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Kurzfassung

Dynamischer Betrieb von Polymer-Elektrolyt-Membran Wasserelektrolyseuren
Von Edward Rauls

Dynamisch betriebene Wasserelektrolyseure konnen in Energiesystemen mit hohem Anteil an
fluktuierenden erneuerbaren Stromerzeugungsanlagen wie Windkraft oder Photovoltaik fiir
Versorgungssicherheit und Stromnetzstabilitat sorgen. Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM)
Elektrolyseure sind aufgrund ihrer Fahigkeit zur hochdynamischen Lastfolge besonders
geeignet fir solche Einsatzszenarien. Diese Arbeit befasst sich mit den Auswirkungen des
dynamischen Betriebs von PEM-Elektrolyseuren auf Effizienz und kiinftige Einsatzszenarien.

Dazu wird ein dynamisches Simulationsmodell fir PEM-Elektrolyseure entwickelt, das an
einem 100 kW, -Elektrolyseur parametrisiert und validiert wird. Dieses Modell wird in den
Megawattbereich skaliert und dynamische Aspekie auf unterschiedlichen Skalenebenen
untersucht. Der Aufheizvorgang von Elektrolyseuren hat bei direktem Einstieg in den
Teillastbetrieb mit moderaten Zellspannungen um 1,80 V mit 74,1 Y%.nv den héchsten mittleren
Wirkungsgrad. Aufheizen mit elektrischen Zusatzheizungen ist mit 60,0 %.nv weniger effizient
als Aufheizen unter Teillast, qualifiziert Elektrolyseure jedoch als flexible Stromsenken.
Bereitschaftsbetriebsmodi ermdglichen verkiirzte Abrufzeiten der Nennleistung, erfordern aber
elektrische Leistung fur die Aufrechterhaltung der Betriebsbedingungen. Elektrolyseure ab
400 kW, bendtigen etwa 2 % ihrer Nennleistung im warmen Bereitschaftsbetrieb und
zwischen 7 und 9 % ihrer Nennleistung unter Minimallast. Fur einen 1 MW-Elektrolyseur kann
das Halten im warmen Bereitschaftsmodus bis zu 24 Stunden energetisch vorteilhaft sein und
verkurzt die Ruckkehr in den Nennbetriebspunkt von 37 Minuten auf wenige Sekunden. Im
dynamischen Betrieb werden kurzzeitige Fluktuationen der Betriebstemperatur von maximal
5K um den Sollwert beobachtet, die den Systemwirkungsgrad maximal um + 0,5 % nv
beeinflussen. Mit 50 um-Membranen sind mittlere Zellwirkungsgrade von mehr als 73 %1y
und Systemwirkungsgrade von mehr als 67 %.+v unabhangig von der Systemnennleistung
méglich. Eine Uberdimensionierung der Zusatzheizung von 2,5 auf 10 % der Nennleistung des
Elektrolyseurs verbessert den Zellwirkungsgrad eines 1 MW, -Elektrolyseurs nicht, sondern
verschlechtert den mittleren Systemwirkungsgrad von 59,7 %wv auf 53,5 %.nv. Ein ganzlicher
Verzicht auf elektrische Zusatzheizungen verbessert den Wirkungsgrad und die
Teillastfahigkeit von Elektrolyseuren. So konnte fir einen mit einer Photovoltaikanlage
gekoppelten 400 kW, -Elektrolyseur mit Simulationen nachgewiesen werden, dass der mittlere
Systemwirkungsgrad im autothermen Betrieb tber einen Tag verglichen zur Verwendung einer
Zusatzbeheizung von 68,7 %.nv auf 70,2 % Lnv steigt.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit kénnen fir die Entwicklung und den optimierten
Betrieb von dynamisch betriebenen Elektrolysesystemen verwendet werden. Fir
Energiesystemanalysen bietet die Berlicksichtigung der transienten Betriebszustande von
Elektrolyseuren einen erganzenden Beitrag zum besseren Verstandnis der Auswirkungen von
fluktuierenden Energiequellen auf Netzregelaufgaben.



Il Abstract

Abstract

Dynamic Operation of Polymer Electrolyte Membrane Water Electrolyzers
By Edward Rauls

Dynamically operated water electrolyzers can provide security of supply and power system
stability in energy systems with a high proportion of fluctuating renewable energy sources such
as wind power or photovoltaics. Polymer Electrolyte Membrane (PEM) electrolyzers are
particularly suitable for these operating scenarios due to their ability to handle highly dynamic
load changes. This work addresses the impact of dynamic operation of PEM electrolyzers on

efficiency and potential operating scenarios in future energy systems.

For this purpose, a dynamic simulation model for PEM electrolyzers is developed,
parameterized, and validated on a 100 kW, electrolyzer. This model is scaled up to the
megawatt range and dynamic aspects are investigated on different scales. The heat-up
process of electrolyzers has the highest average efficiency of 74.1 %.wv when part-load
operation is directly entered at moderate cell voltages around 1.80 V. Heat-up with auxiliary
electric heaters has a maximum efficiency of 60.0 %.+v and is therefore less efficient than heat-
up under partial load but it qualifies electrolyzers as flexible power sinks. Standby modes allow
reduced start-up times of nominal power but require electrical power to maintain operating
conditions. Electrolyzers of 400 kW, and larger require about 2 % of their rated power in warm
standby mode and between 7 and 9 % of their rated power under minimum load. For a 1 MW,
electrolyzer, it can be energetically beneficia to stay in warm standby mode for more than
24 hours, which shortens the return to the nominal operating point from 37 minutes to a few
seconds. During dynamic operation, short-term fluctuations in operating temperature of less
than 5 K around the set point are observed, affecting system efficiency by less than £ 0.5 % v.
With 50 ym membranes, average cell efficiencies of more than 73 %.wv and system
efficiencies of more than 67 %.+v are possible, regardless of the nominal system power.
Oversizing the auxiliary heating from 2.5 to 10 % of the nominal electrolyzer power of a 1 MW,
electrolyzer does not improve the cell efficiency but worsens the average system efficiency
from 59.7 %1y to 53.5 %.wyv. Completely eliminating auxiliary electrical heating improves the
efficiency and part-load capability of electrolyzers. For example, for a 400 kW¢, electrolyzer
coupled to a photovoltaic system, simulations demonstrated that the average system efficiency
over one day in increases from 68.7 %.nv When using auxiliary heating to 70.2 %nv in

autothermal operation.

The results of the present work can be used for the development and optimized operation of
electrolysis systems. For energy system analyses, the consideration of the transient operating
conditions of electrolyzers offers a complementary contribution towards a better understanding

of the effects of fluctuating energy sources on grid stability provision services.
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1 Einleitung

Ein wachsendes Bewusstsein um die Auswirkungen eines fortschreitenden anthropogenen
Klimawandels und um die Endlichkeit fossiler Ressourcen fiihrt gegenwartig zu verstarkten
Bemihungen um eine nachhaltigere Gestaltung der zukiinftigen Energiepolitik. Durch die
Ratifizierung des Pariser Klimaabkommens von 2015 verpflichtete sich die Bundesrepublik
Deutschland dazu, Schritte zu unternehmen, die eine Begrenzung der Erderwdrmung auf
maximal 2,0 °C im Vergleich zu vorindustriellen Temperaturen anstreben [1]. Dazu sollen die
Kohlenstoffdioxid- (CO»-)Emissionen im Vergleich zum Jahr 1990 stufenweise reduziert
werden, weil CO. als Treibhausgas mafRgeblich zur Erderwarmung beitragt [2]. Laut
verscharftem Bundes-Klimaschutzgesetz von 2021 sollen die deutschen CO,-Emissionen bis
zum Jahr 2030 um mindestens 65 % und bis zum Jahr 2040 um mindestens 88 % gesenkt
werden, damit im Jahr 2045 Klimaneutralitat erreicht werden kann [3].

Energiespeichertechnologien sollen in kunftigen, vornehmlich auf nichtregelbaren und
volatilen Energiequellen basierenden, Energiesystemen sowohl Versorgungssicherheit als
auch elektrische Netzstabilitdt gewahrleisten. Das Potenzial fir den Ausbau von
Pumpwasserkraftwerken gilt weltweit bereits als ausgeschépft sowie nicht fur hochdynamische
Netzregelleistungen geeignet [4]. Batterie- und Schwungradspeicher bieten zwar sehr kurzen
Ansprechzeiten [5; 6], verfligen aber im Fall von Schwungradspeichern {iber geringe
Energiespeicherdichten [7] oder im Fall von Batterien aktuell noch Uber hohe Kosten [8] und
eignen sich deshalb bislang nur bedingt fir netzrelevante Aufgaben. Als vielversprechende
Technologie zur kurz- und langfristigen Energiespeicherung — und damit als Losungsansatz
der geschilderten Probleme — gilt mittels Wasserelektrolyse gewonnener Wasserstoff.

1.1 Motivation

Durch die Wandlung von elektrischer in chemische Energie ist eine wirtschaftliche und
skalierbare Energiespeicherung in einem Mal3stab realisierbar, der einen hohen Anteil volatiler
Erneuerbarer an der Stromproduktion erlaubt [9]. Aktuell wird ein GroRteil der globalen
Wasserstoffproduktion aus Kohlenwasserstoffverbindungen durch Dampfreformierung von
Erdgas gewonnen [10], wobei etwa 10 kg CO: pro kg Wasserstoff freigesetzt werden [11]. Nur
4 % der globalen Wasserstoffproduktion erfolgen elektrolytisch, davon ein GroRteil als
Nebenprodukt der Chlor-Alkali-Elektrolyse [10] und lediglich 0,1 % durch Wasserelektrolyse
[12]. Es sind mehrere Elektrolysetechnologien verfligbar, mittels derer elektrischer Strom aus
erneuerbaren Energien zur kohlenstoffneutralen Wasserstoffherstellung genutzt werden kann:
die alkalische Elektrolyse, die Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM), die

Anionenaustauschermembran- (AEM-) und die Festoxid-Elektrolyse. Jede dieser
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Technologien bietet spezifische Vorteile, jedoch wird der PEM-Wasserelektrolyse eine
besondere Eignung fir den Einsatz in Energiesystemen mit hohem Anteil volatiler
erneuerbaren Energien bescheinigt. Durch die Fahigkeit zu schnellen Lastwechseln und
hohen Leistungsdichte konnte die PEM-Elektrolyse in kiinftigen Energiesystemen als flexible

Energiewandlungs- und Speicheroption breiten Einsatz finden.
1.2 Zielsetzung

In dieser Arbeit wird der Einfluss des dynamischen Betriebs von PEM-Wasserelektrolyseuren
hinsichtlich ihrer Eignung zur Stabilisierung von Stromnetzen mit hohem Anteil volatiler
Elektrizitatsquellen untersucht. Dies erfolgt liber einen kombinierten Ansatz aus Experimenten
auf einem praxisrelevanten MafRstab und Simulationen anhand eines eigens entwickelten,
dynamischen Modells fiir PEM-Wasserelektrolyseure. Das methodische Vorgehen und das
Zusammenspiel von Experimenten und Simulationen wird in Abbildung 1.1 deutlich. Aus
realen Stromerzeugungsprofilen werden reprasentative Einsatzszenarien fiir die Kopplung von
Elektrolyseuren mit Windkraft- und PV-Anlagen, sowie fiir den Einsatz zur Stabilisierung von
Stromnetzen generiert. Diese dienen als Grundlage flr Experimente an einem 100 kW, -PEM-

Elektrolyseur mit denen das Simulationsmodell experimentell parametrisiert und validiert wird.

Dynamic Load Profiles

Wind Power Photovoltaics Grid Balance

System Input

Modeling Experiments

Parametrization Validation Demonstration

b &b =~

System Response

Dynamic Simulations
Efficiency Understanding Scale-Up

Abbildung 1.1: Methodischer Ansatz der vorliegenden Arbeit
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Die ubergeordneten Fragen, die durch den methodischen Ansatz dieser Arbeit untersucht

werden sollen, lauten wie folgt:

o Welche Auswirkungen hat der dynamische Betrieb auf die Effizienz und Einsetzbarkeit
von PEM-Elektrolyseuren in kiinftigen Einsatzszenarien?

e Welchen Einfluss hat die Skalierung von PEM-Elektrolyseuren auf ihre dynamischen
Eigenschaften?

o Welche Handlungsempfehlungen fiir einen optimierten dynamischen Betrieb lassen

sich aus den angestellten Untersuchungen ableiten?

Aus dieser Zielsetzung und dem gewahlten Lésungsansatz ergibt sich die Gliederung dieser

Arbeit, die im nachsten Abschnitt vorgestellt wird.
1.3 Gliederung der Arbeit

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem dynamischen Betrieb von PEM-

Wasserelektrolyseuren und gliedert sich wie folgt:

e In Kapitel2 wird die elektrolytische Wasserelektrolyse hinsichtlich ihrer
Funktionsweise, dem Stand der Technik und der Modellierungsanséatze in der Literatur
vorgestellt.

e In Kapitel 3 wird der dynamische Betrieb von Elektrolyseuren in Verbindung mit
erneuerbaren Elektrizitdtsquellen und zur Stabilisierung von Stromnetzen betrachtet.

e Kapitel 4 beschreibt die zur Beantwortung der Forschungsfragen erarbeiteten
Methoden. Dazu zahlen sowohl Teststandversuche als auch Simulationen mittels eines
daflr entwickelten dynamischen Simulationsmodells fiir PEM-Elektrolyseure.

e In Kapitel 5 werden die experimentellen Ergebnisse aus Versuchen am
Referenzteststand  vorgestellt und diskutiert. Neben Experimenten  zur
Parametrisierung und Validierung des Simulationsmodells werden auch
Untersuchungen zu thermoneutralen Betriebspunkten durchgefiihrt, die eine
charakteristische Eigenschaft von Elektrolyseuren darstellen.

e In Kapitel 6 werden dynamische Aspekte der Wasserelektrolyse beleuchtet, die von
der Skalierung von Elektrolyseuren, Uber die Anfahrdynamik bis hin zur
Betriebsdynamik reichen.

e In Kapitel 7 werden die Erkenntnisse der vorliegenden Arbeit zusammengefasst.
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2 Elektrolytische Wasserstofferzeugung

Elektrolyseure ermdglichen die Produktion von Wasserstoff aus Wasser mit elektrischer
Energie. Im elektrolytisch erzeugten Wasserstoff wird ein grof3er Teil der elektrischen Energie
in Form von chemischer Energie gespeichert. Als Nebenprodukte der Wasserstoffproduktion

fallen Sauerstoff und Warme an.

Abbildung 2.1 verdeutlicht das Verfahrensschema von Wasserelektrolyseuren, unabhangig
von den eingesetzten Technologien, die in Abschnitt 2.1.1 eingefiihrt werden.

Process inputs Electrolysis Conditioning m
Power Qdis Q ool ery Pcl

R S I

Pa Z] Gas
— —- Y
foed N Electrolyzer Dryer —_— @ nﬂz
ny,0
l l Compressor
Side i dry (optional)
Product o, My,0

Abbildung 2.1: Verfahrensschema von Wasserelektrolyseureninklusive Leistungselektronik

und Gasaufbereitung

Der fur die Wasserelektrolyse bendtigte elektrische Strom muss als Gleichspannung
bereitgestellt werden. Fir an das Ooffentliche elektrische Stromnetz angeschlossene
Elektrolyseure muss der dort verwendete Wechselstrom zunachst auf das bendtigte
Spannungsniveau transformiert und anschlief’end gleichgerichtet werden. Diese Funktionen
werden durch Leistungselektronik vorgenommen. Wasser dient im Niedertemperatur-
Elektrolyseprozess sowohl als Edukt fur die elektrochemische Wasserspaltung, als auch als

Medium fiir den Warmeaustrag aus dem System.

Die Produktion von Wasserstoff kann in Elektrolyseuren bereits unter Druck erfolgen, wodurch
sich insbesondere Trocknung und Kompression effizienter gestalten lassen. Auf die
Gasaufbereitungsschritte wird in Abschnitt 2.2.3 eingegangen. In Abschnitt 2.3 wird der
aktuelle Entwicklungsstand von PEM-Wasserelektrolyseuren unter den Gesichtspunkten
Nennleistung, Wirtschaftlichkeit und Zukunftsaussichten diskutiert. Schliellich befasst sich
Abschnitt 2.4 mit der Modellierung von Elektrolyseuren und stellt den Forschungsbedarf

hinsichtlich dynamischer Simulationsmodelle heraus.
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2.1 Funktionsweise von Elektrolysezellen

In diesem Abschnitt wird zunachst auf die gangigsten Technologien fir die Wasserelektrolyse
bei niedrigen Temperaturen eingegangen. Anschlieend werden die thermodynamischen
Grundlagen der Wasserelektrolyse vorgestellt. Schlielich werden die Modellierung der
Polarisation von PEM-Elektrolysezellen vorgestellt und die Beitrage unterschiedlicher Effekte

zur Zellspannung diskutiert.
2.1.1 Technologien der Niedertemperaturelektrolyse

Zur elektrochemischen Produktion von Wasserstoff werden verschiedene Funktionsprinzipien
verwendet, die unterschiedliche Elektrolyten verwenden und in Abbildung 2.2 verglichen
werden. Der Elektrolyt ermdéglicht die lonenleitung und isoliert die Halbzellen beziglich der
elektronischen Leistung.

Polymer Electrolyte Membrane Electrolysis Anion Exchange Membrane Electrolysis Alkaline Electrolysis
(PEM) (AEM) (AEL)
2e 2e 2e
1o, H, A H, 7 02 H,
H* OH OH
H,0 H,0 -— -— H,0
/f ! '(\ /r ! \\
Anode Cathode Anode Cathode Anode | Cathode
Membrane Membrane Diaphragm

Abbildung 2.2: Schematischer Vergleich der Niedertemperatur-Elektrolysetechnologien,
adaptiert nach [13], [14]

Die saure Polymer Elektrolyt Membran (PEM) Elektrolyse ist benannt nach dem
protonenleitfahigen Membranelektrolyten, der Anode und Kathode elektronisch trennt [15]. Die
elektrochemische Wasserstoffproduktion erfolgt bei der PEM-Elektrolyse nach den
Reaktionen, die mit den Gleichungen (2.1) bis (2.3) beschrieben werden. An der Anode wird
Sauerstoff aus flissigem Wasser unter Abspaltung von Protonen und Elektronen freigesetzt,
wie in Gleichung (2.1) beschrieben. Die Protonen werden (iber die Membran zur Kathode
transportiert und die Elektronen im Fall einer Einzelzelle Uber den auReren Stromkreis
abgeleitet. An der Kathode werden die Protonen unter Aufnahme von Elektronen zu

Wasserstoff reduziert, wie Gleichung (2.2) wiedergibt.
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Anode 2H,00) — Oy +4HYyg +4e 2.1)
Kathode 4Hipg t4e” — 2Hy (g (2.2)
Gesamt 2H0(y = 2Hz (g + O2(g (2.3)

Bei der alkalischen Elektrolyse dient hingegen ein flissiger Elektrolyt dem lonentransport; ein
Halbzellen [16]. Als
Elektrolytflissigkeit wird oftmals KOH-L6sung mit einer Konzentration von 30 wt% verwendet

sogenanntes Diaphragma trennt die elektrochemischen
[16]. Gegenuliber der PEM-Elektrolyse ergeben sich bei diesem Leitungsmechanismus andere
Halbzellenreaktionen und geringere Leistungsdichten und langsamere Reaktionen auf
Lastwechsel. Als Katalysatoren werden bei der PEM-Elektrolyse durch das korrosive
Verhalten der PEM anodenseitig Edelmetalle der Ir-Rt-Gruppe und kathodenseitig Pt-
Legierungen bendétigt. Bei der alkalischen Elekirolyse hingegen kénnen edelmetallfreie
Katalysatoren auf Ni-Basis verwendet werden. Dadurch ergeben sich hohere Kapitalkosten fiir
PEM-Elektrolyseure von bis zu 2.300 € kW, [17] gegenliber alkalischen Systemen mit etwa
halb so hohen spezifischen Investitionskosten von 1.000 bis 1.200 € kW, [17]. Weitere
Tabelle 2.1

charakteristische Eigenschaften der Elektrolysetechnologien sind in

zusammengefasst.

Tabelle 2.1: Charakteristische Eigenschaften alkalischer und PEM-Elektrolyseure

Eigenschaft Alkalisch PEM Quelle

Temperatur 60 —-80°C 50-80°C [18]

Stromdichte 0,2-0,4 A cm? =2 Acm? [18]
Teillastgrenze 20-40% 0-10% [18]
Systemantwort Sekunden Millisekunden [14]

Langzeitstabilitat
Katalysator
Kapitalbedarf
Wirkungsgrad

< 90.000 h Stack™
Ni/C, Ni/Co/Fe
1.000 — 1.200 € kW,"
53 — 71 %Lnv

< 20.000 h Stack™’
Pt, Ir
1.900 — 2.300 € kW,
57 = 71 %v

(18]
(18]
[17]
(18]

Bei alkalischen Elektrolyseuren handelt es sich um technisch ausgereifte Systeme, die mit
Laufzeiten von bis zu 90.000 Stunden gegeniiber PEM-Elektrolyseuren mit ungeféhr
20.000 Stunden eine deutlich bessere Langzeitstabilitat aufweisen. Aufgrund der niedrigen
Ansprechzeiten von PEM-Elektrolyseuren in der GroRenordnung Millisekunden im Vergleich
zu Sekunden bei alkalischen Elektrolyseuren, gelten PEM-Systeme als besonders geeignet
fur einen dynamischen Betrieb, wie er fir die Erbringung von netzstabilisierenden

Regelleistungen und die Kopplung mit erneuerbaren Energiequellen benétigt wird.
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In Abbildung 2.2 ist zusétzlich die Anionenaustauschermembran- (AEM-)Elektrolyse
aufgefiihrt. Diese junge Technologie befindet sich noch in einem friihen Entwicklungsstadium,
soll jedoch perspektivisch die Vorteile der alkalischen und PEM-Elektrolyse vereinen. Durch
eine anionenleitende Membran wiirde der Einsatz von Edelmetallen fir Katalysatoren und
Systemkomponenten Uberflissig und gleichzeitig das dynamische Potenzial von
protonenleitenden  Membranen repliziert. = Gegenwartig bestehen jedoch grolle
Herausforderungen, um die Leistungsfahigkeit und Langzeitstabilitdt von AEM-Zellen zu
steigern, weshalb die Wettbewerbsfahigkeit mit konventionellen Elektrolyseuren noch nicht
besteht. [14]

2.1.2 Thermodynamische Grundlagen

Unabhdngig von der verwendeten Technologie kénnen thermodynamische
Gesetzmaligkeiten  formuliert  werden, gemaR  derer die elektrochemische
Wasserstoffproduktion ablauft. Die fur die Aufspaltungsreaktion von Wasser in die
Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff bendtige Reaktionsenthalpie AH kann anhand

folgender Gleichung nachvollzogen werden:

AH = AG + TAS (2.4)

Die Anderung der Gibbs-Energie AG beschreibt dabei den Anteil der Reaktionsenthalpie, der
als elektrische Energie aufgebracht werden muss. Das Produkt aus Temperatur und
Entropiednderung AS kann durch Wéarme substituiert werden. Unter Standardbedingungen
kann die Gibbs-Energie aus der Anderung der StandardbiIdungsenthaIpienAHﬁi und
Standardbildungsentropien AS}’i entsprechend den stéchiometrischen Koeffizienten aus
Reaktionsgleichung (2.3) mit Gleichung (2.4) bestimmt werden. Dabei steht der Index ,/* fur die
jeweilige chemische Spezies; Koeffizienten von Produkten werden positiv, die von Edukten

negativ definiert.

1 1
4G° = (AH;?HZ +EAH€OZ - AH}_’HZO) -TO- (AS}?HZ + EAsf‘_’oz - AS}_’HZO) (2.5)
Bei Verwendung der jeweiligen Stoffdaten (siehe Anhang 9.1.1) erhalt man fir flissiges
Wasser eine Anderung der Reaktionsenthalpie um 285,84 kJ mol™ und eine Anderung der
Gibbs-Energie um 237,15kJ mol'. Die Wasserspaltungsreaktion ist somit bei
Standardbedingungen endergon und endotherm.

Fir elektrochemische Anwendungen ist die zum Ablauf von Reaktionen aufzubringende
elektrische Spannung entscheidend, um Effizienzen und Materialanforderungen bewerten zu

kénnen. Anhand der Faraday’schen Gesetze kdnnen aus der Reaktionsenthalpie oder Gibbs-
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Energie E aufzubringende Spannungen U bestimmt werden. Diese fiir die Reaktion benétigten
Spannungen sind antiproportional zum Produkt aus der Wertigkeit der beteiligten Spezies z
(also der Zahl der an der Reaktion teilnehmenden Elektronen pro Formelumsatz) und der
Faraday-Konstante, wie Gleichung (2.6) beschreibt. Die Faraday-Konstante setzt sich nach
Gleichung (2.7) aus dem Produkt der Avogadro-Zahl und der Elementarladung eines Elektrons
zusammen und hat einen Wert von 96485 A s mol™.

E
= 2.6
u zF (2:6)
F=Nj-e (2.7)

Bei Einsetzen der Reaktionsenthalpie bei Standardbedingungen ergibt sich fiir die sogenannte
thermoneutrale Spannung Uj, ein Wert von 1,48V. Diese minimale Spannung muss
aufgebracht werden, um die Wasserspaltung komplett mittels elektrischer Energie und ohne
externe Warmezufuhr durchzufiihren. Bei Einsetzen der Anderung der Gibbs-Energie erhalt
man mit 1,23V die minimale aufzubringende, reversible Spannung USL, bei
Standardbedingungen.

I’ _ Jcen Acen

7 =—=—_ 2.8
Mprod = 7 zF 28)

Der elektrochemisch produzierte molare Stoffmengenstrom 7.4 €iner Spezies nach dem
Faraday’'schen Gesetze ist abhangig vom flieBenden Strom I, der Zahl der bei der Reaktion
Ubertragenen Elektronen z und der Faraday-Konstante F, wie in Gleichung (2.8) dargestellt.
Bei der Wasserstoffbildungsreaktion werden zwei, bei der Sauerstoffbildungsreaktion vier
Elektronen transferiert. Zwecks besserer Vergleichbarkeit werden bei Beschreibung
elektrochemischer Vorgénge konventionsgemaR auf die geometrische Zellflache Ay

bezogene Stromdichten j..; verwendet.
2.1.3 Polarisation von PEM-Elektrolysezellen

Uber die thermodynamisch mindestens benétigten Spannungen aus Abschnitt 2.1.2 hinaus
fallen in Elektrolysezellen weitere Uberspannungen an. Die Zellspannung U, ergibt sich aus
den in Gleichung (2.9) aufsummierten Beitrdgen. Die Terme werden in diesem Abschnitt

einzeln vorgestellt und kurz diskutiert.

Ucell = Unemst + AUact + AUohm + AUconc (2-9)
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Die Nernst-Spannung U,...s: beschreibt die thermodynamisch zu erwartende Spannung
einer idealen, verlustfreien Reaktion und kann durch die Nernst-Gleichung gemaf Gleichung

(2.10) berechnet werden:

_ RTcent /Z’o2 P,
Unernst = Urey(T) + oF In P Do (2.10)

In der Nernst-Gleichung werden Temperatur- und Druckeinfluss auf die reversible

Zellspannung getrennt. In Gleichung (2.10) bezeichnet R die ideale Gaskonstante, T, die
Zelltemperatur und po, sowie py, die Partialdricke von Sauerstoff und Wasserstoff
beziehungsweise den Referenzdruck p, von 1 bar. Alternativ kdnnen aufwandigere Modelle
zur thermodynamischen Berechnung oder Auslesung zuvor berechneter Werte der Gibbs-

Energie verwendet werden.

Die Aktivierungsiiberspannung AU,. umfasst die notwendige kinetische Energie fiir die
elektrochemische Reaktion. Die Butler-Volmer-Gleichung (2.11) beschreibt die Abhangigkeit
der flieBenden Stromdichte j vom angelegten Zellpotenzial n. Die Stromdichte ist dabei
proportional zur Austauschstromdichte j,. Die Beitrage von Anoden- und Kathodenhalbzelle
werden Uber separate Exponentialterme abgebildet, bei denen jeweils eigene

Ladungstransferkoeffizienten a,, und a ., verwendet werden.
aanzF AcatZF
j = o |exp (S — exp (- 22| @11)
Aus der Butler-Volmer-Gleichung kann unter Annahme einer vernachlassigbaren Kathoden-

Halbzellenspannung die Tafel-Gleichung (2.12) hergeleitet werde. Diese Annahme ist

zulassig, weil der iberwiegende Potenzialbeitrag auf der Anodenseite anfallt.

_ RT jcell)
AUper = 2Fa ln( Jo (2.12)
Der Ladungstransferkoeffizient @ wird haufig mit 0,5 angenommen, kann aber temperatur- und

materialbedingt andere Werte annehmen [19].

Die ohmsche Uberspannung AU, ergibt sich — wie in Gleichung (2.13) beschrieben — aus
der flieRenden Stromdichte und dem ionischen Widerstand der Membran R .., und weiteren
elektrischen Widerstanden der Leiter und Kontaktwiderstande, die als Vorwiderstand R,
zusammengefasst werden. Der Vorwiderstand kann experimentell durch elektrochemische

Impedanzspektroskopie ermittelt werden.
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AUohm = Jjeell * (Rmem (T) + Ro) (2.13)

Der ionische Widerstand der Membran dominiert dabei die ohmschen Verluste von
Elektrolysezellen, weshalb die Reduktion der Membranwiderstande ein wichtiges Forschungs-
und Entwicklungsfeld der PEM-Elektrolyse ist. Wie aus Gleichung (2.14) ersichtlich, hangt der
ionische Widerstand von der Membrandicke d ., und der temperaturabhangigen oem (T)

Leitfahigkeit des Membranmaterials ab.

dmem

Rmem 1) = 0_7(7-‘)

(2.14)
Folglich kann der Membranwiderstand durch Verwendung diinnerer Membranen oder
Verbesserung der ionischen Leitfahigkeit gesenkt werden. In der Literatur werden
verschiedene Modelle fir die ionische Leitfahigkeit vorgestellt, gemaR derer die Leitfahigkeit
mit steigender Temperatur und Membranbefeuchtung zunimmt. Das empirische Modell von
Springer et al. [20] aus Gleichung (2.15) wurde fiir PEM-Brennstoffzellen entwickelt und
beriicksichtigt den Befeuchtungsgrad als Zahl der Wassermolekiile pro Sulfonsduregruppe.
Die Membranfeuchtigkeit wird haufig als Anpassungsparameter benutzt, weshalb eine Vielzahl
von Werten verwendet wurden, deren physikalische Sinnhaftigkeit nicht immer gesichert
erscheint.

Omem (T) = (0,005139 - A e — 0,00326) exp{1268 . (% — %)} (2.15)
Ein anderes empirisches von Yadav et al. aufgestelltes Modell [21] umfasst neben der
Temperatur den Einfluss der Aktivitdt von Wasser auf die Protonenleitfahigkeit, wie Gleichung
(2.16) beschreibt. Fir voll befeuchtete Membranen, die in der Wasserelektrolyse bei korrekter
Auslegung und Betriebsweise vorliegen, kann die Aktivitdt von flissigem Wasser zu eins
angenommen werden. Die Modelle von Springer et al. und Yadav et al. stimmen in diesem
Fall bei einer Membranfeuchtigkeit von 15 moli20 molsos.”" Uberein. Die Membranfeuchtigkeit
von Nafion™-Membranen im Kontakt mit flissigem Wasser kann bis zu 23 moly20 molsos.”

betragen

(2.16)

10440 - o /*
Omem (T, ayw) = (0,6877 + a,,) exp {— TW

Die Massentransferiiberspannung AU, resultiert aus einer suboptimalen Versorgung der
elektrochemisch aktiven Zellfliche mit Wasser oder zu langsamem Abtransport der

Produktgase weg von den Elektroden. Dadurch kénnen Teile der Zelle nicht an den
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elektrochemischen Reaktionen teilnehmen. Es ergibt sich eine erhéhte Stromdichte in den
Ubrigen, noch mit Wasser versorgten Teilen, weshalb die Zellspannung ansteigt.
Massentransferiberspannungen kénnen in der PEM-Elektrolyse durch gute Zellauslegung
und ausreichende Wasserversorgung vermieden werden. In diesem Fall treten selbst bei sehr
hohen Stromdichten keine Uberspannungen durch Massentransferhemmungen auf [22]. In der
alkalischen Elektrolyse muss dieser Effekt gesondert betrachtet werden, da Gasblasenbildung
und Elektrodenabdeckung in den héherviskosen alkalischen Medien starker ausgepragt sind
[23].

2.2 Aufbau von PEM-Elektrolyseuren

Im nachfolgenden Abschnitt werden typische Komponenten von PEM-Wasserelektrolyseuren
vorgestellt und hinsichtlich ihrer Prozessaufgaben eingeordnet. AnschlieRend wird der Aufbau
von Elektrolysezellstapeln erlautert, um so die theoretische Grundlage fir die experimentelle
und modellgestiitzte Untersuchung von Elektrolyseuren zu legen.

2.2.1 Elektrolysestack

Die zentrale Komponente von Wasserelekirolyseuren ist der Zellstapel, englisch ,Stack”
genannt. Abbildung 2.2 gibt einen Uberblick des Aufbaus und der Funktionsweise eines

bipolaren PEM-Elektrolysestacks.

Isolation Porous Transport Current
Plate Layers Distributor
| f \ Hz + H20
oho  [Huy —
g A Hydrogen
Oxygen T - " 1 gt g
Stream -;[ — L ]-; ream
-— H* H* -—
1f [l g =
i | S L] oo
e &) (N
ol [l Ml | o
e = —_— e
-—[ H* H* ]q—
H,0 1 = = I H.O
;

Anode Cathode

Membrane Bipolar

Plate Endplate

Abbildung 2.3: Aufbau und Funktionsweise eines PEM-Elektrolysestacks

Im Zellstapel kdnnen eine Vielzahl von elektrochemischen Zellen elektrisch in Reihe geschaltet
werden, um so in einer kompakten Bauweise die spezifische elektrische Anschlussleistung zu
erhéhen. Hinsichtlich der Zu- und Abfiihrung der Medien sind die einzelnen Zellen parallel

geschaltet. Uber Kanalstrukturen wird das zugefiihrte Wasser auf die Zellen aufgeteilt und die
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durch den Elektrolysebetrieb entstehenden Wasser-Gas-Mischungen werden jeweils fur die
Anoden- und Kathodenrdume zusammengefiihrt und ausgeleitet. Jedes Zellpaket besteht aus
einer wiederkehrenden Abfolge von Bipolarplatte, poréser Transportschicht (englisch: Porous
Transport Layer, PTL), Membran-Elektroden-Einheit (englisch: Membrane Electrolde
Assembly, MEA), Gasdiffusionsschicht (englisch: Gas Diffusion Layer, GDL) und einer
weiteren Bipolarplatte. Bipolarplatten dienen der elektrischen Kontaktierung, dem effizienten
Medientransport und verleihen dem Stack mechanische Stabilitat [13]. Sie werden aufgrund
der harschen Betriebsbedingungen (niedriger pH-Wert bei hohen Potenzialen) typischerweise
aus Titan gefertigt. Kostenglinstigere Materialalternativen wie Edelstahl  mit
korrosionsbestandiger  Beschichtung  wurden  ebenfalls  erprobt [24]. Pordse
Transportschichten verteilen den elektrischen Strom auf die aktive Zellflache, unterstitzen den
effektiven Transport von Wasser zu den katalytisch aktiven Elektroden und den Abtransport
der Produktgase weg von den Elektroden [13]. Titanbasierte Sinterkdrper sind verbreitet, weil
sie den stark korrosiven Bedingungen, insbesondere auf der Anodenseite, widerstehen
konnen [13]. Die Eigenschaften der PTL missen zur Vermeidung von
Massentransporthemmungen optimal gewahlt sein, um den komplexen Fluidtransport zu

gewahrleisten [25].

Weitere Komponenten von Elektrolysestacks sind Stromverteiler, Isolations- und Endplatten.
Uber die Endplatten werden die Zellen mittels Zugankern mechanisch verspannt, um den
notwendigen Anpressdruck fir eine ausreichende Dichtwirkung und Kontraktierung der Zellen
untereinander herzustellen [26]. Der fur die Elektrolyse bendtigte elektrische Strom wird Uber
die Stromverteiler eingebracht. In bipolaren Elektrolysestacks ergibt sich eine vorteilhafte
Fortpflanzung des Elektronentransports Uber die Bipolarplatten benachbarter Zellen, weshalb
die Elektrizitatszufuhr lediglich iber die beiden Stromverteilerpole erfolgt. Isolationsplatten aus
elektrisch isolierenden Kunstoffmaterialien verhindern Kurzschlussstréme tber die Endplatten.
Aus demselben Grund werden alle Stack- und Zellkomponenten in elektrisch isolierende
Rahmen eingebracht, die bei der Assemblierung nach einem Filterpressenprinzip

aneinandergereiht werden.

2.2.2 Elektrolysesystem

Die Systemarchitektur von Elektrolyseuren dient der Sicherstellung eines gefahrlosen und

effizienten Betriebs der Elektrolysestacks. Folglich miissen die einzelnen Komponenten die in

Abbildung 2.1 aufgefuhrten Grundfunktionen erfiillen. Dazu zahlen die Konditionierung von
Strom und Wasser, die Regelung von Prozessgrofien, wie Temperatur und Gasdruck sowie
die Gasaufbereitung. Bei der klassischen Prozessfuhrung fur PEM-Elektrolyseure werden die

Elektrolysezellen nur anodenseitig mit Wasser versorgt. Beim in Abbildung 2.4 gezeigten Fall,
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der dem in dieser Arbeit experimentell untersuchten Elektrolyseur entspricht, werden beide
Elektroden mit Wasser gespdilt. Dadurch kann das Thermomanagment des Systems
unterstltzt werden, weil auf beiden Seiten niedrigere Wasserflussraten benétigt werden. Die
produzierten Gase verlassen den Zellstapel angereichert mit Wasserdampf in einer Wasser-
Gas-Mehrphasenstromung. In den Gas-Wasser-Abscheidern werden die Produktgase
gravimetrisch vom flissigen Wasser getrennt und Uber ein Druckregelventil bei einem
definiertem Druck aus dem Prozess abgefuhrt. Die anschlieende Gasaufbereitung wird in
Abschnitt 2.2.3 beschrieben. Die Betriebstemperatur wird mittels Warmetauschern und
Heizelementen geregelt. lonentauscher werden dazu verwendet, Fremdionen aus den
Wasserstromen zu beseitigen, die andernfalls die MEA beschadigen kénnten. Die in diesem
Kontext toxischen lonen kdénnen aus metallischen Bauteilen wie Rohren oder
Zellstapelkomponenten herausgeldst werden oder bei der Degradation der Elektrolysezellen
freigesetzt werden. Anodenseitig bei der elektrochemischen Zersetzung verbrauchtes Wasser
wird durch eine Speisepumpe nachgeflillt. Zusatzlich wird Wasser durch den sogenannten
elektroosmotischen Drag von der Anode (iber die Membran zur Kathode geférdert. Durch den
elektroosmotischen Drag akkumuliert kathodenseitig Wasser, welches Uber ein Regelventil am

dortigen Abscheider abgelassen wird.
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Abbildung 2.4: Aufbau eines PEM-Elektrolyseurs mit zwei Wasserkreislaufen

die

Leistungselektronik des Netzgerates vorgenommen. Wasserelektrolyseure bendtigen hohe

Die Bereitstellung des elektrischen Stroms unter Gleichspannung wird Uber
Strome bei niedriger Spannung, weshalb vor allem thyristorbasierte oder diodenbasierte
Gleichrichter eingesetzt werden [27]. Je nach Gite der nachgeschalteten Filter verbleiben

Wechselspannungsreste in der Ausgangsgleichspannung solcher Gleichrichter. Der Einfluss
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dieser sogenannten Rippel auf die Effizienz von Elektrolyseuren ist negativ, wie
Untersuchungen zu alkalischen [28] und PEM-Elektrolyseuren [29] ergaben. Die
Wasserstoffproduktionsrate wird durch die Rippel nicht beeinflusst, wohl aber der spezifische
Energiebedarf [30]. Moderne Leistungselektronik auf Basis von Bipolartransistoren mit
isolierter Gate-Elektrode (IGBT) kann Abhilfe verschaffen, wirden aber technische

Anpassungen bestehender Systeme erfordern und héhere Kosten verursachen [31].
2.2.3 Gasaufbereitung

Je nach der anschlieRenden Verwendung des Wasserstoffs missen Produktspezifikationen
hinsichtlich Reinheit, Lieferdruck und Aggregatzustand erflllt werden. Aufgrund der geringen
volumetrischen Dichte von Wasserstoff muss das Gas unter Druck gespeichert werden, um
ausreichende energetische Speicherdichten fur praktische Anwendungen aufzuweisen. Fur
den effizienten Transport kann die Verflissigung des Wasserstoffs Vorteile bieten [32]. Fir
den energetischen Vergleich des Betriebs von Druckelektrolyseuren ist die Berlicksichtigung

der Aufbereitungsschritte unerlasslich.
Gasreinheit

Wasserstoff verlasst den Elektrolyseur mit Wasserdampf angereichert, der nach den
erforderlichen Reinheitsanforderungen des Folgeprozesses entfernt werden muss.
Beispielsweise betragt der maximal zuldssige Feuchtigkeitsanteil fliir mobile Anwendungen
5 ppm [33], um einer Auskondensation von Wasser und damit verbundenen mdglichen
Frostschaden am Tank bei niedrigen Temperaturen vorzubeugen. Fiir eine Ubersicht géngiger
Reinheitsanforderungen in verschiedenen Anwendungsgebieten wird auf [34] verwiesen. Im
Gegensatz zur Aufbereitung von Wasserstoff aus Erdgasreformat, fallen bei elektrolytischem
Wasserstoff keine Verunreinigungen wie Kohlenstoffmonoxid, Kohlenstoffdioxid oder sonstige
Fremdgase an, die entfernt werden missen. Deshalb sind Wasserelektrolyseure als
Wasserstofferzeuger fur Prozesse und Anwendungen mit hohen Reinheitsanforderungen
besonders geeignet [13]. In grofRen Elekirolyseanlagen werden durch Permeation Uber die
Membran anfallende Sauerstoffverunreinigungen in einem De-Oxo-Schritt katalytisch beseitigt
[35]. Alternativ kénnen Rekombinationsschichten zum Beispiel in der MEA oder den
kathodischen Bipolarplatten verwendet werden [36], um den Sauerstoff direkt im Stack

umzusetzen.
Trocknung

Die Trocknung des Wasserstoffs wird zunachst Gber Auskondensation des Wasserdampfs

mittels Kiihlung vorgenommen. Dadurch kann die Wasserdampfbeladung beispielsweise bei
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einer Kihlung von 75 °C auf 10 °C bei atmosphéarischem Druck bereits um 98 % reduziert
werden. Wird eine noch niedrigere Gasfeuchtigkeit benétigt, so kdnnen adsorptive Verfahren
wie zum Beispiel Druckwechsel-Adsorption (englisch: ,Pressure Swing Adsorption®, PSA) oder
Temperaturwechsel-Adsorption (englisch: ,Temperature Swing Adsorption®, TSA) verwendet
werden. Bei der PSA wird das Adsorptionsmittel durch Absenken des Druckes unter
Ausschleusung von Gas regeneriert, wobei Wasserstoffverluste entstehen. Demgegeniber
wird das Adsorptionsmittel bei der TSA durch Beschickung mit erhitztem Prozessgas
regeneriert und das desorbierte Wasser anschlielend thermisch auskondensiert. Dadurch
kann ein geschlossener, isobarer Prozess realisiert werden [37].
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Abbildung 2.5: Verfahrensschema einer adsorptiven Gastrocknungsanlage; adaptiert nach [37]

Abbildung 2.5 zeigt das Verfahrensschema eines solchen TSA-Trocknungsprozesses nach
Tjarks et al. [37]. Unmittelbar nach dem Wasserstoffauslass des Elektrolyseurs wird der
Wasserstoff in einem Warmelbertrager auf etwa 15 °C abgekihlt und Wasserdampf
auskondensiert. AnschlieRend wird ein Adsorptionsbett — beispielsweise bestehend aus
Silikagelpartikeln — mit dem Wasserstoffgas durchstromt und der Wasserstoff entsprechend
den Produktspezifikationen getrocknet. Bei der Adsorption von Wasserdampf an Silikagel wird
die Adsorptionswarme Q,4 abgegeben, wodurch sich das Prozessgas erhitzt. Vor dem Eintritt
in den Kompressor muss das Gas deshalb auf die vorgesehene Einlasstemperatur des
Kompressors heruntergekiihlt werden. Damit TSA-Trocknungsanlagen kontinuierlich
betrieben werden kénnen, umfassen sie Ublicherweise zwei Adsorptionsbetten, von denen
sich eines im Adsorptions- und eines im Desorptionsbetrieb befindet. Sobald ein
Adsorptionsbett mit Wasser gesattigt ist, wird auf das regenerierte andere Bett umgeschaltet
und die Desorption des gesattigten Bettes eingeleitet. Bei der Desorption von Silikagelbetten
kihlt das Prozessgas ab. Deshalb wird Gas mit einer Temperatur von etwa 160 °C mittels
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eines Ventilators durch das Bett geblasen und das Wasser vom Adsorptionsmittel in das Gas
desorbiert. Danach wird das Gas abgekuihlt und das Wasser auskondensiert, um es aus der
TSA-Anlage zu entfernen. Der Energiebedarf von TSA-Anlagen wird durch den Bedarf an
Heizenergie im Desorptionsbetrieb Qngy dominiert. Zusatzliche Energie wird fir die Vor- und
Nachkihlung des Gases im Adsorptionsbetrieb und die Zwischenklihlung im

Desorptionsbetrieb benétigt. Die Leistung des Ventilators Py

2ent IN der Desorptionsstrecke ist

im Vergleich zu den anderen Leistungsaufnahmen des Prozesses vernachlassigbar. [37]
Kompression

Die Verdichtung des Wasserstoffs auf das erforderliche Druckniveau erfolgt ublicherweise
mittels mehrstufiger Kompressoren. Der spezifische Energiebedarf zur Kompression von
Wasserstoff w, 1ora) vVOM Ausgangsdruck des Elektrolyseurs ergibt sich nach Gleichung (2.17)
aus der Anzahl von Kompressorstufen zg;ages, dem Wirkungsgrad des Kompressors 7., der
Eingangstemperatur T; und dem Kompressionsverhaltnis is,ge. In jeder Kompressionsstufe
wird der Druck entsprechend Gleichung (2.18) um das konstante Kompressionsverhaltnis
erhoht, wobei dieses durch die Temperaturerh6hung auf die zulassige Maximaltemperatur T,
begrenzt ist. Nach jeder Stufe muss deshalb Zwischenklhlung erfolgen. Fur mehrstufige
Kompressoren liegt diese Temperatur bei etwa 140°C [38]. Aus dem
Gesamtkompressionsverhaltnis .., vom Ausgangsdruck des Elektrolyseurs p, auf den
Speicherdruck ps; geman Gleichung (2.19) kann mit Gleichung (2.20) die bendtigte Anzahl an

Kompressionsstufen berechnet werden.

Zstages K R k1
We,total = Zstages " We,stage — Tl—c : m Ty - W ’ ZHZ : (wstage) k-1 (2.17)
2
T K
P _P2_  _ Pn =(_2)"‘1 (2.18)
Vstage Po D1 Pn-1 T
p
Drotal = — (2.19)
Po
_ ln(lptotal)
Zstages - ln(lpstage) (220)

Der Druckbetrieb von PEM-Elektrolyseuren filhrt so zu einer Reduktion der bendétigten
Kompressionsstufen und damit zu geringeren Investitionskosten. Zusétzlich reduziert sich bei
einem hoheren Betriebsdruck die Wasserdampfbeladung des Wasserstoffs und somit der
Trocknungsenergiebedarf [34]. Die bei hoherem Druckniveau gesteigerte Permeation von

Gasen Uuber die Membran kann die Effizienz reduzieren und die Entfernung von
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unerwiinschten Gasen in den Produktgasen aufwandiger werden. Insgesamt muss fur jedes
einzelne System ein Kompromiss zwischen den Betriebsbedingungen und der
Gasaufbereitung gefunden werden, um optimale Betriebspunkte zu finden [39].

2.3 Stand der Technik und Marktausblick

PEM-Wasserelektrolyseure haben in den vergangenen Jahrzehnten Marktreife erlangt und
werden von nationalen und internationalen Herstellern kommerziell angeboten. In diesem
Abschnitt soll ein kurzer Uberblick zum Leistungsspektrum einiger verfiigbarer Systeme
gegeben und Entwicklungsperspektiven aufgezeigt werden. Der Fokus liegt hierbei nicht

primar auf einzelnen Komponenten, sondern auf der Systemebene.
Stand der Technik

In Tabelle 2.2 sind einige Elektrolyseure aufgefiihrt, deren Auslegungsdaten aus der Literatur
oder aus Herstellerangaben bekannt sind. Die Elektrolyseure sind in aufsteigender
Reihenfolge nach Nennleistung und maximaler Leistung geordnet. Ergédnzend werden — wenn
bekannt — aktive Zellflache und Anzahl der Zellen laut Hersteller angegeben. Zur Einordnung
in den Kontext kommerzieller Elektrolyseure wurde der in dieser Arbeit als experimentell

untersuchte Referenzteststand (Hersteller Jilich IEK-14) ebenso eingetragen.

Tabelle 2.2: Skalierung kommerzieller Elektrolysestacks und Einordnung des Referenzstacks

Hersteller Nennleistung Max. Leistung Zellflache Zellanzahl
kWe| kWe| sz -
Proton Onsite [40] 8 10 93 20
Areva [41] 50 75 300 65
Jiilich IEK-14 65 100 300 54
Hydrogenics [42] 1000 1500 1500 212
Siemens
) 1250 2000 n. a. 250
Sylizer 200 [35]
Hydrogenics* [43] n. a. 2500 n. a. <420
Siemens
) n. a. 6000 n. a. n. a.
Sylizer 300 [44]

Der Leistungsbereich der aufgelisteten Elektrolyseure erstreckt sich von wenigen Kilowatt bis
in den Megawattbereich. Mit zunehmender elektrischer Aufnahmeleistung werden gréf3ere

aktive Zellflachen bendtigt, was Uber gréfere geometrische Flachen der einzelnen Zellen und
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die Anzahl der Zellen erreicht wird. Uber die Steigerung der Zellfliche sollen Skalenvorteile
die Wirtschaftlichkeit der Produktion von Elektrolysezellen beglinstigen. Gleichzeitig bedingt
eine groRere aktive Zellflache auch hohere Stréme, die von der Leistungselektronik
bereitgestellt werden missen. Um das Spannungsniveau relativ zum Strombedarf
ausreichend hoch halten zu kénnen, kann die Zellanzahl gesteigert werden. Aus diesen beiden
Effekten resultieren lange Elektrolysestacks mit groRem Querschnitt, bei denen
Medienversorgung und -ableitung, sowie Wartungskonzepte, zum Beispiel beim Ausfall

einzelner Zellen, herausfordernd sind.

Demonstrator Scale Utility Scale m

1 kW 30 kW 100 kW 400 kW 1MW 10 MW 100 MW

Single Stack

Multiple Electrolyzers

Abbildung 2.6: Skalierungsansitze fiir Wasserelektrolyseure auf Demonstrator-, Anwendungs-
und NetzmaBstab

Bei der Skalierung von Elektrolyseuren werden verschiedene Ansatze verfolgt, um fir die
jeweilige Anwendung passende Konzepte anbieten zu koénnen. Abbildung 2.6 stellt
Skalierungsansatze beziiglich der elektrischen Aufnahmeleistung dar. Elektrolyseure mit
elektrischen Aufnahmeleistungen im niedrigen bis mittleren Kilowatt-Bereich dienen —
abgesehen von Spezialanwendungen — haufig als Demonstratoren fir Forschungs- und
Entwicklungsvorhaben. Sie kénnen durch Skalierung der Zellflache und Zellanzahl als
Einzelstacksysteme ausgefiihrt werden, wie in Tabelle 2.2 zu erkennen. Der
Referenzteststand dieser Arbeit liegt mit einer elektrischen Aufnahmeleistung von 100 kW, an
der Grenze zu einer fir industrielle Anwendungen relevanten Nennleistung, die sich in den
niedrigen Megawatt-Bereich erstreckt. Solche Systeme umfassen mitunter mehrere
Elektrolysestacks, kdnnen aber auch als Einzelstacksysteme ausgefiihrt werden. GroRRere
Elektrolysesysteme mit Nennleistungen von Uber 10 MW, die zum Beispiel fir
Netzstabilisierungsaufgaben geeignet sind, werden nach aktuellem Technikstand als
Verbundanlagen mehrerer Elektrolyseure realisiert. Eine Anpassung der Aufnahmeleistung
durch Teilaktivierung der Anlage bietet in diesem Fall zusatzliche Flexibilitat fir den Betrieb.
So kdénnen zum Beispiel kritische Betriebszustande, die im niedrigen Teillastbereich auftreten,

vermieden werden.
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Marktausblick

Der grofdte Inhibitor einer schnelleren Ausbreitung von PEM-Wasserelektrolyseuren liegt
bislang in ihrer Wirtschaftlichkeit. Bemihungen zur Senkung der Investitionskosten zielen
unter anderem auf eine groRRskalige Produktion der benétigten Komponenten, die Identifikation
kostengiinstigerer Materialien und die Senkung des Edelmetallbedarfs durch
Katalysatorentwicklungen ab. Zur Senkung der Betriebskosten waren effizienzverbessernde
und haltbarkeitssteigernde MaRnahmen zu finden. Dazu konnten beispielsweise Membrane
mit hoherer Temperaturbestandigkeit oder innovative Systemarchitekturen beitragen. Des
Weiteren werden besonders effiziente Betriebsweisen erforscht, die den Ertrag aus
verfligbaren Erneuerbaren maximieren sollen. Auch prozessintensivierende Malinahmen zur
Nutzung des Nebenprodukts Sauerstoff und der dissipierten Warme kdnnten die Attraktivitat

der Wasserelektrolyse erhéhen.

Wirtschaftlichkeitsstudien zu Folge kénnten die Investitionskosten fir PEM-Elektrolyseure ein
ahnliches Niveau wie flr alkalische Systeme erreichen [45]. Aufgrund der Vorteile von PEM-
Elektrolyseuren hinsichtlich der gréReren betrieblichen Flexibilitdt, wird eine weitere
Verbreitung dieser Systeme in der Zukunft erwartet [17]. Zum Nachweis der Anwendbarkeit
von Wasserstoff- und Wasserelektrolysetechnologien sind sowohl technologische als auch
regulatorische Anpassungen von Energiesystemen notwendig [46]. Auch der Aufbau und
Betrieb von Demonstrationsanlagen soll in einer ersten Phase den Markteintritt von

Elektrolyseuren unterstutzen [46].
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2.4 Modellierung von Elektrolyseuren

Zur wissenschaftlichen Untersuchung der elektrolytischen Wasserstofferzeugung wurden seit
den 1990er-Jahren in der Fachliteratur zahlreiche Simulationsmodelle vorgestellt. In
Abschnitt 2.4.1 wird ein Uberblick (iber diese vorhandenen Modelle gegeben und auf gangige
Modellierungskonzepte eingegangen. Dann werden in Abschnitt 2.4.2 dynamische
Modellierungsansatze fir die Modellierungsbereiche von Elektrochemie, Temperatur, Druck,
Massentransfer und Stromungsmechanik vorgestellt. Auf Basis dieser Literaturrecherche wird
in Abschnitt 2.4.3 der bestehende Forschungsbedarf in der dynamischen Modellierung von
Elektrolyseuren definiert. Dieser Forschungsbedarf wird durch ein selbst entwickeltes und

experimentell validiertes Simulationsmodell aufgegriffen.

Im Kontext dieser Arbeit liegt der Fokus der Literaturrecherche zur Modellierung von
Elektrolyseuren auf der PEM-Elekirolyse. Aufgrund der historisch engen Verwandtschaft
einiger Modellierungskonzepte mit der Modellierung von alkalischen Elektrolyseuren werden

solche Modelle ebenfalls beriicksichtigt.
2.4.1 Uberblick vorhandener Modelle

Bei der Modellierung von Wasserelektrolyseuren handelt es sich im Vergleich von dhnlichen
Untersuchungen zu Brennstoffzellen um einen jungen Forschungsbereich. Erste dedizierte
Modelle erschienen in den Jahren 1991 von Millet [47] und 1992 von Goldberg [48] und
befassten sich mit Temperaturverteilungen respektive Strdmungsuntersuchungen in
elektrolytischen Membranen. In der Folge wurden unterschiedlichste Modelle entwickelt; in
aller Regel mit dem Ziel, ein besseres Verstandnis der Elektrolysetechnologien zu erlangen

oder optimierte Bedingungen fir den Betrieb und die Auslegung von Elektrolyseuren zu finden.

Da bereits einige umfassende Reviews zur Modellierung von Elektrolyseuren verdffentlicht
wurden, soll in dieser Arbeit neben der Darstellung des aktuellen Forschungsstands vor allem
eine systematische Einordung der vorhandenen Modelle beziglich dynamischer Aspekte
vorgenommen werden. Eine minutidse Nachverfolgung einzelner Modellgleichungen kann
dem Review von Olivier et al. [49] aus dem Jahr 2017 entnommen werden. Ein weniger
umfassendes Review zur Modellierung von Elektrolyseuren mit einem Schwerpunkt beziiglich
des Stofftransports wurde von Abdol et al. [50] verdéffentlicht. Als Einstieg fur die Modellierung

von Elektrolyseuren wird auf das Review von Falcao et al. [51] von 2020 verwiesen.
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Struktureller Vergleich vorhandener Modelle

Fir eine umfassende Darstellung des Forschungsstands in der Modellierung von
Elektrolyseuren werden 89 Modelle aus der Fachliteratur analysiert und anhand qualitativer
Kriterien miteinander verglichen. Die analysierten Modelle sind in Anhang 9.2 unter
Beriicksichtigung der vorgenommenen Kategorisierung aufgelistet. Durch diese
systematische Analyse werden strukturelle Ahnlichkeiten der Modelle sichtbar und kénnen
hinsichtlich ihrer Auftretenshaufigkeit bewertet werden. Eingangs werden einige grundlegende
Eigenschaften der Modelle verglichen, wahrend anschlieend ein struktureller Vergleich

bezlglich dynamischer Modellierungskonzepte vorgenommen wird.

a) Modeling Type b) Mode:yng scope
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Abbildung 2.7: Quantitative Kategorisierung der untersuchten Modellezu Elektrolyseuren nach
a) Modellart, b) Modellumfang, c) Dimension, d) Validierung, e) verwendeter Software
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Von allen fir diese Arbeit analysierten Modellen von Elektrolyseuren befassten sich 82 % mit
der PEM-Technologie, was einen klaren Trend in diesem Forschungsbereich weg von der
vornehmlichen Modellierung von alkalischen Elektrolyseuren widerspiegelt [49]. Weitere
Kriterien zur Unterscheidung der Modelle kénnen anhand von Abbildung 2.7 nachvollzogen
werden. Hinsichtlich des Modellierungsansatzes tiberwiegen analytische Gleichungssysteme
mit 61 % und semi-empirische Modelle mit 35 %. Andere Ansatze wie graphische Verfahren
[52], elektrische Ersatzschaltkreise [53] oder Regressionsmodelle [54] finden nur in
Einzelféllen Anwendung. Die uUberwiegende Mehrheit der Modelle beschrankt sich auf die
elektrolytische Zelle, wahrend lediglich 11 % weitere ausgewahlte Komponenten des
Elektrolysesystems beriicksichtigen. Hierbei handelt es sich zumeist um den Energiebedarf
des Kompressors zur Verdichtung des Wasserstoffs — nach Gleichung (2.17) — auf ein
festgelegtes Druckniveau. Dadurch kann ein energetischer Vergleich des Druckbetriebs bei
unterschiedlichen Druckniveaus vorgenommen werden [22; 55]. Lediglich vier der
untersuchten Modelle befassen sich mit der Untersuchung des gesamten Elektrolysesystems.
Neben der Beschrankung auf elektrolytische Zellen als reprasentatives Element von
Elektrolyseuren, Uberwiegt in 78 % der Modelle die konzentrierte, nulldimensionale
Modellierung. Demgegeniber dienen héherdimensionale Modelle der Untersuchung einzelner
Komponenten. Im eindimensionalen Fall werden so beispielsweise die Temperaturverteilung
Uber den Membranquerschnitt von Millet et al. [47] oder Gasblasenbewegung durch pordse
Strukturen durch Han et al. untersucht [56]. Zwei- oder dreidimensionale Modelle hingegen
werden fiir fluiddynamische Stromungsuntersuchungen, zum Beispiel in [57] bendtigt. Die
experimentelle Validierung von Simulationsmodellen stellt ein wichtiges Kriterium zur
Bewertung der Modellgite und damit gleichzeitig eine haufige Schwéache der
Elektrolyseurmodelle aus der Literatur dar. In 57 % der untersuchten Modelle wurden
ausschlieBlich experimentell bestimmte Polarisationskurven verwendet; in 21 % der Falle
wurde keinerlei Validierung vorgenommen. Umfassende experimentelle Validierungen, die
neben der Zellpolarisation auch Wasserstoffproduktion, Temperatur- und Druckverlaufe oder
elektrische Leistungsaufnahme umfassten, liegen nur bei 6 % der Modelle vor. Fir spezielle
Untersuchungen wurden weitere Eigenschaften wie Strémungsmuster [58; 59] oder
Wassertransport [60] validiert. Als Simulationssoftware wurden in 40 % der Falle MATLAB
oder MATLAB-Simulink verwendet. Jeweils 3 % der Studien wurden mit Ansys und Comsol
durchgefuhrt. Diese Programme bieten sich fur Stromungsuntersuchungen und mechanische
Analysen an. Obwohl in 48 % der Publikationen die verwendete Software nicht genannt wurde,
ist davon auszugehen, dass viele mathematisch einfache, statische Modelle in Spreadsheet-

Programmen wie Microsoft Excel implementiert wurden.
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Abbildung 2.8: Graphischer Vergleich nach Modellierungsdomaénen fiir a) rein statische und b)
dynamische Modelle. Die Punkt- und LiniengréBen korrelieren mit der Auftretenshaufigkeit.
Punkte représentieren die absolute Haufigkeit von Modellen der jeweiligen Doméne; Linien

zwischen zwei Punkten zeigen die absolute Haufigkeit libereinstimmender Doménen

Die systematische Einordnung der analysierten Modelle beztiglich dynamischer Eigenschaften
kann anhand von Abbildung 2.8 verdeutlicht werden. Dazu wird das Gesamtmodell eines
Elektrolyseurs in Anlehnung an die Vergleichsmethode von Olivier in finf — mitunter
interdependente — Modellierungsdomanen unterteilt. Bei der ersten Doméane handelt es sich
um das elektrochemische Modell, in dem neben der Zellspannung auch die elektrochemische
Produktion von Wasserstoff und Sauerstoff beriicksichtigt wird. Die zweite Domane umfasst
das thermische Modell, in dem der Zusammenhang zwischen Zelltemperatur und
Warmebilanzen gezogen wird. Das Druckmodell beschreibt die dritte Doméane. Die vierte
Domane befasst sich mit dem Stofftransfer von Gasen Uber die Membran oder aus den
pordsen Schichten der Elektroden. Strdmungsmechanische Aspekte werden in der dritten
Domane betrachtet. Bei der Analyse der Modelle aus der Literatur werden die
Modellgleichungen den jeweiligen Doméanen zugeordnet und bewertet, ob sie statisch oder
dynamisch sind. Unter dynamischen Gleichungen werden in diesem Fall zeitabhangige

Differentialgleichungen verstanden, wahrend statische Gleichungen rein algebraisch sind.

Durch diese Einordnung in die Doméanen und Kategorien lassen sich ahnliche Modelle als
Pfade in die Matrix aus Abbildung 2.8 eintragen. Dabei stehen jeweils Felder fiir dynamische
und statische Teilmodelle in den flinf Domanen zur Verfligung. Bleiben einzelne Domanen im
Modell unbericksichtigt, so verlauft der Pfad lber die Felder der Hauptdiagonalen. Jeder Pfad

entspricht einem Modelltyp und kann nur in einer absteigenden Richtung verfolgt werden. Die
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Zahlen an den Pfaden weisen auf die Haufigkeit berschneidender Pfade und Anfangspunkte
hin. Pfade ohne Zahl entsprechen einzelnen Modellen. Zwecks besserer Ubersichtlichkeit sind
in Abbildung 2.8 a) Modelle mit ausschliefllich statischen Gleichungen abgebildet. In
Abbildung 2.8 b) hingegen sind solche Modelle dargestellt, die zumindest einzelne
dynamische Aspekte abbilden. Die Einstufung eines Simulationsmodells fiir Elektrolyseure als
,dynamisch’ wird mitunter kritisch gesehen, da mit hoher Zeitauflésung simulierte statische
Gleichungssysteme oftmals plakativ als dynamische Modelle bezeichnet werden [61]. Im
Kontext dieser Vergleichsarbeit werden alle Modelle als dynamisch betrachtet, die in
Abbildung 2.8 b) einen Eintrag oberhalb der Hauptdiagonalen besitzen.

Von den 89 analysierten Modellen lassen sich 64 als ganzlich statisch einstufen. Die Haufigkeit
dieses Modelltyps Iasst sich durch ihre breite Anwendbarkeit zur Auslegung und energetischen
Bewertung von Elektrolyseuren erklaren. Statische Gleichungen sind fir die Beschreibung von
stabilen Betriebspunkten vollig ausreichend und ermdglichen aufgrund ihrer geringeren
mathematischen Komplexitat einen geringeren Modellierungs- und Rechenleistungsaufwand.
Einige Modelle aus der Literatur verzichten ganzlich auf physikalisch motivierte Gleichungen.
Es handelt sich dabei um klassische empirische Modelle [54] oder solche, die auf kiinstlicher
Intelligenz beruhen [62; 63]. Solche Modelle bieten die Mdglichkeit zur exakten Wiedergabe
des Systemverhaltens, ohne langwierige Akquise von Verstandnis zu den ablaufenden
Prozessen. Die Extrapolation des Modells auf Systeme mit anderen Parametern ist in aller
Regel nicht mdglich, weshalb ihre Anwendbarkeit meist auf den untersuchten Fall limitiert ist.
Die Vielzahl der analytischen, statischen Modelle baut hingegen auf statischen
elektrochemischen Modellen auf, die durch weitere Modelldoménen erganzt werden kénnen.
In diesem Kontext wurden die Einfliisse von Temperatur und Druck haufig berlicksichtigt, da
sie ausgepragte Einflisse auf die Leistungsfahigkeit von Elektrolyseuren aufweisen.
Massentransferphdnomene werden nur in 28 % der statischen Modelle abgebildet, wodurch
effizienzmindernde Folgen dieser Vorgange vernachlassigt werden. Die Modellierungspfade
aus Abbildung 2.8 a) spiegeln den sukzessiven Aufbau von immer umfassenderen
Elektrolyseurmodellen wider.

Beim Vergleich der dynamischen Modelltypen in Abbildung 2.8 b) ist eine deutlich groRere
Vielfalt an Modellpfaden zu beobachten als bei den rein statischen Modellen. Der haufigste als
dynamisch anzusehende Modelltyp umfasst statische Teilmodelle fur Elektrochemie und
Druck, vernachlassigt Massentransfer und Fluidmechanik, wahrend der dynamische Beitrag
durch das thermische Modell geleistet wird. Drei der untersuchten Modelle beinhalten
dynamische elektrochemische Aspekte, die entweder den Abschaltprozess betreffen [64] oder
kinetische Untersuchungen in den Katalysatorschichten beschreiben [65]. Fluidmechanische

Modelle beschranken sich oft auf die Beschreibung dieser Phadnomene unter festgelegten
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Randbedingungen, weil der Rechenaufwand bei Betrachtung weiterer Freiheitsgrade stark
ansteigen wiirde. Ubergreifend zeigt sich bei den dynamischen Modellen eine Tendenz zur
statischen Modellierung unter Erganzung einzelner dynamischer Doménen. Umfassend
dynamische Modelle sind hingegen selten und Ublicherweise stark auf einzelne Komponenten

des Elektrolysesystem eingeschrankt.
2.4.2 Dynamische Modellierungsansatze

Nachdem im vorigen Abschnitt ein struktureller Vergleich zur Identifikation ahnlicher Modelle
von Elektrolyseuren aus der Literatur vorgenommen wurde, sollen nun solche
Modellierungsansatze vorgestellt werden, die als dynamisch eingestuft werden kénnen. Dabei
werden die Modellierungsdomanen aus Abbildung 2.8 getrennt betrachtet und Vorteile der
Berlcksichtigung dynamischer Effekte kurz diskutiert. Das in dieser Arbeit entwickelte
dynamische Simulationsmodell fiir Elektrolyseure greift einige der vorgestellten Konzepte auf.

Elektrochemisches Modell

Zur Abbildung des elektrochemischen Verhaltens von Elektrolysezellen und -systemen werden
Ublicherweise die in Abschnitt 2.1.3 vorgestellten statischen Gleichungen verwendet.
Dynamische Aspekte wie eine verzogerte Spannungsantwort von Elektrolysezellen auf
Anderungen der beaufschlagten Stromdichte oder kapazitive Auf- und Entladestréme werden
selten in Modellen abgebildet. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass diese Effekte nur bei
Messungen mit sehr hoher Zeitauflésung zu beobachten sind und folglich fir statische Modelle
keine  Bedeutung besitzen. Fir  Untersuchungen  mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie werden aquivalente Schaltkreise bendtigt, um die gemessenen
Impedanzen spezifischen Effekten zuordnen zu kénnen. Auf Basis dieser Ersatzschaltkreise
werden vereinzelte Modellierungsbemihungen durchgefiihrt, um das hochdynamische

elektrochemische Verhalten von Wasserelektrolyseuren darzustellen.
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Abbildung 2.9: Ersatzschaltbild der vereinfachten Randles-Zelle und Spannungsantwort bei
Lastwechsel; adaptiert nach [66]

Das Ersatzschaltbild in Abbildung 2.9 zeigt eine Reprasentation von Elektrolysezellen in Form
der vereinfachten Randles-Zelle nach [66]. Sie umfasst den Membranwiderstand Ryen, in
Reihe geschaltet mit einer Parallelschaltung aus einem Kondensator, welche die elektrische
Doppelschichtkapazitat €4y  wiedergibt, und einem  Widerstand, der den
Ladungsdurchtrittswiderstand R, reprasentiert. Anhand der Randles-Zelle konnen
dynamische Vorgange bei Lastwechseln erklart und charakteristische elektrochemische
Zellparameter bestimmt werden. Dazu wird die Spannungsantwort der Zelle bei Anderung des
Stromes zum Zeitpunkt t, beobachtet.
Up — Uy

Ripem = 1 (2.21)
0

Der Spannungsabfall nach plétzlicher Reduktion des Stroms ermdglicht gemal
Gleichung (2.21) einen Rulckschluss Uber den Membranwiderstand, da der instantane
Spannungsabfall lediglich durch den ohmschen Widerstand der Membran entsteht [64]. Fur
die experimentelle Bestimmung der Zellparameter wird eine hohe Messauflosung bendtigt; bei
PEM-Brennstoffzellen beispielsweise finden die Prozesse in einem Zeitraum von 0,5 bis 10 ns

nach dem Schaltvorgang statt [67].

Ra =7

(2.22)
Der Ladungsdurchtrittswiderstand kann anhand von Gleichung (2.22) berechnet werden [64].
Diese Gleichung berechnet aus dem Entladestrom zum Zeitpunkt t, und der anliegenden

Spannung U; unmittelbar nach dem Schaltvorgang den Widerstand R;.
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U(t; + Ab) = Uy exp (— f) (2.23)
Trc
Aus dem Ersatzschaltbild der Randles-Zelle kann eine Differentialgleichung fir den
Ladungszustand des Kondensators Cy; aufgestellt werden, deren Lésung in Gleichung (2.23)
dargestellt ist. Es ergibt sich ein exponentieller Abbau der Spannung U; am Kondensator mit
dem Zeitinkrement At. Aus dem zeitlichen Verlauf der Zellspannung nach dem Abschalten
kann die Zeitkonstante 7. bestimmt werden, mittels derer die Kapazitat der elektrischen
Doppelschicht nach Gleichung (2.24) charakterisiert werden kann. Die GroRenordnung der
Zeitkonstanten liegt fir eine Nafion™-117-Membran mit Platin-Katalysatoren auf Anoden- und
Kathodenseite bei etwa 0,2 ms bis 5 s [64].
Ca1 = IT?L; (2.24)

Neben den in diesem Abschnitt vorgesteliten Modellen kdnnen durch komplexere
Ersatzschaltbilder weitere elektrochemische Effekte berlcksichtigt werden. Deren
Auswirkungen auf anwendungsbezogene Fragestellungen sind jedoch begrenzt untersucht
und liegen auRerhalb des Fokus dieser Arbeit.

Thermisches Modell

Elektrolysesysteme werden haufig isotherm modelliert, um die Modellkomplexitat zu
begrenzen und Simulationen zu beschleunigen. Fur eine Bewertung des stetigen Betriebs von
Elektrolyseuren ist die Vereinfachung zulassig, weil transiente Zustande dort unbertiicksichtigt
bleiben dirfen. Soll jedoch der Einfluss des dynamischen Betriebs auf Effizienz und
Leistungsfahigkeit von Wasserelektrolyseuren beriicksichtigt werden, so findet oft das zuerst
von Ulleberg vorgeschlagene thermische Modell [68] mit einer konzentrierten Warmekapazitat
Cw, aus Gleichung (2.25) Verwendung. Die zeitliche Anderungsrate der Temperatur T ergibt
sich somit aus der Warmebilanz des betrachteten Systems mit den Beitragen aus Enthalpie-

und Warmestromen.

dT . .
Cn 7 = E mh; + E Q; (2.25)
i ]

Eine vereinfachte Darstellung des zeitabhangigen thermischen Verhaltens von Festkdrpern
Uber konzentrierte Warmekapazitdten kann unter Erfullung bestimmter Bedingungen
beziehungsweise Annahmen auf komplexere, zusammengesetzte Systeme Ubertragen

werden. Dabei muss die thermische Leitfahigkeit 1 innerhalb des Systems wesentlich héher
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sein als die Konvektionsverluste Uber die Systemgrenzen. Dies lasst sich mit der
dimensionslosen Biot-Zahl Bi in Gleichung (2.26) fassen. [69]

L
Bi = “7 «1 (2.26)

Die konzentrierte Warmekapazitat eines Teilsystems ergibt sich aus der Summe der Produkte
der Massen und spezifischen Warmekapazitdten der vorhandenen Spezies [, gemafR
Gleichung (2.27).

Cen = Z My Cp ke (2.27)
%

Die Kombination mehrerer Teilsysteme kann aquivalent zu den Regeln fiir Kondensatoren in
elektrischen  Stromkreisen, unter Berucksichtigung vorliegender Reihen-  und

Parallelschaltungen, vorgegangen werden.

Ren = Z(azAth.z)_l (2.28)
l
Thermische Verluste werden innerhalb dieses Konzeptes Uber sogenannte thermische
Widerstande Ry, erfasst. Der thermische Widerstand eines Teilsystems wird tber die Summe
der inversen Produkte der Warmetransferkoeffizienten «; und der thermischen Oberflachen
A, der jeweiligen Elemente [ bestimmt, wie in Gleichung (2.28) dargestellt. Der gesamte,
aquivalente thermische Widerstand eines thermodynamischen Systems kann ebenfalls analog
zu den Rechenregeln fur elektrische Widerstande bestimmt werden. Die thermischen Verluste
durch Warmedissipation an die Umgebung ergeben sich gemafl Gleichung (2.29) aus der
Temperaturdifferenz zwischen dem betrachteten System T und der Umgebung Ty, Sowie

dem thermischen Widerstand Ry;,.
. 1
Qais = 5~ (T = Tamb) (2.29)
th

Ebenfalls in Analogie zu elektrischen Ersatzschaubildern ergibt das Produkt von thermischer
Kapazitat und thermischem Widerstand die thermische Zeitkonstante, wie in Gleichung (2.30)
zusammengefasst. Die thermische Zeitkonstante gibt die Zeitdauer wieder, die ein System bei
konvektivem Abkiihlen bendétigt, bis seine Temperaturdifferenz zur Umgebung auf 36,8 %
(entspricht ') der urspriinglichen Temperatur abgesunken ist [69]. Ferner wird anhand dieser
GroRe in kompakter Form deutlich, dass der zeitliche Temperaturverlauf von Systemen mit

grofRer Warmekapazitat und hohem Warmeaustausch (Cy, groR, Ry, klein) ahnlich sein kann
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wie der von Systemen mit kleiner Warmekapazitat und niedrigem Warmeaustausch (Cy, klein,

Ry, grof).
Tth = Cin - Ren (2.30)

Fir den Sonderfall eines rein konvektiven Abkihlvorgangs kann die Differentialgleichung aus
Gleichung (2.25) analytisch gel6st werden. Dies ist mdglich, da sich die Warmebilanz auf der
rechten Seite von Gleichung (2.25) auf die dissipativen Warmeverluste reduziert, die anhand
von Gleichung (2.29) berlcksichtigt werden kdnnen. Die Lésungsfunktion in Gleichung (2.31)
beinhaltet die Anfangstemperatur T,, die stationdre Endtemperatur T,, und die thermische
Zeitkonstante t,. Dabei kann die stationidre Endtemperatur durch die als konstant
angenommene Umgebungstemperatur T,,,,, ersetzt werden. Es ergibt sich fir das modellierte
System also qualitativ ein exponentiell abnehmender Temperaturverlauf, wie er in Abbildung
2.2 in ahnlicher Weise beim Entladevorgang eines Kondensators auftritt. Systeme mit gréRerer
thermischer Zeitkonstante kihlen folglich schneller ab als Systeme mit kleinerer thermischer

Zeitkonstante.

T(t) = Ty + (Ty — Top) exp (— i) (2.31)
Tth

Anhand der thermischen Kapazitat und dem thermischen Widerstand des Elektrolysesystems
lasst sich das thermische Verhalten von Elektrolysesystemen mit angemessenem
Rechenaufwand beschreiben. Detaillierte thermische Untersuchungen wie von Millet, 1991
[47] und Kasukurthi, 2009 [57] durchgefihrt, konzentrieren sich aufgrund des stark
ansteigenden Rechenaufwands bei hoherer Auflésung auf einzelne Komponenten. In
Abschnitt 4.1.3 werden experimentelle Methoden zur thermischen Charakterisierung von
Elektrolyseuren vorgestellt, mittels derer Parameter fir die oben vorgestellten
Modellgleichungen bestimmt werden kénnen.

Druckmodellierung

Die isobare Modellierung von Elektrolyseuren stellt die weitaus haufigste Herangehensweise
fur die Berlcksichtigung von Druckeinflissen dar. Dynamische Aspekte wie
Druckaufbauphasen und Druckwechsel hangen von Systemkomponenten und
Regeleinrichtungen ab, weshalb deren Einfluss bei der Modellierung von elektrochemischen
Zellen oft vernachlassigt werden kann. Fir die Systemmodellierung kann jedoch mittels
weniger Modellgleichungen der — auch fur den in der Folge vorgestellten Massentransfer tiber

die Membran — sehr wichtige Druckeinfluss dynamisch beschrieben werden.
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Ptotal = Pdry,gas T pHZO,Vap(T) (2.32)

Unter Annahme der idealen Gastheorie fur Gase im niedrigen Druckbereich kann das Dalton-
Gesetz fir Gasgemische verwendet werden, wonach sich der Gesamtdruck aus der Summe
der Partialgasdriicke ergibt. Auf die Elektrolyse (bertragen bedeutet dies geman
Gleichung (2.32), dass der Gesamtdruck von feuchten Gasen aus der Summe unbefeuchteter
Gase und dem temperaturabhangigen Wasserdampfdruck besteht. Die
Temperaturabhangigkeit des Wasserdampfpartialdrucks kann anhand empirischer
Beziehungen fir den Sattdampfdruck von Wasser, wie die Antoine-Gleichung [70] oder
Magnus-Gleichung [71], mit fiir viele Anwendungen zufriedenstellender Genauigkeit bestimmt
werden. Werden sehr genaue Daten fir die Wasserdampfbeladung bendtigt, kdnnen
numerisch aufwéndigere Virialansatze wie jene von Huang fur Wasserstoff [72] und Sauerstoff

[73] herangezogen werden.

pHZO,Vap (T)
ptotal/§0 — PH,0,vap (T)

XHZO,vap = (2-33)

Die molare Beladung eines Gasstromes mit Wasserdampf kann mit Gleichung (2.33) in
Abhangigkeit des Gasdrucks, des Sattigungsgrads mit Wasserdampf ¢ und des
Wasserdampfpartialdruckes bestimmt werden. Aufgrund des intensiven Kontaktes zwischen
den gebildeten Gasen und Wasser in den Elektrodenschichten und dem gesamten
Elektrolysesystem wird Ublicherweise von einer vollstdndigen Sattigung der Produktgase mit
Wasserstoff — also von einem Sattigungsgrad von eins — ausgegangen.

Modellierung des Massentransfers

Der Massentransfer tiber den Separator bedingt eine nicht vernachlassigbare Reduktion der
Effizienz von Elektrolyseuren und kann zu sicherheitsrelevanten Betriebszustanden fuhren.
Aus diesem Grund sollten Modelle von Elektrolyseuren diese Modelldoméane unbedingt
berlcksichtigen. Eine dynamische Beschreibung des Massentransfers liegt dann vor, wenn
die Modellgleichungen Temperatur- oder Druckabhangigkeiten berlcksichtigen und

mindestens eine dieser beiden ZustandsgroRen dynamisch implementiert ist.

Di
dsep

Di
dsep

naig; = Si(T)Di(T) - =ki(T)- (2.34)

Der flachenspezifische diffusive Stofftransport lber den Separator kann anhand von
Gleichung (2.34) beschrieben werden. Die Permeabilitdt des Separators k;(T) fir den Stoff i
resultiert aus dem Produkt der Léslichkeit S;(T) und des Diffusionskoeffizienten D;(T) bei der

jeweiligen Temperatur [74]. Diese Beschreibung beruht auf dem Mechanismus, laut dem ein
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Stoff zunachst in der Wasserphase gelést werden muss, um anschlieRend durch das Medium
diffundieren zu kénnen. Der Einfluss pordser Schichten von Elektroden und pordsen
Transportschichten kann durch die Materialparameter Porositdt ¢ und Tortuositat t
beriicksichtigt werden, wie in Gleichung (2.35) durch den effektiven Diffusionskoeffizienten

wiedergegeben werden.
&
Dy ese(T) =70 ) (2.35)

Zusatzlich zur Gaspermeation Uber den Separator findet in PEM-Elektrolyseuren auch
Wassertransfer (ber die Membran statt. Elektrochemische Wasserproduktion erfordert
anodenseitig eine ausreichende Wasserzufuhr, um die aufgespaltenen Wassermolekiile zu
ersetzen. Neben  diffusivem  Wassertransport  Uber die  Membran  durch
Konzentrationsunterschiede zwischen Anoden- und Kathodenseite und pneumatischem
Wassertransport bei Differenzdruckbetrieb, Uberwiegt bei PEM-Elektrolyseuren der
Wassertransport durch den sogenannten elektroosmotischen Drag [60]. Dieser Effekt entsteht
auf Grund elektrostatischer Anziehung zwischen Wassermolekiilen und den durch die
Membran migrierenden Protonen. AuRerdem verlasst Wasser den Elektrolyseur in Form von
Wasserdampf durch die Befeuchtung der Produkigase mit Wasserdampf. Wahrend des
Betriebs bedingen diese Wassertransportmechanismen einen Wasserbedarf auf der

Anodenseite und einen Wasseriiberschuss auf der Kathodenseite.

Wassertransport durch elektroosmotischen Drag ist direkt abhangig vom flieRenden
elektrischen Strom, da dieser die Protonenbewegung durch die Membran auslést. Wie
Gleichung (2.36) verdeutlicht kann der elektroosmotisch von Anode zu Kathode beférderte
Wasserstoffmengenstrom mit dem Faraday’schen Gesetz beschrieben werden, das die
Bewegung der Protonen Uber die Membran quantifiziert und anschlieRend mit dem
sogenannten Dragfaktor multipliziert wird. Der Dragfaktor gibt an, wie viele Wassermolekiile
pro Proton elektroosmotisch Uber die Membran geleitet werden. Eine allgemeinglltige
Bestimmung des Dragfaktors tUber PEM-Zellen steht noch aus. In einigen Studien wurden
Einflisse von Betriebsdruck, Temperatur und Membranmaterial ermittelt [60].

My,0,E0D = NEo ']C;H (2.36)

Eine stromdichteabhangige Modellierung des elektroosmotischen Wasserdrags stellt somit
eine Mdglichkeit zur dynamischen Beschreibung des Wassertransports beispielsweise fiir
Simulationen des Fllstands in den Abscheidern dar. Aufgrund der schnellen Lastfolge von
elektrolytischen Zellen kann eine Modellierung mit algebraischen Gleichungen als ausreichend

angesehen werden.
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Fluiddynamische Modellierung

Fluiddynamische Untersuchungen stellen einen eigenen naturwissenschaftlichen
Forschungsbereich dar, der nicht im Fokus der vorliegenden Arbeit liegt. Aus diesem Grund
werden lediglich einige Modellierungsbeispiele zur Elektrolysetechnologie gegeben und auf

eine tiefergehende Analyse der zugrundeliegenden Modellgleichungen verzichtet.

Kasukurthi et al. untersuchten Strémungsgeschwindigkeits- und Temperaturverteilungen in
einer Bipolarplatte, was durch einen modellgestitzten Entwicklungsprozess zu optimierten
Komponenten fiir Elektrolyseure fuhren sollte [57]. Lafmejani et al. nutzten fluidmechanische
Simulationen, um Blasenbewegung und -verhalten in Mikrokandlen zu visualisieren und
Ruckschlisse auf das Zellverhalten zu ziehen [58]. Einflisse der mechanischen
Druckverteilung von Elektrolysezellen auf die Polarisation wurden von Frensch et al.
experimentell und modellbasiert untersucht [75]. Wie diese Beispiele zeigen, konzentrieren

sich solche Untersuchungen vornehmlich auf Phanomene auf Zellebene.
2.4.3 Forschungsbedarf

Nachdem der Stand der Forschung in der Modellierung von Wasserelektrolyseuren aufgezeigt
wurde, soll in diesem Abschnitt der bestehende Forschungsbedarf definiert werden. Basierend
darauf wird das in Abschnitt 4.2 vorgestellte Simulationsmodell entwickelt und

Lésungsansatze fur die hier identifizierten Bereiche angeboten.

Der Forschungsbedarf in der Modellierung von Wasserelektrolyseuren lasst sich anhand der
in aktuellen Reviewartikeln aufgefihrten Schwéachen bestehender Modelle ableiten. Abdol et
al. fordern einen starkeren Fokus auf die Modellierung von Gasdurchtritt und Wassertransport
durch die Membran, sowie eine Modellierung von Massentransporthemmungen und deren
Auswirkungen auf die Zellpolarisation [50]. Olivier et al. beobachten einen Mangel an
dynamischen Modellen fur das elektrische Zellverhalten und die peripheren Stromverbraucher
[49]. Zudem mangelt es Olivier et al. zufolge an thermischen Modellen, die neben dem Stack
auch weitere Systemkomponenten bertcksichtigen. Bezlglich fluiddynamischer Modellierung
fehlen laut Olivier et al. detailliete Modelle fiir die Stackausgangsstrémungen und
Abscheiderflllstande [49]. Erganzend dazu heben Falcao et al. den verbreiteten Mangel an
experimenteller Validierung hervor und betonen den Bedarf an Modellen fir
Mehrphasenstrémungen in Elektrolyseuren und fir dynamische Zellspannungsantworten auf
Lastwechsel [51].

Simulationsmodelle, die Elektrolyseure mitsamt ihrer Peripheriekomponenten berlicksichtigen,

wurden bislang selten aufgestellt. Das Modell von Ygit et al. umfasst neben dem
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Elektrolysestack auch Untermodelle fiir Netzgerat, Wassertank und -pumpe, Kuhlventilator
und Wasserstoffspeichertank [76]. Dieser Aufbau orientiert sich weniger an industriellen
Elektrolyseuren, sondern vielmehr an kleineren Systemen im Labormalfstab. Experimentelle
Validierungsmessungen wurden nicht vorgenommen. Olivier et al. [77] stellen demgegenuber
ein umfassend an einem 25 kW,-Elektrolyseur validiertes Modell vor, das mit einer

graphischen Modellierungsmethode aufgebaut wurde.

Zusammenfassend zeigt sich ein Mangel an Modellen auf der Systemebene, die sowohl
thermodynamische als auch elektrische Effekte mit an realen Elektrolyseuren experimentell

validierten Modellparametern abbilden.
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2.5 Zusammenfassung von Abschnitt 2

Es kdénnen zusammenfassend folgende Kernaussagen zum technologischen Potenzial fiir

einen dynamischen Betrieb von PEM-Wasserelektrolyseuren aus der Literaturstudie getroffen

werden:

PEM-Elekirolyseure zeichnen sich gegeniber anderen Niedertemperatur-
Elektrolysetechnologien durch das Potenzial zu hochdynamischen
Betriebspunktwechseln im Subsekundenbereich, hohe Stromdichten von Gber 2 A cm?
bei Zellspannung unter 2V und das Potenzial fir hohe Betriebsdriicke bei guter
Gasreinheit aus.

Damit PEM-Elektrolyseure einen relevanten Beitrag zur Dekarbonisierung von
Energie-, Industrie- und Verkehrssektoren leisten kénnen, missen die Schwerpunkte
der technologischen Entwicklungsbemihungen auf die Verbesserung der
Wirtschaftlichkeit abzielen. Dies kann durch den Einsatz kostengiinstigerer Materialien
und die Skalierung in den Megawatt-Bereich erreicht werden.

Simulationsmodelle von PEM-Elektrolyseuren, die zur Untersuchung, Entwicklung und
Regelung genutzt werden, bestehen aktuell meist aus statischen Modellgleichungen,

sind selten experimentell validiert und umfassen nicht das gesamte Elektrolysesystem.

Im nachsten Abschnitt soll betrachtet werden, welche dynamischen Anforderungen und

Betriebsszenarien sich fir PEM-Elektrolyseure in Energiesystemen der Zukunft ergeben

kénnen.
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3 Dynamischer Betrieb von Elektrolyseuren

Elektrolytisch erzeugter Wasserstoff bietet eine Speichermdglichkeit fir elektrische Energie in
Form eines stabilen gasférmigen Energietrdgers. So kdénnen Unterversorgungen im
Energienetz — beispielsweise durch saisonal variierende Stromerzeugung, Dunkelflauten oder
Generatorausféllen — kompensiert werden. Ein weitreichender Ausbau nichtregelbarer,
variabler Energiequellen wird dadurch tberhaupt erst moglich. Der dynamische Betrieb von
Elektrolyseuren ist dann notwendig, wenn Spannungs- und Frequenzstabilitét innerhalb eines
Regelkreises garantiert werden soll. Zur Frequenzstabilisierung muss der Elektrolyseur in der

Lage sein, seinen Betriebspunkt im Sub-Sekunden-Bereich anzupassen.
3.1 Betriebsstrategien von Elektrolyseuren

Aus dem jeweiligen Anwendungskontext von Elektrolyseuren ergeben sich unterschiedliche
Einsatzstrategien, die in diesem Abschnitt zunachst anhand reprasentativer Beispiele
vorgestellt werden. Danach werden in Abschnitt 3.1.1 charakteristische Betriebsbereiche von
Elektrolyseuren diskutiert, durch welche sich technische Grenzen fiir den Betrieb ergeben.
SchlieBlich wird in Abschnitt 3.1.2 der Bereitschaftsbetrieb von Wasserelektrolyseuren
behandelt.
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Abbildung 3.1: Einsatzszenarien von Wasserelektrolyseuren a) im Grundlastbetrieb,
b) mit Anpassung des Betriebspunktes, c) direkte Lastfolge und d) Netzstabilisierung

In Abbildung 3.1 wird die Strombilanz von Regelkreisen mit einer variablen Stromerzeugung
(blau) und einem mit unterschiedlichen Strategien betriebenen Elektrolyseur (rot) betrachtet.
Die Differenz aus Erzeugung und Verbrauch wird als graue Linie dargestellt. Abbildung 3.1 a)
zeigt einen Elektrolyseur im kontinuierlichen Grundlastbetrieb. Durch den Grundlastbetrieb
ergeben sich keinerlei dynamische Anforderungen an den Elektrolyseur; die Schwankungen
der Stromerzeugung werden allerdings nicht ausgeglichen. Bei einer Betriebsstrategie mit
Anpassung der Betriebspunkte des Elektrolyseurs, wie in Abbildung 3.1 b) konnen
niederfrequente Schwankungen der Stromerzeugung kompensiert werden. Je nachdem wie
schnell der Elektrolyseur auf die Anderungen der Stromerzeugung reagieren kann, desto
geringer kénnen kurzzeitige Abweichungen an den Lastwechselpunkten gehalten werden.
Hochfrequente Anderungen kénnen durch diese Strategie nicht aufgefangen werden. Eine
vollstandige Stabilisierung der Stromdifferenz in einem solchen Regelkreis ist nur bei einer

dynamischen Betriebsweise des Elektrolyseurs moglich. Im Fall der direkten Lastfolge, der in
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Abbildung 3.1 c) dargestellt ist, folgt der Elektrolyseur der variablen Stromerzeugung unter
moglichst synchroner Anpassung des Betriebspunktes. Daraus ergibt sich ein vollstandiger
Verbrauch des bereitgestellten Stroms, was zumeist nur in Inselsystemen mit grofen
Erzeugungsuberschissen auftritt. Im allgemeinen Fall aus Abbildung 3.1 d) wird der
Elektrolyseur zur Netzstabilisierung dynamisch betrieben und gewahrleistet durch

Lastaufnahme und -abwurf eine méglichst konstante Regelkreisdifferenz.
3.1.1 Betriebsbereiche von Elektrolyseuren

Wasserelektrolyseure kdnnen entsprechend der jeweiligen Auslegung und Technologie in
spezifischen Leistungsregimen betrieben werden. In diesem Abschnitt werden Definitionen fiir
diese Bereiche eingefiihrt und technologische Auswirkungen auf die PEM-Wasserelektrolyse
diskutiert. Die dynamischen Eigenschaften von Elektrolyseuren kénnen anhand von
charakteristischen Zeiten und Lastrampen unterschieden werden, wie in Abbildung 3.2

dargestellt.
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Abbildung 3.2: Betriebsbereiche und charakteristische GréBen von Elektrolyseuren

Die Abgrenzung von Betriebsbereichen basiert bei Wasserelektrolyseuren zunachst auf der
Wahl des Nennbetriebspunktes aus der Polarisationskurve. Zusammen mit der verwendeten
aktiven Zellflache und der Zellanzahl wird die Nennleistung des Elektrolyseurs festgelegt. Die
Wahl des Nennbetriebspunktes erfolgt durch Abwagung verschiedener wirtschaftlicher und
technologiescher Aspekte. Wird eine niedrige Leistungsdichte gewahlt, steigen zwar Effizienz
und Langlebigkeit, dafiir missen aber zum Erreichen einer bestimmten Leistung mehr oder

gréRBere Zellen verwendet werden. Dadurch wirden die spezifischen Kosten des
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Elektrolyseurs steigen. Auf die Degradation von Elektrolysezellen im dynamischen Betrieb wird
in Abschnitt 3.4 eingegangen.

Wird der Elektrolyseur unterhalb der Nennleistung betrieben, so befindet er sich im
Teillastbereich. In diesem Bereich wird nicht die gesamte Systemleistung verwendet. Ein
zeitlich begrenzter Betrieb oberhalb der Nennleistung ist mdglich, beispielsweise um selten
auftretende Lastspitzen abzufangen. In der Regel erfolgt die Systemauslegung, insbesondere
der fur das Thermomanagement zustandigen Komponenten, auf den Nennbetriebspunkt
bezogen. Deshalb erwarmen sich Elektrolyseure im Uberlastbetrieb (ibermaRig und miissen
im Anschluss bei niedrigeren Leistungsdichten abkihlen. Die maximale Leistung von

Elektrolyseuren ist haufig durch die Auslegung der Leistungselektronik festgelegt.

Ahnlich zur Praxis in der alkalischen Elektrolyse lasst sich fiir PEM-Elektrolyseure eine
minimale Leistung definieren, in der ein Dauerbetrieb mdglich ist. Diese minimale Leistung ist
bedingt durch Sicherheitsrisiken in Folge von Permeation von Wasserstoff von der Kathoden-
zur Anodenseite. Wasserstoffkonzentrationen von ublicherweise 2 vol.% im anodischen
Sauerstoffgas dirfen in der Praxis nicht Gberschritten werden. Die minimale Stromdichte bei
Erreichen einer bestimmten Grenzkonzentration kann in Abhangigkeit von der Membrandicke,
Temperatur und kathodischem Wasserstoffpartialdruck anhand von Gleichung (3.1) berechnet
werden.

, 4F kyy, (T) pE _
Jmin, = Sl Lukdt R [(CDHZ/OZ,lim) = 1] (3.1)

dmem

Abbildung 3.3 weist die Bereiche minimaler Stromdichten bei unterschiedlichen
Membrandicken und Temperaturen zwischen 20 °C und 80 °C auf. Bei hdheren Temperaturen
steigt die Permeabilitat der Membran flir Wasserstoff, weshalb die minimalen Stromdichten
ansteigen. Hohere Druckniveaus verstarken die Permeation ebenso wie diinnere Membranen,
weshalb die minimal benétigten Stromdichten bei diinnen Membranen stark ansteigen und
Druckbetrieb diesen Anstieg bereits friher als bei dickeren Membranen hervorruft. Durch den
Einsatz von Rekombinationskatalysatoren kann die Leistung des Elektrolyseurs zwar
unabhangig von der Wasserstoffpermeation variiert werden, die Effizienz des Elektrolyseurs
sinkt aber dennoch, weil der rekombinierte Wasserstoff verloren geht. Malnahmen zur
Reduktion der Permeabilitdt der Membranen, wie die Einbringung von Sperrschichten, wiirden

eine tatsachliche Verbesserung der Teillastfahigkeit mit sich bringen.



3 Dynamischer Betrieb von Elektrolyseuren 39

2,0 T T T T

1,8 Temperature:
—e— 80°C 1

1,6

—»r— 20°C T
®,,=2vol.% |

Min. current density / A cm™

0 50 100 150 200 250
Membrane thickness / pum

Abbildung 3.3: Minimale Stromdichte von PEM-Elektrolyseuren in Abhingigkeit von

Membrandicke, Betriebstemperatur und Druckniveau

Zwischen der minimalen und der maximalen Leistung lassen sich Elektrolyseure sehr
dynamisch betreiben. Die Fahigkeit zum Folgen von Lastrampen ist bei PEM-Elektrolyseuren
fast ausschliellich durch die Leistungselektronik begrenzt, weil die Feststoffmembran
hochdynamischen Betriebspunktwechseln ohne Verzégerungen folgt. Zur Vermeidung
unzuldssig hoher Zellspannungen bei niedrigen Temperaturen beim Aufheizen des
Elektrolyseurs ist die initiale Fahigkeit fir Lastrampen bis zum Erreichen der
Betriebstemperatur zeitweilig begrenzt. Die Abschaltrampe kann im Druckbetrieb zur sicheren
Entspannung der Gase benétigt werden. Bei der Wahl der Abschaltdauer gibt es darliber
hinaus keine technologischen Begrenzungen.

3.1.2 Bereitschaftsbetrieb

Aus den dynamischen Einsatzszenarien von Wasserelektrolyseuren kdnnen sich Falle
ergeben, in denen die Entscheidung getroffen werden muss, den Elektrolyseur vollstandig
abzuschalten oder in einem Bereitschaftsbetrieb zu halten. Der Bereitschaftsbetrieb soll die
Rickkehrdauer des Elektrolyseurs in den Nennzustand durch Aufbringen einer geringen
Leistung reduzieren. In diesem Abschnitt werden zundchst mdgliche Ziele des
Bereitschaftsbetriebs  diskutiert. ~ AnschlieBend werden verschiedene Arten des
Bereitschaftsbetriebs definiert und energetisch miteinander verglichen.
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Das Halten des Elektrolyseurs in einem Bereitschaftszustand kann dann sinnvoll sein, wenn
der nachste Betriebszeitraum vorhergesehen werden kann — beispielsweise, wenn fur ein
bestimmtes Zeitintervall Energie an der Strombdrse ersteigert wurden — oder der Betreiber fir
die Bereitstellung von Regelleistungen in Stromnetzen bezahlt wird. In diesem Fall kann bei
Aktivierung des Elektrolyseurs schnell reagiert und der Elektrolyseur mitunter mit héherer
Effizienz betrieben werden. Hohere Betriebstemperaturen bedingen zudem geringere
Zellspannungen bei der Aufnahme einer identischen elektrischen Last wodurch sich der
Zellwirkungsgrad verbessert, weil die protonische Leitfahigkeit der Membran steigt und die
ohmschen Verluste folglich sinken. Ein Bereitschaftsbetrieb kann aufRerdem dann notwendig
sein, wenn der Fokus auf der Bereitstellung von Wasserstoff mit bestimmten Spezifikationen
wie Druck und Reinheit liegt. Entsprechende Anwendungsfélle kénnten die bedarfssynchrone

Wasserstoffproduktion an Wasserstofftankstellen oder im Kontext chemischer Anlagen liegen.

Tabelle 3.1: Unterscheidung von Bereitschaftsbetriebsmodi anhand der aufrechterhaltenen

BetriebsgroRen

Auf Sollwert? Kalter Modus Warmer Modus Minimallast-Modus
Prozesstemperatur nein ja ja
Prozessdruck nein nein ja
Elektrolysestrom nein nein ja

Anhand der Betriebsgréfien Temperatur, Druck und Elektrolysestrom kénnen drei Hauptmodi
des Bereitschaftsbetriebs unterschieden werden. Tabelle 3.1 verdeutlicht die jeweiligen
Bedingungen der Bereitschaftsmodi. Im kalten Modus werden alle drei genannten
Betriebsgrofien nicht bei Prozessbedingungen gehalten und der Elektrolyseur nach beendeter
Wasserstoffproduktion abgeschaltet. Die elektronischen Mess- und Steuereinrichtungen
kénnen weiterhin betrieben werden, um das Wiederhochfahren zu beschleunigen. Im warmen
Modus wird die Temperatur des Elektrolyseurs Uber zusatzliche Heizelemente auf
Prozesstemperatur — oder zumindest bei einer Temperatur deutlich Uber der
Umgebungstemperatur — gehalten. Die Heizung muss somit Warmeverluste des
Elektrolyseurs standig ausgleichen. Eine Zirkulation des Wassers zur gleichmaRigen
Verteilung der Warme im Elektrolyseur bedingt zusatzlichen Energieaufwand durch die
Zirkulationspumpen. Im Minimallast-Modus werden Temperatur und Druck auf
Prozessniveau gehalten und es flie3t zusatzlich ein minimaler Prozessstrom. Durch diese
Bedingungen kann die Wasserstoffproduktion instantan stark gesteigert und der Wasserstoff
mit hoher momentaner Effizienz bei beliebig wahlbarem Gasdruck erzeugt werden. Der
Minimallast-Modus benétigt den gréf3ten Energieaufwand, ermdéglicht daftir aber die schnellste

und flexibelste Aktivierung des Elektrolyseurs.
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Durch den gesteigerten Energieaufwand der Bereitschaftsmodi kann die Rickflihrung von
Elektrolyseuren im industriellen Mafistab in den Nennbetriebspunkt von Stunden aus dem
kalten Modus, zu Minuten im warmen Modus und zu Sekunden im Minimallast-Modus reduziert

werden. Die Anfahrdynamik von Elektrolyseuren wird in Abschnitt 6.2 tiefergehend untersucht.
3.2 Kopplung mit wetterabhangigen Stromquellen

Die den erneuerbaren Energiequellen aus Wind- und Sonnenenergie inhdrente Dynamik
bedingt spezifische Anforderungen an den Betrieb von Elektrolyseuren. Als theoretischer
Extremfall kann die direkte Kopplung an die Energiequellen betrachtet werden. Der
Elektrolyseur muss demnach in der Lage sein, jeglichen Schwankungen der Erzeugung
unmittelbar zu folgen und sollte gleichzeitig mit méglichst hoher Effizienz arbeiten. Die direkte
Kopplung zu Windkraft und PV-Anlagen wird in der Folge getrennt betrachtet und
systematische Schlussfolgerungen gezogen. Dazu werden beide Technologien zunachst
unter dem Gesichtspunkt dynamischer Aspekte vorgestellt und anschlieRend werden
Anforderungen an Elektrolyseure identifiziert, die sich aus einer Kopplung zu diesen

Stromquellen ergeben.

3.2.1 Kopplung mit Windkraftanlagen

Windkraftanlagen dienen der Gewinnung von elektrischer Energie aus der kinetischen Energie
des Windes und stellen weltweit eine der wichtigsten regenerativen Stromquellen dar. In
diesem Abschnitt werden theoretische Hintergriinde zur Stromerzeugung aus Windkraft
Ubersichtshalber unter dem besonderen Gesichtspunkt der Kopplung mit Elektrolyseuren
gegeben. Dazu werden zundchst der technische Aufbau und die Variabilitdt der
Stromerzeugung aus Windkraft vorgestellt. AbschlieRend werden die Auswirkungen dieser
Aspekte auf die direkte Kopplung mit Elektrolyseuren diskutiert.
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Aufbau von Windkraftanlagen

Aus der Vielzahl an kommerziell verfligbaren Windturbinensystemen wird anhand von
Abbildung 3.4 eine weit verbreite, allgemeine Variante vorgestellt. Anhand dieser Bauform
einer Windkraftturbine mit variabler Geschwindigkeit konnen technologische Aspekte
nachvollzogen werden, die einen Einfluss auf den dynamischen Betrieb von Elektrolyseuren

haben. Fir umfassende und tiefergehende Informationen wird auf die Fachliteratur verwiesen.

Wind energy > Mechanical Subsystem Electrical Subsystem

Generator LCL-filter

. _.).i‘ —@-ﬂ-"z = = GO

Gearbox Machine-side  Grid-side

: Transformer
(optional) converter  converter

Uwind
Rotor

Abbildung 3.4: Aufbau von Windkraftanlagen bis zum Netzanschluss; adaptiert nach [78]

Der Rotor von Windkraftanlagen wandelt kinetische Windenergie in Rotationsenergie und fiihrt
sie dem Generator Uber eine Welle zu [78]. Optional kann zwischen Windrad und Generator
ein Getriebe eingebaut werden, um giinstigere Generatoren verwenden zu kénnen. Erhdhter
Wartungsaufwand und hohere Ausfallswahrscheinlichkeiten von Windradern mit Getriebe
bedingen die groRe Popularitat von Windradern ohne Getriebe, insbesondere bei Offshore-
Anwendungen [79]. Das mechanische Untersystem aus Rotor, Getriebe und weiteren
Regeleinrichtungen wie Bremsen, Fligelanstell- und Rotorausrichtungsvorrichtungen dient
der Optimierung der Energieextraktion aus dem Wind und dem Uberlastschutz im Fall von
Unwettern [80]. Der Generator stellt den Ubergang zum elektrischen Untersystem mit der
Leistungselektronik her. Die vom Generator erzeugte Wechselspannung ist abhangig von der
Drehzahl des Rotors und muss entsprechend der Einspeisevorschriften des verbundenen
Netzes auf ein festgelegtes Spannungsniveau mit definierter Frequenz konditioniert werden.
Zu diesem Zweck wird die generierte Wechselspannung gemah
Abbildung 3.4 zunachst gleichgerichtet und mittels eines Gleichspannungszwischenkreises
geglattet. AnschlieRend wird sie in eine hochfrequente Wechselspannung umgewandelt und
eventuelle Frequenzabweichungen werden Uber einen Filter beseitigt. Durch die
hochfrequente Spannung kann der Transformator fiir die Einspeisung ins
Ubertragungsstromnetz wirtschaftlicher dimensioniert werden [81].
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Dynamische Phdanomene der Stromerzeugung mit Windkraftanlagen

Die Dynamik der Stromerzeugung von Windkraftanlagen wird vornehmlich durch die
Variabilitdét der Windgeschwindigkeit bestimmt. Offshore-Windparks weisen oft deutlich
starkere Fluktuationen ihrer Stromproduktion auf als Onshore-Windparks mit gleicher
Leistung, weil die Windrader inlandisch meist Uber groRere Flachen verteilt sind [82]. Diese
Verteilung der Windrader bedingt eine Glattung der Stromproduktion, ebenso wie mildere
meteorologische Verhaltnisse auf dem Festland [83]. Die Stromproduktion von Offshore-
Windparks fluktuiert ebenfalls deutlich schwacher als jene einzelner Windturbinen, wie die
nach Martin-Martinez et al. [84] adaptierte Abbildung 3.5 verdeutlicht. Milan et al. beobachten
Anderungen der Stromproduktion mit Onshore-Windradern von bis zu 50 % der Nennleistung
in zwei Minuten [85]. AuRBerdem sind negative Einflisse der Einspeisung von Windstrom auf
die Stabilitét der verkniipften Stromnetze bei starken Ubertragungsnetzen geringer als bei

schwachen Netzen [86].

offshore

Entire wind farm

Single wind turbine

Rel. power output/ MW, MW"

20 40 60 80 100 120 140
Time / min

o

Abbildung 3.5: Erzeugungsdynamik von Windkraftanlagen; nach [84]

Weitere Fluktuationen der Stromerzeugung von Windkraftanlagen koénnen durch
Windscherung und den sogenannten Turmeffekt auftreten [87]. Windscherung wird durch mit
zunehmender Hohe Uber der Oberflache zunehmenden Windgeschwindigkeiten verursacht.
Dadurch andert sich die Anstromungsgeschwindigkeit (iber das Windrad verteilt und es kann
zu ungleichmafigen Drehbewegungen kommen. Der Windeffekt wird durch das Passieren des
Turmes verursacht, wodurch die An- oder Abstrémung der Rotoren kurzzeitig gestort wird.
Dieser Effekt tritt unabhangig davon auf, ob das Windrad im oder gegen den Wind gerichtet
arbeitet [87]. Fur die typischen Windrader mit drei Rotoren ergeben sich durch den Turmeffekt
Fluktuationen mit dreifacher Frequenz zur Rotation des Windrades [88]. Diese Fluktuationen
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sollten bei der Simulation von Windkraftanlagen berlcksichtigt werden, weil sie besondere
Anforderungen an die Leistungselektronik und -filterung stellen [80].

Direkte Kopplung von Windkraftanlagen und Elektrolyseuren

Der Wasserstoffproduktion aus Uberschiissigem Windstrom wird zunehmende Beachtung
geschenkt, um den Ausbau dieser Technologie zu unterstitzen und eventuelle negative

Auswirkungen auf die Stabilitat verknupfter Stromnetze abzufangen.

Friihe Forschungsprojekte beschaftigten sich vornehmlich mit alkalischen Elektrolyseuren,
welche die Energieversorgung von Inselsystemen sicherstellen sollten [89]. In diesem Kontext
wurden dynamische Limitationen der alkalischen Elektrolyse zur Lastfolge variabler
Windstromprofile deutlich [90]. Aus diesem Grund werden zunehmend auch PEM-
Elektrolyseure fiir die Kopplung an Windkraftanlagen untersucht. Als Beispiel ist der 6 MW
PEM-Elektrolyseur im Energiepark Mainz zu nennen, dessen dynamische Leistungsfahigkeit
in der Praxis nachgewiesen wurde [35]. Ein vielversprechender Ansatz besteht in der
Kopplung des Elektrolyseurs an die Gleichstromstufe von Windkraftturbinen. Somit bendtigt
der Elektrolyseur keinen eigenen Gleichrichter und die typischerweise bedeutsamen
Investitionskosten fir diese Komponente entfallen [91]. Ein praktischer Nachweis der
Umsetzbarkeit dieser Variante steht allerdings noch aus.

Die Speicherung ansonsten abgeregelter Elektrizitat bietet Potenzial zur wirtschaftlicheren
Wasserstoffproduktion und besseren Ausnutzung der Generierungspotenziale von
Windturbinen [91]. Die relative abgeregelte Windstrommenge kann je nach Anteil der
Windkraft an der gesamten Stromerzeugung signifikant sein. In isolierten Inselsystemen kann
sie bis zu 40 % betragen [92]. Auch in Kistenregionen am Festland kénnen bis zu 12 % der
Windstromproduktion abgeregelt werden [93]. Im Allgemeinen liegt die mittlere Abregelung
international deutlich niedriger, bei 1 bis 3 % und hangt stark von der Giite des Netzausbaus
und den geltenden Einspeisevorschriften ab [94]. Eine vollstdndige Nutzung dieses
abgeregelten Windstroms kann nach wissenschaftichem Konsens mitunter dennoch
wirtschatftlich nicht sinnvoll sein. Dies gilt, wenn die Kosten fir die benétigte Elektrolyseleistung
mit zunehmender zu kompensierender Abregelung die Profitmargen des produzierten
Wasserstoffs Ubersteigen [95]. Eine kostenseitige Optimierung der Elektrolyseurauslegung
kommt ebenfalls zum Ergebnis, dass die Systeme mit den minimalen
Wasserstoffgestehungskosten aus Windkraft und dem niedrigsten Grad der Abregelung nicht
Ubereinstimmen [96]. Zudem kdnnen niedrigere Wasserstoffpreise durch einen erganzenden
Bezug von Strom aus dem Verteilnetz durch den so erhohten Nutzungsgrad der Elektrolyseure
erzielt werden [97]. Dennoch ist in diesem Fall die Dynamik der Windstromproduktion

entscheidend fur den Betrieb von Wasserelektrolyseuren. Eine flexible Leistungsregelung des
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Elektrolyseurs ist entscheidend fir die Fahigkeit zur Lastfolge, weshalb sie mittels
Simulationsstudien auf die Kopplung mit Windkraftanlagen hin entwickelt werden sollte [98].

3.2.2 Kopplung mit Photovoltaikanlagen

Photovoltaische Zellen ermdglichen die Erzeugung von elektrischem Strom aus Sonnen-
strahlung und finden breiten Einsatz zur CO,-neutralen Energiegewinnung In diesem Abschnitt
wird zundchst der Aufbau von Photovoltaikanlagen dargestellt. Um dynamische
Anforderungen fir an diese Technologie gekoppelte Elektrolyseure zu beurteilen, wird
anschlieBend die Variabilitdt solarer Stromerzeugung betrachtet. Die elektrolytische
Wasserstoffproduktion hat gegeniiber anderen thermo- oder photochemischen Verfahren

nachhaltigkeitsrelevante Vorteile [99].
Aufbau von Photovoltaikanlagen

Photovoltaikanlagen umfassen einige typische Komponenten, die in Abbildung 3.6
schematisch dargestellt sind. Zentrales Element sind die Photovoltaikmodule, welche durch
Verschaltung einzelner Zellen und Module die photoelektrische Stromerzeugung aus
Sonnenlicht durchfiihren. Ein nachgeschalter Regler zur Leistungsanpassung dient der
Ansteuerung des Betriebspunktes maximaler Leistung (englisch: Maximum Power Point, MPP)
und optimiert den Ertrag von PV-Anlagen durch Variation von Strom und Spannung entlang

der Leistungskennline.
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Abbildung 3.6: Aufbau von Photovoltaikanlagen bis zum Netzanschluss;
adaptiert nach [99, 117]

Durch PV-Module wird Strom mit Gleichspannung erzeugt, der vor der Netzeinspeisung iber
einen Wechselrichter zunadchst in Wechselspannung umgewandelt und mit einem

Transformator auf das bendtigte Spannungsniveau gebracht werden muss. Bei direkter
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Kopplung mit Elektrolyseuren wére ein Verzicht auf den Netztransformator mdéglich und die
generierte Gleichspannung kénnte durch einen DC-DC-Konverter konditioniert werden.

Dynamische Phanomene der Stromerzeugung mit PV-Anlagen

Die PV-Stromerzeugung ist unmittelbar von der solaren Einstrahlung abhangig, die auf die PV-
Zellen fallt. Der zuvor vorgestellte Aufbau von PV-Anlagen bietet kaum Mdoglichkeiten zur
Entkopplung bei kurzfristigen Anderungen der Einstrahlung, weshalb bei Systemen ohne
Zwischenspeicher ein dynamischer Fluss des produzierten elektrischen Stroms erfolgt.
Dynamische Effekte in der solaren Stromerzeugung koénnen grundlegenderweise auf
astronomische und atmospharische Ursachen zuriickgefiihrt werden [100; 101]. Aufgrund der
astronomischen Bewegung der Erde um die Sonne und der Durchstrahlung der
Erdatmosphare ergeben sich tages- und jahreszeitveranderliche Einstrahlstarken, -dauern
und -winkel [102]. Diese Einflisse auf die solare Einstrahlung verursachen somit
Schwankungen in der Gréenordnung von Stunden bis Tagen. Daraus ergeben sich keine
kurzfristigen Probleme fiir die Stabilitdt der erneuerbaren Stromerzeugung, sondern vielmehr
Bedingungen fiir die korrekte Auslegung von PV-Anlagen zur Erfullung des jeweiligen
Energieversorgungsziels. Weitere atmospharische Effekte ergeben sich aus der Interaktion
der solaren Strahlung mit Partikeln und Partikelschwarmen wie Wolken oder Staubwolken.
Insbesondere durch windbedingte Wolkenbewegung kdnnen sich unterschiedlich stark
ausgepragte dynamische PV-Erzeugungsprofile ergeben, die stark von den klimatischen
Gegebenheiten am Standort der PV-Anlage abhéngen [101]. Schattenwurf durch
Wolkenabdeckung kann zu Schwankungen bis in den Sub-Sekundenbereich fiihren, weil ohne
Zeitverzug lediglich diffuse Strahlung zur Stromerzeugung genutzt werden kann. Ein weiteres
Phanomen, das dynamische Schwankungen erzeugen kann, ergibt sich aus der Reflektion
und Streuung von Sonnenlicht an Wolkenkanten. Dieser sogenannte Cloud-Enhancement-
Effekt fihrt zu vorlbergehenden Einstrahlstérken, die bis zu 150 % der theoretischen
Sonnenstrahlung betragen kénnen [103]. Da der Fokusdurchmesser dieses Phanomens in
einer Groflenordnung von 10 m liegt, sind seine Auswirkungen auf groRe PV-Anlagen
begrenzt und treten selten auf [104]. Die Dauer der Strahlungsverstarkung liegt in den meisten

Fallen unter einer Minute, kann in seltenen Féllen aber einige Minuten anhalten [104].
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Abbildung 3.7: Charakteristische solare Einstrahlprofile fiir Mitteleuropa; adaptiert nach [105]

Abbildung 3.7 ermdglicht einen Vergleich von typischen solaren Einstrahlprofilen in
Mitteleuropa und wurde von Piotrowicz et al. [105] adaptiert. An wolkenlosen Tagen ergibt sich
ein stetiger, parabolischer Verlauf der bodennahen Einstrahlung, wie er in Abbildung 3.7 a) zu
sehen ist. Bei Bewolkung und rascher Wolkenbewegung durch Wind treten die beschriebenen
Schwankungen der Einstrahlung aus Abbildung 3.7 b) auf. Dabei ergeben sich starke
instantane Spriinge in Aufwarts- und Abwartsrichtung und die Verweildauer bei der jeweiligen
Einstrahlstarke ist sehr kurz. Entsprechend ergibt sich in diesem Fall fir PV-Stromerzeuger
ein fortwadhrend dynamischer Wechsel des Betriebspunktes, der zu fluktuierenden
fuhrt.  Bei

Wasserelektrolyseuren muss der Dynamik der Stromerzeugung demnach gefolgt werden

Einspeisungen in  verbundene  Stromregelkreise Kopplung  mit

kénnen. Das Ausmall der Schwankungen ist unter anderem von der GréRRe der betrachteten
Anlage abhangig. GrofRere Anlagen weisen oft geringere Schwankungen in ihrer
[106]. Fdr
Sekundenmalistab Schwankungen von + 50 % beobachtet, wahrend Uber Intervalle von

Stromproduktion auf als kleinere kleine PV-Installationen wurden im
20 Sekunden sogar Springe um mehr als 90 % gemessen wurden [107]. Bei groReren
Anlagen im Megawatt-Bereich reicht fir Betreiber haufig eine grébere Zeitauflésung zur
Uberwachung des Betriebs im Sekundenbereich; Minutenauflésungen sind jedoch zu grob
[108]. Die niedrige Verfugbarkeit zeitlich hochaufgeloster Datensatze fir die solare
Stromproduktion begrenzt wissenschaftliche Bemihungen in diesem Bereich [101]. Ein
vollstandiger Ausfall der solaren Stromerzeugung ist allerdings selten, wie in Abbildung 3.7 b)
zu beobachten, weil in vielen Fallen zumindest diffuse Sonnenstrahlung auf die PV-Module
fallt. Aus demselben Grund kann auch an Tagen mit starker Bewdlkung, wie in Abbildung
3.7 c), eine geringe Strommenge erzeugt werden. Ein kurzeitiges AufreiRen der Wolkendecke

fuhrt im betrachteten Beispiel nach zwolf Stunden zu einer kurzen Stromerzeugungsspitze.
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Direkte Kopplung von PV-Anlagen und Elektrolyseuren

Die direkte Kopplung von PV-Anlagen und Elektrolyseuren stellt ein international stark
untersuchtes Forschungsfeld dar, in dem sowohl experimentelle als auch simulative
Untersuchungen durchgefihrt werden. Die entwickelten Simulationsmodelle werden
beispielsweise zur Optimierung von Regelungen [109] oder fur Machbarkeitsstudien neuartiger
Konzepte zur Wasserstofferzeugung [110] benutzt. Als Ausgangslage fiir die Simulationen
werden teilweise reale, gemessene oder simuliete solare Einstrahl- und PV-
Erzeugungsprofile verwendet. Eine realitdtsnahe Simulation der dynamischen Variabilitat der
Stromerzeugung, die durch Wolkenzug verursacht wird, erfordert mitunter ein hohes Maf an
Informationen uber die zu modellierenden Effekte. Deshalb sind real gemessene Profile mit
ausreichend hoher Zeitauflésung zu bevorzugen.

Validierungsmessungen sollten dazu verwendet werden, die Gulte der Modelle von der
Sonneneinstrahlung Uber die PV-Erzeugungscharakteristik bis hin zum Elektrolyseur zu
bewerten. Mraoui et al. machen deutlich, dass statische Modelle fur eine korrekte Abbildung
des dynamischen Systemverhaltens nicht ausreichend sind [111]. In anderen Experimenten
wiesen Ursua et al. im Demonstratormallstab die Fahigkeit alkalischer Elektrolyseure zur
sicheren und effizienten Kopplung mit PV-Erzeugerprofilen nach [112]. Der Verzicht auf
jegliche Leistungselektronik und die dadurch tatsachlich direkte Kopplung von PV-Modulen
und Elektrolyseuren stellt einen weiteren Forschungsbereich dar. Obwohl in der
Vergangenheit behauptet wurde, DC-DC-Konverter seien fiir Anwendungen im mittleren
Leistungsbereich vorteilhaft [113], werden weiterhin Konzepte ohne Leistungselektronik
vorgestellt. Durch eine optimierte Abstimmung der Leistungskurven von PV-Modulen und
Elektrolyseuren soll bei diesen Ansatzen ein ungeregelter Betrieb in der Nahe des
Betriebsoptimums gewahrleistet werden [114]. Relativ zum optimalen Betriebspunkt der PV-
Module kénnen somit durchschnittlich mehr als 90 % der theoretisch erzeugbaren Elektrizitat
fur die Elektrolyse generiert werden [115]. In einer Studie zur direkten Kopplung mit PV-
Modulen wurde der Elektrolyseur systemseitig durch eine Wasserversorgung ausschlieRlich
Uber die Kathodenseite so weit reduziert, dass fir einen 1,2 MW-Elektrolyseur eine

Kostensenkung um 15 % erzielt wurde [116].

Bei den vorgestellten Systemen muss immer der jeweilige Anwendungskontext beachtet
werden. Manche Konfigurationen und Regelungsalgorithmen zielen beispielsweise auf eine
lokale Maximierung der Betriebsdauer des Elektrolyseures ab und greifen dazu bei zu
niedriger Stromerzeugung durch die PV-Anlage auf das Versorgungsnetz zurlick [117]. Dieser
Anwendungsfall tragt somit nicht zu einer Stabilisierung des verknipften Stromnetzes bei,

sondern dient einer wirtschaftlichen Wasserstoffproduktion.
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3.3 Einsatz zur Stabilisierung von Stromnetzen

Fir einen stabilen Betrieb von Stromnetzen missen die Einspeisung durch Stromerzeuger
und der Verbrauch durch die kumulierte Netzlast inklusive der Verluste méglichst gleich sein
[118]. Die Differenz zwischen Stromnachfrage und -erzeugung wird ,Residuallast” genannt
[119] und beschreibt die Richtung, in die sich das dynamische Gleichgewicht des Stromnetzes
bewegt. In Wechselspannungsnetzen erzeugt eine positive Residuallast ein Absinken, eine
negative Residuallast hingegen ein Ansteigen der Netzfrequenz. Neben der Netzfrequenz
miissen Ubertragungsnetzbetreiber weitere Stromeigenschaften — wie das Spannungsniveau
— beherrschen, indem sie eine ausreichende Flexibilitdt der Residuallast gewahrleisten. Die
beschriebene Flexibilitat kann durch gezielte Steuerung konventioneller
Kraftwerksgeneratoren, erneuerbarer Stromquellen wie Windkraft- oder PV-Anlagen,
Energiespeichern und Laststeuerung erwirkt werden [120]. Dies geschieht durch eine
Anpassung der Stromeinspeisung und — wo mdglich — durch Steuerung der elektrischen Last.
Der Wandel vieler Energiesysteme hin zu nicht-steuerbaren, erneuerbaren Energiequellen
stellt eine grofRe Herausforderung fiir die Netzbetreiber dar, weil neuartige Konzepte nétig sind,
um die Stabilisierungsaufgaben der véllig steuerbaren konventionellen Generatoren

schrittweise zu ersetzen.
3.3.1 Arten von Regelleistungen am Strommarkt

Zur Realisierung dieser Stabilisierungsaufgaben existieren am Strommarkt verschiedene
Mechanismen, die im Rahmen sogenannter Regelleistungen gegen finanzielle Kompensation
erbracht werden. Im nachfolgenden Abschnitt werden die Arten von Regelleistungen am
Strommarkt vorgestellt und hinsichtlich der Folgen des fortschreitenden Beitrags erneuerbarer

Stromquellen diskutiert.

Die Regelleistungsarten lassen sich wie in Abbildung 3.8 dargestellt anhand ihrer
Aktivierungszeiten, Wirkbereiche und Regelungsprinzipien unterscheiden. In konventionellen
Stromnetzen wirkt im Sub-Sekundenbereich die sogenannte Schwungradreserve
momentanen Veranderungen der Netzfrequenz entgegen. Diese intrinsische Eigenschaft von
Stromnetzen wird durch mit der Netzfrequenz rotierenden Turbinen-Generator-Einheiten
konventioneller Kraftwerke und lastseitig zu einem geringen Mal} durch rotierende Maschinen
gestellt [121].

Wahrend die Schwungradreserve ohne Eingriff des Netzbetreibers geschieht, werden
Primarregelleistungen automatisiert abgerufen, um Abweichungen der Frequenz vom
Sollwert zu stabilisieren. Technische Einrichtungen, die Primarregeleistungen leisten, miissen

in einem Zeitraum von 5 bis 30 s auf ihre Aktivierung reagieren. Deshalb ist der Begriff
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~>ekundenreserve* fir diese Regelleistung ebenfalls gelaufig. Das gesamte Netz ist von dieser
Regelleistung betroffen. Entlohnungen fur diese Netzregelleistungen entsprechen der
abgerufenen Leistung und nicht der Energiekapazitat, von der die Investitionskosten vieler
Energiespeichertechnologien abhangen, weshalb die abrufbare Leistung pro Einheit maximiert

werden sollte [122].

Da die Priméarregeleistung nicht darauf ausgelegt ist, die Frequenzabweichung zu beseitigen,
sondern nur zu stabilisieren, wird sie automatisch durch die Sekundéarregelleistung abgeldst.
Die Sekundarregelleistung muss innerhalb von 30 Sekunden auf die Aktivierung reagieren und
in der Lage sein, diese Regelleistung bis zu 15 Minuten zu liefern. Mittels einer proportional-
integrierenden Regelung soll die Frequenz, in der jeweils vom Ungleichgewicht aus
Stromeinspeisung und -verbrauch betroffenen Regelzone, auf die Sollfrequenz zurlickgefihrt
werden. [123]

Die Tertiarregelleistung wird manuell fir den jeweiligen Regelkreis zugeschaltet und muss
nach 15 Minuten vollstandig bereitgestellt werden kénnen. Sie 10st die Sekundarregelleistung
ab und ist wirtschaftlich glinstiger als die zuvor genannten Regelleistungsarten. Aufgrund ihrer
Aktivierungsdauer wird fir die Tertidrregelleistung auch der Begriff ,Minutenreserve®
verwendet. [123]

Inertia response Primary Control
= Response<1is * Response5-30s
» affects whole grid = affects whole grid

= el.-mech. couplingto df/dt = Control: proportional to Af
A

Power

5s
Secondary Control Tertiary Control Generator Rescheduling
» Response 30 s—15min = Response:> 15min = Response 75 min—2h
= affects control zone = affects control zone = affects control zone

= Pl control via AP e conry = manual dispatch = Intra-day auction redispatch

Abbildung 3.8: Arten von Regelleistung zur Stabilisierung von Stromnetzen;
adaptiert nach [122]
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Halt die Frequenzabweichungen verursachende Stérung weiter an, werden die bendtigten
Kapazitaten auf der Strombdrse in sogenannten Intraday-Auktionen versteigert und somit ein
Bilanzkreisausgleich erzielt. Diese Regelleistung weist Aktivierungszeiten von 75 Minuten
bis zwei Stunden auf. [123]

Durch den steigenden Anteil fluktuierender und nichtregelbaren Stromerzeugungsarten in
Energiesystemen der Zukunft kommt der Stabilisierung zunehmende Bedeutung zu. Wéahrend
die Stromerzeugung klassischerweise mittels rotierender Generatoren erfolgte, sind PV- und
Windkraftanlagen zumeist durch Leistungselektronik vom Netz entkoppelt angeschlossen
[124]. Die unvorhersehbare Einspeisung von elektrischer Energie bei gleichzeitig sinkenden
Schwungradreserven muss abgefangen werden und alte Annahmen verlieren teilweise ihre
Glltigkeit [125]. Energiesysteme mit hohem Anteil an variabler Stromerzeugung aus Windkraft
mussen fiir die Planung der bendtigten Regelleistungen Wettervorhersagen beriicksichtigen,
brauchen aber eher mehr langfristig wirkende Regelleistungen als Schwungradreserven [126].
Ein direkter Zusammenhang zwischen dem Anteil der erneuerbaren Stromproduktion und
Stromfrequenzinstabilitdten ist momentan im deutschen Netz noch nicht zu beobachten [127].
Zukunftige Entwicklungen sind mitunter schwer absehbar. Neue Konzepte auf Basis von
Energiespeichertechnologien mussen gefunden werden, um eine stabile Stromversorgung

auch in Zukunft sicherzustellen.
3.3.2 Einsatzpotenzial von Wasserelektrolyseuren

Die Eignung von Technologien zur Erbringung von Regelleistung kann anhand einiger
charakteristischen Eigenschaften bewertet werden. So muss die jeweilige Technologie fiir die
Regelleistung physikalisch geeignet sein, sich in einem betriebsbereiten Zustand befinden und
einen wirtschaftlichen Anreiz zur Aktivierung oder Deaktivierung besitzen [128]. Die
physikalische Eignung Iasst sich vollstandig durch drei integrativ beziehungsweise differenziell
voneinander abhangige GréfRen beschreiben: Die Fahigkeit Lastrampen in Aufwarts- und
Abwartsrichtung aufzunehmen, die abrufbare Leistung und die aufnehmbare Energiemenge
[120]. Je nach Anwendungsfall unterscheiden sich die Anforderungen beziglich dieser
KenngrofRen. Fir schnell abrufbare Regelleistungen ist beispielsweise neben einer kurzen
Ansprechzeit vor allem die Leistung und das Rampenverhalten Uber kurze Zeitrdume
entscheidend und weniger die Energiemenge entscheidend [129]. Unterstitzt wird diese
These auch dadurch, dass historisch gesehen bis zu 80 % der Netzstérungen, die einen
Einfluss auf die Stromqualitat hatten, fir weniger als eine Sekunde anhielten [130].

Der abnehmenden Schwungmassenreserve durch verstarkte Stromproduktion mittels
inverterverbundenen Erneuerbaren kommt im Diskurs Uber die Machbarkeit von

Emissionsreduktionszielen grof3e Bedeutung zu. Einige Konzepte wurden vorgeschlagen, um
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die elektro-mechanische Kopplung konventioneller Generatoren und Maschinen artifiziell
nachzubilden. Davon sind Technologien mit einem schnellen Frequenzgang (englisch: Fast
Frequency Response) zu unterscheiden, weil sie vielmehr als Primarregelungsdienst wirken
[131]. Unter dem Begriff der synthetischen Massentragheit kann die Nutzung der inharenten
Schwungmassen von Wind- und Laufwasserturbinen verstanden werden, wahrend virtuelle

Massentragheit von Energiespeichersystemen ber spezielle Regelungen erzeugt wird [132].

Simulationen zufolge kann eine Reduktion der Schwungmassenreserve auch durch kirzere
Ansprechzeiten der Primarregelleistungen kompensiert werden [118]. Kritische Schwellen fiir
den Anteil erneuerbarer Stromquellen oder die bendtigte Schwungmassenreserve kdnnen fir
komplexe, verbundene Stromnetze wie dem kontinentalen europaischen Verbundsystem nicht
bestimmt werden [133]. AuBerdem ist die verfigbare Schwungmassenreserve in Zukunft
zeitabhangig und rdumlich heterogener, wenn zentrale Kraftwerke durch verteilte erneuerbare
Stromerzeuger ersetzt werden [120]. Insofern konnten Wasserelektrolyseure, die bevorzugt in
der Nahe der Stromquellen installiert sind und in der Lage sind netzstabilisierende
Regelleistungen zu erbringen, dieser Netzentwicklungsrichtung problemlos folgen.
Beispielsweise berichten Kiaee et al. von einem funffach niedrigeren Bedarf an
Schwungmassenreserve, wenn dynamische Elektrolyseure die Stromspitzen von

Windkraftanlagen aufnehmen [134].

Weil Technologien fur einen schnellen Frequenzgang nicht instantan wirken, sondern nur mit
Verzégerungen aktiviert werden konnen, missen die Ansprech-, Mess- und
Kommunikationszeiten der jeweiligen Technologie bertcksichtigt werden [135]. Zur korrekten
Ansteuerung der Regelleistung ist eine Messung der Frequenzénderungsrate RoCoF
(englisch: Rate of Change of Frequency) notwendig [136]. Bei einer Netzfrequenz von 50 Hz
ist zwar in jedem Zyklus eine Messung der RoCoF innerhalb von etwa 10 ms mdglich, zur
Vermeidung unzweckmafiger Aktivierung der Regelleistung wird aber haufig Uber langere
Zeitraume von mindestens 100 ms gemittelt [132]. Synthetische Massentragheit Uber
Windturbinen kann erst nach einigen Zyklen in einer Gréf3enordnung von 0,5 bis 5 Sekunden
voll genutzt werden, wahrend maximale Leistungsrampen bei etwa 20 bis 30 % der
Nennleistung liegen [132]. Die Stromproduktion groer PV-Anlagen kann zwar noch deutlich
schneller, innerhalb von 50 bis 100 ms angepasst werden [137], jedoch muss wie bei der
Drosselung von Windkraftanlagen zugunsten der Netzstabilitdt auf dringend bendtigte
erneuerbare Energie verzichtet werden [138]. AuRerdem ist bei Regelleistungen aus
erneuerbaren Stromerzeugungsanlagen wegen ihrer intrinsischen Wetterabhangigkeit nie

gesichert, wie lange die Regelleistung erbracht werden kann [139].

Speichertechnologien bieten fir dieses Problem wichtige Lésungsansatze. Oft wurde der

Fokus bei der Untersuchung dynamischer Speichertechnologien fiir netzstabilisierende
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Aufgaben vor allem auf Superkondensatoren, Schwungradspeicher oder Batterien gelegt, die
innerhalb von einigen hundert bis wenigen Sekunden Energie aufnehmen oder abgeben
kénnen [140]. Wasserelektrolyseure kénnen einen wertvollen Beitrag zur Erflllung derselben
Ziele leisten und weisen ahnliche Ansprechzeiten wie die genannten Technologien auf. Bei
einer Untersuchung zur Eignung alkalischer Elektrolyseure fiir Regelleistungsdienste wurden
dynamische Systemantworten von unter 200 ms berichtet und ausreichende
Lastwechselrampen bescheinigt [141]. Die Lastwechselzeiten von PEM-Elektrolyseuren sind
aufgrund des schnelleren lonentransports des polymerischen Elektrolyten verglichen zur
alkalischen Technologie deutlich kirzer. So berichten Immerz et al. von
Lastpunktwechselzeiten von PEM-Elektrolysezellen im LabormaRstab in der GroRenordnung
von 1 ms, mit einer Einschwingdauer von etwa 3 s [142]. Mohanpurkar et al. bescheinigen
Einem Elektrolyseur mit einer elektrischen Aufnahmeleistung von 120 kW, Einschwingdauern
im Sub-Sekunden-Bereich [143]. Damit sind PEM-Elektrolyseure grundsatzlich fir

netzstabilisierenden Aufgaben geeignet.

Adaquate Lésungsansatze hangen von den jeweiligen Netzanforderungen und geografischen
Randbedingungen ab, jedoch kénnen einige allgemeine Voraussagen getroffen werden. Die
wichtigsten Energietechnologien werden demnach uber eine Gleichstromebene verfiigen;
unabhangig davon, ob Gleichstromverteilnetze realisiert werden oder nicht [144]. Im Fall einer
anschlieRenden Kopplung an Wechselspannungsverteilnetze kénnen Algorithmen den Bedarf
an kunstlicher Schwungmassenreserve ermitteln und den Wechselrichter entsprechend
steuern. Batterien kénnen durch Entladen, Wasserelektrolyseure durch Lastabwurf
abwartsgerichtete Regelleistungen bereitstellen. Durch das Potenzial zur Speicherung groRRer
Energiemengen in Druckspeichern, Pipelines oder Salzkavernen kénnen Elektrolyseure Gber
lange Zeitraume kontinuierlich Regelleistungen erbringen, wahrend Batteriespeicher Uber
begrenzte Speicherkapazitaten verfligen und entladen werden missen. Auferdem wird der
Wasserstoffbedarf anderer Sektoren wie Industrie und Verkehr gedeckt und die
Sektorkopplung somit unterstiitzt. Die Wirtschaftlichkeit von netzstabilisierenden
Elektrolyseuren wird in der Literatur differenziert eingeschéatzt. Basierend auf
Kostenrechnungen und Simulationen auf Basis von historischen Strommarktdaten
schlussfolgern Guinot et al. ein unattraktives Marktumfeld fiir Primarreservedienste durch
PEM-Elektrolyseure [145]. Demgegentiiber bescheinigen Kopp et al. PEM-Elektrolyseuren, die
in der Nahe von inlandischen Windkraftanlagen Regelleistungsdienste erbringen, profitable
Geschéaftsbedingungen bei der Erbringung von Sekundarregelleistungen [35].
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3.4 Degradation im dynamischen Betrieb

Dynamische Lastwechsel werden in der Literatur haufig als wichtige Ursache fiir beschleunigte
Degradation von Elektrolysezellen genannt. Obwohl die zugrundeliegenden Mechanismen
noch nicht abschlieRend verstanden sind, gibt es einige vielversprechende Erklarungsansatze
und sogar Strategien zur Vermeidung von Zelldegradation. Da im dynamischen Betrieb von
Elektrolyseuren haufige Lastwechsel auftreten, soll in diesem Abschnitt eine kurze Ubersicht
des aktuellen Forschungsstands zu den moglichen Auswirkungen auf die Haltbarkeit von
Elektrolysezellen gegeben werden.

Leistungsverluste durch Zelldegradation kdnnen durch Zersetzung der Membran bis hin zur
Bildung von Léchern, Kationenvergiftung der Membran, Katalysatorverlust und Passivierung
der porésen Transportschicht aus Titan verursacht werden [146]. Veranderungen an der
Membran bewirken eine reduzierte ionische Leitfahigkeit durch den Verlust funktionaler
Endgruppen, einen erhohten Gasdurchtritt bei Abnahme der Membrandicke oder gar
Kurzschlussstrome bei vollstdndiger Penetration der Membran. Alia et al. beobachteten in
Untersuchungen mit unterschiedlichen dynamischen Betriebsprofilen, mit denen
Elektrolysezellen beaufschlagt wurden, fortschreitende Leistungseinbuf3en unter zyklischer
Belastung [147]. Als Ursache werden die Auslésung von Iridium aus den Katalysatorschichten
durch die Lastwechsel und die daraus resultierende Abnahme der katalytisch aktiven
Schichtdicke angefiihrt [147]. Auf Windkraft- oder PV-Daten basierende Betriebsprofile fiihrten
zu geringerer Zelldegradation, weil sie im Vergleich zu synthetischen Sagezahn- oder
Rechteckprofilen weniger aggressiv sind [147]. Frensch et al. weisen eine erhohte
Fluoridausscheidung der Membran oder dem Bindemittel und damit eine Degradation von
Nafion™ im dynamischen Betrieb nach [148]. Rakousky et al. folgern aus ihren
Untersuchungen, dass Zelldegradation bei 1,84 V Zellspannung auftritt, nicht aber bei 1,70 V
und empfehlen, vollstandige Unterbrechungen des Elektrolysebetriebs zu vermeiden [149].
Diese Beobachtungen werden durch Weil} et al. [146] unterstitzt, die zum einen die anodische
Katalysatorschicht als hauptverantwortlich ausmachen und zum anderen eine Erklarung fir
die Degradation bei Lastunterbrechungen anbieten. Demnach fiihrt ein Wechsel von
oxidierenden Bedingungen wahrend des Elektrolysebetriebs zu reduzierenden Bedingungen
wahrend Lastunterbrechungen zu gesteigerter Herauslésung von Iridium und

Leistungsverlusten durch geringere Katalysatoraktivitat [146].

Der allgemeine Trend in der Entwicklung von effizienten und wirtschaftlichen Elektrolysezellen
zu immer diinneren Membranen und geringen Katalysatorbeladungen — insbesondere auf der
Anode — macht weitere Bemihungen um ein besseres Verstandnis zu den Ursachen von

Zelldegradation im dynamischen Betrieb ausweglos. Als MalRnahme zur Vermeidung der
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Degradation wird vorgeschlagen, auf das vollstdndige Abschalten des Elektrolyseurs zu
verzichten und stattdessen dauerhaft eine minimale Last zu halten [146]. In diesem Fall muss
jedoch ein Rekombinationskatalysator verwendet werden, um permeierten Wasserstoff aus
dem Sauerstoffstrom zu entfernen, damit es nicht zu den bei geringen Stromdichten typischen

Sicherheitsproblemen kommt. Dies wirde héhere Investitionskosten mit sich bringen.
3.5 Diskussion zum dynamischen Betrieb von Elektrolyseuren

Die Fahigkeit zum dynamischen Betrieb von PEM-Elektrolyseuren wird bereits durch die
Auslegung hinsichtlich Teillast- und Betriebspunktwechselfahigkeit festgelegt. Bei
Verwendung dunner Membranen steigt die Minimallastgrenze von Elektrolyseuren ohne
Rekombinationskatalysator mit zunehmendem Druckniveau, weil die Konzentration von
anodischem Sauerstoff sicherheitskritische Konzentrationen Uberschreiten wirde. Dies
mindert einen wichtigen Vorteil von PEM-Elektrolyseuren im Vergleich zu alkalischen
Elektrolyseuren. Auch mit Rekombinationskatalysator wiirde bei niedrigen Leistungsdichten
und dinnen Membranen der Wirkungsgrad wegen der hohen Wasserstoffverluste stark
abnehmen. In solchen Faéllen koénnte die Hybridisierung von Elektrolyseuren mit
Batteriespeichern vorteilhaft sein. Bei Stromproduktion unter der Minimallastgrenze kdnnten
Batteriespeicher geladen und zu spaterem Zeitpunkt zur Elekirolyse genutzt werden.
Gleichzeitig konnten die Batterien hochdynamische Schwankungen der Strombereitstellung
glatten. Durch diese Kombination von Batteriespeicher und Elektrolyseur kann die
Batteriekapazitat niedrig gehalten und der Leistungsbereich des Elektrolyseurs, inklusive
seiner Fahigkeit zum kontinuierlichen Betrieb voll ausgenutzt werden. Erganzend kann in
diesem Kontext der Bereitschaftsbetrieb genutzt werden, um die Abrufbarkeit von
Elektrolyseuren bei Nennbetriebsbedingungen zu verbessern. Batteriespeicher konnten die
Energie fir den Bereitschaftsbetrieb vorhalten, sowohl im Fall von Inselsystemen mit
begrenzter Verfugbarkeit an elektrischem Strom als auch bei Kopplung mit dem Stromnetz,

um zeitlich begrenzt niedrigere Strompreise auszunutzen.

In Demonstrationsprojekten wurde die Kopplung von PEM-Elektrolyseuren mit Windkraft- und
Photovoltaikanlagen erprobt und die Eignung fir vollstdndige Lastrampen im
Subsekundenbereich nachgewiesen [150]. Auf grolem Mafistab wurde der wirtschaftliche
Betrieb von Elektrolyseuren im Energiepark Mainz in unmittelbarer Nahe zu einem Onshore-
Windpark demonstriert [35]. Wissenschaftliche Untersuchungen 2zu transienten
Betriebszustanden von Elektrolyseuren sind selten, wurden auf Labormalistab durchgefiihrt
[151] oder dienten vornehmlich beschleunigten Alterungstest [147; 149]. Es besteht also ein
Mangel an Untersuchungen zum dynamischen Betrieb von Elektrolyseuren, insbesondere in

direkter Kopplung zu erneuerbaren Stromquellen.
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Allgemein wurden kurzfristige Variationen der Stromproduktion aus Windkraft und Photovoltaik
bislang nur selten untersucht [152]. Dies spiegelt sich auch in einem Mangel an frei
zugénglicher Daten mit hoher Zeitauflésung in diesen Bereichen wider [101]. Uber den Einfluss
der verschiedenen erneuerbaren Stromerzeugungsarten konnen generelle Aussagen
getroffen werden. Schwankungen in der Stromproduktion mit kleinen Photovoltaikanlagen sind
im Vergleich zu jenen mit Windkraftanlagen zwar starker, aber langsamer [153]. Als Erklarung
hierzu kénnen auch die Leistungskurven beider Technologien verglichen werden. Bei
Windkraftanlagen ist die Leistungskurve im Bereich niedriger Windgeschwindigkeiten sehr
steil, weshalb Fluktuationen der Windgeschwindigkeit in der Stromproduktion verstarkt werden
[154]. In Wechselspannungsnetzen mit abnehmender Schwungmassenreserven und
zunehmendem Anteil volatiler Stromquellen kann Netzstabilisierung durch Elektrolyseure
geleistet werden. Wahrend der tagliche Bedarf an Regelleistung stark vom Anteil an
photovoltaischer Stromproduktion abhangt, wird der wéchentliche Bedarf starker durch den
Windkraftanteil bestimmt [155]. Klare Prognosen zum zukinftigen Beitrag von Elektrolyseuren
zur Reduzierung der Abregelung von erneuerbaren Energieerzeugern sind schwierig, da diese

Grofen stark von vielen anderen Faktoren, vor allem jedoch vom Netzausbau abhangen [94].
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3.6 Zusammenfassung von Abschnitt 3

Mit den angestellten Betrachtungen =zu charakteristischen Einsatzszenarien von
Wasserelektrolyseuren in kinftigen Energiesystemen in diesem Abschnitt endet der

Grundlagenteil dieser Arbeit. Es ergeben sich folgende Hauptergebnisse der Literaturstudie:

o Windkraftanlagen &andern ihre Elektrizitatsproduktion um bis zu 50 % ihrer
Nennleistung innerhalb von 2min [85]. Photovoltaik-Anlagen andern ihre
Stromproduktion im Sekundenzeitraum um 50 % und innerhalb von 20 s um bis zu
90 % ihrer Nennleistung [152]. Fluktuationen der Stromproduktion aus Windkraft sind
weniger stark, aber schneller als jene aus Photovoltaik [153].

o Netzstabilisierende Regelleistungen kdnnen von Windkraftanlagen innerhalb von 0,5
bis 5 s und mit Leistungsrampen von 20 bis 30 % [132] und von Photovoltaik-Anlagen
innerhalb von 50 bis 100 ms [137] aufgebracht werden. Solchen Regelleistungen durch
die Erzeugungsanlagen regeln erneuerbarer Energie ab, weshalb stattdessen
Energiespeichertechnologien eingesetzt werden sollten.

o Wasserelektrolyseure kdnnen netzstabilisierende Regelleistungen erbringen, indem
sie die abnehmende Schwungmassenreserve in Wechselspannungsnetzen mit kurzen
Ansprechzeiten ~ kompensieren. PEM-Wasserelektrolyseure  kdnnen ihren
Betriebspunkt innerhalb von 1 ms anpassen [142] und reagieren damit deutlich
schneller als alkalische Elektrolyseure, die 200 ms benétigen [141]. Demnach kénnen
PEM-Elektrolyseure mit ihrer Fahigkeit zu Leistungsrampen (ber den gesamten
Lastbereich positive und negative Regelleistungen im kHz-Bereich bereitstellen.

Transiente Betriebszustdnde der Elektrolyseure und deren Auswirkungen auf den
Wirkungsgrad bedurfen in diesem Kontext genauerer Untersuchung, weshalb sich die

folgenden Abschnitte dieser Arbeit mit diesen befassen.
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4 Methodenteil: Versuche und Modellbildung

In diesem Abschnitt werden alle Methoden vorgestellt, die in dieser Arbeit verwendet werden,
um die modellgestitzten Untersuchungen zum dynamischen Betrieb von Elektrolyseuren
durchzufiihren. Dazu werden in Abschnitt 4.1 zundchst praktische Versuche an einem
Referenzteststand vorgestellt. AnschlieRend werden mit diesen Versuchsergebnissen
physikalische und elektrochemische Parameter bestimmt, die Simulationen auf Basis von
validen, anwendungsnahen Parametern zulassen. In Abschnitt 4.2 erfolgt die Beschreibung

des entwickelten Simulationsmodells.
4.1 Versuche zum dynamischen Systemverhalten

Als Referenz fur die Untersuchung des dynamischen Systemverhaltens von PEM-
Wasserelektrolyseuren wurde ein am Forschungszentrum Jilich (IEK-14) entwickelter
Teststand mit einer maximalen Elektrolyseurleistung von 100 kW genutzt. Zur
Parametrisierung des in dieser Arbeit entwickelten Simulationsmodells wurden an diesem
Teststand gezielt Experimente durchgefiihrt. Nach einer Beschreibung des
Referenzteststands in Abschnitt 4.1.1, werden in Abschnitt 4.1.2 die Versuche zur
elektrochemischen Charakterisierung, in Abschnitt 4.1.3 die Versuche zur thermischen
Charakterisierung, in Abschnitt 4.1.4 die Versuche zum Aufheizverhalten und in

Abschnitt 4.1.5 zur Untersuchung des dynamischen Betriebs vorgestellt.
4.1.1 Beschreibung des Referenzteststandes

Der verwendete Elektrolyseur soll zunachst anhand seiner technischen Daten und
Zusammensetzung beschrieben werden. Der Teststand umfasst zwei Elektrolysestacks mit
jeweils 50 kWe Nennleistung, die elektrisch und hydraulisch parallelgeschaltet sind. Beide
Stacks enthalten jeweils 27 Elektrolysezellen mit einer geometrischen Zellflache von 300 cm?2.
Die Elektrolysestacks sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Als Elektrolyt wird eine 200 um dicke
Nafion™-117-Membran von DuPont verwendet. Der anodenseitige Katalysator fur die
Sauerstoffbildungsreaktion basiert auf Iridiumoxid; auf der Kathodenseite wird ein
Platinkatalysator genutzt. Als Bipolarplatten werden auf der Anodenseite gepragte Titanbleche
mit Maanderstrukturen und auf der Kathodenseite Lochbleche benutzt. Sinterkdrper aus Titan
dienen als pordse Transportschicht auf der Anodenseite, wahrend auf der Kathodenseite
Kohlenstoffpapier verwendet wird.
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Abbildung 4.1: Elektrolysestacks des 100 kW, -Referenzteststands dieser Arbeit
Aufnahme: Forschungszentrum Jiilich/Sascha Kreklau

Bei der Nennleistung von 100 kW, betragt die Wasserstoffproduktion 25 Norm-m? bei einem
Stack-Wirkungsgrad von 59,7 %. Der Teststand ermdglicht eine Wasserstoffproduktion bei bis
zu 50bar unter Gleich- und Differenzdruck zwischen Anode und Kathode. Das
Prozessschema des Referenzteststandes entspricht dem aus Abbildung 2.4 und umfasst
ebenfalls getrennte Wasserzyklen fir die Wasserstoff- und die Sauerstoffseite. Die Stacks
verlassende Wasser-Gas-Gemische werden gesammelt und den Abscheidern mit einem
Trennraumvolumen von 91 zugefuhrt. Ein 100 kW¢-Netzgerat mit Bipolartransistor mit
isolierter Gate-Elektrode von aixcon PowerSystems stellt den Gleichstrom zur Verfigung. Das
Netzteil kann entweder Strom und Spannung flr zwei Stacks jeweils separat regeln oder nur
einen Strom und eine Spannung liefern, die sich dann parallel auf beide Stacks verteilen.
Heizpatronen mit einer Leistung von 2 kW, (Turk+Hillinger) und Plattenwarmetauscher
(AlphaLaval) mit einer Kiihlleistung von 18 kWj, sind jeweils im Anoden- und Kathodenkreislauf
eingebracht, um die Temperatur der Wasserstrome regulieren zu konnen. Bei der Regelung
der Temperatur kann entweder die Temperatur vor oder hinter den Elektrolysestacks
eingestellt werden. Fur die Untersuchungen in dieser Arbeit wird jeweils die Temperatur hinter
dem Stack als RegelgroRe definiert, weil bei exothermen Betriebspunkten diese Temperatur

kritisch wird, wenn sie die maximal zulassige Temperatur der Membran UGberschreitet.
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4.1.2 Elektrochemische Charakterisierung

Fir die Parametrisierung des elektrochemischen Verhaltens wird die Temperaturabhangigkeit
der mittleren Zellspannung experimentell bestimmt. Dazu werden Betriebspunkte im
Temperaturbereich zwischen 25°C und 75°C und Stromdichten von 0,05 Acm? bis
1,50 A cm? jeweils fiir eine Stunde gehalten, um eine Stabilisierung der Betriebsbedingungen
zu gewahrleisten. Der Gasdruck wahrend der Polarisationsversuche betragt 6 bar auf der
Kathodenseite und 5 bar auf der Anodenseite. AnschlieBend wird die jeweilige mittlere
Zellspannung uber das gesamte Zeitintervall berechnet. Bei Temperaturen unter 75 °C wird
die maximale Stromdichte je Temperatur so angepasst, dass eine zulassige mittlere
Zellspannung von 1,85 V mdglichst nicht Uberschritten wird. Dies beugt einer beschleunigten

Degradation der Elektrolysezellen vor.

Zur elektrochemischen Charakterisierung von Elektrolysezellen und -stacks im groRen
MaRstab missen einige Annahmen getroffen werden. Eine exakte Bestimmung der in
Abschnitt 2.1.3  vorgestellten Zellparameter erfordert Messgenauigkeiten, die am
Referenzteststand nicht realisierbar sind. Beispielsweise kann der ohmsche Vorwiderstand
nicht durch elektrochemische Impedanzspektroskopie bestimmt werden, weil zu hohe
Messstrome erforderlich waren. Da der ohmsche Vorwiderstand relativ. zum ionischen
Widerstand der Membran einen geringeren Beitrag zur ohmschen Uberspannung von
Elektrolysezellen leistet, wird er ohne groRen Einfluss auf die Glte der Modellierung durch
Parameterschatzung bestimmt und als temperaturunabhdngig angenommen. Die
temperaturabhangigen Ladungstransferkoeffizienten und die Austauschstromdichten werden
ebenfalls anhand von numerischen Ausgleichsrechnungen bestimmt. Zur Bewertung der
Ausgleichsrechnung wird die Summe der quadratischen Abweichungen zwischen
Experimental- und Modelldaten aller untersuchten Betriebspunkte herangezogen. Fur die
Temperaturabhangigkeit der Austauschstromdichte wird Gleichung (4.1) verwendet. In dieser
Arrhenius-Gleichung nach [156] werden eine Referenz-Austauschstromdichte bei der
Referenztemperatur (in diesem Fall bei 25 °C) und eine Aktivierungsenergie von 40 kJ mol™
[157] eingesetzt.

o= oes el (-7} s
Jo = Joref " €XP1 =2 T (4.1)
Die Ladungstransferkoeffizienten werden zunachst fir alle Temperaturen einzeln bestimmt.
An den so gewonnen Werten werden Regressionsrechnungen mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate durchgefiihrt und auf einen exponentiellen Zusammenhang zur Temperatur

angenommen. Deshalb wird eine zur Gleichung (4.1) &quivalente Arrhenius-Form aufgestellt,
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um physikalisch sinnvolle Inter- und Extrapolationen wahrend der Simulationen zu

ermoglichen.
4.1.3 Thermische Charakterisierung

Das thermische Systemverhalten stellt einerseits einen wichtigen dynamischen Prozess beim
Betrieb von Elektrolyseuren dar und hat andererseits einen unmittelbaren Einfluss auf den
Wirkungsgrad der Wasserstoffproduktion. Deshalb werden die thermischen Eigenschaften mit
Hilfe der kumulierten GroRen des thermischen Widerstands und der konzentrierten
Warmekapazitat experimentell am Referenzteststand validiert und in der Folge mittels

modellgestiitzter Skalierung auf Systeme mit groRerer Nennleistung Ubertragen.
Thermischer Widerstand

Uber den thermischen Widerstand werden die dissipativen Warmeverluste eines
Elektrolyseurs aufgrund eines Temperaturgradienten der thermischen Oberflachen zur
Umgebung beschrieben, wie in Abschnitt 2.4.2 beschrieben. Zur experimentellen Bestimmung
des thermischen Widerstands werden in dieser Arbeit zwei Methoden vorgestellt und

hinsichtlich ihrer Vor- und Nachteile miteinander verglichen.

Bei der ersten Methode wird dem Elektrolyseur mittels der Heizelemente eine definierte
Heizleistung zugefihrt und die Temperaturen des Wasserstroms nach den Elektrolysestacks
und die Temperatur der Umgebung werden aufgezeichnet. Stabilisiert sich die Temperatur des
Wasserstroms, so befinden sich Elektrolysesystem und Umgebung im thermischen
Gleichgewicht und der thermische Widerstand kann mit Gleichung (2.29) berechnet werden.
Durch Wiederholung dieser Messung bei unterschiedlichen Heizleistungen kann der

temperaturabhangige thermische Widerstand bestimmt werden.

Medium 1 wall Medium 2 stack wall ambient

Abbildung 4.2: Warmedurchgang durch eine einschichtige Wand

a) im allgemeinen Fall und b) fiir Elektrolysestacks
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Bei der aufwandigeren zweiten Methode werden die Warmeulbergangskoeffizienten der
Oberflachen der Stacks bestimmt und der thermische Widerstand des Elektrolyseurs auf Basis
dieser GroRen berechnet. Die hier betrachteten Elektrolysestacks umfassen zwei
grundsatzliche thermische Oberflachen zur Umgebung, die sich hinsichtlich ihrer Materialien
und Geometrie unterscheiden. Die Endplatten bestehen aus Edelstahl und die Rahmen der
Zellkomponenten aus Polymerkunststoffen. Fir die Bestimmung der thermischen Oberflachen
wird davon ausgegangen, dass die Untergruppen des Elektrolysestacks eine homogene
Temperaturverteilung aufweisen. Am Referenzteststand wurden Temperatursensoren an den
Oberflachen von Endplatten und Rahmen angebracht, um neben der Umgebungstemperatur
auch die Oberflachentemperaturen dieser Komponenten aufzeichnen zu kénnen. Anhand der
sich einstellenden Gleichgewichtstemperaturen und einer anschlieRenden Warmebilanzierung
kénnen die Warmelbergangskoeffizienten an Rahmen und Endplatten bestimmt werden.
Dazu wird der Warmedurchgang durch die unmittelbar an die Temperatursensoren
angrenzenden Bauteile berechnet. Aus dem allgemeinen Fall des Warmedurchgangs durch
eine einschichtige Wand — wie in Abbildung 4.2 a) gezeigt — wird hierzu der Sonderfall des
Warmedurchgangs flr Elektrolysestacks nach Abbildung 4.2 b) hergeleitet. Fiir das Innere des
Stacks wird dabei eine homogene Temperaturverteilung angenommen. Folglich wird der
konvektive Warmeulbergang vom Stackinneren an die Wand ebenfalls vernachlassigt. Diese
Annahme ist durch den deutlich besseren Warmeilibergang zwischen Prozesswasser im
Inneren und der Stackwand verglichen zum Warmeubergang zwischen Stackoberflache und
Umgebungsluft zuldssig. Der Warmetransport durch ebene, mehrschichtige Wande erfolgt
nach dem Gesetz von Fourier in Gleichung (4.2), und kann fiir praktische Anwendungen tber
diesen stationaren Ansatz zufriedenstellend modelliert werden [158]. Der flachenspezifische
Warmestrom g ergibt sich demnach aus der Temperaturdifferenz zwischen dem Inneren der
Stacks T,; und der dufReren Oberflache der Wand T, sowie der Summe der Quotienten der

Schichtdicken Ax; mit den konduktiven Warmeleitfahigkeiten ,, ; Gber alle Schichten i.
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Derselbe spezifische Warmestrom wird an der Oberfliche des Stacks konvektiv an die
Umgebung abgegeben. Weil durch die Beliiftung des Teststandes eine Mischung aus
naturlicher und erzwungener Konvektion vorliegt, wird ein effektiver
Warmelbergangskoeffizient @ angenommen und auf eine Unterscheidung beider Effekte
verzichtet. Die dissipierte Warme ergibt sich somit direkt aus der Differenz zwischen

Oberflachen- und Umgebungstemperatur, wie in Gleichung (4.2) dargestellt.
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G = a (Ts — Tamp) 4.3)

Durch Gleichsetzen von Gleichung (4.2) und Gleichung (4.3) ergibt sich durch Umformung
nach dem Warmelbergangskoeffizienten ein formaler Zusammenhang zwischen
experimentell ermittelbaren Temperaturen und den konstruktiven Eigenschaften der

Komponenten entsprechend Gleichung (4.4).

-1
T — T Ax;
a = el s Xi (44)
Ts - Tamb 7 /1w,i

Die Parameter fir die Bestimmung der Warmelibergangskoeffizienten des 100 kWe-
Teststands kénnen Tabelle 4.1 entnommen werden. Dabei mussen fir den Koeffizienten der
Endplatten die Angaben fir Endplattenkorper, Isolationsplatte und Stromverteiler

berucksichtigt werden. Der Rahmen wird als einschichtiges Element angenommen.

Tabelle 4.1: Parameter zur Bestimmung der Warmeiibergangskoeffizienten mit Gleichung (4.4)

D'::rl:‘e Material Warn‘}sls:ﬁfall(h: gkeit Quelle
Endplatte 30 Edelstahl 15 [159]
Isolationsplatte 10 PEEK 0,25 [160]
Stromverteiler 10 Kupfer 385 [159]
Rahmen 30 PEEK 0,25 [160]

Der thermische Widerstand eines Stacks Ry stack €rgibt sich aus den Widersténden von
Endplatten Rt‘hl'endpl. und Rahmen Rg'i.me hach Gleichung (4.5) analog zu einer
Parallelschaltung von elektrischen Widerstanden. Fur die Berechnung der thermischen
Widerstande von Endplatten und Rahmen werden in Gleichung (2.28) die jeweiligen

Warmeulbergangskoeffizienten und Oberflachen eingesetzt.

_ _ -1
Rth,stack = (Rth%endpl. + Rth%frame ) (4'5)

Der é&quivalente thermische Widerstand der Systemperipherie Ry, peri Setzt sich aus den
Beitrdgen der mit dem Prozesswasser in direktem Kontakt stehenden Komponenten
zusammen. Entsprechend werden pro Wasserkreislauf auf Anoden- und Kathodenseite
jeweils ein Gas-Wasserabscheider, ein Warmeubertrager, die Verrohrung und zwei
lonenaustauscher bericksichtigt. Der thermische Widerstand der Peripherie ergibt sich
demnach aus Gleichung (4.6), wobei der Warmelibergangskoeffizient fir Edelstahl aggr

verwendet wird, der experimentell an den Endplatten bestimmt wurde. Die Anzahl der
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Wasserkreislaufe n.,. betragt flr den Referenzteststand zwei. Alle Parameter fur die

thermischen Oberflaichen der Komponenten aus Gleichung (4.6) sind in Anhang 9.3
aufgelistet.

-1

S]X -1
Ripperi = (SGWS + Spipes + Sux + 7) : (aSST : ncyc) (4.6)

SchlieRlich kann der thermische Widerstand des gesamten Elektrolysesystems Ry, system

anhand von Gleichung (4.7) berechnet werden. Der Referenzteststand umfasst zwei
Elektrolysestacks, was durch den Parameter fiir die Anzahl der ng, s berticksichtigt wird.

-1

Nstack: -

Rih,system = (RStﬁ + Rthl,peri > (4.7)
th,stack

Mit dem thermischen Widerstand des Elektrolyseurs soll nun die konzentrierte

Warmekapazitat des Systems charakterisiert werden.
Konzentrierte Warmekapazitat

Die konzentrierte Warmekapazitat von Elektrolyseuren bestimmt die Dynamik der thermischen
Systemantwort auf Veranderungen im Warmehaushalt. Sie kann anhand von Gleichung (2.27)
auf Basis der stofflichen Zusammensetzung des Elektrolysesystems berechnet oder
experimentell anhand von Gleichung (2.25) charakterisiert werden. Der experimentelle Weg
ist beispielsweise dann zu bevorzugen, wenn bestehende Systeme charakterisiert werden
sollen, bei denen die stoffliche Zusammensetzung und die thermischen Massen unbekannt
sind. In der vorliegenden Arbeit werden beide Methoden angewendet und miteinander

verglichen.

Bei der experimentellen Methode zur Bestimmung der konzentrierten Warmekapazitat wird
der Elektrolyseur so betrieben, dass der Warmeein- beziehungsweise -austrag bekannt ist und
Anderungsraten der Elektrolyseurtemperatur beobachtet werden kénnen. Dieses Vorgehen
geschieht analog zu kalorischen Methoden fiir die Charakterisierung kleiner Festkdrperproben
bei niedrigen Temperaturen [161]. Sind die thermischen Verluste des Elektrolysesystems
bekannt, so kann die konzentrierte Warmekapazitat aus Abkihlkurven des Systems bestimmt

werden.
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Abbildung 4.3: Prinzip der Bestimmung idealisierter Abkiihlkurven aus realen Messdaten

Das experimentelle Vorgehen zur Bestimmung der thermischen Kapazitat des Elektrolyseurs
ist in Abbildung 4.3 dargestellt. Zu Beginn des Experiments wird der Elektrolysebetrieb bei der
Anfangstemperatur T, gestoppt und die Temperaturregelung durch Heizung oder
Warmelbertrager abgeschaltet, sodass samtliche Warmeverluste zur Umgebung lediglich
konvektiv erfolgen. Das gleichmaRige Abkiihlen des Systems wird durch Umwalzung des
Prozesswassers bei niedriger Pumprate sichergestellt. In der Folge wird die Wassertemperatur
am Stackausgang kontinuierlich aufgezeichnet, bis sie sich der Umgebungstemperatur T,
angeglichen hat. Im idealen Fall folgt der Temperaturverlauf wahrend des Abkuhlvorgangs
einer wie in Abschnitt 2.4.2 durch Gleichung (2.31) beschriebenen Exponentialfunktion. Aus
dieser lieRe sich bei Erreichen der charakteristischen Temperatur T direkt die thermische
Zeitkonstante Ty, (Zeit bis zum Erreichen von 63,2 % des Endwertes) ablesen. In realen
Versuchen an Elektrolyseuren liegt dieses ideale thermische Systemverhalten oft nicht vor,
weil die Messpunkte Schwankungen aufweisen. Dieser reale Fall ist in Abbildung 4.3 mit roten,
diskreten Datenpunkten dargestellt. Zur Bestimmung der thermischen Zeitkonstante wird
deshalb Gleichung (2.31) angewandt und mittels numerischer Ausgleichsrechnung eine
minimale Quadratsumme der Residuen zwischen Modell- und Experimentaldaten
sichergestellt. Aus Gleichung (2.30) kann anschlieRend die konzentrierte Warmekapazitat

berechnet werden, da thermische Zeitkonstante und thermischer Widerstand bekannt sind.
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4.1.4 Vergleich von Aufheizstrategien

Verschiedene Betriebsstrategien kénnen verwendet werden, um den Elektrolyseur von der
Umgebungstemperatur auf die nominelle Betriebstemperatur zu bringen. In diesem Abschnitt
wird eine Methode fiir den energetischen Vergleich von Aufheizstrategien vorgestellt, durch
die Empfehlungen fiir den Betrieb von Elektrolyseuren abgeleitet werden. Einerseits kdnnen
Elektrolyseure lber elektrische Zusatzheizungen, andererseits Uber die anfallende Abwarme
im Elektrolysebetrieb aufgeheizt werden. Beide Ansatze lassen sich zudem miteinander
kombinieren.

Um die Sinnhaftigkeit dieser Heizelemente fiir beschleunigte Aufheizstrategien energetisch mit
anderen Strategien ohne zuséatzliche elektrische Heizung vergleichen zu kénnen, muss die

Wasserstoffproduktion im Teillastbetrieb bertcksichtigt werden.

Tabelle 4.2: Parameter der untersuchten Aufheizstrategien am 100 kW,-Teststand

Strategie Betriebsparameter Heizleistung Temperaturbereich
Heizung 0,00V 4 kWi, 25°C-75°C
1,80V 0 kWi, 25°C-75°C
Potentiostatisch
1,80V 4 kWi, 25°C-75°C
0,0 Acm? 4 kKW, 25°C
Galvanostatisch
0,5Acm? 4 kKW, 40 °C
zweistufig
1,0 Acm? 4 kWi, 60°C-75°C
0,0 Acm? 4 kKW, 25°C
Galvanostatisch 0,5A cm? 4 kWi, 40 °C
dreistufig 1,0 Acm? 4 KWh, 50 °C
1,5 A cm? 4 kWi, 60°C-75°C

Das Aufheizverhalten des 100 kW,-Referenzteststandes wird hinsichtlich  des
Temperaturbereichs von 25 °C bis 75 °C experimentell untersucht. Als MaR fir den
Aufheizfortschritt wird dabei die mittlere Temperatur aller Wasserstrome an den Ausgangen
der Stacks genutzt. Tabelle 4.2 ist eine Ubersicht der untersuchten Aufheizstrategien zu
entnehmen, die sich in elektrochemischen Betriebsparametern, aufgebrachter Heizleistung
und der Anzahl von Prozedurschritten unterscheiden. In einer ersten Aufheizstrategie wird
Uber den gesamten Temperaturbereich ausschliefllich Uber die Zusatzheizung mit 4 kWi,
aufgeheizt. Des Weiteren werden zwei potentiostatische Aufheizstrategien zum einen mit und

zum anderen ohne Zusatzbeheizung bei einer Zellspannung von 1,80 V durchgefihrt.
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Auflerdem werden eine zwei- und eine dreistufige galvanostatische Aufheizstrategie
untersucht. Durch die Begrenzung der Stromdichte bei festgelegten Temperaturen soll die
Zellspannung in zuldssigen Grenzen gehalten und spannungsbedingter beschleunigter
Zelldegradation vorgebeugt werden. Bei der zweistufigen Strategie wird zunachst bis zu einer
Temperatur von 40 °C nur mittels der Heizung aufgeheizt, ehe dann eine Stromdichte von
0,5 A cm? und bei 60 °C eine Stromdichte von 1,0 A cm aufgepragt wird. Bei der dreistufigen
Strategie wird ebenfalls bis zu einer Temperatur von 40 °C ausschlieflich die Heizung genutzt.
Danach werden bei 40 °C, 50 °C und 60 °C Stromdichten von 0,5A cm?, 1,0 Acm?2 und
1,5 A cm? eingestellt.

Eheat—up = Eht,heat—up + Eel,heat—up (4-8)
theat—up .

Eht,heat—up = f Qne(t) dt 4.9)

to

Nstacks
theat—up

Eel,heat—up =J’ Z Ustack,j(t) : Istack,j(t) dt (4-10)

to =

theat-up )

EHZ,heat—up = f My, () de- LHVHZ,wt = My, heat-up LHVHZ,wt (4.11)

to

. _ Eheat—up - EHZ,heat—up
Omean =

Atheat—up @.12)
Zum energetischen Vergleich der Aufheizstrategien werden die Energiemengen fiir das
Aufheizen Eyeac—up Und die im Teillastbetrieb im Wasserstoff gespeicherte Energie Ey, heat—up
bestimmt. Die fur den Aufheizvorgang aufgebrachte Energiemenge setzt sich nach
Gleichung (4.8) aus der thermischen, durch die Heizung aufgebrachten, Energiemenge
Ehtheat-up UNd der elektrischen Energiemenge fir den Teillastbetrieb des Elektrolyseurs
Eelheat—up ZUsammen. Wie in Gleichung (4.9) definiert, wird Epgpeat—up Mittels des zeitlichen
Integrals der Heizleistung @y, iber die Aufheizdauer vom Zeitpunkt t, bis zum Erreichen der
Betriebstemperatur zum Zeitpunkt ty,eac—yp berechnet. Analog dazu berechnet sich E¢j heat—up
nach Gleichung (4.10). Umfasst der untersuchte Elektrolyseur — wie der Referenzteststand
dieser Arbeit — mehrere Elektrolysestacks ngcs, SO mussen die elektrischen
Aufnahmeleistungen aller Stacks aufsummiert werden. Die im produzierten Wasserstoff
gespeicherte Energiemenge Ey, neat—up Wird nach Gleichung (4.11) ebenso lber das zeitliche
Integral der momentanen Wasserstoffproduktionsraten my,(t) und anschliefender

Multiplikation mit dem gravimetrischen Heizwert von Wasserstoff LHVy, . berechnet. Der
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Leistungsbedarf weiterer peripherer Verbraucher im Elektrolyseur werden fir diese
Betrachtungen vernachlassigt. Mit Gleichung (4.12) lasst sich zudem der mittlere zugefiihrte
Wérmestrom wahrend des Aufheizvorgangs Qmean berechnen. Diese GroRe erméglicht es,
beschleunigte Aufheizstrategien mit Teillastbetrieb und solche, die lediglich mittels

Zusatzbeheizung erfolgen, quantitativ miteinander zu vergleichen.

MH,,res = MH,,max — MH,,heat—up (4.13)

_ My, res * LHVHZ,wt

Eres = (4.14)

r]nom

tres = mHz,res/mHz,nom (4.15)

Ferner wird die maximale produzierte Wasserstoffmenge my, max unter allen untersuchten
Aufheizstrategien am jeweiligen Elektrolyseur als Referenz genutzt. Alle anderen
Aufheizstrategien werden anschliefiend um die Energiemenge erganzt, die zur Produktion des
Residuums zwischen der maximalen Wasserstoffmasse und der jeweils wahrend des
Aufheizens generierten Masse My, heat—up 1M Nennbetriebspunkt des Elektrolyseurs
gebraucht wiirde. Das Wasserstoffresiduum my, r.s berechnet sich mit Gleichung (4.13) und
wird aulerdem genutzt, um die Energiemenge E,.s mit Gleichung (4.14) und die Dauer t,s,
die fir seine Produktion im Nennbetriebspunkt bendtigt wirden, mit Gleichung (4.15) zu
bestimmen. Als Nennbetriebspunkt werden bei 75 °C eine Zellspannung von 1,80 V — was
einer Stromdichte von 1,75 A cm? entspricht — und 6 bar auf der Kathodenseite sowie 5 bar
Uberdruck auf der Anodenseite verwendet. Der Wirkungsgrad im Nennbetriebspunkt 7,0m
betragt 68,3 %¢nv.

MH,,max * LHVHZ,wt

Nheat-up = (4.16)

Eheat—up + Eres
trotal = theat—up T Lres (4.17)

Mit Hilfe der somit eingefihrten GréRen kann anhand von Gleichung (4.16) ein Wirkungsgrad
far den Aufheizvorgang 7peac—up formuliert werden. Er setzt den Energieaufwand zur
Produktion des Referenzquantums an Wasserstoff mit den Energieaufwanden fiir das
Aufheizen von 25 °C auf 75 °C und der anschlieRenden Produktion des Wasserstoffresiduums
ins Verhaltnis. Ebenso kann ein zeitlicher Vergleich von Aufheizstrategien mittels der

Gesamtaufheizdauer t., aus Gleichung (4.17) vorgenommen werden.
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Cen - AT
E=—2 — (4.18)
Tth * Qmean
AT = Thom — To (4.19)

pr = theat-up (4.20)
Tth

Anhand der dimensionslosen Aufheizzahl E aus Gleichung (4.18) kann ein Vergleich des
Aufheizverhaltens verschiedener Elektrolyseure erfolgen. Im Zahler von (4.18) steht das
Produkt aus der Warmekapazitat des Elektrolyseurs Cy, und der durch das Aufheizen zu
Uberwindenden  Temperaturdifferenz AT, die nach Gleichung (4.19) aus der
Nennbetriebstemperatur T,,, und der Ausgangstemperatur T, bestimmt wird. Folglich
beschreibt der Nenner die im Teststand gespeicherte thermische Energiemenge. Im Nenner
von (4.18) steht das Produkt aus der thermischen Zeitkonstante des Elektrolyseurs 7., nach
Gleichung (4.21) und die mittlere in den Elektrolyseur eingebrachte Warmemenge Qpean aus
Gleichung (4.12). Somit beschreibt der Nenner die eingebrachte Heizenergie wahrend des
Aufheizvorgangs. Insgesamt stellt die Aufheizzahl somit dar, wie effektiv eine Aufheizstrategie
am Elektrolyseur ist. AuRerdem kann sie genutzt werden, um mit Gleichung (4.20) einen
dimensionslosen Zusammenhang t’ zwischen der Aufheizdauer ty,ea¢—up UNd der thermischen

Zeitkonstante Ty, herzustellen.
4.1.5 Systemantwort auf dynamische Lastvorgaben

Zur Bewertung der technologischen Grenzen und der Mdglichkeiten des dynamischen
Betriebs von PEM-Wasserelektrolyseuren werden charakteristische Betriebsprofile fur
praxisrelevante Einsatzszenarien generiert und am Referenzteststand abgefahren. Durch die
Auswertung von Temperaturen, Driicken und Wasserstoffvolumenstromen wird die
anschlieRende Modellbildung in Abschnitt 5.3 validiert.

Der Einsatz von Elektrolyseuren zur Stabilisierung von Stromnetzen wird anhand artifizieller
Sprungantworten untersucht. Diese Sprungantworten bieten weiterhin die Mdoglichkeit zur
systematischen Untersuchung der Systemantwort des Referenzteststands, weil die
Betriebsparameter frei gewahlt werden kénnen. Fiur den Einsatz von Elektrolyseuren in
wetterabhangigen Energiesystemen werden reale Windkraft- und PV-Erzeugerdatensatze
verwendet. Vor jedem Versuch wird der Elektrolyseur im Teillastbetrieb bei 1,80 V
Zellspannung auf 75 °C gebracht und dort bis zur Stabilisierung der Temperatur betrieben. Als
Druckniveau werden 6 bar auf der Kathodenseite und 5 bar auf der Anodenseite gewahlt. Die

Betriebsprofile werden direkt aus dem Teillastbetrieb heraus abgefahren.
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Sprungantworten

Zur Untersuchung des Systemverhaltens bei dynamischen Lastspringen, wie sie
beispielsweise beim Einsatz von Elektrolyseuren als Regelleistung am Strommarkt auftreten,
wird das synthetische Stromdichteprofil aus Abbildung 4.4 verwendet. Als untere Grenze wird
wahrend dieses Versuches eine minimale Stromdichte von 0,10 A cm? gewahlt, da ein
vollstandiges Abschalten des Teststandes aus anlagenspezifischen, sicherheitstechnischen
Griinden nicht Gber langere Zeitraume erfolgen soll. Als obere Grenze wird eine Stromdichte
von 2,0 A cm gewahlt, die zur Begrenzung maglicher Degradationseinflisse auf die Messung
bei hohen Stromdichten und Zellspannungen nicht tberschritten werden soll. Im Laufe des
Versuchs folgt auf einen Lastsprung bestimmter Hohe in Aufwartsrichtung nach einem
Verweilen bei dieser Stromdichte stets ein abwarts gerichteter Sprung derselben Héhe auf die
minimale Stromdichte. Im vorgestellten Versuch zur Systemantwort auf Stromdichtespriinge

werden Intervalle von jeweils 10 min bei jeder Stromdichte genutzt.
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Abbildung 4.4: Synthetisches Stromdichteprofil fiir den 100 kW, -Elektrolyseur

Insbesondere bei hohen Stromdichtespriingen reicht dieses Zeitintervall nicht aus, um das
System zur Solltemperatur zurtickzufihren, was zu einer Beeinflussung der Systemantwort
bei den nachfolgenden Versuchsschritten fiihrt. Einfllisse der zuvor erfolgten Betriebszustéande
treten jedoch auch im realen Anwendungsfall auf, weshalb durch diesen Versuch wichtige

Erkenntnisse Uber einen hochdynamischen Betrieb gemacht werden kénnen.
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Betriebsprofil fiir die Kopplung mit Windkraftanlagen

Die direkte Kopplung von Wasserelektrolyseuren und Windkraftanlagen wird anhand eines
realen Erzeugerprofils untersucht. Dazu wird ein Auszug von Erzeugerdaten einer
niedersachsischen Onshore-Windkraftanlage aus [85] mit einer Nennleistung von 2 MW
normiert und auf einen Stromdichtebereich von 0 bis 2 A cm? skaliert. Dadurch wird ein
Anwendungsfall simuliert, bei dem der Elektrolyseur ideal auf das elektrische
Anforderungsprofil der Windkraftanlage abgestimmt ist und der fluktuierenden
Stromproduktion direkt folgt. Die zeitliche Auflésung des Datensatzes aus [85] liegt bei 1s,

weshalb dynamische Effekte durch Windgeschwindigkeitsvariationen wiedergegeben werden.
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Abbildung 4.5: Windkraft-Stromdichteprofil fiir den 100 kW -Elektrolyseur

Abbildung 4.5 zeigt das charakteristische Stromdichteprofil, das Uber eine Versuchsdauer von
5 h zwei Abschnitte mit typischen Eigenschaften fiir turbulente Windgeschwindigkeiten mit
Volllastbereichen und Schwachwindphasen mit Grundrauschen umfasst. Im ersten Abschnitt
von 0 bis 2 h treten starke momentane Fluktuationen im Stromdichtebereich von 0,2 bis
2,0 Acm? auf, denen ein ausgepragtes Grundrauschen unterlagert ist. Dieser Bereich
simuliert die Kopplung eines Elektrolyseurs mit einer Windkraftanlage wahrend turbulenten
Windverhaltnissen. Im zweiten Abschnitt von 2 bis 5 h liegt die Stromdichte lediglich zwischen

0,0 und etwa 1,0 A cm? bei deutlich schwacheren Fluktuationen als im ersten Abschnitt.
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Betriebsprofil fiir die Kopplung mit Photovoltaikanlagen

Fir die Betrachtung einer direkten Kopplung von Elektrolyseuren mit PV-Anlagen wird ein
reales Erzeugerprofii aus Daten des PHEOBUS-Projektes (PHOtovoltaik, Elektrolyse,
Brennstoffzelle Und Systemtechnik) generiert, das sich am Forschungszentrum Jilich in den
Jahren von 1992 und 2000 mit einem auf Photovoltaik und Wasserstoff basierendem
Inselsystem befasste [162]. Dazu werden die in Minutenauflésung vorliegenden historischen
Erzeugerdaten der PV-Installation mit einer maximalen Leistung von 30 kW, auf einen
Stromdichtebereich von 0,10 bis 2,00 A cm™ skaliert. Fir einen vollstandigen Tagesgang wird
eine Versuchsdauer von 14 h bendtigt. Da Versuche am Referenzteststand nicht
unbeaufsichtigt stattfinden diirfen, musste dieses Experiment in zwei Teilexperimente geteilt

werden. Im Ergebnisteil werden beide Teilexperimente jedoch zusammen ausgewertet.
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Abbildung 4.6: Photovoltaik-Stromdichteprofil fiir den 100 kW, -Elektrolyseur

Die Auswahl des in Abbildung 4.6 dargestellten Stromdichteprofils fir die Versuche am
Teststand erfolgt heuristisch, um mit moglichst geringen experimentellen und simulativen
Aufwand méglichst viele Erkenntnisse Uber charakteristische Erzeugerprofile zu gewinnen. In
der ersten Tageshélfte des Erzeugerprofils ist eine leichte Bewdlkung mit sich teils 6ffnender
und teils schlieRender Wolkendecke zu vermuten, wodurch die Fluktuationen zustande
kommen. In der zweiten filhren scheinbar groe durchziehende Wolken zu signifikanten

Stromdichteeinbriichen von bis zu 0,90 A cm2.
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4.2 Dynamisches Simulationsmodell fir PEM-Elektrolyseure

Der dynamische Betrieb von PEM-Wasserelektrolyseuren bedingt eine Vielzahl miteinander
interagierender Prozesse in den Komponenten des Elektrolysesystems. Durch das Aufstellen
eines Simulationsmodells lassen sich diese Prozesse hinsichtlich ihres Beitrags zum
Systemverhalten untersuchen und durch geeignete Parametrisierung der Modellgleichungen
auf andere Systemgrofien oder -konfigurationen Ubertragen. Zu diesem Zweck wird in diesem
Abschnitt ein dynamisches Simulationsmodell vorgestellt, das auf dem in Abschnitt 4.1.1
beschriebenen Referenzteststand 100 kW, -System aufbaut. Der Aufbau des Modells kann
anhand von Abbildung 4.7 nachvollzogen werden. Auf der untersten Ebene des Modells
befindet sich ein dynamisches Zellmodel, das Submodelle fiir Anoden- und
Kathodenhalbzellen sowie die Membran enthadlt. Wahrend die Halbzellenmodelle in
Abschnitt 4.2.1 die elektrochemische Produktion von Wasserstoff und Sauerstoff sowie den
Wasserhaushalt mittels Stoffmengen-, Energie- und Druckbilanzen beschreiben, stellt das
Membran-Submodell ein Verbindungssystem dar. Es umfasst den Stoff- und Warmetransport
zwischen den Halbzellen und beheimatet die Warmeproduktion durch den ionischen
Widerstand der Membran. In Abschnitt 4.2.2 wird ein auf dem Zellmodell aufbauendes Modell
fur den gesamten Zellstapel aufgestellt, mittels dessen der Bedarf an Elektrizitdt und Wasser
fur die Wasserstoffproduktion formuliert wird.

Elektrolyseurmodell Kapitel 4.2

Zellmodell Kapitel 4.2.1 Systemmodell 4.2.3
Anode Membran Kathode = Leistungselektronik
* Gas-Wasser-Abscheider
= O, Produktion = Permeation = H, Produktion * Pumpen
= H,O Zufuhr » Jouleheizung | = H,O Abfuhr * Rohre, Filter
= Warmetransfer * Gasaufbereitung
> Stoffbilanzen > Verbindungs- | > Stoffbilanzen » Energiebedarf
> Energiebilanzen system » Energiebilanzen » Systemwirkungsgrad
» Druckbilanzen » Druckbilanzen » Dynamisches Verhalten
Stackmodell Kapitel 4.2.2 Regelungen 424
» Polarisation: Stackwirkungsgrad = Temperaturregelung
» Thermisches Verhalten = Druckregelung
» Dynamisches Verhalten = Fullstandsregelung Abscheider

Abbildung 4.7: Aufbau des Simulationsmodells und des Kapitels

Anschliefend werden in Abschnitt 4.2.3 die Submodelle fiir die Peripheriekomponenten des

Elektrolysesystems eingefuhrt. Dabei werden Modelle fiir das Netzgerat, die Gas-Wasser-
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Abscheider, Rohre und Pumpen dazu genutzt, den Energiebedarf der Peripherie — mit seinen
Folgen fir den Wirkungsgrad der Wasserstoffproduktion — und dynamische Effekte zu
berlcksichtigen. Im entwickelten Simulationsmodell werden Regler fir Systemtemperatur und
-druck, sowie die Flllstande der Gas-Wasser-Abscheider genutzt, die in Abschnitt 4.2.4
vorgestellt werden. AbschlieRend wird in Abschnitt 4.2.5 die Skalierung von Elektrolyseuren in
eine Leistungsklasse von 1 MW, vorgenommen, um auslegungsbezogene Parameter fir die

nachfolgenden Simulationen zu generieren.

Als Simulationssoftware wird MATLAB-Simulink (The MathWorks, Inc.) in der Version R2019a
verwendet. Als Solver wird der interne ,ode1“-Solver verwendet, der dem expliziten Euler-
Verfahren entspricht und bei den dynamischen Simulationen mit konstanter

Simulationszeitschrittweite von 0,5 ms annehmbare Rechenzeiten liefert.
4.2.1 Dynamisches Zellmodell

Da alle elektrochemischen Prozesse auf der Zellebene stattfinden und diese das Verhalten
der Stack- und Systemebene entscheidend vorgeben, kommt ihrer Modellierung besondere
Bedeutung zu. In diesem Abschnitt werden deshalb Bilanzgleichungen fiir die Zellebene

vorgestellt anhand derer im Anschluss das Systemverhalten abgebildet werden kann.
Stoffbilanzen der Anodenseite

Als Nebenprodukt der elektrolytischen Wasserstoffproduktion fallt anodenseitig Sauerstoff an.
Die Stoffbilanz des Sauerstoffs in Gleichung (4.21) setzt sich aus der Produktionsrate ng; o4
geméaR des Faradayschen Gesetzes (Gleichung (2.8)) abziglich der Permeationsrate ng) .,
Uber die Membran zusammen. Auf der Anodenseite liegt durch die Permeation von der
Kathodenseite zusétzlich Wasserstoff 7y, per vor, wie in Gleichung (4.22) gefasst. Der
Wasserdampfstoffmengenstrom ergibt sich nach Gleichung (4.24) aus dem Produkt des
trockenen Gasstroms aus Sauerstoff und Wasserstoff und der molaren Beladung aus
Gleichung (2.33).

dnd”
2 _ -an .
dt No,,prod — ng]:,per (4.21)
ani
= g per (4.22)
dnan
H,0(D),out _ . . .
dt - l?lréo,cyc - n]a-l[r;o,rea - nla-lr;O,vap — NH,0,per (4.23)
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dniio
(g),out . .
zdt = n3¥y gas XI?lrle,vap (Toallllt 'pg{llrrent) = ”ﬁg O,vap (424)
an an
L % + % (4.25)
t t

Die Wasserversorgung der Anodenseite ergibt sich fiir konventionelle Elektrolyseure mit
Umwaélzpumpen aus der Wasserumwalzrate nj g ., die frei wahlbar ist. Beim Verlassen des
Anodenraums reduziert sich der Stoffmengenstrom nach Gleichung (4.23) um das
elektrochemisch gespaltene Wasser 7y ., die Beladung der produzierten Gase mit

Wasserdampf nf’  ,,, Und Permeationsverluste 1y, 0,per, die in Gleichung (4.47) beschrieben

werden.
Druckbilanz der Anodenseite

Der anodenseitige Gasdruck p2l. .n: €rgibt sich aus dem Gasdruck im anodenseitigen Gas-
Wasser-Abscheider pSWS2L  da ein Gasdruckregelventil die produzierten Gase in
Ubereinstimmung mit dem vorgegebenen Sollgasdruck pa%,.,. regelt und sich dieser Druck
im gesamten Anodenzyklus einstellt. Unter Annahme idealen Gasverhaltens und der
Anwendbarkeit des Gesetzes von Dalton setzt sich der Gesamtgasdruck aus der Summe der
Partialgasdriicke von Sauerstoff p§’, Wasserstoff pj} und Wassersattdampfdruck

Pl 0,50:(T?") Zusammen.

GWS,
Pairrent = Peurrent = o, + Pii, + Pt 0,sat(Tour) (4.26)

Der Wassersattdampfdruck wird in Abhangigkeit der Temperatur am Anodenausgang bei
volliger Sattigung mittels der Antoine-Gleichung berechnet. Die Ubrigen Partialdriicke ergeben
sich aus dem Produkt des Gesamtgasdrucks und der Molanteile der jeweiligen Komponenten.
Diese werden auf Basis der Stoffmengenbilanzen (Gleichung (4.21) bis Gleichung (4.25))

bestimmt.
Energiebilanz der Anodenseite

Aus der Energiebilanz der Anodenseite kann die Temperatur der Produktgas- und
Wasserstrome berechnet werden. Die instationdre Energiebilanz dj—:n ergibt sich nach
Gleichung (4.27) aus dem Produkt der konzentrierten Warmekapazitdt C3' und der
Temperaturanderungsrate %:n. Dieses Produkt resultiert aus der Warmebilanz um den

Anodenhalbraum des Zellstapels mit den ein- und austretenden Enthalpiestromen I-'Ii‘;“ und

H2D. und Warmestrdmen, deren Beitrdge in der Folge einzeln diskutiert werden. Die
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eintretende Enthalpie entspricht nach Gleichung (4.28) einer einphasigen Wasserstromung.
Sie errechnet sich ber das Produkt aus dem anodischen Wasserstoffmengenstrom laut
Umwaélzrate o oy, der Warmekapazitét von flissigem Wasser ¢, u,0q) und der Differenz
aus Wassertemperatur T3" zur Referenztemperatur Tr. Als Referenztemperatur wird 25 °C
verwendet. Dieser Parameter wird jedoch durch die Subtraktion von ein- und austretenden
Enthalpiestrémen eliminiert. Am Ausgang des Zellstapels liegt eine Gas-Wasserstrémung vor,
weshalb die einzelnen Stoffmengenstréme der Komponenten Wasser in flissigem und
gasférmigem Zustand sowie Sauerstoff und Wasserstoff mit der zugehdrigen Warmekapazitat
in Gleichung (4.29) multipliziert und aufsummiert werden. Die Stoffmengenstrome ergeben
sich aus den zuvor diskutierten Stoffbilanzen.

dEa]’l an dT an

dt = Ltn dt = Hi?ln - Hgll:llt + Qgr\l/ - Q‘?gp - ngls - Qcond (4-27)
Hi%n = hla-llr;O,cyc " Cp,H,0() ° (Ti?ln - Tref) (4.28)

7an _ [pan . 5 an . san | san |
H3% = [ o0y0ut " Cot,00 + i ovap * CpH,0) + 13, * Cpo, TR < Com]

(4.29)
: (T:l?t - Tref)
. 1.
Qv = 2 Qov (4.30)
Q'\E;gp = T.llz-il];O,vap ' AthO,vap (431)
. 1.
= 03 (4.32)

Warmestrome ergeben sich aus der elektrochemischen Warmedissipation, aus der
Wasserdampfbeladung der Produktgase und den konvektiven Warmeverlusten an die
Umgebung. Vereinfachend wird nach Gleichung (4.30) angenommen, dass exakt die Halfte
der elektrochemischen Warme jeweils an die Anoden- und die Kathodenseite abgegeben wird.
Die elektrochemische Warmedissipation des gesamten Stacks Qoy wird in Gleichung (4.56)
definiert. Analog wird in Gleichung (4.32) dieselbe Annahme fiir die Warmeverluste des
Anodenhalbraums Q3% an die Umgebung getroffen, die im folgenden Kapitel in
Gleichung (4.58) fir den gesamten Stack formuliet wird. Fir die Beladung des
Produktgasstroms mit der Wasserdampfstoffmenge 7, .., aus Gleichung (4.24) muss
flissiges Wasser verdampft werden. Dazu wird nach Gleichung (4.31) anodenseitig die

Warmemenge Qf};‘p bendtigt, die sich aus dem Produkt der Wasserdampfmenge h;‘;o’vap und
der Verdampfungsenthalpie von Wasser Ahy,o,vap €rgibt. Ein letzter Warmestrom ergibt sich

aus dem Warmeleitungsbeitrag Q.onq, der in Gleichung (4.57) festgelegt wird.
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Stoffbilanzen der Kathodenseite

In Wasserelektrolyseuren wird kathodenseitig Wasserstoff produziert, wobei sich der
freigesetzte Stoffmengenstrom 7y, ,0q Nach Gleichung (4.33) um die Verluststoffstrome
Ty, per durch Permeation Uber die Membran und 7y, .. durch Rekombinationsreaktionen
reduziert. Von der Anodenseite permeierter Sauerstoff 7ig, ,er rekombiniert am kathodischen
Platinkatalysator mit zwei Mol Wasserstoff zu einem Mol Wasser 7,0 rec Pro Mol Sauerstoff,

sodass sich die Stoffmengenstrome gemafl Gleichung (4.34) einstellen. Oftmals wird die
Rekombination aufgrund der giinstigen Kinetik am Platinkatalysator als vollstandig
angenommen, weshalb eine gesonderte Sauerstoffbilanz fir die Kathodenseite entfallt [55].

cat
dng,

dt = hl—lz,pmd - nHZ,per - th,rec (4.33)

lez,rec =2 floz,per = hHZO,rec (4.34)

% — 7 I?lito,cyc + hHZO,rec _ hgla;to,vap + hHZO,per (4.35)
dn;z:(i);g).out _ .8;;; gos 'Xﬁgto,vap(Tocl?g ,peat (4.36)
N i (4.37)

ndry gas — dt

Der Stoffmengenstrom von flissigem Wasser am Kathodenausgang ergibt sich nach

Gleichung (4.35) aus den positiven Beitragen durch die Wasserumwalzung ﬁﬁito,cya der
Rekombinationsreaktion von Sauerstoff 7y, rec Und der Permeation von Wasser aus dem
Anodenraum 7y, o,per, abziglich der Wasserdampfbeladung der produzierten Gase hﬁa;olvap.

Die Wasserdampfmenge ergibt sich gemal Gleichung (4.36) aus dem Stoffmengenstrom

trockenen Wasserstoffgases r’zﬁ?.ty gas @Us Gleichung (4.37) und der Wasserdampfbeladung
X{50,vap die von Temperatur Ts3t und Druck p&iiyene @am Kathodenausgang abhéngt. Es wird

dazu in Gleichung (2.33) von vollstéandiger Sattigung ausgegangen.
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Druckbilanz der Kathodenseite

Auch auf der Kathodenseite stellt sich laut Gleichung (4.38) derselbe Druck pat.... wie im
darauffolgenden Gas-Wasserabscheider pSWSit ein. Der Gesamtgasdruck setzt sich aus dem

Partialdruck des Wasserstoffs pga; und des von der Temperatur der Gas-Wasser-Phase T3t

abhéngigen Wasserdampfpartialdrucks p{i(, s, Zusammen.

PEikrent = Deurrent. = Piis + R0 sar (Toa0) (4.38)
Aufgrund der getroffenen Annahmen liegt der produzierte Wasserstoff somit als gasférmiges
Zweistoffgemisch vor. In groRen kommerziellen PEM-Wasserelektrolyseuren wird bei der
Gasaufbereitung jedoch mitunter eine Sauerstoffabscheidung aus dem produzierten
Wasserstoffgas verwendet [35]. Dieser flir den dynamischen Betrieb von Elektrolyseuren nicht
entscheidende Aspekt wird im hier entwickelten Modell wegen mangelnder experimenteller

und fachliterarischer Informationen nicht beriicksichtigt.
Energiebilanz der Kathodenseite

Die Energiebilanz der Kathodenseite ist strukturell voéllig analog zur Energiebilanz der
Anodenseite, weshalb die zugehdrigen Gleichungen (4.39) bis (4.44) nicht gesondert

diskutiert, sondern lediglich wiedergegeben werden.

dEcat _ cat dT car __ gycat ‘rcat Acat Acat Acat o
dt — “th dt - Hin - Hout + Qov - Qvap - Qdis — Qcond (4-39)
HE = 2% cye * om0 (T8 = Trer) (4.40)
HS3t = [ om,out * CoH,00) F Miovap * CpH,0) T Ay« Cpt, ] - (Toat — Trer) (4.41)
)6V =% Qov (4.42)
Q53 = Tiffrovap * Mhm,oce) (4.43)
05 = 5 03 (4.44)

Einziger Unterschied im Vergleich zu den Gleichungen der Anodenseite ist die
Zusammensetzung der Ausgangstromung der Kathodenseite. Durch die als vollstandig
angenommene Rekombination von Sauerstoff am kathodischen Katalysator entfallt in
Gleichung (4.41) der Beitrag des Sauerstoffs an der Enthalpiebilanz.
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Stofftransport liber die Membran

Die Membran fungiert als Verknipfungssystem zwischen den Teilmodellen fir Anoden- und
Kathodenhalbzellen. Es kdnnen Warme- und Stofftransferphanomene unterschieden werden,
durch die sich die Teilmodelle entsprechend der auftretenden Transportmechanismen
gegenseitig beeinflussen. Da der Warmetransport zwischen den Halbzellen in einem
Elektrolysestack mit mehreren Zellen nicht nur Gber die Membran, sondern auch Uber die
Bipolarplatten stattfindet, wird dieser in Abschnitt 4.2.2 im Zuge des Stackmodells diskutiert.

Konzentrations-, druck- und stromdichteabhingige Phanomene filhren zu einem
Stofftransport zwischen Anode und Kathode ber die Membran von Elektrolysezellen. Diese
Phanomene kdénnen entsprechend der beteiligten chemischen Spezies in Gas- und
Wasserpermeation untergliedert werden. Die Permeation von Wasserstoff und Sauerstoff wird,
dem Ansatz von Schalenbach et al. [55] folgend, durch Gleichung (4.45), respektive
Gleichung (4.46) beschrieben. Zum einen wird die diffusionsbasierte Permeation durch das
Partialdruckgefalle tber die Membran und zum anderen durch den Quotienten aus
temperaturabhangiger Permeabilitdt und Membrandicke beschrieben. Vereinfachend wird
angenommen, dass der Partialdruck von Wasserstoff auf der Anodenseite so gering ist, dass
die Permeation nur vom Wasserstoffpartialdruck auf der Kathodenseite abhangt. Diese
Annahme ist gerechtfertigt, weil die Wasserstoffkonzentration im Anodengas
sicherheitstechnisch Uberwacht und in einem Bereich von unter 4 vol.% gehalten wird;
vergleiche Abschnitt 3.1.1. Nach Schalenbach et al. [55] ist der Partialdruck der jeweiligen
chemischen Spezies linear von der flielenden Stromdichte abhéngig. Dies wird durch Addition
des Produktes aus einem Permeationsfakior und der Stromdichte beriicksichtigt. Der
Stromdichteeffekt wird mit einer lokalen Druckerhéhung in den Elektroden wahrend des
Elektrolysebetriebs erklart [55]. Trinke et al. stellen diesen Erklarungsansatz in Frage und

argumentieren hinsichtlich einer lokalen Uberséattigung in bei der Gasfreisetzung [163].

| e (T »
e, per = (PEY + VH, * Jeell) T Astack (4.45)
) ) kO (Tstack

no,,per = (P?)I; + Yo, ']cell) 'zdm—r:;“ * Astack (4.46)

Der Wassertransfer Uber die Membran setzt sich laut Gleichung (4.47) aus drei Beitréagen,
namlich der elektroosmotischen, der diffusiven und der druckabhangigen Wasserpermeation
zusammen. Nach Gleichung (4.48) ist der elektroosmotische Wassertransfer 7y,0,z0p VOmM
Protonenfluss Uber die Membran abhangig, welcher der doppelten Stoffmenge an

produziertem Wasserstoff 7y, 04 (VOr permeationsbedingten Wasserstoffverlusten)
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entspricht. In dieser Arbeit wird ein konstanter elektroosmotischer Wassertransferfaktor nggp
aus Tabelle 4.3 angenommen. Der diffusive Wassertransfer nach Gleichung (4.49) hangt vom

effektiven Diffusionskoeffizienten von Wasser Degry,0, der Dichtedifferenz von Wasser
pu,0 zwischen Anode und Kathode und der Membrandicke dpyem ab. Beim Wassertransfer
aufgrund von Differenzdruck 7,0 q4p in Gleichung (4.50) liefert die Differenz zwischen

Anodendruck p2 ... und Kathodendruck p&t... den Potenzialgradienten. Weitere

Parameter sind die Permeabilitat der Membran ky,o, die dynamische Viskositét ny,q, die

Wasserdichte py,o und die Membrandicke dyem-
Ay, 0,per = MH,0,E0D + MH,0,dif + TH,0,dp (4.47)
My,0,60D = 2 MH, prod * MEOD (4.48)

an cat
; _ Dettn,o PH,0 ~ PH,0 4.49
T, 0,dif =~ S * Astack (4.49)
H,0 mem

. an __an
kH20 pH20 .pcurrent Pcat

MH,0,dp = * Astack (4.50)

My, 0 " 1,0 dmem
Da der Wassertransfer durch den elektroosmotischen Effekt zwangslaufig mit der
Protonenbewegung von Anode zu Kathode erfolgt, werden die anderen beiden
Wassertransfermechanismen ebenfalls so definiert, dass sich ein positives Vorzeichen beim
Stofftransport in diese Richtung ergibt.

Tabelle 4.3: Parameter fiir das Zellmodell

Symbol Wert Einheit Quelle
Permeationsfaktor VH, 8,0 bar cm? A" [164]
Yo, 9,4 bar cm? A" [164]
Warmeleitfahigkeiten Amem 0,25 W m' K! [165]
Agpp 17 W m K- [166]
Wasserpermeabilitit Nafion™ ku,0 1,58 - 1078 m? [167],[168]
Wasserdragfaktor Ngop 3,0 - [169]

In Tabelle 4.3 sind die wichtigsten Modellparameter inklusive der zugehdrigen Quellen
wiedergegeben. Von der Zellauslegung abhangige Parameter werden im Zuge der Skalierung
von Elektrolyseuren anhand von Abschnitt 4.2.5 in Abschnitt 6.1 und Anhang 9.3 angegeben.
Die verwendeten StoffgréRen sind Anhang 9.1 zu entnehmen.
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4.2.2 Dynamisches Stackmodell

Aus der Gesamtheit des Verhaltens aller Elektrolysezellen resultiert das Verhalten des

Elektrolysestacks.
Astack = Neell * Acell (451)

In Abschnitt 4.2.1 wurden die Stoffmengenstrome bei den Bilanzen zum Stofftransfer Gber die
Membran zur Vermeidung redundanter Formulierung bereits auf die gesamte geometrische
Zellflache des Stacks Agucc bezogen. Diese ergibt sich nach Gleichung (4.51) aus dem

Produkt von Zellanzahl n..; und Zellflache Acey;-
Polarisation des Stacks

In Abschnitt 2.1.3 wurde die Modellierung der Polarisation einzelner Elektrolysezellen
vorgestellt. Im Simulationsmodell wird die Zellspannung entsprechend den vorgestellten
Gleichungen berechnet. Die experimentell ermittelten elektrochemischen Parameter werden
in Abschnitt 5.1.1 vorgestellt. Massentransferiiberspannungen werden vernachlassigt, da sie
im Versuch durch ausreichende Wasserversorgung der Elektrolysezellen vermieden werden.
Fur die Membranfeuchtigkeit wird das Modell von Yadav et al. [21] verwendet. Anforderungen
an die Leistungselektronik von Elektrolyseuren entstehen durch den Leistungsbedarf des
gesamten Elektrolysestacks, der sich aus der Polarisation U, der Elektrolysezellen ergibt.
In bipolaren Elektrolyseuren skaliert die Stackspannung U, gemaf Gleichung (4.52) linear
mit der Zellanzahl n.),. Der flieBende Strom I, hingegen ist in allen Zellen identisch und
ergibt sich nach Gleichung (4.53) aus dem Produkt von Stromdichte j..;; und geometrischer
Zellflache Ace- Aus dem Produkt von Stackspannung und Stackstrom ergibt sich nach

Gleichung (4.54) die elektrische Aufnahmeleistung P, des Elektrolyseurs.

Ustack = Ncell * Ucenl (4.52)
Istack = Jeell * Acen (4.53)
Pel = Ustack * Istack (4.54)

fl]C_[at -LHVy
Tstack,LHV = 2 P 2 (4.55)
el

Anhand der elektrischen Aufnahmeleistung und der Wasserstoffproduktion abzlglich von
Permeationsverlusten — wie in Gleichung (4.33) beschrieben — kann gemal Gleichung (4.55)
der Wirkungsgrad des Elektrolysestacks hinsichtlich der Wandlung von elektrischer in
chemische Energie aufgestellt werden. In dieser Arbeit wird der Heizwert des Wasserstoffs
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(englisch: Lower Heating Value, LHV) als Bewertungskriterium fir den Wirkungsgrad benutzt,
da dieser fur die Vielzahl der Verwendungsfalle des Wasserstoffs entscheidend ist.

Qov = Neen - (Ucell - Uth(Trflteaacrll()) “Jeell * Acell (4.56)

Als Nebenprodukt der elektrochemischen Wasserstoffproduktion fallt Warme an. In
Gleichung (4.56) wird die elektrochemische Warmedissipation des gesamten Stacks Qqv
wiedergeben, die durch die Uberspannungen verursacht werden, die in Abschnitt 2.1.3
diskutiert wurden. Demnach ergibt sich die Warmefreisetzung aus dem Produkt aus der
Differenz von Zellspannung U..; und thermoneutraler Spannung Uy, und dem flieRenden
Strom. Die Temperaturabhangigkeit der thermoneutralen Spannung wird nach Onda et al.
[170] modelliert.

Warmetransport zwischen Elektrolysezellen im Stack

Unterschiedliche Betriebszustdnde in Anoden- und Kathodenhalbraumen eines Stacks
kénnen verschiedene Temperaturen in diesen Bereichen verursachen, die Warmeleitung
verursachen.
Qeona = (Toi = T3t - Acen - ;mﬂncen + ? (cen — 1) (4.57)
mem BPP

Warmeleitung geschieht Gber Membran und Bipolarplatten, weshalb die Stoffparameter und
geometrischen Abmessungen der jeweiligen Elemente beriicksichtig werden muissen. Fiir das
Membranmaterial wird Nafion™ und fur das Bipolarplattenmaterial wird Titan angenommen.
Malfgeblich fir den Warmetransfer sind nach Gleichung (4.57), die dem Fourierschen Gesetz
folgt, die Temperaturdifferenz zwischen Anode T2% und Kathode TS3f sowie das Verhéltnis
aus Warmeleitfahigkeit 1 und Trennschichtdicke d. Durch Multiplikation mit der geometrischen
Zellflache und Gewichtung Uber die Anzahl der vorhandenen Warmelbergange, ergibt sich
der absolute Warmeulbergang zwischen allen Zellen des Stacks. Hierbei ist die Anzahl der
Warmelbergange uber die Bipolarplatten um eins niedriger als die Zellanzahl, weil an den
Endplatten der Warmetibergang zur Umgebung und nicht zu einer anderen Halbzelle erfolgt.
Der Warmeubergang ist so definiert, dass ein Warmestrom von Anode zu Kathode ein

positives Vorzeichen erhalt.
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Warmedissipation des Stacks an die Umgebung

Beim Betrieb von Elektrolyseuren ergeben sich unter anderem Warmeverluste des Stacks an
die Umgebung. Diese werden im Simulationsmodell auf Basis der Geometrie des Stacks und
den simulierten Temperaturen von Anode und Kathode mit Gleichung (4.58) berechnet.
Grundlage dabei ist die mittlere Stacktemperatur T2k, die sich nach Gleichung (4.59) als
arithmetisches Mittel der Ein- und Ausgangstemperaturen der anodischen und kathodischen
Stoffstrome ergibt. Zur Ermittlung der Beitrdge von Edelstahl- und PEEK-Polymer-
Komponenten gemaf Abschnitt 4.1.3 werden mit Gleichung (4.59) jeweils die Produkte der

endplates
Sth

Oberflachen von Endplatten und Rahmen Sfames mit den zugehérigen

Warmetransferkoeffizienten von Edelstahl ass, sowie PEEK apggx gewichtet und aufsummiert.
: dplat
Q32K = (T8 — Tamp) [Si P - e (TRESK) + SH™ - apper (TgK)]  (4.58)

t t
reack _ T+ T+ Tal + T3t (4.59)

mean
4

Die temperaturabhangigen Warmetransferkoeffizienten von Edelstahl und PEEK werden
experimentell am Referenzteststand ermittelt und in Abschnitt 4.1.3 vorgestellt. Die
thermischen Oberflaichen von Elektrolysestacks werden im Zuge der Skalierung in
Abschnitt 4.2.5 bestimmt.

4.2.3 Dynamisches Systemmodell

Durch den Elektrolysestack wird das Verhalten aller Gbrigen Systemkomponenten bestimmt.
In diesem Abschnitt werden die Modellgleichungen vorgestellt, mittels derer das
Systemverhalten im dynamischen Betrieb beschrieben werden kann. Im Simulationsmodell
werden die Untermodelle der Komponenten dazu chronologisch entsprechend des
Verfahrensschemas aus Abbildung 2.4 durchlaufen und ProzessgrofRen wie Temperaturen
oder Stoffmengenstrome Uber Verknipfungen ausgetauscht. Die Gas-Wasserabscheider
werden umfassend modelliert, weil sie einen grof3en Einfluss auf unterschiedliche Aspekte des
Systemverhaltens, wie Temperatur, Druckaufbau und Wasserhaushalt, ausiben. Bei
Warmedlbertragern und Heizelementen werden lediglich Temperaturmodelle aufgestellt.
Rohrleitungen und lonenaustauscher werden analog zueinander hinsichtlich der Warme- und
Druckverluste modelliert. SchlieRlich wird der Leistungsbedarf der Pumpen basierend auf dem

berechneten Druckverlust der anderen Komponenten bestimmt.
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Modellierung der Gas-Wasser-Abscheider

Bei der Modellierung der Gas-Wasserabscheider werden Stoff-, Energie und Druckbilanzen
aufgestellt, mittels derer die Zusammensetzung der auftretenden Stoffmengenstrome,
Temperaturen und Gasdruck in Abhangigkeit dynamischer EingangsgrofRen modelliert

werden.

Zunachst werden die Stoffbilanzen von Sauerstoff (Gleichung (4.60)), Wasserstoff
(Gleichung (4.61)) und Argon (Gleichung (4.62)) aufgestellt. Wahrend Sauerstoff und
Wasserstoff elektrochemisch an der Anode beziehungsweise Kathode gebildet werden und
somit positiv in die Bilanzen eingehen, liegt Argon nur beim Start des Elektrolyseurs nach
vollstandigem Stillstand oder Notabblasung vor. Der Austrag von Spezies im Auslassstrom der
Abscheider wird Uber Druckregelventile gesteuert und erzeugt negative Beitrdge zu den
Stoffmengenbilanzen. Bei Argon beschrankt sich die Stoffmengenbilanz auf den Austrag
g . Aus der Summe der Stoffbilanzen von Sauerstoff, Wasserstoff und Argon ergibt sich
entsprechend Gleichung(4.63) die Bilanz fiir die Anderung der trockenen Gasmenge im
Abscheider ngy 5., mittels derer die Wasserdampfbeladung bestimmt wird. Die
Anderungsrate der Wasserdampfmenge im Behélter ergibt sich laut Gleichung (4.64) aus dem

Produkt der Trockengasmengenanderung 74y gas

und der molaren Wasserdampfbeladung
X{i¥0rwap bei der Temperatur TGS und dem Gasdruck p&iiin.. Dabei wird aufgrund inniger

Durchmischung von Gas- und Wasserphase im Abscheider davon ausgegangen, dass Gas
und Wasser dieselbe Temperatur haben. Zur Berechnung der molaren Wasserdampfbeladung

wird Gleichung (2.33) verwendet.

GWS
dng,

. an/cat .
i =g =G, (4.60)
dnGWS
2= (.61
dTlGWS
% = —aGWS (4.62)

GWS GWS GWS
dng dng, dngy

- GWS — 2
Mdrygas = ge T g T ar (4.63)
ings
g) .
dzt = ngy;/lsgas 'Xg;/\(l)?vap (TOGthVS‘ pcGl}Ar/rSent (4.64)
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08 cep = 15005 - (Xrmne (Tout ™ Ponreent) ~ X86ap (TSNS PEMnt) ) (4.65)
Zur Bilanzierung des flussigen Wassers muss zwischen anodischem und kathodischem
Abscheider unterschieden werden. Es wird von einer vollstdndigen Abscheidung des flissigen
Wassers aus den Gas-Wasserstromen ausgegangen. Somit ergeben sich fir den anodischen
Abscheider nach Gleichung (4.66) positive Beitradge durch das von der Anode abtransportierte
Wasser Ay’ o) oues die Auskondensation von Wasserdampf im Abscheider A g ., und die
Wassereinspeisung 1 o reeq; N€gativ geht das Abziehen von Wasser entsprechend der
Umwalzrate 7)o oy in die Bilanz ein. Die Abscheidung von Wasserdampf kann durch
Temperaturunterschiede zwischen den Ausgangsstromungen des Stacks und dem
Abscheider auftreten. Die davon betroffenen Stoffmengen werden nach Gleichung (4.65) aus
der Differenz der Wasserdampfbeladung bei den jeweiligen Zustanden bestimmt. Die
Wasserbilanz des kathodischen Abscheiders laut Gleichung (4.67) unterscheidet sich nur
dadurch, dass statt einer Einspeisung von Wasser das Ablassen r'lf[azto_dmin von
Uberschissigem Wasser zur Regelung des Flllstands berlcksichtigt wird. Im
Simulationsmodell werden sowohl Einspeisung als auch Ablassen Uber Flllstandsregler
vorgenommen, die in Abschnitt 4.2.4 beschrieben werden.

dnGWS' an

H,00) _ _an - an - an - an 4.66
dt - nHZO(l),out - nHZO,cyc + nHZO,sep + nHZO,feed ( )
dnGWS' cat
H0) _ Aeat _ peat + peat _ peat (4.67)
dt — "*H,0(),out H,0,cyc H,0,sep H,0,drain

Die Gasphasenzusammensetzung im Behalter wird unter Annahme idealen Gasverhaltens
Uber die zeitlichen Integrale der Stoffmengenbilanzen der gasférmigen Komponenten

bestimmt. Die Gesamtgasmenge ng\WS setzt sich folglich nach Gleichung (4.68) aus der

GWS

Trockengasmenge ngyyg,s Und der Wasserdampfmenge zusammen ngWs

H,0vap- Gemal

Gleichung (4.69) ergibt sich die Trockengasmenge aus der Summe der Stoffmengen von

\i4

Sauerstoff ngY ows Gws

S, Wasserstoff ng, - und Argon ns"> im Behalter. Die Wasserdampfmenge

ngg{fvap ergibt sich laut Gleichung (4.70) aus dem Produkt der Trockengasmenge und der

molaren Wasserdampfbeladung bei den Bedingungen im Behalter. Der Stoffmengenanteil
yEWS der Spezies i an der Gasphase eines Abscheiders errechnet sich mit Gleichung (4.71)
aus dem Verhaltnis ihrer absoluten Stoffmenge nf"'* und der Gesamtgasmenge ng\YS. Uber
den Gasmengenanteil werden nach Gleichung (4.72) mit dem Uber das Druckregelventil
abgelassenen Gasstoffmengenstrom die jeweiligen Stoffmengen nfowui der aus dem Behalter

entfernenten Spezies bestimmt, die in die Stoffbilanzen eingehen.
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GWS GWS GWS

Ngas™ = ndry gas + nHZO,vap (468)
GWS _ _GWS GWS GWS
ndry gas — n02 + nHZ + Nar (469)
GWS — ,GWS GWS GWS . GWS
nHZO,vap - ndry gas XHZO,vap Tnut » Pcurrent (470)

WS
yl-GWS =—ews (i = 0; Hy; Ar; H,0,vap) (4.71)

gas
AGWS = pSWS . ySWS; (i = 0,; Hy; Ar; H,0, vap) 4.72)

Zur Berechnung des aktuellen Gasdrucks im Separator wird zun&chst die Volumenbilanz nach

Gleichung (4.73) herangezogen. Demnach setzt sich das Gesamtvolumen eines Abscheiders
GWS
iq

Annahme der Gliltigkeit des Gesetzes von Dalton im betrachteten Druckbereich bis 50 bar und

V&WS aus den Teilvolumina der Fliissigphase V;;,"> und der Gasphase V5v'S zusammen. Unter

Temperaturen unterhalb von 100 °C ergibt sich laut Gleichung (4.74) der aktuelle Gasdruck im

GWS

Behalter pSWS, . aus der Summe der Partialdriicke des trockenen Gases pS$VS

dry gas UNd dem

Sattdampf p'os.c VOn Wasser bei der Behaltertemperatur. SchlieBlich ergibt sich der

GWS
dry gas’

Gasdruck des trockenen Gases gemalR Gleichung (4.75) aus Trockengasmenge n
Temperatur Tat® und Gasvolumen VS¥S. Vom idealen Gas abweichende
Zustandsanderungen werden Uber den Realgasfaktor beriicksichtigt. Fir den anodischen
Behalter wird der Realgaskorrektur vernachlassigt, weil er im betrachteten Temperatur- und
Druckbereich nahe bei eins liegt. Fir den kathodischen Behalter wird der Realgasfaktor von
Wasserstoff entsprechend einer empirischen Gleichung von Lemmon [171] verwendet. Die
Realgasfaktoren von Sauerstoff und Wasserstoff werden in Anhang 9.1.2 vergleichend

gegenubergestellt.
VEWS = ySWS 4 yaws (4.73)

GWs _ .,GWS GWS GWS
Pcurrent = pdry gas + pHZO,sat Tout (4-74)

GWS ngysgas ‘R Tow® GWS  mGWS
Pirygas = paws '/ (Pdry gas: Tout (4.75)
Die Gas-Wasser-Abscheider werden nach Gleichung (4.76) wie ein kontinuierlich betriebener
Rihrkessel modelliert, bei dem eine ideale Durchmischung des Wassers im Behalter zu einer
homogenen Temperatur TSWS fiihrt, die der Temperatur am Ausgang entspricht. In der
Enthalpiebilanz entfallen die Beitrage der Gase, weil ihre Warmekapazitatsstrome relativ zum

Wasser vernachlassigbar sind. Am Eingang der Abscheider flielt laut Gleichung (4.77) jeweils
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. an/cat

an/cat
der Wasserstoffmengenstrom Mgy, 0 out T

mit den Temperaturen T 7",

die wegen der
Warmeverluste an den Rohroberflachen etwas geringer als die Temperaturen an den

Stackausgangen sind. Am Ausgang der Abscheider wird der Stoffmengenstrom nﬁ:gi;c durch

die Umwalzpumpen abgezogen, wobei das Wasser nach Gleichung (4.78) die Temperatur
TSWS hat. Uber die Oberflachen der Abscheidebehélter finden dissipative Warmeverluste statt.
Diese werden anhand von Gleichung (4.79) Uber den Warmetransferkoeffizienten von
Edelstahl agg, bei der Oberflachentemperatur T.SWS, der thermischen Oberflache S$VS und der
Differenz zwischen Behélteroberflachentemperatur TSWS und Umgebungstemperatur Topmp
berechnet. Die Oberflachentemperatur der Abscheidebehalter wird mittels Gleichung (4.58) fiir
Edelstahl und der Wandstarke der Behdlter entsprechend den Auslegungsdaten in

Anhang 9.3.2 berechnet.

dEGWS GWS dTguvtvs TGWS TGWS AGWS
dt = nHzo(l) ' CerzO(l) dt = Hin - Hout - Qdis (476)
TGWS _ ..an/cat an/cat an/cat
Hiyp™ = My, 00),0ut * €p.H200) (Tpipe 1 ) ’ (Tpipe 1 Tref) (4.77)
Y . an/cat
H(?L‘xlys = nﬂzo,cyc * Cp,H,0() (T(ﬁ:/tvs) ' (TOGthVS - Tref) (4.78)
Q&Y® = asse(TFYS) - SGVS (TFWS = Tam ) (4.79)

Anoden- und Kathoden-Gas-Wasserabscheider unterscheiden sich durch je einen weiteren
Beitrag zur Warmebilanz voneinander, durch den Gleichung (4.76) entsprechend erganzt
werden muss. Anodenseitig muss der Enthalpiestrom I-'Ig‘é‘gs’a“ des nachgefliliten Wassers
nach Gleichung (4.80) berticksichtigt werden. Der bendtigte Stoffmengenstrom A o reeq Wird
in diesem Modell durch die Fillstandsregelung vorgegeben, die in Abschnitt 4.2.4 vorgestellt
wird. Da flir das nachgefiillte Wasser eine mittlere Temperatur Tg..q von 15 °C angenommen
wird, die der mittleren Temperatur von Leitungswasser in Deutschland entspricht [172], wirkt
frisch zugefuhrtes Wasser kuhlend auf die Warmebilanz des Abscheiders ein. Rickflihrung

von warmem, Uberschissigem Wasser aus dem Kathodenkreislauf wird nicht berlicksichtigt.

TGWS, .

ered an = ngr;o(l),feed * Cp,H,0(0) (Tteed) * (Treea — Tref) (4.80)
7GWS,cat .

drain = Mity0@,drain * CpH,00 (Tout 0) * (Tout ° = Tret) (4.81)

Kathodenseitig muss der Enthalpiestrom HSW>%' des abzulassenden Wassers nach

drain

Gleichung (4.81) berucksichtigt werden. Analog zum Anodenkreislauf ergibt sich der
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. cat . . .
Wasserstrom 7y’ oy arain @Us der Flllstandsregelung; die Temperatur des abzulassenden

Wassers entspricht jedoch der Wassertemperatur des Behalters TSWS.

Modellierung von Heizelementen und Warmeiibertrager

Die Regelung der Temperaturen durch Heizelemente und Warmeubertrager wird basierend
auf stationaren Warmebilanzen um diese Komponenten modelliert. Demnach ergibt sich die
Temperatur THT am Ausgang eines Heizelements nach Gleichung (4.82) aus der
Eingangstemperatur THT zuzlglich der Temperaturéanderung, die proportional zum Quotienten

aus der eingebrachten Heizleistung Qear Und dem Produkt aus Wasserstoffmengenstrom

Ripoae Und Wérmekapazitdt c,u,0q) ist Es wird eine volisténdige, instantane

Warmedibertragung an eine einphasige Wasserstromung angenommen. In vélliger Analogie
wird die Ausgangstemperatur der Warmeiibertrager T!X mit Gleichung (4.83) modelliert. Da
die Kihlleistung Q... als negativ definiert wird, ergibt sich eine Temperaturabnahme bei
Aktivierung der Kuhlung. Sowohl Heiz- als auch Kuhlleistung werden in Abhangigkeit der
Betriebsparameter durch die Temperaturreglung aktiviert, die in Abschnitt 4.2.4 vorgestellt

wird.

Qneat
otk = T + —m7er——— o (4.82)
H,O,cyc Cprﬂzo(l)(TOut)
HX _ HX Qcool
Tout - Tin + . an/cat (4-83)

] HX
H,0,cyc ~ €p.H0() (Tout)

Zur Bestimmung des Systemwirkungsgrades von Elektrolyseuren miissen die thermischen
Heiz- und Kuhlleistungen in elektrische Leistungsaquivalente tberflhrt werden. Elektrische
Widerstandsheizungen wandeln elektrische Energie vollstandig in Warmeenergie um, sodass
die aufgebrachte Heizleistung direkt in den Systemwirkungsgrad eingeht. Kihlung wird in
Elektrolysesystemen (blicherweise durch Rickkihlung gegen die Umgebung, also durch
Kombination eines Kiihlwasserkreislaufs und einem Kiihler mit Ventilator, erzeugt. Dabei muss
folglich der Leistungsbedarf von Wasserpumpen und Ventilatoren berlicksichtigt werden.
Kihlsysteme aus der Gebaudetechnik erreichen Leistungsfaktoren von etwa 22 kW kWei”,
die wegen saisonal schwankenden AuRenlufttemperaturen ber den Jahresverlauf gemittelt
werden [173]. Industrielle Wasser-Luft-Rickkuhler erreichen Leistungsfaktoren von bis zu
100 kWi kWei'. In dieser Arbeit wird fiir alle Elektrolyseurnennleistungen ein mittlerer
Leistungsfaktor K., von 50 kW, kWe' angenommen, wodurch saisonale Schwankungen der
AuBenlufttemperaturen und die Leistungsaufnahme von Wasserpumpen bericksichtigt
werden.
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Pel,cool = Qcool/Kcool (484)
Das Stromé&quivalent Py o0 zur Kihlleistung Qcoo1 €rgibt sich folglich geméaR Gleichung (4.84).
Modellierung der Rohrleitungen

Die Rohrleitungen von Elektrolyseuren dienen dem Transport von Gas-Wassergemischen
zwischen den Systemkomponenten. Relevante Phanomene, die mit dem Simulationsmodell
abgebildet werden sollen, sind konvektive Warmeverluste an die Umgebung, die damit
zusammenhangenden Temperaturen von Wasserstromungen, Rohren und Rohroberflachen,

und hydraulische Reibungsverluste.

dE, dr,

ipe,i _ .pipe pipe ipe,l _ ;. pipe  pipe s pipe
dc Cn 90 - dt Hini = Hoyey — Qdis,i (4.85)
@P1Pe = [PIPe /pive (4.86)
-~ pipe +pipe __ .an/cat pipe pipe
Hin,i - Hout,i = My,0,cyc * Cp.H,00) (Tin,i - Tout,i) (4.87)
Qgilsi = aSSt(TSTpeS) . Stphlpes L gPPe. (Tsr,Jilpe _ amb) (4.88)
Asst_mpipe
. —pipe Louti T @sstTamb
pipe “out,i
TPive — d (4.89)

Asst
dpipes + asst

Das instationare thermische Verhalten der Rohre zwischen den einzelnen

Systemkomponenten wird mit Gleichung (4.85) aus der anteilig an der Gesamtrohrlange

gewichteten konzentrierten Warmekapazitat Ctphipe und der Warmebilanz, bestehend aus ein-

pipe

und ausgehenden Enthalpiestromen und den konvektiven Warmeverlusten Qdis'i bestimmt.

pipe
i

pipe
i

Die Gewichtungsfaktoren ¢ werden nach Gleichung (4.86) aus dem Verhaltnis der

jeweiligen Teilrohrldngen und der Gesamtrohrlénge [P'P¢ berechnet. Fiir die Simulationen
werden die Gewichtungsfaktoren aus dem Referenzteststand verwendet, die in Tabelle 4.4
aufgefiihrt sind. Somit wird bei Variation der Gesamtrohrlénge von struktureller Ahnlichkeit der

untersuchten Elektrolyseure ausgegangen.
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Tabelle 4.4: Gewichtungsfaktoren fiir die Rohrleitungen am 100 kW, -Referenzteststand

Teilstiick Rohrindex i  Linge ’™ /m  Gewichtung ¢?"*
Stack - Abscheider 1 2,20 28,6 %
Abscheider - Pumpe 2 1,25 16,2 %
Pumpe - Warmetbertrager 3 0,05 0,6 %

Warmedlbertrager -

4 1,00 13,0 %
lonenaustauscher
lonenaustauscher -

) 5 1,20 15,6 %

Heizelement
Heizelement - Stack 6 2,00 26,0 %
gesamt - 7,70 100,0 %
Die Differenz der Enthalpiestréme zwischen Eingang A}, und Ausgang HE." ergibt sich laut

an/cat

Gleichung (4.87) aus dem Stoffmengenstrom von Wasser 1y ...,

der Warmekapazitat des

fllissigen Wassers ¢, 1,00y und Differenz zwischen Eingangs- Tiﬁlife und Ausgangstemperatur

Tpipe

out,i des Wassers. Die im Rohrteilstiick zwischen Stack und Abscheider vorhandenen

Enthalpiestrome werden aufgrund der im Vergleich zu fliissigem Wasser deutlich geringeren

Warmekapazitat vernachlassigt. Konvektive Warmeverluste an die Umgebung werden mit
Gleichung (4.88) in Abhangigkeit der mit den Gewichtungsfaktoren ¢P®® aus Tabelle 4.4
multiplizierten Anteile der thermischen Rohroberflachen S&ipes, des
Warmetransferkoeffizienten ags; und der Temperaturdifferenz zwischen Rohroberflache TS‘?iipe

und Umgebung T,,,,;, berechnet. Die Oberflachentemperatur wird nach Gleichung (4.89) aus

der Rohrwanddicke dPiP¢ und der Warmeleitfahigkeit von Edelstahl Agg, berechnet.

_ PH,0 pipe 2 lpipes
' “ Aturb

Appipes - 2 u]-[zo “pipes ~“‘'bends (490)
inner
pipe _ ,an/cat T pipes2 -1

Uyg,o0 = VHZO,cyc ’ (Z dinner ) (4.91)

pipes pipes
u - d; " PH,0
H,0 inner 2 (492)

MH,0

0,3164

Avars = T ;2300 < Re < 10° (4.93)
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Der Druckverlust Appipes bei der Durchstromung der Rohleitungen wird mit Gleichung (4.90)
unter Annahme einer turbulenten Strdmung bestimmt. Zur Priifung dieser Annahme wird

pipe

zunachst die Wassergeschwindigkeit uj; ' bei der vorgegebenen Umwalzrate pan/eat

H,0,cyc und

dpipes

dem inneren Rohrdurchmesser d; .-

nach Gleichung (4.91) berechnet. Liegt die
Reynoldszahl aus Gleichung (4.92) zwischen 2300 und der GroRenordnung von 10°, so kann
das Widerstandsgesetz von Blasius aus Gleichung (4.93) angewendet und der
Reibungsbeiwert Ay, bestimmt werden. Zusammen mit dem Verhaltnis aus durchstrémter
Rohrlange und innerem Durchmesser kann somit anhand von Gleichung (4.90) der
Druckverlust tiber die Rohrleitung berechnet werden. AuRerdem werden weitere Druckverluste
durch Einbauten und Strdomungsumlenkungen Uber einen konstanten Formfaktor Apenqs von 5

berucksichtigt.
Modellierung der lonenaustauscher

lonenaustauscher stellen ahnlich wie die Verrohrung von Elektrolyseuren passive Bauteile dar,
die Warme- und Druckverluste hervorrufen. Ihr instationares thermisches Verhalten findet in
volliger Analogie zur Modellierung der Rohre statt, weshalb auf ausfihrliche Erklarungen
verzichtet wird. Im Vergleich zu den Rohren entfallt in Gleichung (4.94) und Gleichung (4.96)
lediglich die Aufteilung der konzentrierten Warmekapazitdt respektive thermischen
Oberflachen.

dE[X _ AIX dTIX

dr _ Cth g = Hilxi( - Héﬁt - Qtli)i(s (4.94)
8 Y . t
A — % = oo - o0 - (T = TE) (4.95)
Q(Ii)l(s = aSSt(TSIX) : Stlk)f : (TSIX - Tamb) (496)
Asse pix + agg, T,
dlX out SStfamb
X = (4.97)

SSt
dIX + asst

Bezlglich des Druckverlustes wird zur leichteren Handhabung ein vereinfachtes Modell
aufgestellt. Dazu wird ein in Anhang 9.3.2 aufgefiihrtes Kennfeld des
lonenaustauschsubstratherstellers verwendet und der Druckverlust in Abhangigkeit der
Durchstromungsgeschwindigkeit des Wassers mit Gleichung (4.98) Uber einen
Regressionsparameter 4;x beschrieben. Die gemittelte Durchstromungsgeschwindigkeit nach
Gleichung (4.99) im lonenaustauscher vernachldssigt zwar die Reduktion der

Querschnittsflache durch das Haufwerk des lonenaustauschersubstrats, dieser Effekt wird
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jedoch durch den Parameter A;x auch fiir andere, geometrisch dhnliche lonenaustauscher mit

gleichem Substratbett berticksichtigt.

PH40 ,_ 2
APIX = 22 (u]l_[XZO) . AIX (498)
~an/cat
A o = gt (4.99)
7 (dix)? - nix

Im Referenzteststand sind zwei lonenaustauscher parallel installiert, weshalb der
Wasserstrom auf beide lonenaustauscher aufgeteilt wird. Dies wird bei der Berechnung der
mittleren Wassergeschwindigkeit im lonenaustauscherbett mit Gleichung (4.99) durch die

Anzahl der lonenaustauscher pro Wasserkreislauf n;y berlcksichtigt.
Modellierung der Pumpen

Im Elektrolyseur werden Pumpen fiir die Wasserumwalzung in Anoden- und Kathodenkreislauf
und Frischwassereinspeisung auf der Anodenseite eingesetzt. Der Leistungsbedarf PPMP von
Pumpen wird allgemein mit Gleichung (4.100) beschrieben und ergibt sich aus dem Produkt
des inversen Wirkungsgrades npyp der Pumpe, des zu Giberwindenden Druckverlustes Ap und
des geférderten Volumenstroms V. Fiir die Umwalzpumpen und die Speisewasserpumpe

werden gesonderte Modellgleichungen aufgestellt.

Nach Gleichung (4.101) wird der Leistungsbedarf der Umwalzpumpen PSP aus der

~an/cat

gewahlten Umwalzrate VHZO,Cyc im jeweiligen Kreislauf und dem Gesamtdruckverlust Apotar

bestimmt. Der Gesamtdruckverlust Ap..: eines Kreislaufs setzt sich nach Gleichung (4.102)
aus den Beitragen der Rohrleitungen Ap,;,.s und den lonenaustauschern Ap;x zusammen, die

anhand von Gleichung (4.90) und Gleichung (4.98) berechnet werden.

PPMP = Ap-V (4.100)
Tlpmp
1 .
PEMP = —— Apeotar * Vigooyeye (4.101)
Npmp
Aprotal = Appipes + Apix (4.102)

1 o\ -
PEYY = P (Pan - pﬂazpo) “Vi10 feed (4.103)
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Firr den Energiebedarf zur Einspeisung von Frischwasser PEhy in den Anodenkreislauf ist

nach Gleichung (4.103) die Druckdifferenz zwischen Anode p®" und dem Druck in der

Wasserleitung p;afo entscheidend. Ist der Druck auf der Anodenseite geringer als der

Leitungsdruck, so wird die Wassereinspeisung ohne Speisepumpe durchgefiihrt. Da der

Wasserbedarf Vg;‘o_feed bei dynamischer Modellierung des Anodenfillstandes durch die

Fullstandsregelung festgelegt wird, ergibt sich eine zeitlich veranderliche Leistungsaufnahme

durch die Speisepumpe.
Modellierung der Gasaufbereitung

Uber die Eigenschaften des produzierten Wasserstoffs hinausgehende Anforderungen an
Gasreinheit und Druckniveau werden Uber Gastrockung und -kompression in dem
Elektrolyseur nachgeschalteten Schritten vollzogen. Zur energetischen Vergleichbarkeit
verschiedener Betriebsstrategien missen diese im Systemmodell berticksichtigt werden. Die
Modellierung der Gasaufbereitung orientiert sich an den in Abschnitt 2.2.3 beschriebenen

Verfahrensschritten. Fir die Modellgleichungen werden die Bezeichnungen aus Abbildung 2.5

verwendet.
~dry _ . GWS,cat ads,in GWS,cat ads
Qcool,l = Ny, out (CZ’.HZ +XH20 Cp.HzO(g))(Tout - Ty ) (4.104)
+ (XE o — X35 AR '
H,0 H,0 H,0,vap
ds,in ads,out
Xio —Xpo
H,0 H,0
Toie = T + Tt oadsoun  Ahads (4.105)
+c Xa S, In _Xa s,ou
Cp,H, p,H,0 \4H,0 H,0
Zunéchst wird der aus dem Elektrolyseur austretende Wasserstoffstrom ﬁf,‘z’voslftat in einem

dry

Warmetubertrager unter Aufbringung der Kiihlleistung Qcool,l

auf 15 °C isobar heruntergekduhlt,
wie in Gleichung (4.104) beschrieben. Dabei wird der Wasserdampfanteil des Gasstroms
entsprechend dieser Temperatur und dem Betriebsdruck des Elektrolyseurs heruntergesetzt.
Beim anschliefienden Durchtritt durch das Adsorptionsbett erhitzt sich der Gasstrom von der
Eintrittstemperatur gemaR Gleichung (4.105) von T34 auf T34. Das AusmaR der
Temperaturerh6hung hangt dabei von der Differenz des Wasserdampfanteils am Auslass des
Elektrolyseurs XHZO(Tii‘ldS) und dem geforderten maximalen Wasserdampfanteil des Gases am
Ausgang des Trockners XHZO(T§S§) ab. Die Adsorptionsenthalpie von Wasser an Silikagel wird

als konstant mit 48,6 kJ mol™ angenommen [174].
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. ads,in ads,out
NH,0,ads _ XHZO - XHzo

Yreg = 7 ~ ydesin _ ydesout (4.106)
H,0,des H,0 H,0
desjin _ y,des,out
Tdes — Tdes XHZO XHZO -Ah
out =Tip + des,i d t ads (4.107)
+c ydesin _ es,ou
CpH,0 T Cp,H,0\ 4,0 H,0
~dry  _ . GWS,cat des,out des HX2
Qeoolz = M, out (Cp.Hz +Xu,0 - Cp.HzO(g))(Tout — Tout (4.108)
+ Xdes,out _ Xdes,in AR ’
( H,0 H,0 ) H,0,vap
~dry _ . GWS,cat des HX2
HT — MHyout ~CpH, " (Ti5°° — Toux (4.109)
» dry > dry sdry
Pdry _ pdry + h _ pdry | + Qcool,l + Qcool,z Vreg (4 110)
e = Cnr T = CQur Vreg K '
cool cool

Da die Regeneration der Trockenbetten Uiber Desorption parallel zur adsorptiven Trocknung,
aber nicht zwangslaufig in derselben Geschwindigkeit erfolgt, muss eine Annahme zur
kontinuierlichen Anrechnung des Energiebedarfs fir die Desorptionsstrecke getroffen werden.
Mittels des Regenerationsverhéltnisses 1., aus Gleichung (4.106) werden die
Stoffmengenstrome von adsorbiertem und desorbiertem Wasser — iy, 0 aqs UNd g, 0,des — iNS
Verhaltnis gesetzt. Das Regenerationsverhaltnis hangt von den gewahlten
Prozesstemperaturen im Gastrockner ab und bedeutet, dass jegliches Wasser, das adsorptiv
entfernt wird, zum gleichen Zeitpunkt im zweiten Trockenbett desorbiert wird [37]. Bei der
Desorption von Wasser von Silikagel mit heiRem, trockenem Gas wird das Regenerationsgas

abgekiihlt. Die Temperatur des Gases am Ausgang des zu regenerierenden Bettes T3¢ kann

dry

mit Gleichung (4.107) iterativ berechnet werden. Die erforderliche Kuhlleistung QCOOLZ

zur
Auskondensation des desorbierten Wassers wird mit Gleichung (4.108) berechnet; die
erforderliche  Heizleistung zum Aufheizen des Regenerationsgases -ngy mit
Gleichung (4.109). Insgesamt ergibt sich mit Gleichung (4.110) der Bedarf an elektrischer
Leistung fur die Gastrocknung P:llry. Hierbei wird zur Bereitstellung von Kihlleistung ein

Leistungsfaktor K., von 50 kWi kW' angenommen, wie in Gleichung (4.84) hergeleitet.

CMP CMP
peomP _ . GWS,cat CpH, (Tout — Tout ) (4.111)

=n | w +z ideal *
1 H,,out c,total stages,ideal
¢ 2 < MH2 : Kcool

Der spezifische Leistungsbedarf fur die Gaskompression w o, Wurde in Abschnitt 2.2.3

vorgestellt. Mit Gleichung (4.111) wird der absolute Leistungsbedarf eines Kompressors P;°"™"

mit der idealisierten Stufenzahl zgages ideat UNd Zwischenkihlung des Gases berechnet. Eine
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idealisierte Stufenzahl nach Gleichung (2.20) kann unrealistische, nicht ganzzahlige Werte
annehmen. Diese Vereinfachung macht das Simulationsmodell flexibler, weil beim Vergleich
verschiedener Druckniveaus keine Unstetigkeiten durch Beriicksichtigung realisierbarer
Kompressorkonstruktionen auftreten. Neben dem Leistungsbedarf fir die Kompression
beriicksichtigt Gleichung (4.111) zudem die Zwischenkihlung, zur Wahrung der maximal

zulassigen Gastemperatur TSNP,

Tabelle 4.5: Parameter fiir die Modellierung der Gasaufbereitung

Symbol Wert Einheit Quelle
Trocknung Ah g 48,6 kJ mol! [174]
T2ds 15 °C [37]
Tdes 160 °C [37]
THX2 30 °C [Tiarks]
Top,ary -70 °C [33]
Kompression Ncmp 84 % [175]
TEMP 30 °C Annahme
TP 140 °C [38]
Pstage 2,96 - [38]

In Tabelle 4.5 sind die Parameter fiir die Modellierung der Gasaufbereitung aufgelistet.

Darlberhinausgehende Parameter werden bei den Simulationsergebnissen spezifiziert.
Systemwirkungsgrad von Elektrolyseuren

Aus dem Systemmodell Iasst sich der momentane Systemwirkungsgrad des Elektrolyseurs
anhand von Gleichung (4.114) bestimmen. Er unterscheidet sich vom Stackwirkungsgrad aus
Gleichung (4.55) in der Beriicksichtigung der Peripheriekomponenten des Elektrolyseurs.
Dazu zahlen die Leistungselektronik, die Temperaturregelung, die Pumpen, die Gastrocknung
und die Gaskompression. Fur die Leistungselektronik wird ein konstanter Wirkungsgrad
angenommen, durch den die elektrische Aufnahmeleistung des Elektrolyseurs dividiert wird.
Das thermische Warmemanagement wird nach Gleichung (4.112) als elektrisches

Leistungsaquivalent PIM fir anodische und kathodische Heizleistung Q7™ sowie

s an/cat

Kihlleistung Qoo berechnet. Zur erforderlichen Pumpleistung tragen nach

Gleichung (4.113) die Umwalzpumpen und die Speisepumpe bei.
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jan A cat
+ Qcool

PTHM = gan 4 eat cool (4.112)
Kcool
PEMP = pEMP. 4 PEMP -+ PEMP (4.113)
7.7.].[2 * LHVHZ
Nsystem = P (4.114)
1 c ’
Par | vt prvoe 4 pony 4 pger

Durch die Beriicksichtigung des momentanen Gesamtwirkungsgrades des Elektrolyseurs
kénnen die Auswirkungen spezifischer Betriebsbereiche zeitaufgelost bewertet werden.
AuRerdem kann die tatsachlich zur Wasserstoffproduktion verwendete Strommenge aus der

Stromverfligbarkeit anwendungsnah bestimmt werden.



4 Methodenteil: Versuche und Modellbildung 97

4.2.4 Modellierung der Regelungen

Dynamische Effekte an realen Elektrolyseuren ergeben sich nicht ausschlieRlich aufgrund
konstruktionsbedingter, physikalischer Tragheit, sondern ebenfalls durch die Gite der
implementierten Prozessregeleinrichtungen. Das vorgestellte Simulationsmodell umfasst
Regelungen fir die Temperaturen am Ausgang des Elektrolysestacks, den Fiillstand in den
Gas-Wasser-Abscheidern und den Druck der Produktgase. In diesem Abschnitt werden die
Struktur der Regelkreise und die Parametrisierung der Regelelemente im MATLAB-Simulink-
Modell vorgestellt.

Temperaturregelung

Um die Temperaturregelung des Referenzteststandes im Simulationsmodell abzubilden, wird
ein Regelungskonzept mit Vorsteuerung aus Abbildung 4.8 implementiert. Wie im realen
System wird die Wassertemperatur am Ausgang der Elektrolysestacks durch eine
betriebspunktabhangige aktive Ansteuerung von Heizung und Kuhlung geregelt. Da der
Warmeeintrag der Elektrolysezellen im dynamischen Betrieb stark veréanderlich und damit ein
effektives Einregeln der Temperatur sehr herausfordernd ist, gibt die Vorsteuerung den
instantanen Bedarf an Heiz- beziehungsweise Kiihlleistung vor. Dazu wird die Zellspannung
anhand der Sollwerte der Temperatur sowie den Istwerten von Druck und Stromdichte
berechnet und die Warmeproduktion im Stack im Sollbetriebszustand mit Gleichung (4.56)
abgeschatzt. Ein negativer Warmebedarf steuert die Kiihlung und ein positiver Warmebedarf

die Heizung an. Die Stellgré3en sind durch die maximalen Kuhl- und Heizleistungen begrenzt.

jcell _—

an cat Forward Disturbances
) —_— T | mm———— )
pcurrent pCllI‘I‘EIlt Contl’ol ‘: lcell
[ 1
t
: p?llllrrent ’ pglalrrent
1
' |
. I Controlled
Setpoint Error | .
v s Variable
T/t ¢ —»0—— | Controller |— 00— ystem —
o - ) Model an/cat
Q]\eat/cool T
Manipulated
Variable

Feedback

Abbildung 4.8: Regelkreisstruktur fiir die Temperaturregelung inklusive Vorsteuerung

Thermische StorgroRen ergeben sich aus den dissipativen Warmeverlusten der

Wasserstromung in den Kreislaufen des Elektrolyseurs, vor allem aber aus dem dynamischen
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Betrieb. Die Systemkomponenten und die Elektrolysestacks dampfen durch ihre thermische
Tragheit die Temperaturantwort auf den dynamischen Warmeeintrag ab. Des Weiteren
entscheiden neben der Einstellung des Temperaturreglers die Dimensionierung von Heizung
und Kihlung sowie mogliche Tragheit durch Rohrleitungslangen und Umwalzraten Uber die
Schnelligkeit der Temperaturriickfiihrung im dynamischen Betrieb. Der Einfluss dieser
Faktoren wird durch die Variation von Simulationsparametern modellgestiitzt untersucht. Die

Regelparameter der Temperaturregelung sind Tabelle 4.6 zu entnehmen.
Fiillstandsregelung

Die Fullstande der Gas-Wasserabscheider missen im dynamischen Betrieb durch Regelung
der Wasserablass- beziehungsweise -nachfillstrome stabilisiert werden. Da Aktoren wie
Ventile und die Speisepumpe in realen Systemen trage auf die Anderung der StellgroRe
reagieren, ergeben sich unmittelbar nach Betriebspunktwechseln Schwankungen im
Fillstand. Dadurch kénnen sich zum einen negative Auswirkungen auf die Regelung des
Gasdrucks und zum anderen Beeintrichtigungen der Trennleistung bis hin zum Uberlaufen
oder Trockenlaufen des Abscheiders ergeben. Deshalb wird die Fullstandsregelung im hier
vorgestellten Simulationsmodell beruicksichtigt und anhand des Regelkreises in Abbildung 4.9

implementiert.

Disturbances

Jeell
. Manipulated l Controlled
Setpoint Error Variable s t Variable
Vi, —=0— [ Controller | ——— el\;lagaaelo T l—e—
- ered/drain Vlﬁ;NS
Feedback

Abbildung 4.9: Regelkreisstruktur fiir die Fiillstandsregelung

der Gas-Wasser-Abscheider

Der Sollwert des Wasservolumens im Abscheider Vlfq"_‘égt ergibt sich im Modell aus dem Produkt

von vorgegebenem prozentualen Fillstand ¢SWS und Gesamtvolumen VWS des Abscheiders.
Die Fiillstandsregler regeln den Nachfiillvolumenstrom Vi..q des anodenseitigen Abscheiders
und den Auslassvolumenstrom Vg,.i, des kathodenseitigen Abscheiders. Als Stérgroke geht

priméar die Anderung der Wasserbilanz bei signifikanten Betriebspunktwechseln ein.
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Druckregelung

Die hochdynamischen Anderungen der Gasproduktion erfordern sehr kurze Schaltzeiten von
Regelventilen, um den Gasdruck im Elektrolyseur konstant zu halten. Zusatzlich bestimmt das
gesamte Gasvolumen im Elektrolyseur vor dem Regelventil das Ausmal} der Abweichungen
des Gasdrucks vom Sollwert in welcher Zeitspanne maximal mdglich sind. Auflerdem wirken
Flllstandschwankungen als StérgroRen im Regelkreis der Druckregelung. Durch eine
verstetigende Druckregelung sollen mdgliche mechanische Beanspruchungen der Bauteile
vermieden und konstante Betriebsbedingungen erzeugt werden. Abbildung 4.10 zeigt den fir

Anoden- und Kathodenkreislauf verallgemeinerten Regelkreis der Druckregelstrecke. Als

an/cat

Sollwert dienen der vorgegebene Druck p,/

auf der Anoden- respektive Kathodenseite. Als

StellgréRe wird die aus dem Elektrolyseur ausgeschleuste Gasmenge nSWs benutzt. Diese

GroRRe geht — wie in Gleichung (4.72) beschrieben — in die Stoffmengen- und Druckbilanzen

an/cat

der jeweiligen Abscheider ein. Ziel ist es, den aktuellen Druck des Gases p_ ;... hinter dem
Druckregelventil méglichst in Ubereinstimmung mit den Sollwerten zu bringen.
Disturbances
jcell
. Manipulated l Controlled
Setpoint Error Variable S . Variable
pgé‘t/cat ——>0——= | Controller ?\ﬁzzﬁelor —r
- n‘(lié/\r/;ts an/cat

current

Feedback

Abbildung 4.10: Regelkreisstruktur fiir die Gasdruckregelung

Die Parameter der im Simulationsmodell eingesetzten Regler sind in Tabelle 4.6 aufgefiihrt.
Fir Temperatur-, Fillstands- und Druckregler wurden proportional-integrale Regelglieder

verwendet.
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Tabelle 4.6: Regelparameter fiir die Temperatur-, Fiillstands- und Druckregelungen

Regelung Parameter Anode Kathode
P 20 30
Temperatur I 0,1 0,1
D 0 0
P 100 100
Fiillstand I 0,1 0,1
D 0 0
P 30 10
Druck I 0,1 0,1
D 0 0

Parameter der Regler: P: proportional, |: integrierend, D: differenzierend

Die Einstellung der Regelparameter wird im Zuge der Modellvalidierung anhand der

experimentellen Daten vorgenommen. Die Regelparameter werden wahrend der Simulationen
konstant gehalten.
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4.2.5 Skalierung von Elektrolyseuren

Anhand der vorgestellten Modellgleichungen soll in der Folge das dynamische
Systemverhalten von Elektrolyseuren unterschiedlicher Leistungsklassen simulationsgestiitzt
untersucht werden. Die Skalierung von Elektrolyseuren wird dabei durch realitdtsnahe
Modellparameter hinsichtlich der System- und Stackkomponenten abgebildet. Dazu wird in
diesem Abschnitt eine vereinfachte Auslegungsmethode fiir PEM-Wasserelektrolyseure
vorgestellt. Sie basiert zum Teil auf heuristischen Abschatzungen, die auf bestehenden
Systemen am |IEK-14 basieren, deren technischer Aufbau und Auslegung bekannt ist. Zu
diesem Zweck wurden drei Systeme mit elektrischen Aufnahmeleistungen von 30 kW,
100 kW, und 400 kW, untersucht. Die Skalierung in den Megawatt-Bereich wird anhand einer
Extrapolation dieser Eigenschaften auf Elektrolysestacks mit einer elektrischen
Aufnahmeleistung von 750 kW, und 1 MW, vollzogen. Eine detaillierte Auslegung wird nicht
beabsichtigt, vielmehr soll eine Methode vorgestellt werden, mit der charakteristische

Parameter abgeschatzt werden kdnnen, die bei der Skalierung von Elektrolyseuren auftreten.

BT 2 BT

Requirements

Stack architecture — Polarization Fluid management
, , Gas > Piping, separators
Voltage @ nominal current density streams R
R ) » Pumps
» Active cell area
» Number of cells
Thermal management
Water Heat R
streams streams » Heat exchangers

Operating range: Parameters

) » Heating elements
» Temperature, Pressures, etc.

Abbildung 4.11: Vorgehensweise bei der Auslegung von Elektrolyseuren von Stack zu System

Die grundlegende Vorgehensweise bei der Auslegung von Elektrolyseuren ist in Abbildung
4.11 dargestellt. Ausgehend von der Polarisation der Elektrolysezellen erfolgt zundchst die
Festlegung eines Nennbetriebspunktes. Dabei muss ein Kompromiss zwischen hdheren
Leistungsdichten bei hohen Zellspannungen — beziehungsweise Stromdichten — und
niedrigeren Wirkungsgraden bei gleichzeitig oftmals hoherer Zelldegradation gefunden
werden. Die Dicke der Membran, die Katalysator- und Zellkomponenten sowie die
Stackassemblierung beeinflussen die Uberspannungen, die in Abschnitt 2.1.3 vorgestellt
wurden. Grofien Einfluss auf die Zellpolarisation haben dabei ebenfalls die angestrebten
Betriebsbedingungen. In dieser Arbeit wird fir die Auslegung von einer maximal zulassigen
Temperatur von 80 °C und einem Druckbetrieb bei weniger als 50 bar ausgegangen. Mit dem
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Nennbetriebspunkt kann anschlieRend die Auslegung der Elektrolysestacks erfolgen, bei der
Zellflache und -anzahl so festgelegt werden, dass die angestrebte Nennleistung erreicht wird.
Mittels bekannter Komponenten aus Referenzsystemen wird in dieser Arbeit eine Abschatzung
der Warmekapazitat der Stacks durchgefiihrt. Nach der Auslegung der Stacks konnen die
Anforderungen an die Systemauslegung bestimmt werden. Solche Anforderungen ergeben
sich fir das System aus Gas-, Wasser- und Warmestrémen, entsprechend derer die
Systemkomponenten dimensioniert werden mussen. Die fluidbezogenen Auslegungsgréfien
resultieren gasseitig aus der Stromdichte im Nennbetriebspunkt und wasserseitig aus dem
Wasserbedarf fiir die elektrochemische Wasserspaltung und dem thermischen Wasserbedarf
zur Kiihlung der Zellen. Dementsprechend missen Gas-Wasser-Abscheider und Rohre flr die
zu transportierenden Fluidstrémungen ausgelegt werden. Des Weiteren werden die minimal
erforderlichen Leistungen von Warmeilbertragern und Heizelementen bestimmt, die fur die
Temperaturregelung benétigt werden. Erganzend wird eine Abschatzung der Warmekapazitat

der lonenaustauscher vorgenommen.
Zellfliche und -anzahl

Bei der Skalierung der Zellfliche muss zum einen die Medienversorgung sowie -abflihrung
sichergestellt werden und zum anderen mussen fertigungstechnische Aspekte beriicksichtigt
werden. Als Ausgangspunkt fir die Skalierung in dieser Arbeit wurden Zellflachen,
Zellanzahlen und Membrandicken der am Forschungszentrum Jilich (IEK-14) bestehenden
Systeme bis 400 kW, und der extrapolierten Systeme mit Aufnahmeleistungen bis 1 MW,
vergleichend in Tabelle 4.7 nebeneinandergestellt.

Tabelle 4.7: Zell- und Stackparameter fiir die Auslegung der Elektrolysestacks; zur besseren

Vergleichbarkeit werden Simulationen des Aufheizvorgangs mit derselben Membrandicke

vorgenommen
Nennleistung Membrandicke Zellflache Zellanzahl
KW um cm? -
5 50 100 8
50 200 / 50* 300 27
400 50 1056 73
750 50 2220 64
1000 50 3000 53

Fir die Stacks der héheren Leistungsklassen wird eine dem aktuellen Entwicklungsstand
entsprechende Membrandicke von 50 ym angenommen. Durch die Skalierung der
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geometrischen Zellflache von 17,64 cm? bei einem 1 kWe-Stack, (iber 1056 cm? bei 400 kWe,
bis hin zu 3000 cm? bei einem 1 MW,-Stack kann die Zellanzahl in einem annehmbaren
Bereich gehalten werden. Fir die Simulation des Aufheizvorgangs von Elektrolyseuren in
Abschnitt 6.2 werden fiktive 50 kWe-Elektrolysestacks mit gleicher Zellflache und -anzahl
verwendet, die — wie alle anderen simulierten Stacks — mit 50 yum Membranen ausgestattet
sind. Dadurch wird eine bessere Vergleichbarkeit der Ergebnisse insbesondere bei Aufheizen

unter Teillast gewahrleistet.
Elektrolysestacks

Insbesondere zur Bestimmung der Warmekapazitidten und Warmeverluste der
Elektrolysestacks werden die Beitrdge der Stackkomponenten ermittelt, die in
Abbildung 2.3 vorgestellt wurden. Die Auslegung erfolgt auf Basis der Referenzdaten der
bekannten Systeme und anschlieRender Extrapolation fir die groReren Stacks. Die

verwendeten Daten sind tabellarisch Anhang 9.3 zu entnehmen.

Tabelle 4.8: Materialeigenschaften der Stackkomponenten

Werkstoff Dichte Waérmekapazitét Komponenten Quellen
gcm? J kg K" -

Edelstahl 8,00 500 Endplatten [159]
Titan 4,50 522 Bipolarplatten [159]
Kupfer 8,96 385 Stromsammler [159]

Rahmen,
PEEK 1,51 1050 ) [160]
Isolationsplatten

Mittels Gleichung (2.27) kann die Warmekapazitdt der auszulegenden Elektrolyseure
berechnet werden. Fir bestehende Systeme konnen dabei die Massen der realen
Komponenten verwendet werden, wahrend fiir die neu ausgelegten Systeme zunachst
heuristisch Bauteilabmessungen abgeschatzt und deren Massen berechnet werden mussen.
Aufgrund ihrer relativ zu den anderen Stackkomponenten geringen Massen bleiben die
Membran-Elektroden-Einheiten und die porésen Transportschichten hierbei unberlcksichtigt.
Die verwendeten Dichten und Warmekapazitaten sind in Tabelle 4.8 ebenso wie die

Zuordnung der Materialien zu den jeweiligen Komponenten aufgelistet.

Neben den Konstruktionsmaterialien des Stacks tragt auch das Wasser in den Hohlrdumen im
Inneren zur Warmekapazitat bei. Da die konstruktive Ausflihrung der Fluidtransportstrukturen
einen grof3en Einfluss auf die Wassermenge im Inneren hat und eine allgemeine Beschreibung

nicht moglich ist, wird der Wasseranteil der Referenzstacks bezogen auf das duf3ere Volumen
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der Zellrahmen wahrend der Skalierung konstant gehalten. Der Hohlraum in beiden 50 kW, -
Stacks wurde durch vollstandiges Befilllen mit Wasser und Messen der bendtigten
Wassermenge zu 2,65 | jeweils fur die Anoden- und Kathodenseite bestimmt. Dies entspricht
einem Hohlraumanteil der Stacks von 65 %, der fir die anderen Systeme als konstant

angenommen wird.
Gas-Wasser-Abscheider

Die Auslegung der Gas-Wasser-Abscheider wird in dieser Arbeit anhand der Methodik von
Steinfartz [176] vorgenommen. Nur durch ein ausreichendes Abscheidevolumen und -design
konnen die Mehrphasenstrémungen zuverlassig in getrennte Gas- und Wasserstrémungen
aufgeteilt werden. In dieser Arbeit werden Anoden- und Kathodenabscheidebehélter gleich
groR? dimensioniert und in senkrechter Ausfiihrung ausgelegt. Grundlage fir die Auslegung
sind die Gas- und Wasserstrome am Ausgang der Stacks unter Maximallast. Anschlie3end
wird der Abscheidevorgang Uber dimensionslose Kennzahlen beschrieben und der minimal
benotigte Durchmesser der Abscheider bestimmt. Hierzu wird eine Verweilzeit des Wassers
im Behalter von 30 s gefordert, um eine vollstdndige Abscheidung von Gasblasen zu
ermdglichen. SchlieRlich wird eine geometrische Ahnlichkeit zu den Abscheidebehaltern des
Referenzteststandes angenommen und dadurch final Volumen, Masse und Oberflache
bestimmt. Die berechneten Abmessungen und Auslegungsgroflen der Gas-Wasser-
Abscheider sind in Anhang 9.3.2 aufgefihrt.

Rohre

Auch die Auslegung des Durchmessers der wasserfihrenden Rohre von Elektrolyseuren
basiert auf den Fluidstromen unter Maximallast. Der maximale Volumenstrom V., bei einer
zulassigen Wassergeschwindigkeit u,., von 2m s in den Rohren, die im Sanitar- und
Heizungsbau ublich ist [177], ergibt sich aus Gleichung (4.115). Umgekehrt Iasst sich mit

dieser Gleichung der minimal benétige Rohrinnendurchmesser dp;,. berechnen.
. s 2
Vinax = deipe * Umax (4.115)

Der resultierende Zusammenhang zwischen maximal zuldssigem Volumenstrom und
Rohrinnendurchmesser ist in Abbildung 4.12 wiedergegeben. Die langenspezifischen Massen
und Durchmesser fiir nichtrostende Edelstahlrohre werden DIN EN ISO 1127 [178]
entnommen und sind ebenfalls in Abbildung 4.12 eingetragen. Fur die Auslegung wurden
anhand der durch die Norm vorgeschriebenen Grofien empirische Gleichungen aufgestellt,
um UbermaRige Unstetigkeiten der Rohrparameter der Elektrolyseure untereinander durch

mogliche Querschnittsspriinge zu vermeiden.
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Abbildung 4.12: Auslegungskennfeld der Rohre nach DIN EN ISO 1127 [181]

Neben dem Rohrdurchmesser soll auch die Lange der verwendeten Rohre mit der elektrischen
Aufnahmeleistung skaliert werden. Dazu wird der FuRabdruck des gesamten Elekirolyseurs
verwendet. Nach Gleichung (4.114) ergibt sich die Gesamtrohrlange ;s aus dem Vierfachen
der Summe aus Lange L, und -Breite b,y des Systems. Die Formel basiert auf den verbauten

Rohrlangen an den 30 kW,- und 100 kW, -Referenzteststanden.

Ipipes =4+ (Isys + bsys) (4.116)

Die tatsachliche Rohrlange am 100 kWe-Teststand betragt 15,40 m; die Abschatzung nach
Gleichung (4.114) ergibt 16,00 m. Durch die konservative Abschatzung der Rohrlange werden

Bdgen und Verbindungsstiicke berticksichtigt.
Wasserumwilzraten

Die Wasserumwalzraten im Elektrolyseur missen ausreichend sein, um einen effektiven
Abtransport von Produktgasen und Warme aus dem Elektrolysestack sicherzustellen. Der
Warmeabtransport stellt groRere Anforderungen an die Umwalzrate als der elektrochemische
Wasserbedarf.

U —Uwm)-j
ﬁth,min — ( cell,max th) ]cell,max (4117)

PH,0 " Cp.H,0 - ATmax

Die minimal erforderliche Umwalzrate vy, wird anhand der Wa&rmebilanz um den
Elektrolysestack berechnet, bei der die elektrochemisch dissipierte Warme laut
Gleichung (4.117) vollstandig an die Wasserstrome auf der Anoden- und Kathodenseite
abgegeben wird. Die durch die Warmezufuhr resultierende maximal zuldssige

Temperaturerh6hung AT, zwischen Ein- und Ausgang kann als Grundlage fur die Auslegung
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des Umwalzbedarfs und der Kuihlungskapazitat genutzt werden. Grigoriev et al. bescheinigen
einer maximalen Temperaturerhbhung von 3 K den besten Kompromiss zwischen
Warmeaustrag und Umwalzrate an kleinen Elektrolysezellen [36]. Fur die Skalierung in dieser
Arbeit wird fir AT, ein Wert von 5 K angenommen. Durch anschlieRende Multiplikation mit
der gesamten Zellflache der Stacks aus Gleichung (4.51) werden die absoluten Umwalzraten

aus dem spezifischen Wert von vy, min erhalten.
Warmeiibertrager

Die Warmeiibertrdger miissen ausreichend dimensioniert sein, um ein Uberhitzen des
Elektrolyseurs zu vermeiden. Als Auslegungsgrundlage kdnnen der Nennbetriebspunkt oder
die Maximallast verwendet werden. GemaR der Definition der Betriebsbereiche von
Elektrolyseuren bestimmt die Dimensionierung der Warmeibertrager mafigeblich die

Uberlastfahigkeit dieser Systeme.

Cux = Jeell,nom Acell ncell(Ucell,nom - Uth) (4.118)

In dieser Arbeit werden die Warmetbertrager nach Gleichung (4.118) auf die Stromdichte und
Zellspannung im Nennbetriebspunkt ausgelegt. AnschlieBend muss beachtet werden, ob der
Elektrolyseur — wie in dieser Arbeit angenommen — zwei Wasserkreislaufe besitzt oder Gber
einen einzelnen Kreislauf versorgt wird. Bei zwei Wasserkreisen bringen zwei kleiner

dimensionierte Warmeubertrager die Gesamtleistung gemeinsam auf.

CHX,gas = hgas Cp,gas(Tel,max - Tout) (41 1 9)

Gaskihler, die beispielsweise nach den Gas-Wasserabscheidern fiir eine Kondensation von
Wasserdampf aus den Produktgasstromen verwendet werden, koénnen nach

Gleichung (4.119) ausgelegt werden. Der zu kiihlende Gasstrom 7g,; kann anhand des

Faradayschen Gesetzes laut Gleichung (2.8) bei der maximalen Stromdichte bestimmt
werden. Die Kihlleistung der Gaskihler Cyy g,s €rgibt sich aus dem zu kiihlenden Gasstrom

Ngas, der Wéarmekapazitdt des Gases c,q,s und der Differenz aus der maximalen

Betriebstemperatur Tg) max Und der Ausgangstemperatur Ty
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Heizelemente

Als Kriterium fir die Dimensionierung der Heizung von Elektrolyseuren werden in dieser Arbeit
nach Gleichung (4.120) die dissipativen Warmeverluste bei der maximalen Betriebstemperatur
Tel,max UNd minimalen Umgebungstemperatur Ty, min definiert. Folglich soll die Heizung in
der Lage sein, den Elektrolyseur auf Betriebstemperatur zu bringen oder zu halten, auch wenn
kein Wasserstoff produziert wird. Die dissipativen Warmeverluste des gesamten Systems
werden (ber den entsprechenden thermischen Widerstand Ry, s berlicksichtigt.
_ Tel,max — Tamb,min (4.120)
Rinsys
Durch Uberdimensionierung der Heizung kann der Aufheizvorgang von Elektrolyseuren
verkirzt und das dynamische thermische Systemverhalten effektiver geregelt werden.

lonenaustauscher

Die Auslegung von Gehausen fur lonentauscher hangt stark von den verwendeten Materialien
ab. Deshalb wurde fiir die Skalierung ein heuristischer Ansatz gewahlt, der sich am
Referenzteststand orientiert. Als Kriterium fir die Wahl des Durchmessers des
lonenaustauschers wurde die mittlere Geschwindigkeit durch das lonenaustauscherbett bei
der Nennumwalzrate ufgh ., mit 3,3 cm s als konstant angenommen. Fur die jeweiligen
Umwalzraten chc der auszulegenden Systeme ergibt sich der Durchmesser des
lonenaustauscherbetts nach Gleichung (4.121), die durch den Parameter n;x auch bei
Verwendung mehrerer lonenaustauscher gultig ist. Des Weiteren wird geometrische
Ahnlichkeit der lonenaustauscher zum Referenzsystem angenommen, weshalb die Hohe der
Gehause der lonenaustauscher Hix mit Gleichung (4.122) berechnet werden kann. Die

Oberflache der lonenaustauscher Sy kann tber Gleichung (4.123) bestimmt werden.

V.
Diy = %ML (4.121)
ulX,nom Ve

HIX = 1,875 . DIX (4122)
SIX = DIX * T HIX (4123)

Fillung und Wandstarke der Behalter der lonenaustauscher bestimmen ihre Warmekapazitat
entscheidend, weshalb eine allgemeingultige Auslegung nicht méglich ist. Als Abschatzung
wird anhand der Daten vom Referenzsystem angenommen, dass die lonenaustauscher

dieselbe Warmekapazitat beitragen wie die Verrohrung.
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4.3 Zusammenfassung von Abschnitt 4

In diesem Abschnitt wurden die Versuche und das Simulationsmodell vorgestellt, mittels derer
in der Folge der dynamische Betrieb von PEM-Elektrolyseuren untersucht wird. Die

methodische Herangehensweise lasst sich wie folgt zusammenfassen:

e Der 100 kWe-Referenzteststand wird thermisch im Temperaturbereich von 25 °C bis
75 °C und elektrochemisch im Stromdichtebereich bis 1,50 A cm? und Zellspannungen
bis 1,85V charakterisiert. Die erforderlichen Parameter fiir die Modellierung von
Einzelzellen, Elektrolysestacks und allen wesentlichen Systemkomponenten wurden
identifiziert und werden nachfolgend fur das Simulationsmodell genutzt.

e Verschiedene Aufheizstrategien fiir Elektrolyseure werden klassifiziert und eine
Methodik zur Bewertung von energetischen und dynamischen Einflissen anhand der
dimensionslosen Aufheizzahl E hergeleitet.

e Mittels dreier charakteristischer Stromdichteprofile werden Einsatzszenarien von
Elektrolyseuren am Teststand bei Stromdichten bis 2,00 Acm? experimentell
nachgebildet. Die zeitliche Aufldésung des in den Stromdichtebereich normierten
Windkraftprofils betragt 1s und die des Photovoltaikprofil 60 s. Ein synthetisches
Stufenprofil  mit Intervalllangen von 10 min bildet die Erbringung von
Netzregelleistungen nach. Die Experimentaldaten besitzen eine zeitliche Auflésung
von 2 s und werden fiir die Validierung des Simulationsmodells verwendet.

o Das entwickelte mathematische Modell und die Regelstrecken wurden in MATLAB-
Simulink implementiert. Das Simulationsmodell bildet das dynamische Verhalten
ganzer Elektrolysesysteme inklusive Gastrocknung und -kompression mit einer
Auflésung von 0,5 ms ab.

e Durch die vorgestellte Methodik zur Skalierung von Elektrolyseuren kann auch das
dynamische Verhalten gréfRerer Systeme untersucht werden. In der vorliegenden

Arbeit werden Elektrolyseure mit Aufnahmeleistungen bis 1 MW, betrachtet.
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5 Parametrisierung und Validierung

Als Grundlage fir die modellgestitzte Analyse des dynamischen Betriebs von PEM-
Elektrolyseuren wird der Referenzteststand in diesem Abschnitt hinsichtlich ausgewahlter
Aspekte experimentell charakterisiert. Dazu werden in Abschnitt 5.1 elektrochemische und
thermische Parameter des Referenzsystems vorgestellt, die anschlieBend im
Simulationsmodell verwendet werden. Mithilfe dieser Parameter werden in Abschnitt 5.2
thermoneutrale Betriebspunkte von Elektrolyseuren bestimmt, die eine besondere Bedeutung
fir den dynamischen Betrieb haben. Abschnitt 5.3 befasst sich mit der Validierung des
Simulationsmodells anhand von Experimenten zur Systemantwort auf charakteristische
Betriebsprofile. Zuerst wird dazu in Abschnitt 5.3.1 ein synthetisches Stufenprofil am
Referenzteststand abgefahren und mit den zugehdérigen Simulationsergebnissen verglichen.
Die direkte Kopplung mit Erzeugerprofilen erneuerbarer Energiequellen wird zunachst in
Abschnitt 5.3.2 am Beispiel eines Windkraftprofils untersucht, ehe in Abschnitt 5.3.3 die

Kopplung mit einer Photovoltaikanlage betrachtet wird.
5.1 Parametrisierung des Simulationsmodells

Bei der Entwicklung von zuverlassigen Simulationsmodellen ist die Gite der verwendeten
Modellparameter entscheidend. Aus diesem Grund werden in diesem Abschnitt
elektrochemische und thermische Parameter mit Hilfe des Referenzteststandes experimentell
ermittelt. So kann die grundlegende Ubereinstimmung des Simulationsmodells mit dem realen
System sichergestellt werden. Hierzu wird soweit mdglich auf eine analytische Beschreibung
mittels physikalischer beziehungsweise thermodynamischer Parameter geachtet. Dadurch
werden empirische Modelle fiir die Temperaturabhangigkeit dieser Parameter generiert, die
fur die weiteren Untersuchungen dieser Arbeit auf andere Systeme unter &hnlichen

Betriebsbedingungen Ubertragen werden kénnen.
5.1.1 Elektrochemische Parameter

Die am Referenzsystem aufgenommenen temperaturabhangigen Polarisationskurven sind in
Abbildung 5.1 dargestellt. Experimentell ermittelte Messpunkte sind als Punkte dargestellt,
wahrend modellierte Zellspannungen als durchgezogene Linien eingetragen sind. Mit
abnehmender Betriebstemperatur kdnnen zunehmende Zellspannungen beobachtet werden.
Anhand der gleichfalls mit abnehmender Temperatur zunehmenden Steigungen im linearen
Teil der Polarisationskurven ab dem mittleren Stromdichtebereich — beginnend bei etwa
0,50 A cm? — wird ein ohmscher Widerstand als Ursache fur dieses Verhalten deutlich. Dieser

Widerstand wiederum Iasst sich vornehmlich auf die Membranen der Elektrolysezellen
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zurlckfihren, deren protonische Leitfahigkeit eine ausgepragte Temperaturabhangigkeit
aufweist [20; 21]. Andere ohmsche Widerstdnde von elekirischen Leitern und
Kontaktwiderstanden kénnen als temperaturunabhangig angenommen werden, da ihr Beitrag
zum Gesamtwiderstand von niedrigerer Ordnung ist, wie anhand der ermittelten Parameter

aus Tabelle 5.1 nachvollzogen werden kann.
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Abbildung 5.1: Temperaturabhédngige Polarisationskurven der Referenz-Elektrolysestacks mit
Nafion™-117-Membranen bei 6 bar Kathodendruck und 5 bar Anodendruck

Aus den gemessenen Polarisationskurven kénnen durch numerische Ausgleichsrechnung
Parameter emittelt werden, die eine mathematische Beschreibung der Polarisation geman
Abschnitt 2.1.3 erlauben. Die Ergebnisse der numerischen Parameterbestimmung fiir den
Ladungstransferkoeffizienten und die Austauschstromdichte sind in Abbildung 5.2 in
Abhangigkeit von der Zelltemperatur dargestellt.
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Abbildung 5.2: Experimentell bestimmte Parameter fiir das Zellpolarisationsmodell

Es zeigt sich eine schwachere Temperaturabhangigkeit des Ladungstransferkoeffizienten, der
von 0,381 bei 25 °C bis auf 0,469 bei 75 °C ansteigt. Dieser Wertebereich entspricht der
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erwarteten GréRenordnung und zeigt zugleich, warum fur den Ladungstransferkoeffizienten in
vielen Modellen fur Elektrolysezellen oft vereinfachend der konstante Wert 0,50 angenommen
wird. Demgegentiber zeigt sich eine ausgepragte Abhangigkeit der Austauschstromdichte von
der Temperatur, mit einem mehr als zehnfachen Anstieg von 7,00-107 A cm2 bei 25 °C auf
7,11-10°Acm? bei 75°C. Da die Austauschstromdichte haufig als einziger
Anpassungsparameter bei der Modellierung der Aktivierungsiberspannung verwendet wird,
finden sich in der Literatur iber mehrere GroRenordnungen verteilte Werte. Ein Vergleich der
in dieser Arbeit bestimmten Parameter mit Literaturwerten bietet sich zur Validierung folglich
nicht an. Gleichwohl liegt eine gute Ubereinstimmung der Parameter mit anderen am Institut
fur Elektrochemische Verfahrenstechnik charakterisierte Elektrolysezellen — wie zum Beispiel
in [22] — vor.

Tabelle 5.1: Experimentell bestimmte elektrochemische Parameter

Symbol Wert Einheit

Ladungstransferkoeffizient o ref 0,381 -
Epq, 3,363 kJ mol!
Austauschstromdichte {0 ref 7,00 - 107 A cm?
Epi, 40,00 kJ mol!
Ohm’scher Vorwiderstand Ry 7,00 mQ cm?

Anhand der in Tabelle 5.1 eingetragenen Parameter lasst sich die Polarisation der

Elektrolysezellen des Referenzsystems mit Hilfe der Gleichungen wiedergeben.

5.1.2 Thermische Parameter

Das thermische Verhalten des Referenzteststandes wird aufbauend auf dem Verhalten der
Elektrolysestacks analysiert. Das thermische Verhalten des gesamten Elektrolyseurs wird
durch die in den Stacks ablaufenden elektrochemischen Prozesse diktiert, weshalb sich eine
thermische Charakterisierung dieser Schliisselkomponenten anbietet. In einem ersten Schritt
werden dazu die temperaturabhangigen Warmetransferkoeffizienten von Endplatten und
Rahmen der Stacks bestimmt. Basierend auf diesen Koeffizienten wird anschlielRend der
thermische Widerstand der Stacks und des gesamten Systems bestimmt. Zuletzt wird die
konzentrierte Warmekapazitat des Systems mittels Abkuhlexperimenten bestimmt und mit

dem errechneten Wert verglichen.
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Thermisches Verhalten von Elektrolysestacks

Der Aufheizvorgang von Elektrolysestacks wird in Abbildung 5.3 anhand von thermografischen
Aufnahmen verdeutlicht. Da die Genauigkeit thermografischer Verfahren beziiglich absoluter
Temperaturen begrenzt ist, sollen die hier beschriebenen Aufnahmen lediglich einen
qualitativen Eindruck der ablaufenden Vorgange vermitteln. Quantitative Untersuchungen an

den Elektrolysestacks werden anschliefend anhand von Temperatursonden gemacht.

Abbildung 5.3: Warmebildaufnahmen eines Elektrolysestacks wahrend des Aufheizvorgangs

Zu Beginn der Messung befindet sich das gesamte System im thermischen Gleichgewicht mit
seiner Umgebung bei etwa 22 °C. In der Folge wird der Elektrolyseur im Teillastbetrieb V bei
einer mittleren Zellspannung von 1,80V und Zusatzbeheizung mit 4 kWy auf die
Betriebstemperatur von 75 °C gebracht. Innerhalb der ersten 15 Minuten zeigt sich zunachst,
wie sich die Rahmen der Elektrolysezelle aus PEEK-Kunststoff und die im linken Bildbereich
befindlichen Edelstahlrohre starker als ihre Umgebung erwarmen. An den Endplatten selbst
ist bis zu diesem Zeitpunkt keine Temperaturerhdhung zu beobachten, wahrend sich die
Stelle, an der die Stromkabel am Stromverteiler kontaktiert sind, sehr stark erwarmt. Dies ist
auf die hohe Warmeleitfahigkeit von Kupfer zurlickzufihren, durch die Warme direkt aus dem
Stackinneren an die Oberflache transportiert wird. Im weiteren Verlauf des Aufheizvorgangs
nimmt die Temperatur der Rahmenflachen sukzessive zu und erreicht nach etwa 90 Minuten
einen Gleichgewichtszustand. Die Endplatten heben sich auf den thermografischen
Aufnahmen nicht von ihrer Umgebung ab; eine Erwarmung tritt dennoch auf, wird aber durch
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die standige automatische Anpassung der Farbskala der IR-Kamera bei jeder neuen
Aufnahme verdeckt.

Die thermografischen Aufnahmen zeigen wiederholte Farbwechsel auf den Rahmenflachen
der Elektrolysestacks, die auf die vor den Rahmen liegenden Zuganker zurtickzufiihren sind.
Fir die dahinter liegenden Rahmenoberflaiche kann auf eine homogene Erwarmung
geschlossen werden. Die Endplatten erwdrmen sich ebenfalls gleichmaRig und erreichen
niedrigere finale Temperaturen als die Rahmen. Fur die Modellierung des Elektrolyseurs bietet
es sich demnach an, temperaturabhangige, konvektive Warmetransferkoeffizienten an
Endplatten und Rahmen zu bestimmen und diese auf andere Komponenten zu Ubertragen.
Dieses Vorgehen triff auf Gas-Wasser-Abscheider, Rohre und lonenaustauscher zu, die wie
die Endplatten aus Edelstahl bestehen. Zudem erfahren alle Komponenten des Elektrolyseurs
dieselbe Luftzirkulation wie die Elektrolysestacks, da sie sich in derselben Einhausung und
Entliftung befinden.
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Abbildung 5.4: Temperaturverlaufe an Endplatten und Rahmen eines 50 kW, -Elektrolysestacks

wahrend des Aufheizens

Abbildung 5.4 zeigt die zeitliche Entwicklung der Oberflachentemperaturen von Rahmen und
Endplatten der Elektrolysestacks Uber den gesamten Aufheizvorgang des Prozesswassers im
Elektrolyseur von 22 °C auf 75 °C. Beide Stacks verhalten sich thermisch nahezu identisch
und weisen fir die Oberflachentemperaturen der Rahmen einen deutlich schnelleren
Aufheizvorgang auf als fir die Endplatten. Wahrend die Rahmen bereits nach etwa 120
Minuten eine ndherungsweise stationdre Endtemperatur von 64 °C erreichen, bendtigen die
Endplatten etwa 5 Stunden, um eine anndhernd konstante Temperatur von 50 °C
anzunehmen. Der zeitliche Verzug ist nicht allein auf die gréRere Masse der Endplatten
zurlckzufihren, sondern durch die groflere Wandstarke und die thermisch isolierende

Wirkung der elektrischen Isolationsplatte zu erklaren.
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Da die Umgebungstemperatur einen mafigeblichen Einfluss auf die endgultige stationare
Temperatur der beiden Komponenten hat, ist sie ebenfalls aufgetragen. Uber die
Versuchsdauer hinweg bewegt sie sich im Bereich von 22 bis 24 °C und kann wegen nicht
vorhandener Klimatisierung der Umgebung des Teststands nicht konstant gehalten werden.
Solche Temperaturschwankungen wirken sich jedoch nicht negativ auf die
Versuchsergebnisse aus, solange die Schwankungen sich in einem begrenzten Bereich
bewegen. Die Umgebungstemperatur bei Erreichen der stationaren Oberflachentemperaturen
geht in die Bestimmungsgleichung der Warmetransferkoeffizienten ein, weshalb der negative
Einfluss schwankender Umgebungstemperaturen zumindest teilweise kompensiert wird.

Warmetransferkoeffizienten

Das zuvor beispielhaft diskutierte Vorgehen zur experimentellen Bestimmung der
Oberflachentemperaturen von Rahmen und Endplatten wurde auf den gesamten, fiir den
Betrieb von Wasserelektrolyseuren relevanten Temperaturbereich von 25 °C bis 75 °C
angewendet. Anhand der so gewonnenen Ergebnisse in Abbildung 5.5 a) wird eine linearere
Abhangigkeit der Oberflachentemperaturen von der Betriebstemperatur deutlich. Die
BestimmtheitsmalRe der entsprechenden linearen Regressionsfunktion betragen 0,999 und
0,996 fiir die Temperaturen von Rahmen respektive Endplatten. Die sich stationar einstellende
Temperatur an der Rahmenoberflache ist stets hoher als die an den Endplatten. Je héher die
Betriebstemperatur, desto groRer ist die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Elementen.
Die Differenz steigt von 2,9 K bei einer Betriebstemperatur von 35 °C auf 13,4 K bei einer

Betriebstemperatur von 75 °C.
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Abbildung 5.5: Auswertung der Temperaturverldufe in Form von a) Oberflaichentemperaturen

und b) Warmetransferkoeffizienten an Endplatten und Rahmen der 50 kW, -Elektrolysestacks

Aus den stationaren Oberflaichentemperaturen an Rahmen und Endplatten lassen sich die

zugehodrigen Warmetransferkoeffizienten mittels Gleichung (4.4) bestimmen. Die Ergebnisse
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sind in Abbildung 5.5 b) dargestellt und weisen fir die aus Edelstahl gefertigten Endplatten
deutlich grolRere Warmetransferkoeffizienten auf als fir die Rahmen aus PEEK. Dies ist vor
allem durch die hdhere Warmeleitfahigkeit von Metallen im Vergleich zu polymerbasierten
Werkstoffen zu erklaren. Des Weiteren ist die Temperaturabhangigkeit des
Warmetransferkoeffizienten der Endplatten ausgepragter als die der Rahmen. Im
Temperaturbereich von 35 °C bis 75°C steigt er von 18,13 auf 23,39 W m2 K. Dem
gegenliber steigert sich der Warmetransferkoeffizient der Rahmen im selben
Temperaturbereich lediglich von 1,78 auf 2,39 Wm?2K?'. Die GréRenordnung der
Koeffizienten passt gut zu gangigen Abschatzungen fir den erzwungenen konvektiven
Warmetransfer von Edelstahl respektive Kunststoffen zu Luft. Fir beide
Warmetransferkoeffizienten lassen sich empirische Gleichungen herleiten, anhand derer im
untersuchten Temperaturbereich experimentell basierte Simulationen durchgefiihrt werden
kénnen. Gleichung (5.1) beschreibt den Warmetransfer von Edelstahl zu Luft, wie er an den
Endplatten bestimmt wurde und Gleichung (5.2) beschreibt den an den Rahmen gemessenen
Warmetransfer von PEEK zu Luft. Beide Formeln beziehen sich auf die
Oberflachentemperaturen der jeweiligen Elemente i und j und nicht auf die Betriebstemperatur
des Elektrolyseurs, weil so in der Modellierung der tatsachlich unter Beriicksichtigung der

vorliegenden Wandstarken und Materialien vorliegende Warmetransferkoeffizient verwendet

wird.
Tgi — 11,33
assi(Ts) = 6,77 - In (#) -595 (5.1)
Ts; — 537
apeex(Ts) = 0,73 - In —o7g )~ 076 (5.2)

Auf Basis der so gewonnenen Warmetransferkoeffizienten konnen in der Folge der thermische
Widerstand beziehungsweise die konvektiven Warmeverluste von sehr unterschiedlichen

Elektrolyseuren unter vergleichbaren Betriebsbedingungen berechnet werden.
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Thermischer Widerstand

Zur Bestimmung des thermischen Widerstands von Elektrolyseuren werden am
Referenzteststand zwei verschiedene Methoden erprobt, wie in Abschnitt 4.1.3 ausgefiihrt. Die
erste Methode basiert auf den im vorigen Abschnitt vorgestellten konvektiven
Warmetransferkoeffizienten, die Uber Messungen von Oberflachentemperaturen an den
Elektrolysestacks bestimmt wurden. Die zweite Methode basiert auf der Einbringung einer
definierten Warmemenge in den Elektrolyseur und Bestimmung der dissipativen
Warmeverluste an die Umgebung, was durch Heizelemente oder stationaren
Elektrolysebetrieb realisierbar ist. In diesem Abschnitt werden die thermischen Widerstande
aller Komponenten und des gesamten Elektrolyseurs zunachst rechnerisch Uber die
experimentell ermittelten Warmetransferkoeffizienten bestimmt. AnschlieRend werden die
beiden Methoden zur direkten experimentellen Bestimmung der thermischen Widerstande

miteinander verglichen.

m Piping
u Separators

lon exchangers
u Stacks

Total surface: 3 m?

Abbildung 5.6: Oberflachenverteilung am 100 kW, -Referenzteststand

In den thermischen Widerstand eines Systems gehen neben den konvektiven
Warmetransferkoeffizienten auch dessen thermische Oberflachen mit ein. Abbildung 5.6 stellt
die relative Verteilung der thermischen Oberflache des Referenzteststandes auf die
Systemkomponenten dar. Insgesamt betragt die thermische Oberflaiche 3 m?, wobei der
groRte Anteil durch die Rohrleitungen aufgebracht wird, die 38 % dieser Flache ausmachen.
Die Stacks tragen 26 % der Oberflache bei. Der Rest verteilt sich auf die lonenaustauscher
mit 19 % und die Gas-Wasser-Abscheider mit 17 %. Bei den Stacks ist zu beachten, dass
35 % ihrer thermischen Oberflache aus PEEK-Polymer besteht und nicht aus Edelstahl wie
die restlichen Komponenten des Teststandes. Dies muss bei der Berechnung des thermischen
Widerstandes nach Gleichung (2.28) durch den entsprechenden Warmetransferkoeffizienten

dieses Materials bertcksichtigt werden.
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Abbildung 5.7: Berechnete thermische Widerstiande des Referenzteststands

fiir a) Stack sowie b) Peripherieckomponenten und Gesamtsystem

Mit den experimentell bestimmten Warmetransferkoeffizienten am Referenzsystem und den
thermischen Oberflachen aller Systemkomponenten lasst sich der thermische Widerstand
berechnen. Abbildung 5.7 a) zeigt die Temperaturabhangigkeit der thermischen Widerstéande
der Elektrolysestacks, der Peripherieckomponenten und des gesamten Systems. Der
thermische Widerstand der Elektrolysestacks zeigt eine ausgepragte Abnahme mit
zunehmender Betriebstemperatur und sinkt von 210 K kW™ bei 35 °C auf 162 K kW, bei
75 °C. Die Ergebnisse flr die thermischen Widerstédnde der Peripheriekomponenten und den
zusammengesetzten, gesamten thermischen Widerstand des Elektrolyseurs sind in Abbildung
5.7 b) dargestellt. Aufgrund der grofReren Flachen sind diese Warmeverluste im Vergleich zu
den Elektrolysestacks deutlich hoher und die thermischen Widerstande absolut betrachtet
niedriger. Sie nehmen ebenfalls mit zunehmender Betriebstemperatur ab und sinken von
25,35 K kW™ bei 35°C auf 19,65 K kW' bei 75°C. Mit Gleichung (4.7) kénnen die
Warmewiderstande von Elektrolysestack und Peripheriekomponenten zum thermischen
Gesamtwiderstand des Elektrolyseurs zusammengefuhrt werden. Wie Abbildung 5.7 b) zu
entnehmen ist, verhalt sich der thermische Widerstand des gesamten Elektrolyseurs qualitativ
ahnlich wie jener der Peripherie und sinkt von 20,4 K kWy," bei 35 °C auf 15,8 K kWy™" bei
75 °C. Dies entspricht Warmeverlusten zwischen 2,45 kW und 3,29 kWi, in diesem
Temperaturbereich.
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Abbildung 5.8: Vergleich der der thermischen Charakterisierungsmethoden fiir a) thermischen

Widerstand und b) Warmeverluste durch definierte Heizleistungen und Temperaturmessungen

Diese Ergebnisse zum thermischen Widerstand von Elektrolyseuren wurden rechnerisch auf
Basis der experimentell ermittelten Warmetransferkoeffizienten von Edelstahl und PEEK-
Polymer generiert. Gegenuber der zweiten, in der Folge vorgestellten, Methode zur
Bestimmung des thermischen Widerstands bietet dieser Ansatz den Vorteil, dass er fur
theoretische Untersuchungen auf andere Elektrolyseure Ubertragbar ist und zudem die

Beitrage der einzelnen Systemkomponenten charakterisiert werden kénnen.

Bei der zweiten Methode wird eine definierte Heizleistung in das System eingebracht und die
Stabilisierung aller Oberflaichentemperaturen am  Elektrolyseur abgewartet. Im
Gleichgewichtszustand entsprich der Warmeeintrag den dissipativen Warmeverlusten an die
Umgebung. Aus diesen Warmeverlusten lasst sich mit Gleichung (2.29) der thermische
Gesamtwiderstand des Elektrolyseurs bestimmen. Eine separate Betrachtung einzelner
Systemkomponenten und Ubertragung auf andere Systeme ist mit dieser Methode nicht
mdglich.

Abbildung 5.8 zeigt einen Vergleich der Ergebnisse fiir die Temperaturabhangigkeit des
thermischen Gesamtwiderstands des Elektrolyseurs mittels der zuvor diskutierten Methode
Uber die Oberflachentemperaturen und der zweiten Methode Uber die Heizleistung. Wie
Abbildung 5.8 a) zeigt, ergeben beide Methoden &hnliche thermische Widerstéande fiir
Betriebstemperaturen tber 55 °C, die mit 24,2 K kW™ bei 55 °C und 15,2 K kW™ bei 75 °C
etwas niedriger als die mit der anderen Methode bestimmten Werte sind. Bei den niedrigeren
Temperaturen ergeben sich aus der Heizmethode deutlich hdhere Werte, die mit 39,7 K kW™
bei 35°C etwa doppelt so hoch sind, wie bei der Methode, die sich der
Oberflachentemperaturen bedient. Diese Abweichungen entstehen dadurch, dass zur

Berechnung des Warmewiderstands lediglich die Temperatur des Wassers am Ausgang der
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Elektrolysestacks und die eingebrachte Heizleistung genutzt werden. Diese Temperatur
beschreibt den thermischen Zustand des Elektrolyseurs insbesondere bei niedrigen
Temperaturen nur unzureichend, da sich Schwankungen der Umgebungstemperatur bei
niedrigen Temperaturen des untersuchten Systems starker auf die Messergebnisse auswirken
als bei hoheren Betriebstemperaturen. Zusatzlich fiihrt die Division mit der Heizleistung in
Gleichung (2.29) bei gegen Null strebender Heizleistung den thermischen Widerstand bei
Anndherung der Betriebstemperatur an die Umgebungstemperatur zu unendlich hohen
Werten. Folglich verstarken sich Messungenauigkeiten der Temperatur und der Heizleistung
bei Betriebstemperaturen, die sich der Umgebungstemperatur annahern. Abbildung 5.8 b)
zeigt die zugehorigen absoluten Werte flr die Warmeverluste des Referenzteststandes, die
mittels der vorgestellten Methoden bestimmt wurden. Beide Methoden ergeben
naherungsweise lineare Zusammenhange zwischen Betriebstemperatur und Warmeverlusten,
die Uber punktierte Ausgleichsgeraden verdeutlicht werden. Die Methode uber die
Oberflachentemperaturen weist auf eine schwachere Temperaturabhangigkeit hin, was
anhand der niedrigeren Steigung der Ausgleichsgeraden deutlich wird. Wird eine Extrapolation
beider Ausgleichsgeraden zu Warmeverlusten von 0 kWy, vorgenommen, so liegt bei der

Temperaturmethode dieser Nulldurchgang bei 28 °C und bei der Heizmethode bei 33 °C.

Insgesamt zeigt sich eine groRere Genauigkeit und Ubertragbarkeit der aufwindigeren
Methode zur Bestimmung der thermischen Widerstéande Uber die Oberflachentemperaturen
des Elektrolyseurs. Die Methode, die sich der Einbringung einer definierten Heizleistung in den
Elektrolyseur bedient, ist jedoch fiir Untersuchungen an bestehenden Elektrolyseuren
wesentlich praktikabler und ergibt fiir Betriebstemperaturen iber 55 °C zufriedenstellende, mit
den Ergebnissen der anderen Methode vergleichbare, Ergebnisse.

Konzentrierte Warmekapazitat

Die konzentrierte Warmekapazitat des Referenzteststandes wurde mittels eines
Abkuhlexperimentes bestimmt. Neben diesem experimentellen Ansatz wurde die gesamte
Warmekapazitat des Teststandes rechnerisch bestimmt, um so diese Herangehensweise zu
validieren und im Zuge der Skalierung von Elektrolyseuren in Abschnitt 6.1 anwenden zu
kénnen. Fur den rechnerischen Ansatz missen zunédchst die thermischen Massen am
Teststand ermittelt werden. Dabei kann zwischen der trockenen Masse an Edelstahl und dem
Wasser in den jeweiligen Komponenten unterschieden werden. Nur solche Bauteile, die in
direktem Kontakt mit dem Prozesswasser stehen, werden hierbei berlcksichtigt.
Abbildung 5.9 a) zeigt die Massenanteile der Edelstahlkomponenten am Referenzteststand,
welche insgesamt 368 kg wiegen. Mit 51 % tragen die lonenaustauscher den gréfiten Anteil
zur Trockenmasse bei. Die Elektrolysestacks machen 26 % der Trockenmasse aus; die

Warmedlbertrager hingegen 11 %. Sowohl die Verrohrung als auch die Gas-Wasser-
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Abscheider machen 6 % der Trockenmasse aus. Wie in
Abbildung 5.9 b) deutlich wird, gestaltet sich die Verteilung des Wassers im Teststand anders.
Insgesamt liegen bei einer 65-prozentigen Fullung der Abscheidebehalter, die in den
durchgefiihrten Experimenten den Sollwert darstellt, 33 Liter an Wasser vor. Davon befinden
sich 34,5% in den Abscheidebehaltern, 32,5% in den Stacks, 17,5% in den
lonenaustauschern und 14,8 % in den Rohren. In den Plattenwarmetauschern befinden sich
aufgrund ihrer kompakten Bauweise nur 0,6 % des Wassers. Auf Basis dieser Daten kann die
Warmekapazitat des Referenzteststandes rechnerisch mit Gleichung (2.27) abgeschatzt

werden.
a) b)
14.8% 34.5%
HPiping ® Piping 0.6%
= Separators = Separators

lon exchangers lon exchangers

Heat exchangers Heat exchangers
= Stacks Total dry weight: 386 kg = Stacks Total water volume: 331

Abbildung 5.9: Parameter fiir die rechnerische Bestimmung der Warmekapazitit: durch a)

Trockenmassen und b) Wasservolumina des 100 kW.-Referenzteststands

Da beim rechnerischen Ansatz einige Vereinfachungen hinsichtlich der Geometrie von
Bauteilen getroffen werden missen, bietet sich eine experimentelle Validierung dieser
Methode an. Abbildung 5.10 zeigt die Abkuhlkurve des Referenzteststandes, die durch
Abschalten der Temperaturregelung unter fortgesetzter Zirkulation des Wassers
aufgenommen wurden. Der 100 kWe-Teststand kihlt in der Folge innerhalb von sechs
Stunden von 75 °C auf die Umgebungstemperatu von 30 °C ab. Wie in Abschnitt 4.1.3
beschrieben, wurde auf Basis von Gleichung (2.31) eine Ausgleichsrechnung durchgefihrt
und die thermische Zeitkonstante des Teststandes bestimmt. Dazu wurden die zuvor
bestimmten thermischen Widerstande verwendet. Versuch und Simulation zeigen in Abbildung
5.10 leicht voneinander abweichende Verlaufe der Temperatur, insbesondere im Bereich von
60 Minuten bis etwa 240 Minuten, was sich durch die getroffenen Annahmen erklaren |asst.
Insgesamt bildet die Simulation den Temperaturverlauf jedoch mit maximalen Abweichungen
von 2 K sehr gut ab.
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Abbildung 5.10: Abkiihlkurve am 100 kW, -Referenzteststand

Aus der Abkihlkurve in Abbildung 5.10 lasst sich eine thermische Zeitkonstante von
64,5 Minuten bestimmen. Zusammen mit dem thermischen Widerstand des Systems bei 75 °C
ergibt sich eine konzentrierte Warmekapazitat von 300 kJ K. Wie Tabelle 5.2 zu entnehmen

ist, betragt die rechnerische thermische Zeitkonstante 61,1 Minuten und die resultierende
Warmekapazitat 318 kJ K.

Tabelle 5.2: Rechnerische und experimentelle thermische Zeitkonstanten und konzentrierte

Warmekapazitéten fiir den 100 kW, -Referenzteststand

Symbol Einheit Rechnerisch Experimentell
Therm. Zeitkonstante Th min 61,1 64,5
Konz. Warmekapazitat Cin kJ K* 318 300

Folglich kommen sowohl der experimentelle als auch der rechnerische Ansatz zu
vergleichbaren Werten fir die Warmekapazitdt des gesamten Teststandes und der

rechnerische Ansatz kann fiir die Skalierung von Elektrolyseuren in Abschnitt 6.1 genutzt
werden.
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5.2 Thermoneutrale Betriebspunkte

Thermoneutrale Betriebspunkte resultieren aus dem autothermen Betrieb von Elektrolyseuren,
bei dem keine zusatzliche Heizleistung zugefiihrt wird und lediglich die elektrochemische
Dissipationswarme genutzt wird. Durch Zufuhr von Kuhlleistung kdnnen unzuldssig hohe
Temperaturen im Elektrolyseur und ein Betrieb bei hohen Leistungsdichten ermdglicht werden.
In autotherm betriebenen Elektrolyseuren andert sich die Betriebstemperatur bei
Betriebspunktwechseln im Teillastbereich, wodurch sich Auswirkungen auf den Wirkungsgrad
der Wasserstoffproduktion ergeben. Dieser Betriebsweise steht ein isothermer Betrieb bei der
maximal zuldssigen Temperatur zur Optimierung des Zellwirkungsgrades entgegen. Durch
eine betriebspunktadaptive Temperaturreglung mittels Heizung und Kihlung werden
moglichst konstante Temperaturen angestrebt. Diese Betriebsweise maximiert den
Zellwirkungsgrad von Elektrolyseuren zwar, es ergeben sich mitunter jedoch geringere
Systemwirkungsgrade. Heizleitung Uber elektrische Widerstandsheizungen geht unmittelbar
in den Wirkungsgrad ein, wohingegen Kuhlleistung bei Riickkiihlung gegen die Umgebungsluft
energetisch vorteilhaft ist und sich viel schwéacher auf den Systemwirkungsgrad auswirkt. Im
thermoneutralen Betriebspunkt steht die heizende Wirkung der elektrochemischen Abwarme
aus der Wasserspaltungsreaktion mit den kiihlenden Effekten der dissipativen Verluste an die
Umgebung und der Wasserdampfbeladung der Produktgase im Gleichgewicht.

In diesem Abschnitt wird deshalb der autotherme Betrieb des Referenzteststands
experimentell und simulativ untersucht, um mdgliche Auswirkungen dieser Betriebsstrategie
im dynamischen Betrieb von Elektrolyseuren zu bewerten. Hierzu wird in einem ersten Schritt
das Verhalten eines realen Systems untersucht, bei dem Warmeverluste an die Umgebung
auftreten. Danach werden in einem zweiten Schritt ideale Systeme betrachtet, die als adiabate

Systeme den Grenzfall perfekter Isolation darstellen.
5.2.1 Realer Elektrolyseur

Im Zuge der Untersuchungen zu den thermischen Parametern wurden am Referenzteststand
Experimente im Teillastbereich des Elektrolyseurs durchgefiihrt, bei denen sich die
Temperatur am Ausgang der Elektrolysestacks ohne jegliche Temperaturregelung
selbststandig ausbilden durfte. Diese Experimente erfolgten im Stromdichtebereich von
0,40 A cm2 bis 1,20 A cm und bei zwei Gasdruckniveaus. In der ersten Versuchsreihe lagen
6 bar auf der Kathodenseite sowie 5 bar auf der Kathodenseite; in der zweiten lagen 3 bar auf
der Kathodenseite und 2 bar auf der Anodenseite vor. Hohere Gasdriicke erhéhen durch
hohere Zellspannungen bei gleicher Stromdichte die elektrochemische Warmeproduktion und

reduzieren durch eine sinkende Wasserdampfbeladung der Produktgasstrome zugleich die
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latente Kulhlwirkung im Elektrolysestack. Demnach sind bei hoéheren Gasdriicken im
Elektrolysestack hohere Gleichgewichtstemperaturen bei identischer Stromdichte zu erwarten.
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Abbildung 5.11: Abgleich experimenteller und simulierter Temperaturen im autothermen
Betrieb des 100 kW, -Referenzteststands

Abbildung 5.11 zeigt die experimentell ermittelten Temperaturen dieser beiden Druckzustande
in Abhangigkeit der Stromdichte fur einen autothermen Betrieb des Elektrolyseurs. Zusétzlich
sind simulative Ergebnisse fir die sich einstellende Temperatur bei den jeweiligen
Betriebsbedingungen  eingetragen.  Mit  zunehmender  Stromdichte steigt die
Gleichgewichtstemperatur am Ausgang der Elektrolysestacks im autothermen Betrieb.
Ebenso stellt sich wie erwartet bei gleicher Stromdichte ein héheres Temperaturniveau ein.
Bei 3 bar auf der Kathodenseite und 2 bar auf der Anodenseite liegen die Temperaturen
zwischen 48 °C bei 0,40 A cm? und 76 °C bei 1,20 A cm™2. Bei 6 bar auf der Kathodenseite
und 5 bar auf der Anodenseite liegen sie hingegen zwischen 53 °C bei 0,40 A cm2und 77,5 °C
bei 1,10 Acm?2. Die simulativen Ergebnisse treffen die Experimentaldaten mit einer
Genauigkeit von = 3 K und weisen einen stetigeren Charakter als die realen Daten auf. Neben
der Messgenauigkeit der verwendeten Temperatursensoren, die konservativ mit +1K
angenommen werden kann, sind diese Abweichungen auf Schwankungen der
Umgebungsbedingungen zuriickzufihren. Des Weiteren umfasst das Simulationsmodell
zwangslaufig viele vereinfachende Annahmen, die einen stetigeren Temperaturverlauf im
untersuchten Stromdichtebereich als das reale System unterstiitzen. Die Messergebnisse
bestatigen dennoch die simulativen Ergebnisse im autothermen Bereich und erlauben eine

modellgestutzte Untersuchung dieses Betriebsmodus.
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Abbildung 5.12: Simulierte Temperatur- und Wirkungsgradverlaufe des 100 kW -

Referenzteststands im autothermen Betrieb

Mit dem Simulationsmodell lasst sich das Einsatzpotenzial des autothermen Betriebs
abschatzen. In Abbildung 5.12 sind dazu die sich einstellenden Gleichgewichtstemperaturen
im Stromdichtebereich von 0,00 A cm bis 2,00 A cm2 bei Driicken von 6 bar und 5 bar, 3 bar
und 2 bar, 2 bar und 1 bar sowie 1 bar und 1 bar jeweils auf der Kathoden- respektive
Anodenseite dargestellt. Am Referenzsystem sind im atmospharischen Betrieb bei 77 °C mit
2,00 A cm? betrachtliche Stromdichten realisierbar. Bereits bei einem nur leicht anderen
Druckniveau 2 bar auf der Wasserstoffseite und 1 bar auf der Sauerstoffseite reduziert sich
die mogliche Stromdichte im autothermen Betrieb auf 1,40 A cm bei 75 °C. Bei 6 bar auf der
Kathodenseite und 5 bar auf der Anodenseite kénnen bei 75 °C nur noch Stromdichten von
maximal 0,96 A cm? aufgenommen werden. Somit eignet sich der autotherme Betrieb vor
allem fiir Elektrolyseure, die unter atmospharischen Bedingungen beziehungsweise bei sehr

niedrigem Gasdruck betrieben werden oder niedrige Stromdichten aufnehmen sollen.

Anhand der Zellwirkungsgrade bei diesen Bedingungen, die ebenfalls in Abbildung 5.12
eingetragen sind, wird die besondere Eignung des autothermen Betriebs zur Verbesserung
der Minimallastfahigkeit ebenfalls deutlich. Da die Permeabilitdt der Membran mit sinkenden
Temperaturen abnimmt, bleibt der Zellwirkungsgrad bei den fiir den Gasdurchtritt kritischen
niedrigen Stromdichten dennoch hoch. Bei einer Stromdichte von 0,70 A cm? kreuzen sich die
Verlaufe der Wirkungsgrade der untersuchten Druckniveaus fiir die konservative 200 pm-dicke
Membran des Referenzsystems. Unterhalb dieser Stromdichte dominiert der Gasdurchtritt
durch die Membran den Zellwirkungsgrad, der umso hoher ausfallt, desto niedriger die
anliegenden Druckniveaus sind. Der atmospharische Betrieb ergibt beispielsweise einen
Zellwirkungsgrad von 78,0 % bei der minimalen Stromdichte von 0,10 Acm?2
Demgegenuber liegt der Zellwirkungsgrad bei 6 bar auf der Wasserstoffseite und 5 bar auf der

Sauerstoffseite fiir dieselben Stromdichte bei 76,1 %.nv. Bei Stromdichten von mehr als
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0,70 A cm sind hohere Druckniveaus energetisch glnstiger, was jedoch lediglich auf die

héheren Temperaturen und folglich niedrigeren Zellspannungen bei identischer Stromdichte
zurlickgeht.

5.2.2 Adiabater Elektrolyseur

Die Grenzen des autothermen Betriebs mit zunehmender thermischer lIsolierung des
Elektrolyseurs lassen sich anhand der Simulation eines idealen, adiabaten Elektrolyseurs
prognostizieren. Dazu werden die simulierten Temperaturen des adiabaten Elektrolyseurs in
Abbildung 5.13 den simulierten Temperaturen des realen Elektrolyseurs gegenibergestellt.
Gegenuber dem realen Elektrolyseur sind die Temperaturen des idealen Elektrolyseurs bei
derselben Stromdichte héher, da sich die kiihlenden Effekte auf die Wasserdampfbeladung
reduzieren und die Warmedissipation an die Umgebung entfallt. In Abbildung 5.13 a) sind die
thermoneutralen Betriebspunkte im atmosphéarischen Betrieb aufgetragen. Bei diesem
Druckniveau erreicht der adiabate Elektrolyseur mit der verwendeten 200 um-dicken Membran
bei 75 °C eine Stromdichte von 0,80 A cm. Wird der Druck auf der Kathodenseite lediglich
auf 2 bar erhdht, so zeigt sich in Abbildung 5.13 b), dass die Temperatur von 75 °C in
adiabaten Elektrolyseuren bereits bei 0,37 A cm? erreicht wird. Fiir hohere Druckniveaus
verstarkt sich dieser Effekt, weshalb ein thermoneutraler Betrieb adiabater
Niedertemperaturelektrolyseuren nur im atmospharischen Betrieb wirtschaftlich sein kann. Bei
6 bar auf der Kathodenseite und 5 bar auf der Anodenseite ist ein thermoneutraler Betrieb des

adiabaten Elektrolyseurs wegen, unzuléssig hoher Temperaturen ganzlich unméglich.
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Abbildung 5.13: Temperaturverldufe eines idealen und realen Systems im autothermen Betrieb

mit 1 bar auf der Anodenseite und a) 1 bar sowie b) 2 bar auf der Kathodenseite

Aus der Warmebilanz des adiabaten Elektrolyseurs im thermoneutralen Betrieb 1asst sich eine
Verallgemeinerung des Betriebsbereiches solcher Systeme herleiten. Wie Gleichung (5.3)
zeigt, mussen der kiihlende Einfluss der Wasserdampfbeladung und der aufheizende Einfluss



126 5.2 Thermoneutrale Betriebspunkte

der elektrochemischen Abwarme miteinander im Gleichgewicht stehen. Da die Warmeverluste
an die Umgebung entfallen und alle Gbrigen Terme der Warmebilanz stromabhéangig sind,
enthalt Gleichung (5.3) keine Stromdichteabhangigkeit. Entsprechend entfallt der Einfluss der
Auslegung des Elektrolyseurs und ein allgemeines Kriterium fir die thermoneutralen Punkte
adiabater Elektrolyseure mit der Temperatur T,; und dem Druck auf der Anode p,, und dem
Druck auf der Kathode p.,; kann aufgestellt werden. Der kiihlende Anteil auf der linken Seite
von Gleichung (5.3) ist druckabhangig und proportional zur Verdampfungsenthalpie von
Wasser 4h, ,,. Der aufheizende Anteil auf der rechten Seite von Gleichung (5.3) beruht auf der
Differenz zwischen Zellspannung U und thermoneutraler Spannung U,,. Da bis auf das
gewahlte Druckniveau alle Parameter von der als homogen vorliegenden Betriebstemperatur
abhangen, muss Gleichung (5.3) iterativ gelést werden.

l ps,w(Tel) i ps,w(Tel)
2F Peat — ps,w(Tel) 4F pan — Psw(Te1)

Ahv,w(Tel)< ) = Ucell(Tel) —Um (Tel) (5.3)

Dadurch kann fir jede Betriebstemperatur beim jeweiligen Druckniveau eine Zellspannung
bestimmt werden, bei der ein thermoneutraler Betrieb des adiabaten Elektrolyseurs mdglich
ist. Wasserstoffproduktionsrate und Wirkungsgrad eines solchen Elektrolyseurs sind
wiederum von der verwendeten Membran-Elektroden-Einheit abhangig und kénnen nicht

verallgemeinerbar hergeleitet werden.

i ps,w(Tel)

U Te) = U (Te)) + AR T, o (T
cett (Te1) th(Ter v (Te1) 4F p _ps,w(Tel)

(5.4)
Wird ein Gleichdruckbetrieb des Elektrolyseurs mit identischem Druck auf Anoden- und
Kathodenseite angenommen, so vereinfacht sich Gleichung (5.3) weiter zu Gleichung (5.4)
und der mdogliche Einsatzbereich adiabater Elektrolyseure lasst sich veranschaulichen. In
Abbildung 5.14 sind hierzu die erreichbaren Zellspannungen in Abhangigkeit der
Betriebstemperatur und bei verschiedenen Betriebsdrticken bis 50 bar dargestellt. Wie zuvor
in Abbildung 5.13 am Beispiel des Referenzelektrolyseurs bereits beobachtet, ist ein
thermoneutraler Betrieb adiabater Systeme nur bei niedrigem Druck mdglich. Im
atmospharischen Gleichdruckbetrieb kénnen solche Systeme Zellspannungen von 1,76 V bei
einer Temperatur von 80 °C erreichen. Fir Elektrolyseure mit hocheffizienten, diinnen
Membranen sind hier sinnvolle Anwendungsfalle denkbar. Bei einem Druck von 2 bar reduziert
sich die erzielbare Zellspannung bei 80 °C auf 1,57 V; bei 5 bar auf 1,51 V. Demnach sind
bereits moderate Druckniveaus fiir adiabate Elektrolyseure nicht sinnvoll, da selbst sehr diinne
Membranen keine ausreichend hohen Leistungsdichten mehr erzielen wirden und
Gasdurchtritt durch die Membran den Wirkungsgrad weiter senken wirde.
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Abbildung 5.14: Erreichbare Zellspannungen adiabater Elektrolyseure im Gleichdruckbetrieb

Insgesamt zeigt die Betrachtung des adiabaten Elektrolyseurs die Begrenzung dieser
Betriebsstrategie auf niedrige Druckniveaus auf. Insbesondere der atmosphéarische Betrieb
von Elektrolyseuren mit diinnen Membranen kénnte dort Anwendung finden, wo der Zugang
zu Kihlwasser oder hinreichend kiihler Umgebungsluft schwierig ist. Dabei ist entscheidend,
Sicherheitsrisiken und WirkungsgradeinbulRen wegen der erhdhten Wasserstoffpermeation

durch diinne Membranen zu vermeiden.
5.3 Validierung des Simulationsmodells

In diesem Abschnitt soll die Validierung des Simulationsmodells mit Experimentaldaten vom
100 kWe-Referenzteststand vorgenommen werden. Zu diesem Zweck werden zunachst
Versuchsdaten der am Teststand abgefahrenen Stromdichteprofile aus Abschnitt 4.1.5
analysiert und Beobachtungen hinsichtlich des dynamischen Systemverhaltens diskutiert.
Dann werden ausgewahlte Verlaufe von BetriebsgroRen wie Temperatur und
Leistungsaufnahme von Experimenten und Simulation verglichen. Die Validierung erfolgt fir
charakteristische Einsatzszenarien von Elektrolyseuren in Abschnitt 5.3.1 fiir synthetische
Lastspriinge, die den Einsatz zur Stabilisierung von Stromnetzen nachbildet, in Abschnitt 5.3.2
fur die Kopplung mit Windkraftanlagen und in Abschnitt 5.3.3 fir die Kopplung mit
Photovoltaikanlagen.
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5.3.1 Synthetisches Stufenprofil

Das dynamische Verhalten von PEM-Wasserelektrolyseuren wurde in einem ersten Versuch
anhand definierter Stromdichtespriinge untersucht. Durch die direkte Abfolge von auf- und
abwarts gerichteten Spriingen gleichen Betrages Iasst sich die Antwort des Systems in ihrem
Betrag und der vorliegenden Dynamik beurteilen. Die Entwicklung der gemessenen und tUber
alle Ausgange der beiden Elektrolysestacks gemittelten Temperaturen der Gas-Wasser-
Stréomungen ist in Abbildung 5.15 dargestellt. Zu Beginn des Versuches ist ein instantaner
Abfall der gemessenen Temperatur zu beobachten, der auf das Umschalten von einer hdheren
Stromdichte, bei Abschluss der teillastunterstiitzten Aufheizprozedur, auf die deutlich
niedrigere Stromdichte von 0,10 A cm? zurlickzufihren ist. Dieser Effekt wird durch die
Temperaturregelung jedoch bereits beim zweiten Stromdichtesprung kompensiert und bei den
nachfolgenden Spriingen bewegt sich die gemessene mittlere Temperatur am Ausgang um
den Sollwert von 75 °C.
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Abbildung 5.15: Gemessene mittlere Temperaturverlaufe am Ausgang der Elektrolysestacks

als Antwort auf das Stufenprofil

Bei jedem Sprung ist eine charakteristische thermische Antwort zu beobachten, die sich nur
hinsichtlich des Ausmafles der jeweiligen Temperaturabweichungen unterscheidet.
Unmittelbar nach einem Stromdichtesprung nach oben steigt die Temperatur zunachst an.
Innerhalb des Messintervalls von 2 s reagiert die Temperaturregelung auf die sich einstellende
Abweichung der Ausgangstemperatur und aktiviert die Kihlung. In der Folge stellt sich eine
Abkuhlkurve ein, wie sie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben ist. Anschlieend sind
Einschwingvorgange der Ausgangstemperaturen zu beobachten, die auf den
Temperaturregler zuriickzufihren sind, der durch Anpassung des Kalteeintrags eine
Stabilisierung bei der Solltemperatur anstrebt. Im betrachteten Versuch reicht das Intervall von

10 min bei der jeweiligen Stromdichte fiir ein vollstandiges Einschwingen auf die
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Solltemperatur nicht aus. Vielmehr erfolgt dann ein Stromdichtesprung gleichen Betrages nach
unten, wodurch die Temperatur unmittelbar abfallt. Die Temperaturreglung wirkt dieser
Temperaturanderung durch die Aktivierung der Heizelemente entgegen, wodurch in der Folge
ein Ansteigen der Temperaturen eintritt. Aufgrund der geringeren maximalen Heizleistung im
Vergleich zur Kihlung des untersuchten Teststandes ist der Aufheizvorgang nach abwarts
gerichteten Spriingen wesentlich langsamer als der Abklihlvorgang nach aufwarts gerichteten
Spriingen.

Uber den gesamten Versuch hinweg werden maximale Temperaturen von 77 °C nicht
Uberschritten und die Temperaturreglung ist grundsatzlich in der Lage, das System zeitnah zur
Solltemperatur zuriickzufiihren. Ab Sprunghéhen mit einem Betrag von mehr als 1,40 A cm?
ist die installierte Heizleistung nicht mehr ausreichend, um die Temperatur vor dem nachsten
Lastsprung vollstdndig anzuheben. Deshalb fallen die maximalen Temperaturen nach den
anschlieBenden Spriingen nach oben zwar einerseits geringer aus, andererseits sinken die
minimalen Temperaturen nach abwarts gerichteten Spriingen aber kontinuierlich bis auf etwa
67 °C nach dem hochsten Sprung ab. Der absolute Betrag der instantanen
Temperaturanderung ist fur auf- und abwarts gerichtete Stromdichtespriinge identisch. Dies
ist der Fall, weil die unmittelbare Temperaturantwort am Ausgang nur vom Warmeeintrag in
die Elektrolysestacks und deren Warmekapazitat abhangig ist. Einflisse durch das Ubrige
System und die Temperaturreglung wirken sich wegen des Totzeitverhaltens und der Tragheit

der Systemkomponenten erst verzégert nach Anderung des Betriebspunktes aus.
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Abbildung 5.16: Gemessene mittlere Temperaturverlaufe am Eingang der Elektrolysestacks als
Antwort auf das Stufenprofil

Ahnliche Beobachtungen lassen sich an diesem Versuch auch fiir die in Abbildung 5.16
dargestellten mittleren Temperaturen am Eingang der Elektrolysestacks machen. Mit

zunehmender Sprunghéhe werden die Elektrolysestacks mit immer kihlerem Wasser
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versorgt, um die Temperatur am Ausgang zu regulieren. Dabei wird die Temperatur des
Wassers am Eingang durch die Temperaturreglung stets entgegen der Temperaturanderung
der Gas-Wasser-Stromungen am Ausgang der Elektrolysestacks eingestellt, um eine
Stabilisierung zu erzielen. Es sind starkere momentane Schwankungen der
Wassertemperaturen am Eingang zu beobachten, was durch das Regelverhalten von Heizung
und Kihlung und die Dampfung dieser Effekte durch die thermische Tragheit der
Elektrolysestacks zu erklaren ist.
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Abbildung 5.17: Gemessene Gasdruckverldufe als Antwort auf das Stufenprofil

Stromdichtespriinge wirken sich ebenfalls auf die Regelung der Gasdriicke im Anoden- und
Kathodenkreislauf aus, wie anhand von Abbildung 5.17 deutlich wird. Demnach treten vor
allem momentane Abweichungen direkt nach der Anderung des Betriebspunktes auf, weil die
Stellung der Gasdruckregelventile den veranderten Volumenstromen angepasst werden
muss. Da reale Gasdruckregelventile zwangslaufig mit einer gewissen Tragheit auf
Stellvorgaben reagieren, sind Abweichungen nach Schaltvorgdngen unvermeidlich. Wird wie
im Referenzteststand eine auf die Ventilcharakteristik abgestimmte Vorsteuerung verwendet,
lassen sich die Betrage der momentanen Abweichungen jedoch einschranken. Auf der
Kathodenseite fallen die Abweichungen bei einem Solldruck von 6 bar mit etwa + 0,5 bar
grofer aus als auf der Anodenseite, wo maximale Abweichungen von etwa 0,3 bar bei einem
Solldruck von 5 bar auftreten. Dieser Unterschied bedingt sich durch den etwa doppelt so
hohen Gasstrom auf der Kathodenseite und die dadurch starkeren Auswirkungen von
Ventilschaltvorgangen.



5 Parametrisierung und Validierung 131

2.0 8
L 1 M P
>1'9 nhl 75
E‘I.B- ] -BS
91_7- -5?3-
%1.6- ~~~_4§
> 15 f i i {1370
K =
14 f o2
° il :
13 115
1.2 LnnnUUUUULUUUUUUULEL 5 ©

0 1 2 3 4 5 6
Time / h

Abbildung 5.18: Gemessene mittlere Zellspannung am Ausgang der Elektrolysestacks als
Antwort auf das Stufenprofil

Temperatur- und Druckzustand wirken sich gemal Abschnitt 2.1.3 unmittelbar auf die
elektrochemische Leistung von Elektrolysezellen aus. Folglich mussen sich die in diesem
Abschnitt diskutierten instationaren ZustandsgrofRen im stromdichtegefiihrten Versuch auf die
Zellspannungen der Elektrolysezellen auswirken. Abbildung 5.18 zeigt die mittlere
Zellspannung als Antwort auf die definierten Stromdichtespriinge. Wéahrend des Versuches
liegt zu keinem Zeitpunkt eine konstante Zellspannung vor, sondern sie passt sich vielmehr
den vorherrschenden Temperaturen und Gasdriicken an. Die Spannungsantwort ist hierbei
wesentlich langsamer als die Temperaturantwort des Systems und folgt ihr gedampft. Bei
einem aufwarts gerichteten Sprung liegt zunachst kurzzeitig eine Spannungsspitze vor, die
sich danach innerhalb weniger Sekunden wieder abbaut. In der Folge steigt die Zellspannung
bis zum Ende des Intervalls konstanter Stromdichte wieder an. Die Spannungsspitzen bei
Stromdichtespriingen nach oben werden durch die zunachst niedrigere Temperatur beim
Beaufschlagen einer héheren Stromdichte und in geringerem Ausmafl durch mdgliche
Druckspitzen durch nichtideale Ventilschaltung verursacht. Durch den anhand von Abbildung
5.15 diskutierten Temperaturanstieg nach einem Sprung nach oben, sinkt die mittlere
Zellspannung vorriibergehend, ehe die eingreifende Temperaturreglung Uber sinkende
Zelltemperaturen fiir héhere Zellspannungen sorgt. Die kurzzeitigen Uberspannungen nach
aufwarts gerichteten Stromdichtespriingen betragen bei den hdchsten Stromdichtespriingen
bis zu 29 mV. Bei abwarts gerichteten Springen liegen in entsprechend umgekehrter Logik
analoge Entwicklungen der Zellspannungen vor. Direkt nach dem Sprung zur niedrigen
Stromdichte werden die Elektrolysezellen noch bei hdheren Temperaturen betrieben, weshalb
die mittlere Zellspannung zuerst stark abfallt und anschlieRend nach dem Abkuhlen der Zelle
durch nachflieBendes noch kihles Wasser am Zelleingang wieder zunimmt. Sobald die
Heizung nachgeregelt ist und die Zelltemperaturen sich erhdhen, sinkt die mittlere

Zellspannung.
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Validierung des Simulationsmodells an den synthetischen Lastspriingen

Aufgrund der klar definierten Wechsel des Betriebspunktes und der regelmaRigen Abfolge von
aufwarts und abwarts gerichteten Stromdichtespriingen, stellt das synthetische Stufenprofil ein
anspruchsvolles Szenario fur die Validierung des dynamischen Simulationsmodells dar. In
diesem Abschnitt werden die gemittelten Temperaturen der Ausgangsstromung der
Elektrolysestacks und die resultierende Zellspannung von Simulationsmodell und zugehorigen
Experimentaldaten miteinander verglichen. Der Temperaturverlauf am Ausgang der
Elektrolysestacks stellt ein gutes Kriterium fir die Glte der Modellierung dar, weil er
Aufschluss Uber die Bilanzgleichungen, die elektrochemische Modellierung und die
Regelungen gibt. Die Zellspannung bei einer vorgegebenen Stromdichte spiegelt gleichfalls
die elektrochemische Modellierung und die Simulation der Betriebsbedingungen wie

Zelltemperatur und Betriebsdruck in Folge von Lastspriingen wider.
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Abbildung 5.19: Vergleich experimenteller und simulierter Temperaturverlaufe als Antwort auf

das Stufenprofil

In Abbildung 5.19 sind die gemittelten Temperaturen an den Ausgéngen der Elektrolysestacks
aus Versuch und Simulation gegeniibergestellt. Bei den niedrigen Stromdichtespriingen ergibt
das Simulationsmodell weniger stark abfallende Temperaturen als das reale System.
Teilweise verstarkt sich dieser Unterschied durch das Ausmal des initialen Temperaturabfalls
im Experiment, der durch die Temperaturregelung innerhalb der zehnminutigen Intervalle des
synthetischen Stufenprofils nicht kompensiert wird. Uber das gesamte Modell betrachtet ist zu
beobachten, dass der reale Elektrolyseur starkere Temperaturabfalle nach abwarts
gerichteten Lastspriingen erzeugt als das Simulationsmodell. Neben getroffenen
vereinfachenden Annahmen kann dies durch die Tragheit des Kiihlwasserstellventils erklart
werden, die im Simulationsmodell nicht gesondert abgebildet werden, um bauartbedingte

Effekte beim spateren Transfer des Modells auf andere Elektrolyseure nicht zu Ubertragen.
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Die Temperaturspitzen nach aufwarts gerichteten Stromdichtespriingen werden durch das
Modell sehr exakt abgebildet. Im Anschluss an diesen Temperaturanstieg folgt eine
Abkuhlkurve, welche die Zelltemperatur im Experiment kurzzeitig unter die Solltemperatur
bringt. Das Simulationsmodell ergibt hier ein aperiodisches Abkiihlen zur Solltemperatur von
75 °C, was wiederum auf die im Vergleich zum realen Elektrolyseur dynamischere Aktivierung
der Kuhlleistung zurlickzufiihren ist. Die mittlere Abweichung zwischen den Temperaturen
zwischen Versuch und Simulation betragt + 0,6 K. Die maximale momentane Abweichung wird
mit 3,1 K beim letzten Stromdichtesprung erzielt. Bezogen auf die Integrale der
Temperaturverlaufe aus Experiment und Simulation wird eine Genauigkeit der Simulation von
99,4 % erzielt.
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Abbildung 5.20: Vergleich experimenteller und simulierter Zellspannungsverlaufe als Antwort

auf das Stufenprofil

Wie der Vergleich der Zellspannungen in Abbildung 5.20 zeigt, sind die simulierten
Temperaturen sowie die elektrochemische und thermische Parametrisierung jedoch
ausreichend, um eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation zu
erreichen. Das Simulationsmodell trifft die gemessenen Zellspannungen sowohl bei aufwarts
als auch bei abwarts gerichteten Spriingen mit einer mittleren Abweichung von 5,4 mV. Dies
entspricht 0,33 % der mittleren Zellspannung. Selbst die Spannungsspitzen infolge von
Temperatur- und Druckschwankungen nach den dynamischen Lastwechseln werden
getroffen. Ein Vergleich der durch die Elektrolysestacks aufgenommenen elektrischen
Energiemenge in Experiment und Simulation ergibt eine Genauigkeit von 99,7 %. Auf Basis
dieser Validierung kénnen weitere Untersuchungen an realen Betriebsprofilen vorgenommen

und die Anwendbarkeit des Simulationsmodells auf solche Szenarien bestatigt werden.
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5.3.2 Windkraft-Betriebsprofil

In diesem Abschnitt wird anhand des vorgestellten Windkraft-Betriebsprofils experimentell
untersucht, welche dynamischen Effekte bei einer direkten Kopplung von Windkraftanlagen

mit Wasserelektrolyseuren auftreten.
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Abbildung 5.21: Gemessene mittlere Temperaturverlaufe der Elektrolysestacks als Antwort auf
das Windkraftprofil

Die gemessenen mittleren Temperaturen an Ein- und Ausgangen der Elektrolysestacks sind
in Abbildung 5.21 dargestellt. Innerhalb der ersten beiden Stunden des Windkraft-
Erzeugerprofils fiihren im Vergleich zur restlichen Versuchsdauer intensivere Fluktuationen
der Stromdichte zu deutlichen Schwankungen der Betriebstemperaturen des Elektrolyseurs.
Am Ausgang der Elektrolysestacks treten als Reaktion auf diese Lastvorgabe maximale
mittlere Temperaturen von bis zu 78 °C und minimale mittlere Temperaturen von etwa 71 °C
auf. Das Wasser am Eingang wird von der Temperaturregelung auf bis zu 68 °C abgekdhlt,
um die Temperaturspitze nach etwa 70min  abzukihlen. Die starken
Temperaturschwankungen werden durch wiederholte Springe Uber den thermoneutralen
Punkt des Systems erklart, die besonders herausfordernd fir die Temperaturregelung sind. Im
restlichen Verlauf des Versuchs wird der Betriebspunkt zwar weiterhin kontinuierlich
angepasst, sodass kein stationarer Betriebszustand erreicht wird; die Stromdichte des
Elektrolyseurs befindet sich jedoch stets unterhalb des thermoneutralen Punktes.
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Abbildung 5.22: Gemessene Gasdruckverlaufe als Antwort auf das Windkraftprofil

Die stéandigen Wechsel des Betriebspunktes durch das Erzeugerprofil verursachen starke
Schwankungen des Gasdruckes auf Anoden- und Kathodenseite, wie Abbildung 5.22
entnommen werden kann. Diese Schwankungen fallen im Bereich intensiverer Fluktuationen
mit hoheren Stromdichtespriingen zu Beginn des Versuches starker aus als bei den
gemaligteren Lastwechseln zwischen der zweiten und vierten Stunde. Wie im Versuch mit
den synthetischen Lastspriingen fallen die momentanen Abweichungen vom Sollwert des
Druckes auf der Kathodenseite groRer als auf der Anodenseite aus. Trotz der Schwankungen
bleibt der Differenzdruckbetrieb mit einem héheren Druck auf der Wasserstoffseite zu jedem
Zeitpunkt gewahrleistet. Druckschwankungen kénnen sich jedoch nachteilig auf die Haltbarkeit
der Membran-Elektroden-Einheiten auswirken, da pulsierende Belastungen mechanischen
Stress ausuben kdnnen. Daher ist eine stabile und schnell reagierende Druckregelung flr
Elektrolyseure, die mit stark fluktuierenden Erzeugern wie dem genutzten Windkraftprofil
gekoppelt sind, unerlasslich.
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Abbildung 5.23: Gemessene elektrische Aufnahmeleistung als Antwort auf das Windkraftprofil



136 5.3 Validierung des Simulationsmodells

Das Ausmall des dynamischen Betriebs bei der Kopplung mit dem realen Windkraft-
Betriebsprofil zeigt sich an Abbildung 5.23, welche die elektrische Aufnahmeleistung des
Elektrolyseurs Uber der Versuchszeit zeigt. In den ersten beiden Stunden des Versuchs
werden Leistungen von etwa 62 kWe bei der maximalen Stromdichte von 2 A cm? erreicht;
ansonsten schwankt die aufgenommene Leistung hauptsachlich zwischen Leistungen von
2 kW bis 30 kW,. DarlUberhinausgehende Leistungen werden bei Kkurzzeitigen
Leistungsspitzen erreicht, die im Erzeugerprofil auf signifikante Schwankungen der
Windgeschwindigkeit, beispielsweise durch Boen, zurickzufiihren sind. Selbst im zweiten,
weniger dynamischen Teil des Windkraftprofils nach 2 h treten wiederholte Lastspitzen auf und

die zugefiihrte Leistung schwankt standig.
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Abbildung 5.24: Gemessener Zellwirkungsgrad als Antwort auf das Windkraftprofil

Anhand des am Teststand gemessenen momentanen Wasserstoffvolumenstroms und der
zum selben Zeitpunkt vom Netzgerat abgegebenen elektrischen Leistung der Stacks lasst sich
der Zellwirkungsgrad experimentell messen. Hierbei ist zu beachten, dass sowohl das
Totzeitverhalten, insbesondere bei geringen Gasstromen, als auch Unstetigkeiten der
Druckregelung eine Verzerrung der tatsachlichen momentanen Wasserstoffproduktion
verursachen. Aus diesen Griinden sind im zeitlichen Verlauf des Wirkungsgrades in Folge des
Windkraft- Betriebsprofils in Abbildung 5.24 momentane Wirkungsgrade von mehr als
100 %4y zu beobachten. Solch unrealistische Werte konnen auftreten, wenn das
Druckregelventil kurzzeitig Gasstrome ausleitet, die groRer als die momentane Gasproduktion
sind. Analog sind Gasflussschwankungen auch fur kurzzeitig auftretende sehr niedrige
Wirkungsgrade verantwortlich. Dennoch vermittelt Abbildung 5.24 einen Eindruck zum
Wirkungsgrad von Elektrolyseuren im dynamischen Betrieb. Wahrend der ersten beiden
Versuchsstunden schwankt der Wirkungsgrad im Bereich von 55 %y bis 80 %14y, da in
diesem Bereich des Windkraft- Betriebsprofils die hochsten Leistungsdichten aufgenommen

werden. Im restlichen Versuch schwankt der Wirkungsgrad von 70 %y bis 80 %.nv, weil die
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aufgepragten Stromdichten unter 1 Acm? und damit moderater sind als im ersten
Versuchsteil.

Validierung des Simulationsmodells am Windkraft-Betriebsprofil

Zur Validierung des Simulationsmodells werden in diesem Abschnitt die Temperaturverlaufe
am Ausgang der Elektrolysestacks und die aufgenommene elektrische Leistung des
Simulationsmodells mit Messdaten am Referenzteststand fir das Windkraft-Betriebsprofil
miteinander verglichen. Das Betriebsprofil besitzt eine zeitliche Auflésung von einer Sekunde,
weshalb es das Simulationsmodell und die implementierten Regelungen hinsichtlich ihrer
Fahigkeit, hochdynamische Vorgange richtig abzubilden, starker erprobt als die beiden bisher

untersuchten Betriebsprofile.
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Abbildung 5.25: Vergleich experimenteller und simulierter Temperaturverlaufe
als Antwort auf das Windkraftprofil

Abbildung 5.25 zeigt die Temperaturen am Ausgang der Elektrolysestacks als Antwort auf das
Windkraft-Betriebsprofil. Temperaturspitzen in Folge aufwarts gerichteter Stromdichtespriinge
werden vom Simulationsmodell mit einer maximalen Abweichung von 1 K abgebildet. Bei den
Temperaturabfallen nach abwarts gerichteten Stromdichtespriingen fallen diese
Abweichungen von der Solltemperatur in der Simulation schwacher aus als im
Validierungsexperiment. Die maximale Abweichung fur diesen Fall betragt wahrend des
Hauptversuchs 2 K. Da die Messgenauigkeit der verwendeten Temperatursensoren etwa 1 K
betragt und die Temperaturmessung am Ausgang der Elektrolysestacks durch die Gas-
Wasserstromung zudem herausfordernd ist, ist die Ubereinstimmung von Simulations- und
Experimentaldaten als zufriedenstellend zu beurteilen. Bezogen auf die Integrale der
Temperaturverlaufe aus Versuch und Simulation ergibt sich eine Genauigkeit des
Simulationsmodells von 98,6 %. Am realen System werden fir viele Stellgré3en aulRerdem
systemspezifische Kennfelder fir Vorsteuerungsregelungen verwendet, die im
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Simulationsmodell nicht implementiert sind. Durch den Verzicht auf Kennfelder und sonstige
Korrekturfaktoren soll das Simulationsmodell verallgemeinerbar werden und fir den
verwendeten Teststand spezifische Effekte nicht ibernehmen.
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Abbildung 5.26: Vergleich experimenteller und simulierter Leistungsaufnahmen
als Antwort auf das Windkraftprofil

Der Vergleich des Simulations- und Experimentaldaten zur aufgenommenen elektrischen
Leistung in Abbildung 5.26 weist auf eine sehr gute Modellgenauigkeit hin. Die zeitlichen
Leistungsverlaufe, fiir die von den Elektrolysestacks aufgenommene elektrische Leistung von
Simulationsmodell und Experiment, stimmen nahezu exakt Uberein. Dies dulert sich in einer
Genauigkeit von 99,9 % bezogen auf die Integrale der Leistungsverlaufe von Experiment und
Simulation. Folglich ist das Modell fir den untersuchten Fall der Kopplung eines Elektrolyseurs
mit Windkraftanlagen anwendbar. Zudem kann es der im Vergleich zu den anderen
Validierungsexperimenten héheren zeitlichen Auflésung des Stromdichteprofils folgen und

liefert gute Ergebnisse bezliglich der elektrischen Leistungsaufnahme der Elektrolyse
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5.3.3 Photovoltaik-Betriebsprofil

In diesem Abschnitt wird die direkte Kopplung von Elektrolyseuren mit photovoltaischen
Erzeugern am Referenzteststand experimentell untersucht. Dazu wird der Teststand mit dem
vorgestellten Photovoltaikprofil betrieben
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Abbildung 5.27: Gemessene mittlere Temperaturverlaufe der Elektrolysestacks
als Antwort auf das Photovoltaikprofil

Abbildung 5.27 zeigt den zeitlichen Verlauf der mittleren Temperaturen an Ein- und Ausgéangen
der Elektrolysestacks als Antwort auf das photovoltaische Stromdichteprofil. In den ersten drei
Stunden des Versuchs, die den friihen Sonnenstunden des Tages entsprechen, schwanken
die mittleren Temperaturen an Ein- und Ausgang der Elektrolyse in einem Band von etwa + 1K
um die Solltemperatur von 75 °C. Bei den noch sehr niedrigen Stromdichten und dem recht
stetigen Verlauf des Erzeugerprofils ist die Temperaturregelung ohne Weiteres in der Lage,
die Temperatur zu stabilisieren. Die anfanglich sehr niedrige Wassertemperatur am Eingang
ist — wie in den zuvor erlduterten Versuchen — auf eine deutlich héhere Stromdichte gegen
Ende der teillastunterstitzten Aufheizprozedur zurlickzufihren. Mit fortschreitender
Versuchsdauer folgen wahrend der Versuchszeit von 3 h bis 12 h ausgepragte und haufige
Lastspriinge. Aufgrund dieser Lastspriinge schwankt die mittlere Ausgangstemperatur stark
zwischen einem Maximalwert von etwa 78 °C und einem Minimalwert von etwa 72 °C.
Besonders grofle Abweichungen von der Solltemperatur sind auch in diesem Versuch zu
beobachten, wenn der thermoneutrale Punkt des Elektrolyseurs iberschritten wird. Insgesamt
kann die Temperaturreglung durch das Kihlen des Wassers am Eingang der
Elektrolysestacks die Temperatur an den Ausgangen in einem angemessenen Bereich halten.
Gegen Ende des Versuchs zeigen sich, wie zu Beginn, schwach fluktuierende Temperaturen

bei niedrigen und wenig wechselnden Stromdichten.



140 5.3 Validierung des Simulationsmodells

~l
(&)

|

Pressure / bar
S
w EEN
Current density / A cm2

S froemthbsthitirhee sttt
—Cathode| |
——Anode |

N

N
T
I
—_

1 I [N S ST N T T NN T T N T Y T S| N Y S 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Time / h

o

Abbildung 5.28: Gemessene Gasdruckverlaufe als Antwort auf das Photovoltaikprofil

Die Auswirkungen des photovoltaischen Betriebsprofils auf die anoden- und kathodenseitigen
Gasdriicke sind in Abbildung 5.28 dargestellt. Bei dynamischen Stromdichtespriingen treten
auch in diesem Versuch momentane Abweichungen von den Solldriicken auf, die allesamt
unter 0,5 bar bleiben. Die bei den anderen beiden Versuchen mit dem synthetischen
Stufenprofil und dem realen Windkraftprofil erlauterten Einflisse wirken sich auch hier analog

in Form von Druckschwankungen aus.
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Abbildung 5.29: Gemessene elektrische Aufnahmeleistung als Antwort auf das
Photovoltaikprofil

Sowohl die Temperatur als auch die Gasdriicke Uben direkte Einflisse auf die resultierende
Zellspannung und somit auf die elektrische Aufnahmeleistung der Elektrolysezellen aus. Der
resultierende zeitliche Verlauf der elektrischen Leistung ist in Abbildung 5.29 dargestellt. Der
Elektrolyseur folgt dem dynamischen Profil der photovoltaischen Stromerzeugung problemlos
und nimmt Leistungsspriinge von bis zu 30 kW, innerhalb des vorgegebenen Intervalls von

2 s auf.
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Abbildung 5.30: Gemessener Zellwirkungsgrad als Antwort auf das Photovoltaikprofil

Sobald die Zelltemperatur unter die Solltemperatur von 75 °C sinkt, wird bei gleicher
Stromdichte aufgrund steigender Zellspannungen eine hohere elektrische Leistung
aufgenommen. Dies hat einen sinkenden Zellwirkungsgrad zur Folge, wodurch sich die
Wasserstoffausbeute aus der zugefuhrten elektrischen Leistung reduziert. Solche transienten
Betriebszustédnde treten vor allem nach abwérts gerichteten Stromdichtespriingen auf.
Umgekehrt steigt der Zellwirkungsgrad bei Temperaturen ber der Solltemperatur, die nach
aufwarts gerichteten Spriingen auftreten. Abbildung 5.30 zeigt den experimentell ermittelten
Zellwirkungsgrad fir das Photovoltaik-Betriebsprofil. Fir die quantitative Interpretation des
Wirkungsgradverlaufs gelten die in Abschnitt 5.3.2 diskutierten Einschrankungen bezlglich
dieser Messmethode. Uber den Tagesverlauf hinweg zeigen sich bei Werten von etwa 78 %nv
héhere Wirkungsgrade zu Tagesbeginn und -ende, wenn die zugefiuhrten Stromdichten
geringer sind als in der Tagesmitte, wo der Wirkungsgrad unter 70 %.nv sinkt. Instantane
Auswirkungen der dynamischen Lastwechsel in Folge von Wolkendurchzug lassen sich
aufgrund der Ungenauigkeit der Messmethode in diesen Betriebszustanden nicht
zufriedenstellend bewerten. Dynamische Fluktuationen von Betriebsbedingungen wie
Temperatur und Druck, die zuvor in diesem Abschnitt diskutiert wurden, wirken sich allerdings
in jedem Fall auf den Zellwirkungsgrad aus. Die Folgen des dynamischen Betriebs auf den
Wirkungsgrad werden in Abschnitt 6.3.2 anhand des Simulationsmodells eingehender

untersucht.
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Validierung des Simulationsmodells am Photovoltaik-Betriebsprofil

Als letztes Validierungsexperiment wird in diesem Abschnitt verglichen, mit welcher Gute das
Simulationsmodell die experimentellen Daten des Referenzsystems abbildet. Dazu werden die
simulierte gemittelte Ausgangstemperatur der Elektrolysestacks und die Leistungsaufnahme

von Experiment und Simulationsmodell einander gegenulibergestellt
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Abbildung 5.31: Vergleich experimenteller und simulierter Temperaturverlaufe als Antwort auf
das Photovoltaikprofil

In Abbildung 5.31 ist der zeitliche Verlauf der gemittelten Ausgangstemperatur der
Elektrolysestacks im Validierungsexperiment fur das Photovoltaik-Betriebsprofil dargestellt.
Am Tagesbeginn — wahrend der ersten beiden Versuchsstunden — und am Tagesende
wahrend der letzten beiden Stunden — bleiben die simulieten Temperaturen bei den
aufgepragten niedrigen Stromdichten deutlich konstanter bei der Solltemperatur als im
Simulationsmodell. Der Grund hierfir liegt in der Zufuhr von kaltem Frischwasser, die im realen
Teststand diskontinuierlich und im Modell kontinuierlich erfolgt. Im mittleren Teil des
Validierungsversuches treten Temperaturschwankungen in Folge von auf- und abwarts
gerichteten Lastwechseln auf. Temperaturspitzen durch aufwéarts gerichtete Lastspriinge
werden vom Simulationsmodell korrekt abgebildet und treffen die Messdaten mit einer
Genauigkeit von 1 K. Durch abwarts gerichtete Lastspringe verursachte, unter der
Solltemperatur liegende Temperaturen werden hingegen nur mit einer Genauigkeit von 2 K
getroffen. Dieses Verhalten ist, wie bereits bei den Validierungsexperimenten in
Abschnitt 5.3.1 und Abschnitt 5.3.2 beobachtet, auf die gréRere Tragheit des
Kuhlwasserstellventils zurlickzufiihren. Bezogen auf die Integrale der Temperaturverlaufe von
Experiment und Simulation ergibt sich eine Genauigkeit des Simulationsmodells von 99,0 %
fir dieses Betriebsprofil.
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Abbildung 5.32: Vergleich experimenteller und simulierter Leistungsaufnahmen als Antwort auf
das Photovoltaikprofil

Auch im betrachteten Validierungsexperiment fir das Photovoltaik-Betriebsprofil wirken sich
die Abweichungen der simulierten Temperaturen zu den experimentell gemessenen
Temperaturen nicht negativ auf die Glte der Simulation der aufgenommenen elektrischen
Leistung aus. Wie Abbildung 5.32 zu entnehmen ist, trifft das Simulationsmodell die
Experimentaldaten nahezu perfekt und erzielt bezogen auf die aufgenommene Energiemenge
der Elektrolysestacks eine Genauigkeit von 98,7 %.
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5.4 Diskussion der Parametrisierung und Validierung

Zwischen Simulationsergebnissen und Messdaten treten in den untersuchten
Kopplungsszenarien maximale Abweichungen der Temperaturen von 3 K und der mittleren
Zellspannung von 29 mV pro Zelle auf. Ein Vergleich der gemessenen und simulierten
elektrischen Energieaufnahmen der Elektrolysestacks ergibt fir die untersuchten
Betriebsprofile Modellgenauigkeit zwischen 98,7 % und 99,9 %. Die Versuchsdaten fiir das
Windkraft- und Photovoltaik-Betriebsprofil weisen ahnlich anspruchsvolle Betriebszustande
auf. Im Versuch mit dem Photovoltaik- Betriebsprofil fiihren wiederholte Stromdichteabfélle in
Folge von Wolkenzug zu vielen transienten Zustéanden, denen sich der Elektrolyseur anpassen
muss. Dabei entscheidet das Ausmal} des Stromdichtesprunges Uber die Schwankungen von
Betriebsparametern wie Temperatur oder Gasdruck. Diese Beobachtung kann am Versuch mit
dem Stufenprofil ebenfalls gemacht werden. Am Stufenprofil werden die Grenzen des
Thermomanagements des Teststands deutlich. Die installierte Zusatzheizung ist nicht in der

Lage, die Betriebstemperatur innerhalb von 10 Minuten zum Sollwert zurlickzufihren.

Auf Basis der elektrochemischen und thermischen Parameter fir den Referenzteststand
konnten ergédnzende Untersuchungen zu einem mdglichen autothermen Betrieb des
Elektrolyseurs angestellt werden. In Rahmen dieses Konzeptes wird auf aktives Heizen und
Kihlen verzichtet und eine veranderliche Betriebstemperatur zugelassen. Aus der
Kombination von sich einstellender Temperatur und Gasdruck bei einer bestimmten
Leistungsdichte ergibt sich der thermoneutrale Betriebspunkt, in den ein Elektrolyseur sich
bewegt, wenn keine Temperaturregelung verwendet wird. Der thermoneutrale Betriebspunkt
markiert fur festgelegte Temperaturen und Druckniveaus von Anode und Kathode diejenige
Stromdichte, bei der die Elektrolyse von einem Warmedefizit in einen Warmelberschuss
Ubergeht. In diesem Betriebspunkt muss weder Heiz- noch Kuhlleistung aufgebracht werden,
um die Betriebstemperatur konstant zu halten, was den Systemwirkungsgrad bei den
gegebenen Parametern maximiert. Aulerdem stellt der thermoneutrale Punkt eine wichtige
Kenngrof3e fur den thermoneutralen Betrieb dar, weil die Temperaturregelung beim Kreuzen

dieses Betriebspunktes zwischen Heiz- und Kiihimodus wechseln muss.

Ein Vergleich realer Elektrolyseure, die einen Teil der produzierten Warme Uber konvektive
Verluste an die Umgebung abflihren und idealen, adiabaten Elektrolyseuren zeigt, dass sich
dieser Betriebsmodus insbesondere fir Elektrolyseure mit dinner Membran bei
atmospharischem Druckniveau eignet. Fir den groRtechnischen Einsatz ist jedoch die
Verwendung von externer Kihlung ratsam, da sich héhere Leistungsdichten erzielen lassen
und dadurch die spezifischen Investitionskosten sinken. Ein Verzicht auf Zusatzbeheizung bei

Leistungsdichten, die voribergehend wunter den thermoneutralen Punkt bei
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Sollbetriebsbedingungen gehen, ist hingegen energetisch vielversprechend. Niedrigere
Temperaturen verbessern die Minimallastfahigkeit, wie an
Abbildung 3.3 deutlich wird. Auflerdem wird elekirischer Strom fiir die Zusatzbeheizung
eingespart, was den Systemwirkungsgrad verbessern kann. Dieser Ansatz von
Elektrolyseuren ohne Zusatzheizung soll im anschlieBenden Abschnitt 6 weiter untersucht

werden.
5.5 Zusammenfassung von Abschnitt 5

In diesem Abschnitt wurde der 100 kWe-Referenzteststand der vorliegenden Arbeit
experimentell elektrochemisch sowie thermisch charakterisiert. Das zuvor entwickelte
Simulationsmodell wurde mittels charakteristischer Stromdichteprofile generierter Messdaten

validiert. Folgende Ergebnisse geben die Essenz dieses Abschnitts wieder:

e Im dynamischen Betrieb zeigt der 100 kWe-Referenzelektrolyseur
Temperaturschwankungen von + 5 K und Druckschwankungen von * 0,5 bar, welche
transiente Spannungsspitzen von bis zu 29 mV pro Zelle verursachen. Diese
Spannungsspitzen sind auf Anderungen der elektrochemischen Zelleigenschaften wie
Protonenleitfahigkeit und Nernst-Spannung zuriickzufiihren und reduzieren den
Zellwirkungsgrad kurzzeitig um bis zu 0,45 %Ly

e Das Simulationsmodell bildet die Temperaturverldufe aus den Validierungsversuchen
mit einer Genauigkeit von 1 K bei Temperaturanstiegen ber die Solltemperatur und
3 K bei Temperaturabfallen unter die Solltemperatur ab. Im Versuch zu den
Sprungantworten betrug die mittlere Abweichung der Zellspannungen zwischen
Simulationsmodell und Versuch 6,9 mV, was 0,33 % des Mittelwerts entspricht.

Somit wurde die Giiltigkeit der experimentell bestimmten Parameter bestatigt.

e Thermoneutrale Betriebspunkte sind wichtige Eigenschaften von Elektrolyseuren, die
im autothermen Betrieb dauerhaft realisierbare Betriebspunkte beschreiben. Auch fiir
Elektrolyseure mit Zusatzbeheizung und Kuhlung sind sie wichtig, da das Kreuzen des
thermoneutralen Punktes flr die Temperaturregelung herausfordernd ist. Beim
100 kWe-Referenzelektrolyseur liegt der thermoneutrale Betriebspunkt im
atmospharischen Betrieb bei 77 °C bei 2,00 A cm und der maximale Zellwirkungsgrad
betragt 78,0 %.nv. Adiabate Elektrolyseure erreichen im rein autothermen Betrieb bis

80 °C eine maximale Zellspannung von 1,76 V.

Nachdem das Simulationsmodell mit den experimentellen Beobachtungen zum dynamischen
Betrieb am Referenzteststand validiert ist, sollen im nachsten Schritt eine Skalierung in hdhere
Leistungsklassen erfolgen und weitere dynamische Aspekte der Wasserelektrolyse beleuchtet

werden.
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6 Dynamische Aspekte der Wasserelektrolyse

In diesem Abschnitt soll der dynamische Betrieb von Elektrolyseuren hinsichtlich dreier
Aspekte modellgestitzt untersucht werden. Dazu wird in Abschnitt 6.1 zunachst dargestellt,
wie die Skalierung von Elektrolyseuren in den Megawattbereich erfolgt. AnschlieRend wird in
Abschnitt 6.2 die Anfahrdynamik von Wasserelektrolyseuren untersucht. Dabei werden das
Aufheizverhalten und der Neustart von Elektrolyseuren verschiedener Leistungsklassen
energetisch und zeitlich bewertet. In Abschnitt 6.3 werden die Einflisse von Auslegung und
Betriebsweise auf die Betriebsdynamik von Wasserelektrolyseuren analysiert. SchlieRlich

werden die gewonnenen Erkenntnisse Ubergreifend diskutiert und zusammengefasst.
6.1 Skalierung von PEM-Elektrolyseuren

Bei PEM-Elektrolyseuren unterschiedlicher Leistungsklassen ergeben sich immanente
Eigenschaften, die sich auf die Systemantwort im dynamischen Betrieb auswirken. Um diese
Auswirkungen untersuchen zu koénnen, wird in diesem Abschnitt eine Skalierung in den
Megawattbereich vorgenommen. Dazu wird in Abschnitt 6.1.1 die Skalierung der
Elektrolysestacks betrachtet, ehe im zweiten Schritt in Abschnitt 6.1.2 die Skalierung des
gesamten Elektrolysesystems einschlief3lich der Peripheriekomponenten erfolgt.

6.1.1 Skalierung der Elektrolysestacks

In diesem Abschnitt wird die Skalierung der Elektrolysestacks fir Systeme mit elektrischen
Aufnahmeleistungen von bis zu 1 MWe nach der in Abschnitt 4.2.5 vorgestellten Methode
durchgefuhrt. Im Zuge dieser Skalierung werden insbesondere die thermischen Eigenschaften
der Elektrolysestacks hergeleitet. Die technischen Merkmale der Stacks mit Nennleistungen
5 kWei, 50 kW, und 400 kW, basieren auf realen Stacks, deren konstruktive Grundlagen zur
Extrapolation auf die Stacks mit 750 kWe und 1 MW, genutzt wurden. Die gewahlten
Zellanzahlen und Zellflachen sind Tabelle 4.7 zu entnehmen. Demnach ist zu beachten, dass
der 50 kWg-Stack dem Referenzteststand dieser Arbeit entsprechend Nafion™-117-
Membranen mit einer Dicke von 200 um verwendet, wahrend alle anderen Stacks gemaf

dunnerer Nafion™-212-Membranen mit 50 ym ausgelegt wurden.
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Massenanteile der Komponenten der Elektrolysestacks

In einem ersten Schritt kénnen die Massen der wichtigsten Stackkomponenten und die
Massenverteilung der eingesetzten Materialien der Stacks miteinander verglichen werden. Die
Massenverteilung beschreibt den Beitrag einzelner Stackkomponenten zur Warmekapazitat
und ist abhangig von der Auslegung. Es werden Endplatten, Rahmen, Stromsammler, Bipolar-
und Isolationsplatten bertcksichtigt. Andere Komponenten, wie Membran-Elektroden-
Einheiten oder pordse Transportschichten, werden aufgrund ihrer relativ zu den anderen
Komponenten geringen Masse in dieser Betrachtung vernachlassigt.
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Abbildung 6.1: Massenanteile der Komponenten von Elektrolysestacks bis 1 MWy,

Die prozentuale Massenverteilung der Elektrolysestacks unterschiedlicher elektrischer
Aufnahmeleistungen sind in Abbildung 6.1 dargestellt. Den gro3ten Beitrag leisten bei allen
Stacks die Endplatten aus Edelstahl, die jeweils liber 80 % der Gesamtmasse ausmachen.
Beim 1 MW,-Stack machen die Endplatten 82,3 %, beim 50 kWe-Stack 80,1 % der Masse
aus. Die Beitage der lUbrigen Komponenten weisen hingegen eine Abhangigkeit von der
Nennleistung der Stacks auf. Wahrend der Beitrag der Isolationsplatten aus PEEK-Kunststoff
beim 5kWg-Stack mit 5,1 % vergleichsweise hoch ist, sinkt er mit zunehmder
Stacknennleistung schliefllich auf unter 2 %. Dies ist der Fall, da jeder Stack nur zwei
Isolationsplatten umfasst und die Masse der Bipolarplatten und Rahmen mit der Zellanzahl
skaliert. Ahnlich wie bei den Isolationsplatten, sinkt auch der Anteil der Stromsammler aus
Kupfer mit zunehmender Stacknennleistung von 7,4 % bei 5 kW, auf 1,7 % bei 1 MW, Der
Beitrag der Bipolarplatten ist direkt proportional zur Zellanzahl, weshalb er bei den Stacks mit
400 kW und 1 MW, welche die grote Zellanzahl aufweisen, mit 8,0 % respektive 10,8 %

am groBten ist. Die restlichen Beitrage werden durch die Kunststoffrahmen ausgemacht, deren
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Masse mit der Zellanzahl aber auch der Zellflache skaliert. Bei den Stacks ab 400 kW, tragen

sie etwa 5,5 % der Gesamtmasse bei.
Flachenanteile der Komponenten der Elektrolysestacks

Ergénzend zur Massenverteilung der Stacks, die bestimmend fur die Warmekapazitat der
Stacks ist, wird nun die Verteilung der thermischen Oberflachen auf die aufenliegen
Komponenten betrachtet. Die thermischen Oberflachen bestimmen die Wéarmeverluste der
Elektrolysestacks an die Umgebung. Endplatten, Rahmen und Isolationsplatten besitzen
aullenliegende Oberflachen. Die prozentuale Verteilung dieser Komponenten an der

thermischen Gesamtoberflache der Stacks wird in Abbildung 6.2 zusammengefasst.
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Abbildung 6.2: Oberflachenanteile der Komponenten von Elektrolysestacks bis 1 MWy,

Es zeigen sich vergleichbare Tendenzen fir die einzelnen Komponenten wie bei der
Massenverteilung. Die Endplatten tragen aufgrund ihrer groRen, von der Zellflache
abhangenden Stirnflachen stets Uber die Halfte der thermischen Stackoberflachen bei. Je
kleiner die Stacknennleistung, desto grofier der Beitrag der Isolationsplatten, die lediglich an
ihren ringférmigen Aufienkanten thermische Oberflachen aufweisen. Ihr Beitrag sinkt von
13,2 % bei 5 kW auf 5,1 % bei 1 MW,. Die Oberflaichen der Rahmen machen mit ihrer
Abhangigkeit von der Zellanzahl und -flache die restlichen Beitrage aus. Beim 400 kW,-Stack

tragen sie mit 38,6 % den groRten Anteil bei.
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Thermische Eigenschaften der Elektrolysestacks

Sowohl die zuvor diskutierten Massenverteilungen als auch die Oberflachenverteilungen der
Stacks konnen zusammenfassend in thermische Eigenschaften Uberfihrt werden. Abbildung
6.3 stellt die Warmekapazitat und den thermischen Widerstand der Stacks (ber ihrer
nominellen elektrischen Aufnahmeleistung dar. Bei der Warmekapazitdt muss neben den
Zellkomponenten, deren Massen in Abbildung 6.1 fir den nicht mit Wasser befillten,
trockenen Zustand miteinander verglichen wurden, auch das Wasser in den Kandlen des
Stacks berticksichtigt werden. Deshalb werden die Warmekapazitaten der Stacks in Abbildung
6.3 sowohl im trockenen und als auch im vollstandig mit Wasser befiillten Zustand vorgestellt.
Im Elektrolysebetrieb liegt die Warmekapazitat folglich aufgrund des stromdichte- und

druckabhangigen Gasanteils im Stack zwischen diesen beiden Kurven.
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Abbildung 6.3: Warmekapazitaten von Elektrolysestacks bis 1 MW,

Die Warmekapazitat der auf realen Daten basierenden Stacks verhalt sich bis zu einer
Nennleistung von 400 kW, linear und erreicht dort im trockenen Zustand 282 kJ K' und im
nassen Zustand 421kJK?'. Bei den extrapolierten Stackleistungen nehmen die
Warmekapazitaten wegen den relativ zu den Endplatten groReren Zellflachen linear, aber
weniger stark als bei den Stacks kleiner gleich 400 kW zu. Der 1 MW,-Stack hat eine
Warmekapazitat von 550 kJ K im trockenen und von 752 kJ K™ im nassen Zustand. Der
Warmewiderstand der Stacks nimmt hingegen mit zunehmender Nennleistung ab; die
Warmeverluste steigen also aufgrund der zunehmenden thermischen Oberflachen an. Im
Gegensatz zur Warmekapazitat sinkt der Warmewiderstand bei kleinen Nennleistungen
zundchst stark und erreicht ab 400 kW ein naherungsweise lineares Verhaltnis zur
Aufnahmeleistung. Wahrend der Warmewiderstand beim 5 kWe-Stack 378 K kW™ betragt,
sinkt er beim 400 kW,-Stack auf 55 K kWi, und beim 1 MW,-Stack auf 32 K kW™,
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6.1.2 Skalierung des Elektrolysesystems

Nachdem die Elektrolysestacks im vorigen Abschnitt 6.1.1 ausgelegt wurden, werden die
Peripheriekomponenten nun entsprechend der technischen Anforderungen dimensioniert.
Dazu werden Gas-Wasser-Abscheider, Rohrleitungen und Umwalzpumpen ausgelegt. Die
genauen Parameter der einzelnen Komponenten kénnen Anhang 9.3.2 enthnommen werden.
Auch in diesem Abschnitt liegt der Fokus vor allem auf der Skalierung der thermischen
Parameter. Es wird aber auch auf den Druckverlust im Elektrolyseur und die ausreichende
Dimensionierung der Abscheidebehalter eingegangen.

Gas-Wasser-Abscheider

Die resultierenden Eigenschaften der zu den Elektrolyseuren mit elektrischen
Aufnahmeleistungen von 5 kW, bis 1 MW, gehodrigen Gas-Wasser-Abscheider sind in
Abbildung 6.4 dargestellt. Primares Ziel der Auslegung ist die Festlegung eines adaquaten
Abscheidevolumens, welches auch bei abrupten Lastwechseln im dynamischen Betrieb eine
vollstandige Separation von fllissigen und gasformigen Phasen sicherstellt. Sekundar ergeben
sich thermische Massen und Oberflachen, die den Warmehaushalt des Elektrolyseurs pragen.
Es ist zu beachten, dass in Abbildung 6.4 lediglich die Masse der Behalterhiille aus Edelstahl
berlcksichtigt ist. Bei der Berechnung der Warmekapazitat des Abscheiders muss zusatzlich
das beinhaltete Wasservolumen einbezogen werden. Jeder Elektrolyseur umfasst auf der

Anoden- und auf der Kathodenseite jeweils einen Abscheider.
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Abbildung 6.4: Eigenschaften von Gas-Wasser-Abscheidebehiltern fiir Elektrolyseure bis

1 MW
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In Abbildung 6.4 wird deutlich, dass fir Elektrolyseure im Labormafistab bereits
verhaltnismaRig kleine Abscheidervolumina ausreichen. Das 5 kW-System bendétigt
beispielsweise Abscheider von 850 ml, wahrend das 100 kW,-System hingegen Abscheider
von 441 zugewiesen bekommt. Die Abscheidebehalter des 100 kWe-Referenzsystems
umfassen mit lediglich 9 | deutlich kleinere Abscheider. Hierbei ist zu beachten, dass diese
Volumina experimentell im hochdynamischen Betrieb gemaR Abschnitt 5.3 kritische
Betriebszustande hervorrufen kénnen, die durch eine konservativere Auslegung der
Abscheider vermieden werden. Um eine einheitliche Skalierung Uber den gesamten
untersuchten Nennleistungsbereich zu gewahrleisten, werden fir die theoretischen
Uberlegungen die gréReren Volumina verwendet. Bei der Validierung des Simulationsmodells
in Abschnitt 5.3 werden hingegen die tatsachlichen Volumina verwendet. Bei einem 400 kW,
Elektrolyseur betragt das bendtigte Abscheidevolumen 108 I; beim 1 MW,-System sind es
433 1. Daraus ergeben sich pro Abscheider im Bereich von 100 kW bis 1 MW
Behaltermassen von 30 kg bis 244 kg und Oberflachen von 0,72 m? bis 3,27 m2.

Rohrleitungen

Da sich die Lange und der verwendete Durchmesser der Rohrleitungen nicht nur auf das
thermische Verhalten, sondern auch auf den Druckverlust der Elektrolyseurperipherie
auswirken, werden diese Parameter in diesem Abschnitt vorgestellt. Bei der Skalierung der
Rohrleitungen gemafR Abschnitt 4.2.5 wird die maximal zulassige Wassergeschwindigkeit im
Rohr konstant gehalten, weshalb steigende Rohrdurchmesser die mit der Nennleistung

zunehmenden Wasservolumenstréme kompensieren.
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Abbildung 6.5: Eigenschaften der Verrohrung von Elektrolyseuren bis 1 MWy,
Abbildung 6.5 zeigt einen mit der elektrischen Aufnahmeleistung nahezu linear zunehmenden

Rohrinnendurchmesser zwischen 15 mm bis 53 mm im Bereich von 5 kW, bis 1 MW,,. Bei der

Skalierung der Rohrinnendurchmesser wurde vereinfachend nicht auf tatsachliche
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kommerzielle Verfligbarkeit, beziehungsweise normgerechte Rohrdurchmesser, geachtet, da
das Systemverhalten lediglich abgeschatzt werden soll. Die Lange der verwendeten
Rohrleitungen ist geman Gleichung (4.116) vom FuRRabdruck des Elektrolyseurs abhangig und
ergibt fir die extrapolierten Systeme zwischen 400 kWe bis 1 MW, Langen von 36 m bis 44 m.
Mit diesen Abmessungen kdnnen die Massen und thermischen Oberflachen der Rohrleitungen
berechnet werden, die in der Folge Eingang in die thermischen Parameter des Elektrolyseurs

finden. Die genauen Werte kdnnen Anhang 9.3.2 enthommen werden.
Umwaélzpumpen

Rohrleitungen und lonenaustauscher verursachen Druckverluste, die in der hier betrachteten
Architektur durch die Umwalzpumpen des Elektrolyseurs Uberwunden werden mussen. Die
lonenaustauscher wurden nach dem auftretenden Druckverlust skaliert, weshalb dieser Uber
den betrachteten Nennleistungsbereich konstant bei circa 0,20 bar liegt. Die erforderlichen
Umwalzraten nach Gleichung (4.117) und die Parameter der lonenaustauscher kénnen
Tabelle 6.1 entnommen werden. Der ubrige Druckverlust wird durch die Rohrleitungen
verursacht, da sowohl die Elektrolysestacks als auch die Plattenwarmetauscher aufgrund der

geringen Druckverluste bei korrekter Auslegung als isobar angesehen werden.
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Abbildung 6.6: Leistungsbedarf der Umwalzpumpen und Gesamtdruckverlust

von Elektrolyseuren bis 1 MW,

Demnach ergeben sich fur die untersuchten Elektrolyseure ab einer Nennleistung von
100 kW, insgesamt Druckverluste zwischen 1,30 bar und 1,94 bar. Lediglich der 5 kWq-
Elektrolyseur auf Labormafistab weist mit 0,20 bar deutlich geringere Druckverluste auf, die
hauptséachlich auf die lonenaustauscher zurlickzufiihren sind. Daraus ergeben sich im

Zusammenspiel mit den zugehorigen Wasserumwalzraten schlieRlich Pumpenleistungen von
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maximal 3,23 kW beim 1 MW,-System. Somit ist der Leistungsbedarf der Pumpen verglichen
zur elektrischen Leistungsaufnahme fiir die Elektrolyse deutlich niedriger.

Tabelle 6.1: Umwaélzraten und lonenaustauschereigenschaften von Elektrolyseuren bis 1 MW,

Nennleistung Umwiilzrate Durchmesser des Oberflache des
lonenaustauschers lonenaustauschers

kW, I min™! mm m?

5 4 35 0.01
100 83 160 0.15
400 184 240 0.34
750 339 330 0.64
1000 524 410 0.99

Mit den bisher vorgestellten Peripherieckomponenten von Elektrolyseuren kdénnen nun
Ubergreifende Eigenschaften des gesamten Elektrolysesystems festgestellt werden.

Flachenverhéltnisse bei der Skalierung von Elektrolyseuren

Erste Aussagen uber den Warmehaushalt von Elektrolyseuren lassen sich bereits anhand der

thermischen Oberflache und der geometrischen Zellflache treffen.
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Abbildung 6.7: Thermische und elektrochemische Flachen von Elektrolyseuren bis 1 MW,

Zu diesem Zweck sind in Abbildung 6.7 beide Flachen Uber der Nennleistung der Stacks
aufgetragen. Zusatzlich werden sie als Oberflachenverhaltnis, also dem Quotienten aus
thermischer Oberflache Sy, und elektrochemischer Zellflache Acygeo, Wie in Gleichung (6.1)
definiert, miteinander verglichen. Das Oberflachenverhaltnis beschreibt die gegenseitige

Beeinflussung der dissipativen Warmeverluste und elekirochemischer Warmedissipation.
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Somit kann beurteilt werden, inwiefern beim Betrieb des Elektrolyseurs der Fokus des
Warmehaushalts auf der Beheizung zum Ausgleich der Warmeverluste oder dem Kihlen zur
Kompensation der Warmedissipation liegt.

Sth Stn

Surface ratio = 6.1)

el,geo ~ Nean  Acen
Die geometrischen elektrochemischen Gesamtflachen und thermischen Oberflachen der
Stacks steigen mit zunehmender Nennleistung beinahe linear an und weisen lediglich beim
1 MWg-Stack leicht von dieser Tendenz abweichende Eigenschaften auf. Das
Oberflachenverhaltnis hingegen sinkt mit zunehmender Nennleistung ab und erreicht ab einer
Nennleistung von 400 kW, Werte von 1,74 bis 1,22. Bei den Stacks geringerer Nennleistung
liegen mit 17,84 bei 5kWe und 6,85 bei 50 kW, deutlich héhere Verhaltnisse vor. Dies
bedeutet, dass der Fokus des Warmehaushalts bei Elektrolyseuren im Labormafstab und bei
kleineren Anwendungen vor allem auf dem Ausgleich der dissipativen Warmeverluste liegt.
Bei groReren Elektrolyseuren hingegen Uberschreitet die elektrochemische Warmeproduktion
wesentlich leichter die Warmeverluste, weshalb eine externe Kihlung bendtigt wird. Fir die
Untersuchung des dynamischen Betriebs auf netzrelevanter GroRenordung bedeutet dies
einen groReren Einfluss der implementierten Regelung und Totzeiten im Kuhlkreislauf, da die

stabilisierende passive Kihlung des Elektrolyseurs einen zu geringen Beitrag leistet.
Thermische Eigenschaften des gesamten Elektrolyseurs

Aus der Skalierung der Stacks und den Peripherieckomponenten ergeben sich fiir die
untersuchten Elektrolyseure tibergreifende thermische Eigenschaften, die in diesem Abschnitt
diskutiert werden. Anhand dieser Eigenschaften lassen sich die thermischen Aspekte der
simulativen Untersuchungen der nachfolgenden Abschnitte nachvollziehen. In Abbildung 6.8
sind die Warmekapazitaten der Stacks, der Peripherie und des gesamten Elektrolyseures
sowie der Gesamtwarmewiderstand des Systems Uber der elektrischen Aufnahmeleistung

aufgetragen.
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Abbildung 6.8: Warmekapazitaten von Elektrolyseuren bis 1 MW,

Die konzentrierte Warmekapazitat von Elektrolyseuren wird folglich vornehmlich durch die mit
Wasser gefiillten Peripherieckomponenten bestimmt, deren Beitrag 65 % bis 74 % der
gesamten Warmekapazitat ausmacht. Den groflten Beitrag zur Warmekapazitat unter den
Peripheriekomponenten leisten die Gas-Wasser-Abscheider, gefolgt von der Verrohrung und
den lonenaustauschern. Demnach sichern Abscheider mit gréRerem Volumen nicht nur eine
vollstandige Phasenseparation, sondern wirken im dynamischen Betrieb zudem thermisch
stabilisierend. Die Wassermasse in den Abscheidern wirkt als Warmereservoir
beziehungsweise Puffer bei schwankendem Warmeeintrag zum Beispiel bei dynamischen
Lastwechseln. AuBerdem reduzieren sich Temperatur- und Fllstandsschwankungen durch
die Fullstandsregelung beim Nachfillen von Frischwasser. Diesen positiven Effekten gré3erer
Abscheider stehen hohere Investitionskosten, grolere Abmessungen des Elektrolyseurs und
héhere dissipative Wammeverluste an die Umgebung gegeniber. Fir den jeweiligen
Anwendungsfall muss ein Kompromiss gefunden werden.

Der thermische Widerstand der gesamten Elektrolyseure wird ebenfalls hauptséchlich durch
die Auslegung der Peripherie dominiert. Gas-Wasser-Abscheider, Rohre und
lonenaustauscher vergréRern die thermische Oberflache des Systems deutlich und stehen in
direktem Kontakt mit dem temperierten Prozesswasser. Da viele Niedertemperatur-
Elektrolyseure in technischen Anwendungen im Kihlregime betrieben werden und eine
bessere Zuganglichkeit bei Wartungs- und Instandhaltungsarbeiten bevorzugt wird, wird oft
auf thermische Isolation der Komponenten verzichtet. Wie zuvor beschrieben, Gberwiegt bei
Elektrolyseuren mit niedriger Nennleistung der Heizbedarf, weshalb in solchen Fallen Isolation
notwendig sein kann. Der 5 kW.-Elektrolyseur hat insgesamt einen thermischen Widerstand
von 39,7 KkWy"', wahrend die Elektrolyseure zwischen 400 kW und 1 MW, deutlich
niedrigere thermische Widerstande von 5,0 K kW, bis 2,3 K kW™ aufweisen.
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Tabelle 6.2: Thermische Parameter von Elektrolyseuren bis 1 MW,

Nennleistung Cin R Tth Cur Chx
kWe kJ K" K kW, h kWi kWi

5 52 39.7 0.6 2 2

100 372 11.5 1.2 4 36

400 1435 5.0 2.0 12 80
750 2849 3.2 2.5 18 150
1000 4407 2.3 2.8 25 200

Auf Basis dieser Warmewiderstande kénnen mit Gleichung (4.120) die Heizungsleistungen
festgelegt werden, die bendtigt wirden, um die Elektrolyseure im Leerlauf auf
Betriebstemperatur zu halten. Die Ergebnisse dieser Dimensionierung sind in Tabelle 6.2
eingetragen. Diese Heizungsleistungen werden in der Folge als Grundlage fiir die
Simulationen benutzt. Zusétzlich sind die Ubrigen thermischen Parameter der Systeme in

Tabelle 6.2 eingetragen.
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6.2 An-und Abschaltdynamik von Wasserelektrolyseuren

Bevor der regulare Betrieb im Nennbetriebspunkt aufgenommen werden kann, missen
Elektrolyseure durch Zufuhr thermischer Energie auf Betriebstemperatur gebracht werden.
Diese Warmezufuhr kann Uber die elektrochemisch dissipierte Warme im Elektrolysebetrieb
oder Uber Zusatzbeheizung mittels elektrischer Widerstandsheizung erfolgen. Im
nachfolgenden Abschnitt werden unterschiedliche Aufheizstrategien untersucht und
energetisch miteinander verglichen. Bei der Anfahrdynamik von Elektrolyseuren kann das
Hochfahren aus dem vdllig kalten Zustand und der Neustart aus dem Bereitschaftsbetrieb

unterschieden werden.
6.2.1 Aufheizverhalten von PEM-Elektrolyseuren

Zum Aufheizverhalten von Elektrolyseuren werden zunadchst Aufheizversuche am
Referenzteststand ausgewertet und das Simulationsmodell anhand dieser Versuchsdaten
validiert. AnschlieRend wird das Aufheizverhalten von Elektrolyseuren mit elektrischen
Aufnahmeleistungen von bis zu 1 MW, modellgesttitzt vorhergesagt. AbschlieRend wird eine
verallgemeinerte Beschreibung des Aufheizvorgangs mittels dimensionsloser Kennzahlen
vorgestellt. In diesem Zuge wird das Aufheizverhalten von PEM-Elektrolyseuren mit

fortschrittlichen, diinnen Membranen und konservativen, dickeren Membranen unterschieden.
Versuche am Referenzteststand

Am Referenzteststand wurden verschiedene Aufheizstrategien getestet, deren Parameter
Tabelle 4.2 entnommen werden kdnnen. Neben einem Versuch, bei dem das Aufheizen
ausschlieBlich uUber die elektrische Widerstandsheizung erfolgte, wurden auch
potentiostatische sowie galvanostatische Teillaststrategien mit und ohne Zusatzbeheizung

getestet.
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Abbildung 6.9: Aufheizkurven des Referenzteststands fiir verschiedene Aufheizstrategien

Abbildung 6.9 zeigt die zeitliche Entwicklung der Wassertemperaturen am Ausgang der
Elektrolysestacks des Referenz-Teststandes bei den experimentellen Untersuchungen der
Aufheizheizstrategien. Ausschlielliches Aufheizen des Elektrolyseurs mittels der elektrischen
Widerstandsheizung benétigt mit 162 Minuten am langsten, verglichen mit den anderen
Strategien, die zusétzliche Warme aus der elektrochemischen Wasserspaltungsreaktion im
Teillastbetrieb nutzen. Die Heizungsleistung von 4 kW, ist ausreichend, um den Elektrolyseur
auf eine Temperatur von 75°C zu bringen. Die asymptotische Anndherung an diese
Temperatur weist jedoch darauf hin, dass die Aufheizdauer bei grofRerer Dimensionierung der
Heizung deutlich verkiirzt werden kénnte. Potentiostatisches Aufheizen bei einer mittleren
Zellspannung von 1,83V fiihrt aufgrund der sich Uber den Aufheizvorgang standig
anpassenden Warmedissipation zu linearen Temperaturverldufen beim Aufheizen. Ohne
zusatzliche Beheizung wird eine Aufheizdauer von 86 Minuten erreicht; mit zusatzlicher
Heizleistung von 4 kWy, wird die kirzeste Aufheizdauer mit 55 Minuten erzielt. Den
begradigenden Effekt der angepassten Stromdichte auf den Temperaturverlauf wahrend des
Aufheizens verdeutlichen die galvanostatischen Strategien. Die zweistufige, galvanostatische
Strategie flhrt mit einer Aufheizdauer von 77 Minuten zu einem ahnlichen Aufheizvorgang wie
die potentiostatische Strategie ohne zusétzliche Heizung. Hinsichtlich  der
spannungsbedingten Alterung und dem Bedienungsaufwand ist in diesem Fall die
potentiostatische Aufheizstrategie zu bevorzugen, da Uber die vordefinierte zulassige
Zellspannung in jedem Fall ein sicherer Betrieb unterhalb kritischer Spannungen sichergestellt
ist. Dies wird bei der dreistufigen Aufheizstrategie deutlich, die ab der zweiten
Stromdichtestufe nach 35 Minuten eine gréfRere Steigung der Temperatur als die anderen

Strategien aufweist, was auf eine héhere Zellspannung zurlickzufiihren ist. Im nachsten Schritt
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sollen diese Aufheizstrategien anhand der in Abschnitt 4.1.4 vorgestellten Methode

energetisch miteinander verglichen werden.
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Abbildung 6.10: Zeitaufwand und Wirkungsgrad der Aufheizstrategien fiir das Aufheizen des
Referenzteststandes auf 75 °C. ,,Heat-up“ beschreibt die benétigte Dauer zur Erreichung der
Betriebstemperatur. ,,Production” umfasst die Dauer bis zur Produktion von 1 kg Wasserstoff.
Der Wirkungsgrad basiert auf der eingebrachten elektrischen Energie fiir Heizung und
Elektrolyse und dem Energiegehalt des produzierten Wasserstoffs am Teststand.

Die experimentellen Ergebnisse des Vergleichs der Aufheizstrategien am Referenzteststand
sind Abbildung 6.10 zu entnehmen. Als Balken sind die Aufheizdauer und die
Produktionsdauer bis zum Vergleichsquantum an Wasserstoff gestapelt aufgetragen. Das
Vergleichsquantum betrug in diesem Versuch 0,97 kgn, und wurde mit der potentiostatischen
Aufheizstrategie ohne Zusatzbeheizung erzielt. Fir die Berechnungen auf Basis der
Versuchsergebnisse aus Abbildung 6.10 wurde ein Quantum von 1,00 kgn, verwendet.
Anhand der gestapelten Darstellung lasst sich erkennen, dass beim Aufheizen ausschliellich
mittels der elektrischen Widerstandsheizung einschlieBlich der Produktion des
Vergleichsquantums, mit beinahe vier Stunden, die meiste Zeit benétigt wird. Die schnellste
Aufheizstrategie wiederum benétigte lediglich 84 Minuten, was fur den potentiostatischen Fall
mit zusatzlicher Heizung erreicht wurde. Die potentiostatische Strategie ohne
Zusatzbeheizung erzielte mit 86 Minuten eine unwesentlich langere Aufheizdauer. In
Abbildung 6.10 sind punktférmig ebenfalls die Wirkungsgrade der Strategien laut
Gleichung (4.19) eingetragen. Energetisch ist die potentiostatische Strategie ohne
Zusatzbeheizung mit einem mittleren Wirkungsgrad von 70,8 %.hwv am besten. Den
schlechtesten mittleren Wirkungsgrad erzielt die Strategie ohne Teillastbetrieb mit 56,5 %_nv.
Die Ubrigen beiden Strategien erzielen mittlere Wirkungsgrade von 65,1 %nv.
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Insgesamt geben diese beispielhaften Ergebnisse am Referenzteststand quantitativen
Aufschluss Uber die Auswahl einer optimalen Aufheizstrategie fir Betreiber von
Elektrolyseuren. In Anwendungsszenarien, bei denen der Fokus auf einer schnellen
Temperierung des Elektrolyseurs, beispielsweise zur Erbringung von Regelleistungsaufgaben,
liegt, kénnen Uber Zusatzbeheizung und hohe Zellspannungen ineffizientere Strategien
wirtschaftlich sein. Durch niedrigere Zellspannungen oder ausschlieRliches Aufheizen ber
Zusatzheizungen hingegen kann die Aufheizdauer und somit die mégliche Verwendungsdauer
als Stromsenke in Stromnetzen mit Uberschiissen an volatiler Elektrizitdt maximiert werden.
Widerstandsheizungen bieten fir diesen Fall aufgrund der guten Regelbarkeit ohne
Minimallast die Médglichkeit zur Erweiterung des Regelleistungsportfolios im unteren
Leistungsbereich. Die potentiostatische Aufheizstrategie mit 1,80 V Zellspannung ohne
zusatzliche Beheizung erreicht tber einen Kompromiss zwischen moderater Aufheizrate und
gemaRigten Stromdichten den hdchsten Wirkungsgrad und empfiehlt folglich einen
autothermen Aufheizvorgang, wann immer die mdglich ist. In Abschnitt 6.3.2 wird der
autotherme Betrieb von Elektrolyseuren bei Kopplung mit dynamischen Betriebsprofilen

genauer untersucht.
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Validierung des Simulationsmodells am Referenzteststand

Nachdem das Aufheizverhalten des Referenzsystems experimentell untersucht wurde und
erste Schlussfolgerungen anhand dieser Ergebnisse gezogen werden konnten, soll in diesem
Abschnitt die Validierung der themischen Aspekte des Simulationsmodels am
Referenzteststand erfolgen. In der Folge soll das Aufheizverhalten von Elektrolyseuren mit
gréRBeren Nennleistungen anhand des Simulationsmodells mittels der Skalierung aus
Abschnitt 6.1 betrachtet werden.
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Abbildung 6.11: Vergleich von experimentellen und simulierten Aufheizkurven des
Referenzteststands a) ausschlieBlich iiber Zusatzheizung sowie b) potentiostatischem

Teillastbetrieb und Zusatzheizung

In Abbildung 6.11 a) sind der experimentelle zeitliche Temperaturverlauf fir Aufheizen
ausschlieBlich mittels der 4 kWy-Heizelemente und der simulierte Temperaturverlauf
aufgetragen. Das Simulationsmodell gibt den Aufheizvorgang sehr gut wieder. Geringe
Unterschiede ergeben sich lediglich im mittleren Temperaturbereich von 43 °C bis 71 °C, bei
denen das Simulationsmodell ein etwas schnelleres Aufheizen ergibt. Die Aufheizdauer wird
dennoch vom Simulationsmodell mit 162 Minuten korrekt abgebildet. In Abbildung 6.11 b) ist
die potentiostatische Aufheizstrategie inklusive einer zusatzlichen Heizleistung von 4 kW, fir
Experiment und Simulation dargestellt. Beide Temperaturverldufe stimmen mit einer
Genauigkeit von 99,3 % — bezogen auf die Integrale der Temperaturverldufe wahrend des
Aufheizens im potentiostatischen Fall — Uberein. Wahrend die Aufheizdauer im Experiment
55 Minuten betragt, ergibt die Simulation eine Aufheizdauer von 50 Minuten. Die Aufheizrate
ist im Experiment geringer als in der Simulation, was auf die Regelgeschwindigkeit des realen
Netzgerates zurickzufihren sein kénnte. Im experimentellen Temperaturverlauf sind
aullerdem unstetige stufenformige Schwankungen zu beobachten, die ebenfalls auf eine

nichtideale Regelung durch das Netzgerat und diskontinuierliche Anpassungen der induzierten
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elektrischen Stromdichte hinweisen. Zusammenfassend ist das Simulationsmodell hinsichtlich
des Aufheizvorgangs somit validiert und kann in der Folge zur modellgestiitzten Untersuchung
anderer Elektrolyseure verwendet werden.

Aufheizverhalten von Elektrolyseuren unterschiedlicher Nennleistung

Mithilfe des Simulationsmodells kann nun das Aufheizverhalten von Elektrolyseuren mit
unterschiedlichen Nennleistungen vorhergesagt werden. Dabei wird zunachst der Einfluss der
Dimensionierung der Heizelemente auf die Aufheizdauer und den Energieaufwand am Beispiel
eines 400 kW, -Elektrolyseurs betrachtet. Anschlieend wird beispielhaft das Aufheizverhalten
eines Elektrolyseurs mit einer elektrischen Aufnahmeleistung von 1 MW, untersucht. Darauf
aufbauend wird der Zeit- und Energieaufwand fiir das Aufheizen der in Abschnitt vorgestellten
Elektrolyseure verschiedener Nennleistungen gegentbergestellt. AbschlieRend wird das

Aufheizverhalten von Elektrolyseuren mit diinnen und dicken Membranen verglichen.
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Abbildung 6.12: Einfluss der Heizungsleistung auf a) das Aufheizverhalten sowie b) die
Aufheizdauer und den Energiebedarf zum Aufheizen eines 400 kW,-Elektrolyseurs auf 75 °C

In Abbildung 6.12 sind die Auswirkungen unterschiedlicher Heizleistungen auf den
Aufheizvorgang fur ein 400 kW, -System dargestellt. Je hoher die Heizleistung, desto kurzer
die Aufheizdauer, wie in Abbildung 6.12 a) deutlich wird. Bei der nominell nach Tabelle 6.2
zugeordneten Heizungsleistung von 12 kWy, liegt eine ausgepragte Rechtskrimmung des
Temperaturverlaufs vor. Bei den hoéheren Heizleistungen entwickelt sich die Temperatur
zunehmend linear uber die Aufheizdauer, was eine zusatzliche Beschleunigung bedeutet.
Anhand von Abbildung 6.12 b) kann eine Bewertung des Einflusses der Dimensionierung der
Heizung auf den Aufheizvorgang erfolgen. Neben den Dauern des Aufheizens von 25 °C auf
75 °C bei den jeweiligen Heizleistungen ist der zugehorige Energieaufwand aufgetragen. Die
Aufheizdauer reduziert sich bei einer Verdopplung der Heizleistung von 157 Minuten, bei einer

Heizung von 12 kWi um mehr als die Halfte, ndmlich 74 Minuten bei einer Heizung von
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24 kW, Wird eine Heizung von 30 kW, verwendet, so sinkt die Aufheizdauer auf 46 Minuten.
Bei Heizleistungen von 40 kWi und 80 kWy, werden Aufheizdauern von 33 respektive
16 Minuten bendtigt. Diese deutliche Verkiirzung des Aufheizvorgangs wirkt sich auch auf den
aufzubringenden Energieaufwand aus, so missen bei der Vergleichsheizungsleistung von
12 kWi, insgesamt 31,40 kWh an Warme aufgebracht werden. Bei einer Heizung mit 20 kWi
nur noch 24,67 kWh und bei einer Heizung mit 30 kWy, noch 23,00 kWh. Der um 27 %
geringere Energiebedarf zwischen der hdchsten und der niedrigsten Heizungsleistung ist auf
die dissipativen Warmeverluste zurtickzufiihren. Demnach wird weniger Warme an die
Umgebung verloren, wenn das Aufheizen Uber einen kirzeren Zeitraum erfolgt, und diese zur
Temperaturerhohung des Systems eingesetzt wird. Folglich ist der Aufheizvorgang umso
effizienter, je grolRer die installierte maximale Heizungsleistung ist. Da die bendétigte
Heizenergie schwacher abnimmt als die Aufheizdauer, nimmt auch der energetische Nutzen
gréBerer Heizleistungen ab. Dies ist dadurch zu erklaren, dass sich lediglich der Einfluss der
Warmeverluste reduziert, nicht aber die Energiemenge zum Aufheizen des Elektrolyseurs bei

adiabaten Bedingungen.

Nachdem der Einfluss verschiedener Heizleistungen auf den Aufheizvorgang diskutiert wurde,
soll das Aufheizen unter Teillast am Beispiel eines Elektrolyseurs mit einer elektrischen
Aufnahmeleistung von 1 MW, diskutiert werden. Die simulierten Temperaturverlaufe fir den
Aufheizvorgang von 25 °C auf 75 °C sind in Abbildung 6.13 dargestellt. Fur dieses System
wird laut Auslegungskriterium eine Heizleistung von 25 kW, verwendet. Diese Auslegung zielt
primar darauf ab, dass die Heizung einen dynamischen Betrieb adaquat unterstitzen und die
gewahlte Betriebstemperatur aufrechterhalten kann. Wird das System ausschlieRlich mittels
dieser Heizung aufgeheizt, betragt die Aufheizdauer 287 Minuten. GréRere Heizleistungen
werden unter dem Gesichtspunkt der Nutzung von Elektrolyseuren als Stromsenke untersucht.
Dazu werden am 1 MW,-Elektrolyseur Heizleistungen von 100 kW, und 200 kWi, betrachtet,
die somit 10 % und 20 % der Elektrolyseleistung ausmachen. Es werden drei potentiostatische
Aufheizstrategien bei den Zellspannungen 1,70V und 1,80V untersucht. Bei einer
Zellspannung von 1,70 V wird die elektrische Zusatzheizung benétigt, um ausreichend Warme
fir das Aufheizen zu generieren; bei 1,80 V Zellspannung ist bereits die elektrochemische
Abwarme ausreichend. Aufheizen bei Zellspannungen tber 1,80 V ist ebenfalls mdglich, der
Elektrizitatsbedarf wiirde jedoch die Nennleistung des Systems Uiberschreiten, weshalb diese
Strategien in Abbildung 6.13 nicht eingetragen sind. Fur die dimensionslose Beschreibung des
Aufheizvorgangs in der Folge wurden solche Uberlastfélle dennoch beriicksichtigt.
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Abbildung 6.13: Vergleich des Aufheizverhaltens eines 1 MW, -Elektrolyseurs bei

unterschiedlichen Aufheizstrategien

Aufheizen im Teillastbetrieb bei Zellspannungen von 1,70 V und 25 kW4, Zusatzheizung flhrt
im 1 MW,-System zu einer Aufheizdauer von 91 Minuten, was gegenlber dem Fall mit
ausschlieBlichem Aufheizen mit der 25 kWi,-Heizung eine Reduktion um 68 % bedeutet. Beim
Aufheizen mit einer Zellspannung von 1,80 V reduziert sich die Aufheizdauer auf 49 Minuten
und bei 1,80 V inklusive der 25 kWi-Heizung auf 37 Minuten. Somit zeigt sich die Effektivitat
des Teillastbetriebs zum Aufheizen groRer Elektrolyseure. Unter Ausnutzung der
elektrochemischen Abwarme koénnen Elektrolyseure groRer elekirischer Aufnahmeleistung
demnach ohne weitere Investitionen fir Heizelemente in ahnlichen Zeiten aufgeheizt werden
wie wesentlich kleinere Systeme. Wie bereits zuvor diskutiert, kbnnen Heizelemente jedoch
benutzt werden, um die Elektrolyseure als Stromsenke fir niedrigere Mengen an
Stromiberschissen zu qualifizieren. Wird der 1 MWs-Elektrolyseur einer Heizung von
100 kWy, ausgestattet, so kann er diese elektrische Leistung fiir 45 Minuten aufnehmen. Mit
einer Heizungsleistung von 200 kWy, kann er 22 Minuten als Stromsenke dienen. Dieses
Vorgehen ist nur sinnvoll, wenn anschlieRend Wasserstoff produziert wird. Andernfalls ist eine

Abregelung der erneuerbaren Energieerzeugung vorzuziehen.



6 Dynamische Aspekte der Wasserelektrolyse 165

300 - - - Heating (benchmark power) e ---N
= - - - Potentiostatic 1,80V e
é 240 { - -e - Potentiostatic 1,80V + heating -
— —a- - Heating (20 % nom. stack power) |~
m -
180 | -
g i i R a
bt )
o |
120
- '
S 60 |/
T e I B S EE—————— <
G e G S ----Q
0 !"’,;*."_:T;T:-.-:I‘—.—;“.*'_‘T¥'.’_._s.l__ ————— X
0 200 400 600 800 1000

Nom. power [ KW,

Abbildung 6.14: Vergleich der Aufheizdauern von Elektrolyseuren bis 1 MWy,

bei verschiedenen Aufheizstrategien

Abbildung 6.14 stellt die Ergebnisse fir die Aufheizdauer von Elektrolyseuren bis zu einer
elektrischen Aufnahmeleistung von 1 MW, zusammen. Zur besseren Ubersichtlichkeit
werden nur ausgewahlte Aufheizstrategien verglichen. Es werden Heizungen mit den
Heizleistungen aus Tabelle 6.2 und solche, die 20 % der Elektrolyseleistung ausmachen
betrachtet. Aufheizen im Teillastbetrieb wird anhand der potentiostatischen Strategien mit
einer Zellspannung von 1,80V und mit einer Zellspannung von 1,80V zuzlglich der
zugeordneten Heizungsleistung aus Tabelle 6.2 betrachtet. Fir den Elektrolyseur mit einer
Aufnahmeleistung von 5 kW, ist das ausschlieRlich potentiostatische Aufheizen nicht mdglich,
da die elektrochemische Abwarme nicht ausreicht, um die Warmeverluste an die Umgebung
auszugleichen. Beim Aufheizen mittels der Zusatzheizungen aus Tabelle 6.2 werden die
Elektrolyseure mit 100 kW, und 400 kW innerhalb von etwa 160 Minuten auf
Betriebstemperatur gebracht. Wird ein 1 MWe-Elektrolyseur auf dieselbe Weise aufgeheizt,
werden 294 Minuten benétigt; das 750 kWe-System braucht 273 Minuten. Bei Elektrolyseuren
mit Aufnahmeleistungen ab 400 kWs ndherungsweise ein linearer Zusammenhang zwischen
Aufheizdauer und elektrischer Nennleistung. Der 5 kW,-Elektrolyseur ist in 34 Minuten
aufgeheizt. Mit Zusatzheizungen, die 20 % der Elektrolyseleistung ausmachen, betragt die
Aufheizdauer zwischen 16 Minuten beim 400 kWe-Elektrolyseur und 22 Minuten beim 1 MWg-
Elektrolyseur. Somit kénnen Aufheizraten von bis zu 3 Kmin" erreicht werden. Unter
Ausnutzung der elektrochemischen Abwarme bei 1,80 V mittlerer Zellspannung ohne
zusatzliche Heizung kann die Aufheizdauer der Elektrolyseure ab 100 kW, deutlich reduziert
werden und liegt fir die Systeme ab 400 kW zwischen 29 und 51 Minuten. Wird bei einer
Zellspannung von 1,80 V zuséatzliche Heizleistung zugefihrt, so kdnnen die Aufheizdauern
weiter auf 22 Minuten beim 400 kW,-System, auf 30 Minuten beim 750 kW,-System und auf
39 Minuten beim 1 MW,-System reduziert werden. Ab einem fir industrielle Anwendung

relevanten Mafistab von 400 kW, konnen also Aufheizdauern von unter einer Stunde erreicht
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werden, indem Abwarme aus dem Teillastbetrieb genutzt wird. Bei den Elektrolyseuren
niedrigerer Nennleistung verhalt sich dies qualitativ dhnlich, jedoch ist der Nutzen der
elektrochemischen Abwarme durch den grof3eren Einfluss der Warmeverluste relativ zur

Elektrolyseleistung geringer.

Zur besseren Vergleichbarkeit wurde 100 kWe-Elektrolyseur mit Membrandicken von 50 pm
simuliert, wahrend im Referenzsystem dieser Arbeit 200 ym dicke Membranen verwendet
werden. Die Auswirkung dieser Membran auf den Aufheizvorgang bei den untersuchten
Bedingungen unterscheidet sich von jenen der anderen Elektrolyseure, die ber 50 pm-
Membranen verfigen. Der Einfluss der Membrandicke auf den Aufheizvorgang im

Teillastbetrieb wird in der Folge anhand von Abbildung 6.15 diskutiert.

a
) < 3.0 L8 -
5 3
=5
5 )
9 2 4
® 5.
e T
ﬁ o2 ¢ 1.8V
s 2 17V
b 01 E
2 o 0 . s . l
- 25 35 45 55 65 75
Temperature / °C
b) o
z :
2 20
g =
5 z"
3 g .
2=3 3
8 20} 1.9V 5 .
T 4ol 18V g
5 00 =t : . LY e, . | i 1
T 25 35 45 55 65 75 25 35 45 55 65 75

Temperature / °C

Temperature / °C

Abbildung 6.15: Simulierte Warmeproduktions- und Leistungsdichten von Elektrolysezellen bei
Zellspannungen zwischen 1,7 V und 2.2 V und 25 °C bis 75 °C fiir Elektrolysezellen mit
a) 200 ym Nafion™- und b) 50 pm Nafion™-Membranen

Der elektrochemisch produzierte flachenspezifische Warmestrom ergibt sich gemafl
Gleichung (4.56) aus dem Produkt von Stromdichte und der Differenz aus Zellspannung und
thermoneutraler Spannung. In Abhéngigkeit der Temperatur und des Drucks auf Anoden- und
Kathodenseite kann die Stromdichte bei definierten Zellspannungen simuliert werden. Bei
einer potentiostatischen Aufheizstrategie steigt die Stromdichte mit der steigenden Temperatur



6 Dynamische Aspekte der Wasserelektrolyse 167

der Elektrolysezellen Uber den Aufheizvorgang hinweg an. Somit beschleunigt sich der
Aufheizvorgang durch die zunehmende Warmeproduktion progressiv. In Abbildung 6.15 a)
sind die Wammeproduktions- und Leistungsdichten von Elektrolysezellen mit einer 200 pm
dicken Membran und in Abbildung 6.15 b) einer 50 ym dicken Membran im Temperaturbereich
von 25 °C bis 75 °C gegenubergestellt. Sie wurden simulativ mittels der elektrochemischen
Parametrisierung aus Abschnitt 5.1.1 und dem Zellspannungsmodell dieser Arbeit fiir 6 bar
Gasdruck auf der Kathodenseite und 5bar auf der Anodenseite entsprechend den
Validierungsversuchen ermittelt. Aus dem Vergleich der Warmeproduktionsdichten zeigt sich,
dass Elektrolysezellen mit diinneren Membranen bei identischer Zellspannung eine etwa
dreifach hohere Warmeproduktionsdichte als Elektrolysezellen mit dickeren Membranen.
Ungeachtet dessen koénnen dinnere Membranen hdéhere Wirkungsgrade in der
Wasserstoffproduktion erzielen, weil die spezifische Wasserstoffproduktion starker ansteigt als
die Warmeproduktion. Dieser Trend spiegelt sich auch in der etwa dreimal hdheren
Leistungsdichte der 50 um dicken Membran wider. Aufgrund der grof’en verfligbaren
Zellflache kann in Elektrolyseuren mit groRer Nennleistung, die ber diinne Membranen
verfligen, eine betrachtliche Warmemenge bei dennoch hohem Wirkungsgrad generiert
werden. Durch dieses Potenzial zum autothermen Aufheizen kénnen Elektrolyseure im
industriellen Malstab unmittelbar nach dem Anfahren groRe elektrische Leistungen
aufnehmen und erreichen gleichzeitig effektiv ihren Nennbetriebspunkt. Demgegeniber
bendtigt das 100 kWe-Referenzsystem fir den autothermen Aufheizvorgang bei gleicher
Zellspannung langer, weil die mit der dickeren Membran erreichbare Stromdichte, und damit

die Warmeproduktionsdichte, niedriger ist.
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Abbildung 6.16: Vergleich des Energiebedarfs fiir das Aufheizen von Elektrolyseuren

bis 1 MW, bei verschiedenen Aufheizstrategien

SchlieRlich lassen sich die Energieaufwande der Aufheizstrategien bei unterschiedlichen

Nennleistungen der Elektrolyseure miteinander vergleichen. Abbildung 6.16 ist ergédnzend zu
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Abbildung 6.14 zu betrachten und bildet die energetische Dimension der Aufheizvorgange ab.
Der Energieaufwand der Teillaststrategien bei 1,80V Zellspannung mit und ohne
Zusatzheizung umfasst in Form von Wasserstoff gespeicherte Energie, die im Gegensatz zur
Warmeenergie nach dem Aufheizen des Elektrolyseurs anderweitig genutzt werden kann. Der
um die im Wasserstoff gespeicherte Energiemenge bereinigte Energieaufwand liegt fir alle
Strategien etwa bei der Energiemenge fir das Heizen mittels der Heizung ohne
Elektrolysebetrieb, wie in Abbildung 6.17 deutlich wird. Durch das schnellere Aufheizen der
Teillaststrategie mit Zusatzbeheizung ist die zugefiihrte Warmemenge in allen Fallen am
niedrigsten, da die Warmeverluste weniger stark ins Gewicht fallen.
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Abbildung 6.17: Vergleich des Warmebedarfs fiir das Aufheizen von Elektrolyseuren
bis 1 MW, bei verschiedenen Aufheizstrategien

Bezuglich des gesamten Energieaufwands fir das Aufheizen aus Abbildung 6.16 I&sst sich
eine klare Einordnung vornehmen. Der Energieaufwand ist flir das Aufheizen ohne
Elektrolysebetrieb am héchsten und fir den Fall mit 1,80 V ohne Zusatzbeheizung am
niedrigsten. Der absolute Energieaufwand beim Aufheizen nur mit der Heizung ist von
Interesse, wenn Elektrolyseure als reine Stromsenke genutzt werden sollen. Demnach kann
ein Elektrolyseur mit einer Nennleistung von 1 MW, bei einer Heizleistung von 25 kWi, eine
Strommenge von 123 kWh rein in seiner thermischen Masse speichern. Bei Verwendung einer
200 kWi-Heizung reduziert sich diese Warmemenge aufgrund der geringeren kumulierten
Warmeverluste auf 73 kWh. Teillaststrategien haben bessere Wirkungsgrade als Aufheizen
Uber Zusatzheizungen und erméglichen eine signifikante Leistungsaufnahme direkt nach dem
Start des Systems, ohne zusétzliche Investitionen in Heizaggregate zu erfordern. Die
Energiemenge fir das Aufheizen von Elektrolyseuren ist fir Inselsysteme bedeutsam, in
denen die verfigbare Strommenge begrenzt ist. Der Aufheizvorgang unter Teillast mit

zusatzlicher Beheizung bendtigt zwar die geringste Energiemenge, ist aber aufgrund des
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geringeren Wirkungsgrades nur dann zu empfehlen, wenn der Fokus auf einem schnellen
Aufheizvorgang liegt.

Vergleichsquantum fiir den Wirkungsgrad des Aufheizvorgangs

Fir den energetischen Vergleich der Aufheizstrategien verschiedener Elektrolyseure mit der
Methodik aus Abschnitt 4.1.4 muss die maximale, wahrend des Aufheizvorgangs produzierte
Wasserstoffmenge bestimmt werden. Diese dient als Vergleichsquantum eines Elektrolyseurs
und ermdglicht die Berechnung eines Wirkungsgrades fur den Aufheizvorgang.

Tabelle 6.3: Vergleichsquanten der simulierten Aufheizstrategien fiir Elektrolyseure bis 1 MW,

Nennleistung Wasserstoffmasse Aufheizstrategie
5 kW, 0.15 kg potentiostatisch; 1,80 V
100 kW, 1.00 kg potentiostatisch; 1,80 V
400 kWq, 2.81kg potentiostatisch; 1,80 V
750 kW, 5.57 kg potentiostatisch; 1,80 V
1 MW, 10.34 kg potentiostatisch; 1,80 V

Die maximalen, wahrend des Aufheizvorgangs produzierten Wasserstoffmassen aller
simulierten Elektrolyseure sind in Tabelle 6.3 aufgefiihrt. Fir alle untersuchten
Aufheizstrategien liefert die potentiostatische Aufheizstrategie bei 1,80 V Zellspannung ohne
zusatzliche Heizung die maximale Wasserstoffmasse wahrend des Aufheizvorgangs. Bei
niedrigeren Zellspannungen ist die elektrochemisch dissipierte Warme insbesondere zu
Beginn des Aufheizens gering, weshalb sich der Aufheizvorgang deutlich verlangert. Bei
héheren Zellspannungen beschleunigt sich der Aufheizvorgang hingegen so deutlich, dass

eine geringere absolute Wasserstoffmasse im Vergleich zu 1,80 V produziert wird.
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Dimensionslose Betrachtung

Alle Beobachtungen zum Aufheizverhalten von Elektrolyseuren lassen sich anhand der
dimensionslosen Aufheizzahl aus Gleichung (4.18) und der dimensionslosen Aufheizzeit
auftragen. Die Aufheizzahl linearisiert den Aufheizvorgang von Elektrolyseuren und bietet bei
Kenntnis der Warmekapazitat und der aufgewendeten mittleren Warmemenge eine Prognose
der Aufheizdauer. In Abbildung 6.18 sind die Ergebnisse aller Aufheizsimulationen der
Elektrolyseure mit Nennleistungen von bis zu 1 MW, dargestellt. Dies umfasst sowohl
Simulationen mit verschiedenen Heizungsleistungen als auch Teillaststrategien bei

Zellspannungen zwischen 1,70 V und 2,20 V mit und ohne Zusatzbeheizung.
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Abbildung 6.18: Dimensionslose Beschreibung der Aufheizdauer von Elektrolyseuren
durch die Aufheizzahl

Zwischen der Aufheizzahl und der dimensionslosen Aufheizdauer ergibt sich fiir eine lineare
Ausgleichsfunktion mit einer Steigung von 1,59 und einem Ordinatenabschnitt von -0,03 ein
Bestimmungsmall von 0,958. Aus den Punktmengen in Abbildung 6.18 lassen sich zwei
charakteristische Bereiche unterscheiden, die den Aufheizvorgang beschreiben.
Aufheizzahlen bis zu einem Wert von 0,25 ergeben sich aus Aufheizstrategien mit hohem
Warmeeintrag. Dazu zahlen vor allem die Teillaststrategien, aber auch Zusatzheizungen,
deren Heizleistung mehr als 10 % der elektrischen Elektrolyseleistung betragt. Je groRer die
induzierte Heizleistung, desto niedriger die dimensionslose Aufheizzahl. Aufheizzahlen mit
Werten gréRer als 0,25 werden folglich nur durch die Strategien mit niedrigen Heizleistungen
erreicht und flihren zu hohen Werten der dimensionslosen Aufheizdauer. Diese kleinen
Heizleistungen bilden den Fall ab, dass die Heizung die Temperaturregelung im dynamischen
Betrieb unterstiitzen soll und der Fokus nicht auf dem Aufheizvorgang liegt. Anhand der
Ausgleichsgeraden in Abbildung 6.18 kann die Aufheizdauer von Elektrolyseuren mit hoher

Genauigkeit abgeschatzt werden.
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Abbildung 6.19: Zusammenhang zwischen Dauer sowie Aufheizwirkungsgrad und der

Aufheizzahl mit 50 ym Nafion™-Membranen

Weiterhin kann der Wirkungsgrad der Aufheizstrategien nach Gleichung (4.16) betrachtet und
fur Elektrolyseure mit identischer Membrandicke Uber der Aufheizzahl aufgetragen werden.
Abbildung 6.19 zeigt diese Auftragung fir Elektrolyseure mit Membrandicken von 50 pym mit
elektrischen Aufnahmeleistungen gréfier 400 kWe,. Im Teillastbereich bei Aufheizzahlen von
kleiner 0,25 liegt ein Maximum, das bei 74,1 %y liegt und fir die Aufheizstrategien mit einer
Zellspannung von 1,80V ohne Zusatzbeheizung erreicht wird. Hohere Zellspannungen
verklrzen zwar den Aufheizvorgang, kdnnen dadurch aber den besseren Wirkungsgrad bei
niedrigerer Zellspannung nicht kompensieren. Bei Zellspannungen unterhalb von 1,80 V kann
der Aufheizvorgang nur durch Zusatzbeheizung erfolgen, weshalb der Wirkungsgrad sinkt. Im
Heizungsbereich von Abbildung 6.19 mit Aufheizzahlen groRer 0,25 ergibt sich ein nahezu
linearer, stetig abfallender Verlauf des Wirkungsgrades. Dies ist auf die langere Aufheizdauer
mit kleinerer Heizungsleistung und den daraus folgenden gréferen kumulativen
Warmeverlusten zurlckzufiihren, wie an Abbildung 6.12 diskutiert. Bei Heizleistungen von
mehr als 10 % der elektrischen Aufnahmeleistung der untersuchten Systeme verléngert sich

der lineare Verlauf des Wirkungsgrades zu Aufheizzahlen zwischen 0,09 und 0,11.
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Abbildung 6.20: Zusammenhang zwischen Dauer sowie Aufheizwirkungsgrad und der

Aufheizzahl mit 200 ym Nafion™-Membranen

Erganzend ist in Abbildung 6.20 dieselbe Auftragung des Wirkungsgrades Uber der
Aufheizzahl fur den Elektrolyseur mit 200 um-Membran dargestellt. Es bildet sich kein klares
Maximum des Wirkungsgrades aus und im Bereich kleiner Aufheizzahlen bis 0,25 ergibt sich
ein Plateau bei 68 %.nv. Mit der dickeren Membran und den deutlich geringeren
Warmedissipationsdichten — wie anhand von Abbildung 6.15 diskutiert — werden hdhere
Aufheizzahlen als in Abbildung 6.19 erzielt. Fur die Teillaststrategien bei 1,80 V mit und ohne
Zusatzheizung liegen die Aufheizzahlen deshalb zwischen 0,32 und 0,45 und erzielen den

maximalen Wirkungsgrad von 70,2 Y% v.
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6.2.2 Neustart aus dem Bereitschaftsbetrieb

Nachdem eine Hauptbetriebsphase abgeschlossen ist, kdnnen Betreiber von Elektrolyseuren
entscheiden, ob das System abgeschaltet oder ein Bereitschaftsbetrieb aufrechterhalten wird,
um den Neustart bei Wiederaufnahme des Elekirolysebetriebs zu verkiirzen. Durch den
Bereitschaftsbetrieb kdnnen Betriebsbedingungen wie Temperatur und Produktgasdruck
beibehalten werden und Aufheiz- sowie Druckaufbauphasen werden eingespart. Diese
zeitlichen Vorteile des Bereitschaftsbetriebs werden jedoch durch zusatzlichen elektrischen
Energieaufwand erzielt und missen damit abgewogen werden. Deshalb wird in diesem
Abschnitt untersucht, wie sich Elektrolyseure bis zu einer elektrischen Aufnahmeleistung von
1 MW, beim passiven Abkihlen gegen die Umgebung verhalten und unter welchen
Bedingungen der Bereitschaftsbetrieb energetisch sinnvoll sein kann. Dazu wird der
elektrische Leistungsbedarf der Elektrolyseure im Bereitschaftsbetrieb bestimmt und mit dem
Energie- sowie Zeitbedarf fir einen Neustart verglichen.

Abkiihlkurven

Nach dem Abschalten des Elektrolyseurs kihlt das gesamte System aufgrund konvektiver
Verluste an die Umgebung auf Umgebungstemperatur ab. Elektrolyseure mit grolerer
Nennleistung haben zwar héhere absolute Warmeverlustraten, kihlen wegen ihrer héheren
Warmekapazitat jedoch langsamer ab, wie an den simulierten Abkiihlkurven aus Abbildung
6.21 deutlich wird. Der kleinste untersuchte Elektrolyseur mit einer elektrischen
Aufnahmeleistung von 5 kW, kuhlt bereits innerhalb von 4h von 75°C auf die
Umgebungstemperatur von 25 °C ab, wahrend der 1 MWq-Elektrolyseur innerhalb von 24 h
abkuhlt. Da die Elektrolyseure mittels konzentrierter Warmekapazitaten modelliert wurden,
verhalt sich die Temperatur des Systems exponentiell abnehmend, obgleich sich die
dissipativen Verluste wegen temperaturabhangiger Warmetransferkoeffizienten im
Simulationsmodell mit der Temperatur verandern. Das Abkuhlverhalten lasst sich demnach in
sehr guter Naherung bereits anhand der thermischen Zeitkonstante der untersuchten
Elektrolyseure aus Tabelle 6.2 beurteilen.
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Abbildung 6.21: Simulierte Abkiihlkurven fiir Elektrolyseure bis 1 MW,

Mit zunehmendem zeitlichem Abstand zum Abschalten des Elektrolyseurs steigen Energie-
und Zeitaufwand fiir die Rickkehr zum nominellen Betriebspunkt. Fiir einen Vergleich der
Vorteile eines Bereitschaftsbetriebs von Elektrolyseuren missen diese Effekte berlicksichtigt
werden. Die von der seit dem Abschalten verstrichenen Zeit abhéangigen Aufheizdauern der
untersuchten Elektrolyseure ab Nennleistungen von 100 kW, sind in Abbildung 6.22 fiir zwei
Aufheizstrategien dargestellt. Abbildung 6.22a)  zeigt den  Aufheizfall mit
Teillastelektrolysebetrieb bei Zellspannungen von 1,80V zuzlglich Beheizung und
Abbildung 6.22 b) die Aufheizdauern fiir denselben Teillastbetrieb ohne Zusatzbeheizung. Die
Aufheizdauern verhalten sich invers zum Abkihlverhalten der Elektrolyseure aus Abbildung
6.21, was auf die Ilineare Temperaturentwicklung wahrend der betrachteten
Teillastaufheizstrategien zurlickzufuhren ist. Der direkte Vergleich der Temperaturverldufe
beider in Abbildung 6.22 a) und Abbildung 6.22 b) bedarf einer genaueren Betrachtung, um
die Kurvenverlaufe richtig einordnen zu kénnen. Da die in Abbildung 6.22 dargestellten
Aufheizdauern aus den Abkuhlkurven in Abbildung 6.21 resultieren, andert sich die
Reihenfolge der Kurven zwischen den beiden betrachteten Szenarien. Das 100 kW,-System
kUhlt am schnellsten ab, weshalb die zugehérigen Kurven in beiden Féllen innerhalb der ersten
2 h beziehungsweise 4 h Uiber den restlichen Kurven liegen. Das 1 MW,-System vereinigt die
langste Abkuhl- und Aufheizdauer in sich, weshalb die Kurve nach 3 h respektive 5 h (ber
allen anderen Kurven verlauft. Zu Beginn ist der Temperaturverlust aufgrund der héheren
Warmekapazitat verglichen zu den kleineren Systemen geringer, weshalb das 1 MW,-System
unmittelbar nach dem Abschalten schneller wieder auf Betriebstemperatur gebracht werden
kann. Derselbe Effekt ist in abgeschwachter Form zwischen den 400 kWe- und 750 kWer-
Systemen zu beobachten. Nach dem vollstandigen Auskiihlen wird die gesamte Aufheizdauer

bendotigt, weshalb sich die identischen Dauern aus Abbildung 6.14 ergeben.
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Abbildung 6.22: Aufheizdauer in Abhéangigkeit der verstrichenen Zeit nach dem Ausschalten
von Elektrolyseuren bis 1 MW, fiir das Aufheizen

a) mit 1,80 V Zellspannung und Zusatzbeheizung sowie b) nur mit 1,80 V Zellspannung

Aus der Aufheizdauer und dem damit verbundenen Aufwand an elektrischer Energie fur die
Ruckkehr zum Nennbetriebspunkt kann der Nutzen des Bereitschaftsbetriebs abgeschatzt
werden. Dazu wird im n&chsten Schritt der elektrische Leistungsbedarf fur den

Bereitschaftsbetrieb quantifiziert.
Elektrische Leistungsaufnahme im Bereitschaftsbetrieb

Durch den Bereitschaftsbetrieb von Elektrolyseuren soll eine unmittelbare Wiederaufnahme
des Elektrolysebetriebs im Nennbetriebspunkt in sicherer und alterungsreduzierter Weise
ermdglicht werden. Je nach gewahltem Bereitschaftsbetriebsmodus fallen in Abhangigkeit der
Nennleistung des Elektrolyseurs unterschiedlich hohe elektrische Leistungsaufnahmen an. Im
warmen Bereitschaftsmodus wird elektrische Leistung fiir die Umwalzung des Prozesswassers
und die Heizung bendtigt. Unter Minimallast wird zusatzliche Leistung fir die Elektrolyse und
die Verluste der Leistungselektronik féallig. Je nach Betriebstemperatur werden
unterschiedliche elektrische Leistungen bendtigt, weil die thermischen Verluste mit der
Temperatur zunehmen, die Zellspannung im Teillastbetrieb jedoch absinkt. Abbildung 6.23
zeigt die Leistungsaufnahme des 100 kW, -Elektrolyseurs (Abbildung 6.23 a)) und des 1 MWg-
Elektrolyseurs (Abbildung 6.23 b)) fir den warmen und den Minimallastbetrieb sowie die
anfallenden Zellspannungen bei der minimalen Stromdichte. Die minimale Stromdichte fiir die
200 pm-Membran wird in Abbildung 6.23 mit 0,10 A cm? und fir die 50 um-Membran mit
0,20 A cm angesetzt.
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Abbildung 6.23: Elektrische Leistungsaufnahme im Minimallast- und im warmen
Bereitschaftsbetrieb fiir a) einen 100 kWe- und b) einen 1 MW,,-Elektrolyseur

Bei einer Temperatur von 25 °C reduziert sich die Leistungsaufnahme des Elektrolyseurs im
warmen Bereitschaftsbetrieb auf die Pumpleistung, weil die Umgebungstemperatur ebenfalls
mit 25 °C angenommen wird und somit keine konvektiven Warmeverluste auftreten. Folglich
Uberlagern die Heizleistungen zur Kompensation der Warmeverluste an die Umgebung die
naherungsweise konstante Pumpleistung bei den Leistungsaufnahmen im warmen
Bereitschaftsbetriebes in Abbildung 6.23 a) bei Temperaturen héher als 25 °C. Fiir diesen
Bereitschaftsbetriebsmodus des 100 kW,-Elektrolyseurs ergeben sich Leistungsaufnahmen
zwischen 1,25 kW und 4,67 kW, im Temperaturbereich von 25 °C und 75 °C. Wie die
Temperaturabhangigkeit der Zellspannung bei einer konstanten Stromdichte unter Minimallast
anzeigt, sinkt der Leistungsbedarf fir den Elektrolysebetrieb in diesem anderen
Bereitschaftsbetriebsmodus mit zunehmender Temperatur. Gleichzeitig steigen jedoch die
Warmeverluste an die Umgebung, die mit steigenden Heizleistungen ausgeglichen werden
muissen. Insgesamt ergeben sich somit Leistungsaufnahmen fir den Minimallastbetrieb, die
im untersuchten Temperaturbereich zwischen 3,95 kW, und 7,16 kW, liegen. Fur den 1 MWq-
Elektrolyseur in Abbildung 6.23 b) gelten dieselben qualitativen Beobachtungen, jedoch sind
die Leistungsaufnahmen aufgrund der unterschiedlichen Dimensionierung und der diinneren
Membran quantitativ verschieden. Im warmen Bereitschaftsbetrieb werden Leistungen von
1,74 kW, bis 20,20 kW, bendtigt. Flr den Minimallastbetrieb fallen Leistungsaufnahmen von
54,34 kW, bis 68,99 kW, an. Hierbei bildet sich aus der Warmebilanz ein Minimum des
Leistungsbedarfs bei 40 °C aus. Nach diesem Minimum steigt die Leistungsaufnahme linear
mit der Temperatur an, was sich aus der sinkenden Zellspannung und dadurch abnehmenden

elektrochemisch dissipierten Warmeproduktionen ergibt.
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Nachdem anhand von Abbildung 6.23 die temperaturabhangigen Leistungsaufnahmen fir den
Bereitschaftsbetrieb beispielhaft diskutiert wurden, kann dieselbe Systematik auf alle in
Abschnitt 6.1 ausgelegten Systeme angewendet werden. In Abbildung 6.24 sind die
Leistungsaufnahmen im warmen Bereitschaftsbetrieb und im Minimallastbetrieb bei 50 °C und
75 °C von Elektrolyseuren mit elektrischen Aufnahmeleistungen von bis zu 1 MW, dargestellt.
Abbildung 6.24 a) zeigt die absoluten Werte der Leistungsaufnahmen im Bereitschaftsbetrieb
und Abbildung 6.24 b) setzt diese in Relation zur Nennbetriebsleistung der Elektrolyseure.
Anhand der absoluten Werte in Abbildung 6.24 a) zeigt sich zunachst der mit zunehmender
Nennleistung des Elektrolyseurs zunehmende Leistungsbedarf fir den Bereitschaftsbetrieb.
Gleichzeitig ist zu bedenken, dass die thermische Energie, die im Elektrolyseur gespeichert
werden kann, ebenfalls mit der GréRRe des Elektrolyseurs zunimmt. Dementsprechend wird bei
Verwendung von Heizelementen flr ein beschleunigtes Aufheizen mehr Energie benétigt. Bei
Ausnutzung elektrochemischer Energie im Elektrolysebetrieb zum Aufheizen ist dies von
untergeordneter Bedeutung. Ein Bereitschaftsbetrieb bei einer niedrigeren Temperatur als
Nennbetriebstemperatur ist ebenfalls denkbar. Im Beispiel wurde ein Bereitschaftsbetrieb bei
50 °C dem Fall bei 75 °C gegeniibergestellt. Im Vergleich zum vollstdndigen Abkihlen des
Elektrolyseurs auf die Umgebungstemperatur von 25 °C wird so die Ruckkehrdauer zum
Nennbetriebspunkt halbiert und die bendétigte Leistung flr den Bereitschaftsbetrieb wird
zugleich reduziert. Besonders deutlich wird diese energetische Ersparnis beim
Leistungsbedarf fir den warmen Bereitschaftsbetrieb, weil sich die bendtigte Heizleistung
ebenfalls naherungsweise halbiert. Fir den 1 MW,-Elektrolyseur reduziert sich der
Leistungsbedarf beispielsweise von 20,20 kW, bei 75 °C auf 9,61 kW, bei 50 °C.



178 6.2 An- und Abschaltdynamik von Wasserelektrolyseuren

a) b)
0,
70 — @ —Min. load |75°C - 535 % — @ —Min. load |75°C
--¢--Min.load  |50°C L --¢--Min.load |50°C
260 | Talliosandy (7G| o7 ¢ S30% P ~ 8 — Hat standby | 76°C
=~ 50 —--a--Hot standby | 50 °C == ’_,—" ~ 950, dt —-&--Hot standby [ 50 °C
E - ’ [ /” ] W
240t Tt 2 20% )
o P e |
=30 | P = 15% |
o) , o o] h )
'g 20 o - 'g 10% -‘\ P S
S 44 ~--a ] L SEEE R SR PR ]
a 10 ‘f’ _ N R g 4 ™ 5% | \‘\.___
0 g:'-l’-:-.' ---- -f-" ] | E 0% A .*‘.‘T'.".--.—-T-.-'—F.—'-.-'-.-‘.- _1'_.“_.':.-1\
0 200 400 600 800 1000 o 0 200 400 600 800 1000
Nom. power / KW, Nom. power / KW,

Abbildung 6.24: Elektrische Leistungsaufnahme im Minimallast- und im warmen
Bereitschaftsbetrieb von Elektrolyseuren bis 1 MW,

a) als Absolutwert und b) relativ zur Nennleistung

Werden die Leistungsaufnahmen auf die Nennleistung der Elektrolyseure bezogen, so ergibt
sich in Abbildung 6.24 b) eine verallgemeinerbare Eigenschaft fir den Bereitschaftsbetrieb. Ab
einer Nennleistung von 400 kW, betragen die Leistungsaufnahmen im warmen
Bereitschaftsbetrieb etwa 2 % bei 75 °C und 1 % bei 50 °C. Kleinere Elektrolyseure bendtigen
aufgrund ihrer ungunstigeren thermischen Eigenschaften wesentlich groRere Anteile ihrer
Nennleistung fiir einen Bereitschaftsbetrieb. Dieser Umstand wurde bereits anhand von
Abbildung 6.7 verdeutlicht und manifestiert sich ebenfalls in den relativen
Leistungsaufnahmen. So bendtigt der 5 kWe-Elektrolyseur bei 75 °C bereits 25 % seiner
Nennleistung und bei 50 °C weiterhin 12 % fiir einen Bereitschaftsbetrieb. Unter Minimallast
benotigen die Elektrolyseure ab 100 kW, zwischen 7 % und 9 % bei 75 °C sowie zwischen
5,8 % und 7 % bei 50 °C.
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Ergebnisse zum Bereitschaftsbetrieb

Aufbauend auf diesen Daten zum Leistungsbedarf von Elektrolyseuren im Bereitschaftsbetrieb
kann nun beurteilt werden, wann eine solche Betriebsstrategie energetisch rentabel ist. Dazu
wird mit der Dauer und dem Leistungsbedarf fir den Aufheizvorgang berechnet, wie grof3 die
Energiemenge ist, die fur das Aufheizen zu einem spezifischen Zeitpunkt nach dem
Abschalten bendtigt wird. Dies wird fir autothermes Aufheizen mit 1,80 V Zellspannung und
Teillastaufheizen mit Zusatzbeheizung bestimmt. Aus dem zuvor bestimmten Leistungsbedarf
im Bereitschaftsbetrieb ergeben sich fir die beiden untersuchten Bereitschaftsmodi zwei
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Abbildung 6.25: Energieaufwand fiir Aufheizen und Bereitschaftsbetrieb
eines 400 kW, -Elektrolyseurs

In Abbildung 6.25 ist beispielhaft das Ergebnis fiur das System mit einer elektrischen
Aufnahmeleistung von 400 kW, dargestellt. Aus den Geraden der Energieaufwande fiir den
Bereitschaftsbetrieb und den Kurven der Energie fir das Aufheizen ergeben sich vier
Schnittpunkte. Diese Schnittpunkte markieren den Zeitpunkt nach dem Abschalten, ab dem
der Bereitschaftsbetrieb energetisch nicht mehr sinnvoll ist. Dabei wird davon ausgegangen,
dass der Betreiber den elektrischen Strom auf3erhalb der Produktionszeiten zu ungunstigeren
Konditionen einkaufen oder durch elektrische Energiespeicher vorhalten muss. Demnach ist
der Minimallastbetrieb zur unmittelbaren Aufnahme des Elektrolysebetriebs bei Nennleistung
fur das betrachtete System bei Unterbrechungen des Betriebs energetisch rentabel, wenn
diese kurzer als 143 Minuten sind und keine Zusatzbeheizung fiir das Aufheizen verwendet
werden soll. Bei Unterbrechungen von bis zu vier Stunden ist der Minimallastbetrieb dem
energieaufwandigerem Aufheizen mit Zusatzbeheizung energetisch vorzuziehen. Im warmen
Bereitschaftsmodus ist die bendétigte Leistung geringer als unter Minimallast, weshalb dieser

bei Unterbrechungen des Elektrolysebetriebs von bis zu 697 Minuten fur Aufheizen ohne
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Zusatzbeheizung und 981 Minuten mit Zusatzbeheizung energetisch sinnvoll ist. In beiden
Fallen ware der Elektrolyseur bereits vollstandig ausgekuhlt, was die konstante Energiemenge
zum Aufheizen zeigt. Durch den Bereitschaftsbetrieb wird fir die Rickkehr zum

Nennbetriebspunkt somit jedoch nicht die vollstandige Aufheizdauer bendétigt.
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Abbildung 6.26: Kennfeld zur Entscheidung liber Abschalten oder Bereitschaftsbetrieb mit

verschiedenen Modi fiir Elektrolyseure bis 1 MW,

Dieses Vorgehen kann nun auf alle untersuchten Elektrolyseure angewendet und damit
zusammenfassend festgestellt werden, unter welchen Bedingungen ein Bereitschaftsbetrieb
von Elektrolyseuren energetisch sinnvoll ist. Abbildung 6.26 zeigt die Ergebnisse der vier
untersuchten Szenarien aus warmem Bereitschaftsbetrieb und Minimallastbetrieb und den
Teillastaufheizstrategien mit und ohne elekirische Zusatzbeheizung fir eine
Betriebstemperatur von 75 °C. Der Bereitschaftsbetrieb unter Minimallast ist verglichen mit
anschlieRendem Aufheizen durch die Zusatzheizung fiir alle untersuchten Elektrolyseure nur
fur kurze Unterbrechungen sinnvoll. In diesem Szenario lohnt sich der Minimallastbetrieb
héchstens fir 99 Minuten fur den 100 kWe-Elektrolyseur und fiir 258 Minuten fur den 1 MW
Elektrolyseur. Wird der Elektrolyseur ohne elektrische Zusatzbeheizung auf
Nennbetriebstemperatur gebracht, so kann der Minimallastbetrieb insbesondere fir
Elektrolyseure grof3er Nennleistung deutlich langere Unterbrechungen Uberbriicken. Somit
kénnen Unterbrechungsdauern des Hauptbetriebs von zwolf Stunden fiir den 750 kWe-
Elektrolyseur und 16 Stunden fir den 1 MWg-Elektrolyseur energetisch sinnvoll bedient
werden. Zu beachten ist auch, dass im Minimallastbetrieb ebenfalls Wasserstoff produziert
wird, der speicherbar ist. Je nach Auslegung der Peripherie kdnnen hierbei Pufferbehalter
notwendig sein, beispielsweise um den minimalen Foérderstrom eines nachgeschalteten

Kompressors effizient zu gestalten.



6 Dynamische Aspekte der Wasserelektrolyse 181

Durch den geringeren aufzubringenden elektrischen Leistungsbedarf kann der warme
Bereitschaftsbetrieb genutzt werden, um langere Unterbrechungen des Elektrolysebetriebs zu
Uberbriicken. Fir den Aufheizfall mit Zusatzbeheizung betragen diese Zeitraume 3,4 Stunden
fur den 100 kWer-Elektrolyseur, 4,46 Stunden fiur den 400 kWe-Elektrolyseur und
21,17 Stunden fiur den 1 MWg-Elektrolyseur. Wird der Elektrolyseur anschlieffend
ausschlieBlich mit der elektrochemischen Abwarme aus dem Teillastbetrieb aufgeheizt, so
sind langere Dauern im Bereitschaftsbetrieb denkbar. Der 400 kW,r-Elektrolyseur kann
dadurch mit derselben Energiemenge 6,54 Stunden im warmen Bereitschaftsbetrieb gehalten
werden. Fur den 750 kWe-Elektrolyseur sind es bereits 19,29 Stunden und fir den 1 MWg-
Elektrolyseur mit 25,15 Stunden langer als ein Tag. Insbesondere fir die Systeme groRerer
Nennleistung zeigt sich somit ein deutliches Potenzial fir den warmen Bereitschaftsbetrieb.
Die bendétigte Energiemenge kann durch elektrische Zwischenspeicher bereitgestellt werden
und zum Abfangen von Erzeugungsspitzen aus Windkraft und Photovoltaik gewonnen werden.
Im Fall der Kopplung mit Photovoltaikanlagen bietet der Bereitschaftsbetrieb zudem die
Maoglichkeit, auf Basis von Wettervorhersagen optimierte Betriebsweisen des Elekirolyseurs
zu planen und wirtschaftliche Entscheidungen Uber das thermische Herunterfahren des

Elektrolyseurs zu treffen.
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6.3 Betriebsdynamik von Wasserelektrolyseuren

Neben den bisher betrachteten dynamischen Aspekten im Zusammenhang mit den Anfahr-
und Abschaltvorgdngen von Wasserelektrolyseuren treten auch im eigentlichen Betrieb von
Wasserelektrolyseuren dynamische Phianomene auf. Die Systemantwort von Elektrolyseuren
wird in den untersuchten Szenarien vornehmlich durch die dynamischen Lastwechsel der
Stromquelle induziert und geht somit auf den jeweiligen Anwendungsfall zurtick. Im
nachfolgenden Kapitel werden deshalb die Auswirkungen von Auslegung und Betriebsweise
von Elektrolyseuren untersucht, die mit Windkraft- und Photovoltaikanlagen gekoppelt sind. In
Abschnitt 6.3.1 werden die Einflisse der Dimensionierung des Elektrolyseurs und des
Thermomanagements wie Heizung und Kihlung auf die Systemantwort untersucht.
AnschlieRend wird in Abschnitt 6.3.2 betrachtet, wie die Betriebsweise von Elektrolyseuren in
Verbindung mit fluktuierenden Stromquellen energetisch optimiert werden kann.

6.3.1 Einfluss der Auslegung

In einem ersten Schritt wird untersucht, wie sich Elektrolyseure unterschiedlicher Nennleistung
in identischen Lastszenarien thermisch verhalten und welche Wirkungsgrade zu erzielen sind.
In einem zweiten Schritt wird betrachtet, wie die thermische Systemantwort durch die
Dimensionierung von Heizung und Kihlung beeinflusst werden kann. Abschliefend wird
mittels der simulierten Wirkungsgrade bewertet, inwiefern eine Uberdimensionierung des

Thermomanagements sinnvoll ist.
Einfluss der Systemnennleistung

In Abhangigkeit der Systemnennleistung erfahren Elektrolyseure, die in identischen
Einsatzszenarien betrieben werden, unterschiedliche Betriebszustande. Diese Zustande
ergeben sich aus ihren intrinsischen Eigenschaften, die auf der Auslegung des jeweiligen
Elektrolyseurs beruhen, und der Betriebsstrategie, also der Wahl der Betriebsparameter wie
Temperatur, Druck oder Wasserumwalzraten. Ehe die Betriebsweise von Elektrolyseuren in
Abschnitt 6.3.2 gesondert betrachtet wird, sollen nun die Auswirkungen der
Systemnennleistung anhand der Referenzauslegungen von Elektrolyseuren aus Abschnitt 6.1
untersucht werden. Dazu werden Simulationsergebnisse fir die Kopplung von Elektrolyseuren
mit elektrischen Aufnahmeleistungen von 100 kW, 400 kWe und 1 MW mit einer
Windkraftanlage analysiert. Die Stromdichtebereiche werden so angepasst, dass der volle
Leistungsbereich der Elektrolyseure mit 400 kW und 1 MW, abgedeckt wird. Um
Vergleichbarkeit mit den Versuchsergebnissen vom 100 kWe-Referenzteststand aus
Abschnitt 5.3 zu gewahrleisten, bleibt der Stromdichtebereich des 100 kW,-Systems gleich,

sodass lediglich elektrische Leistungen von 60 kW, aufgenommen werden. Als
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Betriebsparameter werden eine Solltemperatur von 75°C, 6bar Druck auf der
Wasserstoffseite und 5 bar Druck auf der Sauerstoffseite gewahlt.
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Abbildung 6.27: Temperaturverlaufe am Ausgang der Elektrolysestacks
von Elektrolyseuren bis 1 MW, als Antwort auf das Windkraft-Betriebsprofil

Abbildung 6.27 zeigt mit Simulationen generierte Temperaturverlaufe am Ausgang der
Elektrolysestacks fir unterschiedliche Systemnennleistungen. Der 1 MW,-Elektrolyseur
verursacht wahrend der Versuchsdauer wesentlich schwachere Temperaturschwankungen,
was auf die thermische Tragheit des Stacks und des Systems zurlickzufihren ist. Als
maximale Temperatur werden 77,1 °C und als minimale Temperatur 73,7 °C erreicht. Beim
400 kWe-Elektrolyseur schwankt die Temperatur am Ausgang der Elektrolysestacks zwischen
73,7 °C und 77,4 °C; beim 100 kW,-Elektrolyseur zwischen 73,3 °C und 77,6 °C. Damit sind
die absoluten simulierten Abweichungen von der Solltemperatur fir alle drei Leistungsklassen
von Elektrolyseuren in derselben GréRenordnung. Dies kann neben den intrinsischen,
thermischen Eigenschaften der Elektrolyseure durch die Auslegung des Thermomanagements
erklart werden. Im nachsten Abschnitt wird deshalb betrachtet, wo die Grenzen des Einflusses
der Temperaturregelung auf die Temperaturverlaufe im dynamischen Betrieb liegen. Des
Weiteren ist zu beachten, dass die Skalierung des Windkraft-Erzeugungsprofils in die jeweilige
Leistungsklasse die thermische Antwort wahrend der angestellten Untersuchung beeinflusst,
da Spriinge Uber den thermoneutralen Punkt des Elektrolyseurs besonders herausfordernd fr
die Temperaturregelung sind.
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Abbildung 6.28: Wirkungsgradverlaufe eines 1 MW¢-Elektrolyseurs
als Antwort auf das Windkraft-Betriebsprofil

Stabilisierende Effekte der Temperaturregelung durch Heizung und Kihlung missen jedoch
durch aufzubringende Leistung erwirkt werden, wodurch der Wirkungsgrad der
Wasserstoffproduktion abnimmt. Beispielhaft kann Abbildung 6.28 entnommen werden, wie
sich Zell- und Systemwirkungsgrade des 1 MW,r-Elektrolyseurs im betrachteten Szenario
verhalten. Im niedrigen Teillastbereich und nach abwarts gerichteten Lastspriingen reduziert
die Aktivierung der Heizung den Systemwirkungsgrad auf minimal 20 %.nv. Nach 4,5 Stunden
liegt das Betriebsprofil bei sehr niedrige Stromdichten, bei denen die 50 um-Membran
erhdhten Gasdurchtritt aufweisen und den Zellwirkungsgrad auf 60 %1y sinken lassen.

Tabelle 6.4: Mittlere simulierte Zell- und Systemwirkungsgrade von Elektrolyseuren bis 1 MW,
bei Betrieb mit dem charakteristischen Windkraft-Betriebsprofil

Leistung Zellwirkungsgrad Systemwirkungsgrad
kWeI o/'JLHV oAILHV
100 74,09 61,44
400 73,36 67,43
1000 73,38 67,72

AbschliefRend soll anhand der mittleren Zell- und Systemwirkungsgrade bewertet werden, wie
sich die Nennleistung des Elektrolyseurs energetisch auswirkt. In Tabelle 2.1 sind die mittleren
Wirkungsgrade zu den Simulationen aus Abbildung 6.27 aufgefiihrt. Es ergeben sich
vergleichbare Zellwirkungsgrade fiir alle Nennleistungen mit 74,09 %nv fir den 100 kW
Elektrolyseur, 73,36 %.nv flr den 400 kWer-Elektrolyseur und 73,38 %inv fur den 1 MWe-

Elektrolyseur. Obwohl im 100 kW,-System eine konservative 200 ym-Membran und bei den
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anderen beiden Systemen effizientere 50 ym-Membranen verwendet werden, ist der
Zellwirkungsgrad dieses Systems hoher. Dies ist der Fall, weil der untere Teillastbereich, der
fur das Betriebsprofil dieses Systems verwendet wurde, aufgrund geringerer Verluste aus
Uberspannungen und geringerer Gaspermeationsverluste der dickeren Membran héhere
Zellwirkungsgrade erreicht. Beim mittleren Systemwirkungsgrad erzielt der 100 kWe-
Elektrolyseur dennoch mit 61,44 %.+v den niedrigsten Wirkungsgrad, da die aufgebrachte
Heizleistung starker ins Gewicht fallt als bei den beiden anderen Systemen mit diinneren
Membranen. Das 400 kWe-System erzielt einen mittleren Systemwirkungsgrad von
67,43 %.wv und ist damit vergleichbar zum 1 MW,-System mit 67,72 %.nv. Die
Leistungsklasse von Elektrolyseuren hat folglich im Rahmen der getroffenen Annahmen

keinen negativen Einfluss auf den Systemwirkungsgrad.
Auslegung des Thermomanagements

Uber Anpassungen des Thermomanagements kdnnen die Auswirkungen von intrinsischen
thermischen Eigenschaften beeinflusst werden. In der Folge soll untersucht werden, welche
stabilisierende Wirkung eine Variation der Leistungen von Heizung und Kihlung auf die
Betriebstemperatur ausiibt. Mit der Uberdimensionierung von Heiz- und Kiihlleistung gehen
jedoch gleichzeitig gesteigerte Investitions- und Betriebskosten des Elektrolyseurs einher.
Deshalb sollen nach einer Untersuchung der erzielbaren Temperaturverlaufe die Zell- und
Systemwirkungsgrade der einzelnen Systemkonfigurationen verglichen und eine energetische
Bewertung vorgenommen werden. Die Untersuchungen erfolgen beispielhaft am 1 MWq-
Elektrolyseur und mit einem synthetischen Sprungprofil, da dieses aufgrund seiner definierten
Lastspriinge systematische Schlussfolgerungen zur Auslegung des Thermomanagements
zulasst. Dabei werden Spriinge zwischen 0,20 A cm?2 und 3,50 A cm mit zehnmindtigen
Intervallen simuliert, bei denen nach jedem Sprung die Riickkehr auf 0,20 A cm? erfolgt und

die Sprunghdhe nach oben jeweils um 0,10 A cm2 zunimmt.

In Abbildung 6.29 sind die resultierenden Temperaturverldufe dieses Stromdichtesprungprofils
fur vier Konfigurationen des Thermomanagements dargestellt. Ganz oben ist der Referenzfall
mit einer Heizungsleistung von 25 kWi, und einer Kuhlungsleistung von 200 kWi, dargestellt.
Bei den Temperaturanstiegen nach aufwartsgerichteten Lastspriingen zeigt sich, dass die
thermische Tragheit des 1 MWs-Elektrolysestacks und die Kuhlleistung ausreichen, um
maximale Abweichungen von 1,6 K bei einem Sollwert von 75 °C zu erzielen. Diese geringe
Abweichung wird allerding durch die Temperatureinbriiche in Folge abwarts gerichteter
Lastspriinge verstarkt. Diese Einbriche sind so stark, dass die Zusatzheizung nicht in der
Lage ist, eine vollstdndige Rickfiihrung zum Temperatursollwert vor dem nachsten aufwarts
gerichteten Lastsprung zu bewirken. Die minimale Temperatur wahrend dieser Simulation

betragt 70,0 °C. Im zweitobersten Temperaturverlauf in Abbildung 6.29 ist das Ergebnis
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desselben Lastverlaufs bei einer mit 50 kWy, doppelt so groflen Heizungsleistung bei gleich
groRer Kuhlungsleistung wie im Referenzfall gezeigt. Qualitativ zeigt sich ein &hnliches Bild
wie im Referenzfall. Bei der schnellen Abfolge von zunehmend hohen Stromdichtespriingen
nach sechs Stunden der Versuchsdauer fallt die Temperatur der Elektrolysestacks so stark
ab, dass die Temperaturanstiege nach aufwarts gerichteten Lastspriingen eine maximale
Temperatur von 77,0 °C nicht Gberschreiten. Durch die grofere Heizungsleistung beschleunigt
sich der Aufheizvorgang jedoch, was die leicht héhere Maximaltemperatur im Vergleich zum
Referenzfall bewirkt. In dieser Konfiguration des Thermomanagements betragt die minimale
Temperatur 71,1 °C. Unter diesem Temperaturverlauf in Abbildung 6.29 ist der Fall fiir eine
Heizleistung von 75 kW und eine Kduhlleistung von 400 kWy, dargestellt. In dieser
Konfiguration zeigt sich ein ganzlich anderes Temperaturprofil als in den zuvor diskutierten
Fallen. Positive und negative Abweichungen vom Temperatursollwert sind bis zur
Versuchsdauer von 10 Stunden gleich grol3. Bei den anschlieBenden Stromdichtespriingen ist
die Heizleistung jedoch immer noch nicht ausreichend, um eine vollstandige Riickfiihrung zum
Sollwert zu bewirken. Dennoch folgen aus den schnelleren Aufheizphasen nach den
Temperaturabféllen  wahrend der niedrigen  Stromdichten  hdéhere  kurzzeitige
Temperaturspitzen als bei den zuvor untersuchten Konfigurationen. Die maximale Temperatur
betragt in diesem Fall 78,5 °C; die minimale Temperatur liegt bei 71,6 °C. Im untersten
Temperaturprofil von Abbildung 6.29 wird das Ergebnis fir einen 1 MW,-Elektrolyseur mit
einer Zusatzheizung von 100 kWi, und einer Kuhlleistung von 400 kWi, gezeigt. In dieser
Konfiguration sind sowohl Heizung als auch Kihlung ausreichend, um die Temperatur der
Elektrolysestacks innerhalb der zehnminitigen Intervalle wieder zum Sollwert von 75 °C
zurickzufihren. Dadurch ergeben sich kurzzeitige Abweichungen der Temperaturen, die
sowohl flr aufwarts als auch fir abwarts gerichtete Stromdichtespriinge ahnlich grof3 sind. In
dieser Konfiguration ergeben sich eine maximale Temperatur von 79,3 °C und eine minimale

Temperatur von 71,8 °C.
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Abbildung 6.29: Temperaturverldufe fiir verschiedene Auslegungen
des Thermomanagements eines 1 MW, -Elektrolyseurs

als Antwort auf das synthetische Stufenprofil

Somit bewirkt eine groRere Dimensionierung der Warme zu- und abfiihrenden Aggregate im
Stromdichtestufenprofil vor allem eine Verschiebung der maximalen Temperaturen nach oben,
da sich die Aufheizvorgénge nach abwarts gerichteten Stromdichtespriingen beschleunigen.
Die installierte Leistung der Zusatzheizung wirkt sich folglich stérker auf das Temperaturprofil
aus als die Kihlleistung, die relativ zur Heizung selbst im Referenzfall viel gréRer ist. Da die
Kuhlleistung mafgeblich fur die maximale elektrische Aufnahmeleistung des Elektrolyseurs
ist, muss diese zwangslaufig gro® dimensioniert werden. Kurzzeitige Temperaturspitzen oder
-einbrliiche der Ausgangsstromungen aus Elektrolysestacks nach signifikanten Lastspriingen
sind unvermeidlich, da sich der Warmeeintrag durch die Wasserspaltungsreaktion viel
schneller andert als der Warmeaustrag durch die Wasserstrdmung innerhalb technisch
erreichbarer Wasserumwalzraten aufnehmen kann. Die Festlegung einer maximal zulassigen

Temperaturspitze begrenzt zwar die Fahigkeit solcher Systeme zur Aufnahme von
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Leistungsrampen, verhindert dadurch aber die thermische Degradation der verwendeten

Membranen.
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Abbildung 6.30: Wirkungsgradverlaufe eines 1 MW, -Elektrolyseurs mit 100 kW, Heiz- und
400 kWy, Kiihlleistung als Antwort auf das synthetische Stufenprofil

Anhand der Zell- und Systemwirkungsgrade des 1 MWe-Elektrolyseurs soll nun untersucht
werden, ob eine Uberdimensionierung der Zusatzheizung energetisch sinnvoll ist. Damit sich
eine Uberdimensionierung der Heizleistung auszahlt, muss die Verbesserung des
Zellwirkungsgrades die aufgewendete Heizleistung tGberkompensieren. Abbildung 6.30 zeigt
die Verlaufe der momentanen Wirkungsgrade fiir den untersten Temperaturverlauf aus
Abbildung 6.29 der Konfiguration mit einer Heizleistung von 100 kW, und einer Kihlleistung
von 400 kWy,. Der Zellwirkungsgrad weist nur eine schwache Abhangigkeit von der
Zelltemperatur auf, die insbesondere direkt nach Stromdichtespriingen auftritt und durch die
Temperaturregelung anschlielend verstetigt wird. Im niedrigen Teillastbereich zwischen
0,30 A cm2 und 2,00 A cm? ist der Zellwirkungsgrad hoher als bei gréReren Leistungsdichten,
was durch das Absinken unter den Wirkungsgrad bei 0,20 A cm nach einer Versuchszeit von
6,5 Stunden deutlich wird. Der Systemwirkungsgrad im niedrigen Teillastbetrieb liegt deutlich
unter den Zellwirkungsgraden. Immer wenn wahrend der Intervalle bei 0,20 A cm die Heizung
aktiviert wird, sinkt der Systemwirkungsgrad stark. Bei 1,00 A cm™ liegt fiir den untersuchten
Elektrolyseur ein Optimum vor. Durch die aufgebrachte Heizleistung sinkt der

Systemwirkungsgrad wahrend der Intervalle mit niedriger Stromdichte auf 23 %¢nv.
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Tabelle 6.5: Mittlere simulierte Zell- und Systemwirkungsgrade eines 1 MWe-Elektrolyseurs bei

unterschiedlicher Auslegung des Thermomanagements als Antwort auf das synthetische

Lastsprungprofil
Heizung Kiihlung Zellwirkungsgrad Systemwirkungsgrad
kWi kWhn YoLnv YoLnv
25 200 70,94% 59,73%
50 200 70,95% 56,25%
75 400 70,95% 54,27%
100 400 70,94% 53,49%

Tabelle 6.5 kdnnen die mittleren Zell- und Systemwirkungsgrade der in Abbildung 6.29
untersuchten Konfigurationen entnommen werden. Es zeigt sich, dass der mittlere
Zellwirkungsgrad aller Systeme nahezu unabhangig von der Auslegung des
Thermomanagements ist und bei nahezu 71 %.nv liegt. Der mittlere Systemwirkungsgrad sinkt
jedoch mit zunehmender Uberdimensionierung von Heizung und Kiihlung von 59,73 %y flr
das Referenzsystem, auf 56,25 %.nv bei doppelter Heizleistung und gleicher Kunhlleistung
verglichen zur Referenz und auf 53,49 %+ fiir 100 kWy, Heizung und 400 kWi, Kihlung. Eine
Verbesserung der Temperaturriickfihrung durch die Uberdimensionierung der
Thermomanagements kann somit nicht erreicht werden. Im nachsten Abschnitt wird deshalb
untersucht, inwiefern die Installation von Zusatzheizungen fiir den dynamischen Betrieb von
Elektrolyseuren Uberhaupt sinnvoll ist. Der aktiven Temperaturregelung durch Heizung und
Klhlung steht der autotherme Betrieb von Elekirolyseuren gegeniber, bei dem

Temperaturanderungen in Kauf genommen werden.
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6.3.2 Einfluss der Betriebsweise

Neben der Auslegung beeinflusst die Betriebsweise von Wasserelektrolyseuren den
erzielbaren Wirkungsgrad der Wasserstoffproduktion mafigeblich. Unter dem Begriff der
Betriebsweise werden die Wahl der Betriebsparameter wie Temperatur, Druck und
Wasserumwalzraten sowie die Wahl der Lastbereiche und des Thermomanagements durch
Heizung und Kihlung zusammengefasst. Es handelt sich somit um die Wahl von
Bedingungen, die ohne konstruktive Veranderungen an bestehenden Systemen

vorgenommen werden kénnen.

In diesem Abschnitt soll keine allgemeine Optimierung der Betriebsbedingungen von
Elektrolyseuren vorgenommen werden, die Gegenstand zahlreicher anderer Untersuchungen
ist und der Literatur entnommen werden kann. Vielmehr sollen zunachst die Auswirkungen
von Schwankungen der Betriebsbedingungen im dynamischen Betrieb beurteilt werden. Dazu
wird anhand lastabhangiger Wirkungsgradkennfelder untersucht, wie sich Schwankungen von
Temperatur und Druck auswirken. AnschlieRend wird der autotherme Betrieb von
Elektrolyseuren, die an Photovoltaik-Anlagen gekoppelt sind, als Beispiel fiir eine besondere
Betriebsweise betrachtet. Dazu werden Simulationsergebnisse fir einen 400 kWq-
Elektrolyseur vorgestellt und eine Sensitivitdtsanalyse des Wirkungsgrades hinsichtlich des
Betriebsdruckes durchgefiihrt.

Auswirkungen transienter Betriebszustande

Schnelle Lastwechsel sind charakteristisch fir den dynamischen Betrieb von Elektrolyseuren.
In Abhangigkeit auslegungsbedingter Eigenschaften und implementierter Regelungen
erzeugen diese Lastwechsel transiente Betriebszustande unterschiedlichen Ausmales. In
Abschnitt 6.3.1 wurden kurzzeitige Abweichungen von der Solltemperatur und ihre mogliche
Beeinflussung durch die Dimensionierung der Temperaturregeleinrichtungen betrachtet. Nun
soll anhand von Wirkungsgradkennfeldern beurteilt werden, wie stark sich Abweichungen von
Sollbetriebsbedingungen energetisch auswirken. Die Kennfelder werden fiir einen 1 MW,
Elektrolyseur generiert und geben zudem Aufschluss Uber die Teillastfahigkeit des
Elektrolyseurs. Zunachst wird der Einfluss der Betriebstemperatur beispielhaft flir ein
konstantes Druckniveau mit 6 bar auf der Kathodenseite und 5 bar auf der Anodenseite
untersucht. Danach wird der Einfluss des Betriebsdruckes bei Gleichdruck auf Anoden- und
Kathodenseite von bis zu 10 bar fur einen isothermen Betrieb bei 75 °C betrachtet. Die
energetische Bewertung der Auswirkung transienter Betriebszustande erfolgt an Zell- und

Systemwirkungsgraden.
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Abbildung 6.31:Temperaturabhédngigkeit des Zellwirkungsgrades eines 1 MW¢-Elektrolyseurs

Mit zunehmender Betriebstemperatur sinkt die Zellspannung von Elektrolysezellen bei gleicher
Stromdichte, wie in Abschnitt 5.1.1 bei der elektrochemischen Parametrisierung des
Simulationsmodells mittels Experimentaldaten gezeigt wurde. Folglich steigt der
Zellwirkungsgrad von Elektrolysezellen mit zunehmender Temperatur, wie Abbildung 6.31 zu
entnehmen ist. Im niedrigen Teillastbetrieb bei 50 kW, weist der simulierte Zellwirkungsgrad
des 1 MW,-Elektrolyseurs ein Optimum auf, das fiir 80 °C bei 79 %.nv liegt. Bei gegen Null
laufender elektrischer Aufnahmeleistung fallt der Zellwirkungsgrad stark ab, weil der
Gasdurchtritt durch die Membranen der Elektrolysezellen beim gewahlten Druckniveau in
diesem Leistungsbereich die Wasserstoffproduktion (berschreitet. Bei Steigerung der
elektrischen Aufnahmeleistung auf die Nennleistung sinkt der Zellwirkungsgrad durch die
Uberspannungsverluste der Elektrolysezellen und erreicht 70,3 %.nv bei 80 °C und 63,6 Y%iny
bei 25 °C. Diese Differenz zwischen dem Wirkungsgrad bei identischer Temperatur steigt mit
zunehmender Teillast an und ist im Bereich des Zellwirkungsgradoptimums am niedrigsten.
Dies bedeutet, dass sich Abweichungen der Betriebstemperatur vom Sollwert mit

zunehmender Teillast starker auswirken.
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Abbildung 6.32: Temperaturabhangigkeit des Systemwirkungsgrades

eines 1 MW, -Elektrolyseurs

Grolkere Relevanz als die zuvor angestellte Betrachtung des Zellwirkungsgrades besitzt der
Systemwirkungsgrad, der die gewahlte Betriebsweise durch den Energieverbrauch der
Peripheriekomponenten inklusive der Gastrocknung und -kompression berticksichtigt. Auch
beim in Abbildung 6.32 dargestellten Systemwirkungsgrad zeigen sich Betriebsoptima. Der
héchste Wirkungsgrad wird bei einer Temperatur von 80 °C und einer Aufnahmeleistung von
287 kWe mit einem Systemwirkungsgrad von 72,5 %y erreicht. Bei einer Temperatur von
25 °C liegt das Optimum bei 135 kW und 68,6 %.nv. Bei Teillasten unterhalb dieser
Betriebsoptima dominieren — wie zuvor beim Zellwirkungsgrad diskutiet — die
Permeationsverluste der Membran, weshalb auch der Systemwirkungsgrad stark abfallt. In
Abbildung 6.32 wird hierbei deutlich, dass niedrigere Temperaturen in diesem Teillastbereich
energetisch vorteilhaft sind, weil die Permeabilitat der Membranen mit sinkender Temperatur
abnimmt und sich der Wirkungsgrad verbessert. Bei der Nennlast liegen die
Systemwirkungsgrade zwischen 61,3 %.+v bei 25 °C und 67,2 %.nv bei 75 °C. Die Differenz
zwischen Systemwirkungsgraden bei gleicher Aufnahmeleistung und unterschiedlichen
Temperaturen sinkt leicht mit abnehmender Teillast.

In Abschnitt 5.3.2 wurden an einem Windkraftprofil und einem synthetischen Stufenprofil
maximale Abweichungen der Betriebstemperatur vom Sollwert von 5 K festgestellt. In
Abbildung 6.32 liegen zwischen den Wirkungsgradlinien gleicher Temperatur ebenfalls 5 K,
weshalb sich die maximalen Wirkungsgradabweichungen in Folge transienter
Temperaturveranderungen gut abschatzen lassen. Im Teillastbereich oberhalb der
Betriebsmaxima verursachen Temperaturunterschiede von 5 K eine mittlere Anderung des
Systemwirkungsgrades von + 0,52 %_xv. Wie in Abschnitt 6.3.1 anhand der Dimensionierung
der Zusatzheizung an Elektrolyseuren deutlich wurde, rechtfertigt die zur Rickfiihrung der
Betriebstemperatur zum Sollwert aufgebrachte Heizleistung den energetischen Nutzen des
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nur leicht hoheren Zell- und Systemwirkungsgrades nicht in jedem Fall. Dies wird in
Abbildung 6.28 deutlich, da der Systemwirkungsgrad stark einbricht, sobald die Zusatzheizung
des Elektrolyseurs aktiviert wird. Im minimalen Teillastbetrieb unterhalb des thermoneutralen
Betriebspunkte steigt der Heizbedarf isotherm betriebener Elektrolyseure an, wodurch der
Systemwirkungsgrad leidet. Demnach sollten solche Betriebspunkte aus energetischer Sicht
gemieden werden, wodurch allerdings die Teillastfahigkeit solcher Elektrolyseure gemindert
wirde. Anhand von Abbildung 6.31 und Abbildung 6.32 kann gefolgert werden, dass niedrigere
Temperaturen in diesem Betriebsbereich hinsichtlich der Wirkungsgrade vorteilhaft sind. Ein
Verzicht auf Zusatzbeheizung im niedrigen Teillastbereich wiirde zwar die Betriebstemperatur
des Elektrolyseurs absinken lassen, koénnte energetisch dennoch ginstig sein. Eine

Untersuchung einer solchen autothermen Betriebsweise wird deshalb in der Folge

vorgenommen.
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Abbildung 6.33: Druckabhangigkeit des Zellwirkungsgrades eines 1 MW, -Elektrolyseurs

Neben den Abweichungen der Temperatur im dynamischen Betrieb kénnen beispielsweise
durch nicht ideale Druckregelungen auch Druckschwankungen auftreten. In Abschnitt 5.3
wurden im Zuge der Validierungsversuche am Referenzstand betriebsbedingte Abweichungen
vom Sollwert in einer GroRenordnung von 0,5 bar beobachtet. Nach der Diskussion des
Einflusses von Temperaturschwankungen auf Zell- und Systemwirkungsgrad am Beispiel
eines 1 MWg-Elektrolyseurs soll nun der Einfluss von Druckschwankungen am selben System
betrachtet werden. Dabei werden simulierte Wirkungsgradkennfelder des Elektrolyseurs im

isothermen Betrieb bei 75 °C bei Gleichdruck von bis zu 10 bar verglichen.

Im Betriebskennfeld des 1 MW,-Elektrolyseurs in Abbildung 6.33 zeigt sich, dass der
Zellwirkungsgrad mit zunehmendem Druck sinkt. Dies ist durch steigende Zellspannungen
aufgrund des druckabhangigen Beitrags zur Nernst-Spannung und den gesteigerten

Gasdurchtritt durch die Membran zu erklaren. Mit zunehmendem Druckniveau nimmt der
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Druckeinfluss zwischen den isobaren Wirkungsgradkennlinien in Abbildung 6.33 ab. Den
groBten Unterschied von etwa 1 %.nv verursacht die Steigerung von 1 bar auf 2 bar
Gleichdruck. Druckabhangige Betriebsoptima treten im niedrigen Teillastbereich auf und
verschieben sich mit zunehmendem Druckniveau zu hoheren Teillasten und geringeren
Werten. Fur 1 bar liegt der hdchste Wirkungsgrad von 84,9 %.+v bei 12 kWe und fiir 10 bar bei
102 kW mit 76,1 %.nv vor. Unterhalb der Betriebsoptima sinken die Zellwirkungsgrade wegen
des in diesem Teillastbereich dominierenden Gasdurchtritts stark. Oberhalb der
Betriebsoptima sinken die Wirkungsgrade wie zuvor bereits an Abbildung 6.31 diskutiert
aufgrund der ionisch-ohmschen Verluste.

T74%
[ 1 MW, —
r ) T=75% 10 bar
%720/0 C fa —— 9 bar
S [ \ p/bar —— 8bar
— 0, L
:-70/0 F —— 7 bar
2 r
2 68% — 6 bar
o L —— 5bar
i 66% [ 4p
R [system] i
r System
: | System| o
64(%} Y Y T TN N N ST TR TR NN ST T S NN T W 1
0 200 400 600 800 1000 2 bar
Power / kW, 1 bar

Abbildung 6.34: Druckabhéngigkeit des Systemwirkungsgrades eines 1 MWe-Elektrolyseurs

Die druckabhangigen Systemwirkungsgrade des 1 MW,-Elektrolyseurs in Abbildung 6.34
weisen bis auf den atmospharischen Betriebsfall bei 1 bar sehr ahnliche, sehr nahe
beieinander liegende Verlaufe auf. Fur alle Druckniveaus liegen definierte Maxima des
Wirkungsgrads zwischen 72 Y%.nv und 73 %.nv vor. Im atmospharischen Betrieb liegt es mit
69,8 %.nv bei 671 kW, und ist damit deutlich niedriger als die Wirkungsgrade bei den anderen
Druckniveaus, die bei niedrigeren Teillasten auftreten. Dies ist durch den relativ zu den
anderen Druckniveaus geringeren Warmeaustrag durch die Sattigung der Produktgase mit
Wasserdampf und dem grofReren Aufwand zur Gastrocknung im atmospharischen Betrieb zu
erklaren. Mit steigendem Druck sinkt die Wasserdampfbeladung, wodurch sich der

Systemwirkungsgrad verbessert.

Druckschwankungen im dynamischen Betrieb, die experimentell in dieser Arbeit am
Referenzteststand mit weniger als 0,5 bar gemessen wurden, haben somit geringe

Auswirkungen auf den Wirkungsgrad von Elektrolyseuren. Eine Stabilisierung der
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Druckregelung durch modellgestitzte pradiktive Vorregelungen verstetigt jedoch den Betrieb

und kann mechanischen Beanspruchungen der Membran vorbeugen.
Autothermer Betrieb von Elektrolyseuren

Autotherm betriebene Elektrolyseure verzichten auf externe Warmezufuhr, um eine bestimmte
Betriebstemperatur aufrecht zu erhalten. Dadurch sinkt die Betriebstemperatur bei
Warmedefiziten, die durch Warmeverluste an die Umgebung oder die benétigte Energie zur
Wasserdampfbeladung der Produktgase in Abhangigkeit des Betriebspunktes auftreten
kénnen, ab. Da die Zellspannungen mit abnehmender Temperatur ansteigen und dies die
elektrochemische Warmeproduktion der Elektrolysezellen steigert, findet eine intrinsische

Stabilisierung hin zu héheren Temperaturen statt.

Um wirtschaftliche Leistungsdichten der Elektrolyseure erreichen zu kdnnen, bietet es sich an,
Klhlung bei Warmeuberschiissen und Erreichen der maximal zuldssigen Betriebstemperatur
bereitzustellen. In den vorigen Untersuchungen dieses Abschnittes wurde wiederholt
beobachtet, dass die Zufuhr von Heizenergie im Teillastbetrieb unterhalb des thermoneutralen
Betriebspunktes den Systemwirkungsgrad von Elektrolyseuren stark reduziert. Deshalb wird
nun am Beispiel eines 400 kW-Elektrolyseurs untersucht, ob der autotherme Betrieb
energetisch vorteilhaft ist. Dazu wird ein charakteristisches Photovoltaik-Betriebsprofil genutzt
und eine autotherme Betriebsstrategie mit einer heizungsnutzenden Strategie verglichen. Der
Elektrolyseur verfugt Uiber eine Kiihlung, welche die Einhaltung der maximalen Temperatur
von 75 °C sicherstellt. Als Vergleichsbedingungen wird ein Druckniveau von 6 bar auf der
Wasserstoffseite und 5bar auf der Sauerstoffseite verwendet. Dieser Abschnitt zum
autothermen Betrieb von Elektrolyseuren wird durch eine Sensitivitdtsanalyse hinsichtlich des

Wirkungsgrades bei Druckniveaus von bis zu 50 bar in diesem Betriebsmodus abgeschlossen.
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Abbildung 6.35: Vergleich simulierter Temperaturverlaufe eines 400 kW, -Elektrolyseurs mit
aktiver Temperaturregelung und im autothermen Betrieb

als Antwort auf ein Photovoltaik-Betriebsprofil

Abbildung 6.35 zeigt die simulierten Temperaturverldufe fir den autotherm betriebenen
Elektrolyseur und den Betriebsfall mit Verwendung der Zusatzheizung. Im autothermen Betrieb
steigt die Betriebstemperatur innerhalb der ersten drei Stunden auf die Solltemperatur an und
verlauft anschliefend bis zum Absinken der Stromdichte am Tagesende nach 12,5 Stunden
nahezu gleich wie in dem System, das eine Zusatzbeheizung verwendet. Einzig bei
kurzzeitigen Stromdichtespriingen als Folge von Wolkendurchzug féllt die Temperatur des
autothermen Elektrolyseurs kurzzeitig unter die des Systems mit Zusatzbeheizung. Ein solcher
Betriebszustand ist nach 4,5 Stunden zu beobachten.
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Abbildung 6.36: Vergleich simulierter Wirkungsgradverlaufe eines 400 kWe-Elektrolyseurs mit
Zusatzbeheizung (oben) und im autothermen Betrieb (unten) bei 6 bar Kathoden- und 5 bar
Anodendruck und 50 bar Speicherdruck als Antwort auf das Photovoltaik-Betriebsprofil

Entscheidende Vorteile des autothermen Betriebs sind also im untersuchten Betriebsprofil
vornehmlich zu Beginn und gegen Ende der Simulation zu erwarten. In Abbildung 6.36 werden
die Zell- und Systemwirkungsgrade des autotherm betriebenen Elektrolyseurs und des
Systems mit Zusatzbeheizung verglichen. Innerhalb der ersten drei Versuchsstunden werden
deutliche Unterschiede zwischen den beiden Betriebsweisen sichtbar. Der autotherme
Elektrolyseur befindet sich in diesem Intervall noch in der Aufheizphase und erzielt
Zellwirkungsgrade, die niedriger sind als die des Systems, das durch Zusatzbeheizung bereits
die Solltemperatur von 75 °C erreicht hat. Hinsichtlich des Systemwirkungsgrades wird jedoch
ersichtlich, dass diese leicht besseren Zellwirkungsgrade sich energetisch nicht auszahlen, da
er sich durch die Heizleistung bei der niedrigen elektrischen Elektrolyseleistung in diesem
Bereich drastisch verschlechtert. Wahrend der minimale Systemwirkungsgrad in den ersten
drei Stunden im autothermen Fall bei 62,0 %.nv liegt, betragt er beim Elektrolyseur mit
Zusatzbeheizung lediglich 41,8 %.+v. Insgesamt folgt der Systemwirkungsgrad dem
Zellwirkungsgrad im autothermen Betrieb mit einer recht gleichbleibenden Differenz von 2 bis
3 %.nv. Bei Verwendung der Zusatzbeheizung sinkt der Systemwirkungsgrad teilweise stark,
was in Abbildung 6.36 auch wahrend des Hauptbetriebs, beispielsweise nach 10,6 und 11,4
Stunden, zu beobachten ist. Gegen Ende des Versuches kiihlt der autotherm betriebene
Elektrolyseur bei den abnehmenden Stromdichten langsam ab, wodurch die Differenz
zwischen Zell- und Systemwirkungsgrad nur leicht zunimmt. Im Vergleichsfall sinkt zur
gleichen Zeit der Systemwirkungsgrad durch die Zusatzbeheizung erneut stark. Insgesamt
erreicht der autotherme Betrieb einen mittleren Systemwirkungsgrad von 70,2%+v und ist
damit effizienter als der Betrieb mit einer Zusatzbeheizung, mit einem mittleren
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Systemwirkungsgrad von 68,7 %.sv. Nun soll am Beispiel des 400 kW,r-Elektrolyseurs
untersucht werden, wie sich der Wirkungsgrad bei unterschiedlichen Druckniveaus verhalt.
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Abbildung 6.37: Simulierter Einfluss des Druckniveaus auf den Zellwirkungsgrad eines
400 kW, -Elektrolyseurs im autothermen Betrieb

Zur besseren Ubersichtlichkeit werden bei der Betrachtung des Einflusses der Druckniveaus
am autotherm  betriebenen 400 kWe-Elektrolyseurs lediglich vier représentative
Kombinationen von Kathoden- und Anodendruck ausgewahlt. Diese umfassen den
atmospharischen Gleichdruckbetrieb bei 1 bar, den Referenzfall der Experimente dieser Arbeit
mit 6 bar auf der Kathodenseite und 5 bar auf der Anodenseite, einen Fall mit 25 bar auf der
Kathodenseite und 5 bar auf der Anodenseite und einen Fall mit 50 bar auf der Kathodenseite
und 5 bar auf der Anodenseite. In Abbildung 6.37 sind die Zellwirkungsgrade fiir den
simulierten autothermen Betrieb des 400 kW -Elektrolyseurs mit dem Stromdichteprofil aus
Abbildung 6.35 dargestellt. Sowohl der Fall mit 25 bar als auch der Fall mit 50 bar auf der
Wasserstoffseite erzielen Zellwirkungsgrade die deutlich unter denen der niedrigeren
Druckniveaus liegen und sich im Fall mit 25 bar nach dem initialen Druckaufbau zu Beginn des
Versuches auf der Kathodenseite auf maximal 69,7 %.+v und im Fall mit 50 bar auf 66,5 %;nv
belaufen. Der atmospharische Betrieb und das Druckniveau mit 6 bar auf der Kathodenseite
und 5 bar auf der Anodenseite erreichen ahnliche Zellwirkungsgrade. Nach Abschluss der
Aufheizphase, die im Gleichdruckbetrieb aufgrund der héheren latenten Kihlung durch
Wasserdampfbeladung mit 4 Stunden etwas langer dauert, ist der atmospharische Betrieb
leicht effizienter und erreicht Zellwirkungsgrade von bis zu 79,7 %. Durch das schnellere
Aufheizen mit dem Druckniveau von 6 bar und 5 bar ist der Zellwirkungsgrad in diesem Fall

wahrend der Aufheizphase voriibergehend héher als im Gleichdruckbetrieb.
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Abbildung 6.38: Simulierter Einfluss des Druckniveaus auf den Systemwirkungsgrad
eines 400 kW, -Elektrolyseurs im autothermen Betrieb

Da der Systemwirkungsgrad die anschlielfiende Kompression des produzierten Wasserstoffs
auf 50 bar berlcksichtigt, ist diese Kennzahl entscheidend fir eine Bewertung der
Druckniveaus im Elektrolysebetrieb. Die beiden hoéchsten Druckniveaus in Abbildung 6.38
erreichen Systemwirkungsgrade, die wahrend des gesamten Betriebsprofils unter denen des
Druckniveaus mit 6 bar auf der Kathodenseite liegen. Der mittlere Systemwirkungsgrad ist im
atmospharischen Betrieb mit 70,5 %.+wv am hochsten, jedoch ist der Fall mit 6 bar auf der
Kathodenseite und 5 bar auf der Anodenseite mit 70,2 %,y ahnlich effizient. Die momentanen
Systemwirkungsgrade sind im atmospharischen Betrieb mit bis zu 75,0 %.+v ebenfalls héher
als im Betrieb mit 6 bar auf der Kathodenseite, wo der maximale Systemwirkungsgrad
72,2 % v betragt.

6.4 Diskussion der dynamischen Aspekte

Der dynamische Betrieb von umfasst mehrere Aspekte, die in diesem Abschnitt Gibergreifend
diskutiert werden. Als erster dynamischer Prozess beim Betrieb von Elektrolyseuren fungiert
die Aufheizphase, bei der die gewtlinschte Betriebstemperatur erreicht wird. In dieser Arbeit
wurden dazu Aufheizstrategien energetisch miteinander verglichen, die sich in Teillastbetrieb
und rein Uber Zusatzbeheizung funktionierende Strategien unterteilen lassen. Im
Teillastbetrieb bei hohen Zellspannungen werden fir alle untersuchten Elektrolyseure mit
elektrischen Aufnahmeleistungen bis 1 MW, Aufheizdauern von unter einer Stunde erzielt. Der
mittlere Wirkungsgrad der Aufheizphasen ist bei moderaten Zellspannungen von 1,80 V am
hoéchsten und erreicht bis zu 74,1 %.nv bei Verwendung einer 50 um-Membran. Mit einer
200 pym-Membran sind mittlere Aufheizwirkungsgrade von 70,2 %.nv moglich. Elektrolyseure,
die dinne Membranen verwenden, heizen im Teillastbetrieb bei identischer Spannung

schneller auf als Elektrolyseure mit dickeren Membranen. Dies konnte mit Simulationen auf
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héhere Warmeproduktionsdichten diinnerer Membranen zuriickgefiihrt werden. Aufheizen,
das ausschlief3lich Uber elektrische Zusatzheizungen erfolgt kann den Aufheizprozess in
Abhangigkeit der installierten Heizleistung stark verklrzen. Betragt die Heizleistung 20 % der
elektrischen Aufnahmeleistung der Elektrolysestacks, so wird ein 1 MW,-Elektrolyseur in
22 Minuten von 25 °C auf 75 °C aufgeheizt. Je kiirzer die Aufheizphase, desto geringer ist die
bendtigte Warmemenge, weil die aufsummierten Warmeverluste geringer sind als bei

langsameren Aufheizstrategien.

Bei begrenzter Verfugbarkeit an elektrischem Strom oder hohen Anforderungen beztiglich der
kurzfristigen Abrufbarkeit von Elekirolyseuren koénnen sie in Bereitschaftsbetriebsmodi
gehalten werden, um den Zeit- und Energiebedarf fir das Aufheizen zu sparen. Begrenzte
Verfugbarkeit an elektrischem Strom liegt sowohl in Inselsystemen vor als auch fur
Elektrolyseure mit Anschluss an starke Stromnetze, wenn die Strompreise zeitlich schwanken
und Phasen mit hohen Preisen Uberbriickt werden sollen. Gleichzeitig verklrzt der
Bereitschaftsbetrieb die Abrufbarkeit der vollen Systemnennleistung von Elektrolyseuren
deutlich vom Stunden- in den Sekundenbereich. Dadurch ist eine Bereitstellung von
Regelleistungen in effizienter Weise und mit hoher Leistungsaufnahme mdglich. Vor allem fiir
Elektrolyseure mit groRer Nennleistung, die Uber grof3e thermische Massen verfligen, kann
der Bereitschaftsbetrieb sinnvoll sein, um lange Aufheizphasen zu vermeiden.

Im dynamischen Betrieb kann das thermische Verhalten von Elektrolyseuren durch eine
angemessene Temperaturregelung und Auslegung fir Elektrolyseure bis 1 MW, trotz
unterschiedlicher thermischer Massen konstant gehalten werden. Es konnte jedoch gezeigt
werden, dass es energetisch nicht sinnvoll ist, isotherme und isobare Betriebsbedingungen
anzustreben. Solange sicherheits- und alterungsrelevante Grenzen eingehalten werden,
kénnen Abweichungen der Betriebsbedingungen von ihren jeweiligen Sollwerten zugelassen
werden. Insbesondere darf der Leistungsaufwand der Temperaturregelung einen besseren
Zellwirkungsgrad nicht tiberkompensieren. So konnte mit Simulationen fiir die Kopplung eines
Elektrolyseurs mit einer PV-Anlage Uber einen Tag eine Verbesserung des mittleren
Systemwirkungsgrades von 53,9 %.wv mit Zusatzbeheizung auf 60,4 % im autothermen
Betrieb nachgewiesen werden. Die energetisch gunstige Verwendung von Kihlleistung ist

vorteilhaft, weil sie die Leistungsdichte von Elektrolyseuren erhoht.
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6.5 Zusammenfassung von Abschnitt 6

Dynamische Aspekte von Wasserelektrolyseuren erstrecken sich von der Auslegung tiber den
An- und Abfahrvorgang bis hin zur eigentlichen Betriebsdynamik. In diesem Abschnitt wurden
diese Facetten modellgestitzt untersucht und energetische Bewertungen fiir Elektrolyseure
mit elektrischen Aufnahmeleistungen von bis zu 1 MW, vorgenommen. Dazu wurden zunachst
die Ergebnisse der Skalierung in diese Leistungsklasse vorgestellt. Zentrale Ergebnisse
dieses Abschnitts lassen sich wie folgt zusammenfassen:

o Wahrend des Aufheizens erzielen Elektrolyseure maximale mittlere Wirkungsgrade im
Teillastbetrieb bei moderaten Zellspannungen. Er liegt fir einen 1 MW, -Elektrolyseur
mit 50 ym-Membran bei einer mittleren Zellspannung von 1,80 V bei 74,1 % .

o Elektrolyseure, die Uber zusétzliche elektrische Widerstandsheizungen verflgen,
kénnen als flexible Stromsenken genutzt werden und im Fall eines 1 MWe-
Elektrolyseurs bis zu 123 kWh an Warme aufnehmen.

e Bei der Entscheidung Uber Abschalten oder Bereitschaftsbetrieb von Elektrolyseuren
mussen Aufheiz- und Bereitschaftsbetriebsmodi berlcksichtigt werden. Im warmen
Bereitschaftsbetrieb von Elekirolyseuren ab 400 kW. werden etwa 2 % der
Nennleistung bendétigt. Unter Minimallast missen bei Elektrolyseuren ab 100 kW,
zwischen 7 und 9% der Nennleistung aufgebracht werden. Fir einen 1 MWg-
Elektrolyseur kann das Halten im warmen Bereitschaftsmodus fir mehr als 24 Stunden
energetisch vorteilhaft sein und verkirzt die Rickkehr in den Nennbetriebspunkt von
37 Minuten auf wenige Sekunden.

¢ Eine Uberdimensionierung der Zusatzheizung von 2,5 auf 10 % der Nennleistung des
Elektrolyseurs verbessert den Zellwirkungsgrad eines 1 MWe-Elektrolyseurs nicht,
sondern verschlechtert den mittleren Systemwirkungsgrad von 59,7 %nv auf
53,5 Y%Lhv.

e Durch Verzicht auf eine Zusatzbeheizung wahrend des Elektrolysebetriebs verbessert
sich der mittlere Systemwirkungsgrad. Im Fall eines mit einer Photovoltaikanlage
gekoppelten 400 kWe-Elektrolyseurs steigt er Uber einen Tag von 68,7 %.nv mit

Zusatzbeheizung auf 70,2 % v im autothermen Betrieb.

Mit diesen Ergebnissen schlieRen die Betrachtungen der vorliegenden Arbeit. Sie wird durch
eine Ubergreifende Zusammenfassung der gesammelten Erkenntnisse abgeschlossen.
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7 Zusammenfassung

Dynamisch betriebene PEM-Elektrolyseure kdnnen den Wandel zu ausschlieR3lich erneuerbar
gespeisten Energiesystemen auf Basis von Windkraft und Photovoltaik unterstiitzen. Diese
Arbeit untersucht den dynamischen Betrieb von Elektrolyseuren und analysiert die Folgen
transienter Betriebszustande auf Wirkungsgrad und Leistungsfahigkeit dieser Systeme. Dazu
wurde ein dynamisches Simulationsmodell entwickelt sowie an einem 100 kWe-Elektrolyseur
parametrisiert und validiert.

Das Gesamtmodell fur Elektrolyseure besteht aus granularen Untermodellen, die dynamische
Effekte von der Zell-, Uiber die Zellstapel-, bis hin zur Systemebene abbilden. Hierzu werden
auf der Zellebene sowohl fir die Anoden- als auch Kathodenhalbzelle analytische
Gleichungssysteme fur Stoff-, Energie- und Druckbilanzen numerisch gelost. Als
Verbindungssystem zwischen beiden Halbzellen dient das Membranmodell, welches die
Permeation von Gasen, den Wassertransport, die elektrochemische Warmeentwicklung und
den Warmetransfer berticksichtigt. Auf der Ebene des Zellstapels bildet ein elektrochemisches
Modell aus den sich dynamisch einstellenden Betriebsbedingungen die Wasserstoffproduktion
und den Wirkungsgrad des Elektrolysezellstapels ab. Zugleich wird die thermische Tragheit
des Zellstapels durch thermische Parameter bericksichtigt. Auf der Systemebene werden die
Peripheriekomponenten von PEM-Elektrolyseuren, namlich Leistungselektronik, Gas-Wasser-
Abscheider, Pumpen, Rohre, lonenaustauscher und Gasaufbereitung simuliert. Fir die
Gasaufbereitung wurde dazu ein neuartiges Modell entwickelt, das den Energiebedarf von
Temperaturwechsel-Adsorptionsanlagen zuséatzlich zur Verdichtung des Wasserstoffs
bestimmt. Uberdies umfasst das Modell Regler fiir Temperatur und Druck am Ausgang des
Zellstapels und Regler fiir die Fullstande in den Abscheidebehaltern. Dadurch wird die Tragheit

von Aktuatoren abgebildet, welche die Dynamikfahigkeit realer Systeme beeinflusst.

Durch die dynamische Simulation werden Betriebsbedingungen von der Zell- bis auf die
Systemebene bidirektional weitergegeben, weshalb die Auswirkungen des variablen Betriebs
am entwickelten Modell untersuchbar sind. Die Besonderheit des vorgestellten Modells liegt in
der umfassenden Berlcksichtigung aller Peripheriekomponenten inklusive ihrer dynamischen
Eigenschaften, der experimentellen Validierung an einem 100 kWe-Elektrolyseur und der
systematischen Skalierung der Simulationsparameter fir hohere Leistungsklassen. Insgesamt

lassen sich folgende Eigenschaften des Simulationsmodells festhalten:



7 Zusammenfassung 203

Als Simulationssoftware wurde MATLAB-Simulink verwendet und dynamische
Simulationen mit einer zeitlichen Auflésung von 0,5 ms durchgefiihrt. Dadurch kénnen
zeitliche Veranderungen der Betriebsbedingungen im Subsekundenbereich untersucht
werden.

Die Temperaturverlaufe aus den Validierungsversuchen am 100 kW,-Elektrolyseur
werden durch das Simulationsmodell mit einer Genauigkeit von 1 K bei
Temperaturanstiegen Uber die Solltemperatur und 3 K bei Temperaturabféllen unter
die Solltemperatur getroffen. Die mittlere Abweichung der Zellspannungen zwischen
Simulationsmodell und Versuch betrug fiir das anspruchsvollste Stufenprofil 6,9 mV,

was 0,33 % des Mittelwerts entspricht.

Anschlielend wurde das Modell in den Megawattbereich skaliert und dynamische Aspekte der

Wasserelektrolyse auf unterschiedlichen Skalenebenen untersucht. Dabei wurde Dynamik auf

mehreren Zeitskalen betrachtet. Ausgehend vom Aufheizvorgang (Minuten bis Stunden)

wurden Bereitschaftsbetriebsmodi (Stunden) und die Betriebsdynamik (Subsekunden bis

Minuten) betrachtet. Unter diesen Gesichtspunkten lassen sich die zu Beginn dieser Arbeit

gestellten Forschungsfragen wie folgt beantworten:

PEM-Elektrolyseure sind in der Lage hochdynamischen Anderungen der Stromzufuhr
im kHz-Bereich zu folgen, solange die Leistungselektronik entsprechend ausgelegt ist.
Der Zellstapel limitiet die Dynamik nur bei Nutzung alterungsbegrenzender,
sicherheitsbedingter oder effizienzgesteuerter Betriebsstrategien, insbesondere im
niedrigen Teillastbereich unterhalb 15 % der Nennleistung.

Bei kleinen Elektrolyseuren unter etwa 15 kW, dominieren Wéarmeverluste an die
Umgebung die Energiebilanz. GroRere Systeme im Megawatt-Bereich begrenzen
Temperaturschwankungen durch ihre thermische Tragheit und die eingesetzte
Temperaturregelung auf unter +5K. So kénnen bei Verwendung von 50 pm-
Membranen  mittlere  Zellwirkungsgrade von mehr als 73 %.w und
Systemwirkungsgrade von mehr als 67 %.+v unabhéngig von der Systemnennleistung
erzielt werden.

Der Aufheizvorgang von Elektrolyseuren hat bei direktem Einstieg in den Teillastbetrieb
bei moderaten Zellspannungen um 1,80V mit 74,1 %.w den hochsten
Aufheizwirkungsgrad. Zusatzliche Beschleunigung bei héheren Leistungsdichten ist
moglich, reduziert jedoch den Wirkungsgrad und verursacht verscharfte Alterung.
Aufheizen Uber elektrische Zusatzheizungen ist mit maximalen Aufheizwirkungsgraden
von 60,0 %.nv weniger effizient als Aufheizen unter Teillast, qualifiziert Elektrolyseure
jedoch als flexible Stromsenken, was wirtschaftliche Vorteile generieren konnte. Der

spannungsgefiihrte Teillastbetrieb verkirzt den Aufheizvorgang von Elektrolyseuren
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drastisch. Bei einem 1 MW,-Elektrolyseur reduziert sich die Aufheizdauer von
287 Minuten bei Verwendung der Zusatzheizung auf 37 Minuten, wenn zuséatzlich bei
1,80 V Elektrolyse betrieben wird.

e Ein Verzicht auf elektrische Zusatzheizungen und konstante Betriebstemperaturen
verbessert den Wirkungsgrad und die Teillastfahigkeit dynamischer Elektrolyseure. So
konnte fir einen mit einer Photovoltaikanlage gekoppelten 400 kW, -Elektrolyseur mit
Simulationen nachgewiesen werden, dass der mittlere Systemwirkungsgrad im
autothermen Betrieb Uber einen Tag verglichen zur Nutzung einer Zusatzbeheizung
von 68,7 %.nv auf 70,2 % nv steigt.

Die vorgestellten Methoden und das Simulationsmodell dieser Arbeit eignen sich sowohl fur
detaillierte Untersuchungen realer Systeme als auch fiir allgemeine Studien zum Einsatz von
Elektrolyseuren. Insbesondere kdnnen die vorgestellten Parameter als Ausgangspunkt fiir
Analysen zu dynamischen Einsatzszenarien von Elektrolyseuren genutzt werden.
Energiesystemanalysen kdnnten durch die vorgestellten GréRen um transiente Zustédnde und
Betriebspunkte von Elektrolyseuren im Teillastbereich erweitert werden. Fir Elektrolysestack-
oder Systemhersteller bieten die angestellten Untersuchungen Anhaltspunkte zu typischen
dynamischen Betriebszustanden und deren Auswirkungen auf Anlagenkomponenten.
Betreiber von Elektrolyseuren kdnnen mittels der vorgestellten Ergebnisse Einsatzszenarien

modellbasiert bewerten und Optimierungen von Anlagen erarbeiten.
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9 Anhang

In diesem Abschnitt werden erganzende Angaben gemacht, die im Zuge der vorliegenden
Arbeit verwendet wurden. Dies umfasst Stoffdaten flir das Simulationsmodell in Abschnitt 9.1,
eine Ubersicht ber die analysierten Simulationsmodelle fiir Wasserelektrolyseure in
Abschnitt 9.2 und konstruktionsrelevante Parameter fur die Auslegung von Elektrolyseuren in
Abschnitt 9.3.

9.1 Stoffdaten

In Abschnitt 9.1.1 werden Stoffdaten fir die thermodynamischen Grundlagen aufgefihrt. Fir
die Simulationen werden die in Abschnitt 9.1.2 vorgestellten Stoffdaten fir Wasserstoff,
Sauerstoff und Argon sowie die in Abschnitt 9.1.3 zusammengefassten Stoffdaten flr Wasser
bendtigt.

9.1.1 Stoffdaten fiir die thermodynamischen Grundlagen

In Tabelle 9.1 sind die Stoffdaten fir die thermodynamischen Grundlagen der Elektrolyse von
[179]

Reaktionsenthalpie AH,, Standard-Gibbs-Enthalpie AG° und die daraus resultierenden

flissigem und gasformigem Wasser nach aufgelistet. Zusatzlich sind die

thermoneutralen Uy, und reversiblen U., Zellspannungen. Standardbildungsenthalpien

AH{ von Elementen sind im Referenzzustand per Definition gleich null.

Tabelle 9.1: Stoffdaten fiir die thermodynamischen Grundlagen der Wasserelektrolyse

gasformig fliissig
GroRe Einheit H2 (o)) H20 H2 (o)) H20

AH? kJ mol™! 0 0 -241.827 0 0 -285.838
N kJmol' K1 | 130.684 205.142 188.833 | 130.684 205.142  69.940
AH, kJ mol! -241.827 -285.838
AG®  KkJmol -228.583 -237.146
Ut Y 1.25 1.48
Urey \Y; 1.18 1.23
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9.1.2 Stoffdaten von Wasserstoff, Sauerstoff und Argon

Die molaren Warmekapazitédten von Wasserstoff, Sauerstoff und Argon werden anhand der
empirischen Gleichungen in Abbildung 9.1, Abbildung 9.2 und Abbildung 9.3 auf Basis der
Stoffdaten aus [179] wiedergegeben.

205

y = 0.0035x +27.814
R?=0.9621

287 t Hydrogen

Molar heat capacity /

285 1 1 1 1
300 320 340 360 380 400

Temperature / K

Abbildung 9.1: Molare Warmekapazitat von Wasserstoff; nach Chase, NIST-JANAF [179]

y =0.0071x + 27.25
R2=0.9943

29.0 t Oxygen

Molar heat capacity /
J mol! K1
3
[8)]

28-5 1 1 1 1
300 320 340 360 380 400

Temperature / K

Abbildung 9.2: Molare Warmekapazitat von Sauerstoff; nach Chase, NIST-JANAF [179]
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22.0
=
g 215 f 20.786
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=5 210
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2 E e ° ~
5 205 |
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Abbildung 9.3: Molare Warmekapazitat von Argon; nach Chase, NIST-JANAF [179]

Realgasfaktoren fiir Wasserstoff und Sauerstoff

Die Realgasfaktoren fur Wasserstoff und Sauerstoff werden anhand des empirischen Modells
von Lemmon et al. [171] abgebildet.

) Compressibility ) Compressibility
factor factor
200 1137 1033
160 160
1103 1013
140 140
= =
8 = e 8 10 noos
; 100 1089 E 100 oeeer
2 2
IS — A S ose2
60 60
1034 09740
40 a0 [
1017 0,882
20 20
H,
1,000 08544

60 80 100 120
Temperature (°C) Temperature (°C)

40 60 80 100 120

Abbildung 9.4: Realgasfaktoren von a) Wasserstoff und b) Sauerstoff bis 200 bar;
nach Lemmon et al. [171]

Das Modell bertiicksichtigt die Einfliisse von Temperatur und Druck auf den Realgasfaktor. Der
Realgasfaktor wird im Druckbereich bis 50 bar als konstant mit einem Wert von eins
angenommen. Die Giltigkeit dieser Annahme wird in Abbildung 9.4 b) deutlich, weil der
Bereich unterhalb der Referenzlinie bei 50 bar farblich einheitlich ist und die Extrema der
Farbskala oberhalb der Line liegen.
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9.1.3 Stoffdaten von Wasser

Warmekapazitiaten

Die molaren Warmekapazitaten von Wasserdampf und flissigem Wasser werden anhand der
empirischen Gleichungen in Abbildung 9.5 respektive Abbildung 9.6 auf Basis der Stoffdaten

aus [179] wiedergegeben.

S 355
Q »
[ y =0.008x + 31.177
2y 3950 R® = 0.9907
(S
- =
s © 345 ¢
o E
= ™ 340
o Water (vapor)
s 335F% ideal gas

330 1 1 1

300 350 400 450 500

Temperature / K

Abbildung 9.5: Molare Warmekapazitat von Wasserdampf; Daten nach [179]

76.0 \

;, y =0.0002x2 - 0.1309x + 95.982

-"5 758 R?=0.9952

S -

x

S - 756

-

s O

E E 754 |

[ |

I

<) 75.2 Water (liquid)

= 1 bar
750 1 1 1 1

273 293 313 333 353 373
Temperature / K

Abbildung 9.6: Molare Warmekapazitat von fliissigem Wasser bei 1 bar; nach Daten nach [179]
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Massendichte von fliissigem Wasser

Fir die Berechnung der Massendichte von fliissigem Wasser wird das empirische Modell von

Cheng et al. [180] verwendet. Es umfasst die Einflisse von Temperatur (in °C) und Druck (in
atm).
Vop p
V=V°—7=V°(1—7) 9.1
K%+ Ap + Bp? K° + Ap + Bp? 1)
po = Po(t) = 0.99983952+46.78826 - 1075 - £-9.08659 - 1076 - t2+

+1.02213-1077 - £#-1.35439- 1077 - t*+1.47115- 10711 - 5+ (9.2)
—1.11663- 10713 - t® + 5.04407 - 10716 - t7 - 1.00659 - 10718 - ¢8

o 1
e (©.3)
Ko = Ko(t) = 19652.17 + 148.183 - £— 2,9995 - ¢ + 0.012810 - £+ s
~491564-1075 - t* + 1.03553- 1077 - ¢5 :
A=A(t) = 326138 + 5225 -10~* - £+ 1.324 - 10~* - ¢2 + o5
-7.655- 1077 - £ + 8584 - 10710 - ¢+ :
B =B(t)=7.2061-10"% +5.8948- 1076 -t + 8.699- 1078 - t2 + .

-1.010-107°- 34+ 4.322- 10712 - ¢4
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Verdampfungsenthalpie von Wasser

Die Verdampfungsenthalpie von Wasser wird in Abbildung 9.7 anhand einer empirischen

Gleichung auf Basis der Stoffdaten aus [181] wiedergegeben.

45.0
445
440
435
— 430
425
420
415 |+ Water
410

40-5 T R T T [N TN TR N T [ TN SN TN T N TN SN TN T [ S S 1
273 293 313 333 353 373

Temperature / K

y =-0.0437x + 57.025
R*=0.9998

1

kJ mol

Enthalpy of Vaporization /

Abbildung 9.7: Verdampfungsenthalpie von Wasser; Daten nach [181]

Dynamische Viskositat

Die Temperaturabhangigkeit der dynamischen Viskositat von Wasser wird mittels der
empirischen Vogel-Gleichung und Parametern aus der Dortmunder Datenbank [182]
abgebildet.

B
Tiyo(T) = 4T ©7)

Tabelle 9.2: Parameter fiir die Vogel-Gleichung, nach [182]

GroBe Einheit Wert
A - -3,7188

B - 578,919

c - -137,546
Tmin K 273,15
Trax K 373,15

Die Vogel-Gleichung gilt im Temperaturbereich von 273,15 K bis 373,15 K.
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9.3 Parameter fiir die Auslegung von Elektrolyseuren

In diesem Abschnitt werden die Parameter fiir die in dieser Arbeit untersuchten Elektrolyseure
vorgestellt. Dabei werden in Abschnitt 9.3.1 zuerst die Parameter fiir die Elektrolysestacks und

anschlieRend in Abschnitt 9.3.2 die Parameter fiir die Systemkomponenten aufgefihrt.
9.3.1 Elektrolysestacks

Die Parameter fur Endplatten, Rahmen, Isolierplatten und Stromsammler werden in den

nachfolgenden Tabellen angeben.

Tabelle 9.3: Auslegungsparameter fiir die Endplatten der Elektrolysestacks

Nennleistung 5 100 400 750 1000
KW,
lonapt / CM 20 35 60 80 700
Wendpt | €M 27 36.5 60 80 100
tongp / €M 3 4.5 10 10 12
Vendpi | cm® 1620 5666.63 36000 64000 120000
Mengpt | kg 11.91 40.01 250 471.04 883.2
Sencp. | M? 0.05 0.13 0.36 0.64 1
Nendplates / = 2 2 2 2 2

Tabelle 9.4: Auslegungsparameter fiir die Rahmen der Elektrolysestacks

Nennleistung 5 100 400 750 1000
KW
lrames,ou / MY 1 26.2 425 60 80
Pirames,out | €M 21 28.2 425 60 80
liamesn | €M 10 15 325 47 55
Niamesin | €M 10 20 325 47 55
drrames / €M 4.25 11.07 29.2 25.6 21.2
trame.an | MM 2.9 19 2 2 2
tirame,cat / Mm 2.2 2.2 2 2 2
Strames | M? 0.03 0.12 0.5 0.61 0.68
Miamean | kg 0.04 0.1 0.45 0.84 2.04
Miramecat | kg 0.05 0.13 0.45 0.84 2.04
Names / - 8 27 73 64 53




9.3 Parameter fiir die Auslegung von Elektrolyseuren

236
Tabelle 9.5: Auslegungsparameter fiir die Isolierplatten der Elektrolysestacks
Nenr elsting 5 100 400 750 1000
el
Mip.an / kg 0.72 1.6 4.99 9.64 19.86
Mipcat | kg 0.72 1.74 4.99 9.64 19.86
tr / cm 1.5 2 2 2
ne /- 2 2 2 2
Tabelle 9.6: Auslegungsparameter fiir die Stromsammler der Elektrolysestacks
Ne““k"‘,’\i,smng 5 100 400 750 1000
el
lec / cm 10 15 325 47 55
Weept/ €M 10 20 32.5 47 55
dcepi / €M 1 1 2 2 2.5
Acc,pi | cm? 100 300 65 94 137.5
Veep / cm? 100 300 130 188 343.75
dcceyi / €M 2 2.9 7.5 7.5 10
lecey / €M 7 11.5 21 25 28
Veeey / €M? 1.05 75.96 927.75 1104.47 2199.11
mcc / kg 1.056 3.34 9.48 11.58 22.78
nce/ - 2 2 2 2 2
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9.3.2 Systemkomponenten

Die Parameter fir Abscheidebehélter, Verrohrung und lonenaustauscher werden in den

nachfolgenden Tabellen angeben.

Tabelle 9.7: Auslegungsparameter fiir die Abscheidebehalter der Elektrolysesysteme

Ne““k"‘f\i,:t”"g 5 100 400 750 1000
Do/ mm 60 168.3 400 550 650
H/mm 285 400 761 959 1140
s/ mm 4 5 7 8 9
h/mm 14 150 24.5 28 31.5
Viotar /1 0.85 8.67 108.38 261.09 433.20

Msseat | kg 2.38 30.31 77.48 155.20 243.67
Sows | m? 0.07 0.72 1.32 2.33 3.27
Mizo / kg 0.54 27.70 68.67 165.43 274.48

Tabelle 9.8; Auslegungsparameter fiir die Verrohrung der Elektrolysesysteme

Ne““;‘j’\i’:w"g 5 100 400 750 1000
loiping / M 12,00 15,40 36,00 40,00 44,00
dpipe,outer/ MM 15,00 25,00 31,23 42,40 52,75
dpipe,inner / MM 21,51 20,00 39,97 52,06 63,07
Vipipes / | 2,12 2,42 27,58 56,49 96,15
Shpipes | M2 0,81 1,21 4,52 6,54 8,72
Msteat | kg 11,28 32,03 137,53 232,07 336,01
Mizo / kg 2,07 5,39 26,89 55,06 93,73
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Tabelle 9.9: Auslegungsparameter fiir die lonenaustauscher der Elektrolysesysteme

Nennleistung 5 100 400 750 1000
kW,
Hox / mm 65.63 300 450 618.75 768.75
Dix / mm 35 160 240 330 410
S/ m? 0.01 0.15 0.34 0.64 0.99
Vi /1 0.03 3.27 11.04 28.69 55.02
Vi / Uimin 3.68 83.01 183.89 338.93 524.45
Unzo | s 0.03 0.07 0.07 0.07 0.07

Die Modellierung des Druckverlustes in den lonenaustauschern wird anhand des Kennfeldes

fur ,Aldex Mischbett MB1‘ aus Abbildung 9.8 vorgenommen.
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Abbildung 9.8: Kennfeld fiir den Druckverlust durch ein lonenaustauscherbett
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