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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Inhalt der in diesem Vorhaben geplanten Aktivitaten ist die Entwicklung eines kompakten, leistungsstar-
ken und reformattauglichen Brennstoffzellenstapels des Typs HT-PEM (High Temperature Polymer
Electrolyte Membrane) mit einer elektrischen Leistung von 250W. Dieser soll gekoppelt mit einem Me-
thanol-Dampfreformer als System betrieben werden. Anwendungen fur das System sind stationare Insel-
I6sungen, die einen Nischenmarkt darstellen und so eine gute Chance fur einen erfolgreichen Marktein-
tritt bieten. Durch den Einsatz dieser Technologie in Kombination mit dem Brennstoff Methanol kann eine
umweltfreundliche Alternative zu tragbaren motorischen Stromgeneratoren auf Basis von Diesel oder
Benzin geschaffen werden. Anlass des Vorhabens ist, dass die in diesem Projekt angestrebte Anwen-
dung zurzeit weder in der Entwicklung noch auf dem Markt als Produkt verfugbar ist.

Die geplanten Arbeitsschritte beinhalten die Optimierung des Reformerbtriebs in Bezug auf die erzeug-
ten Kohlenmonoxid-Konzentrationen, das Umsatzverhalten und die sich durch die Skalierung ergeben-
den Temperaturverteilungen im Reformer. Weiterhin ist fir den Brennstoffzellen Stack ein geeignetes Bi-
polarplatten Konzept zu entwickeln. Darin ist die Stromungsfihrung des Anoden und Kathodengases an
die Erfordernisse des Systembetriebes anzupassen. Die Zielsetzung eines luftgekihlten Stacks ist bei
der Entwicklung der Bi-polarplatte zu berticksichtigen sowie eine einfache Handhabung bei der Montage
des Stacks. Um einen optimalen Betrieb des Stacks zu erreichen, sind Untersuchungen zum Anpress-
druck vorgesehen. Daruber hinaus wird eine Systemsteuerung fur einen gekoppelten Betrieb, von Re-
former und Stack, entwickelt.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Zur Erreichung des Projektziels sind in diesem Projekt Arbeitsschritte geplant die in der Optimierung des
im DBU-Projekt ,Untersuchung zur Vertraglichkeit von Methanol-Reformat und Schadgasen auf den Be-
trieb von HT-PEM MEA’s (Membrane Electrode Assembly) im Kurzzeit und Langzeit Betrieb* untersuch-
ten Methanol-Dampf-Reformers, dem Aufbau eines Brennstoffzellen Stacks mit Bi-polarplatten aus Gra-
phit, der Entwicklung einer Steuerung fir das Gesamtsystem, sowie dem gekoppelten Betrieb des
Stacks mit dem Reformer bestehen. Die Arbeitsschritte sind in 5 Arbeitspakete (AP) aufgeteilt. Neben
der Projektadministration in AP1 wird in AP2 der Reformer in Bezug auf die Kohlenmonoxid Konzentrati-
on und die Temperaturverteilung optimiert. In AP3 wird ein Brennstoffzellen Stack aus HT-PEM-
Membranen und Bi-polarplatten aus Graphit als 10- und 20- Zeller aufgebaut. Der Schwerpunkt liegt auf
der Entwicklung eines geeigneten Kihlkonzeptes sowie der optimalen Druckverteilung tUber den Stack.
Die Entwicklung und Erprobung einer Gesamtsystemsteuerung sind Inhalt des AP4. Der Systembetrieb
aus Reformer und Stack wird in AP5 anhand eines 10- Zellers und eines 20- Zellers nachgewiesen.
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Ergebnisse und Diskussion

Es wurde ein mit industriell herstellbaren Blechplatten bestehender Reaktor fir die Erzeugung von
Brenngas dargestellt. Die kompakte Bauweise erlaubt eine effiziente Warmetlbertragung von der
exothermen katalytischen Verbrennung des Abgases der Brennstoffzelle auf die unmittelbar angrenzen-
de endotherme katalytische Dampfreformierung von Methanol und Wasser. Ein Betrieb bei Brennstoff-
leistungen zwischen 200 W und 1000 W erfolge Uber 70 Stunden im Einzelversuch und dber
100 Stunden im Koppelbetrieb mit der Brennstoffzelle ohne Degradation der Ausbeute an Wasserstoff
bei hinreichend geringen Anteilen an Kohlenmonoxid im Reformat. Dies belegt die Funktionalitat des
Systems und des Katalysators sowie die Entbehrlichkeit einer Shift-Stufe. Der Betrieb eines Reformers
mit einer um den Faktor 1,5 vergrol3erten Anzahl an Platten mit Brennstoffleistungen zwischen 300 W
und 1400 W zeigte die Skalierbarkeit des Konzeptes. Thermisch bedingte Verformungen der Platten fih-
ren derzeit noch zu Undichtigkeiten zwischen der Reformer- und der Brennerseite, was die Zusammen-
setzung des Reformates negativ beeinflusst. Zur weiteren Optimierung des Systems gehdrt daher die
Erh6hung der thermomechanischen Stabilitdt der Platten. Dies sollte in enger Abstimmung der zum Ein-
satz kommenden Fertigungs- und Montagemethode geschehen. Die inzwischen notwendige hohe Pass-
genauigkeit ist in ausreichender Qualitat und Reproduzierbarkeit nur durch maschinell gestitzte Ferti-
gungsverfahren zu erreichen, wie die Arbeiten im Projekt zeigten.

In der Stack-Weiterentwicklung wurde ein Bipolarplatten System, ein Warmemanagementsystem, ein
Verspannungssystem und ein Dichtungssystem entwickelt. Die Systeme wurden in einem 10-Zellen-
Stack in 50 Betriebsstunden erfolgreich getestet. Die Kopplung von Reformer und 10-Zellen-Stack konnte
in einem Dauerlauf von 100 Stunden gezeigt werden. Die Degradation der MEAs durch das Reformat ist
geringen (0,114mV/Zyklus). Durch den Produktionsstopp des Bipolar Herstellers mussten diese neu qua-
lifiziert werden.

Die Funktion des 20-Zellen-Stacks als auch die Kopplung mit dem skalierten Reformer im Gesamtsystem
konnte nicht gezeigt werden. Durch die notwendigen Anpassungen beim Scale up vom 10- zum 20-
Zellen-Stack, teilweise verursacht durch Produktionsstopps einzelner Komponenten, haben sich ver-
schiedene Effekte Uiberlagert, so dass erneut eine genaue Analyse nétig ist. Mit einer MEA, die eine deut-
lich bessere Handling Qualitat hat sowie einem Uberarbeiteten angepassten Dichtungskonzept, soll er-
neut ein Short-Stack aufgebaut werden.

Bei entsprechend guten Ergebnissen weiterer Vorversuche kann ein neuer 20-Zellen-Stack aufgebaut
werden, um ein optimiertes Gesamtsystem in einen Demonstrator zu tberfihren und nach einem Dauer-
test im Feld zu testen.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Ergebnisse wurden auf dem 7. Workshop ,Brennszoffzellen-Allianz“ am 6. und 7. Mai 2014 im Zentrum
fir Brennstoffzellentechnik (ZBT) in Duisburg prasentiert. Die vorgestellten Ergebnisse sind auf der In-
ternetseite des ZBT als Download verfligbar. Die gemachten Erfahrungen und Ergebnisse wurden in
verschiedenen Projektbegleitenden Ausschiissen des ZBTs eingebracht. Der Abschlussbericht wird als
Download auf den Web-Seiten beider Kooperationspartner veroéffentlicht.

Fazit

Fur ein funktionierendes Gesamtsystem wird fiir den Stack eine MEA mit besserer Handling Qualitat be-
notigt. Ein Qualitatssicherungssystem muss implementiert werden (idealerweise beim Hersteller), um die
Dichtigkeit jeder MEA garantieren zu kdnnen. Eine exaktere Stapelung des Stack muss das MEA-
Dichtungsystem mit sich bringen auch ohne halb- oder vollautomatischer Fertigung. In einer weiteren
Optimierungsstufe des Reformers muss die Verformung der Platten in Abstimmung mit der Fertigungs-
und Montagemethode Uberarbeitet werden.
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Zusammenfassung - Arbeitspaket 1: Administration 1

1 Zusammenfassung

Ziel des Projektvorhabens ist die Realisierung einer kompakten und portablen Einheit
mit einem 20-Zellen-Stack basierend auf dem Brennstoff Methanol. Sie besteht aus
einem Reformermodul fur die Erzeugung eines entsprechenden Brenngases und der
Brennstoffzelle. Es kann eine umweltfreundliche Alternative zu tragbaren motori-
schen Stromgeneratoren auf Basis von Diesel oder Benzin geschaffen werden.

Das Reformermodul vereint die katalytische Dampfreformierung von Methanol und
Wasser und die katalytische Verbrennung des Abgases der Brennstoffzelle sowie die
Warmeubertragung in einer innovativen planaren Struktur mit einer hohen Leistungs-
dichte. Ein erstes Baumuster des Reformermoduls wurde mit Brennstoffleistungen
zwischen 200 W und 1000 W uber 70 Stunden separat betrieben. Im anschliel3enden
gekoppelten Betrieb des Reformers mit der Brennstoffzelle konnte die Funktion des
Konzeptes uber einen Zeitraum von 100 Stunden dargestellt werden. Die Skalierbar-
keit konnte durch den Betrieb eines mit dem Faktor 1,5 vergrof3erten Reformermo-
duls mit Brennstoffleistungen zwischen 300 W und 1400 W gezeigt werden.

Zum Aufbau eines 10-Zellen-Stacks wurden ein Bipolarplatten Konzept, ein Dich-
tungskonzept, ein Verspannungssystem und ein Startkonzept entwickelt. Ein Quali-
tatscheck der MEA ist in einem Einzel-Zellen Test erfolgreich durchgefihrt worden.
Der aufgebaute 10-Zellen-Stack konnte tber 50 Stunden in 8 Stunden Zyklen betrie-
ben werden. Dartber hinaus konnten im gekoppelten Betrieb mit dem Reformer wei-
tere 100h dargestellt werden. Durch einen Produktionsstopp des Bipolarplatten Her-
stellers mussten die Konzepte neu angepasst werden. Versuche mit einem Short-
Stack( 2 Zellen) verliefen positiv. Die Funktionalitéat in einem 20-Zellen-Stack konnte
nicht gezeigt werden.

Zur weiteren Optimierung des Systems steht die Erhdhung der inneren Dichtigkeit
des Reformermoduls durch eine maschinelle Fertigung an. Hierzu gehoren die Ver-
besserung der thermomechanischen Stabilitdt und des Kompensationsvermdgens
der Blechplatten und die gleichméaRigere Verteilung der Verbrennung von Wasser-
stoff Uber den Katalysator auf der Brennerseite.

Angestrebt wird einen Stack mit einer alternativen MEA aufzubauen, die zur Vermei-
dung von Abweichungsketten eine deutlich bessere Handling Qualitat in Verbindung
mit einer verbesserten Dichtigkeit hat. Bei entsprechenden Ergebnissen wird ein 20-
Zellen-Stack neu aufgebaut und die Funktionalitdt im Gesamtsystem gezeigt. Das
Vorhaben ist in Kooperation zwischen der AlXcellSYS als Bewilligungsempfanger
(Arbeitsschwerpunkte Brennstoffzellen Stack und Gesamtsystem) und dem Oel-
Waerme-Institut (Arbeitsschwerpunkt Reformer) durchgefihrt worden. Die Deutsche
Bundesstiftung Umwelt (DBU) hat das Vorhaben gefordert (Az: 31168).



2 Einleitung

2 Einleitung

Ausgangssituation
e Umweltsituation

Die Energiewende bewirkt eine starkere Dezentralisierung der Erzeugung von Strom
und Wéarme. Bei der Erzeugung von Strom sind ein méglichst hoher elektrischer Wir-
kungsgrad und zudem die Nutzung der anfallenden Abwéarme flr eine hohe Effizienz
notwendig. Die Zunahme elektrischer Verbraucher als Grundlage fiir unseren ten-
denziell steigenden Lebensstandard bedingt einen Anstieg unseres Energiebedarfs.
Die Notwendigkeit zum schonenden Umgang mit den verbliebenen Ressourcen an
fossilen Energietragern, Atmosphéare und Biosphéare erfordert Technologien zur L6-
sung dieses Zielkonfliktes zwischen den Anforderungen des Menschen und der Um-
welt. Solche Technologien sind effiziente Energiewandler. Die Brennstoffzelle mit
ihrem potenziell hohen elektrischen Wirkungsgrad und ihren niedrigen Schadstof-
femissionen im Vergleich mit konventionellen Antrieben spielt eine grol3e Rolle.

e Umweltrelevanz

Die Brennstoffzelle kann als effizienter Energiewandler einen erheblichen Beitrag zur
Umweltentlastung leisten. Ihr Einsatzgebiet sind portable sowie mobile Stromerzeu-
ger, welche derzeit als Kombination aus Verbrennungsmotor und Generator ausge-
fuhrt sind. Durch die direkte Umwandlung von chemischer Energie in elektrische
Energie ist der elektrische Wirkungsgrad hoher als bei Warmekraftmaschinen.
Brennstoffzellen basierend auf der PEM Technologie sind auf Grund ihrer relativ
niedrigen Betriebstemperatur und eines Zellwirkungsgrades von 50 % bis 60 % pra-
destiniert. Die Substitution fossiler durch regenerative biogene Brennstoffe ergibt ei-
ne zusatzliche Verbesserung der CO2-Bilanz. Die gegenuber von motorischen
Stromerzeugern niedrigen Schallemissionen sind zudem vorteilhaft fur Inselanwen-
dungen z.B. in Blockhutten oder in Naturschutzgebieten. Die Nutzung des Anteiles
der Abwarme, der nicht innerhalb des Systems zurtickgefiihrt wird, tragt zur weiteren
Erhohung der Effizienz und damit zur Entlastung der Umwelt bei.

Als Abgase entstehen neben Wasserdampf und geringen Mengen Kohlendioxid kei-
ne weiteren Emissionen. Der hier eingesetzte Energietrager Methanol ist im Ver-
gleich mit gangigen Energietragern wie Benzin, oder Diesel besser biologisch ab-
baubar und weist eine geringere Toxizitat auf. Vorzugweise ist Methanol aus regene-
rativen Quellen einzusetzen.

e Stand der Technik

Das in diesem Projekt geplante Reformer-Brennstoffzellensystem unterscheidet sich
von den wenigen derzeit in der Entwicklung befindlichen Brennstoffzellensystemkon-
zepten und verfigbaren Produkten durch den Brennstoff Methanol und durch den
Brennstoffzellentyp der HT-PEM. Methanol ist fiir die Reformierung sehr gut geeignet
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und die Etablierung einer Infrastruktur fir Methanol als Brennstoff fur die dezentrale
Stromerzeugung erscheint aussichtsreich.

DMFC-Systeme:

Die Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) ermdglicht die direkte Verstromung von Me-
thanol ohne Reformierungsschritte, was prinzipiell ein spezifischer Vorteil dieser
Technologie ist. Jedoch sind mit DMFC-Systemen derzeit lediglich Wirkungsgrade
von 20 % bis 30 % erreichbar. PEM- und HT-PEM Brennstoffzellen erreichen derzeit
Wirkungsgrade von uber 50 %. Zusétzlich liegt der Bedarf an Edelmetallkatalysato-
ren der MEA bei den DMFC-Systemen Uber denen der PEMFC oder HT-PEMFC
Systeme. Mit dem vorgeschlagenen Projekt soll eine Leistungsdichte von etwa
15 Wi/Liter erreicht werden. Im Vergleich dazu erreicht das DMFC-System der Firma
Smart Fuel Cell (EFOY COMFORT 210) eine Leistungsdichte von etwa. 4 W/Liter.
Die Firma Smart Fuel Cell entwickelt und vertreibt kommerzielle DMFC-Systeme im
kleinen Leistungsbereich von 40 W (EFOY COMFORT 80) bis 105 W (EFOY COM-
FORT 210) fur portable, mobile und netzferne stationare Anwendungen.

PEMFC-Systeme:

Bei PEM-Brennstoffzellen mit einem Reformatbetrieb fihren Kohlenmonoxidkonzent-
rationen oberhalb von 10 Vol.-ppm zu einer Leistungseinbul3e bis hin zur irreversib-
len Schadigung des Stacks. Daher mussen bei der Brenngaserzeugung zusatzlich
zum Reformer, Gasreinigungs- und Gasfeinreinigungsstufen und je nach eingesetz-
tem Brennstoff auch Entschwefelungseinheiten im System integriert werden. Um die
Leitfahigkeit der Polymermembran sicherzustellen, muss zudem eine Gasbefeuch-
tung vorgesehen werden. Dies erhoht die Systemkomplexitéat und die Kosten.

HT-PEMFC-Systeme:

Die entwickelte HT-PEM-Brennstoffzelle ermdglicht durch eine erhdhte Betriebstem-
peratur zwischen 120 °C und 200 °C die Anhebung der CO- und Schwefeltoleranz.
Der Elektrolyt der HT-PEM besteht aus temperaturstabilem Polybenzimidazol und
Phosphorsaure (PBI-H3PO4). Die Eignung der HT-PEM flr Betriebstemperaturen im
Bereich von 160 °C bis 180 °C bei gleichzeitig hohen CO-Konzentrationen bis 5 Vol.-
% sowie eine niedrige Degradationsrate konnte im Projekt ,Untersuchung zur Ver-
traglichkeit von Methanol-Reformat und Schadgasen auf den Betrieb von HT-PEM
MEA’s im Kurzzeit und Langzeit Betrieb” [HE13] (DBU, Az. 29412) gezeigt werden.

Einem HT-PEM-System der Firma Serenergy, basierend auf dem Brennstoff Metha-
nol, ist im Datenblatt mit 13,7 kg und einem Volumen von 27 Litern angegeben. Die
Firma sigens untersucht den Einsatz einer Hochtemperatur Direktmethanolbrenn-
stoffzelle. Das ZBT entwickelt in dem AiF Forschungsvorhaben (IGF 17115N) ,Ent-
wicklung eines HTPEM-Brennstoffzellenstacks mit integrierter Methanol-Refor-
mierung auf Basis von Compound-Material-Platten® die direkte thermische Kopplung
der MEA und des Reformerkatalysators. Die AlXcellSYS GmbH, sigens und Ser-
energy sind Teilnehmer des projektbegleitenden Ausschusses.
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SOFC-Systeme:

Die Festoxidbrennstoffzellen (SOFC) arbeitet in einem Temperaturbereich zwischen
800 °C und 1000 °C. Die hohen Betriebstemperaturen verbessern die Reaktionskine-
tik gegeniliber anderen Brennstoffzellentypen, wodurch sich Wirkungsgrade von etwa
60 % erzielen lassen. Vorteilhaft im Hinblick auf die Reformierung von Kohlenwas-
serstoffen ist, dass CO Reaktand und nicht Katalysatorgift ist. Die SOFC weist auf-
grund der durch die hohen Betriebstemperaturen auftretenden thermischen Span-
nungen in den keramischen Bauteilen nur eine eingeschrankte Zyklierbarkeit auf. Die
Firma CFCL (jetzt Solid Power) bietet Systeme in einem Leistungsbereich von 0,5 bis
1,5 kW an. Diese sind fur stationare Anwendungen im Hausbereich vorgesehen. Das
angebotene System weist ein Gewicht von 200 kg auf und bendtigt etwa 20 Stunden
fur einen Systemstart. Die Firma Almus bietet einen kleinen SOFC-Stack in einer
Leistungsklasse von 100 W — 300 W an. Das angebotene Konzept besteht nur aus
dem Stack ohne die fir einen Systembetrieb gerade bei den hohen Temperaturen
wichtigen Peripheriekomponenten.

Zielsetzung
e Qualitativ und quantitativ laut Antrag

Der Anspruch des Projektes besteht in der Entwicklung eines im Vergleich zu kon-
ventionellen motorischen Generatoren effizienten Energiewandlers. Es steht ein Re-
former-Brennstoffzellensystem mit einer elektrischen Leistung von 250 W fiir statio-
nare Anwendungen im Inselbetrieb im Fokus des geplanten Vorhabens. Der Einsatz
einer HT-PEM (High Temperature Polymer Electrolyte Membrane) Brennstoffzelle
ermdglicht dabei die direkte Umwandlung von chemischer in elektrische Energie und
zeichnet sich gegeniiber Warmekraftmaschinen, basierend auf dem Carnot-Prozess,
gerade bei relativ niedrigen Temperaturen durch hohe Wirkungsgrade aus. Als Ener-
gietrager wird ein Methanol-Wassergemisch verwendet.

Brennstoffzellensysteme eigenen sich flir mobile, stationare und portable Anwen-
dungen. Flussige Energietrager sind dabei meist wegen der guten Speicherbarkeit,
der hohen Energiedichte, der Handhabung oder wegen der zum Teil schon vorhan-
denen Infrastruktur vielversprechend. Hohe Anforderungen an die Kosten und die
Dauerstabilitdt im Betrieb sind jedoch derzeit noch technische Herausforderungen.
Gunstige Markteintrittsbedingungen ergeben sich derzeit flr Brennstoffzellensysteme
in den so genannten frihen Markten und den Nischenmarkten aufgrund der modera-
ten Anforderungen an die Lebensdauer und den Zielpreis. Innerhalb kleiner mobiler
Hybrid-Systeme oder Range-Extender konnen Brennstoffzellen als Ladegerat fir ei-
nen Akkumulator dienen. Ebenso relevant sind Systeme mittlerer Leistungen fir eine
unabhangige Stromversorgung von z.B. Mobilfunkmasten und Blockhtten.
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Aufgabenstellung
e Laut Arbeitsplanung

Gegenstand des vorliegenden Projektes sind Grundlagenuntersuchungen, der Auf-
bau und die Optimierung der Teilsysteme Reformer und Brennstoffzelle, die Steue-
rungsentwicklung und ein erster gekoppelter Betrieb beider Systeme im Labor.

Die geplanten Arbeitsschritte beinhalten die Optimierung des Reformerbtriebs hin-
sichtlich Umsatz und Temperaturverteilungen. Fur den Brennstoffzellenstack ist ein
geeignetes Bipolarplatten Konzept zu entwickeln. Darin ist die Stromungsfiihrung des
Anoden und Kathodengases an die Erfordernisse des Systembetriebes anzupassen.
Zusatzlich muss bei der Entwicklung der Bipolarplatte die Zielsetzung eines luftge-
kihlten Stacks beriicksichtigt werden. Zur Absicherung des Entwicklungsrisikos wird
die Leistung der Hauptkomponenten Reformer und Stack nach der Optimierung ein-
zeln bewertet (Meilenstein 1) bevor ein gekoppelter Betrieb untersucht wird.

Neben den Arbeiten am Reformer und Stack werden die fur den Systembetrieb rele-
vanten Balance of Plant Komponenten ausgelegt und eine Gesamtsystemsteuerung
entwickelt. Die Entwicklung erfolgt mit Hilfe von modularen Standardsteuerungskom-
ponenten. Im Anschluss werden die Teilsysteme im Labor gekoppelt und ein Dauer-
lauf im Systembetrieb durchgefiihrt. Das Ergebnis des Dauerlaufes wird bewertet und
mit den Entwicklungszielen abgeglichen (Meilenstein 2) bevor das System in der vol-
len BaugroRe aufgebaut wird.
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3 Haupttell

3.1 Arbeitspaket 1: Administration

Arbeitspaket 1 umfasste die projektbegleitende Administration. Inhalt war die Koordi-
nation der Arbeiten zwischen den Projektpartnern AlXcellSYS und OWI sowie die
Kommunikation mit der DBU. Weitere Tatigkeiten waren die Organisation von Pro-
jekttreffen und das Berichtswesen.

3.2 Arbeitspaket 2: Reformer

Ziel des Arbeitspakets war der Aufbau von zwei neuen Reformern fur den gekoppel-
ten Betrieb mit einem Brennstoffzellenstapel. Dabei zielte der Aufbau des ersten Re-
formers auf die Untersuchung und Optimierung der Dampfreformierung von Methanol
mit dem Schwerpunkt auf der Minimierung der Kohlenmonoxid Konzentration im
Anodengas. Nach der Kopplung des ersten Reformers mit einem 10-Zellen-Stack
erfolgte eine Anpassung fiir den Betrieb mit einem 20-Zellen-Stack entsprechend der
ermittelten zulassigen Betriebsgrenzen des ersten Reformers.

3.2.1 AP 2.1: Beschaffung und Aufbau des Reformers

Der Reformer basiert auf einer Struktur aus aufeinander gestapelten Platten (s. Ab-
bildung A-1). Diese Platten haben einen méglichst geringen Abstand zueinander. In
die Zwischenraume zwischen den Platten sind Wellbleche eingelegt. Sie sind fir die
Verbrennung und Reformierung katalytisch beschichtet. Die Platten trennen die Ver-
brennung als Warmequelle und die Reformierung und Verdampfung als Warmesenke
voneinander. Aufgrund ihrer geringen Dicken von 0,1 mm ermdglichen sie die Uber-
tragung von Warme von der Verbrennung auf die Verdampfung und auf die Refor-
mierung.

Der Reformer ist funktional in drei Abschnitte unterteilt. Der erste Abschnitt besteht
aus gasseitig getrennten Bereichen fur Verdampfung sowie Verbrennung. Im Ver-
brennungsteil wird das Gemisch aus Anodenabgas und Kathodenabluft verbrannt.
Die entstehende thermische Energie wird fir den Verdampfungsteil, in dem ein Ge-
misch aus Methanol und Wasser verdampft wird, genutzt. Die Platten sind abwech-
selnd angeordnet, so das der Austausch der Energie effizient stattfinden kann. Im
zweiten Abschnitt, des eigentlichen Reformers, liefert die Verbrennung die Warme fur
die endotherme Dampfreformierung des Methanols mit Wasser, welches vorgemischt
dem Reformer zugefihrt wird. Im dritten Abschnitt, dem Warmeubertrager, gibt das
Reformat seine Warme an die zugefihrte Kathodenzuluft ab.

Die Basis des Reformers lieferte die im vorangegangenen Projekt [HE13] (DBU Az
29412) durchgefiihrten Auslegung. Praktisch realisiert wurde der Reaktor als Stapel,
welcher seine vertikale Position durch eine Verspannung mittels Federn und Gewin-
destangen innerhalb zweier Endplatten erhalt (s. Abbildung 3-1).
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Abbildung 3-1: Reformer im montierten Zustand

Diese zwei Endplatten (s. Abbildung A-2) werden aus faserverstarktem Kunststoff
gefertigt. Uber diese Platten wird mittels Federn und Gewindestiften (s. Abbildung
3-1) die notwendige Anpresskraft auf die dazwischen liegenden Platten und Dichtun-
gen verteilt.

Im Hinblick auf eine serienrelevante Fertigung werden nicht mehr mit einer Wellen-
struktur gepragte Reformerbleche katalytisch beschichtet. Vielmehr erfolgt durch ei-
nen kommerziellen Katalysatorhersteller die Beschichtung vorgefertigter gewellter
Metallfolien (s. Abbildung A-3). Diese Metallfolien werden dann in den daflr vorgese-
henen Stromungsraum zwischen den Warmedbertragerblechen eingelegt. Dies redu-
ziert den Aufwand bei der Herstellung des Reformers.

Die verwendeten Warmeubertragerbleche (s. Abbildung A-4) sind eben mit vier run-
den Pragungen, welche je nach Position der Platte offen oder verschlossen bleiben
(s. Abbildung A-5). Um diese offenen oder verschlossenen Pragungen herum befin-
den sich jeweils 4 konvexe und 4 konkave Pragungen fur die vertikale Kraftlibertra-
gung zwischen den einzelnen Reformerblechen und Dichtungen. Diese Warmeuber-
tragerbleche werden auf dem Wege des Hydroformings gefertigt.

Die Dichtungen zwischen den Platten sind unabhangig ihrer Position baugleich, was
deren Montage vereinfacht. Sie sind infolge ihrer unkomplizierten Geometrie auch
maschinell herstellbar. Das verwendete Material basiert auf Graphit. Die Dichtungen
wurden mittels eines Stanzwerkzeuges gefertigt.

Die gewellten Metallfolien (s. Abbildung A-6) sind durch Ubliche Prageverfahren in-
dustriell herstellbar. Sie bestehen aus Fe/Cr/Al Alloy mit einer Dicke von 0,05 mm.
Der Katalysatorhersteller beschichtet diese Folien mit einem entsprechenden Kataly-
sator fur die Verbrennung und fur die Reformierung. Fur die Sektion des Warmetau-
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schers, innerhalb derer das Reformat seine Warme an die zur Kathode stromende
Luft Gbertragt, sind die gewellten Folien nicht beschichtet. Alle Folien im Reformer
besitzen eine einheitliche Grundflache von 70 mm x 70 mm.

Die Montage der Platten, Dichtungen und Bleche besteht im Wesentlichen in der
Stapelung unter Hilfe zweier Stabe als Fuhrung und horizontale Fixierung der Plat-
ten. Einem Warmedubertragerblech folgt immer eine Dichtung und eine Wellfolie (s.
Abbildung 3-2). In der gewéhlten Konstellation ist die Montage deutlich vereinfacht
und der Zeitaufwand fiur den Aufbau verkirzt. Der vollstandig montierte Reformer
besitzt im vorliegenden Fall 3 Brenner-/Verdampferstufen, 2 Brenner-/Reformerstufen
und 3 Warmetubertragerstufen. Insofern sind im Reformer 5 Wellbleche mit einer ka-
talytischen Beschichtung fur die Verbrennung und 2 Wellbleche mit einer katalyti-
schen Beschichtung fir die Reformierung enthalten. Fir die Warmeubertragung sind
9 nicht beschichtete Wellbleche im Reformer verbaut.

Abbildung 3-2: Montageablauf Reformer mit Warmeubertragerblech (links), Graphitdichtung (Mitte)
und eingelegtem Wellblech (rechts), hier am Beispiel einer Warmeubertrager-Stufe,
seitliche FUhrungsstifte zur einfachen Montage

Es befinden sich Thermoelemente und ein Heizelement in der oberen Endplatte. Das
Heizelement hat eine Leistungsaufnahme von 50 W bei einer Spannung von 12 V.
Die Thermoelemente messen die Temperatur des Gases am Eintritt und am Austritt
des Brenners. Der Brennstoff Methanol wird von einer Pumpe vom Typ IP54 12V
FMM 20 KTDC dosiert.

3.2.2 AP 2.2: Optimierung des Reformers

Der Reformer wurde zur Untersuchung seiner Funktion in einen Teststand (s. Abbil-
dung A-7) integriert. Dieser Teststand erméglicht die Dosierung der Edukte Methanol
und Wasser fur die Reformierung sowie Wasserstoff, Stickstoff und Luft anstelle des
Abgases der Brennstoffzelle fur die Verbrennung. Die Bereitstellung von Wasserstoff
und Stickstoff erfolgt Gber Flaschen. Die Menge synthetischer Gase fiur die Verbren-
nung werden tber Mass Flow Controller eingestellt. Die Mass Flow Controller sind
mit einer Steuerung verbunden, Uber welche sie die entsprechenden Signale erhal-
ten. Eine elektrische Heizung ermoglicht die Konditionierung des so erzeugten syn-
thetischen Abgases der Brennstoffzelle fir eine Nachbildung deren Temperatur.
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Zudem ist die Dosierung von Luft fur den Abschnitt der Warmeubertragung zwischen
Reformat und Luft mdglich. Zusatzlich enthalt der Teststand Thermoelemente am
Eintritt und Austritt des Brenners und am Austritt des Reformers und des Warme-
Ubertragers. Weiterhin sind am Teststand Drucksensoren vor dem Brenner und dem
Warmedbertrager angebracht, um den Druckverlust Uber diese Systemabschnitte zu
bestimmen.

Die beiden Endplatten dienen als Schnittstelle fir die Zu- und Abfuhr der fliissigen
und gasformigen Edukte fur Reformierung und Verbrennung (s. Abbildung A-8).
Hiertber werden auch die gasférmigen Produkte abgefuhrt. Sowohl das Reformat als
auch das Abgas der Verbrennung werden zu einem Abflammer geleitet und dort
thermisch entsorgt. Bestandteil des Teststandes ist ein System zur Analyse der Zu-
sammensetzung des Reformates.

Der Reformer wird am Teststand Uber eine Software gesteuert, deren &ufRere
Schnittstelle die Bedienoberflache basierend auf LabVIEW ist. Neben der Vorgabe
von Temperaturen und Medienstromen und der Visualisierung des Betriebes schreibt
die Steuerung die Daten aus dem Betrieb des Reformers in eine Datei, welche
Grundlage fur die Auswertung der Versuche ist.

Der Betrieb des Reformers beginnt mit dem Startablauf. Hier erfolgt erst eine Durch-
stromung der Brennerseite mit aufgewarmter Luft, bis eine Temperatur am Ausgang
des Brenners von 85 °C erreicht ist. AnschlieBend wird der Luft fur den Brenner
Wasserstoff hinzugefligt. Die die dann einsetzende katalytische Verbrennung bewirkt
einen Anstieg der Temperatur am Austritt des Brenners. Ab einer Temperatur von
200 °C am Austritt des Brenners erfolgt die Zufuhr von Methanol und Wasser in den
Reformer.

Der eigentliche Betrieb des Reformers ist charakterisiert durch eine zugefihrte Leis-
tung an Methanol mit der entsprechenden Menge Wasser. Zudem beeinflusst die
Brennstoffzelle mit ihrem Umsatzgrad die Zusammensetzung des Anodenabgases
und damit den Anteil an Wasserstoff bzw. Wasser fur den Brenner. Die Luft fur die
Kathode beeinflusst die Menge an Sauerstoff und Stickstoff, welche als Kathodenab-
luft dem Brenner zugefiihrt werden. Eine Anderung des vorliegenden Betriebszu-
standes kann in einer Verringerung oder Erhéhung des Umsatzes der Brennstoffzelle
bestehen. Ein Kriterium fur den Betrieb des Brenners ist ein Brennstoff-/Luftverhaltnis
von 1,8, welches nicht unterschritten werden soll. Die Unterschreitung dieser Min-
destbedingung hat eine Anhebung des der Luft Zufuhr fir die Kathode und damit
auch fur den Brenner zur Folge. Das zweite Kriterium ist die Temperatur am Austritt
des Brenners, welche bei einem Wert von ca. 200 °C liegen sollte. Eine Uberschrei-
tung dieser Temperatur erfordert eine Erhéhung der Luft flr die Kathode und eine
Unterschreitung dementsprechend eine Absenkung der Kathodenzuluft.
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Abbildung 3-3: Temperaturverlauf bei Betrieb des Reformers, Brennstoffleistung 200 W, Raumge-
schwindigkeit 9000 h, S/C = 2

Der Erstbetrieb des Reformers bei einer Brennstoffleistung von 200 W erfolgte bei
einer Temperatur am Austritt des Reformers von 250 °C (s. Abbildung 3-3). Uber den
Abschnitt des Warmetauschers ist fur den gekoppelten Betrieb des Reformers mit
der Brennstoffzelle die Kiihlung des Reformates vorgesehen. So sind fur die Anode
Temperaturen des Reformates von Werten um 180 °C einstellbar. Um die Austritts-
temperaturen des Reformers nicht zu verfalschen, wurde der Warmedubertrager in
den Einzelversuchen jedoch nicht mit Luft durchstromt. Der Austritt des Brenners lag
bei etwa 225 °C. Die Ausbeute an Wasserstoff ist mit etwa 70 % vom trockenen Re-
format sehr hoch (s. Abbildung 3-4). Der Anteil an Kohlenmonoxid von etwa 0,7 %
liegt sehr niedrig. Beides lasst auf eine funktionierende Reformierung schliel3en. Der
Anteil an Methan befindet sich unterhalb der messbaren Grenze. Kohlendioxid liegt
mit knapp uUber 20 % ebenfalls im erwarteten Bereich gemafl? dem chemischen
Gleichgewicht.
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Abbildung 3-4: Zusammensetzung des Reformates bei Betrieb des Reformers, Brennstoffleistung
200 W, Raumgeschwindigkeit 9000 h-1, S/IC =2
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Im Anschluss erfolgte der tageweise Betrieb des Reformers fur insgesamt 50 Be-
triebsstunden gemaR dem obigen Ablauf. Die Zusammensetzung des Reformates
anderte sich innerhalb dieser Zeit unwesentlich.

Der nachfolgende Betrieb des Reformers beinhaltete eine Steigerung der Brennstoff-
leistung von 300 W auf 1000 W mit einer anschlie3enden station&ren Betriebsphase.
Die Temperatur am Austritt des Reformers steigt wahrend des Lastwechsels von
225 °C auf 325 °C (s. Abbildung 3-5). Der Austritt des Brenners lag auch hier bei
225 °C. Die Verlaufe der Temperaturen weisen auf einen stabilen stationdren Be-
triebszustand von Reformierung und Verbrennung in diesem oberen Leistungspunkt
hin.
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Abbildung 3-5: Temperaturverlauf bei Betrieb des Reformers, Brennstoffleistung 300 W bis 1000 W,
Raumgeschwindigkeit 13500 h™* bis 43000 h, S/C = 2

Die Ausbeute an Wasserstoff liegt oberhalb 70 % im trockenen Reformat (s. Abbil-
dung 3-6). Der Anteil an Kohlenmonoxid steigt innerhalb des Lastwechsels von
1,2 % auf 2,3 % und liegt damit hoher als bei den vorangegangenen Versuchen bei
einer Brennstoffleistung von 200 W. Er befindet sich jedoch noch unterhalb der
Grenze des angestrebten Bereiches von 3 % bis 5 %. Der Anteil an Methan befindet
sich unterhalb der messbaren Grenze. Kohlendioxid liegt mit knapp tber 20 % im
erwarteten Bereich.
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Abbildung 3-6: Zusammensetzung des Reformates bei Betrieb des Reformers, Brennstoffleistung
300 W bis 1000 W, Raumgeschwindigkeit 13500 h™ bis 43000 h*, S/C = 2

Schlussfolgernd ist ein Betrieb des Reformers mit Brennstoffleistungen zwischen
200 W und 1000 W realisierbar. Eine Abh&ngigkeit der Zusammensetzung des Re-
formates von der Brennstoffleistung ist vorhanden. Sie fuhrt jedoch nicht zu einer
Uberschreitung des Bereiches fir die maximale Konzentration von Kohlenmonoxid
von 3 % bis 5 %. Eine zusatzliche Shift-Stufe nach dem Reformer ist nicht notwendig.

Vor der Kopplung des Reformers mit der Brennstoffzelle (siehe Abschnitt 3.5.1.1)
wurde dieser nicht demontiert, um u.a. montagebedingte Einflisse auf das Betriebs-
verhalten zu minimieren. Insofern liegen an dieser Stelle noch keine Photos der Bau-
teile vor. Es sei aber hier schon vorweggenommen, dass mit zunehmender Leistung
die auf den Eintritt des Katalysators konzentrierte Verbrennung des Wasserstoffes
und die damit verbundene Warmefreisetzung eine thermisch bedingte Verformung
der Warmeubertragerbleche bewirkt (s. Abbildung 3-28). Dieser Effekt wird durch
steigende Brennstoffleistungen intensiviert. Die Verformungen setzen die innere
Dichtigkeit des Systems herab und beeintrachtigen die Reformierung.

3.2.3 AP 2.3: Anpassung des Reformers an einen Stack mit 20 Zellen

Fiur den Betrieb des Reformers mit einem 20 Zellen Stack erhielt der Reformer eine
Skalierung um etwa den Faktor 1,5. Die Kontur der Warmeubertragerbleche ent-
spricht der des Vorgangermodells infolge des bestehenden Umformwerkzeuges. Ei-
ne generelle Fragestellung besteht in der Ubertragbarkeit der Funktionsparameter
des Reformers auf hohere Brennstoffleistungen.

Der hierfir aufgebaute Reformer (s. Abbildung A-9) ist vom prinzipiellen Aufbau und
der Konstruktion der verwendeten Komponenten gleich dem Basismodell. Er besitzt
5 Brenner-/Verdampferstufen, 3 Brenner-/Reformerstufen und 5 Warmetbertrager-
stufen. Im Reformer sind 8 Wellbleche mit einer katalytischen Beschichtung fir die
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Verbrennung und 3 Wellbleche mit einer katalytischen Beschichtung fur die Refor-
mierung enthalten. Fur die Warmeubertragung sind 15 nicht beschichtete Wellbleche
im Reformer verbaut. Die Geometrie der Warmeubertragerbleche sowie der Wellble-
che und Dichtungen gleicht der des Grundmodells. Die Dichtungen zwischen den
Platten sind unabh&ngig von ihrer Position baugleich. Das hier verwendete Material
basiert auf Graphit (Unigraph).

Der Reformer wurde wie sein Vorganger zur Untersuchung seiner Funktion in den
vorliegenden Teststand (s. Abbildung A-7) integriert. Der Betrieb des Reformers er-
folgte bei Brennstoffleistungen zwischen 300 W und 1400 W. Die gemessenen Aus-
beuten des Wasserstoffs erreichten mit 60 Vol.-% im trockenen Reformat nicht die
des berechneten chemischen Gleichgewichtes von 74 Vol.-%. (s. Tabelle 1). Die
Konzentrationen an Kohlenmonoxid lagen mit 3 bis 4 Vol.-% im trockenen Reformat
deutlich hoher als die Konzentration des chemischen Gleichgewichts mit 1 %. Sie ist
damit hoéher als bei den Versuchen mit dem Basisreformer bei einer Brennstoffleis-
tung von 200 W, befinden sich innerhalb der Grenze des angestrebten Bereiches von
3 % bis 5 %.

H2 co CO2 CH4
Vol % tr. Vol % tr. Vol % tr. | Vol % tr.
Gleichgewicht 74,7 1,1 24,2 -
Brennstoffleistung 300 W 61,2 3,3 18,6 0,3
500 W 60,3 3,7 17,1 0,5
700 W 61,8 3,5 17,4 0,5
800 W 57,5 3,0 16,4 0,3
1000 W 59,3 3,0 16,9 0,3
1400 W 61,7 3,3 17,5 0,3
Tabelle 1: Zusammensetzung des trockenen Reformates, berechnet nach chemischem Gleich-

gewicht und gemessen aus dem Betrieb des skalierten Reformers

Die Erfahrungen aus den Versuchen mit dem Basisreformer zeigen, dass Zusam-
mensetzungen des Reformates nahe dem chemischen Gleichgewicht mit dem vorlie-
genden Reformerkonzept und insbesondere mit dem verwendeten Katalysator zu-
mindest im unteren Leistungsbereich moglich sind. Die Ursache fir die geringeren
Ausbeuten an Wasserstoff und fur den gréf3ten Teil der Gbrigen Abweichung der ge-
messenen von der berechneten Zusammensetzung des Reformates ist insoweit nicht
der Katalysator als vielmehr eine Undichtigkeit zwischen Brenner- und Reformersei-
te. Die daraus resultierende Leckage bewirkt einen Medienstrom von der Brennersei-
te auf die Reformerseite. Dieser Leckagestrom verdinnt, sofern er inert ist, das Re-
format. Prinzipiell ist beim Ubertreten von Gasen aus dem Brenner in den Reformer
auch eine Partialoxidation mdglich. Dies hatte einen erhéhten Anteil an Kohlenmono-
xid im Reformat zur Folge. Ursache ist der im Gas der Brennerseite enthaltene Sau-
erstoff.
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Nach Ende der Versuche wurde der Reformer demontiert. Die Warmeubertragerble-
che der angrenzenden Verbrennungsrdume wiesen wie beim ersten Versuchstrager
thermisch bedingte Verfarbungen auf einem begrenzten Bereich am Eintritt in die
Verbrennungszone auf. Die Platten haben zudem Wadlbungen (s. Abbildung 3-7).
Nahe liegt, dass die mit hoher Geschwindigkeit ablaufende Verbrennung von Was-
serstoff sich auf den vordersten Bereich des Katalysators konzentriert. Die entste-
hende Warme wird dann ebenfalls im vordersten Teil des Katalysators freigesetzt
und verursacht hier Temperaturspitzen, gemall den Anlassfarben, oberhalb von
350 °C. Diese Temperaturspitzen auf begrenztem Raum flihren zu einer erhdhten
thermischen Belastung und zu steilen Temperaturgradienten auf dem Warmeuber-
tragerblech. Hieraus resultieren Spannungen im Material des Bleches. Diese Span-
nungen fuhren zu Verformungen der Blechstruktur infolge der systemimmanenten
Einspannung der Warmeubertragerbleche im montierten Zustand.

Die nicht beschichteten Wellbleche sind von ortlich begrenzten Temperaturspitzen
betroffen, jedoch fuhren diese nicht zu Verformungen. Aufgrund der wellenférmigen
Pragung und der Positionierung ohne direkte Verspannung besitzen diese Bleche
mehr Bewegungsspielraum. Als Folge sind geringere Spannungen im Material zu
erwarten.

\(-r‘u’/f'

Abbildung 3-7: Warmelbertragerblech (links) nach Demontage mit thermisch bedingten Verfarbun-
gen und Woélbungen, nicht beschichtetes Wellblech (rechts) mit Verfarbungen

Die katalytische Beschichtung flr die Reformierung ist in nicht benutztem Zustand
gelb (s. Abbildung 3-8 links). Nach Betrieb des Reformers ist der Katalysator orange
bis braunlich verfarbt. Ein Zusammenhang zwischen einer Degradation des Katalysa-
tors und der Veranderung seiner Farbe ist aus den Daten nicht ableitbar. Das tempo-
rare Vorhandensein von Kohlenstoff als Zwischenprodukt auf dem Weg von Metha-
nol zu Kohlendioxid oder Kohlenmonoxid auf dem Katalysator ist nicht auszuschlie-
Ren. Hellere Bereiche auf dem Katalysator nach dem Versuch deuten auf die Kontak-
tierung mit dem Warmeubertragerblech hin.
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Abbildung 3-8: Wellblech mit Reformerkatalysator vor (links) und nach (rechts) dem Versuch

Die katalytische Beschichtung fur die Verbrennung ist in nicht benutztem Zustand
braun (s. Abbildung A-13). Nach Betrieb des Brenners ist der Katalysator dunkelgrau.
Ein Zusammenhang zwischen einer Degradation des Katalysators und einer Veran-
derung seiner Farbe ist aus seiner Funktion heraus nicht herstellbar. Das temporare
Vorhandensein von Kohlenstoff als Zwischenprodukt auf dem Weg von Kohlenmo-
noxid zu Kohlendioxid auf dem Katalysator ist infolge der Uberstochiometrie auszu-
schlieBen. Zudem fehlen Ablagerungen aus Kohlenstoff au3erhalb des Katalysators.
Die noch vorhandene Braunfarbung des Katalysators in den duf3eren Randbereichen
des Eintritts deutet dort auf ein nach den Seiten hin abfallendes Profil der Verbren-
nung hin. Sonstige thermisch oder abrasiv bedingte Veranderungen sind nicht offen-
sichtlich. Helle Zonen auf dem Wellblech sind sowohl vor als auch nach dem Versuch
an gleicher Stelle sichtbar und sind somit nicht innerhalb des Versuches entstanden.

Schlussfolgernd aus den Versuchen ist ein Betrieb des Reformers mit Brennstoffleis-
tungen zwischen 300 W und 1400 W mdglich. Der Bereich fur die maximale Konzent-
ration von Kohlenmonoxid von 3 % bis 5 % wurde nicht tberschritten. Eine zuséatzli-
che Shift-Stufe nach dem Reformer ist auch bei der scalierten Version aus jetziger
Sicht nicht notwendig.

Die groRere Anzahl der Platten in Kombination mit ihrem derzeitigen ebenen Design
verstarkt die Tendenz zur inneren Undichtigkeit des Konzeptes. Die thermisch be-
dingte Verformung der Warmetubertragerbleche setzt insbesondere im Bereich der
Durchtritts6ffnungen die Dichtigkeit zwischen Brenner- und Reformerseite herab.
Dies fuhrt zu einem Leckage-Strom von der Brenner- auf die Reformerseite und da-
mit zu einem Einfluss des Volumenstroms der Brennerseite auf die Zusammenset-
zung des Reformates mindestens durch einen Verdinnungseffekt. Die Verformung
steht dabei in Relation zur thermischen Leistung bezogen auf die einzelne Platte. Der
optische Zustand der Platten von Basisreformer und dem Scaling bestétigt das. Bei-
de Platten haben eine gleich starke Verformung.

Zur Vermeidung der thermisch bedingten Verformungen ware eine Ergdnzung des
ebenen Plattendesigns um eine Struktur zur Kompensation in Form von gezielt plat-
zierten Wellen oder Sicken sinnvoll. Diese kénnten die Bewegung infolge der ther-
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misch bedingten Spannungen aufnehmen. Eine Streckung der Verbrennung Uber die
gesamte Flache des Katalysators, ggf. durch einen Katalysator geringerer Aktivitat,
konnte die thermischen Gradienten abflachen und somit die thermischen Spannun-
gen in dem Warmeubertragerblech reduzieren. Die thermischen Gradienten durch
geeignete Wahl des Materials und insbesondere durch Anhebung dessen Starke zu
beherrschen, erscheint aus jetziger Sicht nicht zielfihrend.

Der Druckverlust (s. Abbildung A-10) Uber den Brenner bei einer Brennstoffleistung
des Systems von 800 W betragt 100 mbar. Bei einer Brennstoffleistung von 1000 W
steigt er auf 160 mbar. Diese Bedingungen sind prinzipiell durch am Markt verfligba-
re Dosierelemente wie Pendelkolbenpumpen realisierbar. Um moglichst wenig Ener-
gie fur die Forderung der Medienstrome aufbringen zu mussen, wére hier eine Ver-
ringerung des Druckverlustes uUber die Brennerseite mit einem Zielwert von unter
100 mbar bei einer Brennstoffleistung des Systems von 1000 W anzustreben.

3.3 Arbeitspaket 3: Brennstoffzellen-Stack

Im folgenden Arbeitspaket wurde ein 10-Zellen-Stack aufgebaut, um den optimalen
Anpressdruck zu ermitteln sowie Untersuchungen in Bezug auf. Material und Perfor-
mance im reinen Wasserstoff- als auch im Kopplungsbetrieb durchzufiihren. Schwer-
punkte lagen hierbei in der Auslegung des Bipolarplatten Designs, der Endplatten
inklusive Verspannungssystem sowie des Dichtungskonzepts. Die daraus resultie-
renden Ergebnisse wurden zur weiteren Optimierung des Gesamtsystems im 20-
Zellen-Stack umgesetzt.

3.3.1 AP 3.1: Entwicklung und Aufbau eines 10-Zellen-Brennstoffzellenstacks

Die Qualifizierung der Membran-Elektrodeneinheiten (MEA) wurde bereits in dem
DBU Projekt ,Untersuchungen zum Einfluss von Methanol-Reformat und Schadga-
sen auf die Membran-Elektrodeneinheit von Hochtemperatur-PEM-Brennstoffzellen
im Kurz- und Langzeitbetrieb (Az. 29412) durchgefuhrt [HE13]. Die Einstellung der
Produktion der am besten geeigneten MEA wurde kurz nach Projektstart bekannt
gegeben. Die zweit beste MEA kam aus unternehmensstrategischen Gesichtspunk-
ten nicht in Frage, da der Hersteller die MEA inzwischen vornehmlich zur Nutzung far
die eigenen Brennstoffzellenprodukte nutzt. Da die Performance der MEA des Her-
stellers 3 deutlich schlechter war, wurde in einem ersten Schritt dieses Projektes ein
Test mit der weiterentwickelten MEA dieses Herstellers durchgefiihrt. Die MEA setzt
sich aus einer Phosphor dotierten Polybenzimidazol (PBI) — Membran, dem Katalysa-
tor und der Diffusionsschicht zusammen. Erganzt wird diese Verbundeinheit durch
eine Dichtung auf jeder Seite. Daher spricht man hier von einer Siebenschicht-MEA.
Weitere Materialeigenschaften sind in der Tabelle 2 aufgefuhrt.
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Aktive Zellflache [cm?] 46,2
Dicke [um] 650 + 50
Elektrolyte HsPO,/ PBI
Katalysator Platin
Beladung Kathode [mg/cm?] 1,5
Beladung Anode [mg/cm?] 1,5
Betriebstemperatur [°C] 150 -170
Gasversorgung Kathode Luft
Sauerstoff
Gasversorgung Anode Wasserstoff
Reformat
Reformat - Toleranzen CO<2,5%
H,0 < 15%
H2S < 20ppm
NH3 < 10ppm
Tabelle 2: Materialeigenschaften der verwendeten MEA

Die Anforderungen an die Bipolarplatten (BPP) sind unter anderem eine hohe elektri-
sche Leitfahigkeit sowie eine chemische, mechanische und thermische Stabilitat.
Daruber hinaus kann das Warmemanagement der Zelle mit ihnen realisiert werden.
Zur Gasverteilung uber die aktive Flache der MEA wurde eine M&anderstruktur ge-
wahlt. Beim Stromungskanalmuster auf der Anodenseite bzw. Kathodenseite verlau-
fen zwei Kanale (Anode) bzw. drei Kanéle (Kathode) parallel zueinander. Auf beiden
Seiten ist das Verhaltnis von Kanal- und Stegbreite einheitlich (s. Abbildung 3-9). Die
gewdahlte Geometrie ermdglicht es somit einen optimalen Anpressdruck auf die MEA
auszulben. Gleichzeitig wird ein guter elektrischer Kontakt zwischen MEA und Ma-
anderstegen hergestellt und damit eine gute elektrische Leitfahigkeit erzielt.

Steg  Kanal Steg [mm] 1,2
Kanal [mm] 1,19
Tiefe[mm] 2 — Kathode

» 1,1 — Anode
S

Abbildung 3-9: Geometrie des Flowfields
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Die Zellen werden parallel in Hauptstromungsrichtung versorgt. Dies gewahrleistet
eine gleichmafige Eduktverteilung sowie den Abtransport der Reaktionsprodukte.
Aufgrund dieser Auslegung ist eine einfache Skalierbarkeit des Brennstoffzellen-
Stacks mdoglich. Die Zellspannungstberwachung erfolgt tber modifizierte Kabelschu-
he, die in die BPP (Bohrung & 2,7mm) gesteckt werden. Es ist somit ein unkompli-
zZiertes aber effektives und sicheres Verfahren. Abbildung 3-10 zeigt das Stromungs-
muster der beiden BPP-Seiten.

Jede Bipolarplatte weist auf der Anodenseite das Flowfield mit zwei nebeneinander
liegenden Stromungskanélen fur die Wasserstoffversorgung der Zelle auf. Das Gas
wird Uber je eine durchgehende Zu- und Ablaufbohrung in das Flowfield hinein bzw.
aus dem Flowfield heraus gefuihrt. Die Kathodenseite zeigt analog dazu das Flowfield
mit drei nebeneinander liegenden Stromungskanélen fur Luft und entsprechenden
Bohrungen. Die Laschen an den Bipolarplatten nehmen in den kleineren Bohrungen
die Kontakte der Einzelzellspannungstiberwachung auf. Die gré3ere Bohrung dient
der Zentrierung der Platten beim Aufbau des Stacks. Die Platten sind fir die ideale
Verspannung mit dem Reformer mallich ausgelegt. So ist es mdglich, die Zentrier-
stifte beim Aufbau der Einheit gleichzeitig durch beide Komponenten zu fuhren.

e

Abbildung 3-10: Bipolarplatte, links: Anode, rechts: Kathode

Im Laufe des Projekts wurden Graphit-Bipolarplatten eines weiteren Herstellers quali-
fiziert, da der bisherige Hersteller nach Erreichen des Meilensteins 1 bekannt gab,
dass die Produktion seiner graphitischen Bipolarplatten Ende 2015 einstellt wird. Der
Einsatz eines Combound Materials wurde aufgrund der zu Verfiigung stehenden Zeit
verworfen. Die Eigenschaften der verwendeten Graphit-Komposite sind in Tabelle 3
aufgefuhrt.
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1. Hersteller 2. Hersteller

Bezeichnung FU4369 CG 1598 BP
Dichte [g/cm3] 1,90 1,95
Temperatur [°C] 210 180
Warmleitfahigkeit [Wm™K™] 55 105
Widerstand xy / z-Richtung [uQm] 90/190 45/ 240
Thermische Ausdehnungskoeffizient | 3,1 15
xy-Richtung [10°%*K™]
Biegefestigkeit [MPa] 40 75
Harte [shore] 100 62

Tabelle 3: Materialeigenschaften der BPP

Die erhohte Warmeleitfahigkeit wirkt sich gunstig auf die Startzeiten aus, da das Auf-
heizen des Stacks entsprechend schneller geht. Der 5-fache Ausdehnungskoeffizient
macht eine Uberarbeitung des Verspannungssystems notig.

Fur die Endplatten des 10 Zellen Brennstoffzellenstacks wurde ausgehend von dem
MIMEMIZ-Projekt ,Neuartiger Mikroreformer fir Methanol in Verbindung mit einer
gewichts-, preis- und volumenoptimierten Mikrobrennstoffzelle* des BMBF (Foérder-
kennzeichen 02PG2407) [WH10] ein ahnliches Material gesucht, allerdings unter
dem Aspekt einer Warmebestandigkeit bis etwa 250°C, da in der Verbindung zwi-
schen Reformer und Brennstoffzelle heile Prozessgase flieRen (siehe auch Refor-
mer Kapitel 3.2.2) und die Endplatten mit einer Flachenheizung beheizt werden sol-
len.

Um die Startzeit der Zelle zu verkirzen wurden in die Endplatten aus 20 mm dickem
Heizmikanit Vertiefungen fur eine 12 V Flachenheizung eingearbeitet. So konnte in
jede Endplatte eine Heizung und ein Thermoelement zur Steuerung der Heizung fla-
chenbiindig eingelassen werden (s. Abbildung 3-11). Die Heizungen wurden im Auf-
heizprozess mit einer maximalen Temperatur von 220°C betrieben.

Die obere Platte ist so gestaltet, dass sie die Funktion als Mittelplatte in der spateren
direkten Kopplung Gbernehmen kann. Das bedeutet, dass der Reformer durch die
Mittelplatte von der Brennstoffzelle getrennt ist. Neben dem gewiinschten Anpress-
druck verbindet das Verspannungssystem den Reformer mit dem Brennstoffzellen
Stack. Bevor ein Stack mit 10 Zellen aufgebaut wurde, wurden mittels eines Einzel-
lers die Prozessfahigkeiten der MEA, der Bipolarplatten, der Endplatten, der vom
MEA Hersteller gelieferten Dichtungen und des Verspannungskonzeptes verifiziert.
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Abbildung 3-11: Endplatte mit Flachenheizung

Zwischen den starren Elementen Endplatte und Stromabnehmer (vergoldetes Kup-
ferblech) wurden die Stromungskanéle mit einer 2 mm FKM 75 Dichtung abgedichtet.
Zwischen dem Stromabnehmer und der Graphitplatte wurde mit einer 2 mm Dichtung
abgedichtet. Dabei handelt es sich um eine Graphitdichtung, die sich unter Druck

plastisch verformt, abdichtet und gleichzeitig eine hervorragende Stromleitfahigkeit
hat (s. Abbildung 3-12).

Abbildung 3-12: Dichtungskonzept

Die MEA wurde auf beiden Seiten mit einer 0,06mm PTFE — Dichtung abgedichtet.
Das System wurde mit 12 Zugankern M4 verschraubt. Zur Kompensation der War-
medehnung wurden Spiralfedern eingesetzt. Die gleichmalige Spannkraft wurde
Uber den Federweg sichergestellt. (s. Abbildung 3-13)
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Abbildung 3-13: Verspannungskonzept

Mit Druckmessfolien wurden die Druckverhéltnisse zwischen MEA und Graphitplatte
untersucht, um Ruckschlisse auf den Anpressdruck der MEA und die Dichtigkeit des
Systems zu ziehen. Wie in Abbildung A-11 zu sehen ist, zeichnet sich das Flowfield
gleichmafiig ab und die Stromungskanéle sind gut abgedichtet.

Der Brennstoffzellenprifstand aus dem DBU Projekt (Az. 29412) [HE13] konnte fur
die Brennstoffzellentests und den Test mit dem 10-Zellen-Stack mit minimalen An-
passungen betrieben werden. Das Priffeld wurde auf austretende Gase Uberwacht.
Zusatzlich wurde ein Sensor benutzt, der sicherheitsrelevante Stoffmengen H; in der
Luft anzeigt, um die die Dichtigkeit der Zelle zu Gberwachen.

Der Brennstoffzellenstack wird Uber eine Software gesteuert, deren auf3ere Schnitt-
stelle die Bedienoberflache basierend auf LabVIEW ist. Neben der Vorgabe von
Temperaturen und Medienstromen und der Visualisierung des Betriebes schreibt die
Steuerung die Daten aus dem Betrieb des Brennstoffzellenstacks in eine Datei, wel-
che Grundlage fur die Auswertung der Versuche ist.

Um das Verhalten des neuen Stack-Konzepts zu verifizieren, wurden 20 Start-Stopp-
Prozeduren mit einer Einzelzelle durchgefuhrt. Hierbei wurde die Zelle zunachst auf
Betriebstemperatur aufgeheizt, dann wurden die Prozessgase freigeschaltet. Nach
Erreichen der Leerlaufspannung wurde der Stack linear steigend belastet, bis eine
Stromdichte von 0,6 A/cm? erreicht war. Danach wurde der Stack zum Abfahren mit
einer Last von 0,1 A/lcm? belastet. Sobald die Stack Temperatur unter 120°C fiel,
wurde anodenseitig mit Stickstoff gespult. Nachdem die Zellspannung auf unter 200
mV abgefallen war, wurden die Gase abgeschaltet und der Stack kuhlte weiter ab.
Bei Erreichen der Raumtemperatur begann der Zyklus erneut.
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Es wurden U-I Kennlinien vor den Zyklen, nach 10 Zyklen und nach 20 Zyklen auf-
genommen, um die Entwicklung der Zelle zu dokumentieren. In Abbildung 3-14 ist zu
erkennen, dass die Performance wéhrend der ersten 10 Start-Stopp Zyklen deutlich
abnimmt, sich dann jedoch stabilisiert.

—— VSR48 (IBN)
—— VSR54 (10Zyklen)
— VSR60 (20Zyklen)
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Abbildung 3-14: Start-Stopp Zyklen Einzeller

Damit wurde verifiziert, dass die MEA eine ausreichende Qualitat hat, um einen 10
und 20 Zellen Stack aufzubauen.

Eine nahere Untersuchung der anderen Materialien und Komponenten des Ein-
Zellen-Stacks zeigte, dass die Endplatten leicht verbogen waren und einzelne Bipo-
larplatten Haarrisse hatten. Das Dichtungs- und Verspannungssystem wurde deshalb
noch einmal Uberarbeitet. Die Endplatten wurden durch Stahlplatten an den AufRen-
seiten des Stacks verstarkt, um die Steifigkeit zu erh6hen und ein Durchbiegen zu
verhindern. Die Spiralfedern wurden gegen Tellerfedern ausgetauscht, die im Ver-
bund sowohl als Saule als auch als Paket angeordnet wurden. Das Anzugsverfahren
wurde auf drehmomentgesteuertes Anziehen umgestellt. Es wurden in Versuchen mit
der Druckfolie Anzugsdrehmomente zwischen 2 und 2,5 Nm ermittelt.
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3.3.2 AP 3.2: Inbetriebnahme des 10-Zellen-Stacks mit Wasserstoff

Der Aufbau des 10-Zellen-Stacks wurde mit den modifizierten Komponenten wie
oben beschrieben realisiert. Abbildung 3-15 zeigt den aufgebauten Stack.

Abbildung 3-15: 10-Zellen-Stack

Nachdem der Stack aufgebaut und in den Prufstand eingebunden war, wurde er in
einem Dauerlauf von 50 Stunden bei einem Betriebspunkt von i“=0,2 A/cmz2 stabili-
siert. Wahrend der Stabilisierung war eine durchgehende Betreuung des Stacks not-
wendig, da die erweiterte Visualisierung und Steuerung in ihrer ersten Praxisanwen-
dung noch ihre Zuverlassigkeit beweisen musste. Deshalb erfolgte der Dauerlauf
nicht an einem Stick, sondern in mehreren Tagesversuchen von 10 Stunden. Der
letzte Lauf konnte Gber 30 Stunden am Stick erfolgreich absolviert werden. In Abbil-
dung 3-16 ist zu erkennen, dass die MEA uber die 5 Versuchslaufe bei einer Stack-
temperatur von 160°C und variierenden Lambdawerten (Aozmz = 2..2,5) ein stabiles
Verhalten mit einem Spannungsmittelwert von U; ~ 642mV zeigt. Die Versuche wur-
den ohne ein vorhergehendes Einfahren des Stacks mit trockenem, reinem Wasser-
stoff gefahren.
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Abbildung 3-16: Dauerlauf 10-Zellen-Stack

Durch das Bekanntgeben des Produktionsstopps der bisherigen Bi-Polarplatten zum
Ende des Jahres 2015, musste der Hersteller gewechselt werden. Die unterschiedli-
chen Eigenschaften der Platten der beiden Hersteller wurden bereits in Kapitel 3.1.1
erdrtert. Um die Dichtigkeit des Stacks zu verbessern und gleichzeitig eine hohere
Elastizitat bei der Belastung der einzelnen Bipolarplatten zu erreichen, wurde mit den
neuen Bipolarplatten das neue Dichtungsmaterial getestet. Es wurden die Dichtun-
gen, zwischen denen die MEAs liegen, von 0,06 mm PTFE auf 0,2 mm FKM umge-
stellt. Die PTFE Dichtungen wurden mit den MEAs vom MEA Lieferanten bezogen.
Sie waren besonders geeignet, um Einzelzellen zu testen, weil sie nicht an den
MEAs haften und mehrmals verwendet werden konnten. Fir den Einbau in gréf3eren
Stacks haben sie sich als zu dunn und unflexibel erwiesen. Eine akzeptable Dichtig-
keit konnte nur mit einem zu hohen Anpressdruck fur die Bi-Polarplatten erreicht
werden.

Um die Anderungen bewerten zu kdnnen, wurde ein 2-Zellen-Stack aufgebaut, der in
mehreren Versuchen tber 80 Stunden gefahren wurde und KenngroR3en zeigte, die
zu einer Freigabe der neuen Komponenten fir den 20-Zellen-Stack fuhrten. So konn-
te bei einer Stromdichte von i“=0,5 A/lcm? eine Leistung von P=23 W gezeigt werden
(s. Abbildung 3-17, Abbildung 3-18).
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Abbildung 3-17: Strom- / Leistungsverlauf Start 2-Zellen-Stack
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Abbildung 3-18: Kennlinie 2-Zellen-Stack

3.3.3 AP 3.3: Aufbau und Inbetriebnahme des 20-Zellen-Stack mit Wasserstoff

Der 20-Zellen-Stack wurde nach demselben Schema aufgebaut, wie der 10-Zellen-
Stack. Im ersten Schritt wurde der Anpressdruck mittels einer Druckfolie sicherge-
stellt. Die Endplatten wurden fir den 20-Zellen-Stack aus einem Verbundwerkstoff
hergestellt. Die Materialdicke wurde auf 40 mm verdoppelt, um die nétige Steifigkeit
ohne zusatzliche Stahlplatten zu gewéahrleisten. Das Gewicht fur beide Platten konn-
te durch den Wegfall der Stahlplatten mit diesem Werkstoff um fast die Halfe auf
2.920 g reduziert werden. Die Flachenheizungen an den Seiten wurden vor dem Ein-
setzen der Endplatte zwischen den Gewindestangen und den Bi-Polarplatten ge-
schoben (s.Abbildung 3-19).
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Abbildung 3-19: Montage 20-Zellen-Stack

Der Brennstoffzellenprifstand wurde im Projektverlauf fur die aktuelle Brennstoffzel-
le und die durchzufiihrenden Untersuchungen angepasst und umgebaut. Das hdhere
Einbaumal’ des 20-Zellen-Stacks machte Veranderungen am Profilrahmen des Pruf-
standes notig. Die hoheren Stoffumsetzungen erforderten andere Mass Flow Control-
ler. In den Versuchen mit dem 10-Zellen-Stack gab es Probleme mit Kondenswasser,
was sich an der Kathodenabluftseite sammelte und die Abgasabfilihrung stérte. Des-
wegen wurde eine Kondensatfalle in den Prifstand integriert. Um den Stack gezielt
mit Dampf oder Gasgemischen bestiicken zu kénnen, wurde eine Bypass Strecke
vor der Anode angebracht. So wird der Stack erst beaufschlagt, wenn das Mi-
schungsverhaltnis stabil ist. Das Nachriisten von Flachenheizungen und Messstellen
machte einen Neubau des Schaltschrankes nétig Abbildung A-17 zeigt den Messstel-
lenplan des angepassten Brennstoffzellenprifstands. Aul3erdem wurde eine neue
Steuerung programmiert, die die neuen Messstellen beriicksichtigt und Basis fur die
Gesamtsteuerung im gekoppelten Betrieb wurde.

Vor Einbau des Stacks in den Prufstand wurde der 20-Zellen-Stack erfolgreich auf
Dichtigkeit getestet.

Bei Inbetriebnahme des 20-Zellen-Stacks zeichnete sich das System durch eine gute
Dichtigkeit und eine konstante Leerlaufspannungen mit wenig Streuung aus (s. Ab-
bildung 3-20)
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Abbildung 3-20: 20-Zellen-Stack in erster Leerlaufspannung

Entsprechend den Versuchen mit dem 10-Zellen Stack sollte ein Dauertest mit
gleichmafiger Belastung von 0,2 A/cm? mit einer Laufzeit von 50 Stunden durchge-
fuhrt werden. Hierbei sollte die Last bis 0,2 A/lcm? schrittweise hochgefahren werden.
Bei einer Stromdichte von 0,05 A/cm?, brach Zelle 17 ein (s. Abbildung 3-21). Der
Versuch wurde daraufhin beendet.

Weitere Versuche den Stack zu stabilisieren wurden aus folgenden Griinden nicht
unternommen:

1. Der Stack ware weiter in sich ,verbacken* und somit ein Tausch der Zelle nicht
mehr maglich gewesen.

2. Fur die stabile Nutzung der MEA ist ein Dauerlauf bei moglichst gleicher Belastung
notwendig. Ein wiederholtes Hochfahren der Stack Last gleicht den Starts und Stops
und fuhrt zur Degradation der Zellen.

3. Bei einem Austausch der Zelle zu einem spéateren Zeitpunkt, wéare die Degradation
der Zellen innerhalb des Stacks inhomogen gewesen.

Der Austausch der Zelle 17 wurde zu diesem Zeitpunkt als unproblematisch angese-
hen.

Eine optisch nicht erkennbare Undichtigkeit der MEA ist als Ursache fir den Ausfall
zu vermuten. Es sind vorab keine Dichtigkeitstests der Einzelzellen weder beim Her-
steller noch von bei der Aixcellsys vorgenommen worden. Mikroundichtigkeiten kon-
nen sich durch den Betrieb schrittweise verstarken und zum Ausfall der Zelle fihren.
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Abbildung 3-21: Spannungsverlust Zelle 17 bei 0,05 A/cm?

Der Stack wurde aus dem Prifstand gebaut und die Zelle 17 ausgewechselt. Dies
hatte zur Folge, dass Undichtigkeiten am Stack auftraten, die zu Alarmmeldungen im
Pruffeld fuhrten. Um die Undichtigkeiten zu beheben wurden die Anzugsmomente
der Zuganker, die zunachst bei 1,5 Nm lagen, erhoht. Die Gewindestangen wurden
in Material und Dicke entsprechend angepasst. Das System war nun mechanisch
stabil. Im weiteren Verlauf wurden die verformten Dichtungen gegen Neue gleichen
Fabrikats ausgetauscht, dabei ist eine MEA delaminiert und wurde entfernt.

Nach dem Wiederaufbau belegte der Handgassensor einen dichten Stack. Allerdings
zeigte sich schon bei den ersten Versuchen im Leerlauf, dass es Spannungsverluste
an den Zellen 10, 11 und 14 gab. Es ist zu vermuten, dass sich die Schichten inner-
halb des Stacks beim Wechseln der Zelle verschoben haben. Nach Auskunft des
Herstellers reicht eine Uberlappung von 0,1mm von Dichtung und aktiver Flache, um
die Zellspannung zu beeinflussen. Es kbnnen Umkehrspannungen auftreten. Diese
Zellen wurden Uberbrtckt, wahrend der Stack 50 Stunden lang mit einer Last von 0,1
Alcm? stabilisiert wurde. Diese Inbetriebnahme Versuche fanden manuell gesteuert
und in Tageslaufen von je 8 Stunden Dauer statt. Wie sich in der Folge zeigte, fielen
weitere Zellen aus. Die erhoffte Stabilisierung fand nicht statt.

Nach Ablauf der 50 Stunden waren die Zellen 6, 8, 9, 10, 11, 12, 14, 15 und 18 uber-
bruckt. Es konnte eine maximale Stromdichte von 0,14 A/cm? erreicht werden. Mit
der Uberbriickung von Zellen kann Erfahrungsgemal kurzfristig eine entsprechende
Gesamtspannung dargestellt werden. Es fuhrt aber mittelfristig dazu, dass weitere
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Zellen in Mitleidenschaft gezogen werden. Zu diesem Zeitpunkt hatte ein komplett
neuer Stack aufgebaut werden mussen, was jedoch auf Grund des fortgeschrittenen
Stadiums des Projektes nicht mehr mdglich war. Unter diesen Bedingungen wurde
eine U-l Kennlinie gefahren (s. Abbildung 3-22).

Kennlinie 20 Zeller
7 - 16
6 14
5 - 12
10
4
Spannung [V] - 8 Leistung [w]
3
-6
2 4
—— Spannung
1 - 2
Leistun
0 0 g
0,00 0,05 0,10 0,15
Stromdichte [A/cm?]

Abbildung 3-22: U-I Kennlinie 20-Zellen-Stack

Im Anschluss wurden weitere Versuche durchgefuhrt, um die thermischen Eigen-
schaften des 20-Zellen-Stacks zu prifen. Insbesondere ging es um eine Einschat-
zung des neuen Heizsystems. Die zur Verfugung stehenden Heizungen wurden in
den 8 Versuchen in verschiedenen Kombinationen zusammen benutzt, um den Stack
auf Betriebstemperatur aufzuheizen. Dabei wurde festgestellt, dass auf die Heizun-
gen in den Endplatten nicht verzichtet werden kann. Die Aufheizzeit des Stacks mit
20 Zellen betrug 40 Minuten. Ein Optimierungspotential wird in der Verwendung von
Warmeleitschichten zwischen Heizung und Stack gesehen. Dies zeigt ein Test mit
Materialien von mittlerer Warmeleitfahigkeit und mittlerer Steifigkeit. Eine gleichma-
Bige Erwarmung des Stacks konnte gemessen werden.

3.4 Arbeitspaket 4: Steuerung

Auf der Grundlage des Projektes Mimemiz (BMBF - Forderkennzeichen
02PG2407)[WH10] wurde eine Gesamtsystemsteuerung entwickelt. Aufgrund der
hoheren Leistung des Gesamtsystems wurde die Steuerung neu aufgebaut und er-
weitert.

3.4.1 AP 4.1und AP 4.2: Auslegung, Aufbau und Programmierung der Steue-
rung

Bei der Entwicklung der Steuerung soll auf die spatere Einsatzfahigkeit einer
Microcontroller Steuerung Rucksicht genommen werden. Als Entwicklungsplatine
wird ein Open Source Board verwendet. Somit stehen alle Platinenlayouts zur Verfi-
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gung. Mit dieser Variante kann eine Testumgebung aufgebaut werden, welche genug
Freiheitsgrade zum Entwickeln und Testen zur Verfigung stellt. Weiterhin bietet die
Platine schon Hardware Ausgénge (Mosfets) welche zum Ansteuern von Heizungen
und Pumpen benutzt werden konnen. Es sind Eingénge fur Thermoelemente und
Thermistoren vorhanden.

Da alle Microcontroller Pins Uber Stecker zur Verfugung stehen, kénnen zusatzlich
bendtigte Funktionen einfach Uber ,kleinere* Aufsteckplatinen realisiert werden. Die-
se Steuerung wurde modular ins Gesamtsystem integriert. Als Visualisierungsrech-
ner wurde ein Einplatinencomputer, welcher mit dem Linux Betriebssystem betrieben
wird, aufgesetzt. (s. Abbildung A-12)

Die Entwicklung von Einplatinencomputern ist momentan rasant und sie sind eine
gunstige Moglichkeit zur Realisierung einer Visualisierung des Microcontroller-
Gesamtsystems. Durch die Verwendung des kostenfreien Linux Betriebssystems
kdnnen zusatzlich Kosten eingespart werden.

Im Projekt Mimemiz (BMBF — Forderkennzeichen 02PG2407) [WH10] wurde eine
erste Version eines ,Gesamtsystems” programmiert. Dieses wurde soweit erstellt,
dass ein gekoppelter Betrieb technisch moglich war. Die vorhandene Software aus
dem Mimemiz Projekt wurde als Grundlage fir die neue Software verwendet und
weiterentwickelt. In der weiterentwickelten Version sind die Teilsysteme Reformer
und Stack voll integriert. Hierdurch ist eine vollstandige Uberwachung der Systeme
maoglich. In Abbildung A-18 ist ein Teil der Visualisierung abgebildet. Es ist die
Hauptoberflache und die Zellspannungstiberwachung zu sehen.

Microcontroller Entwicklungssystem
Visualisierung

Die Visualisierung des Microcontrollersystems wurde in C++ mit der GUI Bibliothek
WX-Widgets programmiert. Eine Fernwartung wurde eingerichtet. Somit ist es, wenn
die Brennstoffzelle im Feld betrieben wird, problemlos mdéglich diese Uber das Inter-
net zu erreichen und zu kontrollieren.

Microcontroller Steuerung

Die Steuerung wurde mit der fur diese Systeme gangigen Programmiersprache C
programmiert. Zunachst wurde die Programmstruktur erstellt. Hierzu gehéren die Ini-
tialisierung der Hardware und die grundsatzliche Ablaufstruktur des Programms. Die-
ses Grundgerust kann nun um Funktionalitidten erweitert werden. Als erste Funktio-
nalitat wurde die Lifter Steuerung zur Kihlung des Stacks auf dieser Plattform pro-
grammiert und erfolgreich eingesetzt. Weitere Funktionen zur Ansteuerung von Ba-
lance of Plant Komponenten wurden implementiert.
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3.4.2 AP 4.3: Anpassung und Optimierung

Ausgehend von der Uberlegung, eine Berghiitte mit Brennstoffzellenstrom zu versor-
gen, wurde zunachst ein exemplarischer Lastgang ermittelt. Es wurde veranschlagt,
dass die Berghutte Uber einen Kiuhlschrank und einen Gefrierschrank verfligt, dass
im Winter 12 Stunden pro Tag ein Beleuchtungssystem mit LEDs betrieben wird, je-
den Tag 4 Stunden fern gesehen und 3 Stunden Radio gehdrt wird, dass ein Toaster
benutzt und ein Tablett PC geladen wird, dass jeden zweiten Tag eine Spulmaschine
und zweimal pro Woche die Waschmaschine lauft. In der graphischen Darstellung im
Anhang Abbildung A-19 ist zu erkennen, dass dieses Konzept mit geeigneten Mitteln
umzusetzen ist.

Um den Strom, den die Brennstoffzelle kontinuierlich erzeugt, zu speichern und bei
Verbrauchsspitzen wieder frei zu setzen, ist eine leistungsfahige Pufferbatterie notig.
Da das System nach einem Kaltstart zunachst auf eine Starttemperatur aufgeheizt
werden muss, dient die Batterie auch als Startbatterie.

Als Batterie wurde ein Lithium-Eisen-Phosphat-Akku (LIFEPO4) vorgesehen. Die Li-
thium-Eisen-Phosphat-Akkus verfiigen tber eine hohe Kapazitat, sind leicht und uni-
versell einsetzbar. Die Zellen haben eine hohe Sicherheit bei Zerstérung und Fehl-
behandlung des Akkus. Die innovative Technologie bietet eine hohe Betriebssicher-
heit, lange Standzeiten und grof3e Temperaturbereiche. Sie kénnen, dank BMS-
Schutzbeschaltung, mit handelsublichen Blei-Ladegeraten (min. 14,4 Volt) aufgela-
den werden. Blei Akku Ladegerate kdnnen gunstig bezogen werden. Daher ist es
nicht notwendig eine eigene Schaltung zum Laden des Akkumulators zu entwickeln.
Um auf die notwendige Ladespannung zu kommen wird zusatzlich ein Spannungs-
wandler benotigt der die Spannung auf die notwendige Spannung fir das Ladegerat
anhebt. Im Test mit dem 20-Zellen-Stack wird der optimale Betriebspunkt ermittelt.
Der Wandler wird entsprechend gewahlt. Ein weiterer Spannungswandler wird ben6-
tigt, um Verbraucher mit der Netzspannung von 230V AC zu versorgen.

Eine Mini-Membran-Pumpe, die als Kathodenluftgeblase mit einem regelbaren Volu-
menstrom von 6slm gegen einen Systemdruckabfall von etwa 150mbar arbeitet, ver-
sorgt das System mit Umgebungsluft. Im Laufe des Projekts wurden weitere Hard-
warekomponenten, wie zusatzliche Heizungen zum Beheizen der Seiten des Stacks,
hinzugefligt. Diese Heizungen dienen zur Reduzierung der Anfahrzeit des Stacks. Im
Laufe der Betriebszeit wurden weitere Softwarekomponenten, welche den Versuchs-
betrieb erleichtern, implementiert. Beispielsweise das vollautomatisierte Abfahren
einer Leistungskennlinie. Zusatzlich wurde die Temperaturiberwachung optimiert.
Die Abschalttemperaturen kénnen nun in der Visualisierung parametriert werden.
Hierdurch wird die Flexibilitat des Prifstandes weiter erhght.

Um das System zu starten, wird der Brennstoffzellenstack zunéchst mit den Fla-
chenheizungen auf eine Starttemperatur von 120°C aufgeheizt. Danach werden die
Gase freigeschaltet. Der Stack wird durch die Prozessabwéarme der offenen
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Zellspannung auf die Betriebstemperatur von 150°C erwarmt. Nun ist es mdglich,
den Stack mit einem Verbraucher zu belasten. Es wurde eine Rampenfunktion entwi-
ckelt, die es ermoglicht, den Kaltstart und das Herunterfahren des Stacks moglichst
schonend und standardisiert durchzufihren. Dies war besonders fur die Untersu-
chung der Degradation der MEAs durch aufeinanderfolgende Start-Stopp-Zyklen
wichtig.

In einer Excel Tabelle werden Parameter hinterlegt, die insbesondere den zeitlichen
Ablauf verschiedener Lambdawerte und kleinschrittiger Stromdichteanderungen defi-
nieren. Diese Tabelle wird von der Steuerung ausgelesen. Nachdem empirisch opti-
male Start-Stopp-Parameter entwickelt wurden, war es so moglich, die Zyklen unter
reproduzierbaren Bedingungen zu durchlaufen. Uber eine solche Rampenfunktion
wird der Stack auf seine Sollstromdichte gefahren. Das Kuhlsystem halt den Stack
auf einer konstanten Temperatur von 170°C. Notabschaltungen des Gesamtsystems
werden durch eine Einzelzellspannung von weniger als 250mV oder eine Stack
Temperatur von weniger als 120°C oder mehr als 180°C provoziert.

3.4.3 AP 4.4: Systembetrieb mit der Gesamtsystemsteuerung

Der Systembetrieb mit der Gesamtsteuerung konnte in der Gesamtheit nicht gezeigt
werden. Allerdings konnten die implementierten Funktionen gezeigt werden. So wur-
de die Kopplung des 10-Zellen-Stacks mit dem Reformer und die Luftkiihlung tber
die Gesamtsteuerung gefahren. Andere Funktionen sind so weit mdglich implemen-
tiert.

3.5 Arbeitspaket 5: Systembetrieb aus Reformer und Brennstoffzelle

Der Reformer wurde mit der Brennstoffzelle gekoppelt. In dieser Konfiguration erfolg-
te ein Betrieb von Reformer und Brennstoffzelle Gber 100 Stunden. Die beiden Sys-
teme wurden in diesem Stadium nur einfach gekoppelt.

3.5.1 AP 5.1: Gekoppelter Betrieb des 10-Zellen-Stacks

Diese Versuchsreihe bildet mehrere Dauerlaufe mit einer Gesamtstundenzahl von
etwa 140 Stunden im gekoppelten Betrieb mit dem Reformer ab. Es wurde ein Be-
triebspunkt von ca. i“=0,4 Alcmz eingestellt und dabei eine Leistung von 50 W abge-
nommen. Eine Kopplung in 100 Stunden wurde bei einer durchschnittlichen
Zellspannung von 604mV erfasst. Bei einer Stromstarke von i“=0,3A/cm? wurde eine
durchschnittliche Zellspannung von 545mV dargestellt. In den letzten Stunden der
Versuchsreihe sieht man einen Spannungsverlust der 3. Zelle (s. Abbildung 3-23).
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Abbildung 3-23: Dauerlauf mit gekoppeltem System

Um den Stack auf Degradation zu untersuchen wurden Start-Stopp-Zyklen im Kopp-
lungsbetrieb mit feuchtem Reformat (SCR=2,5) und einem CO-Gehalt von 3 Vol.-%
gefahren. Die Spannungsabnahme lag bei etwa 0,3mV/h. Die Ursache fiir den hohen
Degradationswert liegt vermutlich an den Spannungsschwankungen der 3. Zelle.
Vergleicht man dagegen im letzten Zyklus (Versuchsreihe 99) ausschlief3lich nur die
ersten 15 Betriebsstunden, so ergibt sich in dieser Zeit eine Degradationsrate von
0,1mV/h.

Die Ursache der Spannungsschwankungen konnte nach Demontage des Stacks
festgestellt werden. In der aktiven Flache der betreffenden MEA hatte sich ein Loch
,eingebrannt’. Der Grund dafur ist nicht vollstandig geklart. Aufgrund des hohen Was-
seranteils konnte die letzte durchstromte Zelle nicht stabilisiert werden und wurde
kurzgeschlossen. Daher wurde der Strom direkt an der Bipolarplatte abgegriffen, was
zu einem direkten Spannungsabfall dieser Zelle fiihrte. Aufgrund des elektrischen
Widerstands oder durch ein messtechnisches Problem kdnnen diese Verluste aber
begrindet werden. Betrachtet man allerdings die Zellspannung und vernachlassigt
dabei die defekte Zelle sowie die Zelle, bei der der Strom abgegriffen wurde, so
ergibt sich im letzten Zyklus noch eine durchschnittliche Zellspannung von 598mV.

Zur Einordnung des Degradationsverhaltens werden die Ergebnisse mit den Unter-
suchungen von Schmidt / Baurmeister [SB08] verglichen. Sie fuihrten ihre Untersu-
chungen an einer BASF Celtec®-P MEA, bei dem Messpunkt i“=0,2A/cm2 und rei-
nem Wasserstoffbetrieb, durch. In einem kontinuierlichen Dauerlaufbetrieb wurde
eine Degradationsrate von 0,005mV/h festgestellt. Des Weiteren wurde das Degra-
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dationsverhalten in einem Start/Stopp-Zyklus ermittelt. Dabei wurde ein Verlust von
0,011mV/h bzw. 0,2mV/Zyklus erfasst. Die untersuchten Start-Stopp-Strategien mit
reinem Wasserstoff, die an einer Einzelzelle durchgefiihrt wurden, ergaben einen
Verlust von 0,114mV/Zyklus (ohne Dampf und N2-Spilungen). Die Untersuchungen
aus dem DBU-Projekt (Az. 29412) an einer BASF-MEA mit synthetischem Reformat
(trocken, CO=2%) ergaben bspw. eine Degradation von 2,25mV pro Start/Stopp.

Als letzte Versuchsreihe wurden mehrere U-I Kennlinien des gekoppelten 10 Zellen
Stacks ermittelt. Stellvertretend ist Abbildung 3-24 zu betrachten.
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Abbildung 3-24: U-I Kennlinien 10-Zellen-Stack

Nach Erreichen des 2. Meilensteins wurde im weiteren Verlauf der Stack mit 7 intak-
ten weiterbetrieben. Die anschlieRenden Untersuchungen ergaben beim Messpunkt
i“=0,2A/cm? eine durchschnittliche Zellenleistung von 5,3W (H2) und 5W (Reformat),
sowie beim Messpunkt i“=0,4 A/cm2: P»;=8,6 W und Preformai=8,24 W. Zwischen den
eingesetzten Brennstoffen betragt der Leistungsunterschied beim hdheren Mess-
punkt 4%. Die Ergebnisse des MEA Herstellers ergaben fur den Messpunkt i“=0,4
Alcm? eine Leistung von ca. 10,6 W im Einzelzellen Test.
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Abbildung 3-25: Konstruktive Anordnung von Reformerprifstand (unten) und Brennstoffzellenprif-
stand (oben)

3.5.1.1 Ergebnisse zum Reformer

Der Betrieb des Reformers in Kopplung mit der Brennstoffzelle erfolgte bei einer
Brennstoffleistung von etwa 350 W. Die Temperatur am Austritt des Reformers lag
bei 250 °C (s. Abbildung 3-26). Der Austritt des Brenners lag bei ca. 225 °C. Uber
den Zeitraum von 100 Stunden weisen die Verlaufe der Temperaturen auf einen
stabilen stationéren Betriebszustand von Reformierung und Verbrennung hin. Die
innerhalb des Versuches erfolgten Zwischenstopps waren geplant und hatten keine
Fehlfunktion als Ursache.
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Abbildung 3-26: Temperaturverlauf bei Betrieb des Reformers im Kopplungsversuch, Brennstoffleis-
tung 350 W, Raumgeschwindigkeit 15750 h-1, S/C = 2,5

Aufgrund der Versorgung der Brennstoffzelle mit dem Reformat des Reformers er-
folgten die Messungen nicht kontinuierlich (s. Abbildung 3-27). Die Ausbeute an
Wasserstoff liegt zwischen 70 % und 75 % vom trockenen Reformat. Der Anteil an
Kohlenmonoxid liegt zwischen 3 % und 5 %. Beides lasst auf eine funktionierende
Reformierung schliel3en. Der Anteil an Methan befindet sich unterhalb der messba-
ren Grenze. Kohlendioxid liegt mit knapp Uber 20 % im erwarteten Bereich. Die
Messdaten zeigen keine Degradation der Ausbeute an Wasserstoff im Reformat tUber
der Betriebszeit.
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Abbildung 3-27: Zusammensetzung des Reformates bei Betrieb des Reformers im Kopplungsver-
such, Brennstoffleistung 350 W, Raumgeschwindigkeit 15750 h™, S/C = 2,5
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Da der Versuchstrager nach dem vorangegangenen Einzelbetrieb (siehe Abschnitt
3.2.2) nicht demontiert wurde, reprasentieren die nachfolgenden Befunde den Ein-
fluss sowohl seines einzelnen als auch seines gekoppelten Betriebs.

Infolge der jeweils &hnlichen Versuchsbedingungen hinsichtlich Temperatur, Druck
und Stoffstromen sind vergleichbare Beanspruchungen der Bauteile, wie im Einzel-
versuch des scalierten Reformers (s. Kapitel 3.2.3) vorher beschrieben, zu erwarten.
So wiesen nach Demontage des Reformers die Warmetubertragerbleche die entspre-
chenden thermisch bedingten Verfarbungen und Wélbungen auf (s. Abbildung 3-28).
Die nicht beschichteten Wellbleche zeigen vergleichbare Anlassfarben ohne Verfor-
mungen wie im vorangegangenen Versuch.

Abbildung 3-28: Warmeubertragerblech (links) nach Demontage mit thermisch bedingten Verfarbun-
gen und Woélbungen, nicht beschichtetes Wellblech mit Verfarbungen (rechts)

Nach Betrieb des Reformers ist der Katalysator fur die Reformierung dunkelgrau (s.
Abbildung 3-29). Im Gegensatz zum vorangegangenen Einzelversuch des scalierten
Reformers, in welchem der Katalysator heller und braunlich gefarbt ist, deutet dies
auf eine starkere Einfarbung mit zunehmender Betriebszeit hin. Die Graufarbung er-
hoht die Wahrscheinlichkeit fir das temporare Vorhandensein von Kohlenstoff als
Zwischenprodukt auf dem Weg von Methanol zu Kohlendioxid oder Kohlenmonoxid
auf dem Katalysator. Aus ihr kann jedoch anhand der vorliegenden Daten kein Zu-
sammenhang zwischen der Degradation des Katalysators und einer Verénderung
seiner Farbe abgeleitet werden. Abrasiv bedingte Veranderungen sind nicht erkenn-
bar.
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Abbildung 3-29: Wellblech mit Reformerkatalysator vor (links) und nach (rechts) dem Versuch

Nach dem Betrieb des Systems ist der Katalysator fur die Verbrennung dunkelgrau
(s. Abbildung A-14). Im Gegensatz zum 0.g. vorangegangenen Versuch sind keine
braunlich verbliebenen seitlichen Bereiche am Eintritt vorhanden. Die gleichméaRigere
Graufarbung steht hier in Verbindung mit der langeren Betriebszeit. Ein Zusammen-
hang zwischen einer Degradation des Katalysators und einer Veranderung seiner
Farbe ist aus der Funktion heraus nicht ableitbar.

Schlussfolgernd aus den Versuchen ist der Betrieb des Reformers mit Brennstoffleis-
tungen bei etwa 350 W einzeln und in Kopplung mit der Brennstoffzelle realisierbar.
Die Ausbeuten an Wasserstoff blieben tUber die Versuchszeit bei Werten oberhalb
70 %. Der Anteil an Kohlenmonoxid lag im Toleranzbereich der Brennstoffzelle. Eine
zusatzliche Shift-Stufe nach dem Reformer ist nicht notwendig. Jedoch bewirken
thermische Gradienten systemimmanent eine Verformung der Warmeubertragerble-
che mit der daraus folgenden Beeintrachtigung der Zusammensetzung des Reforma-
tes durch innere Undichtigkeiten.

3.5.1.2 Ergebnisse zur Brennstoffzelle und zur Kopplung mit dem Reformer

Folgende Erkenntnisse konnten aus den Versuchsreihen mit dem 10 und 20-Zellen-
Stack gewonnen werden:

1. Nach 150 Betriebsstunden im Dauerversuch zeichnete sich ein Lebens-
dauerende der MEA in Zelle 3 des 10-Zellen-Stacks ab. Auf Grund der un-
verandert guten Performance der tbrigen 7 Zellen kann ausgeschlossen
werden, dass die Auffalligkeiten der MEA im Zusammenhang mit der Re-
formatgasversorgung stehen.

2. Hingegen wurde in den Versuchsreihen mit dem 20-Zellen-Stack und in
darauf folgenden Versuchen mit Komponenten aus diesem Stack festge-
stellt, dass Zellen frihzeitig nicht mehr funktionieren. Der Ausfall betraf auf-
fallend haufig anodennahe Zellen. Hierfir kommen zwei Ursachen in Fra-

ge:
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a) Die Ausfélle stehen im Zusammenhang mit einer Unterversorgung, de-
ren Ursache in den unzureichenden Zulaufeigenschaften innerhalb des
Stacks liegt. Numerische Simulationen kénnten hierzu Aufschluss geben.
b) Eine Qualitatssicherung der MEAs fand durch den Test einer einzelnen
MEA der Gesamtcharge beim Hersteller statt. Dies lasst keinen Ruck-
schluss auf die Funktionsfahigkeit und Qualitat aller Einzel-MEAs der Ge-
samtcharge zu. Dies muss zukiinftig sichergestellt werden.

Die klare Zuordnung zu einer Ursache lasst sich im Nachgang nicht mehr
treffen. Sie kann nur durch weitere Versuche, die die Effekte voneinander
trennen, klaren.

3. Umkehrspannungen, wie sie im 20-Zellen-Stack beobachtet werden konn-
te, konnen auftreten, wenn die Katalysatorschicht im Randbereich von der
Dichtung Uberlagert wird. Hier sind Uberlappungen von einem Zehntel Mil-
limeter relevant. Solche Uberlappungen lassen sich mit dem derzeitigen
Montage- und Dichtungskonzept nicht verhindern, da eine exakte Positio-
nierung der Standard MEA des Herstellers in Verbindung mit den beiden
Dichtungen manuell, unter Beriicksichtigung der gegebenen Toleranzen
(+/-0,2mm), nicht moglich ist. An ausgebauten Zellen des 20-Zellen-Stacks
lieRen sich nach der Demontage des Stacks solche Uberlappungen fest-
stellen (Abbildung 3-30).

R Gl Al

Abbildung 3-30: Dichtung nicht auf MEA zentriert

4. Trotz gleichen Dichtungsmaterials gab es, anders als bei der Einzelzellen
Stack, beim 10-Zellen-Stack Probleme mit der Dichtigkeit. Es wurden Vari-
ationen des Anpressdruckes durch Erhdhung der Federkrafte vorgenom-
men. Beim Zerlegen des Stacks zeigte sich, dass einzelne Bipolarplatten
durch zu hohen Anpressdruck Haarrisse hatten. Das Dichtungsmaterial
wurde deshalb noch einmal in Absprache mit dem MEA Hersteller Gberar-
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beitet. Die Dichtigkeit wurde durch den Short Stack nachgewiesen und
konnte auch im 20-Zellen-Stack sichergestellt werden.

5. Der Betrieb mit dem Reformer lief erfolgreich. Die Spannung des Stacks
unter Last liegt etwa 5% unter der Spannung im reinen Wasserstoffbetrieb.
Der Leistungsverlust im Vergleich der Betriebsarten (Wasserstoff / Refor-
mat) liegt bei weniger als 10%.

6. Es ist gelungen ein HT-Brennstoffzellensystem mit Methanol Reformierung
aufzubauen und mit einer Gesamtsystemsteuerung zu betreiben. Die
Steuerung Uberwacht die kritischen Temperaturen des Systems und sorgt
fur eine prozessrelevante Medienversorgung. Die Steuerung ermaoglicht ein
An- und Abfahren des Brennstoffzellenstacks Uber eine automatisierte
Rampenfunktion. Mittels eines in die Steuerung integrierten Kihlungssys-
tems wird der Stack bei einer konstanten Stacktemperatur betrieben.

7. Durch das neue Aufheizkonzept mit integrierten Endplatten und zusatzli-
chen Bipolarplatten-Heizungen, ist es moglich, den Stack innerhalb von 40
Minuten auf die erforderliche Starttemperatur von 120°C aufzuheizen. Ers-
te Versuche mit warmeleitfahigem, flexiblem Material zwischen den Hei-
zungen und dem Stack zeigen, dass hier noch Potential besteht, die Zeit
um weitere 5 bis 10 Minuten zu verkirzen.

3.5.2 AP 5.2: Gekoppelter Betrieb des 20-Zellen-Stacks

Da der Reformer mit dem 10-Zellen-Stack schon einen starkeren Stack versorgt hat-
te, wurde in Absprache mit der DBU von einer Kopplung des Systems Abstand ge-
nommen.

Anstelle des Kopplungsversuches wurde ein 50 Stundentest mit dem skalierten Re-
former durchgefuhrt um moégliche Degradationen zu provozieren.

Mit den verbliebenen MEAs wurden weitere Start-Stopp Versuche durchgefihrt.

3.5.2.1 Ergebnisse des Alternativversuchs zum Reformer als Ersatz zum Kopp-
lungsversuch

Alternativ zum gekoppelten Betrieb mit der Brennstoffzelle wurde der Reformer tber
einen Zeitraum von etwa 50 Stunden betrieben. Die eingestellte Brennstoffleistung
lag zwischen 320 W und 350 W. Die Temperatur am Austritt des Reformers lag bei
250 °C (s. Abbildung 3-31). Der Austritt des Brenners lag zwischen 130 °C und bei
170 °C. Uber den Versuchszeitraum weisen die Verlaufe der Temperaturen auf einen
annahernd stabilen Betriebszustand von Reformierung und Verbrennung hin. Veran-
derungen im Temperaturverlauf riihren von einer Anderung der eingestellten Brenn-
stoffleistung und von einer Anderung des S/C her. Die innerhalb des Versuches er-
folgten Zwischenstopps waren geplant und hatten keine Fehlfunktion als Ursache.
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Abbildung 3-31: Temperaturverlauf bei Betrieb des Reformers, Brennstoffleistung ca. 320 W bis
350 W, Raumgeschwindigkeit 9600 h™ bis 10600 h, S/IC =2,5-3,5

Der Betrieb des Reformers erfolgte kontinuierlich. Die Messung der Zusammenset-
zung im Reformat erfolgte am Tag. Die vorhandenen Messdaten (s. Abbildung 3-32)
zeigen Schwankungen, herriihrend von Anderungen der Brennstoffleistung und des
S/C sowie der Medienstréme fur die Brennerseite (s. Abbildung A-15). Die Ausbeute
an Wasserstoff liegt zwischen 40 % und 65 % im trockenen Reformat. Der Anteil an
Kohlenmonoxid liegt zwischen 6 % und 10 %. Beides stellt eine Verschlechterung
der Zusammensetzung des Reformats gegenuber den Vorversuchen dar. Der Anteil
an Methan befindet sich weit unterhalb von einem Prozent. Kohlendioxid liegt mit
Werten zwischen 10 % und 15 % unterhalb des erwarteten Bereichs gemafl dem
chemischen Gleichgewicht.

Die bisher gewonnenen Erfahrungen sprechen fir eine innere Leckage von der
Brenner- auf die Reformerseite als Ursache. Eine Degradation des Katalysators ist
nach jetzigem Kenntnisstand allenfalls mitbeteiligt und nicht alleinige Ursache fir die
Verschlechterung der Reformatgaszusammensetzung.
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Abbildung 3-32: Zusammensetzung des Reformates bei Betrieb des Reformers, Brennstoffleistung
ca. 320 W bis 350 W, Raumgeschwindigkeit 9600 h™* bis 10600 h™, S/C = 2,5 - 3,5

Die visuelle Begutachtung der Komponenten nach Demontage des Reformers er-
brachte infolge &hnlicher Versuchsbedingungen mit den vorangegangenen Versu-
chen vergleichbare Befunde. Dazu gehdren insbesondere die thermisch bedingten
Verfarbungen der Warmedbertrager- und der Wellbleche (s. Abbildung 3-33). Erstere

weisen wie in den Vorversuchen Verformungen auf.

Abbildung 3-33: Warmedubertragerblech (links) nach Demontage mit thermisch bedingten Verfarbun-

o af

gen, nicht beschichtetes Wellblech mit thermisch bedingten Verfarbungen (rechts)

Die dunkelgraue Farbung des Katalysators ist analog der vorangegangenen Versu-
che (s. Abbildung 3-34). Helle Bereiche auf dem Wellblech resultieren aus dem Ver-
lust der Beschichtung infolge Kontakts mit dem angrenzenden Warmeubertra-
gerblech. Das Warmeubertragerblech weist Knicke wie in den Vorversuchen, resul-

tierend aus thermisch bedingten Verformungen, auf.
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Abbildung 3-34: Warmedubertragerblech (links) nach Demontage mit thermisch bedingten Verfarbun-
gen und Verformungen, Wellblech mit Reformerkatalysator (rechts) nach dem Ver-
such, Abdichtung des Bereiches um die Bohrungen links oben und rechts unten

Der Katalysator der Verbrennung ist nach dem Betrieb dunkelgrau (s. Abbildung
A-16). Wie im vorangegangene Versuch ist auch hier die Farbung gleichmaRig ur-
sachlich infolge der langeren Betiebszeit. Die thermisch bedingten Verfarbungen auf
dem Warmeubertragerblech deuten auf die am Eintritt des Katalysators konzentrierte
Verbrennung hin. Die Vergleichm&Rigung der Verbrennung tber den gesamten Kata-
lysator, konstruktiv oder katalytisch beeinflusst, ist wie beschrieben erstrebenswert.
Jedoch ist zu bericksichtigen, dass eine Abhangigkeit der Verteilung der Reaktion
Uber dem Katalysator von der Hbhe der Last des Systems nicht vermeidbar sein
wird.

Schlussfolgernd aus dem Versuch ist der Betrieb des Reformers mit Brennstoffleis-
tungen bei ca. 350 W zwar realisierbar. Jedoch weisen die Ausbeuten im Reformat
eine Abhangigkeit vom Volumenstrom der Brennerseite auf, was auf eine Undichtig-
keit zwischen Brenner- und Reformerseite hinweist, die auch nicht durch das Ausful-
len der betreffenden Bereiche mit einem Dichtungsmittel, wie in Abbildung 3-33 und
Abbildung 3-34 erkennbar, vermieden werden konnte. Mit der insbesondere kon-
struktiven Verbesserung der thermomechanischen Bestandigkeit der Warmeubertra-
gerbleche sind eine Verbesserung der inneren Dichtigkeit und damit eine Verbesse-
rung der Zusammensetzung des Reformats zu erwarten.

3.5.2.2 Start-Stopp-Versuche am Short-Stack alternativ. zum Kopplungsver-
such

Die Kathoden seitigen Zellen 1-5 zeigten konstante Werte. Es wurde entschieden
den Stack auf 5 Zellen zu verklrzen, um hiermit Start- Stopp Versuche mit und ohne
Wasserdampf durchzufiihren. Abbildung 3-35 zeigt, dass am Ende des ersten Ver-
suchs bereits grof3e Abweichungen bei der zuvor funktionierenden anodennahen Zel-
le 5 auftreten.
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Abbildung 3-35: Einzelzellspannung 5-Zellen-Stack erster Start Stopp Versuch

Zu Beginn wurde eine U-I-Kennlinie mit dem 5-Zellen-Stack gefahren. Dann folgten
10 Start-Stopp Zyklen ohne Dampf und 4 mit 0,5 g/min Wasserdampf bei einer
Stromdichte von i“=0,2A/cm2. AbschlielRend wurde erneut eine U-I-Kennlinie aufge-
nommen. Der Vergleich der beiden Kennlinien Abbildung 3-36 zeigt die rasche irre-
versible Zerstérung der MEAS, die offensichtlich auf einen systematischen Fehler in
der Versorgung des Stacks zu suchen ist, da die Degradation immer anodenseitig
beginnt und sich dann durch den Stack zieht.
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Abbildung 3-36: Kennlinien des 5-Zellen-Stacks vor (V 140) und nach (V 155) den Start-Stopp Zyklen



Hauptteil - MaBnahmen zur Verdffentlichung der Vorhabens Ergebnisse 45

3.6 Malnahmen zur Veroffentlichung der Vorhabens Ergebnisse

Erste Entwicklungsergebnisse wurden auf dem 7. Workshop ,Brennstoffzellen-
Allianz“ am 6. und 7. Mai 2014 im Zentrum fur Brennstoffzellen Technik (ZBT) in Du-
isburg prasentiert. Die vorgestellten Ergebnisse sind auf der Internetseite des ZBT
als Download verfugbar.

AlXcellSYS ist in verschiedenen Projektbegleitenden Ausschiissen der AiF tatig, in
die die Erfahrungen des Projektes mit eingebracht werden. Es handelt sich um fol-
gende Ausschusse: ,Malinahmen zur Erhohung der Lebensdauer von PEM — Brenn-
stoffzellen unter Schadstoffbelasteter Luft‘, ,Entwicklung eines Kleingeblases mit
veranderlichem Diffusor und angepasster, veranderlicher Spirale fir Brennstoffzel-
lensysteme® sowie ,Entwicklung eines HT-PEM Brennstoffzellenstacks mit integrier-
ter Methanolreformierung auf der Basis von Combound-Material-Platten*®

Der Abschlussbericht wird auf den Webseiten der Projektpartner veréffentlicht. Die
Ergebnisse aus den Versuchen werden in einer Master-Abschlussarbeit mit dem
Thema , The Effect of Start/Stop Strategy on HT-PEFC degradation and modelling of
temperature dependence of a fuel cell stack, verwendet.
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4 Fazit

Innerhalb des Projektvorhabens konnte ein kompaktes und hochintegriertes Konzept
fur die Erzeugung von Brenngas flr eine Brennstoffzelle basierend auf dem Brenn-
stoff Methanol dargestellt werden. Der Reaktor vereint die katalytische Dampfrefor-
mierung von Methanol und Wasser und die katalytische Verbrennung von dem Ab-
gas der Brennstoffzelle sowie die Warmeubertragung in einer innovativen planaren
Struktur mit einer hohen Leistungsdichte. Die Konstruktion basiert auf vereinfachten
nahezu ebenen Blechplatten welche aufeinander gestapelt sind. Wellbleche, welche
industriell hergestellt werden, bilden den Trager fur die Katalysatoren der Reformie-
rung und der Verbrennung.

Ein erstes Baumuster wurde mit Brennstoffleistungen zwischen 200 W und 1000 W
tber 70 Stunden betrieben. Mit einem Anteil an Wasserstoff zwischen 65 % bis 70 %
und einem Anteil an Kohlenmonoxid zwischen 0,7 % und 2,4 % genlgt die Zusam-
mensetzung des Reformates den Anforderungen aus dem Betrieb mit der Brenn-
stoffzelle. Im anschlieenden Betrieb des Reformers mit der Brennstoffzelle konnte
die Funktion Uber einen Zeitraum von 100 Stunden dargestellt werden. Es fand keine
Degradation der Ausbeute an Wasserstoff im Reformat statt.

Eine Skalierung um etwa den Faktor 1,5 wurde mit Brennstoffleistungen zwischen
300 W und 1400 W betrieben. Der Anteil des Wasserstoffs lag zwischen 55 % bis
65 % und der Anteil des Kohlenmonoxids zwischen 3 % und 4 %. Insofern konnte
eine Skalierbarkeit des Konzeptes gezeigt werden. Eine zusétzliche Shift-Stufe nach
dem Reformer ist nicht notwendig.

Aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit lauft die Verbrennung von Wasser-
stoff vorrangig am Eintritt des Katalysators ab. Die damit einhergehende Warmefrei-
setzung bewirkt eine thermomechanische Beanspruchung der Blechplatten. Die dar-
aus resultierende Verformung fuhrt zu Undichtigkeit zwischen der Reformer- und der
Brennerseite, was wiederum die Zusammensetzung des Reformates negativ beein-
flusst. Dieser Effekt nimmt tendenziell mit der Zahl der Platten zu. Er gilt als Heraus-
forderung flr eine weitere Optimierung des Systems. Hierzu gehdren die Verbesse-
rung der thermomechanischen Stabilitat und des Kompensationsvermodgens der
Blechplatten und, soweit mdglich, die gleichméaRigere Verteilung der Verbrennung
von Wasserstoff Gber den Katalysator auf der Brennerseite. Insbesondere die Dich-
tigkeit zwischen den Platten erfordert eine passende Auswahl und Abstimmung der
zum Einsatz kommenden Fertigungs- und Montagemetprozesse. Die inzwischen
notwendige hohe Passgenauigkeit ist in ausreichender Qualitdt und Reproduzierbar-
keit nur durch maschinell gestitzte Fertigungsverfahren zu erreichen, wie die Arbei-
ten im Projekt zeigten.

In der Stack-Weiterentwicklung wurde ein Bipolarplatten System, ein Warmemana-
gementsystem, ein Verspannungssystem und ein Dichtungssystem entwickelt. Die
Systeme wurden in einem 10-Zellen-Stack getestet. Hier konnten in 50 Betriebsstun-
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den bei zyklischer Betriebsweise bei 160°C im Messpunkt i“=0,2A/cm2 eine mittlere
Spannung von durchschnittlich 630mV dargestellt werden. In der Kopplung mit dem
10-Zellen-Stack konnte in einem Dauerlauf von 100 Stunden bei einer Stromstarke
von i“=0,3A/cm? eine durchschnittliche Zellspannung von 545mV dargestellt werden.
Es konnte gezeigt werden, dass die Degradation der MEASs trotz der Belastung durch
2,4% Kohlenmonoxid nur einen Verlust von 0,114mV/Zyklus betragt. Durch den Pro-
duktionsstopp des Bipolar Herstellers mussten diese neu qualifiziert werden.

Die Funktion des 20-Zellen-Stacks als auch die Kopplung mit dem skalierten Refor-
mer im Gesamtsystem konnte nicht gezeigt werden. Allerdings konnten die erforder-
lichen Systeme im Vorfeld optimiert werden. Das Verspannungssystem, Warmema-
nagement, Gesamtsteuerung, Pumpensysteme wurden im Stack getestet.

Durch die vielen notwendigen Anpassungen, teilweise verursacht durch Produktions-
stopps einzelner Komponenten, beim Scale up vom 10- zum 20-Zellen-Stack haben
sich verschiedene Effekte Uberlagert, so dass eine genaue Analyse nétig ist. Mit ei-
ner MEA, die eine deutlich bessere Handling Qualitat hat sowie einem Uberarbeiteten
angepassten Dichtungskonzept, soll erneut ein Short-Stack aufgebaut werden. Eine
mittelfristige Alternative ist die erneute Nutzung der im voran gegangenen DBU Pro-
jekt (Az. 29412) [HE13] qualifizierten MEA. Diese wird inzwischen von dem griechi-
schen Unternehmen hergestellt. Ob die Qualitat ausreichend ist, muss getestet wer-
den. Im Rahmen der Mitgliedschaft im ZIM-Netzwerk ,Brennstoffzelle in Serie® ist
AlXcellSYS mit einem weiteren alternativen Membranhersteller im Gesprach. Uber
die Projekt begleitende Ausschisse werde im Moment Qualitatssicherungsmal3nah-
men und Versorgungkontrollen im Stack diskutiert.

Dass eine geringe Verschiebung von MEA und Dichtung eine Umkehrspannung her-
vorrufen kann oder die Versorgungen der einzelnen MEAs beeinflusst, muss durch
die Handling Qualitat der MEA verhindert werden. Im NT-PEM Bereich ist es gelbte
Praxis, dass der Hersteller ein abgestimmtes Dichtungskonzept bereitstellt. Ein Dich-
tigkeitstest der MEA wird derzeit vom Hersteller nicht durchgefihrt. Ein Qualitatssi-
cherungssystem muss implementiert werden (idealerweise beim Hersteller). Eine
exaktere Stapelung des Stack ist bei halb- oder vollautomatischer Fertigung zu er-
warten. Dafur mussen aber entsprechend hohe Stiickzahlen produziert werden. Eine
handische Produktion ist deshalb weiterhin erforderlich.

Bei entsprechend guten Ergebnissen weiterer Vorversuche kann ein neuer 20-
Zellen-Stack aufgebaut werden, um ein optimiertes Gesamtsystem in einen De-
monstrator zu Uberfihren und nach einem Dauertest im Feld zu testen.
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Abbildung A-2: Endplatte
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Beschichtete Wellenstruktur
(Brenner- und Reformerkatalysator)

Unbeschichtetes Warmedbertragerblech

Abbildung A-3: bisheriges WarmeuUbertragerblech mit und neues Warmedubertragerblech ohne Wel-
lenstruktur und dazugehdérigem Wellblech fiir Brenner und Reformer
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Abbildung A-4: Warmeubertragerblech ohne Wellenstruktur mit Pragungen
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Abbildung A-5: Typen der Warmetlibertragerbleche des Reformers



Anhang Xl

AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV S

Abbildung A-6: Wellblech fur Warmeulbertragung, katalytische Reformierung und katalytische Ver-
brennung mit der Grundflache 70 x 70 mm
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Abbildung A-7: FlieRbild des Reformer-/Gesamtsystemprifstands
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Abbildung A-8: Reformer am Priifstand mit Medien Ein- und Auslassen in den Reformerendplatten

Abbildung A-9: Skalierter Reformer am Prifstand mit Medien Ein- und Auslassen in den Reformer-
Endplatten
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Abbildung A-10: gemessener Druckverlust der Brennerseite Gber der Brennstoffleistung des Refor-
mers fur den skalierten Reformert

Abbildung A-11: Druckfolientest
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Abbildung A-12: Microcontrollersteuerung mit Visualisierungsrechner

Abbildung A-13: Wellblech mit Brennerkatalysator vor (links) und nach (rechts) dem Versuch des
skalierten Reformers
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Abbildung A-14: Wellblech mit Brennerkatalysator vor (links) und nach (rechts) dem Versuch tiber 100
Stunden in Kopplung mit der Brennstoffzelle (10-Zeller)
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Abbildung A-15: Medienstrome in die Brennerseite bei Betrieb des Reformers, Brennstoffleistung ca.
320 W bis 350 W, Raumgeschwindigkeit 9600 h™ bis 10600 h™*, S/IC =2,5-3,5

Abbildung A-16: Warmeubertragerblech (links) nach Demontage mit thermisch bedingten Verfarbun-
gen und Verformungen, Wellblech mit Brennerkatalysator (rechts) nach dem Versuch
des Skalierten Reformers lber 50 Stunden
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Abbildung A-17: Messstellenplan des Brennstoffzellenpriifstands
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Abbildung A-18: Hauptoberflache und die Zellspannungsiiberwachung
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Abbildung A-19: Lastgang einer Berghutte im Winter



