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Zusammenfassung

Ziel des Projektes war die Entwicklung eines modellbasierten PEM Brennstoffzellen-
Zustandsklassifikators. Der Vergleich einer modellierten idealen Brennstoffzelle mit
Messungen an einer real betriebenen Zelle sollten online abgeglichen werden, der
Zustand der Brennstoffzelle daraufhin klassifiziert und, in dem Falle eines nicht idea-
len Betriebes, eine korrigierende Regelung am Brennstoffzellensystem vorgenom-
men werden. Ein modellbasierter Zustandsklassifikator erméglicht so intelligentere
Regelungen des Brennstoffzellensystems, so dass die Messtechnik im System redu-
ziert werden kann.

Dazu erfolgte im ersten Schritt eine physikalische Modellentwicklung. Das Modell bil-
det alle wesentlichen in der Literatur beschriebenen Transportprozesse, Reaktionen
und Verluste in der Brennstoffzelle ab und arbeitet stabil. Die Parametrierung wurde
zundchst an kinstlichen Messdaten automatisch und reproduzierbar durchgefihrt.
Die Validierung des Modells erfolgte dann auf Basis systematischer Tests an einem
Zweizeller.

Eine fir den Klassifikator ausreichend genaue Parametrierung des eindimensiona-
len, physikalischen Modells auf Basis realer Daten konnte trotz erheblichem mess-
technischen Aufwands nicht erreicht werden. Ursachlich sind daflr reversible Degra-
dationseffekte und dynamisches Verhalten, welche nur mit deutlich komplexeren
mehrdimensionalen Modellen beherrschbar sind.

Auf Basis von Messdaten mit begleitenden elektrochemischen Impedanzspektrosko-
pien, die einen detaillierten Blick in das Degradationsverhalten von Brennstoffzellen
ermoglichen, wurde ein weiteres Modell entwickelt, das es ermdglicht, das Degrada-
tionsverhalten den internen Bereichen der Brennstoffzelle (Anode, Kathode, Memb-
ran etc.) zuzuordnen. Das Modell basiert auf einem Ersatzschaltbild und konnte stabil
und reproduzierbar parametriert werden. Das Degradationsverhalten sollte mathema-
tisch approximiert und gezielt als eine Erweiterung des physikalischen Modells ge-
nutzt werden.

Die Entwicklung des physikalischen Modells wurde, trotz des fortgeschrittenen Ent-
wicklungsstandes, nicht weiter verfolgt, da eine Eignung als Online-
Zustandsklassifikator hiermit nicht erreichbar ist. Die notwendigen Modelle waren
nicht in der fir einen Zustandsklassifikator notwendigen Echtzeit ausfihrbar.

Bei der umfangreichen Messkampagne zur Parametrierung der physikalischen Mo-
delle konnte ein ausgepragtes dynamisches Antwortverhalten der Zellspannung auf
Spriinge der Luftversorgung festgestellt werden. Mittels segmentierter Strommes-
sungen wurde der Effekt als Verschiebung des aktivsten Bereiches der Zelle identifi-
ziert. Es wurde ein mathematisches Modell entwickelt, mit dem das dynamische
Antwortverhalten analysiert werden konnte. Das Modell ermdglicht es, anhand einer
dynamischen Sprungantwort, einen resultieren Faktor zu berechnen. Dieser resultie-
rende Faktor beschreibt den allgemeinen Zustand der Zelle und wird als Feel Good
Factor (FGF) bezeichnet. Die Parametrierung ist stabil, reproduzierbar und benétigt
lediglich einen Datensatz von 30 Sekunden. Nach dieser Zeit kann der FGF berech-
net werden. Die Aussage des FGF ist allgemein und ermdglicht keinen gezielten Ein-
griff in die Systemregelung, weist aber auf einen notwendigen Regelungseingriff hin.
Es konnte im Projekt kein Zustandsklassifikator entwickelt werden, der Teil einer
Brennstoffzellenregelung ist. Es wurde aber eine Zustandserkennung angewendet,
die eine zusammenfassende Aussage zum Zustand der Brennstoffzelle ermdglicht.
Das Ziel des Projektes wurde damit teilweise erreicht.
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1 Projektziele

Far unterschiedlichste Anwendungen werden inzwischen Systeme entwickelt, die
Brennstoffzellenstacks mit Polymer-Elektrolyt-Membranen (PEM / PEFC) zur Stro-
merzeugung nutzen. PEM-Brennstoffzellen arbeiten mit Wasserstoff oder kohlendi-
oxidhaltigem Reformatgas, jedoch kann lediglich die in Wasserstoff chemisch gebun-
dene Energie direkt in elekirische Energie umgewandelt werden. Es handelt sich
hierbei um einen elektrochemischen Wandlungsprozess, bei dem zwei Reaktionsga-
se (Wasserstoff H, und Sauerstoff O,) raumlich getrennt zur elektrochemischen Re-
aktion gebracht werden.
Die Zusammensetzung und Qualitdt der Medien bestimmt dabei direkt den Betrieb
der Brennstoffzelle. Als wichtige Parameter sind dabei zu nennen

e die Konzentration der Hauptreaktionsgase (Ho, O>),

e die Feuchte,

e die Temperatur der zugefiihrten Gase und

e der Anteil bzw. das Vorhandensein den Katalysator hemmender und schadi-

gender Schadgase (z.B. CO, S, H.S, NH3, u.a.).

Darlber hinaus bestimmt auch der Zustand der Brennstoffzelle selbst z.B. hinsicht-
lich

e Feuchte der Zellkomponenten (Diffusionslage, Membran, Gaskanéle)

e Temperatur der Zellen
direkt den aktuellen Betrieb. Eine sichere, komponentenschonende und wirkungs-
gradoptimierte Betriebsfihrung bendtigt prinzipiell o. g. Zustandsinformationen und
muss diese aus entsprechenden zu integrierenden Sensoren erhalten. Zahlreiche
dieser sensorischen Daten sind jedoch nur ausgesprochen aufwandig oder gar nicht
durch klassische Messtechnik aufzunehmen. Insgesamt ist es zur Kostenreduktion
notwendig, die Anzahl von Sensoren im System mdglichst gering zu halten bzw.,
gemessen am heutigen Stand der Technik, deutlich zu reduzieren.
Eine bewahrte Alternative ist die Nutzung modellbasierter Methoden zur Zustandser-
kennung von Systemen. Durch systematische Untersuchung von Ursache-Wirkungs-
Zusammenhangen und der modellbasierten Abbildung dieser Vorgange ist es még-
lich, auf Basis deutlich reduzierter Sensorik im normalen Betrieb Riickschlisse auf
die Ursachen erkennbarer Ereignisse zu ziehen und damit auch GegenmaBnahmen
ergreifen zu kénnen.
Die Nutzung von entsprechenden Modellen zur Zustandserkennung bietet eine groBe
Chance zur Reduzierung des messtechnischen Aufwands in Brennstoffzellen-
systemen und gleichzeitig die Option einer sogar besseren und fortdauernden Er-
kennung von Ereignissen. Die Entwicklung eines geeigneten Modells und eines dar-
auf basierenden Zustandsklassifikator war das Ziel dieses Projektes.
Durch Nutzung einer solchen intelligenten Technologie werden durch Reduktion des
Sensorikaufwandes und erhdhte Stabilitat der Technologie die Kosten fur Brennstoff-
zellensysteme deutlich gesenkt. Damit wird fir die insbesondere mittelstdndisch aus-
gerichteten Entwickler und Hersteller von Brennstoffzellensystemen und deren Zulie-
ferer im Bereich der Regelungstechnik ein deutlich erhéhtes Marktpotenzial erschlos-
sen.

Durch die Einflihrung eines modellbasierten, adaptiven Zustandsklassifikators in den
Regelungsprozess soll nachhaltig eine sichere Betriebsfilhrung von Brennstoffzellen-
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stacks ermdglicht und gleichzeitig durch Reduzierung der notwendigen Messtechnik
eine signifikante Kostenreduktion bei der Installation von Systemen erreicht werden.
Die beschriebene Schwierigkeit, mehrere Modellanséatze zur Beobachtung eines Pro-
zesses parallel rechnen lassen zu missen und gleichzeitig noch eine sichere Erken-
nung der Ursache flr ein messbares Ereignis zu ermdglichen, war dabei eine Haupt-
aufgabe dieses Projektes.

Es wurden zunachst fir mehrere Phanomene entsprechende Modelle auf Basis von
Vorarbeiten der Forschungsstelle ZBT und weiterer publizierter Ansatze auf ihre prin-
zipielle Eignung als Stackmodell hin untersucht. Durch Reduktion bzw. Eingrenzung
der notwendigen Modell-Parameter sollte eine automatisierte Parametrierung fur ver-
schiedene technische Konfigurationen unter Bericksichtigung der Brennstoffzellen-
architektur und auch des Systems ermdglicht werden. Da auch Brennstoffzellen mit
identischen technischen Parametern unterschiedliches Verhalten aufweisen kénnen,
ist es dartber hinaus erforderlich, die Parameter anhand von individuellen Messwer-
ten anzupassen. Fir diese Parameteranpassung mussten auf Grundlage der bei der
Forschungsstelle GFal vorhandenen Vorarbeiten modellspezifische Verfahren entwi-
ckelt werden, die schnell und zuverlassig arbeiten. Gleichzeitig muss gesichert wer-
den, dass im Falle mehrdeutiger Lé6sungsmaéglichkeiten ein méglichst global gultiger
Parametersatz ermittelt wird. Dabei sollten durchaus initial offline und modellbasiert
generierte als auch robuste online Verfahren kombiniert werden. Somit war es das
Ziel am Ende des Projektes ein Softwaretool zur Verfigung stehen zu haben, das
durch eine Mischung aus festen Parametern und automatischen Algorithmen eine
standige Prozessbeobachtung von Brennstoffzellenstacks ermdglicht, ohne aufwan-
dige Hardware installieren zu mussen.

Es ist zu unterscheiden zwischen der Berechnung von inneren Prozessparametern,
wie beispielsweise der Feuchte der Membran, und der Erkennung von Ereignissen,
wie beispielsweise das kurzfristige Auftreten von erhéhten Schadgaskonzentrationen.
FUr die modellbasierte Erkennung von besonderen Ereignissen sollte durch Injektion
dieser Ereignisse in das/die Modell(e) eine entsprechende Reaktion hervorgerufen
werden. Diese Daten sollten experimentell verifiziert und in einer Ereignisdatenbasis
abgelegt werden. Mit Hilfe dieser Datenbasis sollten Ereignisklassifikatoren trainiert
und verifiziert werden.

1.1 Ausgangssituation und Stand der Forschung

1.1.1 Betriebsfihrung von BZ

In Systemen ist der Brennstoffzellenstack als Energiewandler integriert und seine
Leistungsfahigkeit ist immer von seiner Medienversorgung und den Umgebungspa-
rametern abhangig. Zentrale Herausforderung beim Betrieb einer Membran-
Brennstoffzelle ist zum Beispiel das Sicherstellen eines optimalen Feuchtehaushaltes
im Brennstoffzellenstack. Zu geringe Feuchtigkeit fihrt zu einer Austrocknung der
Membranen und kann irreversible Schadigungen hervorrufen. Zu hohe Feuchteantei-
le fihren aufgrund lokaler Kondensation zur Verschlechterung der Gasversorgung
der Membran.

Ein Brennstoffzellenstack besteht dabei aus mehreren einzelnen Zellen. Jede dieser
Zellen wird parallel mit den genannten Medien versorgt und baut somit eine eigene
Spannung auf. Strom wiederum wird seriell abgegriffen und somit ergibt sich eine
Reaktion, die sich in unterschiedlichen Spannungen und lokal unterschiedlichen

Schlussbericht Brennstoffzellen-Zustandsklassifikator - ZBT / GFal Seite 5



Stromdichten widerspiegeln kann. Bei betriebsrelevanten Stromdichten resultiert die-
se Abhangigkeit unter anderem vom ohmschen Widerstandsverhalten der Brenn-
stoffzellenkomponenten und der Sauerstoffdiffusionslimitierung [AND] [HAM]. Die
Zellspannungen ergeben sich aus dem 6rtlichen Wasserhaushalt, dem Temperatur-
niveau der Zelle, der Versorgung mit den bendtigten Reaktionsgasen sowie deren
individueller Qualitat. Zusatzlich beeinflussen eventuelle Defekte in der Membran,
mechanische Stérungen, Verunreinigungen oder lokale Abnutzungserscheinungen
die Zellspannungen. Darlber hinaus wird der Zellzustand auch durch Ausgleichsvor-
gange an und in der Membran verursacht [FRIa] [FRIb]. Die bislang noch unzurei-
chende Lebensdauer von PEM-Brennstoffzellen wird durch Degradation der Zellen
verursacht. Der Einfluss schadigender, mit den beiden Edukigasen Wasserstoff und
Luft in die Zellen eingebrachter Stoffe wird als eine der Hauptursachen fir diese Zell-
degradation angesehen [MAT] [DIP] [HEI] [JIM].

Samtliche aufgezahlte Faktoren kdnnen somit wahrend des Betriebs zu erheblichen
Differenzen der einzelnen Spannungen bzw. einer stark schwankenden Gesamt-
spannung fluhren. Zudem kann es vorkommen, dass einige Zellen eine zu geringe
Spannung aufweisen, dies aber durch andere Zellen mit héherer Spannung kompen-
siert wird, sodass der Betrag der Gesamtspannung keine direkte Aussage Uber das
Verhalten einzelner Zellen gibt. Diese Unterspannungen sind das Ergebnis lokaler
Stérungen und kénnen die einzelnen Zellen irreversibel schadigen.

Somit ist es fUr den Betrieb eines Brennstoffzellenstacks wichtig, méglichst viele In-
formationen Uber seinen aktuellen Zustand zu haben, um dadurch geeignete rege-
lungstechnische MaBnahmen zum effizienten Betrieb und auch zur Lebensdauerver-
langerung ergreifen zu kénnen.

1.1.2 Sensorik

Fur eine umfassende Uberwachung eines Stacks, unter Beriicksichtigung der oben
beschriebenen Anforderungen, ist eine Vielzahl von Sensoren notwendig, wie zum
Beispiel

e Uberwachung aller einzelnen Zellspannungen,

e Gesamtstrom des Brennstoffzellenstacks,

e Temperatur des Stacks, eventuell an verschiedenen Messstellen,

e Temperatur, Druck und Zusammensetzung der Anoden- und Kathodengase

und
e Feuchte der Anoden- und Kathodengase

Bislang werden Brennstoffzellensysteme jeweils mit zahlreichen der beschriebenen
Sensoren ausgestattet, um einen sicheren Systembetrieb zu gewéhrleisten. Dies
fihrt zu hohen Kosten fir die zu integrierende Hardware. Darlber hinaus ist die Sen-
sorik im Bereich der Gase anféllig gegentiber Alterungsmechanismen und weist in
der Regel hohe Fehlerquoten im Langzeitbetrieb auf.

Um preisgunstigere Brennstoffzellensysteme aufbauen zu kénnen, die gleichzeitig
sicher, zuverlassig und langlebig sind, ist daher die Substitution der Messtechnik
durch geeignete AlternativmaBnahmen notwendig. In vereinfachten Systemen wird
der Ansatz verfolgt, nur Gber Strom- und Spannungsmessung des Stacks und zu-
satzlicher Temperaturmessung an der potenziell heiBesten Stelle zu arbeiten. Diese
Variante verlangt jedoch groBe Sicherheitsreserven, so dass bei solchen Brennstoff-
zellenstacks eher von einem Teillastbetrieb gesprochen werden kann. Bei leistungs-

Schlussbericht Brennstoffzellen-Zustandsklassifikator - ZBT / GFal Seite 6



optimierten Systemen wird insbesondere auf die Einzelspannungsiberwachung nicht
verzichtet, da diese sowohl hinsichtlich Betriebsoptimierung als auch Sicherheits-
Uberwachung zurzeit nicht ersetzbar ist.

Jedoch sind zahlreiche Phanomene wie zum Beispiel eine Austrocknung der Memb-
ran und Wasseransammlung im Stack durch &uBere Messdaten erkennbar. In
Abbildung 1 ist beispielhaft das Verhalten einer Brennstoffzelle anhand von Strom-
Spannungs-Kurven in drei verschiedenen Zustanden aufgetragen: Unter optimalen
Feuchtigkeitsbedingungen kénnen hohe Stréme bei guten Spannungen erreicht wer-
den, zu viel Feuchtigkeit wiederum fiihrt zur Behinderung des Transports der Reakti-
onsmedien zu den Katalysatoren und zu einem starken Spannungsabfall bereits bei
relativ geringen Stromdichten. Eine zu trockene Umgebung ist durch hohe Mem
branwiderstande gekennzeichnet, was sich durch einen insgesamt sehr starken
Spannungsabfall bei Belastung auBert.
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Abbildung 1: Einfluss des Feuchtehaushaltes auf die Leistungsfahigkeit einer PEM-
Brennstoffzelle

Weitere Phdnomene, die durch entsprechende Messungen erkennbar sind, liegen im
Bereich der Schadgaszufuhr in den Brennstoffzellenstack und hier insbesondere be-
zlglich Kohlenmonoxid auf der Anodenseite bei Nutzung von Reformatgasen sowie
beim Auftreten von physikalischen Schaden an der Membran. Diese und weitere Er-
eignisse kdnnen flr sich genommen durch Einsatz von Sensoren und Beobachtung
von Messdaten erkannt werden. Vorraussetzung hierflr ist, dass die Umgebungsbe-
dingungen bekannt sind und somit eine eindeutige Erkennung Gberhaupt méglich ist.
Durch aufwandige Messtechnik sind die Phanomene aber letztendlich erkennbar und
eine Regelung kann darauf kurzfristig reagieren oder praventive MaBnahmen ergrei-
fen.

1.1.3 StellgréBen im Brennstoffzellensystem

In Tabelle 1 sind mdgliche Eingriffsmdglichkeiten der Systemregelung bei erkannten
ungewollten Zustdanden am Beispiel eines Wasserstoffsystemes skizziert. Alle hier
vorgeschlagenen MaBnahmen sind selbstverstéandlich systemspezifisch anzupassen
und werden mit den ohnehin im System integrierten Aktoren (Pumpen, Kompresso-
ren, Ventilen u.a.) umgesetzt. Kursiv geschrieben sind MaBnahmen, die nur bei be-
stimmten steuerbaren Anwendungen ergreifbar sind.
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Tabelle 1: Reaktionsméglichkeiten auf ungewollte Zusténde im Brennstoffzellensystem

Zustand des
Brennstoffzellenstacks

Kurzfristige Abhilfe durch
zeitlich begrenzte
MaBnahme

Nachhaltige Verhinderung
durch MaBnahme

Zu niedrige Stéchiometrie
auf der Kathode

Erhdhen des
Luftvolumenstromes
(Kathodenpumpe),
Reduktion des Stackstromes

Erhéhen des
Luftvolumenstromes
(Kathodenpumpe)

Zu hoher Stickstoffgehalt im
Wasserstoffkreislauf

Purge-Ventile
(Anodenausgang) 6ffnen

Purge-Rate erhéhen,
Wasserstoffdruck erhéhen

Kondensation /
Wassertropfenbildung auf
der Anodenseite

Erhéhen des
Umwalzvolumens oder
Purge-Ventil 6ffnen

Erhéhen der
Stackbetriebstemperatur,
Erhéhen der
Wasserstoffumwalzung

Kondensation /
Wassertropfenbildung auf
der Kathodenseite

Kurzfristiges stoBweise
Erhéhen der Luftzufuhr

Erhéhen der
Stackbetriebstemperatur,
Erhdhen der
Kathodenluftzufuhr

Feuchte der Membran zu
gering

Kurzfristige Reduktion der
Anoden- und
Kathodenflussraten,

Reduktion Stacktemperatur,
Reduktion Anoden- und
Kathodenflussraten

KurZzfristige starke Erhéhung
des Stackstromes

Zusatzlich ergibt sich bei reformerbasierten Systemen, dass der Brennstoffzel-
lenstack erkennbar auf Anderungen der Gaszusammensetzung reagiert. Entspre-
chend der Aufstellung von Reaktionen im Wasserstoffsystem (Tabelle 1) kénnen
dann zusatzlich MaBnahmen mit Hilfe der aktiven Komponenten im Reformersystem
(Wasserzudosierung, Brenner) ergriffen werden.

1.1.4 Modellbasierte Methoden

Um die Sensorik auf ein notwendiges Minimum zu reduzieren, ist bei den hier be-
schriebenen komplexen Prozessen der Einsatz intelligenter Algorithmen notwendig.
Im Hinblick auf Software-Sensorik (Soft Sensors) [FOR, LIN, WAR, LED, JUU, FAC,
LAT] kommen sowohl physikalische Modelle (First Principles) als auch datengetrie-
bene Inferenzmodelle (Black-Box) zum Einsatz. Nach Einschatzung von ABB [ISA]
stellen modellbasierte Sensoren einen wichtigen Trend in der Automatisierungstech-
nik der Papierindustrie dar. In den letzten 10 Jahren wurde an einigen Beispielen mit
sehr unterschiedlichen Modellen gearbeitet. Gemischte Modelle (Physikalische Mo-
delle mit Parameteradaption, Grey-Box) zeigten in diesem Anwendungsgebiet die
beste Performanz. Beispiele [FOR] aus anderen Branchen betreffen u.a. Raffinerien
(z.B. Schéatzung des Gefrierpunktes von leichtem Dieseldl in Destillationskolonnen)
und Fermentoren (z.B. online Schatzung der Biomasse-Konzentration, inferentieller
Regler fir Penicillin Fermentation). Generell werden Zustandsregelungen eingesetzt,
um ZustandsgrdBen, die nicht oder nur mit groBem Aufwand messtechnisch erfasst
werden kénnen, aus einfach zu messenden GréBen zu rekonstruieren [KIE]. Um die
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nicht messbaren ZustandsgrdéBen eines Prozesses zu rekonstruieren, wird ein Modell
der Regelstrecke aufgebaut und dieses mit den OriginaleingangsgréBen beauf-
schlagt. Zur Parametrierung mit klassischen oder meta-heuristischen [MIC, REC,
SCHa, SPE, EBE, DOR, GOL, GIA] Verfahren und zur Verifikation werden zusatzlich
die AusgangsgréBen von Prozess und Modell verglichen und das Differenzsignal in
das Modell zuriickgefiihrt. Grundlage dieser Vorgehensweise ist die Integration kom-
plexer physikalischer Modelle oder alternativ phdnomenologischer Modelle, die tber
Fittingprozesse generiert werden [BECa]. Im Bereich der Energietechnik sind solche
Prozesse zum Beispiel bei der Ladezustandserkennung von Bleibatterien bekannt
[BECDb]. Im Bereich der Brennstoffzellensysteme ist bereits die Mdglichkeit der Er-
kennung von Wasserstoff-Leckagen publiziert [ING], ebenso wie ein Ansatz zur vor-
ausschauenden Regelung der Luftzufuhr auf der Kathodenseite [PUK].

d

Regelstrecke

Regelstrecke

Modell der Regelstrecke
X, X Modell der Regelstrecke y
X

VX

Abbildung 2: Modeligestiitzte Rekonstruktion der von ZustandsgréBen durch ein Modell
(links) und Erweiterung zu einem Beobachtermodell (rechts) [KIE97]

Die gr6Bte Schwierigkeit liegt jedoch in der Erkennung und Klassifikation [DUD, STO,
CRI, SCHb] einzelner Ereignisse im laufenden Betrieb, wo sich eine Vielzahl gleich-
zeitig auftretender interner Vorgadnge mit sich verdndernden Umgebungs-
bedingungen Uberlagert.

1.1.5 Brennstoffzellen-Modelle

In der Literatur sich verschiedene Modelle zu finden, die das Verhalten einer Brenn-
stoffzelle beschreiben.

Einfache Modelle, wie zum Beispiel die Modelle von L. Guzzella und M. Y. EI-Sharkh,
beschranken sich ausschlieBlich auf eine Modellierung der Strom-Spannungskurve.
Die Medienversorgung der Zelle wird vernachlédssigt und die Spannung wird als
Funktion des Stromes berechnet [SIE] [GUZ] [ELS].

Bei den Modellen von J. C. Amphlett und Y. J. Huang wird den Zellen eine Medien-
versorgung in Form von Partialdriicken der Reaktionsgase vorgegeben. Die Partial-
dricke wiederum nehmen Einfluss auf die Zellspannung. Durch die Reaktionen an
den Zellen gibt es aber keinerlei Ruckwirkungen auf die Medienstrome. Das Modell
von J. C. Amphlett beschreibt dariber hinaus ein thermisches Verhalten [AMP]
[HUA].

In dem Modell von Y. J. Huang gibt es zwar noch kein thermisches Verhalten, aber
einen Ansatz, um das Doppelschichtverhalten der Brennstoffzelle zu beschreiben.
Dabei wird die fir einen stationaren Strom berechnete Spannungsantwort durch eine
Funktion zweiter Ordnung verzégert (Abbildung 3). Auch die Diffusionsverluste bei
hohen Strémen werden berlcksichtigt.
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H. J. Jahn hat ein Modell entwickelt, in dem zusatzlich eine Umsatzbegrenzung integ-
riert ist. Diese ist in der Form realisiert, dass fir beide Elektroden ein Umsatzfaktor
berechnet wird, der abhéangig von dem Strom und den zugeflihrten Reaktionsmedien
ist. Die beiden Umsatzfaktoren haben dann jeweils wieder einen Einfluss auf die
Zellspannung [JAH].

Das Modell von H. J. Jahn beschreibt dariber hinaus auch die Veranderung der Me-
dienstréme. Die Reaktionsgase Wasserstoff und Sauerstoff werden dabei geman der
elektrochemischen Reaktion verandert. Das Wasser entsteht ebenfalls entsprechend
der Reaktionsgleichung an der Kathode. Zuséatzlich wird noch Wasser von der Anode
durch Elektroosmose an die Kathode transportiert (Abbildung 4).

N

—— Experiment
====- Optimization

it AR (BZ-Reaktion)

o
o

o
)

Eingang Membran Ausgang
| " M

(1+2a)ma<f

l 1

o
o

+ 0.5An (BZ-Reaktion)

Single Cellé/oltage V)
3

I
n

0-40 20 40 60 80 100 Flussrichtung Kathode
Time (s) - =
Abbildung 3: Sprungantwortverhalten des Abbildung 4: Stofftransport H. J. Jahn

Modells von Y. J. Huang

Das sicherlich bekannteste Modell wurde von J. T. Pukrushpan entwickelt. In dem
Modell wird fir die beiden Gasraume der Zelle ein eigenes Gemisch der Medien be-
rechnet. Dieses hangt von dem einstrémenden Gas, von der Reaktion an den Elekt-
roden und dem ausstrémenden Gas ab (Abbildung 5). Dartiber hinaus hat das Mo-
dell einen sehr gut aufgelésten Wasserhaushalt. So wird neben dem Reaktionswas-
ser nicht nur der Wassertransport durch Elektroosmose, sondern auch die Ruckdiffu-
sion durch die Partialdruckdifferenz des Wassers an den Elektroden bertlicksichtigt.
Aus dem Gasgemisch der Gasraummodelle kann die relative Feuchte der beiden
Gasraume berechnet werden. Die Feuchte der Membran wird zwischen diesen bei-
den gemittelt.

4 HO MEA
N2 02 k 7 =4 . > 02 N
A O,reagiert H,O generiert —> I\
H,0 H,O kondensiert — H.O

Abbildung 5: Gasraummodell Pukrushpan

Das elektrische Modell beschreibt wiederum die Aktivierungsverluste, die ohmschen
Verluste und die Konzentrationsverluste. Das besondere an diesem Modell ist, dass
die ohmschen Verluste der Membran in Anhangigkeit zur Feuchte der Membran be-
schrieben werden kénnen [PUKDb].

All diese Modelle sind mit unterschiedlichen Zielstellungen entwickelt worden und
haben so auch verschiedene Vor- und Nachteile.
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Das Hauptaugenmerk ist dennoch bei allen Modellen eine korrekte Abbildung der
stationaren Strom- und Spannungskurve. Die Modelle sind dafiir alle mit entspre-
chenden empirischen Konstanten parametrisiert, die anhand von Messdaten para-
metriert werden kénnen.

Das Modell von Y. J. Huang ist dabei das einzige Modell, das ansatzweise das dy-
namische Verhalten der Zelle beschreibt. Auf dieser Basis und unter Berucksichti-
gung der einzelnen Messdaten, die im weiteren Verlauf des Projektes gewonnen
werden, wird im Folgenden schrittweise ein entsprechend detaillierteres Modell zur
Abbildung der transienten Vorgange erstellt.

2 Gegenuberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzung-
en des urspringlichen Forschungsantrags

2.1 Vorgehensweise zu Erreichen der Projektziele

Die grundséatzliche Herangehensweise zur Entwicklung eines echtzeitfahigen Zu-
standsklassifikators wurde fir alle Modellansatze wahrend der Projektlaufzeit durch
folgende Arbeitsschritte festgelegt:

1. Modellbildung
2. Online-Parametrierung des Modelles
- Initiale Grobkalibrierung
- Feinkalibrierung tber Optimierung im Betrieb
3. Entwicklung zum echtzeitfahigen Zustandsklassifikator
- Grundlage: Datenbasis aus experimentellen Untersuchungen
- Klassifikatormodell: Auf Grundlage der Datenbasis entscheidbar
4. Test und Validierung des Klassifikators

Zunachst mussen geeignete detaillierte Modellansatze selektiert werden, welche ei-
nerseits das gemessene elektrochemische und verfahrenstechnische Verhalten ada-
quat wiedergeben und andererseits durch méglichst minimierte Parameteranzahl ei-
ne hohe Gite hinsichtlich mathematischer Parametrierungsverfahren aufweisen. Je-
des dieser Modelle muss sowohl wahrend der Modellentstehungsphase als auch
nach Fertigstellung auf den zu beobachtenden Brennstoffzellenstack parametriert
werden. Dabei ist zu unterscheiden zwischen einer Initialparametrierung und der Kor-
rektur im laufenden Betrieb (Online-Parametrierung). Initial soll eine Grobparametrie-
rung entwickelt werden die in Abhangigkeit von Test- bzw. ProzessgréBen eine Ein-
stellung der Modellparameter liefert, die in der Ndhe von optimalen Parametern lie-
gen. Aufbauend auf ersten Untersuchungen mit ausgewahlten Vorgabewerten kann
dann sukzessive eine Interpolationsdatenbasis aufgebaut werden. Die Nutzung einer
groben anfanglichen Modellparameterschatzung verfolgt insbesondere den Zweck,
mit einem anschlieBenden online Parameteranpassungsverfahren méglichst schnell
(schnelle Konvergenz) und zuverlassig (lokales Optimum) die realen Modellparame-
ter zu schatzen. Schlussendlich missen die einzelnen Modellbausteine, aus denen
das Modell der Brennstoffzelle zusammengesetzt wird, wiederum zur Erfillung des
eigentlichen Projekizieles ,Beobachtermodell und Ereigniserkennung® zuriickgeflhrt
werden. Die gréBte Herausforderung hierbei ist die Ereignisinterpretation durch Ver-
gleich von Modellwert und Messwert sowie die sichere Erkennung der Ursache. In
den Fallen, in denen die Md&glichkeit zur Provozierung von typischen Ereignissen
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bzw. Zustdnden sowohl im Modell als auch im realen Prozess gegeben ist, soll
schrittweise eine Datenbasis mit den entsprechenden Simulationswerten, Messwer-
ten und Ereignis- bzw. Zustandskategorien generiert werden. Diese Datenbasis hat
als Referenz zur Beurteilung mdglicher Ereignisse oder Zustande eine eigenstandige
Bedeutung. Dartber hinaus soll sie auch dazu dienen, auf Grundlage dieser Daten
Klassifikatoren zu konstruieren, mit denen im laufenden Betrieb solche Ereignisse
oder Zustande erkannt werden kénnen.

2.2 Methoden und Ergebnisse der Modellbildung

Bei der Brennstoffzellen-Modellbildung ist grundsatzlich zwischen dem physikali-
schen und dem mathematischen Ansatz zu unterscheiden. Bei dem physikalischen
Ansatz werden die Zusammenhéange innerhalb der Brennstoffzelle auf physikalische
Gleichungen zurtickgefuhrt. Vorraussetzung hierflr ist ein Verstédndnis der Zusam-
menhange innerhalb der Zelle. Es werden Zwischengr6Ben wie Partialdricke und
Feuchten berechnet, die dann Gber physikalische Gleichungen miteinander interagie-
ren (Diffusion, Membran Feuchtegehalt, etc.). Fir die mathematische Modellbildung
wird die Brennstoffzelle als Blackbox betrachtet. Der Zusammenhang der Eingangs-
und der Ausgangswerte wird dabei ohne Kenntnis der Zusammenhange innerhalb
der Zelle modelliert, die Modellierung erfolgt ausschlieBlich mittels mathematischer
Gleichungen. In Kapitel 2.2.1 wird die physikalische Modellbildung mit der dazugeho-
rigen Parametrierung beschrieben. Das Kapitel 2.2.2 befasst sich mit der mathemati-
schen Modellbildung und den entsprechenden Messreihen.

2.2.1 Physikalische Modellbildung

Der Vorteil der physikalischen Modellierung ist die Zusatzinformation der berechne-
ten ZwischengréBen. Bei einem verifizierten Modell, also einem Uberpruften und rich-
tig funktionierenden Modell, lassen sich diese als zusétzliche ,Messwerte” fir eine
Analyse der Zelle zu Verfligung stellen. Im Falle einer Echtzeitsimulation des physi-
kalischen Modells, das parallel zum dem Betrieb einer realen Zelle ausgefuhrt wird,
kénnen diese simulierten ,Messwerte” einer Systemregelung zur Verfligung gestellt
werden. Aus diesem Grund wird die physikalische Modellbildung angestrebt und in
den folgenden Kapiteln beschrieben.

2.2.1.1 Struktur des physikalischen Modells

Die Struktur des physikalischen Modells ist in Abbildung 6 dargestellt. Das Modell ist
in mehrere Submodelle aufgeteilt, die miteinander verknupft sind. Die wesentlichen
Informationsflisse der Submodelle untereinander und des Modells nach auBBen wer-
den durch Pfeile dargestellt. Die Gasraume des Kathoden- und des Anodenflowfields
werden jeweils mit einem Submodell abgebildet (2.2.1.1.1). Der Verbund aus den
Gasdiffusionslagen (GDL), den mikroporésen Schichten (MPL) und den Katalysato-
ren (Kathode und Anode), wird zusammen mit der Membran im Submodell MEA
(2.2.1.1.2) beschrieben. Basierend auf diesen drei Modellen wird im Submodell der
Uberspannungen (2.2.1.1.3) die Zellspannung berechnet. Die Submodelle werden in
den folgenden Kapiteln erklart.

Fir den parallelen Betrieb des Modells und einer realen Brennstoffzelle ist es erfor-
derlich, das Modell so zu entwickeln, dass es in Echtzeit berechnet werden kann.
Das bedeutet, dass der zeitliche Verlauf der Simulation dem Realverlauf entspricht;
Um eine Sekunde Brennstoffzellenbetrieb zu simulieren hat der Rechner genau eine
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Sekunde Zeit. Unter dieser Vorraussetzung ist es nicht méglich eine ortsaufgeldste
Simulation zu nutzen. Ortsaufgeldst bedeutet, dass die zweidimensionale Oberflache
der Zelle differenziert betrachtet wird. Eine Ortsauflésung erméglicht es beispiels-
weise zwischen den Bereichen zu unterscheiden, in denen das Versorgungsmedium
in die Zelle einstrdmt bzw. das Medium die Zelle wieder verlasst. Diese Aufldsung ist
mit einer deutlich erhéhten Anforderung an die Rechenkapazitat verbunden und mit
herkdbmmlicher Computertechnik bzw. Steuergeraten nicht in Echtzeit zu realisieren.
Es erfolgt daher eine Mittelwertbildung Uber die gesamte Zelle.

asvector
2 >
gasvector cathode
volume pO,
02
HZ

‘ - reaction, waterproduction ¢ e foiEe

) - activation losses —
N = <

osmotic drag - ohmic losses
- diffusion I

" - concentration losses -

membrane, GDL

pH,
=55 electric system
gasvector anode
volume gasvector
. 3

Abbildung 6: Skizze des physikalischen Modells

2.2.1.1.1 Kathoden & Anoden Volumen

Die Medien, die sich im Flowfield der Kathode und der Anode befinden, sind die ver-
sorgenden Medien der Brennstoffzellenreaktion. Die Gasvolumina der Kathode und
der Anode werden jeweils Uber ein Gasraummodell abgebildet. Die Volumina werden
mittels des Gesetzes flr ideale Gase abgebildet (Gl. (2-1)), wobei das Gasvolumen
Ve dem Volumen der Flowfields entspricht.

p-Vy=n-R-T Gl. (2-1)

Die einstromenden Medien sind definiert hinsichtlich Massenanteil der Bestandteile,
Gesamtmassenstrom und Temperatur und werden durch den Gasvektor beschrie-
ben. Diese einstromenden Massen und Energien werden von dem Gasraummodell
integriert. Aus dem Integral der Massen, Energien und dem definierten Volumen Vg
lassen sich Druck, Temperatur und Massenzusammensetzung des Volumens be-
rechnen.

Die Gaszusammensetzung und die Temperatur des ausstrdmenden Mediums ent-

sprechen den Eigenschaften des berechneten Volumens. Der Volumenstrom V des
ausstromenden Mediums wird durch die Berechnung eines Strdomungswiderstandes
definiert. Der Strémungswiderstand wird anhand eines bekannten Betriebspunktes

(Viae» AP o ) und eines charakteristischen Verlaufes durch Exp definiert. (GI. (2-2))

. Exp
Ap=4p,, - (VL] Gl. (2-2)
fac
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Die Gasvolumen-Submodelle sind mit dem Submodell der MEA und dem Submodell
zur Spannungsberechnung verbunden.

2.2.1.1.2 MEA

Der Verbund der GDLs, MPLs, der Katalysatoren und der Membran wird als eine
Einheit betrachtet. Das Submodell berechnet
> die Umsatze durch die elektrochemische Reaktion der Brennstoffzelle,
» den Wassergehalt der Membran
» und den Wassertransport durch die Membran getrieben durch
o den osmotischen Druck
o und Diffusion.

2.2.1.1.2.1Elektrochemische Reaktion

Durch die elektrochemische Reaktion der Brennstoffzelle wird Wasserstoff der Ano-
denseite (Gl. (2-3)) mit dem Sauerstoff der Kathodenseite an der Kathode zu Wasser
kombiniert (Gl. (2-4)). Die Protonen des Wasserstoffs werden dabei durch die Memb-
ran transportiert, wahrend die Elektronen durch einen geschlossenen Stromkreis zur
Kathode gelangen.

Anode: 2H, > 4H" +4e” Gl. (2-3)

Kathode: 4H" +4¢” + 0, - 2H,0 Gl. (2-4)

Die Reaktion ist proportional zum Brennstzoffzellenstrom. Das ermdglicht eine Be-
rechnung der umgesetzten Gase in Abhangigkeit des Brennstoffzellenstromes mittels
der Faraday-Konstante F, welche die elektrische Ladung der beteiligten Reaktanten
beschreibt (Gl. (2-5)), wobei Q die Ladungsmenge, n die Stoffmenge und z die La-
dungszahl beschreibt.

Q=n-z-F Gl. (2-5)

An der Anode wird im Gasvolumen die berechnete Wasserstoffmenge subtrahiert, im
Kathodenvolumen die berechnete Sauerstoffmenge subtrahiert und Wasser hinzu-
geflgt.

2.2.1.1.2.2Diffusion

Die Wasser-Partialdruckdifferenz zwischen Anode und Kathode treibt einen Diffusi-
onsstrom des Wassers durch die Membran. Je nach Betriebspunkt kann ein resultie-

render Wasserstrom w00 von der Anode zur Kathode oder umgekehrt entstehen
(Gl. (2-6)). Die treibende Kraft ist dabei die Partialdruckdifferenz bzw. die Differenz

der Konzentrationen des Wassers an der Anode und der Kathode (A¢u.0). Die Diffu-

sionskostante D; ist wiederum abh&ngig vom Wassergehalt der Membran und wird
nach Springer [PUK, PUKb, SPR] berechnet.

Nyo.pp = —DiACy,o Gl. (2-6)

Ist der Wasser-Partialdruck an der Kathode gréBer als der Wasser-Partialdruck der
Anode, so wird Wasser von der Kathode zur Anode transportiert. Dieser besondere
Fall wird Rackdiffusion genannt. Ist die Rickdiffusion gréBer als der Wassertransport
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durch Elektroosmose, so ergibt sich fur die Anode in der Summe eine Anreicherung
mit Wasser. Dieses ist die einzige Kombination, in der eine Anreicherung der Anode
mit Wasser erfolgen kann.

2.2.1.1.2.3Elektroosmose

Die Dipoleigenschaft des Wassers hat zur Folge, dass Wassermolekuile als Hydrat-
hillen mit Protonen in Richtung des Protonenflusses durch die Membran transportiert

werden. Es entsteht ein Wasserstrom 2u,0.0m0 von der Anode zur Kathode Gl. (2-7),

wobei @, der Elektroosmose Faktor ist und von der Feuchte der Membran 4w ab-
hangt (Gl. (2-8)). [FUL]

. I
nH:0,0smose = ad F Gl (2‘7)
A
oy =250 Gl. (2-8)

2.2.1.1.2.4Wassergehalt der Membran

Fur die Berechnung des Wassergehaltes der Membran Av werden die Ergebnisse
von Sukkee Um genutzt [UM]. Die Berechnung des Faktors ¢ entspricht dabei der
Berechnung der relativen Feuchte, wobei ¢ auch gréBer als 1 sein kann und die re-
lative Feuchte maximal den Wert 1 annimmt. Die Temperatur wird bei den Berech-

nungen vorgegeben und Pu,0 aus dem mittleren Wassergehalt der Anode und Ka-
thode berechnet.
Ay =0,043+17,18a — 39,854 + 36a’ a<l
A, =14+14(a-1) a>1 Gl. (2-9)
A, =22 a>3

L Gl. (2-10)
psal‘

2.2.1.1.3 Uberspannungen

Die Spannung einer Brennstoffzelle kann nach der freien Gibbs Energie mit 1,229 V
berechnet werden. Im realen Betrieb wird die nutzbare Spannung durch drei wesent-
liche Verluste, die Uberspannungen Uaxivierung, Uonm Und Upitusion, Verringert.

U = UGibhs - UAktivierung - UOhm - UDifquion Gl (2‘1 1 )

Brennstoffzelle

Die Reaktion der Median am Katalysator ist in Ihrer Geschwindigkeit begrenzt. Die
daraus resultierenden Spannungsverluste werden Durchtrittsspannung oder auch

Aktivierungsspannung U akiienns genannt und koénnen mit der Tafel-Gleichung be-
rechnet werden Gl. (2-12):
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R-T, 1
UAktiviemng = BZ}? I_ Gl (2'1 2)
: 0

aTaje

Die Feuchte der Membran, die in dem Submodell der MEA (2.2.1.1.2) berechnet

wird, ist maBgeblicher Faktor fiir die Berechnung des ohmschen Widerstandes U o
der Brennstoffzelle Gl. (2-13):

UOhm:(;iw'AM"'Qo)'Aakt'IBz Gl. (2'13)

Die Reaktanden gelangen aus dem Flowfield durch Diffusion getrieben an den Kata-
lysator. Die elektrochemische Reaktion flihrt dazu, dass der Reaktant am Katalysator
umgesetzt wird und dieser somit dort in einer geringeren Konzentration als im Flow-
field vorhanden ist. Diese Konzentrationsdifferenz treibt den Diffusionsprozess, der
die Reaktanden vom Flowfield durch die GDL und MPL zum Katalysator transportiert.
Dieser Diffusionsprozess ist in seiner Geschwindigkeit begrenzt und fihrt so zu einer

Diffusionstiberspannung Upigsion, die nach den Fick’schen Gesetzen berechnet wer-
den kann Gl. (2-14).

R-T I-Ay
U. = B2 Jog| 1 -————— @14
Diffusion 2. F g{ 2'F'D12'p02] G ( )

Das Submodell der Uberspannungen enthélt keinerlei dynamische Elemente. Es
kénnen demnach keine dynamischen Spannungsreaktionen oder Degradationen be-
rechnet werden. Dynamisches Spannungsverhalten kann nur dadurch entstehen,
dass sich die Randbedingungen des Spannungsmodells dynamisch verandern. Dy-
namisch verdnderte Medienstréme kdénnen beispielsweise in den Submodellen der
Kathoden bzw. Anoden zu einer dynamischen Veranderung der Partialdriicke der
Reaktanden flihren, die Grundlage der Spannungsberechnung sind. Dies flihrt wie-
derum dazu, dass sich auch das Spannungsmodell gemaB dieser Dynamik veran-
dert.

Diese dynamischen Effekte sind aber nur aufgrund auBerer Stéreinflisse mdglich
und beschranken sich auf ein kurzes (wenige Sekunden) dynamisches Antwortver-
halten. Im stationédren Betrieb kénnen keine Verdnderungen der Spannung berechnet
werden.

2.2.1.2 Feuchtescreening zur Modellparametrierung

Das Modell basiert auf physikalischen Gleichungen, die vom Grundgedanken her
ohne empirische Adaption genutzt werden kénnen. Im realen Brennstoffzellenbetrieb
existieren jedoch zahlreiche Parameter (Geometrien, Materialien, Umgebungsbedin-
gungen), die den Betrieb jeder Brennstoffzelle individualisieren. Die Gleichungen
kénnen daflr durch entsprechende empirische Parameter in gewissen Grenzen an-
gepasst werden (2.2.1.1.2). Dafilir werden die Parameter in einem ersten Schritt
durch Werte der Literatur abgeschatzt. In einem zweiten Schritt erfahren die Parame-
ter eine Feinanpassung, basierend auf Messdaten der individuellen Brennstoffzelle,
die modelliert werden soll.
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Der Feuchtehaushalt ist von zentraler Bedeutung fir die Niedertemperatur-PEM-
Brennstoffzelle (NT-PEM). Flissiges Wasser ist erforderlich, um den Katalysator mit
der Membran und dem MPL zu kontaktieren. Die Leitfahigkeit der Membran ist stark
von lhrer Feuchte abhangig. Fllssiges Wasser kann aber auch Kanéle und Poren
der GDL blockieren, was zu einer Unterversorgung der Reaktionsschichten flhrt.

Aufgrund der groBen Bedeutung des Feuchtehaushaltes fur die Brennstoffzelle wur-
den umfangreiche entsprechende Messreihen durchgefihrt, die flr eine Anpassung
der Parameter genutzt werden. Fokus der Messungen ist die Bestimmung des abso-
luten Wassertransportes innerhalb der Brennstoffzelle. Dieses ,Feuchtescreening®
wurde an einem Teststand mit einer 2-zelligen Brennstoffzelle im 50 cm? Design des
ZBT durchgeflihrt. Die Zelle wird im Gegenstrom betrieben. Abbildung 7 zeigt ein Fo-
to der Testzelle im Teststand.

Abbildung 7: Foto der 2-zelligen Brennstoffzelle im Teststand

Die Befeuchtung der versorgenden Medien erfolgt Gber Blasenbefeuchter. Die Funk-
tion der Blasenbefeuchter wurde in mehreren Messreihen fir den Betriebsbereich der
durchgefihrten Messungen verifiziert. Diese ermdglichen es einen definierten Tau-
punkt der versorgenden Medien und somit einen definierten Wassermassenstrom

(Wxin Wai), einzustellen. Die ausstrémenden Medien der Brennstoffzelle werden
jeweils durch einen Gaskuhler gefihrt, in dem diese auf 3 °C abgeklhlt werden. In
Abbildung 8 ist ein FlieBschema des Teststandes dargestellt. Das dabei kondensie-
rende Wasser wird abgeleitet, gesammelt und gewogen. Flr den verbleibenden
Gasvolumenstrom kann ein Taupunkt von 3 °C angenommen werden.
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Abbildung 8: FlieBschema des Teststandes

Der so im Gasstrom verbleibende Wassermassenstrom und das gesammelte Wasser
ergeben in der Summe den Wassermassenstrom, der aus der Brennstoffzelle aus-

stromt (Wkow  Waou ). Das von der Brennstoffzelle produzierte Wasser kann somit

mittels der Zellzahl und des Belastungsstromes berechnet werden (W.., Gl. (2-5)).
Fir eine Kontrolle der Messergebnisse wird die Gesamtbilanz Uiber alle Wassermas-
senstréme festgestellt:

WK,in +WA,in +Wec = WK,om‘ +WA,om‘ Gl (2-1 5)
Ziel der Messungen ist es, den durch Diffusion und Elektroosmose getriebenen Was-
sertransport innerhalb der Brennstoffzelle zu ermitteln. Daflir wird die Bilanz fir Ano-

de und Kathode getrennt betrachtet. Der interne Wassertransport W, kann als Diffe-
renz der beiden Seiten berechnet werden:

mnt = WK,om‘ - (WK,in + Wec) = WA,in - WA,out Gl (2-1 6)

Um einen breiten Bereich der mdglichen Brennstoffzellenbetriebspunkte mit dem
Feuchtescreening abzudecken, werden fir dieses die Betriebsparameter der versor-
genden Medien und der Strom in den folgenden Bereichen variiert:

Tabelle 2: Variationsbereiche der Betriebsparameter
Stdch rH Kathode Stdch rH Anode Stromdichte

Kathode [%] Anode [%] [mA/cm2]
min 1.5 0 1.2 30 200
max 3 90 2 90 1000

Eine Analyse der ersten Messwerte zeigt einen starken Wassertransport in der
Brennstoffzelle von der Kathode zur Anode (Spalte ,water transport anode -> catho-
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de [g/h]*). Bei den Betriebspunkten # 2, 3, 4, 5, 9, 10 und 11 stellt sich ein resultie-
render Wassermassenstrom von der Kathode zur Anode ein. Es liegt somit offen-
sichtlich eine Ruckdiffusion vor, die gréBer als die Elektroosmose ist. Grundvorrau-
setzung fur die Ruckdiffusion ist aber ein héherer Partialdruck des Wassers an der
Kathode als an der Anode. Dieses ist aber bei keinem der Messwerte im Mittel Gber
die Zelle der Fall. Die relative Feuchte (average humidity cathode [%] & average
humidity anode [%)]) ist bei samtlichen Messungen an der Anode hdéher als an der
Kathode. Die relative Feuchte beschreibt den Anteil des Wasser-Partialdruckes am
Sattigungsdampfdruck. Bei identischen Temperaturen kann so direkt der Feuch-
tegradient abgelesen werden (Gl. (2-10).

Tabelle 3: Ergebnisse des Feuchtescreenings

operation point measurement data
current humdity humidity average average water transport

stoic stoic  humidity humidity  density cathode off anode off humidity humidity anode -> cathode  error
# cathode anode  air[%] H2 [%]  [mA/cm?] [%] [%] cathode [%] anode [%] [g/h] [%]
1 1.5 1.2 30 90 600 98.6 218.9 64.3 154.5 0.82 22
2 1.5 1.2 70 45 600 102.9 245.0 86.5 145.0 -8.43 6.3
3 1.5 1.2 30 30 800 84.1 206.7 57.0 118.3 -6.05 2.2
4 1.5 1.2 50 60 800 98.0 234.2 74.0 1471 -6.36 2.5
5 1.5 1.2 50 75 1000 101.5 235.4 75.8 155.2 -5.29 -0.7
6 1.5 2 0 60 200 81.1 91.4 40.6 75.7 0.46 4.8
7 1.5 2 0 75 400 84.2 105.1 421 90.0 1.58 25
8 2 1.2 10 90 200 85.5 35.2 47.8 62.6 2.83 59
9 2 2 70 30 200 88.1 1471 79.0 88.6 -4.20 8.4
10 2 2 30 60 400 79.1 105.7 54.6 82.8 -0.54 1.4
11 2 2 90 75 800 101.5 176.8 95.7 125.9 -16.46 4.8
12 3 1.2 10 30 400 51.2 41.9 30.6 36.0 1.24 -10.3
13 3 2 10 75 600 57.7 78.8 33.9 76.9 5.98 -7.3

Es ist nicht méglich diese Messwerte mit einem physikalischen Modell ohne Ortsauf-
I6sung abzubilden. Eine Ortsaufldésung kénnte den Wassertransport differenziert fiir
die trockenen und feuchten Regionen der Brennstoffzelle abbilden und entsprechen-
de Resultate bringen. Abbildung 9 zeigt eine ortsaufgeldste Ansicht der Feuchtever-
laufe. FUr die Betrachtung wurde die Feuchte zwischen dem Ein- und Auslass der
Kathode und Anode jeweils ndherungsweise linear interpoliert. Zu erkennen ist, dass
im Bereich von node 8 & 9 die relative Feuchte der Kathode héher als die der Anode
ist. In diesem Bereich kann es demnach theoretisch zu einer Rickdiffusion kommen.
In den Ubrigen Bereichen ist dieses auch durch eine segmentierte Betrachtung nicht
mdglich. Ein derartiges Modell kann aber flr dieses Projekt, aufgrund der erforderli-
chen Echtzeitfahigkeit nicht genutzt werden (2.2.1.1).

} } ] 140 #17 —100% rh

m = cathode stoic 2,0 cathode

anode stoic 2,0
01 2 3 4 5 6

cathode in anoda in 120

“anode

100

80

rh [%]

60

cathode out 40

anode out } }

20

node

Abbildung 9: Linear interpolierte und segmentierte Feuchteverlaufe in der Zelle fir Messung
# 17, in der Tabelle unter # 10 aufgelistet
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2.2.1.3 Stationare Betriebspunkte zur Modellparametrisierung

Fir jeden Betriebspunkt, der in Tabelle 3 dargestellt ist, wurde die Brennstoffzelle
mehrere Stunden stationér betrieben. Die Messreihen sollten demnach fiir eine An-
passung der Parameter des Submodells der Uberspannungen genutzt werden kén-
nen (2.2.1.1.3). Allerdings weisen die Messreihen innerhalb der ersten 12 Stunden
einen Spannungsverlust von bis zu 5 % auf. Ein exemplarischer Spannungsverlauf
ist in Abbildung 10 dargestellt.

710
705

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
time [h]

Abbildung 10: Exemplarische reversible Degradation
(400 mA/cmz, 70 °C; cathode : rh 0%, stoic 1.7; anode rh 76 %, stoic 4.9)

Die Degradation wird durch eine interne und externe Verunreinigung sowie durch ei-
ne Austrocknung der Brennstoffzelle verursacht. Die Auswirkung der reversiblen De-
gradation auf die Zellspannung ist wesentlich starker als zum Beispiel der Einfluss
durch eine Partialdruckvariation der Reaktanten oder Veranderungen des Wasser-
gehaltes der Membran in normalen Betriebsbereichen. Die reversible Degradation
kann somit nicht vernachlassigt werden.

Es ist zwar bekannt, welche Ursachen die reversible Degradation hervorruft, aber es
ist nicht bekannt, wie die anteilige Aufteilung der Ursachen an der Degradation sind
und welchen zeitlichen Verlauf diese jeweils haben. So transportiert beispielsweise
ein trockener Kathodenstrom aus einer sehr feuchten Brennstoffzelle wesentlich
mehr Wasser ab als aus einer bereits getrockneten Brennstoffzelle und wirkt sich
somit unterschiedlich stark auf die Zellspannung aus. Sollen die Degradations-
mechanismen in einem Modell abgebildet werden, so ist es zwingend erforderlich
den zeitlichen Verlauf bzw. die Historie mit zu betrachten. Das bedeutet auch, dass
ein zeitlicher Abgleich zwischen der Simulation und der realen Brennstoffzelle erfol-
gen muss. Das kann durch einen reproduzierbaren Startpunkt realisiert werden oder
es erfolgt eine Synchronisation der Simulation mir der laufenden Brennstoffzelle. Ein
reproduzierbarer Startvorgang ist fir mobile Anwendungen, die standig wechselnden
auBeren Bedingungen und wechselnden Belastungen ausgesetzt sind, nicht reali-
sierbar. Eine Synchronisation kann dann verlasslich durchgefiinrt werden, wenn ge-
nau ein Parameter angepasst werden muss. Die Uberlagerung verschiedener De-
gradationseffekte macht es aber beliebig komplex, eine gezielte Anpassung der ver-
schiedenen Parameter durchzufiihren. Samtliche Degradationseffekte bewirken eine
Veranderung der Zellspannung. Umgekehrt ist die Zellspannung aber die einzige Re-
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ferenz flr die Synchronisation und es ist nicht méglich zu unterscheiden welcher De-
gradationseffekt welchen Anteil an der Spannungsveranderung hat.

Da in dem Submodell der Uberspannungen keine reversible Degradation enthalten
ist, kdbnnen die Messdaten nicht fir die Anpassung der Parameter genutzt werden.
Die starke reversible Degradation verhindert so die Realisierung einer belastbaren
physikalischen online Simulation. Die Betrachtung solcher Degradationsprozesse er-
folgt in dem Projekt Lebensdauerprognose (Férderkennzeichen: 03ET2007A).

2.2.1.4 Parametrierung des physikalischen Modells

Die Aufteilung der Arbeiten in diesem Bereich wurde so gewahlt, dass die For-
schungsstelle ZBT federfuhrend die Modellentwicklung Gbernimmt. Die Optimierung
der Modelle (hinsichtlich der Laufzeit) und die Parametrisierung, also das ldentifizie-
ren geeigneter Variablen zur Parametrierung, erfolgte unter Federfihrung der GFal.
Aufgrund der im Projektverlauf gewechselten Modellierungsansatze (siehe 2.2.1.2,
2.2.1.3 & 2.2.2) waren nacheinander mehrere Parametrierungsaufgaben zu bearbei-
ten. Da diese Modellierungsansatze groBe Unterschiede in den Anforderungen (line-
ar vs. Nicht-lineare Modellfunktionen, Bertcksichtigung bzw. Nichtberlcksichtigung
von Variablenrestriktionen etc.) an die Parameterschatzung hatten, wurden verschie-
dene Varianten von Optimierungsverfahren zur Parameterschatzung evaluiert und
auf die jeweilige Problemstellung angewendet. Dies betrifft insbesondere die Para-
metrierung des physikalischen statischen Modells in den Entwicklungszyklen, der 1D-
EIS Ersatzschaltung in unterschiedlichen Auspragungen und die Parametrierungs-
aufgaben fir das mathematische Modell. Die jeweiligen Resultate waren in allen Fal-
len robust und reproduzierbar und waren sehr wesentlich zur Weiterentwicklung und
Bewertung der eingesetzten Modellierungsansatze.

Zu Projektbeginn wurde die Synchronisierung mit den verfligbaren Modellansatzen
vom ZBT und mit den Anforderungen der Zustandsklassifikation durchgefihrt. Es
wurde insbesondere die softwaretechnische Unterstitzung fur die Modellierung und
die Parameteranpassung durch MATLAB / Simulink® untersucht.

2.2.1.4.1 Modellsynchronisierung

Wahrend der Modellentwicklung wurden weiterfiihrende Untersuchungen hinsichtlich
der Laufzeiteigenschaften und der spateren Parametrisierungsfahigkeit der Modelle
durchgefiihrt. Des Weiteren konnte das ZBT bei der Entwicklung der Modelle pro-
grammiertechnisch unterstitzt werden.

Fir die Verbesserung der Laufzeiteigenschaften des Modelles wurden Analysen in
den Simulink-Modellen mit Hilfe von Profilertools vorgenommen. Weiterhin wurden
programmiertechnische Optimierungsempfehlungen fir Simulink bzw. Matlab durch-
gangig beachtet (Vermeidung von algebraischen Schleifen, Zusammenfassung von
algebraischen Blécken, Erstellung von Wertetabellen fir mathematisch aufwendige
Funktionen u.a.). Durch die Integration und die Implementierung von Multithreading
Techniken konnte die Laufzeit nochmals deutlich verbessert werden. Durch diese
MaBnahmen wurde die Laufzeit des physikalischen Brennstoffzellenmodells deutlich
reduziert. Abbildung 11 zeigt einen Screenshot des physikalischen Simulink Modells.
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Abbildung 11: Simulink-Screenshot des physikalischen BZ-Modell

2.2.1.4.2 Offline-Parametrierungsalgorithmen

Fir die Parametrierung des Modells wurden zwei unterschiedliche Softwarepakete,
die eine Synchronisation mit dem entwickelten Simulinkmodell erlauben, in Matlab
implementiert. Es erfolgte die Implementation und Integration von geeigneten Opti-
mierungsalgorithmen in die jeweiligen Softwaretools. Darauf aufbauend fand eine
vollstdndige Evaluation der Optimierungssoftware im Zusammenhang mit den jewei-
ligen Modellen statt.

Durch den Einsatz dieser Softwareumgebungen parallel zur Modellentwicklungs-
phase konnten aufgrund der Parametrisierungsresultate wesentliche Veranderungen
in den Modellen erfolgen. Fir die Entwicklung des statischen Brennstoffzellenmodells
wurden Vorabuntersuchungen zu den Eigenschaften einzelner Parameter (z.B.
Membrandicke u.a.) mit unterschiedlichen Konfigurationen und Optimierungs-
verfahren durchgefuhrt.

Die Méglichkeit zur vollstandigen Parametrierung des statischen Modells ist durch die
komplett implementierte und getestete Software gegeben, wurde aber aufgrund von
unerwarteten Effekten im physikalischen Modell (siehe 2.2.1.2, 2.2.1.3 & 2.2.2) nicht
durchgangig angewendet, da die auftretenden Effekte nicht mehr durch ein physikali-
sches Modell beschreibbar waren und somit eine darauf aufbauende vollstandige Pa-
rametrierung nicht notwendig war. Es sei aber darauf hingewiesen, dass bei Unter-
suchungen von einzelnen Teilmodellen stabile Parametrisierungsresultate festzustel-
len waren (Einsatz von folgenden Parametrierungsverfahren: Least-Squares Verfah-
ren, z.B. Levenberg-Marquardt Algorithmus), Gradientenverfahren, Verfahren aus
dem Bereich lineare und nichtlineare Regression, stochastische Suchverfahren). Im
Gegensatz dazu konnte fir das dynamische Modell eine vollstdndige Parametrierung
fir unterschiedliche Auspragungen und Parameterkonfigurationen durchgefihrt wer-
den (Kapitel 2.2.3.3).
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2.2.1.4.3 Online-Parametrierungsalgorithmen

Da eine vollstdndige Parametrierung des gesamten Brennstoffzellenmodells auf-
grund von unerwarteten Effekten hinsichtlich der Simulation (physikalisches Modell)
und der Realitat nicht méglich ist, wurde eine Online-Parameterschatzung nur vorbe-
reitet und konnte nicht auf ein fertiges Modell angewendet werden.

Die entsprechenden Online-Optimierungsalgorithmen (u.a. Least-Squares Verfahren
(z.B. Levenberg-Marquardt Algorithmus), Gradientenverfahren, Verfahren aus dem
Bereich lineare und nichtlineare Regression, stochastische Suchverfahren) liegen vor
und wurden in Voruntersuchungen fur Teilkomponenten des physikalischen Modells
getestet. Uber die endgultige Auswahl eines Online-Parametrierungsverfahren far
das gesamte physikalische Modell konnte nicht entschieden werden, da kein finales
physikalisches Modell erstellt werden konnte.

2.2.2 Mathematische Modellbildung

Die unter 2.2.1.2 und 2.2.1.3 beschriebenen Zusammenhange sind nicht mit einem
echtzeitfahigen physikalischen Modell abzubilden. Der Einfluss der beschriebenen
Effekte ist aber signifikant und entspricht der Brennstoffzellenreaktion auf viele St6-
rungen, die mit dem Modell erkannt werden sollten. Es kann demnach kein physikali-
sches Modell mit einer ausreichenden Genauigkeit fir einen Zustandsklassifikator
erstellt werden kann. Flr das Projekt wurde der im Folgenden beschriebene alterna-
tive Ansatz gewahlt.

2.2.2.1 Sprungantworten auf stéchiometrische Spriinge

Bei den Messreihen zur physikalischen Modellbildung konnten starke Zellspannungs-
reaktionen auf Springe der kathodenseitigen Stdchiometrie beobachtet werden
(Abbildung 12).

cathode: rh 0%; anode: rh 76% stoic 4.9 t=70°C 400mA/cm?
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Abbildung 12: Spannungsreaktionen auf Spriinge der kathodenseitigen Stéchiometrie
Eine Veranderung der Stéchiometrie bewirkt eine Veranderung des mittleren Partial-

druckes des jeweiligen Reaktanten. Ein kathodenseitiger Sprung von einer Stdchio-
metrie 2 auf 3 steigert beispielsweise den Partialdruck des Sauerstoffs von 8 % auf
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14,3 % des Kathodenausgangsdruckes. Der Partialdruck des Sauerstoffs ist Aus-
gangswert flr die Berechnung der Aktivierungs- und Diffusionsverluste (2.2.1.1.3).
Die Aktivierungsverluste verandern die Zellspannung im Bereich kleiner Stromdich-
ten, bei gréBeren Stromdichten sind die Aktivierungsverluste dagegen konstant.
Spannungsverluste durch die Diffusionstiberspannung spielen nur bei hohen Strom-
dichten eine signifikante Rolle. Die in Abbildung 12 dargestellten Spannungs-
reaktionen wurden bei mittleren Stromdichten (400 mA/cm?) beobachtet. Eine derar-
tig starke Spannungsreaktion kann nicht durch die Veranderung des Partialdruckes
berechnet werden.

Die Spannungsreaktionen werden, wie im folgenden Abschnitt beschrieben, einge-
hender untersucht.

2.2.2.2 Technischer Hintergrund der Sprungantworten

Eine weitere Messreihe wurde zur Untersuchung der Sprungantworten durchgefihrt.
Eine Brennstoffzelle mit einer segmentierten Strommessung wurde mit entsprechen-
den stdéchiometrischen Spriingen betrieben. Die aktive Flache der Zelle (5 x 10 cm)
wird in 8 x 16 Segmente aufgeteilt; in jedem Segment wird der Strom einzeln und
gleichzeitig gemessen. Diese Methode ermdglicht es, die Verteilung des Stromes
Uber die aktive Flache zu ermitteln.

Die Anodenversorgung ist Uber die Messung konstant auf eine Stéchiometrie von 4,9
und einer relativen Feuchte von 76 % bei einer konstanten Brennstoffzellen-
temperatur von 70 °C eingestellt. Der Strom der Zelle ist konstant 20 A (mittel
400 mA/cm?).

Samtliche Randzellen der segmentierten Messplatte haben eine GréBe, die sich von
den mittleren Zellen unterscheidet. Da die Messwerte nicht in Stromdichten umge-
rechnet sind, ist ein Vergleich der Randzellen mit den mittleren Zellen nicht optisch
durchfthrbar. Eine Betrachtung der mittleren Zellen reicht aber fir ein Verstandnis
der Sprungantwort der Brennstoffzelle aus (Abbildung 13).
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Abbildung 13: segmentierte Strommessungen - Verschiebung des Bereichs hochster Aktivitét
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Die sprungartige Variation der kathodenseitigen St6chiometrie flhrt zu einer sponta-
nen Verschiebung des Bereichs hiéchster Aktivitat in der Brennstoffzelle. Bis zu dem
ersten Sprung wird die Zelle mit trockener Luft und einer Stéchiometrie 2 betrieben.
Dabei hat das einstromende Gas am Eingang (unten) eine relative Feuchte von 0 %
und am Ausgang (oben) eine relative Feuchte von naherungsweise 65 %. Die Zelle
ist unten demnach am trockensten und wird zum Ausgang hin feuchter. Die Verar-
mung des Sauerstoffs durch die elektrochemische Reaktion entlang der Zelle fihrt
dazu, dass der Bereich héchster Aktivitat nicht am feuchten Ausgang der Zelle liegt
sondern nach ca. 60 % der Strecke. Nach 23 min wird die Stéchiometrie sprungartig
von 2 auf 3 angehoben. Die hdéhere Stéchiometrie bewirkt einen geringeren Partial-
druckverlust des Sauerstoffes, so dass am Austritt der Zelle jetzt noch 14,3 % statt
vorher 8 % Sauerstoff vorhanden sind; der Bereich héchster Aktivitat verschiebt sich
mit dem héheren Sauerstoff Partialdruck weiter zum Ende der Zelle hin. Dieser Be-
reich ist durch den vorherigen Betriebspunkt gut befeuchtet, so dass der aktivste Be-
reich hier mit einer sehr feuchten Membran zusammenfallt, es geringere ohmsche
Verluste gibt und die Zellspannung steigt. Die héhere Stéchiometrie hat aber auch
eine geringere mittlere Feuchte des Gasstromes zur Folge, was wiederum eine Aus-
trocknung der Brennstoffzelle bewirkt. Das fihrt dazu, dass die Zellspannung in den
folgenden Minuten kontinuierlich sinkt. Nach 34 min wird die Stéchiometrie wieder
auf 2 gesenkt und die Reaktionen sind genau gegenlaufig. Der jetzt wieder geringere
Partialdruck des Sauerstoffes trifft auf eine ausgetrocknete Zelle und die Zellspan-
nung sinkt. Durch die geringere Stéchiometrie wird jetzt aber wieder weniger Wasser
aus der Brennstoffzelle transportiert und sie kann sich wieder besser durch das eige-
ne Produktwasser befeuchten; die Zellspannung steigt wieder an.

2.2.2.3 Messreihen mit stochiometrischen Spriingen

Um die Sprungantwort der Zellspannung auf stéchiometrische Spriinge systematisch
zu untersuchen, wurde eine weitere Messreihe durchgefiihrt. Dabei wird nach einem
festen Zeitplan die trockene Versorgung der Kathode zwischen den Stéchiometrien 2
und 3 variiert. Vor der Messung wird die Zelle mehrere Stunden konstant mit einer
Stéchiometrie von 2 betrieben. AnschlieBend wird die Zelle mit einer Stéchiometrie
von 3 far 1, 5, 15 und schlieBlich 90 Minuten versorgt. Zwischen diesen Schritten
wird die Zelle jeweils fir 5 Minuten auf eine Stdchiometrie von 2 geschaltet
(Abbildung 15). Nach ca. 3:30 Stunden wird die Schrittfolge umgekehrt. Nach jetzt
langerem Betrieb mit einer Stéchiometrie 3 wird die Zelle mit einer Stéchiometrie von
2 fir 1, 5, 15 und schlieBlich 90 Minuten versorgt. Zwischen diesen Schritten wird die
Zelle jeweils far 5 min auf eine Stéchiometrie 2 geschaltet. Die Anodenversorgung
wird flr jede Messung gemafB Abbildung 14 veréndert, ist dann aber wahrend der
Messung konstant.

E 560 X & 2:
£ es| X | X | X £ 26
2 69.0 X 5 ;;‘
17 20 3.0 = g
stoichiometry 18
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Abbildung 14: Messplan Anode Abbildung 15: Stéchiometrische Schritte der Kathodenver-
sorgung
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Die Ergebnisse der Messreihe sind in Abbildung 16 dargestellt. Die Messungen mit
einem anodenseitigen Taupunkt von 62,5 °C wurden zwischendurch gestoppt. Fir
die zweite Halfte der Messung wurde die Zelle mehrere Stunden mit einer kathoden-

seitigen Stéchiometrie von 3 versorgt und die Messungen entsprechend synchroni-
siert.
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Abbildung 16: Messreihe mit jeweils konstanter Anodenversorgung und stéchiometrischen
Spriingen an der Kathode

2.2.2.4 Mathematische Analysen der Sprungantworten

Eine Analyse samtlicher Sprungantworten wird folgendermaBen durchgefiihrt. Die
Sprungantworten gleichen sich in ihrem allgemeinen Verlauf, unterscheiden sich aber
in ihrer individuellen Auspragung (Abbildung 17).

voltage step response

avg. relative voltage [mV]

10 20 30 40 50 60
time [s]

Abbildung 17: Sprungantworten der Messung mit folgender Anodenversorgung: stoic 2.0; dp
62.5 °C
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Eine eingehende Analyse der Sprungantworten wird mittels mathematischer Funktio-
nen durchgeflihrt. Dabei werden die Parameter der Funktion fs; so angepasst, dass
die Funktion ein mdglichst gutes Abbild der Sprungsantwort darstellt. Die Funktion fg
ist die Summe der Funktionen f, und fp.

f, (= f,(H)+ 1(1) Gl. (2-17)
fa(f)=A(1—e;) Gl. (2-18)
f,(H= Bl-eb) Gl. (2-19)

Fur die Anpassung der Funktion werden die Faktoren A, B, a und b so gewahlt, dass
die Funktion f, die Degression nach dem Sprung der Spannung beschreibt und f, den
Sprung selber. A und B beschreiben die Amplituden der beiden Funktionen. Da der
Sprung und die Degression gegenlaufige Funktionen sind, missen A und B entge-
gengesetzte Vorzeichen haben. Die Faktoren a und b beschreiben die Geschwindig-
keit der Veranderung. Der Faktor a muss naherungsweise 25—fach gréBer als der
Faktor b gewahlt werden (Abbildung 18). Die automatisierte Anpassung der Parame-
ter wurde von der GFal durchgefihrt (Kapitel 2.2.2.6).

Es ist schwer méglich anhand der Parameter eine direkte Aussage Uber den Zustand
der Brennstoffzelle zu definieren. Nur in Ihrer Gesamtheit ist eine belastbare Aussa-
ge denkbar. Daflr wird eine Kurvendiskussion der jeweils angepassten Funktion f;
durchgefihrt (Abbildung 18). Es wird das lokale Extremum Yax der Funktion fg; und
die Degression Ygeg60 der Funktion f, nach 60 Sekunden bestimmt. Das entspricht
der minimalen Messintervalllange (Abbildung 15).
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Abbildung 18: Beschreibung der Funktionen fy, f,, f, und der Bestandteile des FGF
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2.2.2.5 Ergebnisse der mathematischen Analyse

Fir eine mathematische Analyse werden die Betrdge der Faktoren Ypyax und Ygeg eo
addiert. Das Vorzeichen wird dann der Richtung der Stéchiometrieanderung ange-
passt. Wird sie erhdht, wird das Vorzeichen positiv, bei einer Reduzierung negativ.
Mathematisch kann diese Berechnung auch durch Ymax -Yadeg,60 beschrieben werden.
Das Ergebnis der Berechnung lasst Rickschlisse auf die Brennstoffzelle zu. Es ist
nicht moéglich einzelne Komponenten der Medienversorgung oder Zustande in spe-
ziellen Bereichen der Brennstoffzelle zu differenzieren, aber es lasst sich eine zu-
sammenfassende Aussage Uber die Brennstoffzelle treffen. Es kann festgestellt wer-
den in welchem Zustand sich die Brennstoffzelle allgemein befindet. Aus diesem
Grund wird die Summe aus Ymax und -Ygege0 der ,Feel Good Factor® genannt. Je
kleiner der Betrag des FGF ist, desto besser ist der Zustand der Brennstoffzelle. In
Abbildung 19 ist eine Zusammenfassung samtlicher gemessener FGF-Werte der
Messreihe.

Die Ergebnisse zeigen ein stabiles Bild flr die gesamte Messreihe. Die Brennstoff-
zelle trocknet in der ersten Halfte jeder Messung durch den zunehmenden Betrieb
mit einer Stéchiometrie von 3 aus (2.2.2.3). Der Betrag des FGF steigt in diesem Be-
reich. In dem zweiten Bereich nach 3:30 Stunden sinkt der FGF wieder, was mit der
wieder besseren Befeuchtung der Zelle korreliert.

stoichiometry jump 2 -> 3 stoichiometry jump 3 -> 2
0 40
50 60 120 180 240 300 360 35
-10
-15
-20
-25

- £,(60) [mV]
- £,(60) [mV]

E
Y“Hl\

30 [®a® .

-35 0
40 - - 0 60 120 180 240 300 360
time [min] time [min]

®anode 1.7; dp 62.5 °C  Manode 2.0; dp 62.5 °C anode 3.0; dp 62.5 °C  *anode 2.0; dp 69.0 °C anode 2.0; dp 56.0 °C

Abbildung 19: Zusammenfassung samtlicher gemessener FGF-Werte

Ein ebenso schlissiges Bild zeigen die Messreihen untereinander. die besten Zell-
Bedingungen liegen in dem Fall mit einer Stéchiometrie von 3. Der FGF weist fur die-
se Messreihe durchweg den niedrigsten Wert auf. Die Messung mit der geringsten
Stéchiometrie (1,7) zeigt dagegen Gberdurchschnittlich hohe Werte.

2.2.2.6 Parametrierung des mathematischen Modells

Um die Spannungsantworten nach einer erzwungenen Stéchiometrie funktional be-
schreiben zu kénnen, ist eine Parameterschatzung notwendig. Das Ziel der Paramet-
rierung ist die Suche nach einer Funktion, die mit Hilfe von mathematischen Verfah-
ren zur Parameterschatzung mdglichst nahe an den Eingabewerten verlauft. Daher
wurde flr das Parametrierungsverfahren eine Zielfunktion ausgewéhlt, die die Mini-
mierung der Summe aller einzelnen Abweichungen zwischen Mess- und Modelldaten
zum Ziel hat. Die Eingabewerte flr die Parametrierung waren zeitlich diskretisierte
relative Spannungswerte [mV] mit einer Samplerate von 1s (Auswahl von definierten
Zeitintervallen nach einer Spannungsantwort auf eine Stéchiometrieveranderung von
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2->3 oder 3->2) die anhand von 5 Versuchsdurchfiihrungen durch das ZBT bereitge-
stellt wurden. Die Parametrierung wurde mit Hilfe der folgenden nicht-linearen Mo-
dellfunktion durchgeflihrt, die aus einer additiven Verknlipfung von zwei Exponential-
funktionen besteht (Gl. (2-20) -> ergibt sich aus Formel 2-17 bis 2-19).

t t

f,=A(l—-e “)+B(—e¢ ) Gl. (2-20)

Zusatzlich war die Bertcksichtigung von linearen Restriktionen notwendig, um den
maoglichen Wertebereich der unabhangigen Parameter (5 Parameter) einzugrenzen.
FUr die Durchfihrung der Parameterschatzung wurde der Levenberg-Marquardt-
Algorithmus verwendet (Prasentation von 2 Teilergebnissen nach der Anwendung
des Levenberg-Marquardt-Algorithmus: siehe Abbildung 20). Dabei handelt es sich
um einen numerischen, iterativen Optimierungsalgorithmus zur Lésung nichtlinearer
Ausgleichs-Probleme unter Nebenbedingungen mit Hilfe der Methode der kleinsten
Quadrate.
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Abbildung 20: Spannungsantworten nach Verdanderungen der Stéchiometrie

Nach Durchflihrung der Parameterschatzung konnten signifikante Wertunterschiede
zwischen den einzelnen Parametern in Abhangigkeit zum untersuchten Zeitintervall
nach der Spannungsantwort und in Abhangigkeit zu unterschiedlichen Versuchsein-
stellungen (variierende Stéchiometrie und Taupunkt auf der Anodenseite flir jede der
5 Versuchsdurchfihrungen) festgestellt werden (siehe Abbildung 21). Ebenfalls wer-
den Parameterwertunterschiede, auch unter der Berlcksichtigung von konstanten
Einstellungen, bei baugleichen Brennstoffzellen und Brennstoffzellensystemen ange-
nommen. Da der verwendete Algorithmus zur Parameterschatzung in Hinsicht auf
seine Laufzeit und seine Ergebnisglte sehr stark abhangig von den gewahlten
Startwerten ist, wurde eine Initialparametrierung durchgefiihrt. Darunter versteht man
ein Offline-Verfahren zur Einstellung von initialen Modellparametern, die in der Néhe
der erwarteten optimalen Parameter liegen. Dieses Vorgehen dient zur Verbesserung
der Laufzeit und zur Erhéhung der Zuverlassigkeit fiir das daran anschlieBende Onli-
ne-Parametrierungsverfahren. Dafir wurde aufbauend auf den Ergebnissen der Initi-
alparametrierung eine Initialdatenbasis erstellt, die zur Initialisierung der Startwerte
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und zur Festlegung der Wertebereiche fir alle Parameter der Online-Parametrierung
herangezogen wird. Flr die Online-Parametrierung wurde wiederum der Levenberg-
Marquardt-Algorithmus als geeignete Variante zur Parameterschatzung in dieser
Problemstellung verwendet.
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Abbildung 21: Darstellung des optimierten Parameters a in Abhangigkeit vom untersuchten
Zeitraum und den Versuchsaufbaueinstellungen (Zeitintervall nach Spannungs-
antwort: 30 sek.)

Um eine Minimierung des Parameterraumes fir die daran anschlieBende Zustands-
klassifikation vorzunehmen, aber auch zur direkten Zustandsbeschreibung des
Feuchtehaushaltes, werden die optimierten Parameter zur Berechnung der Span-
nungsdifferenz aus der Maximalspannung nach einem Stéchiometrie-Anderungs-
sprung und der sich nach 60 Sekunden einstellenden verringerten Spannung far die
jeweilige Spannungsantwort genutzt.

Die Analysen wurden auch an einem halbierten Zeitintervall von 30 Sekunden und
einem vergréBerten Zeitintervall von 90 Sekunden durchgefiihrt. Sie fihren jeweils zu
fast identischen Ergebnissen. Diese Charakteristik ist sehr wesentlich, da die Online-
Parametrierung zum Online-Monitoring von Brennstoffzellen genutzt werden soll. Das
bedeutet, dass der Feuchtezustand der Zelle verhéltnismaBig schnell erkannt werden
kann und somit schnellstmdglich auf eventuelle Fehlerzustdnde reagiert werden
kann.

2.2.2.7 Zusammenfassung der mathematischen Analysen

Die mathematischen Analysen der Spannungsreaktionen auf stéchiometrische
Spriinge mittels FGF lassen stabile und reproduzierbare Analysen der Brennstoffzel-
le zu. Sie bilden eine Basis flir eine Online-Zustandserkennung. Der FGF ist aber
keine Basis fUr einen Zustandsklassifikator, da keine differenzierte Zustandserken-
nung erfolgt. Es kann nur eine ,zusammenfassende“ Aussage Uber den Zustand der
Brennstoffzelle getroffen werden.
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2.2.3 Approximation der Brennstoffzellendegradation

Unterschiedliche Effekte flihren bei dem Betrieb einer Brennstoffzelle zu einer konti-
nuierlichen Degradation und so zu einer Verringerung der nutzbaren elektrischen
Leistung. FUr den Systembetrieb werden Brennstoffzellen in der Regel so ausgelegt,
dass Uber die gesamte Lebensdauer bis zu 10 % Leistungsverlust tolerierbar sind.
Wird diese Degradation bei einem Modell nicht mit berlcksichtigst, so betragt die
Abweichung zwischen dem Modell und der real betriebenen Brennstoffzelle am Ende
der Lebensspanne im stérungsfreien Betrieb bereits 10 %. Eine detaillierte Modellie-
rung der Degradation bedarf umfangreicher Grundlagenuntersuchungen und ist im
Rahmen dieses Projektes nicht durchflhrbar. Es soll aber eine mathematische Ap-
proximation der Degradation fir das physikalische Modell entwickelt werden. Diese
Approximation soll es ermdglichen, eine Anpassung des physikalischen Modells an
eine gealterte Zelle vorzunehmen, so dass das Modell weiterhin als Grundlage fur
einen Zustandsklassifikator genutzt werden kann.

Es besteht die Mdglichkeit, Messergebnisse eines Langzeitversuches des ZBT flr
die Entwicklung der Approximation zu nutzen. Die Messzellen wurden bei dem Ver-
such durch regelmaBige Elektrochemische Impedanzspektroskopien analysiert. Die-
se ermdglichen es, die Degradation bestimmten Bereichen der Brennstoffzellen zu-
zuordnen.

2.2.3.1 Struktur des dynamischen 1D-EIS Modells

Bei einer elektrochemischen Impedanzspekiroskopie wird die Brennstoffzelle, zuséatz-
lich zur reinen Gleichstrom-Grundlast, mit einem Uberlagerten Wechselstromanteil
belastet. Die Frequenz wird dabei Uber einen weiten Bereich systematisch variiert
(hier 0,1 Hz bis 20 kHz). Die Amplituden und die Phasenverschiebung des Span-
nungssignals und des Stromsignals kdénnen dann fir die Berechnung des Impedanz-
spektrums genutzt werden. In Abbildung 22 ist exemplarisch das Impedanzspektrum
einer Brennstoffzelle bei unterschiedlichen Stromdichten abgebildet. Impedanzen
werden in der Brennstoffzellentechnik Ublicherweise auf Stromdichten normiert.
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Abbildung 22: Exemplarisches Impedanzspektrum einer Brennstoffzelle [BAC]

Um die Impedanzspekiren analysieren zu kénnen, wird ein Ersatzschaltbild entwi-
ckelt. Bei einem geeigneten Ersatzschaltbild entsprechen die einzelnen Elemente der
Ersatzschaltung (Kapazitaten, Induktivitaten, Widerstande, CPE, Warburgelement
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etc.) bestimmten Bereichen und Prozessen der Brennstoffzelle (Abbildung 23). Die
Werte und GréBen der Elemente werden mittel automatischer Parametrierung be-
stimmt (Kapitel 2.2.3.3). Liegen die gemessenen und die mit dem Ersatzschaltbild
berechneten Impedanzspektren Ubereinander, so kann eine Analyse der einzelnen
Elemente der Brennstoffzelle erfolgen. Im Falle der Degradationsuntersuchung wird
speziell die Verdnderung der einzelnen Elemente Uber die Betriebsstunden betrach-
tet. Die Ergebnisse einer derartigen Untersuchung kénnen dazu genutzt werden eine
mathematische Approximation der Degradation in einem physikalischen Modell vor-
zunehmen. Dabei kann die Degradation der einzelnen Elemente, die in dem physika-
lischen Modell abgebildet werden, zugeordnet und gezielt an die Alterung angepasst
werden.

Abbildung 23: Prinzip eines elektrochemischen Ersatzschaltbildes [WAG]

Das Grundgerust samtlicher entwickelter Ersatzschaltbilder ist eine Reihenschaltung
aus einem Widerstand R2 und zweier Parallelschaltungen bestehend aus einem Wi-
derstand R1, R3 und einem Kondensator C1, C3 (Abbildung 24). R2 beschreibt den
Membranwiderstand der Brennstoffzelle. Die Parallelschaltungen beschreiben die
Kathode und die Anode, wobei die Kondensatoren die Doppelschichtkapazitaten ab-
bilden und die Widerstande die Durchtrittswiderstdnde beschreiben.

Kathode Membran Anode
R1 R3
R2
c1 c3

Abbildung 24: 1D-EIS-Ersatzschaltbild mit 5 Parametern
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Die allgemeine Induktivitat des Messaufbaus ist in der Regel nicht zu vernachlassi-
gen. Aus diesem Grund wird das Ersatzschaltbild um ein induktives Element L erwei-
tert (Abbildung 25).

Kathode Membran Anode Induktivitat Messaufbau

R3

C1 C3

Abbildung 25: 1D-EIS-Ersatzschaltbild mit 6 Parametern

Um die Uberspannungen an der Kathodenseite, die gegentiber den Uberspannungen
der Anode dominant sind, besser beschreiben zu kénnen wird das Modell der Katho-
de um ein Warburgelement erweitert. Dieses ermdglicht die Diffusionsschichtdicke
am Katalysator der Kathode zu beschreiben. Das Warburgelement wird in einem ers-
ten Schritt Gber einen Parameter beschrieben (Abbildung 26) und in einem zweiten
Schritt Gber zwei Parameter (Abbildung 27).

Kathode Membran Anode Induktivitat Messaufbau
R1 R3
W \ A/ .
\1 Par/ . g ] Y TY Y
N o / o\ )
C1 C3

Abbildung 26: 1D-EIS-Ersatzschaltbild mit 7 Parametern

Kathode Membran Anode Induktivitat Messaufbau
R1 R3
W \ A/ .
\2 Par/ . 1 A~y
N . ) y y y
C1 C3

Abbildung 27: 1D-EIS-Ersatzschaltbild mit 8 Parametern
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In dem Kapitel 2.2.3.3 werden samtliche vorgestellten Modelle zur Beschreibung der
Impedanzen genutzt, da im Vorfeld nicht bekannt ist welche Aufldsung notwenig ist.

2.2.3.2 Messreihe

Es stehen Messungen aus einem Langzeit Teststand zur Verfigung. Bei diesem
werden drei 5-zellige Brennstoffzellen unter identischen Bedingungen betrieben. Eine
gezielte Veranderung im Bereich der Komponenten des Stack Systems oder eine Va-
riation der Betriebsbedingungen beziglich Betriebspunkt oder Medienversorgung der
drei Stack untereinander ergibt so einen messbaren Einfluss der variierten GrdBe.
Abbildung 28 zeigt das Fliesschema des Teststandes.

T, STB
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Abbildung 28: Fliesschema des Langzeit Teststandes

Die Kathode wird mit trockener und temperierter Umgebungsluft Gber einen MFC
(Mass Flow Controller) versorgt. Flr die anodenseitige Versorgung wird eine Rezir-
kulation verwendet. Bei den aktuellen wasserstoffversorgten Systemen mit einer
PEM Brennstoffzelle ist Rezirkulation das Ubliche anodenseitige Versorgungssystem.
Im Teststand kann so die Nahe zu den realen Systemen gewahrt werden. Bei einer
Rezirkulation wird frischer Wasserstoff liber einen Druckminderer in die Brennstoff-
zelle gegeben. Das am Ausgang der Anode austretende Gas wird Uiber eine Rezirku-
lationspumpe zusatzlich dem frischen Gas beigemischt. Dadurch wird eine bestimm-
te Menge Wasserstoff im Kreis gepumpt. Der frische Wasserstoff wird so nur in dem
MaBe dosiert, in dem er auch verbraucht wird. An der Anode stellt sich durch die Re-
zirkulation dabei eine hohe Stochiometrie ein. Der gesamte Kreislauf und auch der
frische Wasserstoff werden beheizt, um eine Kondensation zu vermeiden. Uber-
schissiges Wasser wird durch einen Wasserabscheider aus dem Kreislauf ausge-
schieden. Der hohe Partialdruck des Stickstoffs der Kathodenseite fiihrt zu einer Dif-
fusion von Stickstoff zur Anode. Durch den geschlossenen Kreislauf der Anode be-
dingt fihrt das zu einer stetigen anodenseitigen Stickstoffanreicherung. Um die Kon-
zentration gering (< 50 %) zu halten wird periodisch das so genannte Purgeventil ge-
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6ffnet. Dabei strémt stickstoffreiches Gas aus dem Kreislauf und wird durch nach-
stromenden reinen Wasserstoff ersetzt.

Zur Temperierung der Brennstoffzellen werden diese mit VE-Wasser durchstromt.
Das Wasser wird aus einem gemeinsamen temperierten Thermobad geférdert und
mittels Stromteiler auf die Zellen verteilt. Die Leitfahigkeit der Kuhlflissigkeit wird da-
bei online Gberwacht und kann so nach Bedarf gewechselt werden.

Der Teststand wurde mit drei speziellen elektronischen Lastsenken erweitert. Die be-
sondere Eigenschaft dieser Senken ist, dass sie in Kombination mit einer Frequenz-
geber Karte und einer geeigneten Messkarte, auch fiir eine Online Analyse (EIS E-
lektrochemische Impedanzspektroskopie) an den Brennstoffzellen genutzt werden
kénnen. Dabei Uberlagert die Senke einem konstanten Belastungsstrom einen
Wechselstromanteil bestimmter Frequenzen. Aus einer Messung des Strom- und
Spannungsverlaufs lassen sich die Phasenverschiebung und die Impedanz der
Brennstoffzelle ermitteln. Abbildung 29 zeigt ein Foto des Teststandes.

Abbildung 29: Langzeit Teststand

Die Parameter der Messreihe, auf der die Modellentwicklung durchgefihrt wird, sind
folgende:

Tabelle 4: Betriebsbedingungen Langzeitversuch

Kathode: | Stéchiometrie 2,2 relative Feuchte 0 %
Anode: | Rezirkulation, beheizt  Purge 60/1
Betriebspunkt: | 400 mA/cm? Startspannung (BOL) 653 mV

In Abbildung 29 ist eine exemplarische Messreihe der EIS-Messdaten des 2. Stacks
dargestellt.

Schlussbericht Brennstoffzellen-Zustandsklassifikator - ZBT / GFal Seite 35



0015 ——27-0ct-2010
28-Oct-2010
——02-Nov-2010
0.01r 03-Nov-2010
‘ ———04-Nov-2010
| ———08-Nov-2010
-0005‘ 4 1 R I 10‘NOV‘201O
= 11-Nov-2010
5 - 16-Nov-2010
= 0 17-Nov-2010
I3 ~18-Nov-2010
‘o i 3 N 23-Nov-2010
S 0.0057 g 24-Nov-2010
£ 06-Dec-2010
————— 14-Dec-2010
0.01F 22-Dec-2010
0.015F
0.02 : % ‘
0 0.02 0.04 0.06 0.08

Realteil [Ohm]

Abbildung 30: Nyquist-plots des 2. Stack im Langzeit Versuch

2.2.3.3 Parametrierung des dynamischen 1D-EIS Modells

Die dynamische Betrachtung der Brennstoffzelle erfolgt, wie bereits erwédhnt, mittels
eines elektrotechnischen Ersatzschaltbildes (1D-EIS Ersatzschaltung). Da in der
Fachliteratur unterschiedliche Anséatze zur Modellbildung von Ersatzschaltbildern vor-
liegen und eine konkrete Auswahl zum Beginn der Modellentwicklung noch nicht
mdglich war, wurden unterschiedliche Modellansatze zur Parametrierung herangezo-
gen.

Die Modelle variieren dabei in ihrer Komplexitat und werden durch eine unterschiedli-
che Anzahl von Parametern (5 bis 8 systembeschreibende Parameter) und Zusatz-
bedingungen (Relationen zwischen den Parametern, physikalische Wertebereiche
der Parameter u.a.) charakterisiert.
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Abbildung 34: Simulink 1D-EIS-Ersatzschaltbild mit 8 Parametern
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Fir den Prozess der Parametrierung wurden vom ZBT Messdaten von drei unter-
schiedlichen Brennstoffzellenstacks, mit je 5 einzelnen Zellen, von einer elektroche-
mischen Impedanzspektroskopie-Messung bereitgestellt. Durch diese Methodik las-
sen sich aus Messungen Uber den Strom- und Spannungsverlauf die Impedanz und
die Phasenverschiebung der Brennstoffzelle ermitteln.

Anhand der Impedanz und Phasenverschiebung des zu beobachtenden Brennstoff-
zellenstacks wurden die unterschiedlichen dynamischen Brennstoffzellenmodelle pa-
rametriert (Abbildung 31 bis Abbildung 34).

Eine wesentliche Komponente bei der Auswahl eines geeigneten Parameter-
optimierungsverfahrens ist die Charakterisierung des Suchraumes und der entspre-
chenden Bewertungsfunktion auf diesem Suchraum. Die Definition des Suchraumes
wird im Falle des dynamischen Modells durch die numerische Beschrankung der Pa-
rameter und durch die Anzahl der verwendeten Parameter definiert. Da in der Litera-
tur nur Vorgaben flr physikalisch mdégliche Wertebereiche der einzelnen Parameter
anhand einer Brennstoffzelle existieren und keine Aussagen Uber die Veranderung in
Hinblick auf das Zusammenspiel von mehreren Brennstoffzellen (Brennstoffzel-
lenstack) getroffen werden kdénnen, wurden Untersuchungen mit unterschiedlichen
Wertebereichsintervallen durchgefihrt.

Durch die Einfihrung von Ungleichungsrestriktionen fir jeden Parameter wird das
Spektrum der méglichen Optimierungsverfahren reduziert. Zusatzlich ergab sich
nach zahlreichen Untersuchungen, dass eine quadratische Bewertungsfunktion die
bestmdglichen Resultate tber alle eingesetzten Verfahren und tber alle Modelle her-
vorrief. Daher war der Einsatz eines quadratischen Optimierungsverfahrens mit Be-
ricksichtigung von Restriktionen notwendig. Nach einer umfangreichen Evaluation
mit Verfahren der quadratischen Optimierung wurde der Active-Set-Algorithmus
ausgewahlt, da dieser die héchste Lésungsglte und eine verhaltnismaBig schnelle
Konvergenz gegenulber allen anderen untersuchten Optimierungsalgorithmen in allen
Modellen aufwies.

Aufgrund der unterschiedlichen Parameteranzahl und durch divergente Zusatzbedin-
gungen, hinsichtlich der unterschiedlichen Modellansatze, mussten verschiedene
Konfigurationen am Optimierungsalgorithmus vorgenommen werden. Dabei lieferte
der eingesetzte Parametrierungsalgorithmus flr unterschiedliche Brennstoffzel-
lenstacks und fir alle Modelle stabile und reproduzierbare Lésungen. In diesen Un-
tersuchungen konnte festgestellt werden, dass im hdherfrequenten Bereich ab
1000 Hz signifikante Verbesserungen durch die Hinzunahme des Induktivitatspara-
meters zu beobachten waren. Die Induktivitidten werden im Wesentlichen durch den
Messaufbau verursacht und kénnen demnach nicht vernachlassigt werden. In den
unteren Frequenzbereichen konnten dagegen nur minimale Verbesserungen durch
den Einsatz von komplexeren Modellen festgestellt werden. Eine weitere wesentliche
Feststellung ist, dass die Modelle in bestimmten Frequenzbereichen sehr sensitiv
sind und sich in diesen Bereichen hinsichtlich der verwendeten Modelle nur sehr un-
genlgend parametrieren lassen.
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Abbildung 35: Gegeniiberstellung der realen Messwerte mit den simulierten Werten (optimier-

tes Modell mit 5 Parametern)
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Abbildung 36: Gegeniiberstellung der realen Messwerte mit den simulierten Werten (optimier-

tes Modell mit 6 Parametern)
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Abbildung 37: Gegeniiberstellung der realen Messwerte mit den simulierten Werten (optimier-

tes Modell mit 7 Parametern)
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Abbildung 38: Gegeniiberstellung der realen Messwerte mit den simulierten Werten (optimier-
tes Modell mit 8 Parametern)

2.2.3.4 Ergebnisse des 1D-EIS Modells

Es konnten stabile und reproduzierbare Ergebnisse (Abbildung 35 -Abbildung 38) er-
zielt werden. Die Analysen haben gezeigt, dass die entscheidende Erweiterung des
Grundmodelles das induktive Element L ist. Durch diese Erweiterung konnten die
Messwerte mit den berechneten Werten des Ersatzschaltbildes auch im hochfre-
guenten Bereich wesentlich besser gefittet werden (Abbildung 36). Die Erweiterun-
gen des Ersatzschaltbildes mit dem Warburgelement haben in beiden Fallen zu kei-
ner nennenswerten Verbesserung der Parametrierung gefthrt.

In Abbildung 39 ist der Verlauf der Parameter der Kathode und der Membran Uber
die Zeit dargestellt. Der Fit hierfir wurde mit dem 6 Parameter Modell durchgefihrt.
Folgende Punkte kdnnen identifiziert werden:

e Der Widerstand Ry sinkt. Durch den Betrieb der Brennstoffzelle dinnt die
Membran aus und der Widerstand sinkt.

e Die Kapazitat Cq ¢ sinkt und der Durchtrittswiderstand Ry ¢ steigt. Diese beiden
Parameter sind grundsétzlich zusammen zu betrachten und beschreiben die
Alterung der Kathode.

Die Ergebnisse kénnen Uber mathematische Gleichungen approximiert werden und
so in dem physikalischen Modell eine Alterungskorrektur berechnen.

Zwar konnten die Ergebnisse aufgrund des Abbruches der Bearbeitung des physika-
lischen Modells nicht fir das Projekt genutzt werden, die Herangehensweise bietet
jedoch hohes Potential zur automatisierten Nutzung der EIS zur Modell-
parametrierung. Weitere Untersuchungen werden hierzu in dem Projekt Lebensdau-
erprognose (Férderkennzeichen: 03ET2007A) erfolgen.
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Abbildung 39: Verlauf der Parameter der Kathode und der Membran (C4, =C1; Rq c=R1; Ry=R2)

2.3 Methoden und Ergebnisse der Entwicklung eines Zustands-
klassifikators

Die berechnete Spannungsdifferenz kann als ein binarer Klassifikator (Sensor) zur
Zustandsbeschreibung des Feuchtehaushaltes angesehen werden (siehe Abschnitt
2.2.2.6 Parametrierung des mathematischen Modells). Anhand dieses Wertes kann
zwischen einem Normal- bzw. Fehlerzustand unterschieden werden (durch Schwell-
wertverfahren). Aufbauend auf den bisherigen Resultaten ist eine Klassifikation bzgl.
des Feuchtehaushaltes der Anode (Stéchiometrie und Taupunkt werden bisher fest
eingestellt) denkbar. Eine Kenntnis Uber den Feuchtehaushalt der Anode wére eine
sehr wesentliche Information und ist derzeit nicht messbar. Hierflir misste eine Da-
tenbasis generiert werden, welche die Spannungsdifferenzen und die dazugehdrigen
Anodeneinstellungen enthalt. Die dafir notwendige Auswahl eines Klassifizierungs-
verfahrens ist von den statistischen und analytischen Eigenschaften der Daten ab-
hangig. Derzeitig sind diese Eigenschaften aber aufgrund zu weniger verflgbarer
Daten noch nicht einschatzbar. Aus diesen Grinden konnte der erarbeitete Zu-
standsklassifikator ausschlieBlich beziglich Normal- und Fehlerzustand verifiziert
werden.
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3 Wissenschaftlich-technischer und wirtschaftlicher Nut-
zen der erzielten Ergebnisse insbesondere flir KMU so-
wie ihr innovativer Beitrag und ihre industriellen An-
wendungsmaoglichkeiten

Die im Projekt ermittelten Ergebnisse liefern wichtige Aussagen fir den Praxiseinsatz
kinftiger PEM-Brennstoffzellensysteme, insbesondere auch fir den Einsatz im stati-
onaren Bereich. Mithilfe der FGF-Analyse ist eine Zustandspriifung der Brennstoffzel-
le, ohne hardwareseitige Modifikationen der bestehenden einfachen Brennstoffzelle-
Systemarchitektur, durchflihrbar. Zum Aufpragen das Testsignal wird der Kathoden-
kompressor genutzt. An die Spannungsmessung der Brennstoffzelle sind keine be-
sonderen Anforderungen gestellt; eine 1 mV x Zellzahl Auflésung und ein 1 Sekun-
den Messtakt reichen vollkommen fir die Messung aus. Die Auswertung des Mess-
signals kann auf herkbmmlichen Steuergeraten erfolgen. Die FGF-Analyse ist bisher
nur an stationar betriebenen Zellen untersucht worden, was einem Einsatz bei Haus-
energiesystemen und Stromversorgungsmodulen entspricht. Hier kann die FGF-
Analyse prinzipiell mit wenigen weiteren Untersuchungen angewendet werden. Es ist
aber auch denkbar die FGF-Analyse an dynamisch betriebenen Systemen einzuset-
zen. Es ist hierflr erforderlich weitere Untersuchungen an entsprechend betriebenen
Systemen durchzuflihren. Neben dem Spannungssignal muss fir die FGF-Analyse
auch der Verlauf des Stromsignals betrachtet werden.

Viele Systemhersteller im Brennstoffzellenbereich sind KMUs. Ein systematischer
Einsatz der FGF-Analyse in Feldtestphasen und bei frihen Marktsystemen kann den
Wartungsaufwand bei diesen Systemen reduzieren und die Testphasen mit weiteren
Messungen effektiver gestalten.
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Titel Datum & Ort Author Art
1D Model-based approximation ModVal8 Sdénke GéBling Prasen-
of PEM fuel cell degradation Bonn, 08.-09.03.2011 Daniel Herfert tation

Peter Beckhaus

Angelika Heinzel

H.-M. Voigt
Dynamic PEMFC model as a ModVal9 Sdnke GoBling Poster
base for a state classifier and Campus Sursee, 02.-04.04.2012 | Peter Beckhaus
controller
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Dynamic PEMFC model as a AiF Brennstoffzellen-Allianz Sdnke GéBling Poster

base for a state classifier and Duisburg, 22.-23.05.2012 Peter Beckhaus

controller

Online Diagnostics on PEM Fuel | Hydrogen + Fuel Cells 2011 Sdnke GéBling Poster

Cells International Conference Peter Beckhaus
Vancouver, 15.-18.05.2011

Dynamic PEMFC model as a Fuel Cells 2012 Science & Sdnke GoBling Préasen-

base for a state classifier and Technology Peter Beckhaus | tation

controller Berlin, 11.-12.04.2012 Angelika Heinzel

Dynamic PEMFC model as a Proceedings of Fuel Cells 2012 Soénke GéBling Paper

base for a state classifier and Science & Technology Peter Beckhaus | eingereicht

controller Berlin, 11.-12.04.2012 Angelika Heinzel

6 Verwendung der Zuwendung

6.1 Durchfiihrende Forschungsstellen:

Forschungsstelle 1

Zentrum fir BrennstoffzellenTechnik GmbH (ZBT)
Carl-Benz-Str. 201

47057 Duisburg

Leiterin der Forschungsstelle: Prof. Dr. rer.nat. A. Heinzel
Projektleiter: Dr. Peter Beckhaus

www.zbt-duisburg.de

Forschungsstelle 2

Gesellschaft zur Férderung angewandter Informatik e.V. (GFal e.V.)
VolmerstraBe 3

12489 Berlin

Leiter der Forschungsstelle: Dr.-Ing. F. Weckend

Projektleiter: Dr. sc. techn. H. M. Voigt

www.gfai.de

6.2 Forschungsstelle 1 (ZBT)

Die erlauterten Tatigkeitsschwerpunkte aller vom ZBT durchgeflhrien Arbeits-
schwerpunkte wurden von einem wissenschaftlichen Mitarbeiter (HPA A) Gber 22,5
Monate zu 100 % und einem technischen Mitarbeiter (HPA B) tber 11 Monate zu
100 % der regularen Arbeitszeit durchgefihrt.

2009 2010 2011 2012
HPA A (in MM) 3 8,5 11,5 1
Studentische Hilfskraft (in Stunden) 57 179 144 86

Dieser Einsatz liegt innerhalb des Umfangs zu dem bewilligten Einzel-
finanzierungsplan der Forschungsstelle und wurde in den Erlauterungen zum Einzel-
finanzierungsplan ausfihrlich begriindet.

Zur Durchfihrung der Arbeiten bzw. zum Erreichen des Forschungsziels wurde eine
Software (Matlab-Simulink) beschafft und im Rahmen des Projektes genutzt. Es wur-
den im Zeitraum dieser Berichterstattung von Forschungsstelle 1 keine Dienstleis-
tungen Dritter in Anspruch genommen.
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6.3 Forschungsstelle 2 (GFal e.V.)

Die erlauterten Tatigkeitsschwerpunkte aller von der GFal durchgeflhrten Arbeits-
schwerpunkte wurden von einem wissenschaftlichen Mitarbeiter Gber 28,36 Monate
zu 100 % der reguléren Arbeitszeit und einer studentischen Hilfskraft durchgefihrt.

2009 2010 2011 2012
Wissenschaftlicher Mitarbeiter 2,8 13,25 10,66 1,65
(in MM)
Studentische Hilfskraft (in Stunden) 200 780 360

Dieser Einsatz liegt beim wissenschaftlichen Mitarbeiter 4,36 Monate tber dem Um-
fang des bewilligten Einzelfinanzierungsplanes der Forschungsstelle und bei der
studentischen Hilfskraft 638 Stunden unter dem beuwilligten Einzelfinanzierungsplan
der Forschungsstelle. Dieser Mehraufwand an Arbeitsstunden fir den wissenschaftli-
chen Mitarbeiter ist folgendermaBen zu begriinden: Da wahrend der Projektlaufzeit
nicht durchgéngig eine studentische Hilfskraft zur Erflllung der vorgesehenen Auf-
gabengebiete vorhanden war, mussten diese Aufgabenstellungen vom wissenschaft-
lichen Mitarbeiter mit erflllt werden. Zudem wurde deutlich mehr Zeitaufwand fir die
Umsetzung der Parametrierungsalgorithmen, als zu Projektbeginn angedacht, bend-
tigt. Aufgrund der im Projektverlauf gewechselten Modellierungsansatze (im Projekt-
antrag wurden von einem Modell ausgegangen) (siehe 2.2.1.2, 2.2.1.3 & 2.2.2) wa-
ren nacheinander mehrere sehr unterschiedliche Parametrierungsaufgaben zu bear-
beiten. Da diese Modellierungsansatze groBe Unterschiede in den Anforderungen
(linear vs. Nicht-lineare Modellfunktionen, Berlcksichtigung bzw. Nichtbericksichti-
gung von Variablenrestriktionen etc.) an die Parameterschatzung hatten, wurden
verschiedene Varianten von Optimierungsverfahren zur Parameterschatzung evalu-
iert und auf die jeweilige Problemstellung angewendet.

7 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Ar-
beit

Die Ausgaben Uber die Haushaltsjahre 2009 bis 2012 waren fir die Durchfliihrung

der geleisteten Arbeit notwendig und angemessen. Die bei ZBT im Haushaltsjahr

2009 angeschaffte Software wurde zur Durchflihrung der Modellentwicklung und Mo-

dellberechnung wahrend der gesamten Projektlaufzeit genutzt.

Die durchgefuhrten Arbeiten stellten die Umsetzung der im begutachteten und bewil-

ligten Forschungsantrag vorgesehenen Arbeitsschritte dar.

8 Einschatzung der Realisierbarkeit des vorgeschlagenen
und ggf. aktualisierten Transferkonzeptes

Fortgeschriebener Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft
wahrend der Projektlaufzeit

MaBnahme Ziel Rahmen Datum/Zeitraum
MaBnahme A: Information von klei- A1: Prasentation erster Zwi- Mérz 2011
Posterprésentationen auf | nen und mittleren schenergebniss als Prasentati-
Messen und Workshops Unternehmen, die on bei ModVal8

sich mit BZ- A2: Prasentation erster Zwi- Mai 2011

Systemen beschafti- schenergebnisse als Poster-

gen prasentation bei Hydrogen +

Fuel Cells, Vancouver
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A3: Prasentation Ergebnisse
als Posterprasentation bei
ModVal9

AA4: Prasentation Endergebnis-
se als Posterprasentation bei
Workshop "AlF-
Brennstoffzellen-Allianz"

April 2012

Mai 2012

MaBnahme B:
Veréffentlichung in wis-
senschaftlichen Fachzeit-
schriften und Vortrage auf
wissenschattlichen Ta-
gungen sowie in digitalen
Medien

Ergebnistransfer in
die Wirtschaft

B1: Présentation der Ergebnis-
se, Fuel Cells 2012 Science &
Technology, Berlin
B2: Proceedings der Ergebnis-
se, Fuel Cells 2012 Science &
Technology, Berlin

April 2012

vorr. Juli 2012

MaBnahme C:
Ubernahme der Ergeb-
nisse in die akademische
Lehre

Information von Stu-
dierenden vor lhrem
Eintritt ins Berufsle-
ben

C1: Ubernahme der Ergebnisse
in die wissenschaftliche Lehre
des Lehrstuhls Energietechnik
an der Universitat Duis-
burg/Essen

C2: Durchfiihrung eines Prakii-
kums eines Studenten im The-
menbereich bei ZBT

Ab Oktober 2011

Nov. 2010-Feb2011

MaBnahme D:
Projektbegleitender Aus-
schuss

Die Forschungs-
ergebnisse sollen
fortlaufend im PA
ausfuhrlich diskutiert
werden

D1: Vorstellung des Projektes
in Form einer ausfuhrlichen
Préasentation durch die beteilig-
ten FS (Kick-Off-Meeting) und
Diskussion der geplanten Arbei-
ten

D2: Vorstellung der ersten Er-
gebnisse sowie Diskussion bis-
heriger Ergebnisse und Integra-
tion des industriellen Feed-
backs in das laufende Projekt
D3: Vorstellung aller erzielten
Ergebnisse in einer Abschluss-
présentation sowie Diskussion
aller Ergebnisse und Erarbei-
tung gemeinschafticher An-
knlpfungspunkte fir nach-
folgende Forschungsarbeiten

Juli 2010

Dezember 2011

Februar 2012
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