betriebsfiihrungskonzepte hinsichtlich der Alterung der DMFC, wurden die
Messdaten des DMFC-Versuchs uber 25.000 Stunden ausgewertet. Ziel dieser Auswertung
war es, vorhandene Modelle der DMFC um charakteristische Merkmale der Alterung zu
erweitern. Hierzu wurde ein Analysetool entwickelt, das die vorhandenen Messdaten in
einem Intervall von zwei Wochen analysierte und eine Alterungsabhangigkeit identifizierte.
Dabei konnten alterungsabhangige Modelle der Zellspannungsentwicklung und der
Methanolpermeationsanderung abgeleitet und auf die vorhandenen empirischen Modelle der
MPR und der statisch-6konomischen Optimierung adaptiert werden. Die erzielten Modelle
zeigten mit BestimmtheitsmaR R? > 0,8 eine gute Anndherung an die Realitat. Aus der
Beobachtung, dass die Zellspannung und Methanolpermeation bei zunehmender Alterung
und Ausgangsleistung sinken, konnte einerseits abgeleitet werden, dass der Wirkungsgrad
mit zunehmender Alterung durch eine geringe Zellspannung und die daraus resultierende
héhere Stromdichte fallt, und andererseits, dass der Wirkungsgrad durch sinkende
Methanolpermeation ansteigt.

Die bis dahin entwickelten Betriebsfiihrungskonzepte wurden anschlieBend auf die
Langzeitstabilitat erweitert, wobei vor allem die Fehlertoleranz der Betriebsfiihrung und die
Alterung der DMFC im Vordergrund standen. Mdgliche Fehler, die im DMFC-System
auftreten kénnen, wurden zuerst diskutiert, bevor anschlieRend eine Bewertung dieser und
der Alterung sowie deren Einfliisse auf die optimalen Betriebsflihrungskonzepte stattfanden.
Simulativ konnte gezeigt werden, dass mit Eingriff der Betriebsfuhrung der maximale
Systemwirkungsgrad Uber den Zeitraum der 25.000 Betriebsstunden lediglich um
9 %-Punkte absank. Ohne Eingriff ergab sich ein negativer Einfluss auf den Wirkungsgrad
und die Stabilitdt. Dabei wurde ersichtlich, dass die minimale Zellspannung
Uzelle—min = 200 mV nicht mehr erfillt werden konnte und der Wirkungsgrad um weitere
8,8 %-Punkte gegenulber der aktiven statisch-ékonomischen Optimierung diminuierte. Fand
keine Detektion des Alterungsgrads und somit keine Substitution innerhalb der aktiven
statisch-6konomischen Optimierung statt, entstanden mit einen Abfall des Wirkungsgrads um
12 %-Punkt weitaus schlechtere Wirkungsgrade als bei einer Betriebsfihrung ohne
Optimierung. Bei Sensorfehlern der drei Sensoren stellte sich ebenfalls ein negativer Einfluss
auf den DMFC-Stackwirkungsgrad mit einen An von maximal 4 %-Punkten heraus. Durch die
zusatzliche statisch-6konomische Optimierung sank der Wirkungsgrad bei Sensorfehlern auf
maximal An =6 %-Punkte weiter ab. Als besonders kritisch galt der Sensor der
Zellspannung, da durch ihn Stabilitatskriterien wie Bereitstellung der Ausgangsleistung im
Fehlerfall nicht mehr gegeben waren. Zuséatzlich zeigte ein Sensorfehler der Stacktemperatur
durch Erreichen der minimalen Zellspannung Uzejje—min = 200 mV kritische Betriebszustande
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auf. Resultierend konnte durch die Bewertung der Szenarien dargelegt werden, dass es
ohne aktiven Eingriff zu einer wesentlichen Verschlechterung der Betriebsbedingungen
insbesondere des Wirkungsgrads kommt.

Um die vorhandenen Betriebsfiihrungskonzepte, die die Wirkungsgradmaximierung und
Stabilitatskriterien erfiillen, auf die alterungs- und fehlerbedingten Anderungen der DMFC
auszulegen, mussten diese vorab identifiziert werden. Basierend auf den Erkenntnissen der
Einflussnahme des Alterungsgrads und vorhandener Sensorfehler auf die Betriebsfiihrung
wurde eine modellbasierte Fehlererkennung entwickelt. Diese FDI wurde mit den erweiterten
Modellen der Alterung modifiziert und die Alterung als Systemfehler integriert. Dabei wurden
Lvirtuelle Sensoren® entwickelt, die Betriebsparameter schatzen konnten, und diese innerhalb
der FDI zur Fehleridentifikation genutzt. Mittels der FDI konnten Sensorfehler und der
Alterungsgrad der DMFC eindeutig bestimmt werden. Bedingt durch den modularen Aufbau
der Betriebsfiihrung wurden im Alterungs- oder Fehlerfall Rekonfigurationen innerhalb der
bestehenden Betriebsfihrung durchgefiihrt, die die negativen Einflisse der Alterung und
Sensorfehler kompensierten. In diesem Kontext wurden die bestehenden Modelle der
statistisch-6konomischen Optimierung, der FDI und der MPR dem Alterungsgrad angepasst.
Bei Sensorfehlern wurden die fehlerhaften Betriebsparameter des DMFC-Systems
dahingehend verandert, dass auch im Fehlerfall eine optimale Betriebsfilhrung garantiert
werden konnte.

Um die Anwendbarkeit im praktischen Einsatz zu demonstrieren, wurde ein experimenteller
Aufbau mit Shortstack genutzt. Im Praxisfall konnte gezeigt werden, dass die
charakteristischen Merkmale der Alterung des DMFC-Stacks detektierbar sind und die darauf
aufbauende optimale Betriebsfiihrungsstrategie eine Steigerung um An = 1,47 %-Punkte im
Stackwirkungsgrad aufweist. Die Fehlertoleranz der Betriebsfiihrung hinsichtlich vorgestellter
Sensorfehler konnte im realen Anwendungsfall ebenfalls nachgewiesen werden. Auch hier
wurden alle drei Sensorfehler eindeutig identifiziert und die erweiterte Betriebsfiihrung sorgte
bei allen drei Sensorfehlern fir den gréRBtmoglichen Wirkungsgrad im Fehlerfall. Die
Wirkungsgraddifferenz zu  nicht  behandelten = Sensorfehlern  betrug  maximal
An = 1,27 %-Punkte im Fehlerfall des Zellspannungssensors. Durch die Rekonfiguration
wurde ebenfalls deutlich, dass im Fehlerfall die geforderten Stabilitatskriterien hinsichtlich der
minimalen Zellspannung erflllt werden. In allen drei Sensorfehlern wurde die Zellspannung
durch die Rekonfiguration entweder beibehalten oder um maximal AUgzee =67 mV
angehoben. Auch die geforderte Ausgangsleistung konnte durch die Rekonfiguration im
Fehlerfall des Zellspannungssensors wieder bereitgestellt werden.

7.2 Ausblick

Die in dieser Arbeit vorgestellten optimalen Betriebsfiihrungsstrategien basieren auf
alterungsabhangigen empirischen Modellen der DMFC. Die Generierung dieser empirischen
Modelle ist jedoch mit einem hohen Zeitaufwand verbunden und bildet damit den gréfiten
Arbeitsanteil. Folglich wéare es interessant, im Rahmen weiterer Forschungsaktivitaten
alternative Ansatze zu untersuchen. Im Gegensatz zur aufwandigen statistischen
Versuchsplanung bestinde ein  vielversprechender Ansatz im Einsatz von
.Maschinen-Lernen“, um fortschreitende Alterung innerhalb der DMFC zu detektieren und
darauf zu reagieren. Vorteilhaft in Bezug auf diesen Ansatz ist, dass kein empirisches Modell
des DMFC-Prozesses Uber die Zeit vorliegen muss. Damit entfallt der Aufwand, der zur
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Generierung dieses zeitabhangigen Modells nétig ist. Dies hat wiederum den Vorteil, dass
vor allem die Detektion des Alterungsgrads entfallt und die Betriebsfilhrung dem
Alterungsgrad somit zu jeder Zeit angepasst werden kann. Der Stackwirkungsgrad sowie die
Stabilitatskriterien kdnnten so noch effizienter und schneller umgesetzt werden. Kritisch
muss in diesem Zusammenhang jedoch die Identifikation von Sensorfehlern betrachtet
werden, da diese die gleichen Charakteristika wie eine voranschreitende Alterung aufweisen.

Im Zusammenhang dieser Arbeit wurde eine qualitative Bewertung der Verlustleitung durch
Peripherieaggregate durchgefiihrt. Darliber hinaus besteht die Mdglichkeit den Wirkungsgrad
des gesamten Systems quantitativ zu erfassen und zu maximieren. Ziel ware der maximale
Wirkungsgrad, der nicht nur die Eingangsleistung des DMFC-Stacks beinhaltet, sondern
zusatzlich die Verlustleistung der Peripherieaggregate. Kritisch muss jedoch der Aufwand
gegenliber dem Nutzen betrachtet werden. Die groRte Leistungsaufnahme innerhalb des
DMFC-Systems fallt auf den Kathodenlifter und die Anodenpumpe. Die Eingangsleistungen
dieser Peripherieaggregate weisen einerseits durch die Volumenstrome eine hohe
Abhangigkeit von der Stromdichte des DMFC-Stacks auf. Anderseits steigt mit der
Stromdichte der Gegendruck auf beiden Seiten an, was anodenseitig durch entstehendes
CO- und kathodenseitig durch vorhandenes Reaktions- und Permeationswasser verursacht
wird und in einer zusatzlich erhéhten Eingangsleistung der Peripherieaggregate resultiert.
Folglich ergibt sich eine maximale Eingangsleistung der Peripherieaggregate bei hohen
Stromdichten. Da die Stromdichte in der vorliegenden Arbeit bereits minimiert wurde, ist eine
Verbesserung fraglich.

Neben der Verwendung der optimalen Betriebsflihrungskonzepte innerhalb eines DMFC-
Systems besteht weiterhin die Moglichkeit, diese Betriebsfiihrungskonzepte auf andere
galvanische Elemente zu adaptieren und somit zukunftige Einsatzfelder zu generieren. Ein
hohes Potenzial bietet dabei die Elektrolyse. Mittels der Charakterisierung von
Elektrolysezellen lassen sich auch dort empirische Modelle erzeugen, die es ermdglichen,
auch Elektrolysesysteme mit einem maximalen Wirkungsgrad langzeitstabil zu betreiben.

Zusatzlich werden durch virtuelle Sensoren innerhalb des DMFC-Systems physikalische
GroRen bereitgestellt, woraus sich die Moglichkeit ergibt, Hardware-Sensoren durch virtuelle
Sensoren zu ersetzen. Hier lage der Fokus vor allem auf kostenintensiven Sensoren, wie
zum Beispiel dem Methanolkonzentrationssensor. Dadurch kdénnten Systemkosten
vorhandener DMFC-Systeme weiter reduziert werden.
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A.1 Sukzessive Linearisierung

Anhang

A.1 Sukzessive Linearisierung

Bedingt durch die nichtlinearen Prozesse innerhalb der DMFC missen die geforderten
Matrizen A, B, und C des zeitdiskreten linearen Zustandsraummodells bestimmt werden.
Dazu findet eine Linearisierung um den jeweiligen Betriebspunkt des DMFC-Systems,
gegeben durch die nichtlineare Differentialgleichung (4.36) in Kapitel 4.1.5 statt. In diesem
Zusammenhang gilt die Annahme, dass sich das System mit xg und ug in einer Ruhelage

i = f(xr ur) (A1)
befindet und somit fir die zeitliche Abteilung

=0 = flxpug)=0 (A.2)

gilt. Zur Linearisierung wird die Steigung um die jeweilige Ruhelage

(A.3)

ermittelt. Die simpelste Art der Linearisierung lasst sich mit Hilfe der Taylorreihenentwicklung
und Abbruch nach den ersten beiden Gliedern durch die Form

0
y=reg) | Cmw a4)

realisieren. Werden minimale Abweichungen Az um die Ruhelage zp und deren
Auswirkungen auf den Funktionswert Ay betrachtet, ergibt sich daraus:

LU

Ay~ 0z

<Az (A.5)

z=zp

Ubertragen auf die Zustandsraumdarstellung durch die nichtlineare Differentialgleichung
(4.36), wird diese durch die Linearisierung in die Form

(A.6)

Uberfuhrt. Da vorwiegend mit Abweichungen vom Arbeitspunkt an Stelle der absoluten Werte
von ProzessgroRen kalkuliert wird, entfallt das Delta.
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Demzufolge lasst sich (A.6) durch die Normalform des linearen Zustandsraums mit

of
X=XR £ E X=XR E
U=UR U=UR

of
ox

E:

Ay By
(A7)
dg

Y= ox

X=XR £
U=UR
Cx

beschreiben. Wird die Linearisierung auf die zeitdiskrete Darstellung in Kapitel 4.2.1 zu den
Zeitpunkten x(k) und u(k — 1) Ubertragen, entstehen die Matrizen

_of _of _0g
A= le=xt0 0 Bx= rlemxao W Ce= 5hleexan (A.8)
u=u(k-1) u=u(k-1) u=u(k-1)

mit der Abhangigkeit zum jeweiligen diskreten Zeitpunkt k. Diese Matrizen bilden die
Grundlage der arbeitspunktabhangigen MPR und werden in Kapitel 4.2.3 durch Gleichung
(4.61) aufgefihrt.

A.2 Abtastzeit der MessgroRen im DMFC-System

Um eine probate Regelung realisieren zu kénnen, muss die Abtastrate der MPR so gewahit
werden, dass diese das schnellste Signal innerhalb der Regelung adaquat darstellt. Die
Abtastrate der MPR basiert dementsprechend auf der Zellspannung Ugzee des
DMFC-Systems, da Stacktemperatur und Methanolkonzentration nur eine langsame
Dynamik ausbilden. Als grundsétzliche Abtastung des Signals der Zellspannung wird das
Abtasttheorem der Signalverarbeitung genutzt. Dieses Abtasttheorem besagt, dass die
Abtastfrequenz des Signals mindestens doppelt so grol? sein muss, wie die maximale
Frequenz f,.«, die vom Signal ausgeht [115]. Daraus lasst sich die Abtastzeit T, zu

Ty < (A.9)

meax
ermitteln. In der Regelungstechnik wird die maximale Frequenz durch die Grenzfrequenz des
Regelkreises fgren, bestimmt. Dabei beschreibt die Grenzfrequenz das Verhalten des

Regelkreises bis zu der Frequenz an der der Sollwerte der FiihrungsgréRe nicht mehr folgt.
In[115, S. 421] wird gemaR

Tp < (A.10)

2OfGrenZ

gezeigt, dass die Abtastzeit mindestens 20-mal kleiner sein muss als die sich aus der
Grenzfrequenz ergebende Zeit um eine hohe Regelgite zu erreichen.
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A.2 Abtastzeit der MessgroBen im DMFC-System

Neben der Grenzfrequenz des Regelkreises stehen in der Literatur auch andere Methoden
zu Verfligung. So wird in [116, S. 327, 117, S. 566] gezeigt, dass die Regelstrecke und die
sich daraus ergebenden Sprungantwort zur Findung der Abtastfrequenz genutzt werden
kann. Dabei wird der Wert der Zeit Tos genutzt. Ty ist der Zeitprozentwert, die die
Sprungantwort benétigt um 95 % des Beharrungszustands zu erreichen. Als Richtwert fir die
Abtastung innerhalb der Zeitperiode Tys gilt

Ty = 0,05...0,1Tss . (A11)

Zur Ermittlung der maximalen Abtastzeit T, wurde innerhalb des Arbeitsumfelds aus
Kapitel 3 eine Sprungantwort des Zellspannungssignals aufgenommen und anhand dieser
eine Bewertung durchgefiihrt. Entscheidend ist der jeweilige Betriebspunkt, da sich die
Dynamik der Zellspannung in Abhangigkeit der Betriebsparameter unterschiedlich stark
auspragt. Die grote Dynamik der Zellspannung ist bei kleinen Stromdichte und hohen
Methanolkonzentrationen zu erwarten. Kleine Stromdichten und hohe
Methanolkonzentrationen sorgen dafir, dass eine Vielzahl Ladungstrager vorhanden ist, auf
die die Zellspannung bei Anderung der Stromdichte aufbaut. Dabei wurde bei einer
Stromdichte von  j, =115 mA/cm?  diese um  Aj, =-50 mA/cm?  variiert. Die
Methanolkonzentration betragt werden dessen cyeon = 700 mmol/L und die Stacktemperatur
Tstack = 60 °C. Abbildung A.1a zeigt die aus dem Stromdichtesprung Aje resultierende
Zellspannung Uz .. Abbildung A.1b zeigt die Bestimmung des Zeitprozentwerts Tos.

500

490 Zellspannung
l ——-T95
SUUU VSN 470
450
450 o S S— o e
= 400 ._2,.430
Dﬁ :')3410 /
350 390 I/
370 To5=0,3 -
——Zellspannung o
300 350
0 1 2 3 4 0,48 0,58 0,68 0,78 0,88 0,98
Zeit [s] Zeit [s]

Abbildung A.1 Bestimmung Zeitprozentwerts Tys der Zellspannung
Dieser wird mit Tos = 0,3 s bemessen. Damit wird die Abtastzeit laut Gleichung (A.11) zu
Tp = 30 ms

bestimmt. Dieser Wert hat sich innerhalb der praktischen Versuche dieser Arbeit als effektiv
gezeigt.
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A.3 Parameter der MPR

Die Gewichtungsmatrizen Q@ und R der MPR wurden im Zusammenhang der praktischen
Versuchsdurchflihrung in Kapitel 4.2.6 angewandt. Dabei haben sich diese in der Praxis
durch

10000 0 0 0
_| o 10000 o 0
Q=1 o 1000 o |9 (A-12)
0 0 00 20000
10 0 0
R:=|0 100 0] (A.13)
0 0 100

als geeignet erwiesen. Das Zeitinterval Typg ist die Zeitspanne in der der MPR-Algorithmus
die optimalen StellgroRen ugpimar berechnet und ausgibt. Auf der einen Seite ist das
Zeitintervall zur Echtzeitberechnung relativ gro3 zu wahlen, damit die Optimierung wahrend
dieser Zeit durchgefiihrt werden kann. Auf der anderen Seite muss das Zeitintervall klein
sein, um den dynamischen Prozesseigenschaften zu gentigen. Dabei spielt die Abtastzeit T,
eine zentrale Rolle, da diese die Dynamik des DMFC-Systems effektiv abbildet. Kleinere
Zeitintervalle der MPR als die Abtastzeit T, sind nicht zielfihrend. Folglich wird das
Zeitintervall Ty pr der MPR mit der Abtastzeit des DMFC-Systems definiert. Die Gleichung

TMPR = TA =30 ms (A14)

zeigt den Sachverhalt. In [118, 119] werden verschiedene Methoden zur Parameterfindung
vorgestellt. Dabei ist es erheblich das dynamische Verhalten zu erfassen und in den
Pradiktionshorizont einflieRen zu lassen. Um das dynamische Verhalten zu spezifizieren wird
auch hier der Zeitprozentwert To5 zur Bestimmung des Parameters N, genutzt. Dabei wird
mittels [118, 120], ausgehend vom Zeitintervall Typgr und Zeitprozentwertes Tqys, der
Pradiktionshorizont nach

T
1\]p = 95/TMPR =10 (A15)
bestimmt. In Kapitel 4.2.1 wird definiert, dass der Kontrollhorizont N, immer kleiner gleich
dem Pradiktionshorizont N, ist. Ebenfalls spielt die Dynamik auch hier wieder eine
wesentliche Rolle. In [118] wird der Kontrollhorizont N, durch den Zeitprozentwert Ty, nach
Gleichung

T,
N, = N, > 60/TMPR (A.16)

bestimmt.
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Abbildung A.2 Bestimmung Zeitprozentwerts Ty, der Zellspannung

Dabei ist Tz, der Zeitprozentwert, die die Sprungantwort benétigt um 60 % des
Beharrungszustands zu erreichen. Durch den Spannungssprung gema Abbildung A.1a wird
Teo in Abbildung A.2 bestimmt. Der Zeitprozentwert betrégt dabei T, = 0,06 s. Der daraus
resultierende Kontrollhorizont N, wird durch

N, =4 (A7)

definiert. Die hier bestimmten Parameter der MPR (Prédiktionshorizont Ny, Kontrollhorizont
N, und CZeitintervall Typr) finden bei allen praktischen Versuchsdurchfihrungen
Verwendung.

A.4 Parameter der statisch-okonomischen Optimierung

In Kapitel 4.3.3 wurden die Gleich- und Ungleichheitsbedingungen der Statisch-
Okonomischen Optimierung an die Begrenzungen der MPR angelehnt und werden hier nicht
mehr explizit aufgelistet. Zur Suche des minimalen Funktionswerts der Funktion (4.73) aus
Kapitel 4.3.3 werden die Stoppkriterien parametriert, die zum Abbruch der Minimumsuche
fihren. Diese werden durch folgende Parameter bestimmt:

Funktionstoleranz = 1e7?,
Parametertoleranz = le7?,
Gradiententoleranz = 1le™%,
Max. Iterationen = 200, (A.18)
Max. Funktionsaufrufe = 1000,
Max. Zeit(s) = 10.

Die ersten drei Toleranzwerte geben jeweils die relative Anderung der Funktion, der
Parameter und des Gradienten an. Fallen alle drei Toleranzwerte unterhalb der Vorgabe aus
Gleichung (A.18), wird die Optimierung abgebrochen. Werden die vorgegebenen Toleranzen
jedoch nicht erreicht, kommt es bei der Uberschreitung der maximalen Iterationen der
Hauptschleife oder bei einem Maximum der Funktionsaufrufe zum Abbruch.
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Werden alle diese Grenzen innerhalb der maximalen Zeit von 10 Sekunden nicht erreicht
kommt es zum Abbruch ohne Optimum. In der praktischen Versuchsdurchfiihrung als auch
unter simultanen Bedingungen wurden jedes Mal die definierten Toleranzwerte der Funktion,
der Parameter und des Gradienten unterschritten und somit das Optimum der Zielfunktion
(4.73) gefunden.

A.5 Kalibierkurve der Methanolpumpe

Fur eine genaue Bewertung des Wirkungsgrads, wird die jeweilige Menge an zudosiertem
Methanol benétigt. Um geringere Volumenstrome zu vermeiden wurden die Teststdnde mit
einer 6-molarigen Methanollésung ausgestattet und kein reines Methanol verwendet. Dabei
bewegt sich der Stellbereich der MPR seitens dieser Methanollésung bei
Vpmeon = 0...5 ml/min. Messverfahren die solch kleine Volumenstrome messen sind
aufwendig und kostenintensiv. Im Zusammenhang dieser Arbeit wurde deshalb die benétigte
an Methanol Uber Auslitern der eingesetzten Schlauchpumpen der Firma Ismatec bestimmt.
Dabei wurde eine Kalibrierung der Schlauchpumpe durchgefiihrt. Uber das zeitliche Mittel
und die dabei geforderte Menge an Methanol in Abhangigkeit der durchgefiihrten
Umdrehungen ergab sich das geférderte Volumen an Methanol. Dabei wurde im
Kalibiermodus das Volumen der Methanollésung fiir n =25, 50, 75, 100 U ermittelt. Die
Gleichung

50U = 25ml = 0,5 M/ (A.19)

zeigt den funktionalen Zusammenhang. Eine eingestellte Drehzahl wéare in diesem
Zusammenhang nicht zielfihrend, da eine genaue Bestimmung des geférderten Volumens
im Ein- und Abschaltvorgang der Foérderpumpe das Messergebnis verfalschen kdnnte. Die
Schlauchpumpe von Ismatec verfligt Gber einen Modus bei dem die gewlinschte Anzahl von
Umdrehungen eingestellt werden kann. Dadurch kann ein genaues Volumen der
Methanollésung fir die definierten Umdrehungen erfolgen. Darliber hinaus wurde jede
Messung drei Mal durchgefiihrt und der Mittelwert der Volumina gebildet. Durch die
ermittelten Volumina bei gegebener Umdrehungszahl wird eine Regressionsanalyse der
Form

Vrseon | -] = Kalibrierfaktor(x) ["2] - Drehzani() [~ A.20
Meoﬂ[ﬁ]— alibrierfaktor( )[F] rehzahl( )[m] (A.20)
durchgefiuhrt. Abbildung A.3 zeigt die ermittelte Gradengleichung (A.20) und die
vorhandenen Messwerte der Kalibrierung auf.
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Abbildung A.3 Kalibriergerade Methanolpumpe Ismatec

Der Kalibierfaktor X =0,1314 ml/U wird mit einem BestimmtheitsmaR von R? =0,9998
bestimmt. Dadurch liegt eine hohe Genauigkeit in der Zudosierung des Methanols mittels
Drehzahl und der damit vorhandenen Energiemenge vor. Innerhalb der praktischen
Versuchsdurchflihrung wurde vor jeder Messung eine Kalibrierung der Schlauchpumpe
durchgefiihrt, um den genauen Volumenstrom an Methanol zu erhalten.

A.6 Grenzfrequenz berechneter Residuen aus den Messwerten

In Kapitel 6.2.3.5 wird in Zusammenhang der Residuen darauf eingegangen, dass die
Rauschanteile dieser durch virtuelle Sensoren verstarkt werden. An dieser Stelle findet durch
eine Frequenzanalyse (FFT) eine Abschatzung der Rauschanteile statt. Anschlieend wird
ein Filter bestimmt, der diese Rauschanteile aussondert und damit zu einer Optimierung der
FDI und einer schnellen Fehleridentifikation beitragt.
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Abbildung A.4 Frequenzanalyse des Residuums Ry_zejie

Bei der Frequenzanalyse des Residuums Ry_zee besteht eine hohe Anzahl an
Frequenzanteilen oberhalb von f = 0,7 Hz mit einer Amplitude Spitze-Spitze von 2 mV, zu
sehen in Abbildung A.4a.
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Diese Frequenzanteile dufern sich im Residuum als Rauschen und tragen nicht zum
Nutzsignal bei. Zur Filterung des Residuums kommt ein Tiefpassfilter zweiter Ordnung mit
einer Grenzfrequenz von f; = 100 mHz zum Einsatz. Dadurch ergibt sich eine Filterung der
Storsignale (siehe Abbildung A.4b).
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Abbildung A.5 Frequenzanalyse des Residuums Ry_siack

Bei den Residuen der Stacktemperatur sind héhere Frequenzen als Stérsignal ab einer
Frequenz von f =0,1 Hz deutlich erkennbar (siehe Abbildung A.5a). Anders als bei der
Zellspannung fallt der Spitze-Spitze-Wert der Amplitude dieser Storsignale mit 0,1 °C
wesentlich geringer aus. Der Tiefpassfilter zweiter Ordnung wird auch hier mit einer
Grenzfrequenz von f; =0,1Hz beaufschlagt. Dadurch ergibt sich eine Filterung der
Storsignale in Abbildung A.5b.

a) 1000 b) 1000

[ © FFT Residue R_cMeOH } ©FFT Residue R_cMeOH

Amplitude [Spitze-Spitze]
<
<
Amplitude [Spitze-Spitze]
<
<

S0

%0
&,
<
1 )
0,007 0,07 , 0,007 0,07 0,7
Frequenz [Hz] Frequenz [Hz]

Abbildung A.6 Frequenzanalyse des Residuums Ryeon

Analog zum Residuum der Stacktemperatur verhalt sich auch das Residuum der
Methanolkonzentration. Der einzige Unterschied liegt in dem Spitze-Spitze-Wert der
Amplitude dieser Stdrsignale. Auch hier fallen mit 7 mmol/L wesentlich hdhere Werte auf.
Des Weiteren ist der Rauschabstand zum Nutzsignal wesentlich geringer. Dies spiegeln
auch die Abbildung 6.34, Abbildung 6.35 und Abbildung 6.36 der Residuen bei der
experimentellen Untersuchung in Kapitel 6.3.2 wieder. Trotzdem lassen sich auch hier ab
einer Frequenz von f =0,7 Hz ein Anstieg verschiedener Amplitudenhéhe innerhalb des
Nutzsignals erkennen, so dass wie im Zusammenhang der Zellspannung und der
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Stacktemperatur die Grenzfrequenz auf f; = 100 mHz definiert wird. Abbildung A.6b zeigt
das daraus erzielte Nutzsignal des Residuums der Methanolkonzentration. Bei allen drei
Residuen kann ab circa 0,7 Hz ein Anstieg verschiedener Amplitudenhéhen von Stérsignalen
beobachtet werden. Dies ist nicht verwunderlich, da alle drei Residuen durch virtuelle
Sensoren auf Basis der gleichen Messsignale und den darin enthaltenen Stdrsignalen
beruhen. In Folge dessen kommt bei allen Residuen innerhalb der FDI ein Tiefpass zweiter
Ordnung mit einer Grenzfrequenz definiert mit

fc =100 mHz (A.21)

zum Einsatz. Die Filterung erfolgt nur innerhalb der FDI und der zur Fehlersuche benétigten
Residuen. Im Zusammenhang der MPR werden die Signale nicht gefiltert.

A.7 Grenzfrequenz Stationaritat des 25.000-Stunden-Versuchs

Anders der Grenzfrequenz im Bereich der virtuellen Sensoren und den damit
einhergehenden Messsignalen liegt im Zusammenhang des 25.000-Stunden-Dauerversuch
das Abtastintervall bei T, = 2 s. Die damit verbundene maximal detektierbare Frequenz liegt
mittels Abtasttheorem bei f, =250 mHz. Stdrsignale wie sie in Messwerten der
experimentellen Untersuchung auftreten, wurden damit im Vorhinein weitestgehend
unterdrickt. Dennoch kam es zu Storeinflissen der vorhandenen Messdaten im
25.000-Stunden-Dauerversuch. Wie in Kapitel 5.1 erwahnt limitiert das langsamste sich
andernde Signal innerhalb des DMFC-Systems die Suche nach stationaren Zustanden. Dies
wurde im 25.000-Stunden-Dauerversuch durch die Stacktemperatur bestimmt. Hohere
Frequenzanteile mit starken Amplituden gilt es zu filtern. Zur Bestimmung der maximalen
Frequenz der Stacktemperatur wird die Anstiegszeit T, bestimmt und gleichzeitig eine
Frequenzanalyse durchgefiihrt, zu sehen in Abbildung A.7.

55

|/

7,=100s ——TStack_Soll [°C]
= - ——TStack_Ist [°C
49

1600 1700 1800 1900 2000 2100
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@
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Abbildung A.7 Bestimmung Anstiegszeit T, der Stacktemperatur
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a)

Mit der Anstiegszeit Iasst sich maximale Frequenz mit Gleichung

fmax = 2‘2/27'[’[}. = 0‘35/Tr ~ 2 mHz

(A.22)

bestimmen. Die Frequenzanalyse zeigt in Abbildung A.8a vergleichbare Ergebnisse.
Zusatzlich lasst sich der Einfluss hoher Frequenzanteile mit hohen Amplituden erkennen.

100000 b) 100000
o FFT 25K T-Stack o FFT 25K T-Stack
<
10000 10000
2 g
1000 81000
] o E", o
H ; 3 2
1D o, 8
2 100 ®, 100 o8
2 2 i
S s o> 8% 8
£ = 4 &
g 10 2 10 & N
< < & 5 S
o L @8
1 - > 1 i
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1

Frequenz [Hz] Frequenz [Hz]

Abbildung A.8 Frequenzanalyse der Stacktemperatur im 25.000 Stunden Dauerversuch

Bedingt durch die hohen Amplituden (auch noch bei f = 2 mHz) wird die Grenzfrequenz der

Messwerte mit
fc =1 mHz (A.23)

definiert. Abbildung A.8b zeigt die Filterung hoher Amplituden bei Frequenzen grofer als
1 mHz.
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A.8 Verwendete Messstellen im FlieRbild

In der nachfolgenden Tabelle werden die Messstellen 1 bis 11 aus Abbildung 3.3 (Kapitel
3.2) und die Erlauterung der Abkirzung dieser aufgelistet.

th:IsIse- ﬁjt:\l;ﬁrz :ﬂi:ts‘:::’:g erster Erlauterung Folgebuchstaben

1,2 FIR F: Volumenstrom I: Anzeige, R: Aufzeichnung

3,9 FIRC F: Volumenstrom I: Anzeige, R: Erfassung, C: Regelung

4 LSL L: Fullstand S: Schaltung, L: bei niedrigem Niveau

5 LSLA L Fillstand i rTS]itt:tE::Jr:g, L: bei niedrigem Niveau,
6 XIRC X: Methanolkonz. I: Anzeige, R: Erfassung, C: Regelung

7 IIRC I: Stromstarke I: Anzeige, R: Erfassung, C: Regelung

8 TIRC T: Temperatur I: Anzeige, R: Erfassung, C: Regelung

10 TDRC | T: Temperatur D: Differenz, R: Erfassung, C: Regelung
11 TIR T: Temperatur I: Anzeige, R: Aufzeichnung
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Abkiirzungen
AFTR
Bz

Ccv
DMFC
EIS

El

FDI
FTR
FzJ
IEK-3

LMPR
MPR
MEA
MFC
MeOH
MV
NMPR
PID-Regler
Pl-Regler
PEM
PFTR
R&l

SoC

SQP

Ul-Kennlinie

Bezeichnung

aktive Fehlertolerante Regelung
Brennstoffzelle

Regelgrofie
Direktmethanol-Brennstoffzelle
elektrische Impedanzspektroskopie
Eingebundener Integrierer
Fehlererkennung und Isolation
Fehlertolerante Regelung

Julich Forschungszentrum

Institut fur Energie- und Klimaforschung (Elektrochemische
Verfahrenstechnik)

lineare Modellbasierte Pradiktive Regelung
Modellbasierte Pradiktive Regelung
Membran-Elektroden-Einheit
Durchflussregler

Methanol

StellgroRe

nichtlineare Modellbasierte Pradiktive Regelung
Proportional-Integral-Differential Regler
Proportional-Integral Regler
Polymerelektrolytmembran

passive Fehlertolerante Regelung
verfahrenstechnisches FlieRbild

aktueller Ladezustand
Sequentiellen-Quadratische-Programmierung
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Lateinisch

Symbol Einheit Bedeutung

A,V Logisches “und”, “oder”

ag ... 0az3 Parameter Regressionsanalyse der
Methanolpermeation

Apx [m?] Konvektionsoberflache 5-Zellen-DMFC-Stack

Apag [Pa] Magnusparameter

Azelle [em?] aktive Zellflache der DMFC

A Systemmatrix Zustandsraum zeitdiskret

Ay Systemmatrix Zustandsraum zeitkontinuierlich

by ... ba3 Parameter Regressionsanalyse der
Wasserpermeation

Byieon [J/g] Brennwert Methanol

B Eingangsmatrix Zustandsraum zeitdiskret

By Eingangsmatrix Zustandsraum zeitkontinuierlich

Co - C33 Parameter Regressionsanalyse der Zellspannung

Cp_Luft [J/(g-K)] spezifische Warmekapazitat Luft

CMeOH [mmol/L] Methanolkonzentration in Anodenkreis

CMeOH_Start [mmol/L] Anfangsmethanolkonzentration im Anodenkreis

Cstack—therm [J/K] Warmekapazitat 5-Zellen DMFC-Stack

c Ausgangsmatrix Zustandsraum zeitdiskret

Cx Ausgangsmatrix Zustandsraum zeitkontinuierlich

dy ...d33 Parameter Analysetool der Methanolpermeation

n [%] Wirkungsgrad

€p .- €33 Parameter Analysetool der Zellspannung

fGrenz [Hz] Grenzfrequenz

fmax [Hz] maximale Frequenz des Signals

F [C/mol] Faradaykonstante

Fr_stack Sensorfehler Stacktemperatur

Fumeon Sensorfehler Methanolkonzentration

Fy_zelle Sensorfehler Zellspannung

Falterung Systemfehler Alterung

AG [J/mol] Reaktionsenthalpie, Gibbs-Energie
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AHy n20

Hueon

jel
jperm

J
k

K

Aﬁll(_ab_el
A‘mK_ab_jperm
Ak ap 02

mA,ab,trocken
Mcoz-a
mMeOH,el
mMeOH

mMeOH_ab

mMeOH_perm
mHZO_perm
mHzO_el
TMy20 K ab
mK,zuﬁtrocken
mDampf,K,ab
mDampf_K_max
mDampf,A,ab
mDampf_AK_ab
mMag

Myeon

Myz0

Mo

Mco,

MLuft
M

[Jg]
[Jg]

(Al
[mA/cm?]

[mA/cm?]

[s]

l9/s]

l9/s]

[9/s]

[g/s]
[g/s]
[g/s]
[9/s]
[g/s]

[o/s]
[g/s]
[g/s]
[g/s]
[9/s]
lg/s]
[o/s]
lg/s]
[o/s]

[g/mol]
[g/mol]
[g/mol]
[g/mol]
[g/mol]

Verdampfungsenthalpie Wasser

Heizwert Methanol

elektrischer Strom DMFC

elektrische Stromdichte der DMFC
Permeationsstromdichte der DMFC

Gutefunktion MPR

diskrete Zeit (Abtastpunkt)

EingangsgréRen statisch-6konomische Optimierung

verminderter Massenstrom Kathode Sauerstoff
elektrochemische Reaktion

verminderter Massenstrom Kathode Sauerstoff
Reaktion Methanolpermeation

gesamter verminderter Massenstrom Sauerstoff
Kathode

trockener Massenstrom Kohlenstoffdioxid Anode
Massenstrom Kohlenstoffdioxid Anode
elektrisch umgesetzte Methanolmenge
zudosierte Methanolmenge

durch Permeation und Reaktion umgesetzte
Methanolmenge

Massenstrom Methanolpermeation
Massenstrom Wasserpermeation
Massenstrom Reaktionswasser
Gesamtmassenstrom Wasseraustrag Kathode
Massenstrom Luft in die Kathode
Wasserdampfstrom Kathode

maximaler Wasserdampfstrom Kathode
Wasserdampfstrom Anode
Wasserdampfstrom Anode und Kathode
Magnusparameter

Molare Masse Methanol

Molare Masse Wasser

Molare Masse Sauerstoff

Molare Masse Kohlenstoffdioxid

Molare Masse Luft

Messpunkte Analysetool
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QZuluft

QLufterw

QMeOH
QKonv
QSystem
r

R

RZ
Rr—stack

RT—Stack—Z

RT—Stack—lZ
RT—Stack,Soll

RMeOH
RMeOH—Z

Ryveon-12
RMeoH,soll
RU—Zelle
Ry-zellesoll
RAlterung
R_pilter
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[mol/s]

[mW/cm?]
[Pa]

[Pa]
[Wicm?]
[mW/cm?]
[mW/cm?]

W]
W]

W]
W]
W]

[J/(mol-K)]

[°Cl
[°C]

[°Cl
[°C]

[mmol/L]

[mmol/L]

[mmol/L]
[mmol/L]
[mV]
[mV]

(h]

Stoffmenge Wasserstoffprotonen

Iterationszahler Analysetool

Zeitschritte Stellhorizont

Zeitschritte Pradiktionshorizont
Regressionsparameter der Regressionsanalyse
spezifische Zellleistung der DMFC

Luftdruck Umgebung

Wasserdampfpartialdruck

Zellleistung der DMFC

spezifische Ausgangsleistung 5-Zellen DMFC-Stack
spezifische Eingangsleistung 5-Zellen DMFC-Stack
skalare Gewichtung Sollwertabweichung
Gewichtungsmatrix Sollwertabweichung

zugefiihrte Warmeenergie Zuluft

Warmeenergie um Zuluft auf Stacktemperatur
anzuheben

zugefihrte Warmeenergie Methanol
abgefiihrter Warmestrom durch Konvektion
Warmeenergiestrom des Bilanzraums

skalare Gewichtung Anderungsgeschwindigkeit
ideale Gaskonstante

Bestimmtheitsmal}

Residuum Stacktemperatur Gber Zellspannung

Residuum Stacktemperatur Gber
Methanolvolumenstrom

Kontrollresiduum Stacktemperatur
Residuum Sollwert Stacktemperatur

Residuum Methanolkonzentration iber
Zellspannung

Residuum Methanolkonzentration tber
Methanolvolumenstrom

Kontrollresiduum Methanolkonzentration
Residuum Sollwert Methanolkonzentration
Residuum Zellspannung

Residuum Sollwert Zellspannung

Kontrollresiduum Alterungsgrad

Indizierung gefilterter Residuum-Wert
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R

Sstationér
Sstationir
ST—Stack

ST—Stack—Z

ST—Stack—lZ
ST—Stack,Soll

SMeoH
SMeOH—Z
SMeOH-12

SMeOH,Soll
Su-zelle
Su-zelle,Soll
SAlterung

hY th,Alterung
tAlterung
tAlterung—neu
tBetrieb
tHalte
TStack
Tstack_aBs
TStack—Start
TMag

Tumg
TZyklus

Ta

u

U1—Zelle
Uz-Zelle
UZelle—dyn

Umin,max

UStack

[°C]
[°Cl

[°C]
[°C]

[mmol/L]

[mmol/L]

[mmol/L]

[mmol/L]
[mV]
[mV]
(h]
(h]
(h]
[h]
(h]
[s]
[°Cl
(K]
(K]
(K]
[°Cl
[s]

[ms]
[(mV]

(mV]
(mV]

vl

Gewichtungsmatrix Anderungsgeschwindigkeit
Standardabweichung Messpunkt Analysetool
Schwellwert Standardabweichung Analysetool
Schwellwert Stacktemperatur tber Zellspannung

Schwellwert Stacktemperatur tber
Methanolvolumenstrom

Kontrollresiduum Schwellwert Stacktemperatur
Schwellwert Sollwert Stacktemperatur

Schwellwert Methanolkonzentration tber
Zellspannung

Schwellwert Methanolkonzentration Uber
Methanolvolumenstrom

Kontrollresiduum Schwellwert
Methanolkonzentration

Schwellwert Sollwert Methanolkonzentration
Schwellwert Zellspannung

Schwellwert Sollwert Zellspannung
Schwellwert Alterungsgrad

Kontrollresiduum Schwellwert Alterungsgrad
Alterungsgrad des DMFC-Stacks

neu detektierter Alterungsgrad des DMFC-Stacks
Betriebsstunden

Zeit bis zur eindeutigen Fehleridentifikation
relative Stacktemperatur

absolute Stacktemperatur

absolute Ausgangs-Stacktemperatur
Magnusparameter

Umgebungstemperatur

Zykluszeit statisch-6konomische Optimierung
Samplerate MPR

StellgréRe / Eingangsgrofie

Zustandsgrofie dynamische Zellspannung
Zustandsgrofie dynamische Zellspannung
dynamischer Zellspannungsteil

minimale und maximale Begrenzung der
StellgréRen

Stackspannung
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Un

UZelle
UZelle—min
Urev
UB_MeOH
Un

VK_ab_trocken

VA_ab_trocken
VAnode
VAnode—min
VMeOH
VAnode
VKathode

VKathode—min

w

X

X AK_ab_max
y

Vreal

YMmoD

Ymin,max

Griechisch

Symbol
7N
TIDMFC
IMeOH
Nu

n

A

AMeon
Pcoz
PLuft

PMeOH
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(V]
[mV]
[mV]
(V]
V]
V]
[L/s]

[L/s]
[ml/(cm?min)]
[ml/(cm?min)]
[ml/min]

(L]
[ml/(cm?min)]

[ml/(cm?min)]

[9H20/9Lutt]

Einheit
[W/(m?K)]
[%]

[%]

[%]

[%]

[g/L]
[9/L]
[g/L]

verminderte Zellspannung
Einzelzellspannung

minimale Einzelzellspannung
reversible Zellspannung
Brennwertspannung
Heizwertspannung

trockener Volumenstrom Sauerstoff am
Kathodenausgang

trockener Volumenstrom Kohlenstoffdioxid Anode
spezifischer Anodenvolumenstrom

minimaler spezifischer Anodenvolumenstrom
Methanolvolumenstrom

Anodenvolumen

spezifischer Kathodenvolumenstrom

minimaler spezifischer Kathodenvolumenstrom
FlhrungsgréRe / Sollwert

Zustandsgrofie

maximale Wasserbeladung Anode und Kathode
Regelgrole / Prozessausgangsgrofie
Regelgrofe des realen Systems

Regelgrofe des Modells

minimale und maximale Begrenzung der
Regelgrofien

Bedeutung

Warmeilbertragen DMFC-Stack
Wirkungsgrad der DMFC
Methanolnutzungsgrad
Zellspannungsnutzungsgrad
Wirkungsgrad des DMFC-Stacks
Stdchiometrisches Verhaltnis der Luft
Stdchiometrisches Verhaltnis Methanol
Dichte Kohlenstoffdioxid

Dichte Luft

Dichte Methanol
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Konventionen

geschatzte GroRe
zeitliche Ableitung
Vektor

Mittelwert

Matrix
zeitkontinuierlicher Wert
zeitdiskreter Wert
Absolutwert

korrigierter Wert
optimaler Wert

gekennzeichnet mit Dach *
gekennzeichnet mit "
Kleinbuchstaben unterstrichen
physikalische Grofke mit ~
GroRbuchstabe fettgedruckt
gekennzeichnet durch (t)
gekennzeichnet durch (k)
gekennzeichnet durch | |
gekennzeichnet durch Tilde ~

physikalische Grofke mit Stern *

zB.y

Z.B. Myeon
zB.u

zB.y

zB. A

z.B. y(¢t)

z.B. y(k)

z.B. |Rr—stack|
zB.y

z.B.y"
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