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Abschlussbericht zum IGF-Forschungsvorhaben 251 ZN: AAGR

1 Zusammenfassung der Forschungsarbeiten

Im Rahmen des IGF-Projektes 251 ZN wurden folgende Ergebnisse bei der Entwicklung des
Gesamtsystems, der Einzelkomponenten (Reformer/Brenner-Reaktor, Injektor), der Charak-
terisierung der SOFC, der Modellierung und der Regelung sowie der Kopplung der Einzelag-
gregate zu einem Gesamtsystem erreicht:

o Das Gesamtsystem wurde flr den Betrieb eines 300-W-Stacks mit experimentell ermittel-
ten Kenndaten dimensioniert.

o Der entwickelte kompakte Reformer/Brenner-Reaktor erzeugte Reformat mit einer Zu-
sammensetzung entsprechend dem thermodynamischen Gleichgewicht sowohl im POX-
Betrieb als auch im AAGR-Betrieb. Ein Synthesegasanteil von bis zu 86 % wurde im
AAGR-Betrieb bei einem O/Cg-Verhaltnis von 2,5 erreicht.

o Als kritischer Parameter zur Gewahrleistung eines rulfreien AAGR-Betriebes wurde ein
modifiziertes O/CreVerhaltnis identifiziert und der reformerspezifische Grenzwert expe-
rimentell ermittelt.

o Durch modifizierte Schweil’arbeiten am Reformer/Brenner-Reaktor wurde eine signifikan-
te Reduzierung der Druckverluste im Brenner und insbesondere im Reformer
(Ap < 10 mbar) erzielt.

o Der entwickelte Heif3gasinjektor wurde stabil betrieben und eine Gasansaugung auch
oberhalb eines Systemgegendrucks von 25 mbar erfolgreich demonstriert.

o Die eingesetzten Stack-Module (Staxera MK100) verstromen das AAGR-Reformat bei
einer Brennstoffnutzung FUsorc = 64 % mit einer elektrischen Leistung P = 370 W.

o Mit dem dynamischen Systemmodell wurden kritische Betriebszustande identifiziert und
die entsprechenden Betriebstrategien fir An- und Abfahren bzw. die Umschaltung ermit-
telt. Das Systemmodell wurde fir den Reglerentwurf und die modellbasierte Optimierung
verwendet.

o Die Ergebnisse der Simulation verschiedener Reglerstrukturen mit dem dynamischen
Systemmodell zeigen, dass die unterschiedlichen Betriebszustande stabil regelbar sind.

o Die Funktionsfahigkeit des Gesamtsystems wurde in den folgenden Betriebsmodi nach-
gewiesen: Start im POX-Betrieb, stationarer POX-Betrieb, Umschalten in den AAGR-
Betrieb, stationarer AAGR-Betrieb, Betrieb mit Anodenabgasrezirkulation mittels Injektor
und unterstitzender Zudosierung von CO, und Wasser.

Unter Verwendung der Versuchsergebnisse aus der Komponentenentwicklung und der Sys-
temuntersuchungen wurde nachgewiesen, dass die Projektziele erreicht wurden. Mit den Er-
gebnissen des Reformer/Brenner-Reaktors und der SOFC-Stacks:

o Brennstoffzufuhr von 0,46 Iy/min Propan (Reformer/Brenner-Reaktor- & Stack-Tests)
o Reformer-Eintrittstemperatur von 850 °C (Reformer/Brenner-Reaktor-Tests)

o Reformer-Austrittstemperatur von 802 °C (Reformer/Brenner-Reaktor-Tests)
O

SOFC-Stack mit elektrochemischem Wirkungsgrad ne = 0,5 und Brennstoffausnutzung
FUsorc = 68 % (Stack-Tests)

ergibt sich aus der Simulation des urspriinglich geplanten Betriebspunktes ein elektrischer
System-Wirkungsgrad von ne = 52,3 % bezogen auf den unteren Heizwert H, des eingesetz-
ten Propans. Aufgrund von Limitierungen des Injektors konnte allerdings nur ein abweichen-
der Betriebspunkt realisiert werden, der einen elektrischen Wirkungsgrad von ne = 44,8 %
ermdglichen sollte.

Praktisch nachgewiesen wurde mit 0,43 In/min Propan als Brennstoff im Bypass und einem —
Injektor-Treibgasstrom von 0,8 Iy/min CO, zur Ansaugung von Anodenabgas ein elektrischer
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Abschlussbericht zum IGF-Forschungsvorhaben 251 ZN: AAGR

System-Wirkungsgrad ne =40 % (Pe =270 W). Verglichen mit einem elektrischen Wir-
kungsgrad von ne = 27 % im POX-Betrieb bei gleichem Propaneinsatz (Pg = 190 W) wurde
damit das Ziel des Vorhabens erreicht, den Wirkungsgradgewinn durch das AAGR-Prinzip
praktisch nachzuweisen.

Die Abweichung von 5 Prozentpunkten im Vergleich zu der Simulation erklart sich durch De-
gradationseffekte des eingesetzten SOFC-Stacks und des Reformerkatalysators im Verlauf
der Messreihen.

2 Ergebnisse und Zielsetzungen

Die Gegenuberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des Forschungsantrags erfolgt
in Tabelle 2-1. Die ausfihrliche Darstellung der einzelnen erzielten Ergebnisse ist Inhalt des
Kapitels 3, ,Ausfuhrliche Darstellung der erzielten Ergebnisse®.

Zielsetzungen laut Ergebnisse des Vorhabens

Antrag
1. Ermittlung des - Charakterisierung fur unterschiedliche Betriebzustande
SOFC-Stackver-
haltens bei AAGR- - Nachweis hoherer Stackleistung im AAGR-Betrieb
Betrieb
- Ermittlung der grundlegenden Abhangigkeiten und Zusam-
menhange zwischen Brenngas-Zusammensetzung und Stack-
Performance
2. Prozesssimulation - Aufbau einer stationaren Gesamtsystemsimulation
- Ableitung entsprechender Auslegungsparameter und eines
Messplans flir SOFC-Stack, Reformer/Brenner-Reaktor und
Injektor
3. Entwicklung eines - Auslegung eines Reformer/Brenner-Reaktors gemal stationa-
Reformer/Brenner- rer Gesamtsystemsimulation

Reaktors sowohl fiir
den POX-Betrieb zum | - Ermittlung von Betriebsparametern fir den POX-Betrieb und

Anfahren des Sys- den stabilen, ruf3freien AAGR-Betrieb und einer ersten Rege-
tems, als auch fur nerierprozedur nach dem POX-Betrieb
den stationaren Be-
trieb bei partieller A- - Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bei Vermessung zweier
nodenabgas- Reaktoren (Einzelkomponentenuntersuchung < Gesamtsys-
Rezirkulation temuntersuchung) gezeigt

4. Bereitstellung eines - Anodenabgasrezirkulation mittels Injektor unter Betriebstem-
HeilRgasinjektors zur peratur nachgewiesen
Anodenabgas-Rezir-
kulation - Alternativ-Ansatze zum Betrieb im Gesamtsystem ermittelt, da

systemseitige Anforderungen von Injektor nur teilweise erfullt

- Optimierungspotenzial ermittelt und konkrete Verbesserungen
fur Weiterentwicklung definiert
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Abschlussbericht zum IGF-Forschungsvorhaben 251 ZN: AAGR

5. Dynamische Simula-
tion zur Vorhersage
und zum Verstandnis
des dynamischen
Systemverhaltens,
Vorschlage zur Ver-
hinderung unzulassi-

ger Betriebszustande.

- Modell anhand von Messdaten der SOFC und des Reformers
validiert

- Erhéhung des elektrischen Systemwirkungsgrad durch AAGR
rechnerisch nachgewiesen

- Betriebszustande mit Uberhitzung und RuRbildung identifiziert

- An- und Abfahrvorgang simuliert. Erforderliche Ofenvorhei-
zung auf 750 °C zur Vermeidung von Nachbrenner-
Uberhitzung ermittelt.

- Umschaltstrategie flr rulfreien Betrieb in Abstimmung mit
Punkt 3 ermittelt: POX-Betrieb mit 0,6 V Zellspannung und
zeitproportionaler Erhéhung auf 0,7 V, Umschaltung mit kon-
stantem O/C-Luftverhaltnis von 1 durch synchronisiertes Aus-
schalten von POX-Luft und Bypass-Propan.

- Modell fur Reglereinstellung eingesetzt

6. Regelung mit dem
dynamischen Pro-
zessmodell validiert.

- Einstellen eines stabilen POX-Betriebes mit hoher Brenngas-
ausnutzung am Stack, um hohe CO.- und H,O-Anteile fir die
Ruckfiuhrung bereitzustellen

- Die Umschaltung auf AAGR-Betrieb erfolgt unter Beibehaltung
der Brenngasausnutzung des Stacks.

- Der AAGR-Betrieb wird stabil eingestellt und erreicht einen
héheren elektrischen Wirkungsgrad als der POX-Betrieb.

7. Gesamtsystem

- Aufbau Gesamtsystem, Implementierung und Test der MSR-
Technik und des Sicherheitskonzeptes

- Start im POX-Betrieb, stationarer POX-Betrieb, Umschalten in
den AAGR-Betrieb, stationarer AAGR-Betrieb, Betrieb mit In-
jektor und unterstiitzender Zudosierung von CO, und Wasser
nachgewiesen

- AbschlieRender Nachweis des héheren Wirkungsgrades des
Gesamtsystems im AAGR-Betrieb von 40 % gegenuber 25 %
im POX-Betrieb.

Tabelle 2-1: Ergebnisse und Zielsetzungen
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Abschlussbericht zum IGF-Forschungsvorhaben 251 ZN: AAGR

3 Ausfihrliche Darstellung der erzielten Ergebnisse

Das Vorhaben hat sich, bezogen auf propanbetriebene SOFC-Brennstoffzellensysteme
kleiner Leistung, mit den folgenden zentralen Fragestellungen auseinandergesetzt:

1) Welche Umwandlungsraten von Brennstoff und Anodenabgas zu SOFC-Brenngasen sind
abhangig von Temperatur, Menge und Zusammensetzung des Anodenabgases sowie der
Betriebsparameter der Anlage zu erwarten (Arbeitspaket 1)?

2) Wie kann ein Reformer zur Umwandlung von Propan ausschlief3lich mit einem Teilstrom
des Anodenabgases gestaltet werden, der sowohl mit partieller Oxidation angefahren als
auch mit endothermer Reformierung durch Anodenabgas betrieben werden soll? Wie sind
die Reformer-/Brennereinheit und der Nachverbrenner (GréRRe, Gewicht, Lastspreizung,
Gasqualitat,...) auszulegen? Wie kann der Reaktor inkl. Katalysator gestaltet werden,
damit die geforderte Langzeitstabilitdt ermoéglicht wird, z.B. Vermeidung von RufRbildung
(Arbeitspaket 2)?

3) Wie wird ein Teilstrom des Anodenabgases bei 850 °C zum Reformer zurlickgeflihrt und
wie wird eine solche Komponente ausgelegt und konstruiert (Arbeitspaket 3)?

4) Wie verhalt sich ein solches SOFC-Gesamtsystem dynamisch, d.h. beim Anfahren und
Abstellen, und wie kénnen die Komponenten optimal fir stationaren und dynamischen
Betrieb untereinander und mit der Regelung und Steuerung abgestimmt werden (Arbeits-
paket 4)?

5) Wie muss eine Regelung und Steuerung einschlieRlich sicherheitsrelevanter Uberlegun-
gen gestaltet und wie kann sie in einem Mikrocontroller-System realisiert werden (Arbeits-
paket 5)?

6) Wie gestaltet sich ein SOFC-Gesamtsystem aus Reformer, Brennstoffzelle,
Abgasrickfiihrung und Nachverbrennung apparativ und beztglich Gesamtwirkungsgrad?
Welchen Einfluss hat die dauerhafte Rickfiihrung von Anodenabgas auf die Zusammen-
setzung des SOFC-Brenngases? Gibt es Aufkonzentrierungen von zellschadigenden
Substanzen, die die Lebensdauer des Stacks beeinflussen (Arbeitspaket 6)?

Ziel dieses Projektes war der Nachweis, dass das neue Verfahrensprinzip vorteilhaft
(einfacher Aufbau, hoher Wirkungsgrad) ist, technisch funktioniert sowie regelungstechnisch
sicher zu beherrschen ist.

3.1 Arbeitspaket 1: Verfahrensentwicklung, SOFC-Stack-
Charakterisierung und stationare Massen- und Energiebilanzen

3.1.1 Verfahrenstechnische Simulation

Auf Grundlage der Verfahrensschemata beider Betriebszustande (POX & AAGR) wurden am
ZBT stationare verfahrenstechnische Simulationen des Gesamtsystems durchgefiihrt. Die
dazu notwendigen Kennwerte des einzusetzenden SOFC-Stacks (z.B. elektrische Leistung,
Brennstoffnutzungsgrad, elektrischer Wirkungsgrad) wurden zunachst friiheren Messungen
des CUTEC-Instituts mit Staxera-Stacks vom Typ MK100 entnommen, die als Initialwerte fir
die stationare FlieRbildsimulation dienten. Diese lieferte dann die fur die experimentellen Un-
tersuchungen des Stacks notwendigen Betriebsparameter. Messungen an SOFC-Stacks mit
entsprechenden Brenngasen fiuhrten dann zu angepassten Parametersatze flir die Stack-
kennwerte und die Anodenabgas-Zusammensetzung. Diese flossen dann wiederum in die
stationare Simulation ein und fihrten letztlich zur Festlegung der Betriebsparameter fur den
Stationar-Betrieb.
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Abschlussbericht zum IGF-Forschungsvorhaben 251 ZN: AAGR

Angesetzt wurden zunachst eine elektrische Nennleistung des Gesamtsystems von 300 W,
ein elektrischer Wirkungsgrad der SOFC von 50 % und ein kathodenseitiger Luftiberschuss
bezogen auf den umgesetzten Brennstoff von A = 4,0 (siehe Abbildung 3-1). Als Brennstoff-
nutzungsgrade (Fuel Utilization, FU) der SOFC wurden fir Wasserstoff und Kohlenmonoxid
(Synthesegas) 50 % und fur Methan 100 % angenommen.

900 °C

\ -
~F

TRQJ aus 750 °C

Ton =850°C FU,c0=50%
H FUg,,, =100 %
O/fC >=1 7y= 50 %
=> Injektor: P,=300wW
Recyclegas/Propan >= 7 A=4

Abbildung 3-1: Verfahrenstechnische Simulationen der Betriebszustinde POX (links) & AAGR (rechts)

Ausgehend von angesetzten Betriebsparametern der SOFC und festgelegten Schnittstellen-
daten zwischen der SOFC, dem Injektor und dem Reformer wurden Variationen der Brenn-
stoffnutzungsgrade und des Luftiiberschusses der SOFC sowie des O/C-Verhaltnisses am
Reformereintritt und der Reformertemperatur durchgefiihrt. Die Ergebnisse der stationaren
Simulationen sind in Abbildung 3-2 dargestellt.

Recyclegas/Propan

7.0 105 m

_ 15,0 - - ] ' - 1250 =
E 135 - mVCH4 1 @ o | &
Z 12,0 T [ mvco2 1 e " 1000 @
(=] - B 1 . - g
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5 30 e Tad ] 250 5
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o/C olC

Abbildung 3-2: Ergebnisse der Simulationen der Betriebszustinde POX & AAGR
Bei POX-Betrieb und einem vorgegebenen O/C-Verhaltnis von 1,0 bzw. 1,2 resultieren Re-

formatgasstréome von 11,5 bzw. 13,0 Iy/min. Der Synthesegasanteil variiert dabei von 54,6 %
bis 46,5 %.
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Bei AAGR-Betrieb ergibt sich ein notwendiges Recyclegas/Propan-Verhaltnis > 5 fir ein
O/C-Verhaltnis > 1. In Abbildung 3-2 sind die Ergebnisse der Simulationen fir Recycle-
gas/Propan-Verhaltnisse von 7,0 bzw. 10,5 abgebildet. Der Reformer-Produktgasvolumen-
strom variiert zwischen 6,0 — 8,0 Iy/min bei einem Synthesegasanteil von Gber 80 %.

3.1.2 SOFC-Stackcharakterisierung

Basierend auf ersten Simulationsergebnissen wurden Stackmessungen (U-I-Kennlinien) fur
verschiedene Reformat-Zusammensetzungen und -Durchsatze durchgefuhrt. Das Verhaltnis
von CO zu H, wurde entsprechend der Stéchiometrie des als Brennstoff verwendeten Pro-
pans mit 3:4 konstant gehalten, variiert wurde der Anteil an den Oxidationsprodukten CO,
und H,O (ebenfalls im Verhaltnis 3:4). Fur alle Messungen betrug die Ofentemperatur
850 °C, kathodenseitig wurde der Stack konstant mit 40 Iy/min betrieben, um die Stackcha-
rakterisitik nicht durch die geanderte konvektive Warmeabfuhr zu beeinflussen. Tabelle 3-1
zeigt die untersuchten Messpunkte.

Anoden- Zusammensetzung
Durchsatz Xp2 Xco XH20 Xco2
In/min mol-% mol-% mol-% mol-%
5
10 57,1 42,9 0 0
15
5
10 54,3 40,7 29 21
15
5
10 51,4 38,6 57 4,3
15
5
10 48,6 36,4 8,6 6,4
15
5
10 45,7 34,3 11,4 8,6
15
Tabelle 3-1: Untersuchte Reformat-Zusammensetzung auf Basis der FlieRbildsimulation

Fir die verfahrenstechnische Simulation und das Verhalten des Gesamtsystems sind insbe-
sondere die elektrische Stackleistung P, der Brennstoffnutzungsgrad FU und der elektrische
Stack-Wirkungsgrad 1 von Interesse (s. Abbildung 3-1). In Abbildung 3-3 sind diese Kenn-
werte sowohl flr die unverdinnten Brenngase als auch flr die verdiinnten Reformatgase flr
verschiedene Brenngasdurchsatze dargestellt.

Die Ergebnisse dieser Messreihen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

o Die elektrische Stackleistung erhéht sich mit zunehmendem Brenngas-Durchsatz, fir
Brenngas-Durchsatze oberhalb 10 Iy/min ist der Leistungszuwachs allerdings nur noch
gering.

o Die erreichten Brennstoffnutzungsgrade sind nur fir geringe Durchsatze sinnvoll. Héhere
Durchsatze erhéhen zwar die Stackleistung, fiihren aber aufgrund der schlechten Brenn-
stoffausnutzung zu sehr geringen Wirkungsgraden.

o Eine Verdiinnung des Brenngases durch die Oxidationsprodukte CO, und H,O reduziert
die erreichbare Leistung drastisch, trotz vergleichbarem Brenngasdurchsatz. Das bedeu-
tet erwartungsgemalf, dass nicht die absolut zur Verfigung stehende Reformatmenge
sondern der Partialdruck der Brenngaskomponenten H, und CO entscheidend flr die
Stackleistung ist.
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o Fir das Gesamtsystem sind geringe Brenngasdurchsatze bei hohen Anteilen an CO und
H, erstrebenswert. Damit sind Leistungen von ca. 300 bis 400 W, erreichbar, bei Brenn-
stoffnutzungsgraden von FU > 0,6. Der resultierende Wirkungsgrad liegt bei ca. 0,35 (be-
zogen auf den unteren Heizwert des zugefihrten Brenngases).

o Der Reformer sollte so betrieben werden, dass nur fur die Reformierung bendtigte Menge
an Anodenabgas rezirkuliert werden muss, um Verdlnnung zu vermeiden.

Die dargestellten Versuchspunkte setzen eine idealisierte Reformierung des Propans mit
Anodenabgas voraus, bei der im Brenngas keine unreformierten Kohlenwasserstoffe mehr
enthalten sind. Aufgrund der am ZBT durchgefiihrten Gleichgewichtsberechnungen zur Re-
formierung konnte nicht ausgeschlossen werden, dass nennenswerte Methangehalte im Re-
format zu erwarten sind. Diese konnen bei Anwesenheit von H,O und/oder CO, stackintern
reformiert werden. Dies beinhaltet aber die Gefahr der Ruflbildung, insbesondere im Ein-
gangsbereich der SOFC, da dort die Konzentration an den Oxidationsprodukten noch sehr
gering ist. Aus diesem Grund wurden Messreihen mit Methan-Anteilen von 0 bis 10 mol-%
durchgefihrt und ebenfalls Anteile an H,O und CO, zwischen 10 und 20 mol-% zudosiert
sowie verschiedene Brenngasdurchsatze eingestellt.

500 T T T
| | |
: : : —o—51/min
450 £ -————-—————~ m—m e m - e - ————10 I/min - -
} } } —o— 15 |/min
400 1 1 1 1
; | | :
~ 350 A
o]
o
300 ~
250 ~
200
0 5 10 15 20
Anteil H20 + CO2 / mol-%
0,70 \ \ \
| | |
l l :
0,60 1 | | 1
| I —O0—5 |/min
| | | —o—10 I/min
050 - T T " —0—15 |/min "
~ | | |
> | | |
0,40 )\é/é/n//ﬂ
| | :
| | |
0,30 ¢ l : ‘
|
|
0,20 1
0 5 10 15 20
Anteil H20 + CO2 / mol-%
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—— 10 |/min
—— 15 |/min

|
|
|
l
0 5 10 15 20

Anteil H20 + CO2 / mol-%

Abbildung 3-3: Stackkennwerte bei Variation des Brenngas-Durchsatzes und der Verdiinnung,
850 °C Ofentemperatur, 40 In/min Kathodenluft, Staxera MK100

Im Folgenden wird nur auf die Messungen mit 10 mol-% Verdinnung durch CO, und H,O
und Methan-Konzentrationen von 6,7 und 10 mol-% eingegangen. Aufgrund eines Ausfalls
der Stack-Spannungsmessung musste der Prifstands-Ofen nach Beendigung dieser Versu-
che heruntergefahren werden. Nach der Reparatur und erneutem Hochheizen lieferte der
Stack keine vergleichbare Performance, so dass auf die im Anschluss durchgeflihrten Mess-
reihen hier nicht naher eingegangen wird. Die Ursache flr den Performance-Abfall konnte
nicht eindeutig geklart werden, mdglicherweise flhrte der Thermozyklus zu internen Undich-
tigkeiten im Stack.

Abbildung 3-4 zeigt, dass die elektrische Leistung des Stacks flr die methanhaltigen Brenn-
gase hoher liegt als ohne Methan-Beimischung. Dies ist durch die intern im Stack ablaufende
Reformierung des Methans begriindet. Bei vollstdndiger Umsetzung mit H,O und/oder CO,
resultieren 4 mol an verstrombaren Gasen aus einem Mol Methan, wodurch deren Partial-
druck ansteigt und den Leistungszuwachs begriindet. Die Leistungsabnahme bei 10 mol-%
Methan im Vergleich zu 6,7 mol-% Methan ist auf die groRere Temperaturabsenkung im
Stack durch die interne Reformierung des Methans zurlickzufiihren. Da diese Reaktionen
(Dampf- und/oder CO,-Reformierung) stark endotherm verlaufen, sinkt die Stackkerntempe-
ratur ab, was zu einer Verringerung der Stackleistung flihrt. Die erreichbaren Brennstoff-
Nutzungsgrade sind von der Methan-Zudosierung weitestgehend unbeeinflusst; hier zeigen
sich nur geringe Unterschied zwischen den einzelnen Versuchspunkten.
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Abbildung 3-4: MK100-Stackkennwerte bei Variation des Brenngas-Durchsatzes und des Methananteils,
10 mol-% Verdiinnung durch CO; + H;0, 850 °C Ofentemperatur, 40 In/min Kathodenluft

Der Einfluss des Reformierungsmittels (H,O oder CO,) auf die interne Methan-Reformierung
und die Stack-Charakteristik wurde ebenfalls untersucht. Dazu wurden Versuche mit 5 Iy/min
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Brenngas-Durchsatz und einem Methan-Anteil von 10 mol-% durchgefihrt, bei denen H,O
und CO, einzeln und als 4:3-Mischung zudosiert wurden. Die Gesamtkonzentration dieser
Komponenten betrug dabei immer 10 mol-%. Abbildung 3-5 zeigt die gemessene elektrische
Leistung und die bestimmten Brennstoffnutzungsgrade flr diese Versuche.

380 0,62
Stackleistung

B Brennstoffnutzungsgrad

Y R e B - 0,615

370 - 10,61

Pel / W
-/nd

365 -1

---+0,605

360 T T 0,6
8,66 mol-% CO2+H20 8,66 mol-% H20 8,66 mol-% CO02
(Verhaltnis
C02:H20=3:4)

Abbildung 3-5: Stackkennwerte bei Variation des Reformierungsmittels, 10 mol-% Methananteil,

850 °C Ofentemperatur, 40 In/min Kathodenluft, Staxera MK100-Stack

Aus den Ergebnissen der Methan-Messreihen lassen sich folgende Schllsse flr den Betrieb
des Gesamtsystems ziehen:

O

Geringe Methan-Anteile im Reformat zeigen keine negativen Auswirkungen auf die
Stack-Performance, wenn gleichzeitig H,O und/oder CO, anwesend ist. Es konnte sogar
eine Erhéhung der Stackleistung festgestellt werden, die auf die interne Reformierung zu-
ruckgefuhrt wird.

Hier ist allerdings darauf hinzuweisen, dass der Stack im Ofen betrieben wurde und somit
eine externe Warmequelle fur die endothermen Reaktionen vorliegt. Ohne diese Zufuhr
wilrde eine deutlichere Temperaturabsenkung im Stack erfolgen und damit verbunden
eine Abnahme der Leistungsfahigkeit. Bei einem autark betriebenen System und nen-
nenswerten Methan-Anteilen misste dem mit geeigneten MalRnahmen (z.B. Durchsatz-
Reduzierung oder weitere Vorwarmung der Kathodenluft) entgegengewirkt werden. Ab
welchen Methan-Anteilen die endothermen Reaktionen zu kritischen Zustanden innerhalb
des Stacks durch thermische Spannungen fiihren, kann nicht beurteilt werden.

Sowohl H,O als auch CO; sind geeignet, Methan stackintern zu reformieren. Die Unter-
schiede zwischen den jeweiligen Reformiermitteln in Bezug auf Stackleistung und Brenn-
stoffnutzung sind dabei zu vernachlassigen.

RuRbildung konnte bei den untersuchten Methan- und H,O/CO.-Anteilen nicht festgestellt
werden. Frihere Messungen am CUTEC mit Methan ohne H,O/CO.-Anteile zeigten hier
einen deutliche Ruf3bildung, die zu einer irreversiblen Schadigung des Stacks fihrte.

AbschlieBend wurden Messungen durchgefihrt, bei denen Gaszusammensetzungen und
Brenngasdurchsatze entsprechend den aus der Simulation ermittelten Betriebszustanden
durchgefuhrt wurden (s. Abbildung 3-2). Die gemessenen U-I-Kennlinien sind mit den Leis-
tungskurven und den maximal erreichten Brennstoff-Nutzungsgraden in Abbildung 3-6 dar-
gestellt.
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Abbildung 3-6: U-I-Kennlinie, Leistungskurve und maximale Brennstoff-Nutzung bei Variation des

Brenngas-Durchsatzes und der Kathodenluft, 850 °C Ofentemperatur, Staxera MK100-
Stack (Bez.: 2060), Brenngas-Zusammensetzung Hz : CO : CH4 : CO2 : H.0 =
51,6:39,0:0,9: 3,8:4,7 mol-%

Der Brennstoffnutzungsgrad fur diesen Betriebspunkt liegt bei 64 %. Es wurde eine

maximale Leistung von 370 W, erzielt. Eine Erhéhung des Luftdurchsatzes resultiert in leicht

héheren Werten, allerdings sollte der Luftdurchsatz je nach Stacktemperatur angepasst

werden, um Uber die konvektive Warmeabfuhr den Sack im thermischen Glecihgewicht zu

betreiben. Erhdhte Brenngasdurchsatze ermdglichen hohere Stackleistungen (bis zu

470 Wy), allerdings bei deutlich reduzierten Brennstoffnutzungsgraden (40 %).

Zusammenfassung
Anhand der durchgeflihrten Versuche wurde gezeigt, dass

o die erzielbare elektrische Stackleistung fir ein AAGR-Reformat aufgrund der hohen
Brenngasanteile (>80 mol-% CO+H,) deutlich héher ist, als fir ein POX-basiertes Gas
(ca. 50 mol-% CO+H,), so dass der gewahlte Verfahrensansatz vorteilhaft ist,

o Hy0- und CO.-Anteile im Brenngas im Bereich 5 bis 20 % die erzielbare Stackleistung
durch Verdinnungseffekte reduzieren,

o sich hohere Rezirkulationsverhaltnisse als stéchiometrisch notwendig aufgrund der dann
eintretenden Verdiinnung des Brenngases ebenfalls negativ auf die Systemleistung aus-
wirken,

o Methananteile vollstandig stackintern reformiert werden, wenn ausreichende Mengen an
H,O und/oder CO, vorliegen. Die Eignung von H,O und CO, fiir die Methan-Reformie-
rung ist dabei gleichwertig,

o im AAGR-Betrieb aufgrund der geringen Methankonzentrationen (<2 mol-%) und des
H,O/CO,-Gehaltes keine Ruf3bildung im Stack zu erwarten ist.

Allerdings sind die mit den verfliigbaren Staxera MK100-Stacks erzielten Brennstoff-
Nutzungsgrade nach wie vor zu gering sind, um das Potenzial des AAGR-Konzeptes voll
auszuschdpfen. Perspektivisch sollten deshalb Stacks eingesetzt werden, die mit méglichst
hoher Brennstoff-Nutzung betrieben werden kénnen. Damit kann die Rezirkulatmenge und
somit die Verdinnung des Brenngases auf ein Minimum reduziert werden. Gleichzeitig redu-
ziert das die systemseitigen Anforderungen an den Injektor.
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3.2 Arbeitspaket 2: Reformer- und Brennerentwicklung

3.21 Auslegung

Fir den Betrieb der Reformer/Brenner-Reaktors ergeben sich aus der Systemverschaltung
folgende Anforderungen:

o Stabiler Betrieb in der Startphase (exotherme POX-Reaktion zur Aufheizung des Refor-
mer/Brenner-Reaktors).

o Ubergangsphase mit sukzessiver Verringerung des Luftvolumenstromes zum Reformer
und schrittweiser Inbetriebnahme des Injektors (Ubergang vom exothermen zum auto-
thermen Betrieb).

o Stabiler AAGR-Betrieb als Kombination aus Trocken- und Dampfreformierung (endo-
therm). Der notwendige Warmestrom wird durch den Brenner bereitgestellit.

o Unterbindung einer mdéglichen Uberhitzung des Brenners im Anodenabgasbetrieb.

o Vermeidung der Deaktivierung des Reformerkatalysators durch Kohlenstoffabscheidung.

Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, wurden die nachfolgend beschriebenen Mal}-
nahmen getroffen. Fir den Reformer/Brenner-Reaktor des ZBT werden Edelmetallkatalysa-
toren eingesetzt, die sich gegentber den kostengtinstigeren Nickelbasiskatalysatoren durch
eine geringere Aktivitat zur Rubildung auszeichnen. Weitere Vorteile sind die héheren Re-
aktionsgeschwindigkeiten und die bessere Langzeitstabilitat. Die Vorteile des katalytischen
Brenners sind ein vollstandiger Umsatz auch bei variierender und niederkalorischer Brenn-
gaszusammensetzung und geringe Schadstoffemissionen. Fir beide Reaktoren werden me-
tallische Wabenstrukturen als Katalysatortrager verwendet, um die hohe Warmeleitfahigkeit
und das groRe Verhaltnis von warmeulbertragender Oberflache zu Reaktorvolumen zu nut-
zen. Eine mégliche Uberhitzung auf Temperaturen tiber 1000 °C wird aufgrund des gezielten
Warmeaustrags des kombinierten Reformer/Brenner-Reaktors und durch die Anordnung der
metallischen Wabenstrukturen unterbunden. Weiterhin wirkt sich ein hoher Luftliberschuss
positiv auf die Ausbildung eines homogenen Temperaturprofils Uber die Brennraumlange
aus. Die Dimensionierung des Reformer/Brenner-Reaktors erfolgt auf Grundlage von Raum-
geschwindigkeiten, den Ergebnissen der verfahrenstechnischen Simulationen und folgenden
Zielen: Vermeidung von Brennertemperaturen Gber 1000 °C, Realisierung eines kompakten
Reaktors und homogene Anstromung der Katalysatoren.

Die resultierenden Katalysatorvolumina betragen fiur den Reformer 28,3 ml und fir den
Brenner 16,5 ml. Das Gesamtvolumen des Reaktors (siehe Abbildung 3-7) betragt 103 ml.
Die Anstromung des Reformers erfolgt tangential und die des Brenners axial.

146

Reformer
-Edukt

Reformer

S -Produkt

Edukt
Abbildung 3-7: Skizze des Reformer/Brenner-Reaktors

3.2.2 Experimentelle Untersuchungen

Am ZBT wurden Katalysatorproben des Reformerkatalysators hinsichtlich ihrer Eignung fir
den Einsatz bei den Betriebsbedingungen POX und AAGR untersucht. Weiterhin wurde der
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Reformer-Brenner-Reaktor (Bezeichnung: Ref 1) in Betrieb genommen und mittels
Parametervariation in den verschiedenen Betriebszustanden charakterisiert. Der Teststand,
an dem sowohl die Katalysatorproben als auch der Reformer-Brenner-Reaktor (Ref ) ver-
messen wurden, war primar fur die Charakterisierung des Reformer-Brenner-Reaktors aus-
gelegt. Die Ofenumgebung, in der die Gesamtsystemmessungen am CUTEC erfolgen, wur-
de durch eine Heizschale im Teststand simuliert.

3.2.21 Untersuchungen der Proben des Reformer-Katalysators

Zur Ermittlung der Betriebsparameter des Reformer-Katalysators und der Eignung fir den
Einsatz bei den Betriebsbedingungen POX und AAGR sollten Proben des Katalysators un-
tersucht werden. Der Fokus lag dabei auf der Vermeidung der Ruf3bildung.

Aufgrund der Komplexitat des Teststandes und der primar an die Betriebsbedingungen des
Reformer/Brenner-Reaktors angepassten Auslegung ergaben sich bei den Untersuchungen
der Katalysatorproben bedingt durch grof3e Lastspreizungen der MassFlowController (im Fol-
genden als MFC abgekurzt) gro3e Abweichungen bei den geférderten Volumenstrémen, so
dass eine gezielte Aussage hinsichtlich der Eignung der Katalysatoren durch die Voruntersu-
chungen nicht getroffen werden konnte. Die Auswahl des Katalysators fur die Beschichtung
des Reformer-Brenner-Reaktors wurde daraufhin in Absprache mit dem Hersteller getroffen.

3.22.2 Charakterisierung des Reformer-Brenner-Reaktors

Zum Zwecke einer gezielten Auswertung und Bewertung der Versuchsergebnisse wurden
zahlreiche Messstellen (Temperatur und Druck) an Ein- und Austritt der beiden Prozesswege
Reformer und Brenner, sowie in beiden Reaktionsraumen platziert, siehe Abbildung 3-8. Zu-
dem konnte zur Kontrolle auch die Zusammensetzung des Reformeredukts analysiert wer-
den.
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Abbildung 3-8: Schema des Reaktors (Ref I) inklusive Sensorik und Warmeiibertrager (Wendel) in der
Heizschale (simulierte Ofenumgebung)

3.2.2.2.1. POX-Betrieb

Zunachst wurden Tests hinsichtlich der Aktivitdt des Katalysators durchgefiihrt. Die gemes-
senen Konzentrationen wurden mit dem simulierten thermodynamischen Gleichgewicht ver-
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glichen. Tabelle 3-2 zeigt die gemessenen Austrittskonzentrationen und den Gesamt-
volumenstrom im Vergleich mit dem simulierten Gleichgewicht (GG).

TRefAus xH2 xCO xCO2 xCH4 (':ﬁszt) Vges

°C % % % % % NI/min
GG 816 30,4 23,1 0,31 0,64 455 11,631
Exp 816 30,7 22,9 0,31 0,70 454 11,577

Tabelle 3-2: Vergleich der gemessenen Zusammensetzung mit dem thermodynamischen Gleichgewicht

Zu erkennen ist, dass die Messung sehr gut mit dem thermodynamischen Gleichgewicht -
bereinstimmt.

Abbildung 3-9 (links) zeigt die Heizschalentemperatur (THS, simulierte Ofenumgebung), die
Reformeraustrittstemperatur (TRefAus) und den Druckverlust (DeltaP) Gber den Reformer. In
der rechten Abbildung sind Temperaturprofile Uber die Reaktorlange bei stationarem Betrieb
zu verschiedenen Zeitpunkten (Parameter: Betriebszeit in Stunden) dargestellt.
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Abbildung 3-9: Temperaturen und Druck bei stationdrem POX-Betrieb

Der Anstieg des Druckverlustes bei konstanten Temperaturen deutet auf Ru3bildung hin, da
durch Rul} der freie Strémungsquerschnitt reduziert wird. Die Temperaturprofile und die Pro-
duktgaszusammensetzungen zeigen jedoch keine Anderungen, was darauf hinweist, dass
der Katalysator Uber eine ausreichend groRe aktive Oberflache verfligt und entsprechend
Uber die dargestellte Versuchsdauer nicht deaktiviert wird.

Bei den weiteren Messungen wurde eine Anfahrstrategie ab einer Starttemperatur von ca.
500 °C getestet. Als Parameter wurde das O/C-Verhaltnis bei konstantem Propan-Volumen-
strom von 0,93 Iy/min variiert, siehe Abbildung 3-10. Die Heizschale wurde dabei von 500 °C
auf 850 °C aufgeheizt, um den spateren Gesamtsystemstart in der Ofenumgebung nachzu-
stellen.

Bei allen Betriebsfahrweisen wurde eine Ru3bildung festgestellt. Die stark exotherme POX-
Reaktion bewirkt einen schnellen Anstieg der Temperatur im Reaktor. Bei O/C > 1,0 konnte
die Heizschalentemperatur von 850 °C nicht erreicht werden, da die Temperaturen im Kata-
lysator schon so hoch waren, dass die Gefahr einer Schadigung bestand. Somit wurde ein
O/C-Verhaltnis von 1,0 fir den Anfahrbetrieb festgelegt. Aufgrund der unvermeidlichen Rul3-
bildung sollte dieser Betrieb aber nur wahrend der Startphase und fir kurze Zeit gefahren
werden.
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Abbildung 3-10: Einfluss des O/C-Verhiltnisses auf die Reformertemperatur bei POX-Betrieb
3.2.2.2.2. AAGR Betrieb

Zunachst wurden wiederum Tests hinsichtlich der Aktivitdt des Katalysators durchgefinhrt.
Der Messplan resultierte aus der Variation der Systemparameter Brennstoffnutzungsgrad FU
der SOFC und Rezirkulationsverhaltnis R mit entsprechendem O/C-Verhaltnis am Reformer-
Eingang auf Basis der verfahrenstechnischen Simulation. Die gemessenen Konzentrationen
wurden mit dem simulierten thermodynamischen Gleichgewicht verglichen. Abbildung 3-11
zeigt die gemessenen Austrittskonzentrationen im Vergleich mit dem simulierten Gleich-
gewicht.
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Abbildung 3-11: Vergleich der experimentellen Ergebnisse (ganze Balken) mit dem simulierten thermo-
dynamischen Gleichgewicht (schraffiert) bei AAGR-Betrieb

Die Reformer-Austrittstemperaturen liegen zwischen 806 °C und 822 °C. Man erkennt eine
hohe Ubereinstimmung mit dem simulierten Gleichgewicht. Das heiRt, der Katalysator zeigt
die gewlinschte Aktivitat und die aktive Oberflache des Reaktors ist ausreichend, um die Re-
aktion bis zum Gleichgewicht durchzufihren. Wichtige Erkenntnis ist auch, dass diese Simu-
lation den Betrieb gut beschreibt und somit hinreichend genau ist, um die Synthesegaszu-
sammensetzung bei allen méglichen Betriebspunkten vorhersagen zu kénnen.

Um die RuBbildung bei AAGR-Betrieb zu untersuchen, wurden Dauerversuche bis zu 24
Stunden bei variierenden O/C-Verhaltnissen durchgefihrt. Die RuRbildung wurde wiederum
qualitativ durch den ansteigenden Druckverlust Gber den Reformerreaktor gemessen.
Abbildung 3-12 zeigt die Verlaufe des Druckverlustes und der Methan-Konzentration am Re-
former-Ausgang fir zwei unterschiedliche O/C-Verhaltnisse.

SBe_100121end Seite 17 von 89 Endfassung: 21. Januar 2010



Abschlussbericht zum IGF-Forschungsvorhaben 251 ZN: AAGR

0/C=1,13 O/C =144
200 ' 5 200 5
A o i A L
5 160 - A 4 8160 N . 40
€ 120 A £ 4 delta p L3 S~ € 120 DAIINAMNAMN AN N F3 S~
- f = = gwwwm»m»f" et
a + xCH4 Reformat I o 80 1* IS Lo &
g ®/ 27 8 v 2
S 40 £ -1 © 40 -1
0 T T T T T 0 0 T T T T T 0
0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
Time / hr Time / hr

Abbildung 3-12: Einfluss des O/C-Verhiltnisses bei AAGR-Betrieb

Die Diagramme zeigen, dass der Druckverlust Uber den Reformer im Laufe der Betriebszeit
steigt. Mit steigendem O/C Verhaltnis wird diese Grenze immer spater erreicht. Das heif3t,
die Ruf3bildung wird mit hdherem O/C vermindert, diese ist jedoch nicht vollstandig zu unter-
binden. Der Verlauf der Methan-Konzentration ist trotz Ru3bildung weitgehend stabil und ein
Anstieg ist erst bei einer starken Zunahme des Druckverlustes und einer entsprechend ver-
mehrten Ruf3bildung zu erkennen.

Zur Ermittlung eines charakteristischen Parameters flr eine mdgliche Rufbildung wurde eine
modifizierte Definition des O/C Verhaltnisses als O/Cg¢s eingeflihrt, siehe Gl. 3-1. Dabei wur-
de analog zum S/C Verhaltnis bei der Dampfreformierung bei der Berechnung nur das Sau-
erstoffatom des H,O und eines von den O-Atomen des CO, berilcksichtigt.

Um die Abhangigkeit der Rufibildung vom O/Cge zu untersuchen, wurden weitere Dauer-
versuche bei annahernd konstantem O/C-Verhaltnis jedoch unterschiedlichem O/Cges durch-
gefuhrt. Abbildung 3-13 zeigt die Ergebnisse.

”H 0 +nco

Gl. 3-1

3. anx

0O/C = 1,50; O/Cre; = 2,0

O/C = 1,58; O/Cres = 2,5

200 5 200 5
5 160 - 4 delta p a4 & 160 - -4
o e ° rel -
€120 - + XCH4 Reformat A 3> E 120 - L3
~ < o =
o) [5) 4
S 40 1 L1 - 401 1
° ‘ | | 0 " 0 6 2 e 240
0 6 12 18 24
Time / hr Time / hr

Abbildung 3-13: Einfluss von O/Cres bei AAGR-Betrieb

Die Versuche zeigen, dass nicht die Ubliche O/C-Definition fir die RuRbildung ausschlag-
gebend ist, sondern die hier neu eingeflihrte des O/Cgrs. Ab einem Grenzwert von
O/Cres = 2,5 wurde keine Ruf3bildung in Form eines Anstiegs des Druckverlustes detektiert.

3.2.2.2.3. Untersuchungen zur Regeneration und zur Stabilitat

Die Untersuchungen zeigten, dass insbesondere bei POX-Betrieb die RufRbildung nicht
ganzlich zu unterbinden ist. Weiterhin wurde festgestellt, dass wenn Rul} gebildet wird der
Druckverlust und somit die weitere Rul3bildung unabhangig vom O/C-Verhaltnis exponentiell
ansteigt. Daher wurden in den nachfolgenden Messreihen Prozeduren zur Regeneration des
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Katalysators erarbeitet, die primar nach dem stationaren POX-Betrieb eingesetzt werden sol-
len. Es wurden zwei verschiedene Verfahren bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen ge-

testet:

o Abbrand mit CO, durch Boudouard-Reaktion
o Abbrand mit Luft durch Oxidations-Reaktion

Die Luft- bzw. CO2-Volumenstrome sowie die Temperatur wurden variiert, um eine optimale
Prozedur herauszuarbeiten. Im folgenden Test wurde bei sinkender Heizschalentemperatur
zunachst CO, zugefihrt, siehe Abbildung 3-14. Der CO-Peak am Austritt bestatigt den Um-
satz des RulRes. Nach einer Spilphase wurde Luft zugeflihrt; wobei der Volumenstrom sowie
die Heizschalentemperatur schrittweise erhéht wurden.
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Abbildung 3-14: Regeneration mit CO. und Luft

Zu sehen ist, dass nach der Luft-Zufuhr weiterer Ru® abgebrannt wurde und somit die Abrei-
nigung mit CO, nicht vollstandig erfolgte. Die Abreinigung mit Luft ist abhangig von dem zu-
gefuhrten Volumenstrom und der Temperatur. Ein vollstandiger Abbrand konnte erst bei ei-
nem Luft-Volumenstrom von 5 Iy/min innerhalb eines Temperaturbereichs von 550 °C bis
820 °C erzielt werden. Eine weitere Eingrenzung der Betriebsparameter war aufgrund der
nicht vorhandenen Reproduzierbarkeit der Regenerierungsprozedur nicht moglich.

Um die Stabilitdt des Katalysators wahrend und nach Abschluss aller Messreihen verglei-
chen zu kénnen, wurde regelmafig eine Referenzmessung durchgefihrt, siehe Abbildung

3-15.
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Abbildung 3-15: Konzentrationen (links) und Temperaturprofile (rechts) bei Referenzmessungen

Dargestellt werden die Gaszusammensetzungen am Austritt des Reaktors und die Tempera-
turprofile im Reformer. Es ist zu sehen, dass sowohl die Gaszusammensetzung als auch die
gemessenen Temperaturen konstante Werte aufzeigen. Somit ist gezeigt, dass trotz mehre-
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rer Betriebszyklen (Reaktion, Ru3bildung und —abbrand) der Katalysator seine Stabilitat be-
halt und die Messungen reproduzierbar sind.

3.2.3 Anpassung der Systemparameter

Im Anschluss an die Charakterisierung des Reformer/Brenner-Reaktors wurde die verfah-
renstechnische Simulation an die Ergebnisse dieser Charakterisierung mit Berticksichtigung
der Betriebsparameter aus der Stack-Charakterisierung angepasst. In Abbildung 3-16 sind
die resultierenden Systemparameter dargestellt. Ausdricklich wird hier darauf hingewiesen,
dass diese Parameter bei Betrieb mit simulierter Ofenumgebung (Reformer/Brenner-Reak-
tor) und in realer Ofenumgebung (SOFC) ermittelt wurden.

delta pr, N 50 mbar Exhaust gas

Air |, \\
N
!r N
~ T R~
a AEREN
4 e N
C.H., Injector {1 I ] B
= N *
| | I~ __ - | :
I | ! | |
l i ! |
I | ! | !
! : | ' |
. o I
Veang = 046 [y/min | : Trerow = 802 °C |
Qnpp =7T14W(LHY) | T = 0 '

C3H8 : T, =850 °C FUyp o0 = 68 %
o =27 FUgys = 100 %
= Inj . 1,=50 %

Injector: P;= 374 W

Recycle gas/Propane >= 10,5

Abbildung 3-16: Angepasste Systemparameter basierend auf den Ergebnissen der Charakterisierung
der Einzelkomponenten

Bei einem Propanvolumenstrom von 0,46 Iy/min (entsprechend einer Eingangsleistung von
714 W), einem Rezirkulationsverhaltnis von R=10,5 und einer gemessenen Reformeraus-
trittstemperatur von 802 °C ergibt sich aus der Simulation bei einem Umsatzgrad der SOFC
bezogen auf H, und CO von FU = 68 % und einer elektrischen Leistung von Py = 374 W ein
System-Wirkungsgrad von 52,4 %. Die elektrische Leistung ergibt sich in dieser Simulation
aus der Annahme eines elektrochemischen Wirkungsgrades der SOFC von ne = 50 %.

3.2.4 Reformer/Brenner-Reaktor (Ref Il) fur Gesamtsystemtests

Fur die Gesamtsystemtests, die am CUTEC durchgefihrt werden, wurde ein weiterer Refor-
mer/Brenner-Reaktor (Bezeichung: Ref Il) gefertigt und aufgebaut, siehe Abbildung 3-17. Die
Medienzu- und Abfuhrleitungen und die Sensorik wurden bei diesem Reaktor an die Aufbau-
geometrie und die Anordnung in der Ofenumgebung des CUTEC-Priifstandes angepasst.
Insbesondere wurden die Verbindungsleitungen von Injektor zum Reformer und vom Refor-
mer zum Anodeneingang der SOFC so kurz wie mdglich ausgefihrt, um den Druckverlust
Uber diesen Pfad zu minimieren.
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Abbildung 3-17: Reformer/Brenner-Reaktor (Version Ref Il) fiir die Gesamtsystemtests

3.3 Arbeitspaket 3: HeiRgas-Injektor

Entsprechend dem ProzessflieRbild (siehe Abbildung 3-1) wird eine Komponente bendtigt,
die das Anodenabgas unter hohen Temperaturen zum Reformereingang zurtickférdert. Da
Ubliche Foérderaggregate wie Geblase oder Kompressoren flr den geforderten Temperatur-
bereich von ca. 850 °C nicht einsetzbar sind, sollte ein Injektor (Strahlpumpe) fur diese Auf-
gabe verwendet werden. Wird das Propan als Treibgas verwendet, kann der Flaschenvor-
druck genutzt werden, um die flr die Ansaugung notwendige Energie bereitzustellen. Injekto-
ren zeichnen sich durch folgende Vorteile aus [1]:

Einfacher Aufbau,

kostengunstig,

leichte Bauweise und geringe Baugrolie,

keine bewegten Teile und damit kein Verschleil3,

wartungsfrei und einfach bedienbar,

geeignet fur aggressive Medien (und hohe Temperaturen) durch Verwendung von Son-
dermaterialien.

O 0O O 0 O O

Nachteilig ist insbesondere der vergleichsweise geringe Wirkungsgrad solcher Aggregate im
Bereich zwischen 20 und 40 %.

Aufgrund der vergleichsweise kleinen Durchflussmengen an Treibgas und zu rezirkulieren-
dem Anodenabgas konnte nicht auf kommerziell vorhandene Lésungen zuriickgegriffen wer-
den. So werden Heildgasinjektoren zwar in der chemischen Industrie eingesetzt, die Durch-
satze liegen hierbei allerdings mehrere Groflenordnungen Uber den hier bendtigten. Dies
bestatigte sich im Rahmen von Angebotanfragen bei einschlagigen Injektor-Herstellern. Im
Vergleich mit den Einsatzgebieten in herkommlichen Anwendungen unterscheidet sich die
Verwendung von Injektoren in SOFC-Systemen durch [2]:

o GroReres Verhaltnis von Mischkanal- zu Disendurchmesser, um hohe Rezirkulations-
raten zu ermoglichen

o Treib- und Sauggas sind Uberhitze Gase

o Sauggas-Temperatur im Bereich 850 °C

o Geringere Druckerh6hung des Sauggases erforderlich.

Aus diesem Grund wurde im Rahmen des Projektes ein Hei3gasinjektor entwickelt. Im Fol-
genden wird auf die gewahlte Vorgehensweise und die erzielten Ergebnisse eingegangen.
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3.3.1  Funktionsmuster fiir Kalt-Versuche

Zu Beginn der Untersuchungen wurde das Anforderungsprofil basierend auf den stationdren
Systemsimulationen ermittelt. Dabei wurden folgende Werte ermittelt:

o Treibgasstrom V; = 0,46 Ix/min Propan

o Treibgas-Vordruck pp = 2 bis 4 bar(a)

o Sauggasstrom \'/S = 3,2 Iy/min Anodenabgas (fur O/C=1)
o Gegendruck : dp = 50 mbar

V
H H e . S
- Rezirkulationsverhéltnis R=-—""%% =7
Treibgas

Anhand dieser Werte wurde eine Potenzialabschatzung durchgefihrt, um die prinzipielle
Eignung des Injektorprinzips fur die Anodenabgas-Rezirkulation im vorliegenden GréRenbe-
reich sicherzustellen. Dazu wurden die erforderlichen Injektor-Effizienzen in Abhangigkeit
des Druckverlustes von Reformer, Anode und Rezirkulatleitung (dp), des Propan-
Treibgasvordrucks (pp) und des Rezirkulationsverhaltnisses R bestimmt. Die Effizienzen be-
rechnen sich nach folgender Gleichung [3]:

= ﬁ ) pMischgas B pSauggas _ VS dp

- Gl. 3-2
VT Po — pMischgas VT Pp — pMischgas

Fir Injektoren werden in der Literatur Effizienzen zwischen 20 % und 30 %, maximal 40 %
angegeben [1]. Dies ist mafigeblich durch die hohen Stromungsverluste infolge Reibung und
Wirbelung bedingt. Abbildung 3-18 zeigt, dass bei Druckverlusten von ca. 50 mbar und dem
ursprunglich geforderten Rezirkulationsverhaltnis von R = 7 (siehe Abbildung 3-1) Effizienzen
erreicht werden mussen, die mit Injektoren darstellbar sind und die Randbedingungen eines
300-W-SOFC-Systems mit Anodenabgas-Rezirkulation erftillen.

——p_D=4 bara, R=5 ———p_D=3 bara, R=5 ————p_D=2 bara, R=5

— — p_D=4 bara, R=7 — — p_D=8 bara, R=7 — — p_D=2 bara, R=7

- - - .p_D=4 bara, R=10,5 - - - .p_D=3 bara, R=10,5 - - - .p_D=2 bara, R=10,5
40%

35% 1

30% +

25%

20% +

15% -

10% -

Erfordeliche Injektor-Effizienz

5% +

0% -

Druckverlust (Reformer + Anode + Verrohrung) / mbar

Abbildung 3-18: Erforderliche Injektor-Effizienzen in Abhangigkeit von Rezirkulationsverhéltnis und
Druckverlust bei verschiedenen Diisenvordriicken

Im Verlauf der Projektbearbeitung wurde anhand der Stack- und Reformermessungen sowie
der Systemsimulation festgestellt, dass zur Vermeidung der Ruf3bildung im Reformer Rezir-
kulationsverhaltnisse von R=10,5 notwendig sind (siehe Kapitel 3.2.3, Abbildung 3-16). Aus
diesem Grund sind die Effizienzen fir diese Werte ebenfalls dargestellt.

Eine erste Abschatzung der charakteristischen Injektor-Werte erfolgte anhand von Dusen-
Berechnungen und Literaturwerten und mindete in der Konstruktion eines ersten Funk-
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tionsmusters, das fir Messreihen bei Raumtemperatur verwendet wurde. Diese dienten zur
Ermittlung der grundlegenden Betriebs- und Einstellparameter und die anschlielliende
Auslegung der Hochtemperatur-Ausfuhrung. Bei diesem erstem Entwurf konnten
unterschiedliche Disen verwendet werden (getestete Disendurchmesser: 0,3/0,4/0,5/1 mm)
sowie der Abstand zwischen Disenaustritts6ffnung und Mischrohr variiert werden. Als Werk-
stoff fir das Gehéause- und die Disen wurde Aluminium verwendet, die Disen wurden als
zylindrische Einsatze ausgefiihrt. Zur Kennlinien-Bestimmung wurde ein Prufplatz aufgebaut.
Injektor-Kennlinien wurden fir unterschiedliche Treibstrahl-Durchsatze, Disendurchmesser,
Druckverluste, Dise-Mischrohr-Abstande und Treib- bzw. Sauggase durchgefihrt und
ausgewertet. Die mit diesem ersten Funktionsmuster erzielten Ergebnisse lassen sich wie
folgt zusammenfassen:

o Das Funktionsprinzip des Injektors konnte nachgewiesen werden.

o Das Rezirkulationsverhaltnis R erhdht sich mit abnehmendem Dusendurchmesser.

o Eine Erhéhung des systemseitigen Gegendrucks fuhrt zu einer deutlichen Verringerung
des Rezirkulationsverhaltnisses.

o Es existiert ein optimaler Abstand zwischen Disenaustritt und Mischrohr-Eintritt der wei-
testgehend unabhangig von den Betriebsbedingungen ist.

Daraus lieRen sich fur die weiteren Arbeiten folgende Aussagen ableiten:

o Der Dusendurchmesser ist weiter zu reduzieren (< 0,3 mm). Da dies fertigungstechnisch
mit den erforderlichen Genauigkeiten in der CUTEC nicht realisierbar ist, wurde (auch auf
Anraten des projektbegleitenden Ausschusses) Kontakt mit Dusenherstellern, -
Anwendern und -Bearbeitern aufgenommen. So konnte Uber die Fa. Robert Bosch
GmbH, Stuttgart, zunachst eine Einspritzdlise aus der Automobilindustrie bezogen wer-
den (Durchmesser 236 um), im Verlauf der Arbeiten wurden weitere Disengrundkérper
erhalten und mittels Funkenerodieren durch die Fa. GFH, Deggendorf, bearbeitet. Die so
hergestellten Dusen (Durchmesser 212 ym, 236 ym, 260 ym) wurden fir die weiteren
Untersuchungen ebenfalls eingesetzt.

o Der Druckverlust des Reformers ist weitestgehend zu minimieren, um die systemseitigen
Anforderungen an den Injektor zu reduzieren.

Bereits zu diesem Zeitpunkt wurden alternative Ansatze entwickelt, fir den Fall, dass die
geforderten Rezirkulationsraten bei den vorliegenden Druckverlusten nicht realisierbar
werden kdénnen. So wurde z.B. eine Zudosierung von H,O und/oder CO, in das Treibgas
vorgeschlagen. Dies wurde zum einen den Treibgasstrom erh6hen und die vom Injektor zu
fordernde Rezirkulatmenge reduzieren. Zum anderen kénnten dadurch hdéhere
Brennstoffnutzungsgrade von zukinftig zu erwartenden SOFC-Stacks simuliert werden. Der
Einsatz solcher Alternativ-Methoden wurde frihzeitig bei der Planung der notwendigen
Arbeiten und dem Aufbau des Gesamtsystems berilicksichtigt.

3.3.2 Erstes Funktionsmuster fiir HeiB-Versuche

Die mit dem Funktionsmuster fur die Kalt-Versuche erzielten Ergebnisse wurden verwendet,
um ein Funktionsmuster fir die Heil3-Versuche zu konstruieren (Abbildung 3-19). Um eine
groltmogliche Flexibilitat zu gewahrleisten wurden dabei folgende Anforderungen definiert:

o Verwendung hochtemperaturfester Materialien (Werkstoff Thermax 1.4828),

o demontierbar,

o austauschbare Dise, um Variation des Disendurchmessers zu ermoglichen,

o einstellbarer Abstand zwischen Dusenaustritt und Mischkanaleintritt, um den optimalen
Wert experimentell ermitteln zu kénnen
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1: Injektorgehaduse, 2: Deckel, 3: Treibdlse, 4: Verschraubung, 5: Disenaufnahme, 6: Mutter, 7: Unterlegscheibe, 8:
Bohrung fur Passstift, 9: Diisendichtung, 10: Mischkanal, 11: Position Distanzhiilsen, 12: Treibgasleitung, 13: Saug-
gasleitung, 14: Mischgasleitung

Abbildung 3-19: Konstruktionszeichnung des ersten Injektor-Funktionsmusters

Die Abdichtung erfolgt dabei durch Dichtscheiben aus Glimmer, die vor und nach der Dlse
angeordnet wurden. Uber Distanzhilsen unterschiedlicher Langen, die Uber den Disenhals
gesteckt werden, kann der Abstand zwischen Disenaustritt und Mischkanal-Eintritt variiert
werden. Als Treibdise war zunachst nur eine Einspritzdise der Fa. Bosch mit einem
Dusendurchmesser von 236 um verfigbar. Alternative Disendurchmesser wurden erst im
Rahmen spaterer Messungen untersucht. Abbildung 3-20 zeigt Fotos des Injektors und der
verwendeten Duse.

Abbildung 3-20: Foto des ersten Injektor-Funktionsmusters und der verwendeten Treibdiise (d=236 um)

3.3.21 Kalt-Versuche

Zunachst wurden Messungen bei Raumtemperatur mit unterschiedlichen Treib- und
Sauggasen durchgefuhrt, und der optimale Abstand zwischen Dulsenaustritt und
Mischrohreintritt bestimmt. Der dazu verwendete Prifstandsaufbau ist schematisch in
Abbildung 3-21 dargestellt. Das Treibgas wird Gber einen MFC dem Injektor zugefihrt, der
resultierende Disenvordruck pp wird tber einen Drucksensor ermittelt. Uber das Nadelventil
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V4 kénnen unterschiedliche systemseitige Gegendrlicke dp simuliert werden, die Uber eine
Differenzdruckmessung aufgezeichnet werden. Die Bestimmung der angesaugten

Rezirkulatmenge \'/S erfolgt Gber die Messung des Mischgasvolumenstroms VT+S. Zusatzlich

besteht die Moglichkeit den Saugdruck ps direkt zu messen, indem die Sauggasleitung
verschlossen wird. Der gesamte Aufbau ist in einem Ofen platziert, um Messungen bei
unterschiedlichen Temperaturen durchfiihren zu kénnen.

(ap)
| ()
Treibgas @ Injektor
Mischgas . .
MFC Vi

Abbildung 3-21: Priifstandsaufbau fiir die Injektor-Charakterisierung

Untersucht wurden Treibgas-/Sauggaskombinationen mit verschiedenen Dichteverhaltnissen

o= M Zum Einsatz kamen folgende Kombinationen:
pSauggas
3
o Wasserstoff/Stickstoff: o= M =0,072
L17g/cm
3
e  Propan/Stickstoff: D= M - 1,598
L17g/cm
3
¢ Propan/Wasserstoff: o= M =22,262
0,084 g/cm

Mit diesen Kombinationen wurde eine Versuchsmatrix festgelegt, welche
Treibgasvolumenstrom- und Abstandsvariationen beinhaltete. Um trotz der groRRen
Dichteunterschiede eine Vergleichbarkeit der Messungen fur die Treibgase Propan und
Wasserstoff herzustellen, wurden die Messungen innerhalb eines ahnlichen Bereiches flr
den Ddusenvordruck pp durchgefihrt. In Abbildung 3-22 sind die Ergebnisse der
Abstandsvariation flir Propan und Wasserstoff als Treibgas und Stickstoff bzw. Wasserstoff
als Sauggas dargestellit.

Es konnte gezeigt werden, dass ein optimaler Dusenabstand existiert, welcher
weitestgehend unabhangig von den verwendeten Treib- und Sauggasen ist. Fir alle Treib-
/Sauggaskombinationen ergaben sich die besten Charakteristiken fir Disenabstande
zwischen 8 und 10 mm. Fur die folgenden Messungen und die Konstruktion des zweiten
Funktionsmusters wurde der Disenabstand somit auf 9 mm festgelegt.
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Abbildung 3-22: Injektor Charakteristik fiir unterschiedliche Saug- und Treibgase und Gegendriicke in
Abhéngigkeit vom Abstand Duse-Mischkanal, Diisendurchmesser 236 um

Weiterhin kann Abbildung 3-22 entnommen werden, dass Sauggase geringer Dichte eine
hohere Rezirkulationsrate erlauben als schwere Sauggase. Betrachtet man den Einsatz im
AAGR-Betrieb kann eine realistische Abschatzung der Injektorleistung anhand der
Propan/Stickstoff-Versuche getatigt werden, da die Dichten des resultierenden
Anodenabgases naherungsweise mit der von Stickstoff Gbereinstimmt.

Die ermittelten Injektor-Charakteristiken sind in Hinblick auf die geforderten
Rezirkulationsverhaltnisse und Druckverluste nicht zufriedenstellend. Insbesondere das
geforderte Rezirkulationsverhaltniss von 10,5 bei einem Systemgegendruck von ca. 50 mbar
konnte nicht erreicht werden. Eine weitere Optimierung, sowohl des Injektors als auch der
anderen Systemkomponenten ist notwendig, um das Anforderungsprofil mit der erzielbaren
Injektorperformance zur Deckung zu bringen.
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Treibgas: H,, Sauggas: N,
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Abbildung 3-23: Injektor Kennlinien fiir unterschiedliche Saug- und Treibgase und Treibgasdriicke in
Abhiéngigkeit vom Gegendruck, Diisendurchmesser 236 um
unten rechts: Treibgasdruck fiir unterschiedliche Treibgase in Abhangigkeit vom
Treibgas-Durchsatz, Disendurchmesser 236 um

3.3.2.2 HeiB-Versuche

Erste Erkenntnisse zum Injektor-Verhalten unter Betriebstemperaturen konnten anhand von
Stickstoff/Stickstoff-Versuchen erlangt werden. Der Injektor wurde Uber die Ofenheizung auf
850 °C temperiert und anschlieBend fur unterschiedliche Treibgasvolumenstrome
charakterisiert. Es ergaben sich geringfligige Verbesserungen der Ansaugleistung durch die
Temperaturerhdhung, allerdings konnten auch hier die Systemanforderungen nicht erfillt
werden. Beim Ubergang zu Propan als Treibgas zeigte sich aufgrund der Propan-Zersetzung
bei 850 °C RuBbildung in der Disen-Zuleitung.
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Abbildung 3-24: Gaschromatografisch bestimmte Zusammensetzung von Propan-
gas am Ofenausgang in Abhdngigkeit der Temperatur

Der gebildete Ruf flhrt zu sofortigem Verschluss der Treibdliise und damit zu einem Ausfall
des Injektors. Erganzende Messungen wurden deshlab durchgefihrt um die
Grenztemperatur fir die Propanzersetzung zu bestimmen. Bei diesen Versuchen stromte
Propan durch eine im Ofen verlegte Rohrleitung und die Gaszusammensetzung am

Seite 27 von 89

SBe_100121end Endfassung: 21. Januar 2010



Abschlussbericht zum IGF-Forschungsvorhaben 251 ZN: AAGR

Ofenausgang wurde gaschromatografisch bestimmt.. Dabei wurden sowohl Propan als auch
typische Zersetzungsprodukte (z.B. H,, CH,) detektiert. Abbildung 3-24 zeigt den Verlauf der
Peakflachen (als Konzentrationsaquivalent) fur Propan und H, und CH, (als Beispiele fir
Zersetzungsprodukte).

Bei Temperaturen oberhalb ca. 680 °C ist eine Abnahme der Propankonzentration bei
gleichzeitigem Anstieg der CH, und H>-Anteile zu erkennen. Héhere Temperaturen in der
Propangaszuleitung sollten folglich vermieden werden. Es sind aber weitere Untersuchungen
notwendig, um das mdgliche Temperaturfenster flr den Injektor detaillierter zu bestimmen.
So wird die Temperatur, ab der Ruf3bildung einsetzt, unter anderem durch das eingesetzte
Injektor- und Rohrleitungsmaterial beeinflusst. Es ist bekannt, dass z.B. Nickel, welches bei
den bendtigten Hochtemperaturstahle als mafRgeblicher Legierungsbestandteil verwendet
wird (Bsp: 1.4826: ca. 11 bis 13 % Ni, 1.4841: ca. 19 bis 22 % Ni) die RufB3bildung aus
Kohlenwasserstoffen katalysiert.

Um den Injektorbetrieb bei moglichst hoher Systemtemperatur zu ermdéglichen, andererseits
aber die Ausfallsicherheit zu erhdhen, ist weiterhin zu prifen, ob durch Verwendung
alternativer Materialien oder Beschichtungen (z.B. Keramik) flir den Injektor und/oder die
Treibdliise der Temperaturbereich flir einen sicheren Betrieb erweitert werden kann.
Alternativ sind Kihlkonzepte fur das Injektor-Treibgas zu entwickeln (z.B. Nutzung der
Kathoden-Zuluft zur Kiihlung der Propan-Zufuhr). Untersuchungen zur Propanzersetzung an
verschiedenen Materialkombinationen, bei denen Uber eine gaschromato—~grafische Analyse
Aussagen zur thermischen Stabilitdt von Propan sollten durchgefuhrt werden, waren aber im
Rahmen dieses Projektes aus zeitlichen Grinden nicht méglich und sollen in einem
Nachfolgeprojekt, welches sich aktuell in der Beantragung befindet, durchgeflihrt werden.
Kriterien fiur einen geeigneten Betriebspunkt sind die sichere Unterdriickung der Ruf3bildung
bei gleichzeitiger minimaler Abkihlung des Anodenabgases.

Da sich die Demontierbarkeit und die Gasdichtheit nach einem Thermozyklus bei dem ersten
Funktionsmuster flir Heil3-Versuche als problematisch erwies, wurde das Konstruktion
nochmals Uberarbeitet. Gleichzeitig wurde die Disenaufnahme Uberarbeitet, da das zweite
Funktionsmuster fur Hei3-Versuche aufgrund der vorhergehenden Messungen mit festem
Abstand Duse-Mischkanal ausgelegt wurde. Fir den Aufbau des Gesamtsystems und den
Konzeptnachweis wurden Alternativansatze vorgesehen, um das Projektziel auch dann
erreichen zu kénnen, wenn die Injektorperformance nicht den Anforderungen genligen sollte.

Die Erkenntnisse der ersten Heiltkgasversuche und die damit verbundenen Anforderungen an
einen zweiten Prototyp lassen sich wie folgt zusammenfassen:

o Der optimale Dusenabstand zum Mischrohreintritt betragt ca. 9 mm und ist gasunabhan-
gig.

o Leichte Sauggase erhdhen das Rezirkulationsverhaltnis ermoéglichen aber geringere Ge-
gendriicke.

o Stickstoff ist als Modell-Sauggas geeignet, da es ein Inertgas ist und die Dichte-
verhaltnisse des Anodenabgases gut abbildet.

o Die Injektorgeometrie muss weiter Uberarbeitet werden um die Demontage zu vereinfa-
chen und die Gasdichtigkeit sicherzustellen.

o Der Auslaufkonus ist zu optimieren um einen besseren Diffusor abzubilden und so die
Strébmungsverluste zu verringern.

o Propan neigt bei den vorliegenden Randbedingungen ab 650 °C zu Zersetzung, einher-
gehend mit Russbildung. Hier muss eine Ausweichldésung in Betracht gezogen werden,
um die Funktion bei Betriebstemperatur zu gewahrleisten. Méglich waren die Absenkung
der Treibgastemperatur und/oder die Zumischung von Wasser oder Kohlendioxid zum
Propan zur Unterdriickung der Russbildung. Die Zumischung von CO, und H,O vereint
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die Simulation von hohen Umsatzgraden des Stacks mit der Erhéhung des Treibstrahlvo-
lumens und damit verbunden einer Verbesserung der Injektorleistung.

o Duisendurchmesser von 236 um liefern zu kleine Rezirkulationsverhaltnisse und vermé-
gen den geforderten Gegendruck nicht zu Uberwinden. Die Fertigung und Charakterisie-
rung anderer Disendurchmesser ist unumganglich.

3.3.3 Zweites Funktionsmuster fiir HeiB-Versuche

Ausgehend von den Erkenntnissen des ersten Funktionsmusters wurde ein zweiter Heil3-
gasinjektor gefertigt. Auch hier wurde auf eine moéglichst hohe Flexibilitat geachtet. Die Du-
senaufnahme erlaubt einen Austausch der Treibdise, allerdings ist der Abstand zwischen
Dise und Mischkanal fest auf 9 mm eingestellt. Als Material kam wiederum Thermax 1.4828
zum Einsatz. Die konstruktive Ausflihrung ist in Abbildung 3-25 aufgezeigt, in Abbildung 3-26
sind Fotos des Injektors abgebildet.

e
T e
NS

;

1: Injektorgehause, 2: Disenaufnahme, 3: Treibdise, 4: Lochscheibe, 5: Verschraubung, 6: Mutter, 7: Unterleg-
scheibe, 8: Anschluss Sauggasleitung, 9: Anschluss Treibgasleitung, 10: Dusendichtung, 11: Anschluss Misch-
gasleitung

Abbildung 3-25: Konstruktionszeichnung des zweiten Injektor-Funktionsmuster

Abbildung 3-26: Zweites Injektor-unktionsmuster (ohne Einschraub-Verbinder),
unten rechts: Positionierung der Diise im Sauggasraum
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Die Gasdichtheit wird wiederum Uber Glimmer-Dichtungen auf beiden Seiten der
Lochscheibe hergestellt. Um sicherzustellen, dass die Propantemperatur unterhalb der
Zersetzungsgrenze liegt (siehe Abbildung 3-24), wurde der Injektor so in der Ofenwand des
CUTEC-Prufstands positioniert, dass die Gastemperatur unterhalb von 600 °C liegt und
gleichzeitig die Propan-Verweilzeit vor Eintritt in die Dlise minimal ist.

Aufgrund der bei den mit dem ersten Funktionsmuster wahrend der Heillmessung
aufgetretenen RulRbildung mussten neue Dusen angefertigt werden. Dazu wurde die
ursprungliche Disengeometrie vermessen und eine entsprechende Nachfertigung in Auftrag
gegeben. Neben der 236 ym Duse wurden zwei weitere Durchmesser (£10 %, 212 ym und
260 pm) gefertigt und in dem Injektor-Funktionsmuster untersucht.

3.3.3.1 Kalt-Versuche
Um die Vergleichbarkeit der Injektoren und der verwendeten Disen zu prifen wurden zu-

nachst wieder Kaltgasversuche mit Propan als Treibgas und Stickstoff als Sauggas durch-
gefuhrt. In Abbildung 3-27 sind die Ergebnisse flr beide Funktionsmuster dargestellt.

T T T T
| | —e—Inj1, V_T=0,56 min ——Inj2, V_T=0,58 imin
| T —e—Injt, V_T=0,97 Umin —o—Inj2, V_T=0,97 Umin
| I | e Injt, V_T=1,46 Umin —o— Inj2, V_T=1,47 Umin

1,‘25 1,5 1,‘75 2 0 10 20 30 40 50
Vy [ ly/min dp / mbar
Abbildung 3-27: Vergleich des Treibgasdrucks in Abhangigkeit vom Treibgas-Durchsatz fiir Injektor-
Funktionsmuster 1 und 2 (links) und der Injektor-Kennlinien (rechts), Diisendurchmes-
ser 236 um, Treibgas: Propan, Sauggas: Stickstoff

Beim Vergleich der resultierenden Disenvordriicke fallt auf, dass bei den dargestellten Mes-
sungen trotz Verwendung gleicher Dusendurchmesser unterschiedliche Werte resultieren.
Dies ist vermutlich auf geringe Abweichungen bei der Nachfertigung der 236 um Duse zu-
rickzufihren. Vergleicht man die Leistung der beiden Funktionsmuster zeigt sich trotz der
geringeren Vordriicke eine geringfligig bessere Ansaugleistung des neuen Injektors. Die
neue Konstruktion fiihrte folglich zu einer geringen Leistungssteigerung im Vergleich zum
ersten Funktionsmuster.

In Abbildung 3-28 sind Messungen des Saugdrucks in Abhangigkeit des Disenvordrucks
bzw. des Treibgas-Durchsatzes dargestellt. Dazu wurde die Rezirkulatleitung verschlossen
(siehe Abbildung 3-21, S. 25). Man erkennt, dass die gemessenen Saugdriicke nur von dem
jeweiligen Dusenvordruck abhangig sind und damit unabhangig von der verwendeten Treib-
gas-Art sind. Allerdings sind hohe Disenvordriicke (>4 bar, fir 260 um Duse) notwendig, um
den erwarteten systemseitigen Gegendruck von ca. 50 mbar zu Gberwinden. Um diese Vor-
driicke zu realisieren waren Propan-Durchsatze von > 1,5 Iy/min erforderlich. Damit lage die
dem System zugefiihrte chemische Energie aber deutlich Gber dem Auslegungspunkt (Pro-
panzufuhr: 0,47 Iy/min), so dass Alternativen entwickelt wurden, um den Injektor trotzdem im
Gesamtsystem betreiben zu kénnen.

Dazu wurde vorgesehen, dem Injektor-Treibgas zusatzlich CO, und/oder H,O zu zudosieren.
Dies hat aus Systemsicht mehrere Vorteile:
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O

Erhéhung des Disenvordrucks bei gleich bleibender Energiezufuhr zum Gesamtsystem.
Simulation héherer Brennstoff-Nutzungsgrade der SOFC durch Erhéhung der H,O- und

CO,-Anteile im Mischgasstrom.

Verringerung der RuRbildungsgefahr in der Injektorzufiihrung.

Aus Abbildung 3-29 (unten rechts) kann enthommen werden, dass flir die 260 mm Duse die
Ergebnisse aus den COx-Versuchen direkt auf Propan als Treibgas tbertragen werden kén-
nen, da die erzielten Saugdriicke fur Propan und CO, bei gegebenem Treibgas-Durchsatz
nahezu identisch sind.

Treibgas: Propan, Kohlendioxid und Stickstoff
T=20°C, Disendurchmesser 236 um

Treibgas: Propan, Kohlendioxid und Stickstoff
T=20°C, Disendurchmesser 260 um
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Abbildung 3-28: Saugdriicke in Abhangigkeit des Diisenvordrucks (oben) sowie des Treibgas-Durch-
satzes (unten) fir unterschiedliche Treibgase, Diise: 236 um (links), 260 um (rechts)
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Abbildung 3-29: Gemessene Rezirkulationsverhaltnisse in Abhangigkeit des Gegendrucks sowie Treib-
gasdriicke in Abhangigkeit des Treibgas-Volumenstromes fiir unterschiedliche Dii-
sendurchmesser, Treibgas: CO., links: Diise 236 um, rechts: Diise 260 um

Betrachtet man Kohlendioxid als Treibgas und erhéht den Volumenstrom, werden die Kenn-
linien-Steigungen geringer. Das bedeutet, dass zwar hdhere systemseitige Druckverluste
Uberwunden werden koénnen, allerdings bei abnehmendem Rezirkulationsverhaltnis. In
Abbildung 3-29 sind die Ergebnisse dieser Versuche dargestellt.
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Es zeigt sich, dass der groRere Disendurchmesser hier vorteilhaft ist. Kénnen mit der
236 um Duse bei 1,15 Iy/min und einem Rezirkulationsverhaltnis von R = 3 nur 25 mbar G-
berwunden werden, so sind es bei der 260 um Duse 29 mbar. Weiterhin ist der erforderliche
Dusenvordruck bei Verwendung der groferen Dise deutlich geringer was fir den Einsatz
am Teststand vorteilhaft ist.

Zusammenfassend kann formuliert werden, dass:

o das zweite Funktionsmuster mit der neu gefertigten 236 um Dise bei gleichem Dusen-
durchmesser eine etwas bessere Performance zeigt als der erste Funktionsmuster. Al-
lerdings sind das Rezirkulationsverhaltnis und der Uberwindbare Systemdruck weiterhin
unterhalb der geforderten Werte fur den Einsatz im Gesamtsystem.

o bei gleichem Disenvordruck die Ansaugleistung gasunabhangig ist.

o der systembedingt vorgegebene Propanvolumenstrom(0,47 In/min) als Treibstrahl nicht
ausreicht, um die systemseitigen Gegendriicke zu Uberwinden und eine Ausweichlésung
zum Betrieb des Injektors im Gesamtsystem unumganglich ist.

o Treibstrome ab 1,65 Iy/min einen Betrieb des Injektors im Gesamtsystem ermaoglichen, da
der Gegendruck von ca. 50 mbar ab diesem Treibgasvolumenstrom tberwunden werden
kann. Problematisch bleibt weiterhin das geforderte Rezirkulationsverhaltnis.

o Duisendurchmesser von 236 um keine bessere Performance als Disendurchmesser von
260 um zeigen. Der mdogliche Treibgas-Durchsatz ist aufgrund der héheren Disenvor-
driicke nicht so hoch wie bei der 260 um Duse, um eine Verflissigung des Propans zu
verhindern. Deshalb ist die 260 ym Duse flr die HeiRgasmessungen und den Betrieb im
Gesamtsystem zu bevorzugen.

3.3.3.2 HeiBR-Versuche

Nach Abschluss der Kalt-Messungen wurden auch mit der Uberarbeiteten Injektor-Version
Heil3-Versuche durchgeflihrt, als Treibgase wurden zunachst Stickstoff, spater auch Propan
und Kohlendioxid sowie eine Mischung aus Propan und Kohlendioxid eingesetzt. Als Saug-
gas kam wiederum Stickstoff zum Einsatz. Durch die Positionierung des Injektors im Rand-
bereich des Ofens, konnte die Propan-Eintrittstemperatur deutlich gesenkt werden und so
die Rulproblematik beim Einsatz von Propan weitestgehend umgangen werden. Bei einer
Ofentemperatur von 850 °C stellt sich je nach Treibgasdurchsatz eine Treibgastemperatur
von 400 bis 600 °C ein. In Abbildung 3-30 sind Kennlinien fir unterschiedliche Gastempera-
turen bei einem Treibgas-Durchsatz von 0,46 Iy/min C3;Hg dargestellt. Neben den Kennlinien
sind die DlUsenvordriicke in Abhangigkeit der Treibgastemperatur dargestellt. Es ist zu se-
hen, dass die Performance zunachst mit steigender Temperatur zunimmt, die Kennlinien ab
350 °C aber weitgehend zusammenfallen und kein weiterer Leistungsgewinn mehr zu ver-
zeichnen ist. Dieses Verhalten konnte auch bei anderen HeiRmessungen festgestellt werden.
Da mit der Temperaturerhohung auch eine Erhéhung der Dusenaustrittsgeschwindigkeit ein-
hergeht (bei gleichem Treibgasdurchsatz), erreicht die Dusenstrémung ab Temperaturen von
ca. 230 °C den Bereich der Schallgeschwindigkeit (siehe Abbildung 3-30, rechts). Hohere
Geschwindigkeiten sind mit zylindrischen Disen nicht erreichbar, hierfir waren Laval-Disen
notwendig, die im Rahmen des Projektes aber nicht zur Verfiigung standen und im Rahmen
des vorgesehenen Nachfolgeprojektes eingesetzt werden sollen.

Nach den Heilmessungen wurde eine erneute Kennlinie bei Raumtemperatur aufgenom-
men, um zu Uberpriifen ob es durch den Thermozyklus zu einer Aderung des Injektorverhal-
tens kommt. Diese Kennlinie ist ebenfalls in Abbildung 3-30 (links) dargestellt, die Wiederho-
lungsmessung liefert hier im Rahmen der Messgenauigkeit vergleichbare Ergebnisse.
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Abbildung 3-30: Rezirkulationsverhdltnisse in Abhangigkeit des Gegendrucks fiir unterschiedliche
Gastemperaturen, Treibgas: 0,46 In/min C3Hg, Diise 236 um (links)
Schallgeschwindigkeit und Diisenaustrittsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit der Gastemperatur,
Treibgas: 0,46 In/min C3Hs, Dise: 236 um (rechts)

Die Uberwindbaren Systemdriicke von ca. 16 mbar bei R=1 sind nach wie vor weit von den
systemseitigen Anforderungen an die Injektor-Performance entfernt. Betrachtet man den Du-
senvordruck, ist ein teilweiser Verschluss der Treibduse fir die Messung bei 564 °C am steil
steigenden Vordruck erkennbar. Nach Demontage des Injektors wurden geringe Ablagerun-
gen in der Dusen-Zuleitung und der Disenspitze festgestellt, deren Ursache nicht eindeutig
geklart werden konnte. RuRbildung sollte nach Abbildung 3-24 erst ab Temperaturen
>650 °C einsetzen, inwieweit die geanderten Verweilzeiten bzw. Materialien hier eine Ver-
schiebung der Zersetzungstemperatur bewirken, konnte im Rahmen der Arbeiten nicht ge-
klart werden.

Die bereits angedeutete Ausweichldsung fiir den Injektorbetrieb im Gesamtsystem beinhaltet
einen Betrieb des Injektors mit CO,, um einerseits das Gesamtsystem mit dem Injektor
betreiben zu kdnnen und andererseits die systemseitigen Randbedingungen zu erflllen. Fur
die Disendurchmesser 236 um und 260 um wurde das Verhalten mit reinem CO, und einer
Mischung aus Propan und CO, als Treibgas untersucht. Der Propan-Durchsatz ist system-
bedingt auf 0,46 Iy/min festgelegt, die Menge an zugemischtem CO, ist durch den resultie-
renden Disenvordruck limitiert, da Propan bei zu hohem Vordruck in die Fliissigphase Uber-
geht. Dies fuhrt zu Problemen mit den eingesetzten MFC, die nicht fir die Dosierung von
Flissigkeiten verwendet werden kénnen. Es konnten deshalb keine ausreichenden Mengen
an CO, zu dem Basis-Treibstrahlstrom von 0,46 Iy/min Propan zudosiert werden, um einen
Betriebspunkt zu erreichen der den Einsatz im Gesamtsystem erlaubt. Die Mischung aus
Propan und CO, verhalt sich aber hinsichtlich der Injektorcharakteristik analog zu CO,, wie in
Abbildung 3-31 zu sehen ist. Dargestellt sind Messungen flir 0,97 Iy/min Propan als Treibgas
und eine Mischung aus 0,47 Iy/min Propan und 0,5 Iy/min CO,. Die Abweichungen liegen im
Bereich der Messgenauigkeit und sind auch durch die leicht unterschiedlichen Treibgastem-
peraturen bedingt. Trotzdem kann festgehalten werden, dass das Injektorverhalten fiir Pro-
pan durch die Verwendung von CO, als Treibgas nachgestellt werden kann.

Die 236 um Duse erlaubt eine Zumischung von maximal 0,5 Iy/min CO,, die 260 uym Duse er-
reichte bei einer Zumischung oberhalb 0,96 Iy/min kritische Vordriicke. Beide Varianten sind
fur das Gesamtsystem unzureichend, da fir diese Betriebspunkte die systemseitigen Ge-
gendriicke nicht Uberwunden werden.
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Abbildung 3-31: Gemessene Rezirkulationsverhéltnisse in Abhangigkeit des Gegendrucks fiir unter-
schiedliche Treibgas-Zusammensetzungen, Diise 236 um
Treibgas: 0,97 In/min CO; bzw. 0,47 In/min C3Hg+0,5 In/min CO;

Um den Injektor dennoch zum Einsatz zu bringen wird als Treibgas ausschlieRlich Kohlen-
dioxid eingesetzt und das Propan dem Reformer Uber eine separate Leitung zugefiihrt (siehe

auch Abbildung 3-68). Hier gestatten Treibstrome ab 1,65 Iy/min den Einsatz im AAGR-
Betrieb. Nachfolgend sind die Ergebnisse fir beide Diisendurchmesser dargestellt.
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Abbildung 3-32: Gemessene Rezirkulationsverhéltnisse in Abhangigkeit des Gegendrucks fiir unter-
schiedliche Diisendurchmesser (236 um bzw. 260 pm) und Treibstrahl-Durchséatze
Treibgas: CO., Ofentemperatur: 850 °C

Man erkennt, dass beide Disen ab Treibstrahl-Durchsatzen von 1,65 Iy/min wiederum wei-
testgehend aquivalente Kennlinien liefern, gleichzeitig kann der Injektor ab diesem Treib-
strahlvolumenstrom den Systemgegendruck von ca. 50 mbar Uberwinden. Die geforderten
Rezirkulationsverhaltnisse werden auch hier nicht erreicht. Der Einsatz noch groflierer Treib-
strome erhoht zwar den Uberwindbaren Gegendruck, eine Steigerung der Ansaugleistung ist
damit nicht erreichbar.

3.3.4 Zusammenfassung der Injektor-Versuche

o Die Heildgas-Rezirkulation mittels des Injektor-Prinzips konnte auch bei Betriebstempera-
tur erfolgreich demonstriert werden.

o Das geforderte Rezirkulationsverhaltnis von 10,5 konnte nicht erreicht werden.

o Beim Ubergang zum heilen Betrieb werden hdhere Rezirkulationsverhéltnisse bei glei-
chem Treibstrahl-Durchsatz erreicht. Es existiert eine Grenzgeschwindigkeit (Schallge-
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schwindigkeit), eine weitere Temperatursteigerung fuhrt bei Verwendung zylindrischer
Dusen zu keiner weiteren Leistungssteigerung.

o Die Reproduzierbarkeit der Injektorergebnisse ist auch nach Thermozyklen gegeben.

o Fur Propan als Treibgas ist sicherzustellen, dass die Gastemperatur vor der Dlse unter-
halb der Zersetzungstemperatur von Propan liegt. Diese wurde bei den vorliegenden
Randbedingungen anhand gaschromatografischer Messungen zu ca. 650 °C bestimmt.

o Beim Betrieb des Injektors mit Propan-Durchsatzen, die den System-Randbedingungen
entsprechen, sind die zu erwartenden Systemgegendriicke nicht zu tberwinden.

o Treibgas-Durchsatze oberhalb 1,67 Iy/min ermdéglichen einen Betrieb des Injektors im
Gesamtsystem, da die erwarteten systemseitigen Gegendriicke Uberwunden werden
kénnen.

Fir den Betrieb des Injektors im Gesamtsystem ergeben sich folgende Konsequenzen aus

den Injektor-Untersuchungen:

o Der Betrieb des Injektors im Gesamtsystem wird mit Kohlendioxid als Treibgas realisiert.
Wasser und Propan werden dem Reformer direkt zugefihrt.

o Aufgrund der geringeren Disenvordriicke wird die 260 ym Dise verwendet.

o Der Einsatz von Kohlendioxid als Treibgas beinhaltet gleichzeitig die Simulation héherer
Brennstoffnutzungsgrade der SOFC

o Berechnungen der Wasserzudosierung zum Propan muissen erfolgen, um das geforderte
Rezirkulationsverhaltnis von 10,5 abzubilden und damit einen rulfreien Reformerbetrieb
zu gewahrleisten.

Die durchgefiihrten Arbeiten haben weiteres Optimierungspotenzial flr den Injektor aufge-
zeigt. Diese konnten im Rahmen des Projektes aus zeitlichen Griinden nicht weiter verfolgt
werden, sollen aber in einem Nachfolgeantrag untersucht werden. Insbesondere sind hier zu
nennen:

o Einsatz von Laval-Disen, um Uberschallstromung und damit héhere Rezirkulations-
verhaltnisse zu erreichen.

o Strémungssimulation zur Optimierung der Geometrien und Verringerung von Verlusten.

o Reduzierung der systemseitigen Anforderungen an den Injektor (insbesondere: hdherer
Brennstoffnutzungsgrad der SOFC durch Einsatz aktueller Stack-Generationen, Reduzie-
rung des O/CgeVerhaltnis fur ru’freien Reformerbetrieb, Absenkung der systemseitigen
Gegendriicke durch Komponentenoptimierung).

o Einsatz von SOFC-Stacks hdherer Leistung und damit Erhéhung des Treibstrahl-Durch-
satzes.

o Verwendung alternativer Injektor- und Dusen-Materialien oder Beschichtung mit inerten
Materialien, um héhere Treibgastemperaturen zu ermdéglichen und gleichzeitig die Gefahr
der Ruf3bildung zu minimieren.

o Untersuchungen zum Einfluss der Verweilzeit auf die RuRbildung in der Disenzuleitung.

Erfolgt eine solche Weiterentwicklung des Injektors bei gleichzeitiger Reduzierung des An-

forderungsprofils durch Optimierung des Reformers und des SOFC-Stacks ist nach Ein-

schatzung der Projektpartner eine technische Umsetzung des AAGR-Konzeptes mittels

HeilRgasinjektor realisierbar. Dies zeigt auch die zu Beginn durchgeflihrte Potenzialabschat-

zung (s. Kapitel 3.3.1, S22).

3.4 Arbeitspaket 4: Dynamische Modellierung
Ziel dieses Arbeitspaketes war die Entwicklung eines dynamischen Systemprozessmodells,
um

o den POX- und AAGR-Betrieb sowie deren Umschaltungen wahrend des An- und Abfahr-
vorgangs zu simulieren,

o daraus Erkenntnisse Uber das transiente und kritische Systemverhalten zu ermitteln,
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o geeignete Betriebsstrategien und Grundlagen fir den Entwurf der Regelung abzuleiten
und

o Optimierungspotenziale abzuleiten.

Als Simulationssoftware wurde das Programmpaket Matlab/Simulink der Firma Mathworks
verwendet. Diese Software bietet die Moglichkeit, das Prozessmodell in ein Mikrokontroller-
basiertes Matlab-Dspace-System zu Ubertragen und in eine Hardwareumgebung zu imple-
mentieren. Als Randbedingung galten ein am Projektanfang erstelltes R&l-Flielbild und die
Ergebnisse der stationaren Verfahrenssimulation im Abschnitt 3.1.1. Das Prozessmodell um-
fasst den SOFC-Stack, den Reformer, den Nachbrenner, den Injektor und die Umschalt- und
Sicherheitsventile. Um die simulierten Szenarien und das tatsachlich am Prufstand durchge-
fuhrte Vorgehen maoglichst vergleichbar zu machen, wurde der im Abschnitt 3.1.1 dargestell-
te Zielkreislauf im nétigen Umfang an den realen Prifstand angepasst. Dabei wurden

o der Warmeaustausch der Systemkomponente SOFC und Reformer/Brenner-Reaktor mit
der Ofenumgebung,

o eine separate Luft- und Propanzufuhr zum Nachbrenner und

o Propan, Dampf- und Kohlendioxidzudosierung oder Formiergas zum Reformer durch ei-
ne Bypassleitung im Modell

implementiert. Um verschiedene Regel- und StellgréRen testen zu kdnnen, bietet die Modell-
struktur eine gewisse Flexibilitat bei der Wahl von Ein- und Ausgangsgréen. Dazu gehdren:

o SOFC-Modell mit einem vorgegebenen elektrischen Strom oder einer vorgegebener Zell-
spannung, beide Eingangsgrofien sind wahrend der Simulation zeitlich variierbar.

o Ansaugvolumenstrom des Injektormodells ermittelt durch ein definiertes oder ein mess-
wertbasiertes treibgasvolumenstromabhangiges Ansaugverhaltnis, oder durch ein defi-
niertes O/C-Verhaltnis.

o Luftversorgung des Nachbrenners mit rezirkulierter Kathodenabluft oder mit separat zu-
gefluhrter frischer Luft.

Unbekannte Einflussgréen wie z.B. Druckverluste und Verzdgerung durch Rohrkrimmun-
gen wurden vernachlassigt. Parallel zu der Modellerweiterung auf der Systemebene wurden
Prozessmodelle einzelner Komponenten anhand der im Projektverlauf gewonnen Messdaten
validiert. Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

o Der komplexe Reformierungsvorgang, bestehend aus POX- als auch aus AAGR-Betrieb
mit einem O/C-Verhaltnis von 1 bis 2,5, kann durch ein vereinfachtes Reaktionssystem in
guter Nahung simuliert werden. Nur bei Gaskomponenten (hier CH, oder CO,) mit gerin-
ger Konzentration (<3 mol-%) wurden grofere relative Abweichung gegeniber den
Messwerten festgestellt. Mit zunehmendem absolutem Anteil (>6 mol-%) senkt die relati-
ve Abweichung deutlich ab. Diese Abweichungen lassen sich auf die begrenzte Auflo-
sung der Gasanalytik oder die nicht bericksichtigte geringfigige Rufbildung bei der
Stoffmengenbilanzierung zurlckfihren. Solange die absoluten Mengen der oben ge-
nannten Gase gering sind, ist die Auswirkung der relativ grolen Fehler auf die Massen-
und Energiebilanz vernachlassigbar. Die simulierte Reformatgastemperatur von ca.
750 °C beim AAGR-Betrieb wich um bis -52 °C vom Messwert (802 °C) ab. Diese Abwei-
chung entstand vermutlich durch die nicht bertcksichtigte ortliche Temperaturverteilung
sowie Warmeleitung in der komplexen Wabenstruktur, mit der die Reaktionszone befillt
war. Eine numerische Aufldsung dieser Reaktionszone war wegen der begrenzten Bear-
beitungszeit im Rahmen dieses Projekts nicht vorgesehen, empfiehlt sich jedoch bei der
kinftigen Weiterarbeit.

o Die Parameteranpassung flr das SOFC-Modell wurde mit Hilfe der gemessenen Strom-
Spannungskennlinien (Abbildung 3-6) durchgeflihrt. Als anzupassende GréRen wurden
die Kontaktwiderstande und die unbekannten geometrischen GrofRen ausgewahlt. Die re-
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lativen Abweichungen der elektrischen Leistung lassen sich unterhalb 2,5 % (-5 bis
+10 W bzgl. 380 bis 420 W) begrenzen. Fir die aus Sicherheitsgriinden nicht experimen-
tell durchgefuihrten Betriebsszenarien mit stark variierten Brenngaszusammensetzungen
und Durchsatzen ist eine ausreichende Simulationsqualitat fiir die Anforderung einer ers-
ten Reglerauslegung zu erwarten.

o Ein Lastprofil des Injektors wurde ermittelt. Dabei wurden die erforderlichen Ansaugver-
haltnisse des Injektors zur Gewahrleistung eines O/Cre-Verhaltnisses von 2,5 bei ver-
schiedenen Treibgasvolumenstrémen (Propan) dargestellt. Fir dieses O/Cr-Verhaltnis
genugt ein Ansaugverhaltnis von R = 10,5 (entspricht ca. 60 % des gesamten Anoden-
abgases) im idealen AAGR-Normbetrieb (siehe Abbildung 3-16). Die experimentell er-
reichten Werte mussen vervierfacht werden, um dieses hohe Ansaugverhaltnis bei
0,46 Ix/min Treibgas zu erreichen. Die technische Umsetzung fordert kiinftig den Einsatz
eines Uberschall-Injektors und die Minimierung der Druckverluste. Die Ansaugleistung
bei niedrigerem Treibgasdurchsatz (<0,46 Iy/min) ist trotz der Hardwareverbesserung zu
gering und fordert zusatzliche MaRnahmen, flir die einige Vorschlage in den kommenden
Abschnitten erldutert werden.

o Eine Betriebsstrategie fir den Umschaltvorgang wurde entwickelt. Die Umschaltung mit
einem konstanten POX-Luftverhaltnis von A = 0,3 (entspricht O/C = 1) bezogen auf den
Bypass-Propanstrom (gleichzeitiges Ausschalten von Luft und Propan) fihrt zum
schnellsten Anstieg des O/CreVerhaltnisses auf 2,5. Mit einer gleichzeitigen Zellspan-
nungsrampe ist eine konstante Stackleistung wahrend der Umschaltung erreichbar.

o Die Simulation mit Wasserdampf- und Kohlendioxidzudosierung zur Kompensation der
Injektorleistung zeigte, dass mit einem O/CrVerhaltnis von 2,5 eine erhdhte Sicherheit
gegen Rufbildung erreicht werden kann. Allerdings flhrte diese MalRnahme zu einem
insgesamt geringeren Anodeneingangsstrom und damit zu einer Leistungseinbufle um
ca. 60 bis 100 W (je nach Verhaltnis Recyclestrom zu Zudosierung). Diese Leistungsein-
bulRe entspricht, bezogen auf den unteren Heizwert des eingesetzten Propans (0,46
In/min), einer Wirkungsgradminderung um 9 — 14 Prozentpunkte. Ursache flr die Leis-
tungseinbulle sind die restlichen Mengen an H, und CO im Anodenabgas, die im AAGR-
Betrieb rezirkuliert werden und in der zudosierten Gasmischung fehlen. Deshalb sollte
diese MalRnahme nur auf den Umschaltvorgang vom POX- in den AAGR-Betrieb be-
schrankt werden.

o Transiente Simulationen der Umschaltvorgange vom POX- auf AAGR-Betrieb mit den in
Abbildung 3-16 gezeigten Betriebsparametern zeigten keine Uberhitzungen (> 950 °C).
Eine von den oben genannten Parametern abweichende Kathodenluftzufuhr von ca.
120 In/min bei 774 °C (Luftverhaltnis Asorc = 15,8 bei POX und Asorc = 13,2 bei AAGR)
anstelle des ausgelegten Asorc = 4 bei Raumtemperatur wurde bei der Simulation ange-
nommen. Die Simulation mit der nicht isolierten SOFC zeigte einen geringfliigigen War-
meverlust von ca. 2,5 W durch Strahlung in die Ofenumgebung. Um die Stacktemperatur
bei einer Stackleistung von ca. 384 W auf 850 °C herunter zu regeln, wirde ein noch
héheres Kathodenluftverhaltnis bis Asorc =20 bendtigt. Durch die Strahlung vom Ofen auf
die nicht isolierte ReformerauRenwand erfolgte eine Warmezufuhr von ca. 160 W zu-
gunsten der endothermen Reformierung. Diese elektrische Warmeleistung lieferte einen
wesentlichen Beitrag bezlglich der gesamten Warmezufuhr von ca. 220 W zum Refor-
matgas. Diese Hilfsenergie sollte kiinftig komplett durch Abwarme abgedeckt werden.

o Die Prognose aus der Simulation der stationaren Betriebspunkte des AAGR-Systems er-
gaben eine elektrische Leistung von ca. 319 W mit 0,93 Iy/min Propan beim POX-Betrieb
und ca. 384 W beim AAGR-Betrieb mit 0,46 Iy/min Propan (die Rezirklulationsrate
R =10,5 entspricht einer Ruckfuhrung von 60 % des gesamten Anodenabgases). Der
System-Wirkungsgrad bezogen auf den unteren Heizwert des Propans steigt von ca.
23 % beim POX-Betrieb auf ca. 54 % beim AAGR-Betrieb mit einer konstanten Zellspan-
nung von 0,7 V. Damit wurde die im Antrag erwartete Wirkungsgradsteigerung durch
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AAGR rechnerisch nachgewiesen. Am Prifstand wurde ein AAGR-Betrieb mit CO, als
Treibgas betrieben. Der erzielte Wirkungsgrad lag bei ca. 40 %. Der niedrige Wirkungs-
grad wird dadurch verursacht, dass weniger unverbrauchtes Brenngas rezirkuliert wird.

In den folgenden Abschnitten sind die einzelnen Ergebnisse detailliert dargestellt.

3.4.1 Reformermodell

Bei der Modellierung des Reformers stellte sich die Herausforderung, den POX- und AAGR-
Betrieb in nur einem chemischen Modell zu erfassen, um eine kontinuierliche Umschaltung
zwischen beiden chemischen Vorgangen simulieren zu kénnen. Dazu wurden zunachst die
folgenden Modellannahmen getroffen:

o Im Reformatgas befinden sich ausschlief3lich H,, CO, CH,, H,O, CO, und N,, dessen
molare Zusammensetzung berechnet werden soll.

o Die Gaszusammensetzungen entsprechen dem chemischen Gleichgewicht, das der
transienten Gastemperaturanderung quasistationar (unverzuglich) folgt und sich un-
verziglich neu einstellt.

Beide Modellannahmen wurden durch den Vergleich mit experimentellen Ergebnissen bei
O/Cger-Verhaltnissen zwischen 1 und 2,5 bestatigt. Der Reformer wurde als ein ideal durch-
mischter Ruhrkessel modelliert, in dem keine ortliche Verteilung der Gastemperatur und
Konzentration berlicksichtigt wurde. Dieser Ansatz ist geeignet flr eine echtzeithahe Re-
chengeschwindigkeit der dynamischen Simulation auf Systemebene.

Das angenommene Reaktionssystem besteht aus vier Reaktionsgleichungen, dessen sto-
chiometrische Koeffizienten linear unabhangig sind. N, wurde als Inertgas betrachtet:

C,Hy+50, >3C0, +4 H,0

Vollstandige Oxidation: Gl. 3-3
Propan-Methanisierung: GHy+H,0->05C0,+25CH, Gl. 34
Methan-Dampfreformierung: CH,+H,0 > CO+3H, Gl. 3-5
Shift-Reaktion: CO+H,0CO,+H, Gl. 3-6
Eine weitere wichtige Reaktion des Gesamtsystems, namlich die:

Trockene Reformierung: CH,+CO, >2C0+2 H, Gl. 3-7

ist durch eine lineare Kombination der Methan-Dampfreformierung (GI. 3-5) und der Shift-
Reaktion (Gl. 3-6) bereits erfasst.

Mit der Stoffmengen- und Massenbilanz bzw. dem Massenwirkungsgesetz der Methanrefor-
mierung und der Shift-Reaktion im Gleichgewichtszustand lassen sich die gesuchten Kon-
zentrationen implizit durch iterative Rechenverfahren I6sen. In Abbildung 3-33 werden die
Simulationsergebnisse des POX-Betriebes des Matlab-Modells mit der stationaren Aspen-
Simulation des Projektpartners ZBT verglichen.
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Abbildung 3-33: Vergleich der Volumenstrome im POX-Betrieb bei 900°C, V*: Aspen-Simulation, V: Mat-

lab-Simulation

Die Qualitat der Ergebnisse durch das vereinfachte Reaktionssystem konnte durch die che-
mie- und verfahrentechnische Simulationssoftware ,,Aspen-Plus“ nachgewiesen werden. In
Abbildung 3-33 sowie in Tabelle 3-4 werden die Simulationen untereinander und mit den ex-
perimentellen Ergebnissen verglichen.

Fall: POX ZBT-Parameter ZBT-Aspen ZBT-Messwerte [IWBT-Matlab ]
Matlab/Messwerte
Q/C = 1,000 Eintritt Austritt
T_Ref K] 1123||T_Refa K] 1073 1089 1089 -
p_Ref [Pa] 101300][p_Refa [Pa] 101300 101300 101300 --
nH2 [mol/s] 0][xH2 [mol/mol] 0,3080 0,3074 0,3043 1,0154%
nCO [mol/s] 0]|xCO [mol/mol] 0,2336 0,2286 0,2316 1,2922%
nC3H38 [mol/s] 0,00069(|xC3H8 [mol/mol] 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000%
nCH4 [mol/s] 0][xCH4 [mol/mol] 0,0047 0,0071 0,0069 2,1098%
nH20 [mol/s] 0 [xH20 (getrd[mol/mol] 0,0056 --
nCO2 [mol/s] 0][xC0O2 [mol/mol] 0,0019 0,0031 0,0030 2,7317%
nN2 [mol/s] 0,00389357]|xN2 [mol/mol] 0,4518 0,4538 - -
n02 [mol/s] 0,001035(|x02 [mol/mol] 0,0000 0,0000 - -

Tabelle 3-3: Vergleich der Gaszusammensetzungen im POX-Betrieb a) stationdre Aspen-Plus-Simulation
(ZBT-Aspen), b) Reformermessungen (ZBT-Messwerte) und c) Matlab-Simulation (IWBT-Matlab), O/C =1
entspricht einem Luftverhéltnis A = 0,3 beim POX-Betrieb.

Fall: A03_1 ZBT-Parameter ZBT-Aspen  |ZBT-Messwerte [IWBT-Matiab (1T ehler [%]
Matlab/Messwerte
Q/C Ref=1,016 Eintritt Austritt
T_Ref K] 1123||T_Refa K] 1089 1089 1089 -
p_Ref [Pa] 101300][p_Refa [Pa] 101300 101300 101300 --
nH2 [mol/s] 0,000527778(|xH2 [mol/mol] 0,5480 0,5430 0,5482 0,9656%
nCO [mol/s] 0,000402778(|xCO [mol/mol] 0,4210 0,4070 0,4206 3,3365%
nC3H8 [mol/s] 0,000341667|xC3H8 [mol/mol] 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000%
nCH4 [mol/s] 0][xCH4 [mol/mol] 0,0203 0,0150 0,0204 36,1606%
nH20 [mol/s] 0,0006][xH20 (getrd[mol/mol] 0,0301 --
nCO2 [mol/s] 0,000441667([xCO2 [mol/mol] 0,0104 0,0270 0,0108 60,1740%
nN2 [mol/s] 0[[xN2 [mol/mol] 0,0000 0,0000 -- --
n0O2 [mol/s] 0[|x02 [mol/mol] 0,0000 0,0000 -- --
Fall: AO1_1 ZBT-Parameter ZBT-Aspen  |ZBT-Messwerte |IWBT-Matlab  |rS-Fenier [%]
Matlab/Messwerte
O/C Ref=1,255 Eintritt Austritt
T Refe  [K] 1123]|T_Refa K] 1095 1095 1095 --
p_Refe [Pa] 101300][p_Refa [Pa] 101300 101300 101300 -
nH2 [mol/s] 0,000638889|xH2 [mol/mol] 0,5500 0,5470 0,5504 0,6213%
nCO [mol/s] 0,000486111{|xCO [mol/mol] 0,4170 0,4080 0,4158 1,9042%
nC3H38 [mol/s] 0,000341667][xC3H8 [mol/mol] 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000%
nCH4 [mol/s] 0][xCH4 [mol/mol] 0,0064 0,0130 0,0065 50,2549%
nH20 [mol/s] 0,000738889( [xH20 (getrd[mol/mol] 0,0788 --
nCO2 [mol/s] 0,000547222{[xCO2 [mol/mol] 0,0264 0,0290 0,0274 5,6372%
nN2 [mol/s] 0[[xN2 [mol/mol] -- -- -- --
nO2 [mol/s] 0[|x02 [mol/mol] -- -- -- --
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Fall: A10 ZBT-Parameter ZBT-Aspen ZBT-Messwerte (IWBT-Matlab EETE R
Matlab/Messwerte

Q/C Ref= 1,692 Eintritt Austritt

T_Ref K] 1123||T_Refa K] 1023 1023 1023 --
p_Ref [Pa] 101300][p_Refa [Pa] 101300 101300 101300 --
nH2 [mol/s] 0,000700893||xH2 [mol/mol] 0,5260 0,5190 0,5331 2,7178%
nCO [mol/s] 0,000516369||xCO [mol/mol] 0,3870 0,3800 0,3971 4,4927%
nC3H8 [mol/s] 0,000341667||xC3H8 [mol/mol] 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000%
nCH4 [mol/s] 0]|xCH4 [mol/mol] 0,0012 0,0110 0,0038 65,6056%
nH20 [mol/s] 0,000985863]|xH20 (getrg[mol/mol] 0,1697 -
nCO2 [mol/s] 0,000748512||xCO2 [mol/mol] 0,0750 0,0710 0,0660 6,9871%
nN2 [mol/s] 0]|xN2 [mol/mol] 0,0000 0,0000 -- -
n02 [mol/s] 0]]x02 [mol/mol] 0,0000 0,0000 -- --
Fall: A04_1 ZBT-Parameter ZBT-Aspen  |ZBT-Messwerte |WBT-Matiap  |rS-Fehier [%]

Matlab/Messwerte

O/C_Ref = 2,382|Eintritt Austritt

T_Ref K] 1123(|T_Refa K] 1079 1079 1079 -
p_Ref [Pa] 101300][p_Refa [Pa] 101300 101300 101300 --
nH2 [mol/s] 0,000663889(|xH2 [mol/mol] 0,5032 0,5050 0,5046 0,0726%
nCO [mol/s] 0,000511111{|xCO [mol/mol] 0,3781 0,3640 0,3738 2,6843%
nC3H8 [mol/s] 0,000341667|xC3H8 [mol/mol] 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000%
nCH4 [mol/s] 0][xCH4 [mol/mol] 0,0012 0,0020 0,0012 38,5028%
nH20 [mol/s] 0,001402778([xH20 (getrd[mol/mol] 0,2903 --
nCO2 [mol/s] 0,001038889([xCO2 [mol/mol] 0,1175 0,1210 0,1204 0,5240%
nN2 [mol/s] 0[xN2 [mol/mol] 0,0000 0,0000 -- --
n02 [mol/s] 0][x02 [mol/mol] 0,0000 0,0000 - --

Tabelle 3-4: Vergleich der Gaszusammensetzungen im thermodynamischen GGW bei verschiedenen
O/Cres-Verhiltnissen. O/Cgret berechnet nach Gl. 3-1

Im AAGR-Betrieb wurden bei CO, und CH, grof3ere relative Abweichungen (bis +60 %) fest-
gestellt. Diese Abweichungen traten lediglich auf, wenn die absoluten Anteile der betroffenen
Gase in der Gasmischung kleiner als 3 mol-% (fur CO;, < 1 mol-%) waren. Mit zunehmendem
O/Crer-Verhaltnis steigt der absolute Anteil von CO, durch mehr Rezirkulation und sinkt des-
sen relative Abweichung deutlich. Im Vergleich dazu zeigt CH, eine umgekehrte Tendenz.
Bei allen aufgelisteten Versuchen wurde mehr oder weniger starke Rufbildung festgestellt.
Dieser im Modell nicht quantitativ beschriebene Vorgang betrifft laut gefundener Literatur
sowohl CO, als auch CH, auf die folgende Weise:

Methanzerlegung: CH, < C+2H, Gl. 3-8

Boudouard-Reaktion: 2C0C+CO, Gl. 3-9

Durch diese Reaktionen lasst sich erklaren, warum die Vernachlassigung dieses Vorgangs
bei der entsprechenden Betriebstemperatur > 650 °C dazu flihrt, dass der berechnete CH,-
Anteil héher als der Messwert liegt. Der absolute Anteil von CH, im AAGR-Betrieb mit aus-
reichendem O/CgeVerhaltnis (>2,5) ist jedoch so gering, dass dessen relative Abweichung
keine nennenswerte Folgen mehr auf das Temperaturverhalten aufweist. Beim gemessenen
POX-Betriebspunkt (O/C = 1) kam trotz starkerer Ruf3bildung keine grol’e Abweichung zwi-
schen Mess- und Simulationsergebnis vor. Eine Erklarung dieses Ergebnisses erfordert spe-
zielle Messungen und eine detailliertere Simulation des Rufbildungsvorgangs, der im Rah-
men einer Folgearbeit thematisiert werden sollte. Fir die vorliegende Untersuchung wurde
ein O/CrerVerhaltnis von 2,5 nach GI. 3.1 als hinreichend vorbeugende MaRnahme zur Ver-
meidung der Ruflbildung verwendet. Um diese GroRRe auch wahrend der Umschaltung von
POX- auf AAGR-Betrieb darstellen bzw. tGberwachen zu kénnen, wurde Gleichung 3-10 im
dynamischen Modell erganzt:

N0 .eintrie T Pcoz.eintrin T X Moo ein rin
o = Gl. 3-10
CRef Umschaltun N ; )
’ o 30318 cint i
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Ein Gewichtungsfaktor a wird eingefiihrt um zu beschreiben, wie die Sauerstoffkonzentration
das O/Cge effektiv beeinflusst. Es wird a =2 angenommen, so dass das Luftverhaltnis
A = 0,3 beim POX-Betrieb ein O/Cgs von 1 ergibt. Bei reinem AAGR-Betrieb ohne O,-Zufuhr
ergeben beide Formeln den gleichen Wert. Mit dieser Formel wird auch das O/Cre-Verhaltnis
in der autothermen Umschaltphase beschrieben. Sollte ein O/Cgre-Verhaltnis von 2,5 nach
der GI. 3-10 ebenfalls eine hinreichende Bedingung fiir die Ruvermeidung darstellen, kann
das O/Cge-Verhaltnis in der Zukunft durch die POX-Luft gesteuert werden. Die Auswirkung
der O/CgeSteuerung durch POX-Luft wird durch eine Fallstudie im Abschnitt 3.4.5 im Detail
diskutiert.

3.4.2 SOFC-Stackmodell

Beim SOFC-Modell wurden das transiente Verhalten der Gas- und Wandtemperaturen und
die molaren Gaskonzentrationen auf der Anoden- und Kathodenseite bertcksichtigt. Die
MEA-Struktur, Bipolarplatten sowie Grundplatten wurden als eine konzentrierte Feststoffpha-
se betrachtet, in denen eine homogene Temperaturverteilung angenommen wurde. Die
Temperatur wird auch fir die Berechnung der Strahlung zwischen Stack-Oberflache und O-
fen verwendet. Die gesamte Warmekapazitat wurde nach Massenanteilen der einzelnen
Feststoffschichten gewichtet. Die folgenden Reaktionen werden als kinetisch kontrollierte
Vorgange berlcksichtigt:

Methan-Reformierung, vergl. Gl. 3-5: CH,+H,0—>CO+3H, Gl. 3-11
Shift-Reaktion, vergl. Gl. 3-6: CO+H,0< CO,+H, Gl. 3-12
elektrochemische Umsetzung von H.: H,+0" - H,0+2¢ Gl. 3-13
elektrochemische Umsetzung von of CO:  CO +0*” — CO, +2e~ Gl. 3-14
35 7777777777777 } 7777777777777 i i
; Simulation (Stack WP498)
> Messwerte (Stack WP498)
30— R R Simulation (Stack 2060)
S : o Messwerte (Stack 2060)
o) -: ‘
5 25F - P ST -
c
c
@
o
g0 it U A -
] [ \ |
3 | | l
2 l l l
5 IS B S :
10 1 1 1
0 5 10 15 20

Strom [A]

Abbildung 3-34: U-I-Kennlinie des Stackmodells nach Anpassung an die gemessene Stack-Kennlinie
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Der Schwerpunkt des SOFC-Modells liegt in der Abbildung der charakteristischen Stack-
Kennlinie (U-I-Kennlinie). Die Modellanpassung erfolgte durch Abgleich mit den experimen-
tell ermittelten Kennlinien. Im Laufe des Projektes wurde zwei relativ unterschiedliche Kenn-
linien von Stacks derselben Baureihe Mk100 aufgenommen (gekennzeichnet als WP498 und
2060). Aufgrund der deutlich besseren Leistung des Stacks 2060 wurde dessen Kennlinie flir
die endgiiltige Modellanpassung verwendet.

Nach der Anpassung kann das Modell die gemessene U-I-Kennlinie mit hoher Genauigkeit
wiedergeben. In der Abbildung 3-43 ist ein Vergleich der Simulationen mit den Messwerten
fur zwei eingesetzte Stacks nach der jeweiligen stackspezifischen Modellanpassung darge-
stellt.

Zur Berechnung des Ohmschen Widerstandes wurde eine ,Sandwich“—Zellenstruktur ange-
nommen, die auf ahnliche Weise von Rechenauer in [4] verwendet wurde. Das Modell des
IWBT unterscheidet sich von [4] dadurch, dass der Querstromfluss in x-Richtung entlang der
Bipolarplatte und der Kathodenschicht berlcksichtigt ist. Darlber hinaus ist Nickelschaum
zwischen der Anode und der Bipolarplatte eingebaut. Da keine 6ffentlich zuganglichen Lite-
raturwerte Uber dieses Fullmaterial gefunden wurden, wurde angenommen, dass dieses Ma-
terial die gleiche elektrische Leitfahigkeit und Porositat wie das Anodenmaterial hat. In
Abbildung 3-35 ist die angenommene Zellstruktur dargestellt. Jede Zelle besteht aus mehre-
ren Sektoren, die in x-Richtung ,parallel* geschaltet sind. In dem gestrichelten Kasten ist ein
solcher Sektor dargestellt. Der aquivalente Stromkreis eines Sektors ist rechts dargestellt.
Die Anzahl der Sektoren ist gleich der Anzahl der Kathodengaskanale zsorc.

Die Widerstande in z-Richtung von Kathode, Elektrolyt und Bipolarplatte lassen sich durch
die folgenden Formeln bestimmen:

15 1 S

R

iz

Aact O (TSOFC) 'Aact
Zsorc [Ohm] i=1,3,4 Gl. 3-15

Zsore 0 A Zsorc

0;(Tsorc) -

Bei der effektiven Flache des Schaummaterials wird zusatzlich die Porositat p berticksichtigt:

J Gl. 3-16

- 0 (Tsopc) Auer - P

i,z

Die effektive Durchflussflache As in den Stegen fir Stromfluss in z-Richtung betragt

bSte .. . .
=A -—%— _Fir die Stege gilt:

7 “ bSteg +bca

R,.= 2 i Gl. 3-17
0:(Tsorc) - 4,

“ 1+b,,/bg,,
Die Widerstande in der Kathodenschicht und der Bipolarplatte in x-Richtung berechnen sich
wie folgt:

R. — 1 . é‘l _ 1 . (bSteg +bca)/2

i,x -
Zeore Oi* A Zgope O';(TSOFC)'A;,X

i=1,3 Gl. 3-18
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Abbildung 3-35: Grafisches Modell der Ohmschen Widerstédnde in einer SOFC-Zelle (1- Bipolarplatte, 2-
Steg, 3- Kathode, 4- Elektrolyt, 5- Anode, 6-Ni-Schaum)

Die Schichtdicke 6, und die aktive Flache A, stellen fur die Widerstande in z-Richtung (Ano-
de, Kathode, Elektrolyt, Bipolarplatte und Nickelschaum) zwei wichtige geometrische Para-
meter dar. Da sich der Widerstand des Elektrolyten (GréRenordnung 10 Q-m?) im Vergleich
zu den anderen Widerstanden (GréRenordnung 107" bis 107 Q-m?) maRgeblich auf die
Spannung auswirkt, wird die Schichtdicke & des Elektrolyten als anzupassender Parameter
ausgewahlt. Der Wert fur die aktive Flache A, = 0,0081 m? wurde dem Produktdatenblatt
von Staxera fur die Stackbaureihe MK100 entnommen. Fir die Widerstande in x-Richtung ist
die Anzahl der Kathodenkanale in einer Zellenebene malfgeblich und wurde als Anpas-
sungsparameter ausgewahlt. Diese Anzahl ist bisher nicht bekannt und stellt daher einen
freien Parameter dar, der fur die Anpassung der x-Richtung verwendet wird. Die Kontaktwi-
derstdnde sind bisher auch nicht bekannt und werden ebenfalls als freie Anpas-
sungsparameter ausgewahlt. Die Anzahl der Fitparameter lasst sich somit auf zwei geomet-
rische GroRen und zwei Widerstande eingrenzen. Die Parameter nach der Anpassung fur
den Stack 2060 sind in der Tabelle 3-5 angegeben.

Die Stoffdaten fur Kathode, Anode, Elektrolyt und Bipolarplatte sind [5] entnommen. Die an-

gepassten geometrischen Parameter sowie die Kontaktwiderstande kdnnen stark von den
realen Werten abweichen. Wegen der begrenzten Projektzeit und aus Geheimhaltungsgrin-
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den konnte bisher keine kritische Uberpriifung dieser Parameter erfolgen. Eine weitere An-
passung mit mdglichst realen Parametern ist im Rahmen einer Folgearbeit zu empfehlen.

Anpassungsparameter Einheit Stack 2060

Schichtdicke Elektrolyte & [m] 47,5-10°
Anzahl der Kanale zsorc - 90
Kontaktwiderstand L2 46
Anode/Bipolarplatte [Qm] 210

Kontaktwiderstand

.m?2 .16
Kathode/Bipolarplatte [Qm7] 4-10

Tabelle 3-5: Angepasste Parameter fiir Staxera MK100-Stacks 2060

Die ausgewahlten Parameter sind fir die ausgelegte Betriebstemperatur und Brenngaszu-
fuhr (6,34 Iy/min) optimal angepasst. Fir gréRere Leistungen mit hdéherer Brenngaszufuhr
weicht das Modell geringfiigig von den Messergebnissen ab. Diese Abweichung ist in
Abbildung 3-36 dargestellt.
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Abbildung 3-36: Vergleich der Stackleistung bei Anderung des Brenngasvolumenstroms

Als Zielbetriebszustand gilt die im Abschnitt 3.2.3 dargestellte Konfiguration. Mit erhéhten
Reformatgasmengen derselben Zusammensetzung kann zwar eine héhere elektrische Leis-
tung erreicht werden, gleichzeitig sinkt allerdings der Brennstoffnutzungsgrad. Geringere
Brenngasvolumina lie3en sich auf Grund der technischen Grenze der verwendeten Durch-
flussregler fir Methan und Wasser am Prifstand nicht einstellen.

Bei der Validierung der simulierten Anodenabgaszusammensetzung wurden die Messwerte
der experimentellen Stromrampenversuche verwendet. Der zeitliche Verlauf der Abgaszu-
sammensetzung besteht aus einer stationaren ,stromlosen“ Phase und einer mit transientem
Stromfluss (siehe folgende Abbildung).
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Abbildung 3-37: Stromrampe fiir U-I-Kennlinie

In der stromlosen Phase verandert sich die Gaszusammensetzung wegen der Massenspei-
cherwirkung, internen Methanreformierung und Shift-Reaktion. Die chemischen Umsatze
sind nur geringfligig, denn die eintretende Gasmischung entspricht anndhend dem im Re-
former gebildeten Gleichgewichtszustand. Die dynamischen Vorgange laufen mit der hohen
Temperatur und katalytischen Umgebung so schnell ab, dass sie von der Messung im 2-
Sekunden-Takt nicht erfasst werden kdnnen. Wahrend des Stromflusses sinken die Konzent-
rationen von CO und H, in guter Naherung proportional zu der Stromrampe. Entsprechend
steigen die Konzentrationen der Produktgase CO, und H,O. Nach Beendigung der Strom-
rampe kehrt die Abgaszusammensetzung zu ihrem Anfangszustand zurtick, der der Eintritts-
zusammensetzung annahend entspricht. Die gemessenen Anodenabgaszusammensetzung
von CO und CO; stimmen sehr gut mit der Simulation Uberein (siehe Abbildung 3-38).
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Abbildung 3-38: Vergleich der CO- und CO2-Konzentrationen von Experiment und Simulation

GroRRere Abweichungen fallen bei den H,O und H,-Zusammensetzungen auf. Bereits im
stromlosen Zustand weicht der simulierte H,-Anteil vom Messwert um ca. 4 mol-% ab, dies
entspricht Abweichungen in der Zellspannung bis zu ca. 0,1 V. Wie bereits erlautert, gibt es
im stromlosen Zustand ausschlielllich geringfligige Methanreformierung und die Shift-
Reaktion. Die simulierte Zusammensetzung im stromlosen Zustand folgt in guter Nahung der
Eintritzusammensetzung. Hierzu zeigten die gemessenen Konzentrationen von H,O und H,
bereits eine absolute Abweichung von ca. 4 mol-%, die physikalisch nicht begriindet werden
konnte. Da der Wasseranteil experimentell nicht direkt bestimmt werden konnte und lediglich
indirekt Uber den elektrochemischen Umsatz (Strom) und die Stoffbilanz hergeleitet wurde,
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ist anzunehmen, dass aufgrund der Messungenauigkeiten die Stoffmengenbilanzierung feh-
lerbehaftet ist und die simulierten Konzentrationsverlaufe eher der Realitat entsprechen.

0.6

—_— 0 (Simulation)

—_— X0 (Simulation)

0.5
o Xp
04 * %o
""" X2.ein
03F - —— - NS T %20, ein

0.2
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Anodenabgaszusammensetzung [mol/mol]

Zeit [s]

Abbildung 3-39: Vergleich der H20- und H2- Konzentrationen von Experiment
und Simulation

3.4.3 Injektormodell

Mit dem Injektormodell wurde das Rezirkulationsverhaltnis berechnet. Da die Temperaturab-
hangigkeit des gemessenen Rezirkulationsverhaltnisses im Bereich von 354 °C bis
678 °C(siehe Abbildung 3-30) relativ gering war, wurde allein der Treibgasdurchsatz als Ein-
gangsgrofRe fur die Berechnung des Rezirkulationsverhaltnisses ausgewahlt. Aufgrund der
sehr geringen Tragheit der Gase wurden die Mischtemperatur und der Massenstrom am
Austritt durch quasistationare Energie- und Massenbilanzen berechnet. Da die zusammen-
stromenden Gase im Punkt der Mischung die gleiche Temperatur wie der Injektor selbst be-
sitzen, erfolgt der Mischungsvorgang in der Dise ohne Warmelbergang an die Umgebung
und kann somit als adiabat betrachtet werden.

Der interpolierte Verlauf des Ansaugverhaltnisses R = V¢/V, gilt allerdings nur flir einen Treib-
gasdurchsatz von 0,46 Iy/min (3,42:10™ mol/s) bis 0,97 Ix/min (ca. 7,22-10* mol/s). Die zwei
Grenzvolumenstrome entsprechen auch dem Propanverbrauch fiir den AAGR-Normbetrieb
und fir den POX-Betrieb beim Anfahren.
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Abbildung 3-40: Interpolierter Verlauf des Rezirkulationsverhiltnisses R=V,/V; (s-Saug, t-Treib)
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Im folgenden Diagramm wird das bisher experimentell erreichte Ansaugverhaltnis (interpo-
lierte Kurve aus Messpunkten) mit den erforderlichen verglichen.

29 —O0pV G025
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p | . | | | Rl
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Abbildung 3-41: Vergleich von erforderlichen und experimentell bestimmten Rezirkulationsverhaltnis-
sen R=V,/V; (Messwert(interpol.) — Kurve aus Abbildung 3-40, Messwertx4 - Vervierfa-
chung von Messwert(interpol.))

Im 3D-Diagramm (Abbildung 3-41, links) sind die geforderten Ansaugverhaltnisse, mit denen
ein O/CreVerhaltnis von 2,5 erreicht werden kann, in Abhangigkeit von der Zellspannung
und der Propanzufuhr (als Treibgas) dargestellt. Die oberen drei Verlaufe des linken Bildes
zeigen diese Ansaugverhaltnisse jeweils fir eine Einzelzellspannung von 0,6 V, 0,7 V und
0,78 V. Mit hoéherer Zellspannung steigt das geforderte Ansaugverhaltnis Uberproportional
zum Propanvolumenstrom an. Dagegen nahert sich der gemessene Verlauf des Ansaugver-
haltnisses (schwarze Linie) asymptotisch von unten an einen maximalen Wert an. Sofern das
erreichbare Aussaugverhaltnis die ideal geforderte Kurve nicht Gbertrifft, droht eine Rul3bil-
dung im Reformer. Es ist zu erkennen, dass der derzeitige Injektor die bendtigten Ansaug-
verhaltnisse nicht bietet.

Um eine Simulation des autarken Injektorbetriebs (ohne Zudosierung) zu ermdglichen, wurde
der gemessene Verlauf fir die An- und Abfahrsimulationen, bei denen die Propanzufuhr zwi-
schen Null und 0,46 Iy/min variiert wird, um den Faktor 4 angehoben (blaue Linie), so dass
das O/CgreVerhaltnis beim Normbetrieb (Stack 2060, 384 W/21V, 0,46 Iy/min Propan,
FU = 65,8 %, Kathodenluftverhaltnis 13, Reformat 759 °C) gerade den Wert 2,5 erreicht. Bei
der zukinftigen Auslegung des Injektors soll angestrebt werden, dass das erreichbare An-
saugverhaltnis Uber einen maoglichst weiten Bereich oberhalb der orangefarbigen Kurve
0,7V, O/C =2,5) liegt. Die Strecke zwischen Null und 0,46 Iy/min Propanzufuhr ist fur die
Simulation im Rahmen dieses Projektes von besonderer Bedeutung, denn dies weist darauf
hin, dass selbst ein verbesserter Injektor bei niedrigem Treibgasvolumenstrom das erforder-
liche O/Cre-Verhaltnis von 2,5 nicht mehr aufrecht halten wiirde. Diese Erkenntnis wird bei
der Auslegung der Abfahrstrategie im kommenden Abschnitt berlicksichtigt.

3.44 Kiritische Betriebszustande
Das vorliegende AAGR-System fordert eine komplexe Betriebsfiihrung flr das An- und Ab-
fahren mit mehreren notwendigen Umschaltungen, bei denen durch eine ungeeignete Rege-

lung kritische Betriebszustande verursacht werden konnen. Bei der bisherigen Untersuchung
wurde zunachst auf die Identifikation von Uberhitzung und RuBbildung geachtet.

3.441 Anfahrvorgang

Der Anfahrvorgang besteht aus
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= einer elektrischen Vorheizung des Systems mittels Ofen

= Zinden der POX und POX-Betrieb (0,92 In/min Propan) mit stufenweiser Reduzierung
der Einzelzellspannung bis auf 0,7 V und ausgeschaltetem Nachbrenner, Anodenabgas
verlasst das System durch eine Bypassleitung

= Umschaltung auf AAGR-Betrieb (0,46 Iy/min Propan) mit eingeschaltetem Nachbrenner
und erhohter Kathodenluftzufuhr zur Verhinderung der Nachbrenneriberhitzung. Bei der
Simulation wurde die gesamte Kathodenabluft als Nachbrennerluft eingesetzt.

Die Simulationsergebnisse der Anfahrvorgange sind in den folgenden Diagrammen darge-
stellt.
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Abbildung 3-42: Simulation des kompletten Anfahrvorgangs mit Ofenaufheizung bis 650°C
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Abbildung 3-43: Simulation des kompletten Anfahrvorgangs mit Ofenaufheizung bis 850°C

Im ersten simulierten Anfahrvorgang wird der Ofen auf 650 °C aufgeheizt. Die Kathodenluft
(13,3 In/min im POX-Betrieb und 20 Iy/min im AAGR-Betrieb) wird durch einen externen Luft-
erhitzer und den Ofen vorgeheizt und der SOFC zu gefiihrt. Die Uberschissige Kathodenluft
dient zum Aufheizen im Anfahrvorgang und zur Abkuhlung der SOFC und des Nachbrenners
im AAGR-Betrieb. Das Luftverhaltnis bezogen auf umgesetzte Brenngase in der SOFC er-
reichte im AAGR-Betrieb den Wert von ca. 3,5. Das POX-Luftverhaltnis bezogen auf die Pro-
panzufuhr liegt bei 0,3, entsprechend einem O/C-Verhaltnis von 1.Mit dieser Konfiguration
wurde im Modell sowohl eine Uberhitzung als auch RuRbildung bei der Umschaltung auf
AAGR-Betrieb festgestellt. Obwohl der Reformer nach dem Ziinden der POX ein stationares
Reformatgas produzieren kann, reicht die freigesetzte Warme nicht, das System ohne zu-
satzliche Ofenheizung weiter aufzuheizen. Wegen der bei diesen Temperaturen schlechten
Elektrolytleitfahigkeit der SOFC ist die erreichbare Oxidationsrate und damit der Wasser- und
CO2-Anteil im Anodenabgas zu niedrig, um eine ruffreie Umschaltung zu gewahrleisten.
Nach der Umschaltung auf AAGR liefert die Reformierung wegen der niedrigen Wasserantei-
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le einen grol’en Methananteil von 15 mol-%. Die mit der elektrischen Leistung ebenfalls frei
werdende Warme in der SOFC wird zum grof3en Teil durch die interne Methan-Reformierung
und Abstrahlung an die Ofenumgebung aufgebraucht und reicht nicht mehr aus, die SOFC
selbst weiter aufzuheizen.

Wahrend des Umschaltvorgangs wurde ein Zeitpunkt ermittelt, bei dem ein unglinstiges Ver-
haltnis von Propanzudosierung und Kathodenabluft zu einer Nachbrenner-Uberhitzung mit
Temperaturen oberhalb 950 °C fuhrt. Nach der Auswertung der auftretenden kritischen Zu-
stdnde wurde eine zweite Simulation durchgefiihrt. Der Ofen wird auf 850 °C vorgeheizt. Die
Kathodenluftzufuhr wird auf das 7,5-fache (100 Iy/min bei POX und 150 Iy/min bei AAGR)
erhoht. Das neue Ergebnis zeigt einen zlgigen Anstieg des O/C-Verhaltnisses auf 2,6 und
keine Uberhitzung mehr im Nachbrenner. Ahnliche Ergebnisse wurden am Priifstand beo-
bachtet. Mit Hilfe weiterer Simulationen wurde festgestellt, dass eine Ofentemperatur von
mindestens 750 °C (fur 20 Iy/min Kathodenluft) fir eine Uberhitzungsfreie Umschaltung auf
AAGR-Betrieb notwendig ist, um den Stack auf 780 °C aufzuheizen und den erforderlichen
Brenngasumsatz in der SOFC zu erreichen.

3.4.4.2 Abfahrvorgang
Unter Abfahrvorgang wird hier
= das Ausschalten der Propanzufuhr bei Stromerzeugung in der SOFC,
= die anschlieRende Abkuhlung durch kontrollierte Ofentemperaturabsenkung
= und die Durchspilung mit Inertgas

verstanden.

Die SOFC sollte bei einem normalen Abfahrvorgang moéglichst lange im Betrieb bleiben, bis
das Brenngas sukzessiv ausgeht. Durch die reduzierte Propanzufuhr soll die elektrische
Leistung langsam abgesenkt werden. Die Kathodenluft dient in dieser Phase zur Abkuhlung
der SOFC und des Nachbrenners. Bei Lastabwurf oder Lastwechsel soll das Propan dem
Strom nachgeflihrt werden. Dies verlangt eine Leistungsregelung durch Propanzufuhr mit
klrzester Verzégerung. Mit der folgenden Simulation wird zunachst ein normaler Abfahrvor-
gang ausgewertet.

Wie im vorherigen Abschnitt bereits erlautert, sinkt das Ansaugverhaltnis des Injektors mit
abnehmender Propanzufuhr ab. Ein komplettes Ausschalten des Propans aus dem AAGR-
Betrieb wirde zu einer Absenkung des O/C-Verhaltnisses auf Null fihren. Dadurch wirde
wahrend des Abfahrvorgangs Ruf® im Reformer gebildet. Analog zum Anfahrkonzept kann
der POX-Betrieb unter ausreichender Luftkiihlung wieder als Ubergangsbetrieb beim Abfahr-
vorgang verwendet werden, da das O/C-Verhaltnis bei einem POX-Betrieb mit weniger Auf-
wand auf einen Wert groRer 1 geregelt werden kann. Mit gleichzeitiger sukzessiver Redukti-
on von Propan und POX-Luft kann das System mit einem konstanten O/C-Verhaltnis herun-
ter gefahren werden. Mit dieser Uberlegung wird das folgende Konzept ausgelegt.

Zum Zeitpunkt t = 4000 s wird das System aus dem stationaren AAGR-Normbetrieb herun-
tergefahren. Das Injektor-Propan wird sukzessiv mit einem PT.-Verhalten ausgeschaltet.
Gleichzeitig wird das Propan im Bypass am Injektor vorbei und direkt zum Reformer geflhrt.
Das POX-Luftverhaltnis bezogen auf das Bypass-Propan bleibt bei 0,3 (O/C = 1). Die Einzel-
zellspannung bleibt bei 0,7 V. Beim Einschalten des Formiergas-Betriebes werden Bypass-
Propan und POX-Luft gleichzeitig ausgeschaltet. Bei der Umschaltung auf den exothermen
POX-Betrieb kénnte Uberhitzung auftreten. Daher wird jeweils eine Simulation fiir eine ge-
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offnete und eine geschlossenen Nachbrenner-Bypassleitung durchgefiihrt. Die Kathodenluft
bleibt zunachst konstant bei 150 Iy/min.
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Abbildung 3-44: Simulation des Abfahrvorgangs mit POX-Betrieb als Ubergang (Ausschnitt bis 4600 s)

Unmittelbar nach dem Ausschalten der Propanzufuhr zum Injektor sinkt das O/C-Verhaltnis
wie erwartet ab. Diese Absenkung kann durch die Zufuhr von POX-Luft bei O/C = 1 abge-
fangen werden. Die Umschaltung auf POX-Betrieb mit gleichzeitiger Nachverbrennung (ge-
schlossene Nachbrenner-Bypassleitung) fliihrt zum sofortigen Temperaturanstieg im Nach-
brenner (siehe Abbildung 3-44, links unten). Mit dem sukzessiv reduzierten Propangas steigt
der Brenngasnutzungsgrad in der SOFC. Dadurch sinkt die Konzentration der brennbaren
Gase im Anodenabgas. Deshalb geht die Temperatur im Nachbrenner nach dem Anstieg
wieder zuriick, so dass eine Uberhitzung vermieden wird. Der Anstieg des Brenngasnut-
zungsgrads in der SOFC bei reduziertem Brenngasdurchsatz ergibt sich aus den Stack-
Charakteristika, die experimentell (sieche Abbildung 3-4) ermittelt wurden.

Durch die oben durchgefiihrte Simulation wird eine RuRbildungsgefahr identifiziert, die auf-
grund der zu geringen Ansaugleistung des Injektors bei kleinem Injektor-Propandurchsatz
entsteht. Mit dem vorgeschlagenen Abfahrkonzept mit POX-Betrieb als Ubergangsphase
kann die Absenkung des O/C-Verhaltnisses abgefangen und wahrend des restlichen Abfahr-
vorgangs die RuRbildungsgefahr reduziert werden. Mit 150 Iy/min Kathodenluft kann der
Nachbrenner ausreichend gekihlt werden, ohne die Nachbrenner-Bypassleitung 6ffnen zu
mussen.

Die bisherigen Untersuchungen zeigen im Nachbrenner eine besonders hohe Uberhitzungs-
gefahr bei zu niedrigem Brenngasnutzungsgrad in der SOFC. Ein Lastabwurf zeigt einen Ex-
tremfall dieser Art von Gefahrdung. Beim Lastabwurf wird der auliere Verbraucher vom
Stromkreis abgetrennt. Im AAGR-Modell darf der Stoffumsatz im Stack nicht auf 0 sinken, da
der Reformer Mindestmengen an H,O und CO, bendétigt, solange Propan zudosiert wird. Es
wurde daher eine leicht verzégerte Rampe flr die Stromstarkeabsenkung bis zu einem Min-
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destwert vorgegeben (PT,-Verhalten fir eine elektrische Ersatzlast), damit die Gleichge-
wichtsbedingung fiir die Reaktionen im Reformer und im Stack weiterhin glltig bleibt.

Neben Uberhitzugsgefahr im Nachbrenner kann auch RuBbildung im Reformer auftreten, da
die Wasser- und CO,-Konzentration im rezirkulierten Anodenabgas schlagartig reduziert
wird. Am Prufstand steht neben der Ersatzlast auch die bereits erwahnte Nachbrenner-
Bypassleitung zur Verfligung, Uber die das Anodenabgas am Nachrenner vorbei aus dem
System abgeleitet wird.

Fur die folgende dynamische Simulation wird die Stromstarke entsprechend dem PT,-
Verhalten (Zeitkonstante 1 =1 ms) abgesenkt. Ziel ist die Abschatzung des Systemverhal-
tens bei einem Lastabwurf und der Anforderung an eine eventuelle Ersatzlast.
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Abbildung 3-45: Simulation des stationdaren AAGR-Betriebs mit reduziertem elektrischen Strom

Zuerst wurden stationare AAGR-Betriebspunkte (0,46 In/min Propan) bei reduziertem Strom
hinsichtlich RuBbildungsgefahr als auch Uberhitzung ausgewertet. Das O/Cge-Verhéltnis im
Reformer sinkt bereits bei Stromstarken unterhalb 9,84 A auf Werte <1. Die Uberhitzung
(>950 °C) im Nachbrenner tritt unterhalb 4,06 A auf. Zur Verhinderung dieser kritischen Zu-
stdnde muss die verringerte Stromabnahme bei 9,84 A abgefangen werden. Bei diesem
Strom stellt sich eine Einzelzellspannung von 0,8486 V ein, eine Leistung von 250,5 W muss
von der Ersatzlast aufgenommen werden. Bei einer reduzierten Propanzufuhr (0,368 Iy/min)
tritt im stationéren Fall dagegen keine Uberhitzung im Nachbrenner mehr auf, da die
150 Iy/min Kathodenabluft den Nachbrenner ausreichend abkuihlen kann.
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Abbildung 3-46: : Antwort auf schlagartige Stromabsenkung auf 9,84 A
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Die dynamische Simulation einer schlagartigen Absenkung des Stroms von 18,09 A (Norm-
betrieb) auf 9,84 A ergibt keine Uberhitzung im Nachbrenner. Die maximale Temperatur im
Nachbrenner liegt geringfligig unterhalb 950 °C. Mit einer zusatzlichen Reuzierung der Pro-
panzufuhr kann die maximale Nachbrennergastemperatur weiter abgesenkt werden. Das
O/C-Verhéltnis sinkt auf 1. Die Simulation zeigt, dass eine Verhinderung der Uberhitzung im
Nachbrenner auch ohne die Nachbrenner-Bypassleitung mdglich ist, indem bei Stromstarken
unterhalb 9,84 A die ermittelte Ersatzlast zugeschaltet wird.

3.4.5 Betriebsstrategie fiir den Umschaltvorgang von POX- auf AAGR-Betrieb

Beim Anfahrvorgang ist die Umschaltung vom POX- in den AAGR-Betrieb von besonderem
Interesse. Die entstehenden Rickkopplungen sind sowohl fiir die numerischen Simulationen
als auch fir die Regelung eine grofRe Herausforderung. Ziel der bisher durchgefihrten Simu-
lationen ist die Entwicklung einer optimalen Umschaltstrategie zur Vermeidung der identifi-
zierten kritischen Betriebzustande. Bei den Simulationen der Umschaltungen wurden zwei
Szenarien untersucht:

(1) Umschaltung mit verschiedenen POX-Luftverhaltnissen, konstantem Rezirkulations-
verhaltnis R, keine Zudosierung

(2) Umschaltung mit H,O- und CO,-Zudosierung

Der Schwerpunkt des ersten Szenarios besteht darin, das transiente O/Cr-Verhaltnis wah-
rend der Umschaltung méglichst schnell auf 2,5 anzuheben und gleichzeitig die Uberhit-
zungsgefahr im Nachbrenner auszuschlieen. Bei diesem Szenario wird ein konstantes Re-
zirkulationsverhaltnis von R = 10,5 angenommen. Beim zweiten Szenario werden H,O und
CO, zum Propan-Treibstrahl des Injektors zudosiert. Anstatt eines konstanten Ansaugver-
haltnisses wird ein Polynom (vergl. Abbildung 3-40) verwendet.

Bei allen Simulationen wurde die Umschaltung ausgehend von einem stationaren POX-
Betrieb mit einer Ofentemperatur von 850 °C gestartet. Fiir das erste Szenario wurde die
POX-Luftzufuhr jeweils innerhalb von 40, 80 und 160 Sekunden mit einem PT,-Verhalten bis
auf Null reduziert. Die Propanzufuhr durch die Injektor-Bypassleitung wurde innerhalb von
80 Sekunden auf Null reduziert und stattdessen wurde das Propan dem Injektor als Treibgas
zugefihrt. Die gesamte Propanzufuhr Gber Bypassleitung und Injektor zum Reformer wurde
von 0,93 Iy/min auf 0,46 Iy/min reduziert.

3.451 Szenario 1: Umschalten ohne Zudosierungen zum Treibstrahl

Das Ziel der durchgefiihrten Simulationen war die Ermittlung eines optimal gesteuerten Um-
schaltvorgangs, d.h. mit minimierter Ruf3bildung und konstanter Stackleistung. Betriebszu-
stande mit potenziellen Uberhitzungen wahrend der Umschaltung sollten durch die Simulati-
onen identifiziert und durch geeignete Regelungsstrategien vermieden werden.

Zur Minimierung der RuRbildung ist ein zligiges Erreichen eines O/CrqVerhaltnisses von 2,5
wahrend der Umschaltung wesentlich. Wahrend sich die Injektorleistung maf3geblich auf das
O/Crer-Verhaltnis auswirkt, bestehen auf der verfahrenstechnischen Seite die folgenden
mdglichen Mallnahmen, um das O/Cgr-Verhaltnis zu erhéhen:

o hoéheres POX-Luftverhaltnis als 0,3 durch verlangsamtes Ausschalten der POX-Luft,

o Erhéhung des SOFC-Brenngasnutzungsgrades im POX-Betrieb z.B. durch Betrieb des
Stacks mit reduzierter Zellspannung
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o Zusatzliche H,O- und CO,-Zudosierung zur Kompensation unzureichender Rezirkulation
durch den Injektor

Elektrischer
Luftvorwarmer Abgas
M — Qéf
Luft A, 1
4 |
. Geblase
m L L
— Xx)(\. -J
f > Nachbrenner » Kathodenkanal P
Inj ektor ______
CaHa == > I-’OX;’Re'former Anodenkanal <‘,/'

A
NB!Reformerelnhelt Ut = SOFC
‘[}, ﬂ——LxJJ 0IC > 2,5 e

+f

Abbildung 3-47: Drei MaBnahmen zur O/C- und Stackleistungssteuerung

Im POX-Betrieb ist ein Luftverhaltnis von Apox = 0,3 (O/C = 1) bezogen auf das Propan not-
wendig, um das Propan vollstandig in Synthesegas umzusetzen. Eine temporare ,Luftlber-
dosis” (Apox(t) > 0,3) lasst sich dadurch erreichen, dass die Reduzierung der POX-Luftzufuhr

(R02.pox—14n ) TM Vergleich zum Absperren der Injektor-Bypassleitung (7ic; 5,4, ) Verlang-
samt wird.

N420.5aug T Nco2,5aug T 2. o2, pox-Luft
= Gl. 3-2
CRef Umschaltung )

3(nC3H8,Bypass + nC3H8,Treib)

Es wird erwartet, dass das O/C-Verhaltnis durch das verzégerte Ausschalten der POX-Luft
angehoben wird.

Die zweite MaRnahme mit gesteuerter Zellspannung beruht auf der charakteristischen U-I-
Kennlinie der SOFC, namlich dass bei konstanter Brenngaszufuhr und Zelltemperatur die
Stromdichte zunimmt, wenn die Zellspannung abnimmt. Die Zunahme der Stromdichte fuhrt
zu einem hoheren elektrochemischen Umsatz, der die H,O- und CO,—Konzentration im zu-
rickgeflihrten Anodenabgas anhebt. Dartiber hinaus Iasst sich die Stackleistung beim POX-
Betrieb durch eine niedrigere Zellspannung bis auf die Leistung des AAGR-Betriebes anhe-
ben, damit eine konstante Leistung vor und nach der Umschaltung erreicht wird.

Um die Wirkungen der vorgeschlagenen MalRnahmen nachzuweisen, wurden die folgenden
Fallstudien durchgefiihrt (siehe Abbildung 3-48). Das System befindet sich zunachst in ei-
nem stationaren POX-Betrieb mit einer Einzelzellspannung von 0,7 V. Wenn die Umschal-
tung beginnt, wird das Propan der Injektor-Bypassleitung mit einem PT,-Verhalten (blaue Li-
nie, Abbildung 3-48 rechts) innerhalb von 80 s auf Null reduziert. Die Propanzufuhr zum In-
jektor wird entsprechend der griinen Linie angehoben. Die gesamte Propanzufuhr zum Re-
former (rote Linie) wird danach von ca. 0,93 Iy/min auf 0,46 Iy/min reduziert. Gleichzeitig wird
die POX-Luftzufuhr jeweils innerhalb von 40 (Fall 1, Apox(t) < 0,3), 80 (Fall 2, Apox(t) = 0,3)
und 160 (Fall 3, Apox(t) > 0,3) Sekunden mit einem PT,-Verhalten ausgeschaltet.

Alternativ beginnt die Umschaltung ebenfalls aus einem POX-Betrieb, der allerdings mit einer
Zellspannung von 0,6 V betrieben wird. Die POX-Luftzufuhr wird innerhalb von 80 Sekunden
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mit einem PT,-Verhalten ausgeschaltet. Zusatzlich wird die Einzelzellspannung wahrend der
Umschaltung von 0,6 auf 0,7 V angehoben (Fall 4).
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Abbildung 3-48: Reduktion der POX-Luft mit verschiedener Zeitdauer (links), Umschaltung der Propan-
zufuhr vom Bypass zum Injektor (rechts)

Die Ergebnisse der Simulationen in Abbildung 3-49 zeigen, dass eine schnelle Reduzierung
der POX-Luftzufuhr (t=40s) zu verstarkter RuRbildung fihren wirde, da das O/Cge
Verhaltnis bis auf 0,5 reduziert wird und der Methananteil im Reformat damit den Grenzwert
5 mol-% deutlich Ubersteigt. Mit verlangsamter Reduzierung der POX-Luft (t=160s, da-
durch Apox(t) > 0,3) steigt das O/C-Verhaltnis zwar wie erwartet mit der héchsten Steigung
bis t = 20 s an, die Steigung nimmt danach jedoch wieder stark ab. Grund dafir ist der Ver-
dunnungseffekt durch den Stickstoff, der mit der POX-Luft in das System eintritt und mit dem
Anodenabgas rezirkuliert wird. Bei gleichem Durchsatz des angesaugten Anodenabgases
wird so weniger H,O und CO, zuriickgeférdert. Die resultierende Abnahme der H,- und CO-
Konzentration im Reformat flhrt zu einem niedrigeren Brenngasnutzungsgrad und einem .
verlangsamten Anstieg des O/C-Verhaltnisses. Die erwartete Wirkung des verlangsamten
Ausschaltens von POX-Luftzufuhr wird nicht erreicht. Ausgehend von einem synchronisierten
Ausschalten der POX-Luft mit Propan innerhalb von 80 s, welches die besten Ergebnisse der
drei Simulationen zeigt, wird im vierten Fall zusatzlich die Zellspannung entsprechend dem
Verlauf in Abbildung 3-48 (links) gesteuert. Mit der gesteuerten Zellspannung hat das O/C-
Verhaltnis am schnellsten den geforderten Wert von 2,5 erreicht (siehe Abbildung 3-49).
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Abbildung 3-49: Zeitlicher Verlauf des O/C-Verhiltnisses bei vier Umschaltweisen
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Die Nachbrennertemperatur (Abbildung 3-50) im ersten Fall zeigt einen schnellen voriber-
gehenden Anstieg, gefolgt von einem kurzfristigen Temperaturabfall, was eventuell zu Ther-
mospannungen fuhren konnte. Der Anstieg beruht auf der Absenkung des Brenngasnut-
zungsgrades und der erhdhten Belastung des Nachbrenners durch die Nachverbrennung ei-
nes grofleren Anteils nicht umgesetzter Brenngase. Im 3. Fall zeigt sich ein geringfligig lang-
samerer Temperaturanstieg im Nachbrenner. Dieser Anstieg ist auf die erhdhten Umsatze
der Oxidation im Reformer wegen des temporar erhdhten Luftverhaltnisses zurtickzufihren.
Mit einer zusatzlichen Zellspannungssteuerung (4. Fall) wird der voriibergehende Anstieg
der Temperaturantwort deutlich minimiert.
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Abbildung 3-50: Zeitlicher Verlauf der Wandtemperatur des Nachbrenners bei den vier Umschaltweisen

Bei allen simulierten Fallen, bei denen die POX-Luftzufuhr gesteuert wird, ergeben sich Leis-
tungsschwankungen. Im 4. Fall mit zusatzlicher Zellspannungsteuerung wird die Leistung
wahrend der Umschaltung konstant gehalten, wahrend die Nachbrennertemperatur und das
O/C-Verhaltnis ebenfalls positiv beeinflusst werden (Abbildung 3-51).
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Abbildung 3-51: Zeitlicher Verlauf der Stackleistung bei vier Umschaltweisen

Die Ergebnisse der Fallstudien sind in der folgenden Tabelle zusammengefasst:
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Fall 2: 80 s Fall 3: 160 s Fall4:80s, 0,6V
O/C steigt bis >2,5 steigt bis >2,5 steigt bis >2,5
Uberhitzung keine keine keine
Leistung steigt stetig -konstant

Tabelle 3-6: Zusammenfassung der vier Umschaltmethoden
(Griin: sicherer Betrieb, Rot: kritischer Betrieb)

Aus diesen Ergebnissen lassen sich die folgenden Malinahmen zur Optimierung des O/C-
Verlaufes und damit zur Ruf3bildungsvermeidung ableiten:

o Synchronisierte Reduzierung von POX-Luftzufuhr und Propan der Bypassleitung in 80
Sekunden

o Vor Umschaltung POX-Betrieb mit 0,6 V und Erhéhung auf 0,7 V wahrend der Umschal-
tung und dadurch

Diese Mallnahmen zeigen nur relativ geringe Auswirkung auf die Temperaturverlaufe. Die
Regelungen der Temperaturen erfordern deswegen weitere MalRnahmen z.B. durch Ande-
rung des Kathodenluftstroms und separate Nachbrennerluftzufuhr.

3.45.2 Szenario 2: Umschalten mit Zudosierungen zum Treibstrahl

Um das erforderliche O/CreVerhaltnis trotz zu geringer Rezirkulationsverhaltnisse des Injek-
tors zu erhdéhen, kann dem Propan-Treibstrahl ein zusatzlicher Volumenstrom einer
H,O/CO.-Mischung (Fall 1) oder nur von CO, (Fall 2) zudosiert werden oder dem Propan
koénnte nur ein Gemisch aus H,O und CO, ohne Anodenabgas-Rezirkulation zugesetzt wer-
den.

Die Menge der Zudosierung wurde so ausgelegt, dass das erforderliche O/Cre-Verhaltnis im
stationaren Zustand erreicht wird. Bei der dritten Simulation wird der Injektor ausgeschaltet,
und das Propan ausschlief3lich mit der zudosierten H,O/CO,-Gasmischung reformiert.
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Abbildung 3-52: Zeitlicher Verlauf des Rezirkulationsverhéltnisses (links), Umschaltung der Propan-
zufuhr vom Bypass zum Injektor mit Zudosierung (rechts)

Mit einer Zudosierung von ca. 0,55 Iy/min CO, und Wasserdampf wird ein Rezirkulations-
verhaltnis von R=4,1 und das O/C-Verhaltnis von 2,5 rechnerisch erreicht. Die Simulation er-
gibt eine niedrigere Leistung bei Zudosierung von trockenem CO, im Vergleich mit der Zudo-
sierung einer H,O/CO,-Mischung. In experimentellen Untersuchungen im Abschnitt 3.1.2,
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SOFC-Stackcharakterisierung, wurde ebenfalls festgestellt, dass der Ersatz des AAGR durch
Zudosierung einer H,O/CO,-Gasmischung eine Leistungsabsenkung wegen des Verdin-
nungseffektes zur Folge hat. Diese Erkenntnis wird durch die Simulationsergebnisse in der
folgenden Abbildung bestatigt (siehe Abbildung 3-53).
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Abbildung 3-53: Zeitlicher Verlauf des Umschaltvorganges mit unterschiedlichen Reformierungsmit-
teln, links: O/C-Verhiltnis, rechts: elektrische Leistung

3.4.6 Zusammenfassung und Ausblick

Mit Hilfe der dynamischen Modellierung wurde eine optimierte Betriebsstrategie fur die Um-
schaltung vom POX- in den AAGR-Betrieb entwickelt. Der ausgelegte Anfahrvorgang wurde
verfeinert, indem vorbeugende MaRnahmen gegen die Uberhitzungs- und RuRbildungsge-
fahren ermittelt wurden. Die erforderliche Ansaugleistung des Injektors wurde ermittelt. Im
beantragten Nachfolgeprojekt soll ein detaillierteres Injektormodell entwickelt werden, das
die Berechnung eines transienten Ansaugverhaltnisses ermdglicht. Fur die weitere Anpas-
sung des SOFC-Modells sind die realen geometrischen Daten und Stoffwerte notwendig.
Das Reformermodell wurde bisher fur die ruf3freie Reformierung (O/C-Verhaltnis =1 - 2,5)
validiert. Um die kritischen Zustande bei verstarkter RuRbildung (O/C-Verhaltnis < 1), insbe-
sondere bei sehr kleiner Teillast und Lastabwurf simulieren zu kdénnen, sollen zukinftig die
chemischen Vorgange sowie Produkte der RuBbildung im Reaktionssystem bertcksichtigt
werden.

3.5 Arbeitspaket 5: Regelung des Versuchsstandes

Als Basis fir die Reglerauslegung wurde die Regelstrecke im Modell abgebildet, um Stabili-
tat, Sollwertfolge sowie ggf. Ubergangsverhalten optimal gestalten zu kénnen. Aufgrund der
stofflichen Ruckfuhrung und der thermischen Verbindungen der Komponenten besteht eine
hohe Abhangigkeit der Parameter untereinander, so dass eine aufwandige Modellierung der
Regelstrecke erforderlich ist.

Darauf aufbauend wurden mehrere Regler konfiguriert und in unabhangigen Simulationen
getestet: Zum einen in der dynamischen Prozesssimulation des IWBT, zum anderen in einer
zeitdiskreten Simulation auf Basis der Regelstreckenabbildung.

Die Regel- und Messtechnik inklusive der Sicherheitsfunktionen wurde geplant und am CU-
TEC-Teststand umgesetzt.
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3.5.1 Abbildung der Regelstrecke

Um das System auf die fir den Betrieb wesentlichen Bestandteile zu reduzieren (Abbildung
3-54), wird eine auf einfache Rechenoperationen verdichtete zeitdiskrete Simulation gewahlt.
Zu verschiedenen Entwicklungs- und Komplexitatsstadien dieser Simulation wurden Regel-
strecken-Abbildungen abgeleitet und mit realen Systemdaten verglichen.

Regelstrecke

n'(t)Anode _—>FU
Tanode B - Pel
ﬂ'(t)Kathode . . _ ' = N U

Tkathode 7 . Tstack

[ n(mol-%)
5 - 7

Abbildung 3-54: Eingrenzen der Regelstrecke auf die einflussstéarksten Variablen und Be-
ziehungen anhand der Simulation gewonnenen Zusammenhéange

Zur Uberpriifung der Abbildungsqualitit der zeitdiskreten Simulation dient zum einen das dy-
namische Prozessmodell des IWBT, zum anderen die exakten Messwerte der am CUTEC-
Teststand durchgeflihrten Messungen. Das dynamische Prozessmodell bietet die Moglich-
keit, Parameterverlaufe des Teststands fur den Vergleich mit den Simulationsdaten zu gene-
rieren. Das dynamische Prozessmodell selbst kann nicht als Basis der zeitdiskreten Simula-
tion dienen, da bei dessen Auslegung weniger Restriktionen als fir die D-Space-kompatible
zeitdiskrete Variante bestehen. So wurden im dynamischen Prozessmodell mathematische
Methoden wie Solver und eine variable ZeitschrittgroRe verwendet, die in der zeitdiskreten
Simulation nicht zur Verfligung stehen und somit einen Neuaufbau des Programms erfor-
dern.

Ein Merkmal der zeitdiskreten Regelstrecken-Simulation ist die fest vorgegebene Schrittgro-
Re. Somit erfolgt die Berechnung neuer Betriebsstadien in definierten Intervallen, was die
spatere Portierung des Systems auf Mikroprozessoren vereinfacht.

In Abbildung 3-55 kann abgelesen werden, welche Eingangsgrofien Auswirkungen auf die
einzelnen Zielparameter haben. Die Darstellung entspricht einer vereinfachten Form der Re-
gelstrecke, um die wichtigsten Verbindungen hervorzuheben. Programmblécke bzw. Subsys-
teme sind als Blocke dargestellt. Pfeile, die jeweils fur einen Vektor mit verschiedenen Pa-
rametern wie Temperatur und Gasdurchsatz stehen, zeigen die wichtigsten Verknipfungen
unter den einzelnen Systemgréf3en auf.

Damit wurde ein ginstiger Kompromiss zwischen maoglichst genauer Abbildung der Regel-
strecke durch eine hohe Anzahl berticksichtigter Verbindungen einerseits und dem erforder-
lichen Abbildungsaufwand andererseits erreicht. Die in Matlab/Simulink programmierte zeit-
diskrete Simulation bildet, unter Einschrankung aktuell nicht vollstandig umgesetzter Spei-
cherterme, das System im Bezug auf chemische und elektrochemische Prozesse im Arbeits-
bereich sowie der U/I-Kennlinie gut ab.
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Abbildung 3-55 : Schematische Darstellung der Verkniipfungen im zeitdiskreten Modell
3.5.2 Regelkreise

In Zusammenarbeit mit den Projektpartnern wurden die Parameter ermittelt, die flr einen op-
timalen Betrieb des Systems zu regeln sind. Diese prinzipiellen RegelgréRen sind Stacktem-
peratur, Reformertemperatur, Stackspannung, Stackleistung und Brenngasnutzungsgrad.

Aufgrund der im Projektverlauf gesammelten praktischen Erfahrungen wurden zwei der drei
StellgrélRen im Verlauf des Projekts geadndert. Da Mitglieder des Projektbegleitenden Aus-
schusses eine Regelung der Stackleistung anstelle der Stackspannung empfohlen haben,
wurde das Modell entsprechend geandert. Auch die Brenngasausnutzung hat zugunsten der
Stackleistung keinen Eingang in die finale Reglerauslegung gefunden. Alle Regler wurden
auf Grundlage der CUTEC-Messdaten, wie U-I-Kennlinien, entwickelt und mit dem Prozess-
modell des IWBT getestet. Die funf untersuchten Regler werden nachfolgend beschrieben.

3.5.21 Stacktemperaturregelkreis

Der Stack muss in einem engen Temperaturfenster gehalten werden. Je héher die Tempera-
tur, desto besser sind die Leitungsdaten des Stacks. Andererseits kann eine zu hohe Tem-
peratur den Stack beschadigen (insbesondere die Glaslot-Dichtungen). Die Firma Staxera
gibt fur ihre Stacks eine Betriebstemperatur von 850 °C vor.

Min/Max-
Begrenzung
Tso||=8500C V T
_— > athode — ac
”| Temperaturregler | "%}/ »| Strecke Stack

Abbildung 3-56: Stacktemperaturregelkreis mit RegelgroBe Stacktemperatur und StellgréBe Kathoden-
luftvolumenstrom
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Um die Temperatur konstant zu halten ist eine Regelung erforderlich, welche die Schwan-
kungen in der freiwerdenden Reaktionswarme durch variierende Brenngaszusammenset-
zung und unterschiedliche elektrische Leistungsabnahme in der Brennstoffzelle kompensiert.
Fir die Regelung der Stacktemperatur kommen sowohl der Volumenstrom der Kathodenluft
als auch die Temperatur des externen Lufterhitzers als Stellgrof3e in Frage (Abbildung 3-56).
Um durch Einsparen von Heizleistung den elektrischen Eigenverbrauch des Aufbaus zu mi-
nimieren, wird der Luftvolumenstrom als StellgréRe gewahlt. Die Gefahr, dass der Stack bei
niedriger Temperatur aufgrund zu hoher Temperaturgradienten Schaden nimmt, wird im ak-
tuellen Stadium der Simulationen nicht abgebildet. Diese Uberwachung ist an die SPS dele-
giert worden.

3.5.2.2 Stackleistungsregelkreis

Die Leistung des Stacks ist der ausschlaggebende Betriebsparameter fir das SOFC-
System. Nach Gewahrleistung aller Sicherheitsbeschrankungen sind die maximale elektri-
sche Leistung zusammen mit einem hohen elektrischen Wirkungsgrad die wichtigsten Sys-
temkennzahlen fiir eine Eignung des Systems. Diese Zielstellung gilt primar fir den AAGR-
Betrieb, da der POX-Betrieb lediglich flir das Anfahren des Systems erforderlich ist. Im POX-
Betrieb ist die Zielgroke die mdglichst schnelle Aufheizung des Gesamtsystems fir den U-
bertritt in den AAGR-Betrieb. Des Weiteren muss fir die Umschaltung ein ausreichender
Wasser- und Kohlendioxid-Anteil im Anodenabgas enthalten sein, um die fir die rul3freie Re-
formierung bendtigte Sauerstoffmenge schnell sicherstellen zu kénnen. StellgréRe in diesem
Regelkreis ist der Propanvolumenstrom (Abbildung 3-57), der dem Injektor zugefihrt wird.

Pso Pg

VPropan /

Propanregler > Strecke

v

A 4

A 4

Abbildung 3-57: Stackleistungsregelkreis mit RegelgroBe Stackleistung und StellgroRe Propanvolu-
menstrom

3.5.2.3 Reformertemperaturregelkreis

Zur Einhaltung der Betriebsparameter und zum Schutz des Reformers wird die Temperatur
geregelt.

TSoII

V, — T
Temperaturregler | _Nachbrenner / Strecke Reformer

A\ 4

\ 4

Abbildung 3-58: Reformertemperaturregelkreis mit RegelgroRe Reformertemperatur und Steligr6Be Nach-
brennerluftvolumenstrom

StellgroRe fur die Reformertemperatur ist der dem Nachbrenner zugefiihrte Luftvolumen-
strom. Da der Reformer/Brenner-Reaktor als Rohr-in-Rohr-Konstruktion ausgefiihrt ist, kann
so mit einer geringen zeitlichen Verzdégerung die Warme Uber die Trennwand zwischen Re-
former und Brenner ausgetauscht werden.
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3.5.24 Kombinierter Stackleistungs-/Brenngasausnutzungsregelkreis

Alternativ zu einer auf die Stackleistung beschrankten Regelung (vgl. 3.5.2.2) bietet sich eine
Brenngasausnutzungsregelung an, die zusatzlich Gber die Stackleistung beeinflusst wird.
Diese Konfiguration mit Wenn-dann-Abfragen ermdglicht die Einhaltung mehrerer Regelgro-
Ren mit nur einer StellgréRe. Die Flhrungsgréle Brenngasausnutzung wird hierbei in Ab-
hangigkeit von der Stackleistung geéndert.

I:uSoII

P ] FU-Regler Veroan [ Strecke i

v

\ 4

> —_

A 4

Abbildung 3-59: Kombinierter Stackleistungs-/FU-Regelkreis mit RegelgroBe Brenngasausnutzung in
Kombination mit Stackleistung und StellgréRe Propanvolumenstrom. Die FiihrungsgroRe
FU liegt bei 65 % solange die Stackleistung unter 190 W bleibt, ansonsten bei 45 %.

Eine genauere Beschreibung der Funktion des Reglers findet sich bei der Darstellung der
Regelergebnisse in Kapitel 3.5.3.

3.5.25 MehrgroRenregelkreis

Auf Basis der unter Abschnitt 3.5.2.1 bis 3.5.2.3 erlauterten einschleifigen Regelkreise kann
bei Kenntnis der Regelstrecke alternativ auch ein Mehrgréfienregler aufgebaut werden.
Grundlage fir diesen Aufbau ist ein linearisiertes Modell der Regelstrecke, wie es aus der
zeitdiskreten Simulation (Abschnitt 3.5.1) abgeleitet werden kann.

T 3 ;
TSoll,StaCk VKathodenqut TSt K
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PSoII,Reforme VNachbrenneriuft TRes
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el ] VPropan — P I
e
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>
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Abbildung 3-60: MehrgroBenregelkreis mit Regel- und StellgroRenvektor

Der Mehrgréf3enregler regelt anhand folgender Stellgréf3en:
e Kathodenluftvolumenstrom,
e Nachbrennerluftvolumenstrom und
e Propanzufuhr,
die folgenden RegelgréRen:
e Stacktemperatur,
o Reformertemperatur und
e elektrische Leistung.

Wie in Abbildung 3-60 dargestellt, sind die Grélien im Gegensatz zum EingrélRenregler je-
weils zu einem Vektor fur den Gesamtregelkreis zusammengefasst. Um mit den Vektoren
arbeiten zu kénnen, wird aus dem Modell der Regelstrecke eine Reglermatrix durch Lineari-
sierung gewonnen.
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3.5.3 Reglerergebnisse

Um der Vielzahl an Kopplungen zwischen den Komponenten zu begegnen, werden einzelne
Zusammenhange der Gesamtregelstrecke vereinfacht als unabhangige Regelkreise betrach-
tet. Insbesondere wird die Abhangigkeit der einzelnen Zellen des Stacks untereinander ver-
nachlassigt und von identischem Verhalten aller Zellen ausgegangen. Die Basis fur die Re-
gelung bilden PI-Regler, die sowohl eine Einstellung der Reaktionsgeschwindigkeit, als auch
der Antwortgenauigkeit ermdglichen. Bei guter Einstellung ergibt sich so eine schnelle und
akkurate Regelung der ZielgréRRen.

3.5.31 Kombinierte Pl-EingroRenregler

Der kombinierte Regler ermdglicht es, die Auslegung des Reglers in Abhangigkeit der Be-
triebszustande zu variieren. Hierbei gibt es zwei verschiedene Fiihrungsgrofen, jeweils fir
POX- und flir AAGR-Betrieb. Der Betriebszustand wird Uber die Abfrage der Regelgrolien
bestimmt und danach die FlihrungsgréRe festgelegt.

Grundlage der kombinierten Reglerkonfiguration sind die Anforderungen an die einzelnen
Betriebszustande:

o Im POX-Betrieb wird bei gegebener Solltemperatur des Stacks eine hohe Brenngasaus-
nutzung gefordert, damit fir die Umschaltung auf AAGR-Betrieb eine hohe Konzentration
an Wasser und Kohlendioxid als Reformierungsmittel zur Verfligung steht. Auferdem soll
der POX-Betrieb stabil geregelt werden, damit die Umschaltung jeweils aus einem gleich-
formigen sicheren Zustand erfolgen und im Fall eines Problems bei der Umschaltung
wieder in einen sicheren POX-Betrieb zurlickgeschaltet werden kann.

o Der AAGR-Betrieb erfordert das dauerhafte Erzielen der Nennleistung zur Aufrechterhal-
tung einer hohen Brenngasausnutzung mit einem O/C-Verhaltnis im Reformer von gréRer
2,5.
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Abbildung 3-61: Abhiingigkeit von Stackleistung und Brenngasausnutzungsgrad im POX-Betrieb bei An-
derung des Propanvolumenstroms (dynamisches IWBT-Prozessmodell mit Stack WP498)

In Abbildung 3-61 und Abbildung 3-62 ist die Anderung der Brennstoffzellenleistung P und
des Brenngasnutzungsgrades FU in Abhangigkeit von der Stellgré3e Propanvolumenstrom
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bei konstanter Einzelzellspannung von 0,7 V aufgetragen. Sie sind die Grundlage fir die fol-
gende Reglerauslegung.
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Abbildung 3-62: Abhéngigkeit von Stackleistung und Brenngasausnutzungsgrad im AAGR-Betrieb bei
Anderung des Propanvolumenstroms (dynamisches IWBT-Prozessmodell mit Stack
WP498)

Eine Einschrankung bei der Auslegung besteht darin, dass die POX-Temperatur bei einer
Brenngasausnutzung von unter 42 %, bzw. tUber 65 % im IWBT-Modell 930 °C Uberschreitet,
so dass dieser Bereich aus Sicherheitsgrinden ausgelassen wird. Dasselbe gilt im AAGR-
Betrieb flr eine Brenngasausnutzung kleiner 0,37.
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Abbildung 3-63: Auswirkung der Umschaltung in den AAGR-Betrieb bei Zeitpunkt t = 0 s auf Brenngas-
ausnutzung und Stackleistung am dynamischen IWBT-Prozessmodell

Als Stellgréle flir den Regler wird die Brenngasausnutzung gewahlt, da diese GroRRe robus-

ter auf Einbrtiche in der Propanzufuhr reagiert. Bei einer kurzfristigen Reduktion des Propan-
stroms konnte sonst eine Zielleistung unter Umstanden nicht mehr erreicht werden.
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Die Brenngasausnutzung wird fur den POX-Betrieb auf 65 % geregelt, um bei 150 W genu-
gend Kohlendioxid im Abgas zu gewahrleisten. Sind nach dem Anfahrvorgang die 65 %
Brenngasausnutzung erreicht, so wird der Umschaltvorgang in den AAGR-Modus eingeleitet.
Befindet sich das System dann im AAGR-Betrieb, so wird die Brenngasausnutzung auf 45 %
geregelt. Wahrend des AAGR-Betriebs erfolgt eine Leistungsabfrage, ob das System mehr
als 190 W leistet. Diese 190 W sind die Leistung, die der AAGR-Betrieb schon bei einem FU
von 65 % realisiert. Sinkt die Leistung im AAGR-Betrieb unter 190 W, so wird von einer Fehl-
funktion ausgegangen und das System schaltet zurlick in den POX-Betrieb mit einer Soll-
Brenngasausnutzung von 65 %. Je nach Szenario kann diese Ziel-Brenngasausnutzung vari-
iert werden, um die erzielte Leistung anzupassen. Die Auswirkung einer Umschaltung aus
dem POX-Betrieb auf den AAGR-Betrieb auf diese Reglerkonfiguration ist in Abbildung 3-63
dargestellt.

3.5.3.2 Ein- und MehrgroBenregler im Vergleich

Die Ein- und MehrgrofRenregler wurden zunachst in der zeitdiskreten Simulation (vgl. Ab-
schnitt 3.5.1) und anschlieRend in der dynamischen IWBT-Simulation (vgl. Abschnitt 3.4) ge-
testet.

In der zeitdiskreten Simulation werden alle drei Regelgré3en nach der Sollwertanderung (Er-
héhung der Stackspannung von 21 V auf 22,05 V, +5 %) ohne Uberschwingen auf die neuen
Werte gefiihrt. Der EingréRenregler folgt der neuen Spannungsvorgabe direkt, die Reformer-
temperatur wird ohne grof3e Abweichung zeitnah auf den Sollwert zurlickgefiihrt. Einzig die
Stacktemperatur zeigt zeitweise eine deutliche Abweichung von 17 °C, bevor sie zum Soll-
wert Ubergeht (Abbildung 3-64).

Der Strom ergibt sich aus der Multiplikation des maximalen Stroms mit einer Kennzahl fir die
Brenngasausnutzung. Im Gegensatz zur festen Stromvorgabe wird der Strom so dynamisch an die
Brenngasmenge angepasst.
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Abbildung 3-64: Reaktion des EingroRenreglers auf einen SollgréBensprung von +5% Spannung bei Zeit-
punkt t =0 s, IWBT-Modell im AAGR-Betrieb.

Der Mehrgrofienregler zeigt in der zeitdiskreten Simulation (Abbildung 3-65) ein deutlich
schnelleres Verhalten, als der Eingréf3enregler. Spannung und Reformertemperatur folgen
wie beim EingrofRenregler sehr schnell der Vorgabe, die Stacktemperatur wird mit 2 Sekun-
den und 7 °C deutlich schneller und genauer auf den Sollwert geflihrt. Da in der zeitdiskreten
Simulation die Speicherterme noch nicht voll implementiert sind, kann in der Realitat von ei-
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nem deutlichen langsameren Verhalten ausgegangen werden, so dass dort wahrscheinlich
kein Uberschwingen auftreten wird.

Das schnellere und genauere Verhalten des Mehrgrofienreglers deckt sich mit den Erwar-
tungen aus der Literatur, da in der 9-Element-Reglermatrix mehr Systeminformationen ent-
halten sind, als in den drei einzelnen Skalaren der Eingrofenregler.
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Abbildung 3-65: Reaktion des MehrgréBenreglers auf einen SollgréBensprung von +5% Spannung bei
Zeitpunkt t = 0 s, IWBT-Modell im AAGR-Betrieb.

Nach Diskussion mit dem Projektbegleitenden Ausschuss wurde in den nachfolgend be-
schriebenen Versuchen mit der dynamischen Prozesssimulation die RegelgréRe Spannung
durch die Stackleistung ersetzt. Die Spannung ist zwar fir die Stacklebensdauer wichtig, die
zentrale Kundenanforderung ist aber die Leistung des Systems. Beide GréfRRen hangen direkt
Uber den elektrischen Strom und damit dem Propanverbrauch zusammen.
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Abbildung 3-66: Reaktion der RegelgroBen des EingroRenreglers auf einen SollgroBensprung von
260 W auf 310 W Leistung bei Zeitpunkt t = 200 s, IWBT-Modell im AAGR-Betrieb.

Werden beide Reglerformen in die dynamische Simulation des IWBT Ubertragen, zeigt sich
der Eingrofienregler dem MehrgrofRenregler Uberlegen. Alle drei RegelgroRen werden ohne
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groRes Uberschwingen in einem Toleranzbereich 5 W, bzw. 5 °C ausgeregelt. Wahrend die
Leistung in wenigen Sekunden eingependelt ist, bendtigt die Nachbrennertemperatur ca. 5
Minuten und die Stacktemperatur ca. 25 Minuten. Diese Differenz geht auf das durch die
groRen Warmespeicher trage Verhalten der Systemkomponenten zurlck.
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Abbildung 3-67: Reaktion der StellgroRen des EingroBenreglers auf einen SollgroRensprung von
260 W auf 310 W Leistung bei Zeitpunkt t = 200 s, IWBT-Modell im AAGR-Betrieb.

Der MehrgroéRRenregler lasst sich zwar aus dem zeitdiskreten Modell auf das dynamische -
bertragen, weist dort allerdings in dem Bereich der beiden Temperaturen eine bleibende
Sollwertabweichung von 20 °C auf. Hervorzuheben ist, dass der Regler stabil arbeitet und
die Leistung wie der EingréRenregler direkt auf den Sollwert fihrt. Eine Ursache fir die blei-
bende Sollwertabweichung bei den Temperaturen kann das noch nicht hinreichend genau
abgebildete zeitdiskrete Modell sein. Da die Reglermatrix durch Linearisierung aus dem zeit-
diskreten Modell abgeleitet wird, fihrt ein nicht hinreichend detailliertes Modell zu einer Reg-
lermatrix mit geringer Abbildungstreue. Durch weitere zeitaufwendige Optimierungen des
Modells Uber eine verbesserte zeitdiskrete Simulation und Linearisierung ist ein Uberlegener
Mehrgrofenregler zu erwarten. Um den Aufwand der Regelstreckenabbildung zu rechtferti-
gen, ist ein MehrgrofRenregler sinnvoll, wenn schnelles Antwortverhalten oder grof3e Stiick-
zahlen des Systems geplant sind.

3.5.4 Teststand in der CUTEC

Die praktischen Arbeiten werden am Teststand im CUTEC durchgefihrt. Der Teststand wur-
de im Rahmen eines anderen SOFC-Projektes unter anderem vom CUTEC und dem IEE er-
richtet und betrieben. Am Teststand fand im Rahmen dieses Projektes zunachst die Stack-
Charakterisierung statt. Anschlie®end wurde der Teststand so modifiziert, dass die Heil3-
Versuche mit dem Injektor durchgefiihrt werden konnten.

Fir den Umbau auf das Gesamtsystem mit Reformer und Injektor wurde vom gesamten Pro-
jektteam ein Schaubild inklusive notwendiger Sensoren und Aktoren erstellt (siehe Abbildung
3-68). Fur den Betrieb des Gesamtsystems wurde ein Sicherheitskonzept fir den Teststand
ausgearbeitet. In diesem Konzept sind sowohl die einzuhaltenden Grenzwerte flr den siche-
ren Betrieb der einzelnen Komponenten (zum Beispiel die Maximaltemperatur) als auch
mdglicherweise auftretende Hardware-Fehler berticksichtigt. Die Umsetzung der Grenzwerte
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ist zweistufig ausgefihrt, so dass bei einer Anndherung an den Grenzwert zunachst eine
Warnmeldung ausgegeben wird, bevor die Steuerung automatisch eingreift. Dadurch bleibt
dem Benutzer die Moglichkeit zur Reaktion, bevor ein Versuch abgebrochen und von der
Steuerung ein sicherer Zustand angefahren wird. Im Fehlerfall oder bei Erreichen eines
Grenzwertes wird je nach Schwere des Fehlers der Teststand in einen fir die einzelnen
Komponenten sicheren Zustand gebracht (u.a. elektrischer Lastabwurf, Formiergaszufih-
rung) oder der Teststand komplett abgeschaltet (Ofen wird heruntergefahren, Stickstoffzu-
fuhrung).

3.5.5 Zusammenfassung

Es wurden drei EingroRenregler so ausgelegt, dass sie sowohl in der zeitdiskreten als auch
in der dynamischen Simulation stabil arbeiten und in unter 5 Minuten Leistung und Nach-
brennertemperatur, sowie in unter 25 Minuten die Stacktemperatur auf Sollwert bringen. Es
gibt einen kombinierten PI-Regler, der sowohl die Leistung, als auch die Brenngasausnut-
zung Uber die StellgréRe Propanzufuhr in den erlaubten Grenzen stabil regelt. Die Regel-
strecke des Systems ist Uber die Linearisierung der zeitdiskreten Simulation soweit abgebil-
det worden, dass stabile MehrgréRenregler aus ihr abgeleitet wurden. Des Weiteren kann die
zeitdiskrete Simulation durch die feste SchrittgroRRe leicht auf Mikroprozessoren, wie ein D-
Space-System, portiert werden. Durch die Echtzeitfahigkeit ist die Simulation pradestiniert fir
Hardware-in-the-loop-Systeme.

3.5.6 Ausblick

Durch weiteren Ausbau der zeitdiskreten Simulation lassen sich genauere, und damit fir die
Auslegung von Regelungen besser geeignete Abbildungen der Regelstrecke erzeugen. Die-
se Regelstrecken kdnnen dann uber Linearisierung in verbesserte Reglermatrizen fir den
Mehrgrolienregler Uberfihrt werden, so dass eine Sollwertfolge in der dynamischen Pro-
zesssimulation wahrscheinlich ist. Der MehrgrofRenregler bietet hier Potenzial zur Erhéhung
der Regelgeschwindigkeit tiber die Méglichkeiten des EingréRenreglers hinaus. Uber Erwei-
terung der Regelstrecke kénnen Regler entworfen werden, die den gesteigerten Anforderun-
gen an die Temperaturfihrung eines autarken Systems durch hohe Systemkenntnis entspre-
chen. Fir diesen Fall kénnen auch die EingréRen- und der kombinierte Regler angepasst
werden. Mit einer genauen Abbildung der Regelstrecke bietet sich auch die Mdglichkeit ei-
nen Beobachter einzusetzen, um nicht gemessene Groflen im System anzunahern. Neben
der Moglichkeit auf nicht messbare Groflen zurlickzugreifen, kann das Gesamtsystem auch
durch weniger Messstellen kostengunstiger gestaltet werden.
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Abbildung 3-68: Schema des Priifstandsaufbaus fiir den Test des Gesamtsystems
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Arbeitspaket 6: Zusammenschaltung der Einzelaggregate und Sys-
tembetrieb, Modellvalidierung fir Prozessmodell und Regelungs-
technik

Der Aufbau des Gesamtsystems erfolgte im Prifstandsofen der CUTEC. Die Zusammen-
schaltung der Komponenten wurde im April 2009 fertig gestellt und das Gesamtsystem an-
schliefend in Betrieb genommen. Die Erstinbetriebnahme erfolgte mit dem degradierten
Stack WP 498, um Beschadigungen am Stack, der fir die abschlieRenden Messungen vor-
gesehen war, wahrend der ersten Messungen auszuschliefen. Des Weiteren wurde das
System zunachst mit getrennter und verschlossener Rezirkulatleitung und ohne Anodenab-
gasriuckfihrung durch den Injektor betrieben (siehe Abbildung 3-68). Vor der Erstinbetrieb-
nahme wurde das System unter Inertgas temperiert und die Sicherheitskonzepte sowie die
Messtechnik ausgiebig getestet

Im Berichtszeitraum wurden drei Versuchsbetriebe realisiert. Die Erstinbetriebnahme diente
dem Verstandnis und der Beherrschung der Modi POX und simulierter AAGR-Betrieb. Dabei
erfolgt der Betrieb der Reformer/Brenner-Einheit zusammen mit dem degradierten SOFC-
Stack, aber ohne Injektor. Das zurlickzuflihrende Anodenabgas wird dem Propan stattdes-
sen vor Reformereintritt direkt mittels MFCs zugemischt. Durch Analyse der resultierenden
Anodenabgaszusammensetzung und entsprechende Anpassung der zudosierten Gasmi-
schung kann so ein Betrieb mit Anodenabgasrickfihrung nachgestellt werden. Hauptau-
genmerk lag auf der Untersuchung und Kontrolle des thermischen Verhaltens, der System-
dynamik (z.B. Temperaturgradienten, Sensitivitat, kritische O/CgreVerhaltnisse) und der Ana-
lyse der Reformatgaszusammensetzung, sowie dem Verhalten von Reformer, SOFC und
Nachbrenner unter diesen Bedingungen. Zusatzlich wurde der Umschaltbetrieb von POX auf
AAGR getestet.

Im Anschluss an die Erstinbetriebnahme erfolgte eine Optimierung des Prifstandaufbaus,
wobei u.a. die Abgasleitungen getrennt der Absaugung zugefiihrt wurden, um eine Druck-
entkopplung der einzelnen Abgasstrange zu gewahrleisten. Die MFC wurden Gberprift und
der POX-Luft-MFC (FIRC 9, Abbildung 3-68) ausgetauscht, da der urspriinglich eingesetzte
MFC deutliche Abweichungen von den vorgegebenen Sollwerten aufzeigte.

Im zweiten Versuchsbetrieb wurden die bereits erfolgreich demonstrierten Betriebspunkte
POX- und simulierter AAGR-Betrieb erneut angefahren. Ziel war es stabile Betriebspunkte
nachzuweisen und Rickschlusse auf eine eventuelle Rufbildung zu erhalten. Zusatzlich
wurde die CO,-Zuflihrung mittels Injektor getestet da, bedingt durch die Reformer- und An-
schlussgeometrie, unterschiedliche Anstrébmungsverhéaltnisse resultieren, je nachdem ob das
CO, dem Reformer direkt oder Gber den Injektor zugefihrt wird.

Anschliellend wurde die Auftrennung der Rezirkulatleitung riickgangig gemacht und der In-
jektor in einer dritten Messreihe mit CO, als Treibgas in Betrieb genommen. Die erzielten
Rezirkulationsraten wurden in Abhangigkeit der zugefuihrten CO,-Menge bestimmt um den
Injektor zu charakterisieren. Nach erfolgter Injektorinbetriebnahme wurde ein neuer Stack
eingebaut (Bezeichnung 2060), im Zuge der Stack-Charakterisierung vermessen, s.
Abbildung 3-6, und anschlielend bis zur Durchflihrung der abschliefienden Untersuchungen,
s. Kapitel 3.5.8, zwischengelagert.

3.5.7 Kopplung und Inbetriebnahme des Reformer/Brenner-Reaktors und der
SOFC

Der schematische Aufbau des Gesamtsystems mit der verwendeten MSR-Technik ist in
Abbildung 3-68 bereits dargestellt. Die Rezirkulatleitung wurde zunachst nicht montiert und
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die Leitungsenden mit Blindkappen verschlossen (s. Pos. 6 in Abbildung 3-69) um die Re-
former/Brenner-Einheit und die SOFC ohne Injektor betreiben zu kdnnen. Die Erstinbetrieb-
nahme diente dem Verstandnis und der Beherrschung der Modi POX und simulierter AAGR
Betrieb. Hauptaugenmerk lag auf der thermischen Kontrolle und Analyse der Reformatgas-
zusammensetzung, sowie dem Verhalten der SOFC unter diesen Bedingungen. Zusatzlich
wurde der Umschaltbetrieb von POX auf AAGR getestet. Abbildung 3-69 zeigt ein Foto des
fertig montierten Gesamtsystems im CUTEC-Prifstandsofen.

Abbildung 3-69: Gesamtsystem 1: Injektor, 2: Reformer/Brenner-Reaktor, 3: SOFC-Stack MK100,
4: Propanzufuhr Nachbrenner, 5 (zum Teil verdeckt): Verbindung Reformer-Injektor,
6: Rezirkulatleitung (getrennt und verschlossen fiir Versuchsreihen 1 und 2),
7: Reformatausgang/Anodeneingang, 8: Bypassleitung SOFC, 9: Propanzufuhr Reformer,
10: Luftzufuhr Nachbrenner, 11: Luftzufuhr Reformer

Die Vorgehensweise beim Anfahren gestaltete sich wie folgt:

o Aufheizen des Systems mittels Ofen auf 650 °C unter Formiergasatmosphare (5 Vol.-%
Hz; 95 Vol.-% Nz),

o Abschaltung Formiergas und Start POX-Modus durch schrittweise Zuschaltung von Luft
und Propan zum Reformer, SOFC- und Nachbrenner-Bypassventile (V2 und V1, s.
Abbildung 3-68) sind gedffnet,

o SOFC-Bypass (V2) schlieRen um POX-Reformatgas auf den Stack zu geben,

Weiteres Aufheizen des Systems bis 850 °C Uber Ofen und heiles Reformat,

o Umschaltung auf AAGR-Betrieb, dazu schrittweise Reduzierung der POX-Luft und
gleichzeitig schrittweise Zuschaltung von CO, und H,O zum Reformer

o SchlieRen vom Nachbrenner-Bypassventil (V1) um Anodenabgas auf den Nachbrenner
zu geben

o

Im Zuge der Inbetriebnahme der Kopplung des Reformer/Brenner-Reaktors und der SOFC in
den Betriebsmodi POX und AAGR konnte folgendes gezeigt werden:
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3.5.71 POX-Modus

Nachdem das System auf 650 °C temperiert war, wurden schrittweise Luft und Propan zum
Reformer dosiert. Die Ventile V1 (Nachbrenner-Bypassventil) und V2 (SOFC-Bypassventil)
waren geodffnet. Die Vorgehensweise wurde so gewahlt, dass zunachst die Nachbrennerluft
erhoht wurde um die einsetzende Exothermie der POX im Reformer-Katalysator durch die
erhohte Warmeabfuhr Uber den thermisch angekoppelten Nachbrenner zu kompensieren.
AnschlieBend wurden dem Reformer Luft und Propan zugefiihrt. Nachdem die POX gezin-
det hatte und V2 geschlossen wurde, wurde das Reformat auf den Stack geleitet. Dabei
konnte keine weitere Temperaturerhbhung des Stacks durch Beaufschlagung mit dem hei-
Ren Reformat festgestellt werden. Eine Verkirzung der Stack-Aufheizzeit zwischen 650 °C
und 850 °C durch das heilte POX-Reformatgas konnte somit nicht festgestellt werden. Des-
halb wurde die Anfahrprozedur dahingehend geandert, dass nunmehr das System unter
Formiergas direkt bis auf 850 °C temperiert wurde. Bei 850 °C wurde die POX erneut gezun-
det und anschliel3end die Umschaltung sowie der stationare AAGR-Betrieb demonstriert.

Eine Uberhitzung des Reformer/Brenner-Reaktors (Version: Ref 1) Giber 900 °C fand nicht
statt, trotz eingestellter Ofenumgebungstemperatur von 850 °C. Die Kihlung erfolgte Uber
eine entsprechend erhdhte Luftzufuhr auf den Nachbrenner (Anm.: Im spateren autarken
System kann dazu ein Teilstrom des Kathoden-Abgases genutzt werden). Im stationaren
POX-Betrieb betrugen die maximalen Reformertemperaturen ca. 850 °C. Eine Rufbildung
wurde bedingt durch die kurze Messdauer bei Erstinbetriebnahme nicht festgestellt. Der Ver-
gleich der Produktgaszusammensetzung mit dem thermodynamischen Gleichgewicht war
aufgrund eines nicht exakt einstellbaren Luft-MFC (FIRC 9) zu diesem Zeitpunkt ebenfalls
nicht moéglich.

Im zweiten Versuchsbetrieb wurde (nach Wechsel des Luft-MFCs) ein stationdrer POX-
Betrieb fir 130 Minuten realisiert. Auch hier wurde keine Rufbildung durch Druckanstieg o-
der die Verschlechterung der Reformatgasqualitat detektiert. Die Kihlung des Reformerkata-
lysators erfolgte wiederum Uber die Einstellung der Nachbrennerluft, als Richtlinie dienten
hier die Erkenntnisse aus dem ersten Versuchsbetrieb. Die folgende Gaszusammensetzung

wurde bei 850 °C Reformeraustrittstemperatur ermittelt:
H, CcO CO, CH,
Gemessen 28,3 Vol.-% 20,9 Vol.-% 3,3 Vol.-% Nicht detektierbar
(3,38 bis 3,41 In/min Luft)
Gleichgewicht 31,1 Vol.-% 23,6 Vol.-% 0,31 Vol.-% 0,71
(3,32 In/min Luft)

Tabelle 3-7: Vergleich der gemessenen und berechnete Gaszusammensetzung (trocken) im
POX-Betrieb, zweiter Versuchsbetrieb

Die experimentell ermittelte Zusammensetzung weicht von der Gleichgewichtszusammen-
setzung ab. Ursachlich ist eine minimal hdohere Luftzufuhr bedingt durch Abweichungen zwi-
schen Soll- und Istwert des eingesetzten MFCs. Fur die Simulation wurde bei diesem Be-
triebspunkt eine Luftzufuhr von 3,32 Iy/min verwendet, real dosiert wurden Luftmengen zwi-
schen 3,38 bis 3,41 Iy/min.

Vorteilhaft fur den Koppelbetrieb mit der SOFC erweist sich der geringere Methananteil. Die
SOFC vermag das Methan zwar intern mit Wasser und/oder CO2 zu reformieren und nach-
folgend zu verstromen (s. Abbildung 3-4 und Abbildung 3-5), allerdings fuhrt dies aufgrund
der Endothermie der Reaktion zu Temperaturgradienten im Stack, die moglicherweise zu
Schaden durch Spannungsrissen fiihren kdnnen.

Auch im zweiten Versuchsbetrieb kam der degradierte Stack WP498 zum Einsatz. Betrieben

mit dem POX-Reformatgas wurde eine elektrische Leistung von 72 bis 81 W ermittelt, was
einem elektrischen Wirkungsgrad von 10,6 % bzw. 11,8 % entspricht. In Abbildung 3-59 sind
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die Verlaufe der Reformatgaszusammensetzung sowie die elektrische Leistung bei einer
Einzelzellspannung von Uz.=0,7 V dargestellt.

Reformatzusammensetzung und elektrische Leistung POX-Betrieb
To1en=850°C, C3Hg=0,47 Iy/min

50 T T T T T T 100
| | | | - Pa=80-81W |
S IERREEEEE SRR R R na=118% 90
| | Pg=72W | |
404+ - -~ , e B gkl = T e — - - - 80
9 |
" I
S 35 T T - R N e e - 70
=
R e | » e i e o iy - 60
2 ; -
s)
= 254" + 50 E‘E
S o
§ 20 (e B ] - 40
“g | | | | | |
N o [ e [ e Hy: 28,3 % 1
5 15) R . 1 i CO: 20,9 % 30
! ! ! ! CO,: 33 %
Yo IS P T y T CqHs, CH,: nicht nachweisbar | 20
| | | |
T ST R R R R 10
‘r..—-*d!——f.- S T - g i )
O | | | | | | O
1555 2555 3555 4555 5555 6555 7555

t[s]
—H2 —CO —C02 —— CH4 —C3H8 — Pel

Abbildung 3-70: Reformatgaszusammensetzung (trocken) und Stackleistung im stationdren POX-Betrieb,
C3Hs: 0,47 In/min, Ofentemperatur 850 °C, Staxera MK100-Stack (WP 498, degradiert)

Es konnte erfolgreich demonstriert werden, dass ein stationarer ru3freier POX-Betrieb mog-
lich ist und der Reformer Uber die untersuchte Messdauer eine gleich bleibende Brenngas-
qualitat liefert.

3.5.7.2 AAGR-Betrieb

Die Umschaltung in den nachgestellten AAGR-Betrieb erfolgte, indem die POX-Luft langsam
reduziert und gleichzeitig die Menge an Reformierungsmitteln (H,O und CO,) und nicht um-
gesetztem Brenngas (H, und CO) mittels der MFC erhdht wurde (Betrieb mit nachgestelltem
Anodenabgas). Dabei wurden Verhaltnisse von CO : H, = CO;, : H,O =3 : 4 und O/Cres = 2,5
eingestellt. Damit die Nachbrennereinheit nicht mit dem gesamten heizwertreichen Reformat
beaufschlagt wird (Gefahr der Uberhitzung), wurde die Spannungsregelung der SOFC vor
der Umschaltung auf Usi = 21 V (entspricht dem Grenzwert von 0,7 V pro Einzelzelle) ein-
gestellt, um einen Brenngasumsatz in der SOFC sicherzustellen und damit den Heizwert des
dem Nachbrenner zugefiihrten Gases zu reduzieren.

Da der Injektor wahrend der zweiten Versuchsreihe noch nicht in Betrieb war (Rezirkulatlei-
tung unterbrochen), wurde der Reformer mit dem nachgestelltem Anodenabgas betrieben
und der Nachbrenner mit einem Teilstrom des realen Anodenabgases beaufschlagt. Dazu
wurde das Bypassventil V1 soweit vorsichtig geschlossen, dass bei 850 °C Ofentemperatur
die resultierenden Temperaturen im Brenner maximal 900 °C bzw. im Reformer 850 °C be-
trugen.

Die Druckverluste Uber den Reformer (Version: Ref Il) betrugen bei diesem Betriebspunkt
weniger als 10 mbar. Diese Reduzierung der Druckverluste im Vergleich zu den fir die Ein-
zelmessungen am ZBT verwendeten Reformer/Brenner-Reaktor (Version: Ref |, ca.
50 mbar) kann auf Modifikationen bei den Schweillarbeiten zuriickgefiihrt werden. Der im
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Gesamtaufbau verwendete Reformer/Brenner-Reaktor (Ref Il) wurde bei einem O/Cre vOn
2,5 betrieben, wodurch gemaR den Einzelmessungen des ZBT am Reaktor Ref | kein Ruf}
gebildet wird. In Abbildung 3-71 sind die Produktgaszusammensetzungen und Austrittstem-
peraturen der Reformer/Brenner-Reaktoren Ref | (ZBT-Reformermessung) und Ref Il (CU-
TEC Gesamtsystemmessung) gegenuber gestellt.

Version Ref Il Version Ref |
Einzelmessun
100 Gesamtsystem 850 850 g 100
80 - ——— 800 — TRefAus (10) 800 - 1 80
= H2 %
5 60 1750 | +CO% o %07 160 8
= co2 % = g
X 40 + 700 ’ 700 ;40 2
MMM NN MMM
= CH4 %
20 | + 650 650 T 20
0 w w w w 600 600 = — + 0
40 41 42 43 44 45 0:00 12:00 24:00
Zeit / Min Betriebszeit

Abbildung 3-71: Vergleich von Ref Il im Gesamtsystem mit Ref | (ZBT Reformermessung) im AAGR-
Betrieb

Bei ahnlichen Austrittstemperaturen (Ref I: 810 °C; Ref II: 800 °C) ist eine weitgehende U-
bereinstimmung beider Produktgaszusammensetzungen festzustellen. Lediglich die CO.-
Konzentration ist mit 12,5 % (Ref |) deutlich geringer, als bei dem Gesamtsystembetrieb
mit 16 % (Ref Il). Die Ursache dieser Abweichung wird in einer nicht exakten Messung der
CO,-Konzentration aufgrund von Querempfindlichkeiten der Messgasanalytik vermutet.

Mit diesen Gaszusammensetzungen lieferte der verwendete (degradierte) Stack elektrische
Leistungen von 100 W (Ustack = 21 V) und 130 W (Usiaek = 18 V). Dies entspricht einem elekt-
rischen Wirkungsgrad von 14 % bzw. 18,2 % bezogen auf die zugefuhrte Propanmenge. Bei
den dargestellten Propan-Durchsatzen von 0,47 Iy/min konnte das Nachbrenner-
Bypassventil V1 jedoch nicht vollstdndig geschlossen werden, da der Nachbrenner dann -
berhitzte. Eine weitere Erhéhung der Nachbrennerluft zur Erhéhung der Reformerkiihlung
war nicht moglich war, da dies zu Systemuberdriicken von ca. 100 mbar (gegentiber Raum-
druck) fuhrte. Driicke oberhalb von 100 mbar kdnnen nach Herstellerangaben zu irreversib-
len Schaden (Undichtigkeiten bei den verwendeten Glasloten) am Stack flhren. Aus diesem
Grund wurde der AAGR-Betrieb mit reduziertem Propandurchsatz von 0,23 Iy/min wiederholt.
Die in Abbildung 3-71 dargestellte Reformatgaszusammensetzung konnte in diesem Ver-
suchspunkt bestatigt werden. Die von der SOFC erzielten elektrischen Leistungen lagen
nunmehr bei 87 W (Ustaek =21 V) und 104 W (Usiaek = 18 V). Die Wirkungsgrade ergeben
sich demnach zu 24,7 % bzw. 29,5 %. Der deutlich héhere Wirkungsgrad bei kleinerem Pro-
pandurchsatz ist durch die verbesserte Brenngasausnutzung des Stacks bei kleinerem
Brenngasvolumenstrom zu erklaren.

Im zweiten Versuch wurde der Betriebspunkt mit einem Propandurchsatz von 0,43 Iy/min fur
ca. 100 Minuten konstant gehalten. Durch die zwischenzeitlich erfolgte stromungstechnische
Entkopplung der Abgasstrange konnte nunmehr das gesamte Anodenabgas Uber den Nach-
brenner abgeflihrt werden, ohne den Grenzwert des Systemiberdrucks von 100 mbar zu
Uberschreiten. Die Kihlung des Nachbrenners erfolgte wiederum Uber die Erhéhung der
Nachbrenner-Luftzufuhr. Aufgrund der leicht niedrigeren Reformeraustrittstemperatur ergab
sich bei diesem Betriebspunkt eine etwas andere Reformatgaszusammensetzung, diese ist
in Abbildung 3-72 dargestellt. Die Summe der Brenngase betragt 79,8 Vol.-%, die elektrische
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Leistung lag bei 82 W. Dies entspricht einem Wirkungsgrad von 12,5 %. Der erste AAGR-
Betrieb hingegen lieferte zwischen 84 und 86 Vol.-% Brenngasanteil (siehe Abbildung 3-71)
und entsprechend hdhere elektrische Leistungen und Wirkungsgrade.

Reformatzusammensetzung und Stackleistung im stationdren AAGR-Betrieb
Toren=850 °C, C3Hg=0,43 I\/min

Nachbrenner-Bypassventil V1 vollstandig geschlossen

80 T T T T T T T T T T T 90
| | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | |
70 Hedttngogrhmasicbapiensmnb bt i (N Shany e
| Hy 453% | | ‘ | |
! CO: 34,59 ] | I | | - 70
— 60+ 1~ :345% LI pyge gy ¥ eI -
= - cos202% ST | S
= | CHa, C3Hs: nicht nachweisbar | | | | Messung | 160
% 50 + - T il [ B T '~ Anodenabgas - -~~~ |
| | | — 2y
o - T
= | | | | | | | F | : | 50 E
g 40 4 | | | | | | | | | | | =
= —— l ‘ l 1. 1 ‘ " 140
= | | | | | | ( | Lf | | |
8 30+~ i [ T - |—= === re— A - T - [ S ] ===
N | | | | | | | | | | | + 30
8 | | | | | | | | | | |
0l — K
| | | | | | | | | | | T 20
| | | | | | | | | | |
10 4 ! ! ! ! ! ! ! ! ! 1 1 10
| | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | |
0 . . . . 0

14475 14975 15475 15975 16475 16975 17475 17975 18475 18975 19475 19975
t[s]
—H2 — CO —CO2 =——CH4 —Pel
Abbildung 3-72: Reformatgaszusammensetzung und Stackleistung im stationdren AAGR-Betrieb,
C3Hs: 0,43 In/min, Ofentemperatur 850 °C, Staxera MK100-Stack (degradiert)

Bei den bisher dargestellten Messreihen wurde das CO, direkt dem Reformer zugefihrt (V7
geschlossen, V8 gedffnet, siehe Abbildung 3-68), fir den Betrieb des Injektors in den folgen-
den Untersuchungen wird dieses als Injektor-Treibgas genutzt und tber die Injektordiise zu-
gefuhrt. Aufgrund der Rohr- und Anschlussgeometrie folgen daraus je nach Zufuhrvariante
verschiedene Anstromungen des Reformer-Katalysators. Um den Einfluss beurteilen zu kon-
nen, wurde ein nachgestellter AAGR-Betriebspunkt mit einem Propanvolumenstrom von
0,3 Ix/min eingestellt, bei dem das CO, dem Reformer zunachst gemeinsam mit dem Propan
direkt zugefuhrt wurde. Anschliefdend wurde die CO,-Dosierung Uber die Injektordiise vorge-
nommen (V8 geschlossen, V7 offen, siehe Abbildung 3-68), wobei die Rezirkulatleitung aber
nach wie vor verschlossen blieb und somit trotz vorhandenem Treibstrahl kein Anodenabgas
rezirkuliert wurde.

Die Ergebnisse der Vergleichsmessung sind in Abbildung 3-73 dargestellt. Es ist ersichtlich,
dass die Reformat-Zusammensetzung trotz ahnlicher Reformeraustrittstemperaturen gering-
fugig abweicht. Wird das CO, dem Reformer direkt zugefihrt (Abbildung 3-73, rechts) ent-
sprechen die Konzentrationen nahezu den in der Simulation bestimmten Gleichgewichtskon-
zentrationen, dosiert man das CO, Uber die Injektor-Treibdiise (Abbildung 3-73, links), ver-
schiebt sich das Verhaltnis von CO : CO, und eine minimale Erhéhung der Wasserstoffkon-
zentration stellt sich ein. Dies ist mit der Shift-Reaktion (vergl. Gl. 3-6) zu begrtinden, die das
Gleichgewicht zu Gunsten von H, und CO, verschiebt.

In der dritten Versuchsreihe erfolgte die Inbetriebnahme des Injektors. Dazu wurde der Ano-
denausgang Uber die Rezirkulatleitung mit dem Injektor verbunden und das System entspre-
chend den vorherigen Versuchsreihen bis 850 °C aufgeheizt und in den AAGR-Modus uber-
fuhrt. Dabei wurde zunachst versucht, das CO, wie in den vorherigen Betriebspunkten dem
Reformer direkt zuzufiihren. Es wurde jedoch festgestellt, dass dies aufgrund der gedffneten
Rezirkulatleitung zu einer Ruckstromung fuhrte, wodurch nicht reformiertes Propan auf die
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SOFC gelangte. Aus diesem Grund wurde das CO, im Anschluss direkt Gber die Injektor-
Treibgasdise zudosiert.

Gaszusammensetzung Reformat Gaszusammensetzung Reformer
nachgestellter AAGR-Betrieb nachgestellter AAGR-Betrieb
CO,-Zufuhr Gber Injektorduse CO,-Zufuhr direkt auf Reformer
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Abbildung 3-73: Vergleich Reformatgaszusammensetzung bei unterschiedlicher Zufiihrung des CO

Um die angesaugte Menge an Anodenabgas und damit die real vorherrschenden Rezirkula-
tionsraten quantitativ bestimmen zu kénnen, wurde eine zusatzlich Messgasleitung zwischen
Injektorausgang und Reformereingang installiert. Aus alternierenden Konzentrationsmes-
sungen (Injektorausgang im Wechsel mit Anodenausgang) wurde dann die Menge an Ano-
denabgas berechnet, die bei den vorherrschenden Bedingungen vom Injektor angesaugt und
dem Reformer zugefiihrt werden.

Die Systemdruckverluste sind, wie bereits erwahnt, beim Reformer/Brenner-Reaktor Ref Il
deutlich niedriger als bei Ref I. Aus diesem Grund wurde eine Variation des CO,-Treibstrahls
im laufenden AAGR-Betrieb durchgeflihrt, um das Betriebsverhalten des Injektors zu ermit-
teln (maximale Rezirkulationsrate, Grenzwert fir CO,-Durchsatz, um Ansaugung sicherzu-
stellen). Wahrend der Messreihe wurde simultan der Wasseranteil erhéht, um weiterhin ein
O/Cres voOn 2,5 gewahrleisten zu kénnen und die Ru3bildung zu unterdriicken.

Es wurden folgende Ergebnisse erzielt:

o Bei den vorliegenden Systemgegendriicken (Reformer plus Anode, ca. 25 mbar) war ein
CO,-Mindestdurchsatz von ca. 0,8 Iy/min notwendig, um ein Ansaugen von Anodenabgas
durch den Injektor sicherzustellen.

o Die gemessenen Treibgas-Vordricke liegen weit unterhalb der Werte, wie sie im Rah-
men der Injektor-Kennfeldbestimmung ermittelt wurden.

o Die erzielten Rezirkulationsraten liegen zwischen 0,2 und 0,7 und damit ebenfalls deut-
lich unter den Werten, wie sie anhand der Kennfeldmessungen zu erwarten waren.

Aufgrund dieser Ergebnisse lag die Vermutung nahe, dass eine Undichtigkeit zwischen

Treibdlise und Injektorgehduse flr die Abweichungen verantwortlich ist. Dies fuhrt dazu,
dass nur ein Teil des Treibgases tatsachlich durch die Treibdlise geleitet wird und damit far
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die Anodenabgasabsaugung genutzt werden kann, wahrend der Rest an der Dise vorbei
stromt. Diese Annahme konnte durch weitere Messreihen zum Disenvordruck belegt wer-
den. Nach Demontage des Injektors wurde eine Zersetzung der zwischen Dusenboden und
Disenaufnahme eingelegten Glimmerdichtung festgestellt. Nach einem Tausch der Dichtung
wurden weitere Disenvordruckmessungen durchgefiihrt, die wieder die urspringlichen Wer-
te lieferten.

3.5.8 AbschlieBende Gesamtsystemuntersuchungen

Anschliellend an den dritten Versuchsbetrieb wurde der Stack getauscht und ein nicht de-
gradierter Stack (Bezeichnung: 2060) installiert. Dieser Stack wurde einmalig im Zuge der
Stack-Charakterisierung mit nachgestelltem Reformat untersucht (siehe Abbildung 3-6) und
anschlieltend verspannt, ausgebaut und zwischengelagert. Im Gesamtsystem wurde er so-
wohl im AAGR- als auch im POX-Betrieb untersucht. Beide Betriebszustdnde wurden mit
gleichen Propanvolumenstromen realisiert, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu ge-
wahrleisten. Zusatzlich wurde der POX-Betrieb mit der doppelten Propangasmenge
(0,88 In/min) durchgefiihrt um die in Kapitel 3.1.1 dargestellten Simulationsergebnisse expe-
rimentell zu verifizieren.

Der Injektor wurde, wie bereits in Kapitel 3.5.7.2 erwahnt, wahrend der Umbauarbeiten eben-
falls im Gesamtsystemaufbau Uberprift. Es wurden die Vordriicke der Treibdiise in Abhan-
gigkeit der Treibgasdurchflussmenge in Form einer Kennlinie aufgenommen und mit den Er-
gebnissen der Injektor-Komponentenuntersuchungen abgeglichen. Da diese Ubereinstimm-
ten, war die Dichtigkeit des Injektors gewahrleistet und die Injektoruntersuchungen wurden
im Gesamtsystemaufbau wiederholt.

3.5.8.1 AAGR-Betrieb

Das System wurde unter Formiergas auf 850 °C temperiert und anschlieend in den statio-
naren AAGR-Betrieb Uberflihrt. Die Injektoruntersuchungen wurden, wie in Absatz 3.5.7.2
beschrieben, wiederholt. Die Gasanalytik wurde alternierend auf den Reformereingang, Ano-
deneingang und Anodenausgang geschaltet und daraus u.a. die Rezirkulationsrate berech-
net. Bei diesen Messungen wurde der Treibstrahlvolumenstrom schrittweise von 1,3 Iy/min
auf 0,6 Iy/min reduziert. Die Rezirkulationsraten koénnen anhand der H,- und CO-
Konzentrationen am Injektorausgang beurteilt werden. Abbildung 3-74 zeigt eine Skizze der
Analytik-Messstellen. Wird am Injektorausgang kein H, und CO detektiert, findet keine Rezir-
kulation statt.

Online Analytik H,, CO, CO,, CH,, C,H,, Taupunkt
'y 'y A

C,H, H,0

y
€O, ——»[_Injektor F——»{Reformer ——»{ SOFC | Abzug

f

Abbildung 3-74: Schematische Darstellung der Analytik-Messstellen im Gesamtsystem

Recycle: CO, H,, CO,, H,0

Durch Kenntnis der Gaszusammensetzung hinter jedem Bauteil und der Eingangsvolumen-
strome kann die Recyclegasmenge berechnet werden. Ab Treibstrémen von 0,6 Iy/min konn-
te eine Rezirkulation festgestellt werden. Mit einem Treibstrahl von 0,6 Iy/min arbeitete der
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Injektor allerdings mit starken Schwankungen, die sich in den Hy- und CO-Konzentrationen
widerspiegelten. Ein fluktuationsfreier Betrieb konnte ab einem Treibstrahldurchsatz von
0,8 In/min COs, realisiert werden.

Die Systemgegendricke lagen wahrend der gesamten Versuchsdauer zwischen 24 und
31 mbar. Vergleicht man die Ergebnisse mit den vorher durchgeflihrten Kennfeldmessungen
des Injektors zeigt sich, dass ein Treibstrahl von 0,6 Iy/min bei 24 mbar ein Rezirkulations-
verhaltnis von R = 0,97 ergibt, aber schon bei 27 mbar keine Rezirkulation mehr erfolgt. Ein
Treibstrahl von 0,8 Iy/min gestattet selbst bei Gegendriicken >30 mbar eine ausreichende
Rezirkulation. Die im Gesamtsystem erzielten Rezirkulationsraten lagen im Mittel bei R =~ 2,
die Ergebnisse stimmen mit den Injektorversuchen in Abbildung 3-29 Uberein. Der Einsatz
von CO; als Treibgas fur den Injektor stellte sich als vorteilhaft heraus, da der vorgesehene
Propanvolumenstrom von 0,46 Iy/min bei den vorliegenden Gegendriicken keine Rezirkulati-
on erlaubt hatte.

Abbildung 3-75 zeigt die Ergebnisse der Treibstrahluntersuchungen. Als x-Achse ist dabei
das fur unterschiedliche Treibgasdurchsatze resultierende O/CreVerhaltnis aufgetragen.
Das O/CreVerhaltnis ergibt sich aus den Eingangsvolumenstromen und Recyclegasmengen
Fir den Versuchspunkt mit 0,85 Iy/min CO, Treibstrahlvolumenstrom liegt das O/Cgrer
Verhaltnis bei dem geforderten Wert von 2,5.
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Abbildung 3-75: Elektrische Leistung und Systemwirkungsgrad bei Variation von O/Cges durch Anderung
des CO.-Treibgasdurchsatzes im AAGR-Betrieb, Propanzufuhr (iiber Injektor-Bypass)
0,44 In/min, Staxera MK100-Stack 2060

Ausgehend von O/gr Cres = 1,7 sinkt die Leistung von 246 W auf 214 W bei O/Crer = 2,5. Im
Bereich von O/Cges = 2, 5 bis 3,5 liegt die Leistung konstant bei ca. 213 W. Dies deckt sich
mit den in Kapitel 3.1.2 in Abbildung 3-3 dargestellten Untersuchungen zur Brenngasverdiin-
nung. Auch in den Voruntersuchungen fiel zunachst die Leistung mit steigendem CO,/H,0O-
Anteil stark ab, blieb aber bei weiterer Partialdruckerhbhung dieser Komponenten weitestge-
hend konstant.
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Der Betriebspunkt mit 0,44 Iy/min C3Hg, 1,09 Iy/min H,O und 0,8 Iy/min CO, wurde fir die
weiteren Untersuchungen gewahlt, da er einen ruldfreien Betrieb mit hoher Leistung, maxi-
malem FU und damit hohem Systemwirkungsgrad vereint. Die Stabilitdt des Gesamtsystems
wurde anhand dieses Betriebspunktes in einem 10-stindigen Dauerversuch verifiziert
(Abbildung 3-76 und Abbildung 3-77).

Die SOFC arbeitet bei Temperaturen von 850 bis 860 °C und Kathodenluftvolumenstrémen
von 200 Iy/min. Die Bypassventile V1 und V2 waren vollstandig geschlossen und das gesam-
te Anodenabgas wurde tber den Nachbrenner geleitet. Der Nachbrenner wurde mit 12 Iy/min
Luft beaufschlagt um eine Uberhitzung zu verhindern und die Reformeraustrittstemperatur
zwischen 815 und 820 °C konstant zu halten.

Wiederum wurde an allen Analytikzugangen die Gaszusammensetzung bestimmt. Die Analy-
tikwege wurden im 30-Minuten-Intervall umgeschaltet, dies ist auch an der Gaszusammen-
setzung in Abbildung 3-76 erkennbar. Die Uberlagerten Schwankungen in der Gaszusam-
mensetzung sind auf Fluktuationen der MFC zurickzufiihren. Das teilweise Absinken der
Stromstarke ist bedingt durch den Wechsel des Analytikweges auf den Reformerausgang, da
dann das durch die Analytik aus dem System entnommene Reformatgas (ca. 1 Iy/min) nicht
fur die Verstromung in der SOFC zur Verfligung steht. Der Brenngasanteil lag wahrend der
gesamten Versuchsdauer zwischen 75 — 78 %.

Stationarer AAGR-Betrieb C3Hg=0,43 Iy/min, CO»=0,8 Iy/min, H,0=1,09 I\/min

Injektor- || Reformer- Stack-
80 ausgang || ausgang | | ausgang 14

%
o f"*ﬁ T‘T‘ﬁ M

50 qL' L M I,

40 A

Gaskonzentration / mol-%

301 o~ R L.

20 A

Stackstrom bei 21 V Stackspannung / A

0 4

1 r 0
10:00 12:00

14:00 16:00 18:00 20:00 22:00
Zeit / hh:mm

— e e

=——H2 ===C0O —CO2 CH4 Stackstrom

Abbildung 3-76: Stationarer AAGR-Betrieb des Gesamtsystems iiber 10 Stunden, C3Hs = 0,43 In/min,
CO; = 0,8 In/min, Wechselmessung liber verschiedener Analytikwege (Abbildung 3-74)

Das errechnete Rezirkulationsverhaltnis lag wie im Vorversuch bei R ~ 2. Der Stack erreichte
ein FU von 60 % bei 240 bis 270 W und ermdglichte einen maximalen elektrischen Wir-
kungsgrad von 40 bis 42 % (siehe Abbildung 3-77). Geringere Werte fur Leistung, Strom und
Wirkungsgrad sind, wie schon erwahnt, auf die Verringerung des der Anode zugeflihrten Re-
formatgases durch den von der Analytik abgezweigten Gasstrom zuriickzufiihren.

Die Leistungswerte liegen mit 270 W unter denen aus der Stack-Charakterisierung (vergl.
Abbildung 3-6 mit P, =370 W und ein FU =64 % fir Stack 2060). Die auffallig geringere
Leistung lasst eine Degradation des Stacks vermuten. Eine Rickstromung kann bei Injektor-
betrieb ausgeschlossen werden. Um die Ursache zu ergriinden wurden nach Abschluss der
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Gesamtsystemuntersuchungen weitere Versuche durchgefiihrt, diese sind in Kapitel 3.5.10
dargestellt.

Strom-, Spannungs-, Leistungs- und Wirkungsgradverlaufe stationarer Betrieb mit 0,8 I/min CO2
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Abbildung 3-77: Stackkenndaten im stationdaren AAGR-Betrieb des Gesamtsystems liber 10 Stunden,
C3Hs = 0,43 In/min, CO2 = 0,8 In/min, Staxera MK100-Stack 2060

AulRerdem wurde eine kontinuierliche Zunahme des Dusenvordruckes von 5,2 bar auf 7 bar
Uber die Versuchsdauer festgestellt. Dies machte sich in minimal sinkenden CO,-
Konzentrationen am Reformereintritt und damit einhergehend einer geringfligig geanderten
Reformeraustrittszusammensetzung bemerkbar (siehe Abbildung 3-76). Steigt der Dusen-
vordruck, erhéht sich der Hinterdruck des MFC und die maximal dosierbare Menge sinkt. Auf
die Leistung der SOFC hatte dieser Effekt keinen signifikanten Einfluss (siehe Abbildung
3-77). Schwankungen in der elektrischen Leistung sind durch die sich geringfligig &ndernde
Reformatgaszusammensetzung und, besonders zu Versuchsbeginn, durch Temperatureffek-
te begrundet. Nach Abschluss der Versuche wurde der Injektor demontiert und der Dusen-
durchmesser mikroskopisch bestimmt. Dieser hatte sich von urspringlich 260 ym auf ca.
210 ym verkleinert. Fur die ausstehenden POX und AAGR-Versuche wurde anschlielend
eine neue 260 um Duse eingesetzt. Ein ahnlicher Effekt wurde bereits bei der Einzelcharak-
terisierung des Injektors beobachtet. Die Ursache der Veranderungen konnte im Rahmen
dieses Projektes nicht festgestellt werden und soll im Nachfolgeprojekt ermittelt werden.

3.5.8.2 POX-Betrieb

Der POX-Betrieb wurde mit Propanvolumenstrémen von 0,43 und 0,88 Iy/min und bei
O/C =1 durchgefihrt. Der Betriebspunkt mit 0,43 Iy/min Propan dient der besseren Ver-
gleichbarkeit mit dem AAGR-Betrieb. Die verfahrenstechnische Simulation (siehe Abschnitt
3.1.1) hat gezeigt, dass im POX-Modus naherungsweise die doppelte Propanmenge bendtigt
wird flr die gleiche Leistung wie im AAGR-Betrieb.

Das System wurde unter Formiergasatmosphare aufgeheizt und anschlieend in den stabi-
len POX-Betrieb gebracht. Die Propan- und Luftvolumenstrome wurden schrittweise erhoht
um Uberhitzungen zu verhindern. Das SOFC-Bypassventil V2 war beim Ziinden der POX
geoffnet, gleichzeitig wurde die Online-Analytik am Reformer eingesetzt um die Reformat-
gasqualitat zu beurteilen. Das Ventil V2 wurde geschlossen und das Reformat auf die SOFC
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geleitet. Da keine Rezirkulation stattfinden sollte, wurde das Anodenabgas direkt Uber die
Nachbrenner-Bypassleitung aus dem System abgeflihrt und der der Nachbrenner lediglich
mit Luft beaufschlagt um den Reformer zu kihlen. Die Gaszusammensetzung am Reformer-
und Anodenausgang wurden quantitativ bestimmt. Der Brenngasanteil (Summe der H,, CO
und CHs-Konzentration) im POX-Modus ist, aufgrund der Stickstoffverdiinnung durch den
Einsatz von Luft, wesentlich geringer als im AAGR-Modus. Im POX-Betrieb konnten Brenn-
gasanteile zwischen 39 und 47 % gemessen werden, die Brenngasanteile im AAGR-Modus
bewegen sich, betrachtet man alle Gesamtsystemversuche, zwischen 70 und 86 %.
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Abbildung 3-78: Gaszusammensetzung (i.Tr.) von POX-Reformatgas, 0,43 In/min C3Hs,
3,4 In/'min POX-Luft, Tref aus = 838 - 843 °C

Abbildung 3-78 zeigt einen Ausschnitt der Gasanalyse, die Reformeraustrittstemperatur ist
ebenfalls dargestellt. Schwankungen in der Gaszusammensetzung, besonders das Vorhan-
densein geringer Methananteile, sind stark temperaturabhangig. Temperaturen unterhalb
840 °C flihren zu einem Anstieg der Methankonzentration. Das System wurde so gefahren,
dass mdglichst geringe Methananteile entstehen, die Einstellung der Reformertemperatur er-
folgte durch Anpassen der Nachbrennerluft. Die erzielten elektrischen Leistungen fur die bei-
den POX-Betriebspunkte sind in Abbildung 3-79 dargestellt, zum Vergleich ist auch die er-
zZielte elektrische Leistung fur den AAGR-Betrieb mit aufgefuhrt.

Erhoht man den Propanvolumenstrom steigt auch die elektrische Leistung, hier von 172 W
auf 307 W. Der Systemwirkungsgrad verhalt sich dagegen gegenlaufig. Er sinkt, wenn der
Propanvolumenstrom erhéht wird, da auch der Brenngasausnutzungsgrad mit steigendem
Brenngasvolumenstrom fallt. Dies wurde bereits in den Stackvoruntersuchungen in Kapitel
3.1.2 erlautert. Der Systemwirkungsgrad ist bei Einsatz von 0,44 Iy/min Propan 25 %, bei
Verdopplung der Propanmenge wurde ein Systemwirkungsgrad von lediglich 23 % erzielt.

Ausgehend von der urspringlichen Zielsetzung, den Wirkungsgrad bei POX- und AAGR-
Betrieb bei gleicher Propan Eingangsleistung zu vergleichen, ergibt sich eine Steigerung des
Systemwirkungsgrades von 25% (POX, Pg=172W) auf 40% im AAGR-Betrieb
(Pe =270 W). Da im AAGR-Betrieb eine geringere Leistung gemessen wurde als in der Si-
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mulation berechnet und in den Voruntersuchungen mit nachgestelltem und experimentellem
AAGR-Reformat gemessen, ist der Vergleich gleicher Propanvolumenstrome und damit glei-
cher Heizwerte sinnvoller: Der Vorteil des AAGR-Betriebes ist offensichtlich. Bei gleicher
Propanzufuhr erlaubt der AAGR-Betrieb eine um 100 W hdhere elektrische Leistung. Damit
erhoht sich der Systemwirkungsgrad um 15 Prozentpunkte.

350
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Abbildung 3-79: Vergleich elektrische Leistung von POX-Modus C3Hs = 0,44 bzw. 0,88 In/min, O/C = 1 mit
AAGR-Modus C3Hs = 0,44 In/min, O/Cres = 2,5

3.5.9 Zusammenfassung der Versuche mit dem Gesamtsystem
Die wesentlichen Ergebnisse des Betriebs mit dem Gesamtsystem waren:

o Der Wirkungsgradgewinn im AAGR-Betrieb (ne =40 %) gegeniber dem POX-Betrieb
(mer= 25 %) konnte mit einem Anstieg um 15 Prozentpunkte deutlich nachgewiesen wer-
den.

o Das Anfahren und ein stabiler Betrieb von POX- und AAGR-Modus wurden Uber mehrere
Stunden realisiert.

o Fir den fluktuationsfreien Injektorbetrieb sind Treibgasdurchsatze von mindestens
0,8 Ix/min erforderlich. Die resultierende Rezirkulationsrate liegt bei R ~ 2, bei Systemge-
gendriicken von 24 bis 30 mbar.

o Die Anforderung fir den Reformer-Katalysator von O/Cgre = 2,5 flihrt zu einer Verringe-
rung des Systemwirkungsgrades und der maximalen Leistung, ist aber nétig fur ruf3freien
Betrieb.

o Die elektrische Leistung (P =270 W) und der Systemwirkungsgrad (ne = 40 %) liegen
unter den aus den Voruntersuchungen und Simulationen erwarteten Werten fiir diesen
Stack.

3.5.10 Nachuntersuchungen und Potentialabschatzung des AAGR-Betriebes

Neben dem praktischen Nachweis einer deutlichen Wirkungsgradverbesserung des SOFC-
Systems im AAGR-Modus gegeniiber dem POX-Betrieb bleibt die Frage der tatsachlichen
Potentialabschatzung des AAGR-Prinzips insbesondere fiir eine zukiinftige Uberfiihrung in
die Praxis relevant.
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Deshalb wurde abschlieRend eine Quantifizierung der moglichen Ursachen fur die Abwei-
chung der experimentell ermittelten Systemwirkungsgrade (40 %, siehe Kapitel 3.5.8.1) vom
Erwartungswert aus der Simulation anhand der Einzelmessungen (52,4 %, siehe Kapitel
3.2.3 und Abbildung 3-16) unternommen. Die Griinde fir abweichende Leistungen, Brenn-
stoffnutzungsgrade und damit Wirkungsgrade wurden in den folgenden Effekten vermutet:

o Degradation des SOFC-Stacks wahrend des Betriebs im Gesamtsystem durch zeitweise
Fahrweise in ungeeigneten Betriebpunkten sowie zeitweise Zwischenlagerung.

o Degradation des Reformerkatalysators durch Ru3bildung bei O/Cge < 2,5.

o Leistungsabnahme durch Betrieb des Stacks mit verdiinntem Reformatgas (bedingt
durch das geforderte O/Cre-Verhaltnis von 2,5).

o Wirkungsgradverlust durch Betrieb des Stacks mit zu hoher Propanzufuhr.

Um den Einfluss dieser Effekte auf den Systemwirkungsgrad zu ermitteln, wurden im Nach-
gang zu den Gesamtsystemversuchen folgende Untersuchungen durchgefiihrt:

1. Betrieb des Stacks nach Abschluss der Gesamtsystemversuche in zwei Referenzpunkten
und Vergleich mit den Leistungsdaten, die mit demselben Stack fir diese Referenzpunk-
te wahrend der Einzelmessungen (Basis flir die Simulation) erreicht wurden.

2. Vergleich der Reformatgaszusammensetzung/Brenngasanteile im Gesamtsystemversuch
mit der Zusammensetzung wahrend der Reformer-Einzelmessungen (Basis fur die Simu-
lation) und der theoretisch zu erwartenden.

3. Betrieb des Stacks mit nachgestelltem Reformatgas bei geringeren O/Cre-Verhaltnissen

4. Betrieb des Stacks mit nachgestelltem Reformatgas bei O/Cre=1,5 und verringerter Pro-
panzufuhr.

Zu1.

Der eingesetzte SOFC-Stack zeigte in den Voruntersuchungen (siehe Kapitel 3.1.2: SOFC-
Stackcharakterisierung) deutlich héhere Leistungen und Brennstoffnutzungsgrade als beim
Betrieb im Gesamtsystem. Nach Abschluss der Gesamtsystemversuche wurde deshalb ein
vom Stackhersteller definierter Referenzbetriebspunkt (Staxera Referenzpunkt) sowie ange-
fahren. Weiterhin wurde als Wiederholungsmessung ein AAGR-Betriebspunkt eingestellt, der
im Rahmen der SOFC-Stackcharakterisierung bereits untersucht wurde (siehe Abbildung
3-6).

Der Stack wurde im Staxera Referenzpunkt (Brenngas 10 Iy/min, Hy: N> = 40 % : 60 %,
850 °C Stacktemperatur) betrieben und der maximal mogliche Strom eingestellt, bei dem
sich eine Einzelzellspannung von 0,7 V einstellt. Verglichen mit den Messungen wahrend der
Stack-Charakterisierung ist die Leistung verringert (siehe Tabelle 3-8).

Vergleichsmessungen Staxera Referenzpunkt
10 In/min Brenngas, 40 bzw. 110 Iy/min Kathodenluft (Einzelmessung bzw. Gesamtsys-
temmessung), T=850 °C, H, : N»: =40 % : 60 %

Einzelmessung 1 Einzelmessung 2 Gesamtsystem- Gesamtsystem-
messung 1 messung 2
Max.
Stackleistung 335W,, 330 W, 285 W, 292 W,
(bei 0,7 V Einzel-
zellspannung)

Tabelle 3-8: Vergleich der maximalen Stackleistung wahrend der Stack-Charakterisierung und im Gesamt-
system, Staxera-Referenzpunkt
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Die beiden Messungen im Gesamtsystem ergeben naherungsweise gleiche elektrische Leis-
tungen, verglichen mit dem Referenzpunkt dieses Stacks bei der ersten Charakterisierung ist
eine deutliche Leistungsabnahme erkennbar. Der Stack erreichte bei den ersten Untersu-
chungen nach dem Einbau 330 bis 335 W. Beim Betrieb im Gesamtsystemaufbau erreichte
er in dem gleichem Betriebspunkt lediglich 285 bis 292 W. Dies entspricht einer Leistungs-
abnahme von ca. 15 %.

Als weiterer Vergleichspunkt wurde der in Abbildung 3-6 dargestellte Betriebspunkt mit
6,34 Iy/min Brenngas und einer Zusammensetzung von H,:CO:CH,:CO,: H,O =
51,6:39,0:0,9:3,8:4,7mol-% gewahlt. Dieser Betriebspunkt entspricht einem AAGR-
Betriebspunkt. Die Ergebnisse der Vergleichsmessung sind in Tabelle 3-9 dargestellit.

Vergleichsmessungen AAGR-Betriebspunkt
6,34 Ix/min Brenngas, 40 Iy/min Kathodenluft, T=850 °C
H,:CO:CH,:CO,:H,0=51,6:39,0:0,9:3,8:4,7 mol-%
Stack-Einzelmessung Stack-Gesamtsystemmessung
Max.

Stackleistung 370 W, 308 W,
(bei 0,7 V Einzel-

zellspannung)
Max. Brennstoff-

nutzungsgrad 64 % 49 %

Tabelle 3-9: Vergleich der maximalen Stackleistung und des Brennstoffnutzungsgrades wahrend der
Stack-Charakterisierung und im Gesamtsystem, AAGR-Betriebspunkt

Auch diese Wiederholungsmessung zeigt eine deutliche Abnahme der Stackleistung, die auf
eine Degradation des Stacks zurtickgefihrt wird. Als eine Ursache fur die Abnahme der Leis-
tungsfahigkeit wird der zwischen den Untersuchungen vorgenommene Ausbau des Stacks
und die bis zum Aufbau des Gesamtsystems dauernde Zwischenlagerung angenommen.
Insbesondere die erneute Verspannung des Stacks beim Ausbau ist problematisch, da eine
absolut homogene Verspannung aufgrund der gegebenen Hardware nicht gewahrleistet
werden kann. Diese Annahme wird durch Aussagen der Firma Staxera unterstitzt, wonach
eine inhomogene Verspannung des Stacks die Leistungsfahigkeit negativ beeinflussen kann.
Das der (kurzzeitige) Betrieb des Stacks bei méglicherweise schadigenden Betriebsbedin-
gungen fur die festgestellte Degradation verantwortlich ist, ist unwahrscheinlich, kann aber
nicht ganzlich ausgeschlossen werden. Wahrend der Einzelmessungen wurde darauf geach-
tet, das ungeeignete Betriebspunkte vermieden werden, um den Stack fir die Gesamtsys-
temuntersuchungen zu ,schonen®, Da der Stack bereits bei der ersten Messung im Gesamt-
system eine deutlich geringere Leistung als bei der Einzelmessung zeigte, wird die Hauptur-
sache flr die Abmahne der Leistungsfahigkeit in der bereits erwahnten provisorischen Ver-
spannung wahrend dem Ausbau, und der Zwischenlagerung gesehen.

Zu 2.

Neben der Degradation des Stacks ist auch ein Aktivitatsverlust des Reformerkatalysators
als weitere Ursache fir die geringe Systemleistung denkbar. Aus diesem Grund wurden
nach Beendigung der Gesamtsystemversuche Wiederholungsmessungen mit dem Reformer
durchgefihrt, um festzustellen, ob sich die Reformatgasqualitat (insbesondere der Brenn-
gasanteil) wahrend der Untersuchungen verschlechtert hat.

Wie bereits in Kapitel 3.5.7.2 erwahnt, konnte im ersten Gesamtsystemversuch ein Brenn-
gasanteil von 84 bis 86 % im trockenen Reformat erreicht werden (siehe Abbildung 3-71,
links). Dieser Wert entspricht weitgehend dem anhand der Gleichgewichtsberechnungen er-
mittelten Wert. In den folgenden Versuchsreihen reduzierte sich der Brenngasanteil im Re-
format bei vergleichbaren Versuchseinstellungen auf 76 bis 79,8 % (siehe Abbildung 3-72).
Die experimentell erreichten Brenngasanteile liegen also zum Zeitpunkt der Gesamtsystem-
versuche deutlich unter den theoretisch zu erwartenden und den urspringlich erreichten

SBe_100121end Seite 83 von 89 Endfassung: 21. Januar 2010



Abschlussbericht zum IGF-Forschungsvorhaben 251 ZN: AAGR

Werten. Der Katalysator des Reformers scheint folglich ebenfalls einer Degradation zu unter-
liegen.

Zu 3.

Eine Verringerung des O/CgeVerhaltnisses und damit verbunden héhere Brenngasanteile
im Reformat durch geringere Verdinnung sollten eine weitere Erhéhung der Stackleistung
und damit des Systemwirkungsgrades im AAGR-Betrieb erméglichen. Zur Potentialabschat-
zung, welche Systemwirkungsgrade bei weiterer Komponentenoptimierung mit dem AAGR-
Systemkonzept realisierbar sind, wurden Untersuchungen bei reduziertem O/Crq-Verhaltnis
durchgefuhrt. Aufgrund der RuBbildungsproblematik wurde flr diese Untersuchungen auf
den Betrieb des Reformers verzichtet und stattdessen ein nachgestelltes Reformat einge-
setzt. Auf der Basis von stdchiometrischen Abschatzungen hinsichtlich der fur unterschiedli-
che O/CgeVerhaltnisse zu erwartenden Reformatgaszusammensetzung wurde das Ano-
deneingangsgas entsprechend den Ergebnissen mittels MFC gemischt und dem Stack zuge-
fuhrt. Auf die Durchfihrung detaillierter Gleichgewichtsberechnungen zur Bestimmung der
Reformatgaszusammensetzung wurde verzichtet, da die stdchiometrische Betrachtung hin-
reichend genaue Ergebnisse liefert. Der Reformer, der Nachbrenner und der Injektor waren
bei den nachfolgend dargestellten Untersuchungen nicht in Betrieb. Die Rezirkulatleitung war
geschlossen, um unbeabsichtigte Ruckstromungen zu verhindern. Die Ergebnisse der
O/CreVariation sind in Abbildung 3-80 dargestellt.
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Abbildung 3-80: Elektrische Leistung und Systemwirkungsgrad in Abhdngigkeit vom O/Cgret-Verhdltnis,
nachgestellte AAGR-Zusammensetzung ohne Recycle, das zugefiihrte nachgestelite
Reformatgas entspricht einer Propanzufuhr von 0,47 In/min, Staxera MK100-Stack 2060

Bei O/Crer = 2,5 erreicht der Stack mit dem nachgestellten Reformat einen Systemwirkungs-
grad von 40 %, (295 W, bei einer Propanzufuhr von 0,47 Iy/min), mit realem AAGR-Reformat
aus Reformerbetrieb 270 W bei einer Propanzufuhr von 0,43 Iy/min (siehe Abbildung 3-76).
Wird das O/Crs auf 1,5 reduziert erhalt man 314 W bei 43 % Systemwirkungsgrad. Die Ein-
haltung der Bedingung O/Cre = 2,5 fur einen rullfreien Betrieb des Reformers, fuhrt erwar-
tungsgemal’ zu nennenswerten Leistungs- und Wirkungsgradeinbuf3en.
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Zu4.

Um das Potential des Wirkungsgradzuwachses flir das AAGR-Systemkonzept weiter zu ver-
deutlichen wurde bei O/Cres = 1,5 zusatzlich eine Variation des Propanvolumenstroms (mit
nachgestelltem Reformat) untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 3-81 dargestellt. Als
x-Achse ist dabei der Propanvolumenstrom dargestellt, der fir die Berechnung der Menge
und Zusammensetzung des nachgestellten Reformatgases verwendet wurde.
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Abbildung 3-81: Wirkungsgrad und elektrische Leistung fiir O/Cres = 1,5 bei Betrieb mit nachgestelltem
Reformat basierend auf der Variation des Propanvolumenstromes zwischen 0,36 In/min
und 0,47 In/min, Staxera MK100 Stack 2060

Reduziert man die Propanmenge von 0,47 Iy/min auf 0,36 Iy/min sinkt zwar die Stackleistung
von 314 W, auf 290 W, der Systemwirkungsgrad erhoht sich jedoch von 45 % auf 53 %.
Die Leistungseinbufde von ca. 8 % ist also im Verhaltnis zum Wirkungsgradgewinn von 18 %
gering. Propanvolumenstréme <0,36 Iy/min konnten nicht untersucht werden, da der resultie-
rende Reformatgasvolumenstrom dann kleiner 5 Iy/min wird und der Stack in eine Unterver-
sorgung gerat.

Die Zielsetzung, Wirkungsgrade >50 % zu erreichen ist realistisch, wenn es gelingt,
hohere Rezirkulationsraten im Injektor zu gewahrleisten, das notwendige O/Cgres
Verhiltnis im Reformer zu reduzieren, Stacks mit hohem FU bei geringen Brenngas-
durchsitzen zu betreiben.

4 Wirtschaftliche Bedeutung fur kleine und mittlere Un-
ternehmen

Der elektrische Energiebedarf fiir mobile und portable Anwendungen wird weiter steigen und
Batterien sind nicht mehr durchgéngig geeignet fur diese Strombereitstellung (Fragen der
Kapazitat, des spezifischen Gewichtes, Verfligbarkeit bei Ladezyklen etc.). Dies eroffnet
Chancen flr die Brennstoffzelle, sich zunachst in Nischenanwendungen zu etablieren, wird
aber nur gelingen, wenn neben der Technik auch die Okonomie der Brennstoffzelle konkur-
renzfahig ist. Mit Hilfe des Konzeptes der Anodenabgasriickfiihrung wird die System-Effi-
zienz wesentlich verbessert. Dadurch werden gunstige Voraussetzungen flr die Markteinfiih-
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rung eines solchen Brennstoffzellen-Systems, zumindest in Nischenanwendungen, geschaf-
fen. KMU kénnen besonders profitieren als Systemhersteller von anfangs niedrigen Sttick-
zahlen, weil Brennstoffzellensysteme nur fir malgeschneiderte Anwendungen in Frage
kommen, sowie auch als Zulieferer und Ingenieurburos zur Planung von Energiesystemen.
Durch die Nutzung von Propan als Brennstoff kommen Anwendungen im Sport- und Frei-
zeitbereich, aber auch spezielle industrielle Anwendungen in Frage. Durch dieses For-
schungsvorhaben kénnen KMU mit der Konkurrenz aus Japan und USA aufschliefen und im
Erfolgsfall die Spitze der Entwicklung von SOFC-Systemen Gbernehmen.

4.1 Voraussichtliche Nutzung der angestrebten
Forschungsergebnisse

Die gewonnenen Forschungsergebnisse lassen sich hauptsachlich den Fachgebieten Ener-
gietechnik und Verfahrenstechnik zuordnen, die apparative Gestaltung involviert den allge-
meinen Maschinenbau und die Regelungstechnik. Grundsatzlich dienen die Forschungs-
ergebnisse jedem Wirtschaftszweig mit netzunabhangiger, mobiler bzw. portabler Strom-
erzeugung, der zuklnftig auf Basis einer propanbetriebenen SOFC-Brennstoffzelle betrieben
werden soll. In diese Kategorie fallen neben dem entsprechenden Anlagenbau hauptsachlich
der Freizeitbereich, Landverkehr, Schifffahrt mit Diesel und Luftfahrt mit Kerosin, die Strom-
und Warmeversorgung sowie die chemische Industrie.

Konkret kann die Nutzung der Erkenntnisse zum AAGR-Konzept in einem weiten Anwen-
dungsbereich von mobiler Stromversorgung (APU) als auch dezentraler stationarer Strom-
versorgung (BHKW, pu-KWK) genutzt werden. Es profitieren davon sowohl die in diesen
Marktsegmenten aktive Industrie als auch die Zulieferer, die Uberwiegend durch kleine und
mittelstandische Unternehmen gepragt ist.

4.2 Moglicher Beitrag zur Steigerung der Leistungs- und
Wettbewerbsfahigkeit der KMU

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, dass das Konzept der Anodenabgasrickfihrung
unter idealisierten Bedingungen (Ofenumgebung) das grundsatzliche Potential flir héhere
Systemwirkungsgrade besitzt.

Sollten eine technische Umsetzung des AAGR-Konzeptes zeigen, dass das Konzept der
Anodenabgasriickfiihrung das grundsatzliche Potential zur Substitution klassischer
Brenngaserzeugungseinheiten besitzt, so kénnten die erzielten Ergebnisse den deutschen
Brennstoffzellensystemherstellern sowie deren Zulieferern, die in erster Linie kleine und
mittelstandischen Unternehmen sind, helfen, frihzeitig mit der Entwicklung und Optimierung
entsprechender Module zu beginnen und damit den technologischen Vorsprung in Japan
und den USA aufzuholen und zu Uberrunden.

Neben dem Wettbewerbsvorteil fir die Brennstoffzellensystemhersteller kommen die Unter-
suchungen insbesondere auch der Zulieferindustrie auf dem Gebiet der Regelungstechnik
und der HeilRgasinjektoren zugute. Diese konnen die sich aus der Reformertechnik
ergebenden Anforderungen analysieren und geeignete Produkte entwickeln.

Die Brennstoffzelle ist derzeit noch kein Serienprodukt. lhre Entwicklung und
Kommerzialisierung wird hauptsachlich durch KMU’s vorangetrieben. Die Etablierung von
Brennstoffzellen im Markt kann aufgrund einer fehlenden Wasserstoffinfrastruktur durch die
Entwicklung eines kostengunstigen Reformers samt Brennstoffzellen auf der Basis von
Propan gestarkt werden. Dadurch wird ebenfalls die Leistungsfahigkeit und
Wettbewerbsfahigkeit der angrenzenden Branchen gesteigert. Aber auch Ingenieurbiros aus
der Energie- und Verfahrenstechnik kénnen durch den frihzeitigen Kontakt mit diesen
Entwicklungen  profitieren, indem sie derartige @ Aggregate in  dezentralen
Energieversorgungsanlagen (virtuelles Kraftwerk) friihzeitig einsetzen kénnen.
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5 Veroffentlichung der Forschungsergebnisse

Der Projektbegleitende Ausschuss tagte im Projektzeitraum flinfmal, am 4. September 2007,
am 8. April und am 12. November 2008, am 13. Mai und 21. Oktober 2009. Der
Projektbegleitende Ausschuss hat die Beantragung eines Nachfolgeprojektes befiirwortet,
um das AAGR-Konzeptes weiter zu entwickeln.

Durch die Beteiligung an verschiedenen Arbeitskreisen und im VDI-Brennstoffzellen-
ausschuss (Prof. Leithner, Prof. Heinzel) informierten die Projektpartner in den regelmafligen
Sitzungen das interessierte und fachkundige Publikum standig detailliert.

Die Forschungsergebnisse wurden dariber hinaus auf fachspezifischen Tagungen
prasentiert und durch Publikationen in Tagungsbanden die Resultate einem breiten
Interessenskreis zuganglich gemacht. Im Projektzeitraum wurden verdéffentlicht:

o A. Lindermeir, R.-U. Dietrich, J. Oelze:
Hotgas-injector for small scale SOFC systems using anode-offgas recycling — System re-
quirements and experimental results
Third European Fuel Cell Technology & Applications Conference — Piero Lunghi Confer-
ence, 15—-18 December 2009, Rom, Italy

o R.-U. Dietrich, A. Lindermeir, J. Oelze, C. Spitta, M. Steffen, T. Kuster, H. Stagge, S.
Chen, C. Schlitzberger, R. Leithner:
Propane Driven SOFC System Using Anode Offgas Recycle (AOGR),
Eleventh Grove Fuel Cell Symposium, 22-24 September 2009, London, UK

o S.Chen, C. Schlitzberger, R. Leithner, M. Ménnigmann:
Dynamische Simulation eines Hochtemperaturbrennstoffzellensystems (SOFC) mit par-
tieller Anodenabgas-Ruckflihrung,
ProcessNet Jahrestagung 2009, 8.—10. September 2009, Mannheim

o T. Kuster, H.-P. Beck, H. Stagge:
Comparison between One-Variable and Multivariable Closed-Loop Control in a SOFC
System Simulation,
European Fuel Cell Forum 2009, 29 June — 2 July 2009, Luzern

o R.-U. Dietrich, J. Oelze, A. Lindermeir, C. Spitta, M. Steffen, C. Schlitzberger, S. Chen:
Using anode-offgas recycling for a propane operated solid oxide fuel cell,
Proceedings of the 7th International Conference on Fuel Cell Science, Engineering &
Technology FuelCell09, June 8-10, 2009, New Port Beach, California, USA

o R.-U. Dietrich, A. Lindermeir, J. Oelze, C. Spitta, M. Steffen:
System design parameters and practical limitations to use anode-offgas recycling for a
propane operated SOFC-system,
Hydrogen + Fuel Cells 2009 International Conference and Exhibition, May 31-June 3,
2009, Vancouver, British Columbia, Canada

o R.-U. Dietrich, A. Lindermeir, J. Oelze, C. Spitta:
SOFC System Using Anode-Offgas Recycling for Portable Power Supply Running on
Commercial Propane Gas,
Small Fuel Cells 2009, Portable & Micro Fuel Cells for Commercial & Military Applica-
tions, May 7-8, 2009 - Orlando, Florida, USA

o A. Lindermeir, R.-U. Dietrich, J. Oelze, C. Spitta, B. Schonbrod, M. Steffen:
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Evaluation of anode-offgas recycling for a propane operated SOFC-system,
H,-Expo - Internationale Konferenz und Fachmesse flir Wasserstoff- und Brennstoffzel-
len-Technologien, 22. - 23. Oktober 2008, Hamburg

o R.-U. Dietrich, J. Oelze, A. Lindermeir:
Anode side chemical reaction schema and electrochemical performance evaluated on a
commercial SOFC stack,
Fuel Cells Science & Technology 2008, Scientific Advances in Fuel Cell Systems
8. — 9. Oktober 2008, Kopenhagen, Danemark

o S. Chen, C. Schlitzberger, R. Leithner, M. Ménnigmann:
Modeling and Simulation of a Propane SOFC System with Integrated Fuel Reformation
Using Recycled Anode Exhaust Gas,
European Fuel Cell Forum 2008, 30 June — 4 July 2008, Luzern.

o R.-U. Dietrich, J. Oelze, A. Lindermeir, O. Carlowitz, C. Spitta, M. Steffen, B. Schonbrod,
A. Heinzel, H. Stagge, H.-P. Beck, C. Schlitzberger, S. Chen, M. Ménnigmann, R.
Leithner:

SOFC-Brennstoffzelle mit partieller Anodenabgas-Ruickflihrung zur Reformierung,
VDI Wissensforum, 6. Fachtagung Brennstoffzelle,
27.-28. Mai 2008, Braunschweig

Zudem wurde durch die Beteiligung der Hochschullehrer fiir die Integration der Ergebnisse in
die Lehre gesorgt.
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