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Zielsetzung und Anlall des Vorhabens

Das Ziel des Forschungsvorhabens ist die Entwicklung einer Mikrokaltemaschine fir eine Kalteleistung
bis 100 W als Kaltdampi-Kalteprozess fur die Lebensmittelkiihlung im mobilen bzw. Camping-Bereich
oder fir Minilxars in Hotels. Voraussetzung fir die Realisierung eines Kaltdampf-Kalteprozesses mit klei-
ner Kalteleistung ist das Verdichten von sehr kleinen Kaltemittelstrmen. Hierzu sind sogenannte elek-
trochemische Verdichter potenziell geeignet. Das Forschungsvorhaben soll zunachst die Erkenntnis her-
vorbringen, ob sich ein elektrochemischer Verdichter (ECY) zum Antrieb kleiner Kaltdampf-Kalte-
prozesse eignet.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Im Rahmen des Projekis wurden theoretische sowie experimentelle Untersuchungen durchgefihrt. Zu-
nachst wurde eine Literatur- und Patentrecherche zum Thema durchgefihrt. Anschliefend wurden die
theoretischen Grundlagen emitielf. Um experimentelle Untersuchungen durchiihren zu kénnen wurde
ein Yersuchstand aufgebaut. Als elekirochemischer Verdichter (ECV) wurde eine einzellige Polymer-
elekirolyt-Brennstoffstelle mit Nafion Membran umfunktioniert, welche als Protonenpumpe betrieben
wurde. Nach Inbetriebnahme des Versuchsstandes wurde zundchst die Wasserstoffforderung mit dem
einzelligen ECY untersucht, anschliefend wurden diverse Versuche mit unterschiediichen Konfiguratio-
nen des ECVs sowie mit Wasser und Methanol als Kalemittel durchgefiihrt. Abschliefend wurden die
wesentlichen technologischen Herausforderungen fir die weitere technische Entwicklung des Kaltepro-
zesses abgeleitet und die Einfiisse auf die Gesamtefiizienz des Prozesses diskutiert. Die Erkenntnisse
dieses Projekies dienen als Grundlage fiir die Weiterentwicklung und Konstruktion eines elekirochemi-
schen Verdichters speziell fir den Einsatz in einem Kaltdampf-Kalteprozess.
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Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen gelang es zundchst nur, Wasserdampf bei Kondensa-
tortemperaturen unterhalk der Verdampfertemperatur zu férdem. Mach verschiedenen Umbauten des
Versuchsstands und Versuchsfahrien mit unterschiedlichen Befriebsbedingungen gelang es schlielich
daoch, Wasserdampf gegen einen hdheren Partial- sowie Gegendruck zu fardem. Dabei wurden wichtige
Erkenntnigse Gber den Prozess sowie zum Befrieb des elekirochemischen Verdichters gewonnen. Diese
stehen nun als Grundlage fiir die weitere Entwicklung des Prozesses sowie fiir einen elektrochemischen
Verdichter speziell fiir den Einsaiz in Kalidampf-Kaleprozessen zur Verfigung.

Im Projektverauf wurde die Brennstoffzelle, die als elektrochemischer Verdichter eingesetzt wurde, auf
einen mehrzelligen Stack enweitert und es wurden Versuche mit unterschiedlichen Konfigurationen der
Brennstofizelle, mehrzellig hydraulisch in Reihe und Parallelschaltung sowie elekirisch in Reihe und Pa-
rallelschaltung, durchgefihrt. Ein wesentliches Problem bei den expernmentellen “ersuchen waren die
niedrigen Driicke im System, welche von Lecklufieintrag begleitet waren, was es schwierig machte, die
Prozessparameter aufrecht zu halten. Hier zeigte sich, dass die beschaffie, handelsiibliche Brennstofi-
zelle fur den Einsatz als ECY unter den vorgegebenen Rahmenbedingungen nicht gut geeignet war.
Nachdem Wasserdampf jedoch erfolgreich gefdrdert werden konnte, konzentrierten sich die Arbeiten auf
die Steigerung der Forderrate. Als ein Hemmnis, die Férderrate zu steigem, wurde die geringe Dichte
des Wasserdampfes im “Verdampfer ausgemacht, die zu einem unglinstigen Verhiltnis an Wasser-zu-
Wasserstoffmolekiilen fihrt. Ferner stellte die Kondensation von Wasserdampf im Kendensator bei Vior-
handensein von nicht-kondensierbaren Gasen, wie Wasserstoff und Leckluft, eine technische Herausfor-
derung dar. Mit dem Ziel, die Einflussgriten auf die Kondensationsbedingungen zu bewerten und die
Kondensationsbedingungen zu verbessemn, wurden Versuche zur Kondensation durchgefihrt und der
Kondensationsvorgang mathematisch beschrieben sowie bewertet Abschhefend wurde Methanol als
Kaltemittel untersucht. Auch Methanol lie sich mit dem ECY gegen einen hdheren Gegendruck sowie
Partialdruck fordem. Durch den Einsatz won Methanol im System konnte das Druckniveau gegeniber
Wasser erhdht werden. Auch die Fordereistung scheint bei Einsatz von Methanol gegeniber Wasser
héher zu sein. Letzieres steht im Einklang mit den in der Literatur angegebenen hoheren Transporizahl
fur Methanol gegenuber Wasserdampd.

Offentlichkeitsarbeit und Prisentation
Die Ergebnisse des Projekis wurden bigher nicht verdffentlicht.
Fazit

Die Ergebnisse des Projekts zeigen, dass sich elektrochemische Verdichter prinzipiell zum Antrieh klei-
ner Kalkdampf-Kiltemaschinen eignen. Es wurde nachgewiesen, dass die Kiltemittel Wasser und Me-
thanol won einem elekirochemischen Verdichter gefordert werden kdnnen, wobei sich Methanol u.a. auf-
grund hdherer Transportzahlen besser eignet. Die emeichbare Effizienz eines Kaltdampf-Kalteprozesses
mit ECV ist theoretisch haher als von Kaltdampi-Kalteprozessen mit herkdmmilichen Verdichtern, da kei-
ne mechanizchen VYerluste im Verdichter entstehen. Entscheidend fir die Effizienz des Prozesses ist je-
dach die erforderliche Konzentration an Wasserstoff zum Betrieb des ECVs. Eine hohe Wasserstofikon-
zentration im System verschiechtert die Prozessbedingungen, inshesondere die Kondensationsbedin-
gungen fir das Kaltemittel, merklich und filhrt s0 zu Effizienzeinbulen. Femer zeigte sich, dass eine
handelsibliche Brennstoffzelle nicht als ECY geeignet ist. Demnach ware nun ein optimierter ECY unter
Bericksichtigung der spezifischen Anforderungen im Rahmen der weiteren Technologieentwicklung zu
entwickeln.
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Einleitung

Im Bereich kleiner Kihlgerate fur Lebensmittel um 100 W, zu denen Minibars,
Campingkdhler und Kihlboxen zahlen, werden haufig sehr ineffiziente Kiihlag-
gregate eingesetzt. Am Markt sind verschiedene Technologien verfigbar, hierzu
gehoren die Absorber-Technik, die Kompressor-Technik und die Peltierelemente
bzw. thermoelektrische Kuhler. Die hochste Effizienz erreicht die Kompressor-
Technik. Khlschranke auf Basis der Kompressor-Technik emittieren jedoch Ge-
rausche, weshalb sie zum Einsatz in Wohn- und Schlafraumen ungeeignet sind.
Daher werden in Wohn- und Schlafréumen, z.B. in Hotelzimmern, meist Absor-
ber-Kihlschranke eingesetzt. In Kihlboxen werden haufig Peltierelemente ver-
wendet, da diese vergleichsweise kostenginstig sind und ein geringes spezifi-
sches Gewicht aufweisen. Der Aspekt der Energieeffizienz rlickte dabei bislang
in den Hintergrund.

MaBnahmen zur Steigerung der Energieeffizienz kleiner Kiihlgerdte konzentrie-
ren sich im Wesentlichen auf die Verbesserung der Kaltedammung und des me-
chanischen Kompressors fur Kaltdampf-Kalteprozesse. Letzteres wurde seit Jahr-
zehnten intensiv betrieben, sodass weitere, groBBe Effizienzsteigerungen nur
durch einen sehr hohen, technischen Aufwand zu erzielen sind. Dementspre-
chend werden neue Prozesse zur Kalteerzeugung erforscht, wie beispielsweise
die magnetokalorische Kihlung, um die Effizienz der Gerate zukiinftig noch wei-
ter steigern zu kénnen. Ein bisher kaum beachtetes Konzept sieht den Einsatz
eines elektrochemischen Verdichters (ECV) als Kaltemittelverdichter in einem (b-
lichen Kaltdampf-Kalteprozess vor. Der Einsatz von ECV stellt eine potenziell um-
weltfreundliche und energieeffiziente Alternative zu mechanischen Verdichtern
im kleinen Leistungsbereich dar.

Bei einem ECV wird mit Hilfe einer elektrischen Potenzialdifferenz ein Stoffstrom
durch eine Membran erzeugt und somit eine Foérderleistung erzielt. An einer
Anode wird dabei Wasserstoff ionisiert, welcher dann aufgrund einer elektri-
schen Potentialdifferenz in Form von Protonen durch eine Membran zu einer Ka-
thode strédmt. Dabei vermdgen die Protonen weitere polare Molekile zu trans-
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portieren, sodass Wasser, Methanol etc., geférdert werden kann. Dadurch eig-
net sich ein ECV auch als Kaltemittelverdichter. GroBer Vorteil eines ECV ist, dass
bei der Verdichtung die elektrische Energie direkt in kinetische Energie der Mo-
lekle gewandelt wird und so eine hohe Effizienz der Verdichtung maglich ist.
Gemal [Catalano et al. 2015] sind mit ECV Verdichterwirkungsgrade bis > 50 %
maoglich; mechanische Verdichter, wie beispielsweise in Haushaltskihlschranken,
erreichen nur etwa 30 %. Ferner besitzt der ECV keine beweglichen Teile, womit
keine Gerauschentwicklung oder abrasiver Verschlei3 zu beftrchten sind. Damit
ist der ECV wartungsarm.

Das Ziel des Forschungsvorhabens ist die Entwicklung einer Mikrokaltemaschine
flr eine Kalteleistung bis 100 W als Kaltdampf-Kalteprozess fur die Lebensmit-
telkGhlung im mobilen bzw. Camping-Bereich oder fir Minibars in Hotels. Vo-
raussetzung fir die Realisierung eines Kaltdampf-Kalteprozesses mit kleiner Kal-
teleistung ist das Verdichten von sehr kleinen Kaltemittelstrémen. Hierzu sind
sogenannte ECV potenziell geeignet und soll im Rahmen des Forschungsprojekts
untersucht werden. Daflr werden theoretische sowie experimentelle Untersu-
chungen durchgefthrt. Um die experimentellen Untersuchungen vornehmen zu
kdnnen wird ein Versuchstand aufgebaut. Als ECV wird eine Brennstoffzelle um-
funktioniert, die als Protonenpumpe betrieben wird. AbschlieBend werden die
wesentlichen technologischen Herausforderungen fur die weitere technische
Entwicklung aufgezeigt und die Einflisse auf die Gesamteffizienz des Prozesses
diskutiert. Darlber hinaus werden Gestaltungskonzepte des ECV untersucht und
bewertet sowie die Einsatzfahigkeit moglicher Kaltemittel erortert.
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Grundlagen

2.1

Funktionsweise eines elektrochemischen Verdichters

Ein elektrochemischer Verdichter (ECV) ahnelt einer galvanischen Zelle. Allerdings
dient der ECV nicht der Wandlung von chemischer in elektrischer Energie, son-
dern nutzt elektrische Energie um einen Stoffstrom zu férdern. Der Aufbau eines
ECV entspricht dem Aufbau einer Tertidrzelle. Er besteht aus zwei Elektroden,
der Anode und der Kathode, einem Elektrolyten und einer dazwischen angeord-
neten ionenleitenden Membran. Bislang getestete ECV nutzen Membranen mit
festen Polymerelektrolyt. Die Elektroden sind mit einem Katalysator versehen,
welcher meist aus Platin besteht. Platin wird verwendet, da es die Reduktions-
und Oxidationsreaktion an den Elektroden erleichtert. Als Polymerelektrolyt-
membranen wird beispielsweise Nafion eingesetzt, welches aus einem sulfonier-
tem Perfluorkohlenstoffpolymer besteht.

Bei ECVs wird mit Hilfe einer elektrischen Potenzialdifferenz ein Stoffstrom durch
eine Membran geleitet und somit eine Forderleistung erzeugt. Dabei wird Was-
serstoff als sogenanntes Tragergas eingesetzt. Dieser Wasserstoff wird mit Hilfe
elektrischer Energie an der Anode der elektrochemischen Zelle oxidiert und vom
Polymerelektrolyten absorbiert. Die so erzeugten Protonen werden dann auf-
grund des elektrischen Potentials zwischen Anode und Kathode durch die Memb-
ran geschleust und an der Kathode der elektrochemischen Zelle wieder zu Was-
serstoff reduziert. Neben dem Wasserstoff kénnen auch weitere Stoffe durch die
Membran transportiert werden. Dabei erfolgt dieser Transport aufgrund einer
elektrostatischen Schleppwirkung zwischen den Protonen und weiteren polaren
Molekdlen oder durch die Reaktion der Protonen mit weiteren Stoffen, die dann
wiederrum als lon durch die Membran wandern kénnen. Im Rahmen der vorlie-
genden Arbeit werden zwei Kaltemittel untersucht, die aufgrund der Schleppwir-
kung durch die Membran geférdert werden: Wasser (R 718) und Methanol. Da-
bei wird das verdampfte Kaltemittel von der Membran adsorbiert und bildet eine
Hulle, im Fall von Wasser auch Hydrationshille genannt, um das Proton. Wichtig
ist, dass die Kaltemittel mit der Membran chemisch kompatibel sind. Die Proto-
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nen schleppen die »zusatzlichen« Molekdle unter dem Einfluss des Potenzialgra-
dienten durch die Membran. Dieses Schleppen oder Ziehen von Molekdilen sei-
tens der Protonen durch die Membran wird im englischen als »electro-osmotic
drag« bezeichnet.

Abbildung 2-1 zeigt eine schematische Darstellung der Funktionsweise eines

ECVs.

dm/dt * dm/dt
ol .
p p

* Wasserstoff

* Proton

© Polares Molekil
(Wasser, Methanol etc.)

Abbildung 2-1: Schematische Darstellung eines elektrochemischen Verdichters

Solvatation' und die Ausbildung einer Solvathdlle? bzw. Hydrathille erfolgen
spontan fur jegliche stark geladenen Teile oder fir Materialien mit einer hohen
Ladungsdichte wie Protonen. Je héher die Ladungsdichte eines lons, desto groBer
ist die Solvatationshulle und desto starker sind sie gebunden. Héherer Druck und
niedrige Temperaturen fur die Solvatation erhéhen die Wechselwirkung zwischen
den geladenen Teilchen und dem Arbeitsfluid. [Bahar 2013]

1 Solvation: Assoziation von Losungsmittelmolektlen mit Molektlen oder lonen des geltsten Stoffes
2 Solvathulle: Geordnete Struktur der Losungsmittelmoleklle um das geloste Molekdl

10
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Der Wassergehalt in Nafion-Membranen beeinflusst maBgeblich die physikali-
schen Eigenschaften der Membran. Wenn der elektrochemische Kompressor in
Betrieb ist, muss die Membran hydratisiert werden, da sich sonst die Zellleistung
mit der Zeit stark verschlechtert. Beim Durchstromen des Gases durch die Memb-
ran, nimmt das Gas Feuchtigkeit auf. Um diesem Effekt entgegen zu wirken,
muss die Membran stéandig befeuchtet werden. Bei Arbeitsfluiden, die als Kalte-
mittel kein Wasser verwenden, muss deswegen Wasser mitgefihrt werden. Die
Gestaltung des Stromungskanals in Bipolarplatten ist, im Hinblick auf die Effizi-
enz, einer der SchlUsselfaktoren von Protonenaustauschmembranen in ECV. Die
Querschnittsgeometrie und die Struktur des Strémungskanals beeinflussen den
Reaktantengastransport, das Wassermanagement und die Effizienz der Kaltemit-
telverdichtung.

Die folgende Reaktion erfolgt im ECV:

Anode
H, —— 2H* + 2e™

Wenn Wasserstoff zur Anode stromt und eine Potentialdifferenz an der Zelle an-
gelegt wird, oxidiert das Wasserstoffgas und formt H*-lonen bzw. Protonen und
Elektronen. Die Protonen werden durch die Membran zur Kathode transportiert,
die Elektronen wandern durch die duBere elektrische Schaltung zur Kathode.

Kathode
2HY + 2¢e — H,

An der Kathode findet die umgekehrte Anodenreaktion statt. Die transportierten
Protonen werden reduziert und rekombinieren mit den Elektronen aus dem ex-
ternen Stromkreis zu Wasserstoff.

Durch die Elektrodenreaktionen wird der Wasserstoff somit von einem anfangli-
chen Anodenpartialdruck p, auf einen Kathodenpartialdruck von p, kompri-
miert.

Die Zellspannung V,, mit der der ECV betrieben und der Wasserstoff vom Parti-
aldruck p, auf den Partialdruck p, angehoben wird, kann mit folgender Glei-
chung beschrieben werden:

M
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Vy= Ey+ir + 1 Gleichung 2-1
mit: Ey - Nernst Potenzial
ir - Membran-Widerstand (Ohmsche Verluste) [A/cm?2]
n - Aktivierungs-Uberpotential [V]

Die Nernst-Gleichung verbindet die elektrische GréBe Spannung mit der chemi-
schen GroBe Konzentration und beschreibt die Konzentrationsabhangigkeit des
Elektrodenpotentials eines Redox-Paares.

Ey = %lnz_’; Gleichung 2-2
mit: R - Universelle Gaskonstante [J/mol/K]
T - Temperatur [K]
F - Faradaykonstante [As/mol]
Pa - Partialdruck Anode [Pa]
Pk - Partialdruck Kathode [Pa]

Die Leistung eines ECV wird durch einen isothermen Prozess beschrieben (vgl.
[Onda et al. 2007]), wahrend die Leistung eines mechanischen Verdichters durch
einen adiabatischen Prozess beschrieben wird.

Die isotherme Verdichtungsarbeit W; kann mit folgender Gleichung beschrieben
werden:

W;=R- Tlnp—k Gleichung 2-3
Py

Die adiabatische Verdichtungsarbeit W, wird ausgedrickt als:

pk(v—l)/y _ 1]

Gleichung 2-4

Pa

Woy = RT[

12
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mit: Y - Verhaltnis der spezifischen Warmekapazitaten z—”
14
Cp - spez. Warmekapazitat fir konst. Druck [J/mol/K]
Cy - spez. Warmekapazitat fir konst. Volumen [J/mol/K]

Unter Annahme einer idealen verlustfreien Verdichtung, kann aus den Gleichun-
gen ersehen werden, dass die isotherme Kompressionsarbeit niedriger ist als die
adiabatische.

Der Protonenfluss durch die Membran bestimmt die Stromdichte in der Zelle. Fur
die Kompression von Wasserstoff ist die erforderliche Zellspannung niedrig. In
praktischen Anwendungen werden jedoch hohe Stromdichten angestrebt um die
erforderliche Membranflache und damit die Kosten zu minimieren. Daher sind
mit steigenden Stromdichten ansteigende Zellspannungen erforderlich, um den
Membranwiderstand und das Aktivierungstiberpozential zu Gberwinden.

Aufgrund der Druckdifferenz zwischen Kondensator und Verdampfer kommt es
zur »RUckdiffusion« des Wasserstoffs durch die Membran von der Hochdruck-
seite der Kathode zur Niederdruckseite der Anode. Auf der Niederdruckseite
steht dieser Wasserstoff fir die Oxidation an der Anode zur Verfigung und ver-
ursacht so die im Englischen genannte »Reverse Current Density«, welche die
Gesamtstromdichte der Zelle und letztendlich den Gesamtwirkungsgrad entspre-
chend reduziert.

Bislang werden hauptsachlich Nafion-Membranen in ECVs eingesetzt, da deren
Stoffeigenschaften gut erforscht sind. Andere Membranarten kénnten aber
durchaus auch interessant sein. Nafion ist ein perfluoriertes Polymer mit starken
Sulfonsauregruppen, die dem Polymer ionische Eigenschaften verleihen. Memb-
ranen aus Nafion sind selektiv leitend fur Protononen und andere Kationen. Die
physikalischen Eigenschaften, wie lonen- und Lésungsmitteltransport, lonenper-
mselektivitat und Gaspermeabilitat, von perfluorierten Membranen wie Nafion
werden durch die Mikrostrukturen in den Membranen bestimmt. Um die Gas-
permeabilitat in den Membranen zu verringern und somit Querpermeationslecks
zu verringern, kénnen den Membranen mit anorganischen protonenleitenden
Verbindungen wie Zirkonylphosphatsalzen, Heteropolysauren oder Hydrosulfate
von Metallen in ihre Struktur eingebaut werden. Diese Verbindungen befinden

13
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sich als Mikroausfallungen in den ionischen Clustern der Polymere in der Memb-
ran, was zu einer Erhéhung der elektrischen Bestandigkeit und der mechanischen
Festigkeit der Membran fuhrt. Fur einen optimalen Betrieb und damit optimale
Zusammensetzung der Membran muss ein Kompromiss zwischen ausreichender
lonenleitfahigkeit und niedriger Gasdurchldssigkeit gefunden werden. [Grigoriev
et al. 2011] fuhrten Tests mit Nafion durch, in die 17 Gew.-% Zirconylphophat
(ZP) eingebracht waren. Die hygroskopischen ZP-Teilchen ersetzen ungebundene
Wassermolekdle in dem Fluor-Kohlenstoff-Polymer, wodurch die Hydratation der
Membran verandert wird. Aufgrund des hdheren elektrischen Widerstandes, den
die modifizierte Membran im Vergleich zur unmodifizierten Membran bietet,
konnte eine héhere Zellspannung bei dhnlichen Stromdichten festgestellt wer-
den. Der hohere Widerstand entsteht aufgrund der Verringerung der Anzahl
freier Sulfonatgruppen, welcher wiederrum auf die ZP-Imprégnierung zurlckzu-
fihren ist. Dartber hinaus wurde an der modifizierten Membran eine Verringe-
rung der »Ruckdiffusion« des Wasserstoffs zur Anode beobachtet.

2.1 Elektrochemische Verdichter zum Antrieb eines Kalteprozesses
Kaltdampf-Kalteprozess

Beim Kaltdampf-Kalteprozess handelt es sich um einen linksdrehenden Kreispro-
zess. Eine Kaltemaschine erzeugt auf der kalten Seite eine Temperatur unterhalb
der Umgebungstemperatur und auf der warmen Seite eine Temperatur oberhalb
der Umgebungstemperatur. Zur Kalteerzeugung werden die physikalischen Ef-
fekte des Verdampfens oder Verdunstens einer FlUssigkeit genutzt. Insbesondere
Kaltdampf-Kalteprozessen, bei denen der Effekt des Verdampfens einer FlUssig-
keit zur Kalteerzeugung genutzt wird, kommt derzeit im Bereich der Kalte- und
Klimatechnik mit mehr als 90 % aller installierten Anlagen die gréBte Bedeutung
zu [Wischhusen 2005].

Verfahrenstechnisch kdnnen sich Kaltdampf-Kalteprozesse deutlich unterschei-
den, wobei die Leistungscharakteristik des Kalteprozesses maBgeblich durch den
eingesetzten Verdichtertyp bestimmt wird. Dabei richtet sich die Wahl des Ver-
dichters nach der Art des Kaltemittels und dem bendétigten Verdichtungsverhalt-
nis sowie nach der zu férdernden Kaltemittelmenge und damit nach der Kalte-
leistung. Bei gréBeren Kaltemaschinen im hohen Kalteleistungsbereich werden
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effiziente Strémungsmaschinen zur Verdichtung eingesetzt. Bei kleinen Kaltema-
schinen mit geringerer Kalteleistung kommen eher Verdrangermaschinen zum
Einsatz. Alternativ kann auch ein Sorptionsprozess zum Verdichten des Kaltemit-
tels genutzt werden, wie beispielsweise bei der Absorptionskaltemaschine. Zum
Antrieb einer Absorptionskdltemaschine wird Warme benétigt, um das Sorpti-
onsmittel zu regenerieren. Dementsprechend ist bei Absorptionskadltemaschinen
nicht Strom, sondern Warme die Antriebsenergie des Kalteprozesses. In vielen
Anwendungen bei denen Warme zur Verfligung steht, wie beispielweise Ab-
warme bei der Stromerzeugung oder bei der Solarthermie, ist der Einsatz von
Absorptionskaltemaschinen sehr vorteilhaft und es kdnnen sehr energieeffiziente
Systeme realisiert werden. Wird zum Betrieb die notwendige Warme elektrisch
erzeugt, ist dies mit einer deutlichen Entwertung der Energie verbunden, die die
Gesamteffizienz der Kaltebereitstellung negativ beeinflusst. Trotzdem haben sich
elektrisch beheizte Absorptionskaltemaschinen mit Leistungen zwischen 40 und
200 W, sogenannte Diffusions-Absorptionskaltemaschinen, fur Hotel-Minibars
und Campingkuhlschranken durchgesetzt, da die Verdichtung des Kaltemittels
mit Hilfe eines Absorptionskreislaufes sehr gerduscharm realisiert werden kann.
Dies ist sehr vorteilhaft, da der Nutzer bei diesen Anwendungen oftmals in raum-
licher Nahe zu den Geraten schldft und auch leise Gerdusche als Stérung emp-
funden werden.

Eine Kaltdampf-Kalteanlage besteht im Allgemeinen aus einem Verdichter, einem
Verdampfer, einem Kondensator und einem Expansionsventil. Abbildung 2-2
zeigt das Verfahrensschema einer Kaltdampf-Kaltemaschine.
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Abbildung 2-2:Verfahrensschema einer Kaltdampf-Kaltemaschine

Der Verdichter erzeugt einen Unterdruck im Verdampfer, sodass die Siede- bzw.
Verdampfungstemperatur des Kaltemittels erreicht wird. Die bendtigte Verdamp-
fungswarme wird dabei dem zu kihlenden Medium bzw. der zu kihlenden Um-
gebung entzogen und stellt die Kélteleistung Q, dar. Der Verdampfer ist saug-
seitig an dem Verdichter angeschlossen. Bei dem Verdichtungsvorgang wird ein
vorhandenes Ansaugvolumen V, (verdampftes Kaltemittel) mit dem Betriebs-
druck p, zu einem kleineren Volumen V. (verdichtetes Kaltemittel) verdichtet.
Durch die Verdichtung erhéhen sich Druck und Temperatur im Kdltemittel, es gilt
Vo > V. und py < p.. Der Verdichter foérdert gasférmiges Kaltemittel in den Kon-
densator. Durch Abgabe der Kondensationswarme Q. an die Umgebung wird
das Kaltemittel verflUssigt.

Fur Kaltdampf-Kélteprozesse gibt es verschiedene Anwendungen wie etwa in
Kahlschranken, Minibars, Campingkthlschranken oder Kiihlboxen. Kihlschranke
mit einem mechanischen Verdichter im Leistungsbereich um 100 W Kalteleistung
haben typischerweise eine Leistungszahl von etwa 1,5, abhangig von der Kuhl-
raumtemperatur. In diesem Marktsegment werden neben Kaltemaschinen mit
mechanischen Verdichtern auch Peltier-Elemente und Diffusionsabsorptionskal-
temaschinen verwendet. Peltier-Elemente erreichen eine Leistungszahl von 0,3
bis 0,4 wahrend Campingkihlschranke mit Diffusions-Absorptionskaltemaschi-
nen unter der Voraussetzung, dass die Warme Uber einen elektrischen Heizstab
bereitgestellt wird, eine Leistungszahl von 0,2 bis 0,3 besitzen.
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Die Verwendung von reinem Wasserstoff als Kaltemittel in Kuhlkreisen mit ECV
ist nicht realistisch, da ein solcher Prozess ein extrem hohes Kompressionsverhalt-
nis erfordern wirde, um den Wasserstoff zu verflissigen. Alternativ ist es jedoch
maoglich mit Hilfe der Wasserstoffprotonen polare Molekile, wie zum Beispiel
Wasser, Methanol, Ethanol, Ammoniak etc., durch die Membran mitzutranspor-
tieren, sodass ein zweiter Stoff mitgeférdert wird. Somit besteht grundsatzlich
die Mdglichkeit, einen ECV auch zur direkten Kompression dieser Gase zu nut-
zen. Da Wasser, Methanol und Ethanol sich auch als Kaltemittel einsetzen lassen,
ist ein Kalteprozess mit Hilfe eines ECVs realisierbar.

Kaltgas-Kalteprozess

Beim Kaltgas-Kalteprozess wird ein Gas durch einen Verdichter komprimiert. An-
schlieBend wird das Gas in einer Expansionsmaschine expandiert. Die dabei ab-
gegebene technische Arbeit entspricht einer Enthalpieabsenkung, was mit einem
Temperaturabfall verbunden ist. Haufige Anwendungen von Kaltgas-Kaltepro-
zessen sind Joule-Thomson- und Stirling- Kaltemaschinen.

Bei dem Joule-Thomson-Kalteprozess wird das zuvor komprimierte gasférmige
Arbeitsfluid (z.B. Wasserstoff) in einem Joule-Thomson-Ventil entspannt. Bei der
Expansion des Gases in dem Joule-Thomson-Ventil wird der Kihleffekt erzeugt.
Dadurch sinkt die Temperatur des Fluides ab.

Kontaminate wie Wasser missen in einem Joule-Thomson-Kalteprozess vermie-
den bzw. vorher auskondensiert werden, um das Joule-Thomson-Ventil vor Be-
schadigungen zu schitzen. Da Wasser zur Befeuchtung der Membran in einem
ECV erforderlich ist, muss das aus dem Verdichter austretende Gas getrocknet
werden. Fir diesen Zweck wird in [Trush 1991] ein Sorbensbett vorgeschlagen,
durch welches das Gas hindurchgeleitet wird. Die mitgefihrte Feuchtigkeit wird
absorbiert. Durch Umkehren der Polaritédt der Stromquelle wird die Elektrolyt-
membran standig durch die kondensierbaren Komponenten des Arbeitsfluids be-
netzt.

Bei einem Stirling-Prozess wird das Arbeitsfluid zunachst isotherm verdichtet und
gibt dabei Warme an die Umgebung ab. Das Arbeitsfluid wird anschlieBend iso-
chor durch einen Regenerator gefihrt, dabei kihlt es sich ab. Die abgegebene
Warme wird im Regenerator zwischengespeichert. Im nachsten Schritt wird das
Arbeitsfluid bei niedriger Temperatur isotherm entspannt und nimmt dabei

17



\

~ Fraunhofer

UMSICHT

Warme aus der Umgebung auf, was der Kalteerzeugung entspricht. Anschlie-
Bend wird das Fluid isochor durch den Regenerator geleitet und nimmt die zuvor
zwischengespeicherte Warme wieder auf. Es erwarmt sich und nimmt wieder den
thermodynamischen Ausgangszustand an. Durch die Zwischenspeicherung der
Warme im Regenerator verbessert sich die Effizienz des Gesamtprozesses.

In der Kaltetechnik werden Kaltgas-Kaltemaschinen traditionell eher im Bereich
der Tieftemperaturtechnik verwendet, da sie in tiefen Temperaturbereichen effi-
zienter arbeiten als Kaltdampf-Kaltemaschinen. Stirling-Prozesse werden bisher
meist im Temperaturbereich zwischen 20 und 80 K (-253 °C und -193 °C) einge-
setzt. Bei hoheren Temperaturen gréBer -30 °C erzielen Kaltdampf-Kalteprozesse
in der Regel héhere Wirkungsgrade als Kaltgas-Kalteprozesse. [Schikora et al.
2003]

Kalteprozesse mit elektrochemischen Verdichtern

Elektrochemische Verdichter stellen eine Alternative zu mechanischen Verdich-
tern in Kalteprozessen dar. Sie kdnnen zur Komprimierung von Wasserstoff und
polaren Fluiden wie Wasser, Ammoniak oder Alkoholen eingesetzt werden und
sind besonders zur Verdichtung von kleinen Gas- und Dampfvolumenstrémen
geeignet, da sie hier Effizienzvorteile gegentiber mechanischen Verdichtern ver-
sprechen. Gemal [Catalano et al. 2015] sind mit ECVs Verdichterwirkungsgrade
bis > 50 % maoglich. Mechanische Verdichter in Haushaltskihlschranken errei-
chen nur etwa 30 %. Ein wesentlicher Vorteil von ECVs ist, dass sie Uber keine
bewegten Teile verfigen, wodurch sie wartungsarm sind und keine Gerausche
emittieren. Des Weiteren sind ECV bedingt durch ihre Stackbauweise hinsichtlich
der Forderrate und dem Druckverhaltnis gut skalierbar. Zur Erhéhung der Forder-
rate kdnnen mehrere Zellen hydraulisch parallel und zur Erhéhung des Druckver-
haltnisses seriell verschaltet werden. Ferner kann die Leistung einfach durch die
Hohe der Spannung geregelt werden. Mechanische Kompressoren bendétigen
hingegen eine Frequenzregelung und Permanentmagnet-Motoren, um die Leis-
tung zu regulieren, was aufwendig und kostspielig ist. ECVs kdnnen sowohl im
Vakuum als auch zur Erzeugung sehr hoher Driicke von mehreren hundert bar
eingesetzt werden. Zudem besteht die Maglichkeit ECVs aus Kunststoff zu ferti-
gen, wodurch das Gewicht des Verdichters im Vergleich zu mechanischen Kom-
pressoren deutlich reduziert werden kann.
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Es bestehen prinzipiell verschiedene Moglichkeiten ECV in einem Kalteprozess
einzusetzen: Kaltdampf-Kalteprozesse oder Kaltgas-Kalteprozesse wie Joule-
Thomson- oder Stirling-Prozesse lassen sich realisieren.

Eine weitere Unterscheidung von Kalteprozessen mit ECV kann nach der Art der
Kompression erfolgen:

B Direkte Kompression des Kaltemittels
- Kaltemittel wird mit Wasserstoff als Tragergas verdichtet

B Indirekte Kompression des Kaltemittels
- separate Kammern fir Wasserstoff und das zu komprimierende Kal-
temittel, z.B. getrennt durch eine elastische Membran

Bei der direkten Kompression des Kaltemittels wird das Kaltemittel mittels zuvor
an der Anode aufgespalteten Wasserstoffionen (Protonen) durch die protonen-
leitende Membran transportiert. An der Kathode |6sen sich die Kaltemittelmole-
kdle wieder von den Wasserstoffprotonen, welche dann wieder mit den Elektro-
den zu Wasserstoff rekombinieren. Bei diesem Vorgang findet eine Verdichtung
des Kaltemittels von der Niederdruckseite zur Hochdruckseite des ECV statt. Die
Variante der direkten Kompression ist ausschlieBlich zur Verdichtung polarer Kal-
temittel geeignet. Abbildung 2-3 zeigt ein exemplarisches Verfahrensschema ei-
nes Kaltdampf-Kalteprozesses mit direkter Kompression des Kaltemittels durch
einen ECV.
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Abbildung 2-3: Verfahrensschema Kaltdampf-Kalteprozess mit direkter Kompression des Kaltemit-
tels durch einen ECV
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Bei der indirekten Kompression des Kaltemittels wird mit Hilfe des ECV zunachst
der Wasserstoff komprimiert. Das Kéltemittel ist beispielsweise durch eine flexible
Membran vom Wasserstoff getrennt. Die Volumenanderung des Wasserstoffes
bewirkt eine Hubbewegung der Membran, die wiederum zu einer Volumenan-
derung des Kaltemittels fihrt. Abbildung 2-4 zeigt ein exemplarisches Verfah-
rensschema eines Kaltdampf-Kalteprozesses mit indirekter Kompression des Kal-
temittels durch einen ECV.
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Abbildung 2-4: Verfahrensschema Kaltdampf-Kalteprozess mit indirekter Kompression des Kal-
temittels durch einen ECV

Der Wasserstoff wird mit dem ECV zwischen zwei Gasraumen zyklisch hin und
her geférdert. Der Kaltemitteldampf wird in einer nachgeschalteten Kammer,
welche durch die elastische Membran von der ersten Kammer getrennt ist, ver-
dichtet. Die Wasserstoffkompressionsenergie wird Gber die Membran zum Kal-
temittelkreislauf Gbertragen. Der Entspannungszyklus kann durch ein Ventil oder
durch Umkehrung der Polaritat des Stromes zu den Elektroden des ECV realisiert
werden. Anders als die direkte Kompression ist die indirekte Kompression nicht
nur auf polare Kaltemittel beschrankt.
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2.2 Stand der Technik

Bisher werden ECVs hauptsachlich fur die Wasserstoffkompression erforscht.
Erste Wasserstoffverdichter sind bereits kommerziell verflgbar. Die Verdichtung
von Wasserstoff durch einen ECV gilt als erfolgsversprechend, zumal der Wasser-
stoff durch die Membran von anderen Gasen gereinigt werden kann. Dies ist
insbesondere fr Brennstoffzellensysteme interessant.

Der Einsatz von ECV in anderen Bereichen, wie zum Beispiel als Kaltemittelver-
dichter, ist derzeit wissenschaftliches Thema von Diskussionen und wurde bisher
kaum praktisch untersucht, sodass nur wenige Versuchsanlagen verwirklicht wur-
den und der Grad der technischen Reife gering ist. Zum Thema der elektroche-
mischen Verdichtung von Kaltemitteln haben jedoch bereits verschiedene For-
schungsreinrichtungen und Unternehmen publiziert.

Im Rahmen einer Literaturrecherche wurden Veréffentlichungen zum Themen-
bereich der Kalteprozesse mit ECV recherchiert und ausgewertet. Tabelle 2-1
zeigt eine Ubersicht der identifizierten Verdffentlichung. Der Tabelle sind die Na-
men der Autoren, das Jahr der Veroffentlichung, der Titel der jeweiligen Verof-
fentlichung sowie die Art der Verdffentlichung zu entnehmen. Die Veroffentli-
chungen stammen aus dem Zeitraum zwischen 1994 und 2015 und unterglie-
dern sich in Patente und Offenlegungsschriften, Aufsatze in Fachzeitschriften so-
wie einen Konferenzbeitrag. Der Grof3teil der veroffentlichten Arbeiten ist theo-
retischer Natur. Bisher werden nur wenige Versuchsanlagen beschrieben. Die
Auswertung der verschiedenen Patente zeigt, dass sich die Patentanspriiche bis-
her nur auf das Prinzip eines Kalteprozesses mit ECV beziehen. Es besteht dem-
nach noch erheblicher Entwicklungsbedarf z.B. in den Bereichen Konstruktion,
Werkstoffwahl, Prozessdesign. ECV werden fir Kaltdampf-Kalteprozesse mit di-
rekter und indirekter Verdichtung des Kaltemittels sowie fir Kaltgas-Systeme mit
Joule-Thomson- und Stirling-Kalteprozesse vorgeschlagen. Als Membrantyp wird
bisher vor allem Nafion eingesetzt. Ferner zeigt die Recherche, dass der Kalt-
dampf-Kalteprozess favorisiert wird. Ebenso wird das Kaltemittel Gberwiegend
nach der Methode der direkten Kompression verdichtet.

21



Fraunhofer

AN

UMSICHT

Ausgewahlte Veroffentlichung zu Kélteprozessen mit ECV

Tabelle 2-1
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Im Folgenden werden die wesentlichen Informationen der verschiedenen Verof-
fentlichungen aus Tabelle 2-1 kurz zusammengefasst.

Trush meldete 1991 einen Joule-Thomson-Kuhlkreislauf mit einem ECV zum Pa-
tent an. Dieser Kaltekreislauf besitzt einen umkehrbaren Antrieb, d.h. dass die
Polaritdt der Stromquelle umkehrbar ist. Bei Umkehrung der Polaritat wird auch
die Flussrichtung des Kompressors umgekehrt, d.h. die Niederdruckseite des
Kompressors wird zu der Hochdruckseite. Hierdurch wird die Membran ohne er-
neute Zugabe von Wasser permanent befeuchtet. [Trush 1991]

Maget meldete 2001 einen ECV fur kleine Kaltdampf-Kalteprozesse zum Patent
an. Die Verdichtung erfolgt bei diesem System indirekt. Mit Hilfe des Verdichters
wird zunachst Wasserstoff komprimiert. Das Kaltemittel, welches sich in einer
nachgeschalteten separaten Kammer befindet, wird anschlieBend indirekt mittels
einer flexiblen Membran komprimiert. Vorteil dieser Methode ist, dass als Kalte-
mittel nicht nur polare Medien verwendet werden kénnen, sondern beispiels-
weise auch chlorfluorierte Verbindungen. [Maget 2001]

Onda et al. untersuchen im Rahmen einer experimentellen Studie die grundle-
genden Eigenschaften der direkten Wasserstoffkompression in einem Kaltdampf-
Kalteprozess. Es wurde festgestellt, dass der H,—Durchfluss mit steigender Strom-
dichte linear ansteigt. Zudem zeigt sich, dass die Leerlaufspannung steigt, wenn
der Ausgangsdruck des ECV erhoht wird. Der ECV benétigt etwa das 1,6-fache
der idealen isothermen Kompressionsleistung, um ein Kompressionsverhaltnis
von 10 zu erreichen. Ferner stellten Onda et al. fest, dass sich die Zellspannung
mit Abnahme der H,-Konzentration erhdht. [Onda et al. 2007]

Bahar meldete 2009 ein Kaltdampf-Kaltesystem mit ECV und Kationenaustausch-
membran zum Patent an. Der beschriebene elektrochemische Kompressor dient
zur Forderung eines Mehrkomponenten-Arbeitsfluids unter Verwendung von
Wasserstoff als Tragergas fur das Kaltemittel. Als Kéltemittel schlagt Bahar Koh-
lenstoffdioxid vor. Durch den hohen erforderlichen Systemdruck wird eine hohe
Energiedichte erzielt, was eine Miniaturisierung des Systems fur den kleinen Leis-
tungsbereich wie z.B. den Automobilbereich ermdéglicht. Als Alternative zu dem
beschriebenen System schlagt Bahar die Verwendung einer lonenaustausch-
membran vor, was den Einsatz von einem chlorhaltigen Arbeitsfluid ermdéglicht.
[Bahar 2010]
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Grigoriev et al. stellen in ihrer Verdffentlichung einen eigens entwickelten Mo-
nozellenkompressor im Labormalstab zur Verdichtung von H, vor. Der ECV hat
eine Forderrate von ca. 10 I/h. Im Rahmen von experimentellen Untersuchungen
wurde der Einfluss der verschiedenen Betriebsparameter wie Stromdichte, Tem-
peratur der elektrochemischen Zelle, Wasserdampfpartialdruck in dem Wasser-
stoffzufuhrgas, anodische Gaszusammensetzung usw. ermittelt und bewertet.
Die Ergebnisse zeigen, dass die relative Feuchtigkeit des Wasserstoffs, der an der
Anode des Kompressors oxidiert wahrend des Betriebs an die Stromdichte ange-
passt werden sollte, um Massentransferbeschrankungen oder Elektrodenfluten
zu vermeiden. Ist der Wassergehalt der Wasserstoffquelle nicht ausreichend, kén-
nen signifikante Massentransportbeschrankungen auftreten. Dies kann den Ener-
gieverbrauch des Kompressionsprozesses signifikant erhéhen und die Kompres-
sionseffizienz reduzieren. Im Rahmen der Untersuchungen wurden Versuche mit
einer nicht modifizierten Nafion 117-Membran und einer modifizierten Nafion-
Membran durchgefihrt. Die Modifikation der Membran erfolgt durch die Zugabe
von 17 Gew. % Zirconylphophat. Grigoriev et al. stellten fest, dass trotz des er-
hohten elektrischen Widerstands der modifizierten Membran, die Kreuzpermea-
tion reduziert werden kann. Bei der Kreuzpermeation durchdringen Wasserstoff
und Sauerstoff, die auf beiden Seiten der Elektrode hergestellt werden, die
Membran und vermischen sich im jeweils anderen Elektrodenabteil. Dieses Ver-
mischen erhoht die Gasexplosions-Gefahr und verringert den Umwandlungswir-
kungsgrad. [Grigoriev et al. 2011]

Die Firma Xergy Inc. hat ebenfalls einen ECV entwickelt und getestet, welcher
speziell fir Kalte- und Warmepumpenprozesse konzipiert wurde. Bei dem Ver-
dichter handelt es sich um einen acht-zelligen Stack, der elektrisch in Reihe und
hydraulisch parallel verschaltet ist. In ihrer Ver&ffentlichung »Using Proton
Exchange Membranes (PEMs) to Revolutionize Refrigeration« werden experimen-
tell gewonnene Untersuchungsergebnisse prasentiert sowie eine simulative Un-
tersuchung des Systems erwdhnt. Im Rahmen der experimentellen Untersuchun-
gen wurden Strom-/ Spannungskennlinien sowie Druck-/ Spannungskennlinien
bei verschiedenen Betriebsbedingungen ermittelt. Die Ergebnisse zeigen, dass mit
der Zelle ein Kompressionsverhaltnis von > 15 erzielbar ist. Entsprechend eigener
Angaben hat Xergy bereits Kalte- bzw. Warmepumpensysteme mit ECV fur die
Arbeitsfluide Wasser, Methanol und Ammoniak untersucht. Ferner gibt Xergy in
den Veroffentlichungen hinsichtlich der Férderrate eines ECV an, dass Protonen,
die durch die Membran wandern, zwischen 4 und 20 Molekile einer polaren
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Flussigkeit (wie Wasser) durch die Membran mit sich fihren kénnen. Dies erfolgt
in einer sogenannten »Solvathille«. [Bahar 2013]

Baysal und Winner entwickelten ein Haushaltskaltegerat mit einem ECV, basie-
rend auf dem Joule-Thomson-Prinzip. Das Besondere an ihrem Kaltegerat ist die
Verwendung einer Anionenmembran. Hierdurch kann auf die Verwendung von
Wasserstoff als Arbeitsfluid verzichtet werden, da das Kaltemittel selbst auch das
Arbeitsfluid ist. Als mogliche Arbeitsmittel werden Stickstoff und Sauerstoff an-
gegeben. Beide Gase besitzen eine Inversionstemperatur, welche Uber 0 °C liegt,
und sind somit als Kaltemittel fur Kalteprozesse auf Basis des Joule-Thomson-
Prinzips nutzbar. [Baysal und Winner 2012]

Catalano et al. untersuchten in ihrer Veréffentlichung »Efficiency of electroche-
mical gas compression, pumping and power generation in membranes« die
elektrokinetischen Effekte in Membranen fir Systeme zur Verdichtung von Gasen
und zur Stromerzeugung. Catalano et al. schlagen ein solches System u. a. fur
den Einsatz in Kalteprozessen vor, da die elektrokinetische Kompression eine Ef-
fizienz deutlich oberhalb der Effizienz von mechanischen Verdichtern erwarten
lasst. Unter anderem stellen Catalano et al. in ihrer Veroéffentlichung phano-
menologische Transportgleichungen sowie die theoretischen Grundlagen zur Be-
stimmung der Effizienz und der Leistungsdichte von ECV vor. Als Kaltemittel
schlagen sie Methanol vor, da es eine deutlich hdhere Transportzahl als z.B. Was-
ser aufweist. Catalano et al. erwarten, dass mit einer Zellflache von 20 cm x 20
cm eine Kalteleistung von ca. 100 W erzielbar ware. [Catalano et al. 2015]

Tao et al. stellen ein Metallhydrid (MH)-Warmepumpensystem, welches durch
einen elektrischen Verdichter betrieben wird, in ihrer Veréffentlichung »Electro-
chemical compressor driven metal hydride heat pump« vor. Das System nutzt den
ECV, um Absorptionswarme und Desorptionskiihlung in zwei identischen LaNis-
Reaktoren, die auf unterschiedlichen Druckniveaus arbeiten, zu erzeugen. Tao et
al. weisen nach, dass die Kalteleistung mit der Stromdichte zu-, die Leistungszahl
jedoch abnimmt. Ebenso weisen sie nach, dass die Kalteleistung des Systems mit
zunehmendem Masseverhaltnis zwischen Metallhydrid und Reaktor zunimmt.
[Tao et al. 2015]

Long et al. analysieren theoretisch ein solarbetriebenes Kihlsystem mit ECV fur
einen Kaltgas-Kalteprozess. Das System besitzt zwei Zellen, eine hei3e und eine
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kalte Zelle. Die heife Zelle befindet sich im Kontakt mit der Warmequelle, wah-
rend die kalte Zelle mit der Warmesenke (z.B. einem Raum) verbunden ist. In
beiden Zellen lauft die elektrochemische Reaktion ab. Die Zellen fungieren zudem
als Warmetauscher. Durch beide Zellen zirkuliert eine Elektrolytlésung. Es wurde
festgestellt, dass die Kalteleistung und die Leistungszahl mit zunehmender Tem-
peratur des heiBen Reservoirs absinken und mit zunehmender Temperatur des
kalten Reservoirs ansteigen. AuBerdem zeigen Long et al., dass es eine optimale
PV-Betriebstemperatur gibt, die zu der maximalen Kalteleistung fuhrt, jedoch er-
reicht die Leistungszahl des Systems dann ihr Minimum. [Long et al. 2015]
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3 Theoretische Untersuchungen

3.1 Effizienz und Leistungsdichte von Kalteprozessen mit ECV

Grundlagen

Zur Bewertung der Effizienz von Kalteprozessen wird die Leistungszahl verwen-
det. Sie gibt das Verhaltnis von der bereitgestellten Kalteleistung zur eingesetzten
elektrischen Leistung an:

Swwny = Qo Gleichung 3-1
KKM P
el,KKM
mit: Qo —~ Kélteleistung [kw]
Poykxkm — elektrische Antriebsleistung [kW]

Im Folgenden wird die erreichbare Effizienz eines Kalteprozesses mit ECV auf Ba-
sis von Literaturdaten zum Energie- und Stofftransport in galvanischen Zellen ab-
geschatzt.

Die Effizienz der elektrochemischen Verdichtung ist maBgeblich von der Trans-
portzahl TPZ abhangig. Die Anzahl der transportierten polaren Molekle pro La-
dungseinheit entspricht der Transportzahl. Einfluss darauf haben das elektrische
Potenzial, der Membrantyp, die GréBe des zu férdernden Molekdls, Transport-
tunnel-Effekte und die durch Druck und Temperatur bedingte Aktivitat der Mo-
lekUle. In der Literatur sind theoretische und experimentelle Untersuchungen zur
Transportzahl von Wasserdampf in Nafion-Membranen beschrieben. In der Ver-
offentlichung von [Fuller und Newman 1992] mit dem Titel »Experimental Deter-
mination of the Transport Number of Water in Nation 117 Membrane« wurde
die Transportzahl fir Wasser und Nafion 117-Membranen mit unterschiedlichen
Wasserdampfkonzentrationen ermittelt. Die maximal erreichbare Transportzahl
betrug 1,4. In den Experimenten von [Ratkje et al. 1995] lag die ermittelte Trans-
portzahl fir eine Nafion 117-Membran mit fltissigem Wasser im Bereich von 2 —
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3 mit Durchschnittswerten von 2,6. Catalano et al. schatzen, dass bei der Ver-
wendung von Methanol als Kaltemittel fur die elektrochemische Verdichtung mit
Wasserstoff als Tragergas Transportzahlen von 5 bis 20 erwartet werden kénnen.
Die niedrigen Transportwerte fir Wasser entstehen durch den Transfer von Pro-
tonen durch Tunneln von einem Wassermolekl zum nachsten Uber Wasserstoff-
brickenbindungen, auch als Transport-Tunnelmechanismus bekannt, was keine
tatsachliche Bewegung des lons, sondern eine Umlagerung von Atomen ist. In
einem Lésungsmittel wie Methanol kénnen Protonen hingegen nicht tunneln,
sodass in diesem Fall eine héhere Transportzahl zu erwarten ist.

Entsprechend des Faradayschen Gesetzes ist der Stoffumsatz in einer elektroche-
mischen Zelle proportional zur durchgeflossenen Ladung. Beim ECV ist demnach
der Wasserstoffmassenstrom ry, durch die Membran proportional zum Strom-
fluss. Der Wasserstoffmassenstrom kann anhand des Faradayschen Gesetzes zur
Elektrolyse in Abhangigkeit von der molaren Masse des Wasserstoffs, der Strom-
starke, der Ladungszahl von Wasserstoff und der Faraday-Konstante berechnet
werden:

MHZ'I't

My, = — Gleichung 3-2
mit: My, - molare Masse Wasserstoff [kg/mol]
I - Stromstarke [A]
t - Zeit [s]
z - Ladungszahl Wasserstoff [-]
F - Faraday-Konstante [As/mol]

Der Stromfluss ist wiederum bedingt von der angelegten Spannung, der sich ein-
stellenden Stromdichte und der Membranflache. Die maximale Zellspannung, mit
welcher der ECV betrieben werden kann, muss unterhalb der Zersetzungsspan-
nung von Wasser liegen und darf maximal 1,23 V betragen, um Elektrolyse zu
vermeiden. In der Literatur finden sich typische Werte fir die Stromdichte. [Gri-
goriev et al. 201 1] untersuchten experimentell einen eigens hergestellten ECV fr
einen direkten Kaltdampf-Kalteprozess. Der ECV besteht aus einer einzelnen,
elektrochemischen Zelle mit einer aktiven Membranflache von 25 cm2. Grigoriev
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et al. geben an, dass die Ublichen Stromdichten von PEM-Wasserelektrolyse- und
Brennstoffzellen im Bereich von 0,5 bis 1 A/cm? liegen. [Onda et al. 2007] unter-
suchten experimentell die grundlegenden Eigenschaften von Wasserstoffverdich-
tern unter verschiedenen Betriebsbedingungen in einem direkten Kaltdampf-Kal-
teprozess. Es wurden Zellen mit einer Zellflache von 10 cm? eingesetzt und mitt-
lere Stromdichten von 0,5 A/cm? erreicht. Die Zellspannung betrug bei den Ver-
suchen 0,6 V. Onda et al. kamen dabei auf eine Stromstarke von 5 A und auf
eine Leistungsdichte von 0,3 W/cm?2. Die Firma XERGY entwickelte und testete
einen ECV fir einen direkten Kaltdampf-Kalteprozess [Bahar 2013]. Die mittlere
Stromdichte dieses Verdichters betrug 0,95 A/cm? bei einer Stromstdrke von
2,2 A und einer Zellspannung von 0,3 V.

Zur Abschatzung der Leistung des ECVs im Rahmen des Projektes wird im Fol-
genden eine mittlere Stromdichte von 0,5 A/cm? angenommen. Die Membran-
flache des ECV betragt 55 cmz2. Bei einer Stromdichte von 0,5 A/cm? ergibt sich
eine Stromstarke von 27,5 A. Der nach Gleichung 3-2 berechnete Wasserstoff-
Abscheidemassenstrom betragt unter diesen Randbedingungen 1,03 g/h. Der
Stoffmengenstrom des Wasserstoffs lasst sich aus der molaren Masse des Was-
serstoffs und des zuvor ermittelten Wasserstoffmassenstroms nach Gleichung
3-3 berechnen.

_ My,

= Gleichung 3-3
2 MH2

ny

In einem nachsten Schritt wird der Kaltemittelmassenstrom anhand der zuvor
genannten Transportzahlen fur Wasser (2 bis 3) und Methanol (5 bis 20) ermit-
telt. Der Massenstrom des Kaltemittels lasst sich nach Gleichung 3-4, in Abhéan-
gigkeit von der molaren Masse und dem Stoffmengenstrom des Kaltemittels, be-
rechnen.

My = T - My Gleichung 3-4
mit: Nk - Stoffmengenstrom, Kaltemittel [mol/s]
My - molare Masse des Kaltemittels [g/mol]
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Der Stoffmengenstrom des Kaltemittels g berechnet sich nach Gleichung 3-5
aus der Molmenge des Wasserstoffs und der Transportzahl TPZ .

ng =ny, - TPZ Gleichung 3-5

Ist der Kdltemittelmassenstrom bekannt, kann die Kalteleistung nach Gleichung
3-6 berechnet werden.

Qo = m - Ah Gleichung 3-6

Die Verdampfungsenthalpie Ah der Kaltemittel kann fUr eine definierte Tempe-
ratur innerhalb der Grenzen des Siedepunkt bis zur kritischen Temperatur nach
der Watson-Gleichung (siehe Gleichung 3-7) berechnet werden [Watson 1943].
Die Verdampfungsenthalpie der Kaltemittel am Siedepunkt wurden der Literatur
entnommen.

1 Ty +27315\"
Ah = Ahy - Tier Gleichung 3-7
L Top
1— =3P
Tkr
mit: Ah,y - Verdampfungsenthalpie am Siedepunkt [kJ/kg]
Tir - kritische Temperatur [K]
Tsp - Temperatur am Siedepunkt [K]
n - Exponent [-]

Haufig wird nach Watson fur den Exponenten n ein Wert von 0,38 angenom-
men. Viswanath und Kuloor haben jedoch in lhrer Vertffentlichung »On a gene-
ralized Watson's Relation for latent heat of vaporisation« beschrieben, dass der
Exponent in Watsons Beziehung charakteristisch fir die jeweilige Substanz ist
[Viswanath und Kuloor 1967].

Der Exponent n kann mit folgendem Ausdruck bestimmt werden:
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Ahy M 10 .
n= (0,0264# + 0,8794) Gleichung 3-8
R-Tsp
mit: R - allgemeine Gaskonstante [kJ/(kmol-K)]

Ist die Kalteleistung bekannt, Iasst sich die Leistungszahl des Kalteprozesses er-
mitteln. FUr die Spannung wird ein Wert von 1 V angenommen. Die Berechnun-
gen gelten fir eine Verdampfertemperatur von 10 °C. In Abbildung 3-1 sind die
theoretisch erreichbare Kalteleistung und Leistungszahl fir die Kaltemittel Was-
ser und Methanol in Abhangigkeit der Transportzahl aufgetragen. Anhand der
Darstellung wird der Einfluss der Transportzahl deutlich. Ein Vergleich mit der
reversiblen Leistungszahl nach Carnot, welche die theoretisch erreichbare Ober-
grenze darstellt, zeigt, dass die ermittelten Leistungszahlen deutlich unterhalb
der theoretischen Obergrenze nach Carnot liegen. Die reversible Leistungszahl
betragt fur eine Verdampfertemperatur von 10 °C und eine Kondensatortempe-
ratur von 35 °C ca. 11,3, bei einer Verdampfertemperatur von -10 °C betragt die
Leistungszahl nach Carnot 5,9.

0.20 5.0
0.18 4.5
0.16 4.0
2 014 T 3.5
£ 012 — 3.0
5 010 L 25 £
L2 .o'. // u
3 0.08 . = 20
g .o'. / 3
T 0.06 — 15 B
0.04 =l 10 =
0.02 o2 0.5
0.00 0.0
01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Transportzahl
— Kdlteleistung (Wasser) = Kdlteleistung (Methanol)
e e e |eistungszahl (Wasser) e e e |eistungszahl (Methanol)

Abbildung 3-1: Kalteleistung und Leistungszahl in Abhangigkeit der Transportzahl fiir Wasser-
dampf und Methanol
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Transportzahl in Abhdnagigkeit von der Wasserstoffkonzentration

Zur Interpretation der durchgefiihrten Versuche ist es wichtig, die Gaszusammen-
setzung aus dem Verdampfer festzustellen. Ein ordentlicher Betrieb des ECV ist
nur gewahrleistet, wenn das Kaltemittel und der Wasserstoff in einem fir den
ECV gunstigen Verhaltnis vorliegen. Die Gaszusammensetzung im Verdampfer
sollte moglichst so ausfallen, dass ein Uberangebot an Kéltemittel bezogen auf
die Transportzahl vorliegt. Dann erzielt der ECV die hochste Effizienz. Ist der Par-
tialdruck des Kaltemittels zu niedrig und somit der Anteil des Kaltemittels an dem
gesamten Gasgemisch zu gering, wird dem ECV weniger Kaltemittel angeboten
als entsprechend der jeweiligen Transportzahl geférdert werden kénnte und die
Kapazitat des ECV wird nicht voll ausgeschopft.

In Abbildung 3-2 sind die Dampfdriicke fir Wasserdampf und Methanol in Ab-
hangigkeit der Temperatur aufgetragen. Der Dampfdruck von Methanol betragt
bei einer Verdampfertemperatur von 10 °C etwa 74,4 mbar, der Dampfdruck
von Wasserdampf hingegen nur ca. 12,3 mbar.

400
350
300 /

Druck in mbar

200 //
150 //
100
/
50 / /
=_— —
/ /
0
-10 0 10 20 30 40

Temperatur in °C

= \ethanol = \Nasser

Abbildung 3-2: Dampfdruckkurve fiir Wasserdampf und Methanol in Abhdngigkeit
der Temperatur
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Die moglichen Transportzahlen in Abhangigkeit des Mol-Anteils an Wasserstoff
im System sind in Abbildung 3-3 dargestellt. Die Molanteile der Stoffe im Ge-
misch kénnen Uber das Verhaltnis der Partialdriicke bestimmt werden. Die blaue
Kurve entspricht der Transportzahl ohne vorhandene Leckluft im System. Im Sze-
nario ohne Berlicksichtigung der Leckluft im System sinkt die Kurve zundchst bis
zu einem Mol-Anteil an Wasserstoff von etwa 5 % sehr stark ab, danach fallt die
Transportzahl vergleichsweise moderat. Fur die rote Kurve wurde ein Partialdruck
an Leckluft in Hohe von 2 mbar im System vorausgesetzt. Sie zeigt, dass ein Par-
tialdruck an Leckluft in H6he von 2 mbar insbesondere bei geringen Mol-Anteilen
an Wasserstoff einen deutlichen Einfluss auf die erreichbare Transportzahl be-
sitzt. In Abbildung 3-4 wird der Ausschnitt des Diagramms aus Abbildung 3-3 far
Mol-Anteile an Wasserstoff zwischen 10 und 60 % in hdherer Auflésung darge-
stellt.

50
45
40
35
30
25
20
15
10

Transportzahl

0 10 20 30 40 50 60
Mol-Anteil H, in %

ohne Leckluft e mit 2 mbar Leckluft

Abbildung 3-3:Transportzahl in Abhangigkeit des Mol-Anteils an Wasserstoff im System
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Transportzahl
N

10 20 30 40 50 60
Mol-Anteil H, in %

ohne Leckluft e mit 2 mbar Leckluft

Abbildung 3-4: Transportzahl in Abhdngigkeit des Mol-Anteils an Wasserstoff im System (Aus-
schnitt von Abbildung 3-3)

Prozessparameter von Kélteprozessen mit ECV

In Tabelle 3-1 sind wesentliche Prozessparameter von Kalteprozessen mit ECV
fir Wasserdampf bzw. Methanol als Kaltemittel aufgelistet. Die Leistungszahlen
wurden theoretisch ermittelt. Der Berechnung liegen die Faradayschen Gesetze
zur Elektrolyse sowie die Nernst-Gleichung zugrunde. Die Leistungszahl wurde
far ein Stoffgemisch im Verdampfer bestehend aus Wasser und Wasserstoff bzw.
Methanol und Wasserstoff bei einem Wasserstoffanteil von 20 % ermittelt. Die-
ser Wasserstoffanteil entspricht dem Erfahrungswert der experimentellen Unter-
suchungen, die im Rahmen dieses Projektes durchgefihrt wurden (siehe Kapitel
4). Die Transportzahl betragt bei der vorgegebenen Stoffzusammensetzung
ca. 1,78. Daraus ergibt sich eine Leistungszahl von 0,42 fir das System mit Was-
serdampf als Kaltemittel und von 0,41 fir das System mit Methanol. Kénnte der
erforderliche Mol-Anteil an Wasserstoff zum Betrieb des ECVs auf 10 % reduziert
werden, ware eine Transportzahl von 4,26 moglich. Dies wirde zu einer Leis-
tungszahl von ca. 1,01 fur Wasserdampf und ca. 0,99 fir Methanol fuhren.
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Tabelle 3-1:  Wesentliche Prozessparameter sowie weitere Eigenschaften von Kalteprozessen mit
ECV und Wasserdampf bzw. Methanol als Kaltemittel

Wasserdampf Methanol

e e sc 25
grc])tne(:ﬁ)nsatlonstemperatur 35 oC 35 oC
Druck im Verdampfer ca. 10 mbar ca. 10 mbar
Druck im Kondensator ca. 70 mbar ca. 350 mbar
Druckverhaltnis 7 35
Leistungszahl nach Carnot 9,27 4,16
(Anahome: MobAntei 1,20 %) | 042 041
GuUtegrad 0,044 0,10

Erforderliche Membranflidche

Im Folgenden wird die erforderliche Membranflache fir einen Kalteprozess mit
ECV und einer Kalteleistung von 100 W abgeschatzt. Fur diese Abschatzung sind
insbesondere die Zellspannung und die Stromdichte von entscheidender Bedeu-
tung. In der Literatur werden typische Stromdichten fir ECV von 0,5 bis 1 A/cm?
angegeben (vgl. [Bahar 2013], [Grigoriev et al. 2011], [Onda et al. 2007]). Die
maximale Zellspannung mit der der ECV betrieben werden kann, muss unterhalb
der Zersetzungsspannung von Wasser 1,23 V liegen, um eine Elektrolyse zu ver-
meiden. Bahar 2013 haben Versuche mit einer Zellspannung von 0,3 V und Onda
et al. 2006 mit 0,6 V durchgefuhrt. Zur Abschatzung der erforderlichen Memb-
ranflache wird eine Stromdichte von 0,5 A/cm?2 und eine Zellspannung von 0,5 V
angenommen. Basierend auf diesen Annahmen ergibt sich eine Membranflache
von 400 cm2 fir eine Kalteleistung von 100 W.
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Tabelle 3-2: Numerische Werte von Konstanten und anderen Faktoren
Symbol Bezeichnung Wert Einheit
F Faraday-Konstante 96485,34 As/mol
My, Molare Masse Wasserstoff 2,02 g/mol
My,, Molare Masse Wasser 18,015 g/mol
Mcp,on Molare Masse Methanol 32,04 g/mol
Mc,n.0 Molare Masse Ethanol 46,068 g/mol
R Allgemeine Gaskonstante 8134,46 J/kg-K
Rsn, Spezifische Gaskonstante Wasserstoff 4124,24 J/kg-K
Rs 1,0 Spezifische Gaskonstante Wasser 461,52 J/kg-K
Rgcuion | Spezifische Gaskonstante Methanol 259,50 J/kg-K
Rsc g0 Spezifische Gaskonstante Ethanol 180,48 J/kg-K
t Zeit 3600 s
Txritn,0 | Kritische Temperatur Wasser 647,30 K
Txrit.cuzon | Kritische Temperatur Methanol 512,50 K
Txrit,c,nqo | Kritische Temperatur Ethanol 514,00 K
Tsp 1,0 Siedepunkt Wasser 373,15 K
Tspcuson | Siedepunkt Methanol 338,15 K
Tspc,ne0 | Siedepunkt Ethanol 351,47 K
z Ladungszahl Wasserstoff 2,00 -
hy cison ;/;rcé?g?jgguur:]gkienthalpie von Methanol 1313.17 K/kg
hygno ;/r?]rcé?gjgguur;gkienthalme von Ethanol 1017.23 K/kg
Ahy o Verdampfungsenthalpie von Wasser 2466,77 K/kg

am Siedepunkt
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3.2 Kondensation des Kaltemittels in Gegenwart nicht-kondensierbarer Gase

Die Kondensation ist ein Nicht-Gleichgewichtsprozess des Phasenlibergangs von
der gasférmigen in die flissige Phase einer Substanz, wobei der Dampf bei einem
gegebenen Druck unter seine Sattigungstemperatur abgekihlt wird. Die hau-
figste Form der Kondensation in Kuhlkreislaufen von Kaltdampf-Kalteprozessen
ist, wenn Dampf in Kontakt mit einer geklhlten Oberflache kommt, die eine
niedrigere Temperatur als die Sattigungstemperatur des Dampfes aufweist.
Dampfmolekdile, die mit der gekihlten Oberflache in Kontakt kommen, lbertra-
gen Warme und kondensieren.

In der Regel werden seitens der Anwendung die Temperaturniveaus fur das Ver-
dampfen und Kondensieren des Kaltemittels vorgegeben. Durch die Wahl eines
Kaltemittels bestimmen sich dann die Prozessdriicke und der Stoffmengenstrom
des Kaltemittels, da der Verdampfungs- und der Kondensationspunkt durch die
Temperaturen festliegen. Ublicherweise werden nicht-kondensierbare Gase aus
Kaltdampf-Kalteprozessen entfernt, da der Prozess der Kondensation durch das
Vorhandensein von nicht-kondensierbaren Gasen behindert wird. Bei dem Ein-
satz eines ECV mit Tragergas liegt hingegen eine Stoffzusammensetzung aus
Kaltemittel und Wasserstoff vor, wobei der Wasserstoff im Prozess ein nicht-kon-
densierbares Gas ist. Somit wird der Verdampfungs- und Kondensationspunkt
im Verdampfer und Kondensator zusatzlich von der Stoffmengenzusammenset-
zung, dem Verhaltnis von Kaltemittel zu Wasserstoff, bestimmt. Die Stoffzusam-
mensetzung kann dabei nicht frei gewahlt werden, da der ECV eine vorgegebene
Menge an Trdagergas zum Betrieb benétigt. Die Kondensation des Kaltemittels
aus einem Gas-Dampf-Gemisch findet dann statt, wenn durch Abkihlung des
Gemisches der Dampfanteil auf die Sattdampftemperatur abgekthlt und der
Taupunkt unterschritten wird. Am Kondensatoraustritt liegt dann ein gesattigtes
Gas-Dampf-Gemisch vor. Umso hdher der Gasanteil in dem Gemisch ist, umso
hoher ist der Partialdruck des Gases. Hierdurch sinkt die erforderliche Temperatur
zur Taupunktunterschreitung bei konstantem Kondensatordruck. Die Kondensa-
tortemperatur wird in einem Kalteprozess durch die Rickkihlbedingungen bzw.
die Umgebungstemperatur und die treibende Temperaturdifferenz zur Warme-
Ubertragung vorgegeben und kann demnach nicht frei gewahlt werden. Dies hat
zur Folge, dass mit steigendem Wasserstoffanteil im Kondensator der Konden-
satordruck durch den ECV angehoben werden muss, um den Vorgang der Kon-
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densation zu bewirken. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 3-5 fur das Kal-

temittel Wasserdampf und in Abbildung 3-6 fir das Kaltemittel Methanol gra-
phisch dargestellt.
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Abbildung 3-5: Kondensationstemperatur von Wasserdampf in einem Gas-Dampf-Gemisch

bestehend aus H.0 und H: in Abhéngigkeit des Mol-Anteils an Hz2 und des
Kondensatordrucks
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Abbildung 3-6: Kondensationstemperatur von Methanoldampf in einem Gas-Dampf-Gemisch

bestehend aus H20 und H: in Abhédngigkeit des Mol-Anteils an H2 und des
Kondensatordrucks
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Im Folgenden wird der Einfluss des Wasserstoffanteils auf die Kondensation von
Wasserdampf im Kondensator anhand eines Beispiels verdeutlicht. Eine Tempe-
ratur von 40 °C entspricht einem Wasserdampf-Partialdruck von 73,75 mbar.
Das bedeutet, dass der Wasserdampf bei Driicken oberhalb von 73,75 mbar kon-
densieren wirde, wenn kein weiteres Gas im Kondensator vorliegt. Belduft sich
der Wasserstoffanteil hingegen auf etwa 25 % muss der Kondensatordruck
>100 mbar betragen, damit Kondensat ausfallt, bei einem Wasserstoffanteil von
50 % sogar >150 mbar. Muss der Kondensatordruck bedingt durch das Vorhan-
densein von Wasserstoff erhoht werden, vermindert dies die Effizienz des Ka&l-
teprozesses, da mehr Verdichtungsarbeit nétig ist. Darlber hinaus muss der Was-
serstoff als zusatzlicher Stoffstrom geférdert werden. Ein Optimierungsziel des
Prozesses besteht somit darin, den Prozess mit einer moglichst geringen Wasser-
stoffkonzentration zu betreiben.

Ein weiterer Aspekt bei der Kondensation eines Gas-Dampf-Gemisches ist die
Verschlechterung des Warmedurchgangs im Kondensator durch die Aufkonzent-
ration von nicht-kondensierbaren Gasmolekilen an der Kondensat-Dampf-
Grenzflache. Beim Kondensationsprozesses liegen thermische Widerstande
durch den Kaltemitteldampf selber, den Kondensatfilm und die Kondensat-
Dampf-Grenzflache vor. Durch die Kondensation des Dampfes verbleiben die
nicht-kondensierbaren Gasmolekile an dieser Grenzflache und verschlechtern
den Warmeubergang. Dadurch sinkt die erforderliche Wandtemperatur der
Kihlflache zur Kondensation (vgl. Abbildung 3-7).

Kalte Kondensatorwand Kalte Kondensatorwand
/ L /
Sattigungs- % Sattigungs- /

temperatur temperatur

Kondensatfilm H,-Layer = Kondensatfim

Abbildung 3-7: Einfluss von Wasserstoff auf den Warmeiibergang bei der Kondensation
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Ublicherweise werden waagerechte Rohre zur Kondensation in kleinen Kiihlag-
gregaten mit Kaltdampf-Kaltemaschinen eingesetzt. Auf diese wird im Folgen-
den eingegangen. EinflussgréBen auf den Warmeibergang im Kondensator und
somit auf den Kondensationsprozess sind die Strémungsgeschwindigkeit des
Gas-Dampf-Gemisches sowie die Ausrichtung und Lange des Strémungskanals.
Diese Parameter bestimmen das Strémungsregime [Marto 1998]. Es kdnnen die
folgenden Arten von Fluidstrdmungen auftreten: Blasen-, Kolben-, Schichten-,
Wellen-, Schwall-, Ring- und Sprihstrémung [Sihana 2002]. In waagerechten
Rohren wirkt die Schwerkraft rechtwinklig zur Strémungsrichtung und driickt die
FlGssigkeit in Richtung der Rohrunterseite. Abhangig von der Dampf- und Kon-
densatverteilung innerhalb des Kondensators variiert der Warmetbergangskoef-
fizient betrachtlich entlang der Réhrenachse. Beim Eintritt des Dampfs in den
Kondensator ist dieser zunachst Uberhitzt und hat eine hohe Strdmungsge-
schwindigkeit, die ggf. zu einer turbulenten Strémung fthrt [Marto 1998]. Bei
Wandtemperaturen oberhalb der Sattigungstemperatur erfolgt die WarmeUtber-
tragung durch einphasige Konvektion ohne Kondensation von Dampf. Bei
Wandtemperaturen unterhalb der Sattigungstemperatur beginnt der Dampf an
der Wand zu kondensieren, wahrend er im Kern des Rohrs noch Uberhitzt ist.
Wenn sich der Dampf entlang der R6hrenachse weiterbewegt, gibt es eine Ver-
ringerung der FlieBgeschwindigkeit aufgrund des durch die Kondensation verur-
sachten Massentransfers. Dies fuhrt zu einem ringférmigen Strdomungsregime,
da sich das Kondensat als dinner Film auf der Rohrwand ansammelt. Der Flis-
sigkeitsfilm verdickt sich weiter entlang der Réhrenachse. Die Kondensatfilmver-
teilung im Kondensator ist aufgrund der Schwerkraft nicht gleichférmig. Weiter
entlang der Réhrenachse kann sich die Flissigkeit abhangig von der GroBe der
Dampfscherkrafte im Vergleich zu den Gravitationskraften und der Ausrichtung
des Rohrs schichten. Es kénnen sich Krauselungen oder Wellen auf dem FlUssig-
keitsfilm in dem ringférmigen Strémungsregime bilden, die den gesamten Quer-
schnitt des Stromungskanals ausfillen und zu einer Schwallstrémung fhren
kénnen. Die Flussigkeitsschwalle dricken kleine Dampfblasen gegen das Ende
der Rohre. Je nach Warmestrom kann es vorkommen, dass der gesamte Dampf
kondensiert, was am Ausgang des Rohres zu einer einphasig unterkhlten FlUs-
sigkeit fuhrt. [Marto 1998]

In Experimenten von [Wu und Vierow 2006] wurden lokale Profile des Warme-
Ubergangskoeffizienten in horizontalen Kondensatorrohren mit nicht konden-
sierbaren Gasen untersucht. Es wurden Versuche fir Luft-Dampf-Gemische
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durchgefihrt, wobei die Strémungsraten, der Systemdruck und die Luftmassen-
anteile zwischen den Versuchen variiert wurden. Die erhaltenen Temperaturpro-
file zeigten die hochsten Temperaturen entlang der Réhrenachse und niedrigere
Temperaturen an der inneren Oberflache der Kondensatorrohre. Dartiber hinaus
wurden asymmetrische Wandtemperaturen beobachtet, mit héheren Tempera-
turen an der Oberseite der Rohre im Vergleich zur Unterseite. Bei hohen Driicken
und Massenstromen wurde eine Abnahme der Wandtemperatur am Eingang der
Rohre beobachtet. Dies war bedingt durch das hohe Kondensationspotential an
deren Einlass. Dampf wird in Richtung der Gas-Flissigkeits-Grenzflache gesaugt,
und die Diffusion von Luft in Richtung der Mitte der Réhre wird reduziert, was
zu einer hoheren Luftkonzentration an der Grenzflache fihrt. Daher sind die
Grenzflachen- und die R6hrenwandtemperatur niedrig. Bei hdheren Luftmassen-
anteilen am Einlass sind der Partialdruck der Luft sowie der Anteil am Gesamt-
druck gréBer, was in einem verminderten Anteil des Partialdrucks des Dampfs
resultiert. Aufgrund eines niedrigeren Dampfpartialdrucks ist die lokale Satti-
gungstemperatur ebenfalls gering. Die Versuchsergebnisse zu den lokalen Profi-
len des WarmeUbergangskoeffizienten zeigen am Einlass der Réhre die hdchsten
Werte und entlang der Lange der Réhre eine Abnahme. Dies deutet darauf hin,
dass lokale WarmeUlbergangskoeffizienten von dem lokalen Stréomungsregime,
der lokalen Luftmassenkonzentration und der Dicke des Kondensatfilms abhan-
gen. Darlber hinaus waren die Warmeibertragungskoeffizienten an der Ober-
seite der Rohre aufgrund des asymmetrischen Filmdickenprofils héher als an der
Unterseite der Rohre. In der Nahe des Réhreneinlasses ist der vorherrschende
Wadrmedibertragungsmechanismus die WarmeUbertragung durch Kondensation.
In Richtung Auslass, wenn der gréBte Teil des Dampfes kondensiert ist, andert
sich dies in eine einphasige Gaskuhlung durch erzwungene Konvektion. Héhere
Strémungsgeschwindigkeiten, die zu ringférmigen oder Ubergangsstrémungs-
regimen fUhren, zeigen eine bessere Kondensation aufgrund von Turbulenzmi-
schung, die es dem Dampf erméglicht, in die Grenzschicht der nicht kondensier-
bare Gase einzudringen und auf der Oberflache des Rohrs zu kondensieren. Es
gibt eine geringe Abhangigkeit von der Reynoldszahl der Mischung in ringférmi-
gen oder Ubergangsstromungsregimen. Geringere Stromungsgeschwindigkei-
ten des Gemisches, die zu geschichteten Strémungsregimen fihren, zeigen je-
doch eine schnelle Abnahme der lokalen Warmeibertragungskoeffizienten bei
gleichzeitig schnellem Anstieg der lokalen Luftmassenanteile entlang der Rohr-
lange. Es besteht eine erhdhte Abhangigkeit von der lokalen Reynoldszahl in ge-
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schichteten Strémungsregimen. Dies ist bedingt durch die Anwesenheit einer be-
trachtlichen Menge an Dampf in der Mischung in Richtung des Auslasses im Fall
von héheren Stromungsraten, wahrend im Fall von geringen Strémungsraten der
GroBteil oder der gesamte Dampf bereits kondensiert ist.
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Experimentelle Untersuchungen

4.1 Aufbau und Funktionsweise des Versuchsstands

Zur Untersuchung der Betriebscharakteristik des ECV wurde ein Versuchsstand
bei Fraunhofer UMSICHT errichtet. Dieser Versuchsstand dient dazu, den ECV zu
betreiben und wesentliche Betriebsbedingungen zu messen. Der eingesetzte ECV
ist in seiner urspriinglichen Ausfihrung eine einzellige Brennstoffzelle mit einer
Membranflache von 55 cm?. Die konstruktive Ausfiihrung der Brennstoffzelle er-
laubt es, einen mehrzelligen Stack aufzubauen. Neben der messtechnischen Er-
fassung der FluidzustandsgréBen wurde der Versuchsstand so konzipiert, dass
maoglichst gleichbleibende Betriebsbedingungen eingestellt werden kénnen. Der
Versuchsstand besteht, neben dem ECV, aus einem Verdampfer, einem Konden-
sator, einem Elektrolyseur und zwei Thermostaten. Abbildung 4-1 zeigt das R&lI-
Schema des Prozesses.

I o Messdaten-
: ! it erfassung
! | Netzgerat [
! I
! s !
I
| (PR !
! !
! Vakuum !
e /\ |
| pupe. -5 |
| - &9
Kond-1-1 |
| Elektrochemischer I
A Verdichter
Elektrolyseur
Drossel
Nadel il
Thermostat (Nadelventi) Thermostat
Verdampfer Kondensator

-

Abbildung 4-1:R&I-Schema des Versuchsstands
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Die einzelnen Systemkomponenten sind hydraulisch mit 6 und 10 mm Kunst-
stoffschlauchen sowie Pneumatik-Steckverbindern verbunden. Fur die Ruckfih-
rung des Wasserstoffs, welcher das Kaltemittel durch die Membran schleppt, ist
eine Leitung zwischen der Druck- und Saugseite installiert. In dieser Leitung ist
ein Drosselorgan in Form eines Nadelventils der Firma Swagelock installiert. Zwei
Glaskolben mit einem Volumen von je 50 ml dienen als Verdampfer und Kon-
densator. Diese sind jeweils in eines der beiden Thermostate installiert, sodass die
Glaskolben fur die verschiedenen Versuche nach Bedarf temperiert werden kon-
nen. Eine Ruckfahrung des verflussigten Kaltemittels vom Kondensator zurtick in
den Verdampfer erfolgt nicht. Da die Vorlage im Verdampfer ausreichend grof3
dimensioniert ist, kann der Versuchsstand jedoch Uber einen ldangeren Zeitraum
kontinuierlich betrieben werden. Dartber hinaus wurden im Rahmen des Projekts
zwei weitere Kondensatoren mit unterschiedlichen Geometrien und Strémungs-
querschnitten getestet. Neben den 50 ml Glaskolben wurden zwei verschiedene
Koaxialrohre aus Glas mit verschiedenen Strdmungsquerschnitten des inneren
Rohrchens verwendet. Bei dem jeweiligen Koaxialrohr stréomt im inneren Rohr-
chen das Gas-Dampf-Gemisch und im Ringspalt das Kdhlmedium. Die Stro-
mungsrichtung der beiden Fluidstrome ist entgegengesetzt.

Der Versuchsstand wird mit Hilfe einer Vakuumpumpe evakuiert. Vor der Vaku-
umpumpe ist eine Kaltefalle installiert, um den im Saugstrom enthaltenen Kalte-
mitteldampf aus-zu-kondensieren. Mittels des Elektrolyseurs wird fir den Betrieb
des ECV Wasserstoff erzeugt und in einer Gasvorlage mit einem Volumen von
30 cm3 gespeichert. Der Elektrolyseur hat eine Leistungsaufnahme von ca. 2,3 W
und produziert im Elektrolysebetrieb 10 cm3/min H, und 5 cm3/min O,. Der Gas-
speicher wird drucklos betrieben und ist Uber einen Kunststoffschlauch mit einem
Kugelhahn mit dem Kalteprozess verbunden. Wird der Kugelhahn gedffnet,
stromt der Wasserstoff aufgrund des geringeren Drucks in den Versuchsstand.

Mit Hilfe eines Netzgerates kann eine definierte Spannung an den ECV angelegt
und somit die Forderleistung reguliert werden. Eine Messdatenerfassung Uber-
wacht den Prozess und zeichnet die Prozessdaten auf. Der Versuchsstand ist mit
drei Drucktransmittern ausgestattet. Die Drucktransmitter PIR-Ver.-1-1 und PIR-
Kond.-1-1 erfassen die Driicke im Verdampfer- und im Kondensator. Der dritte
Drucktransmitter PIR-Verd.-1-2 kann flexibel platziert werden und dient zu un-
terschiedlichen Zwecken, u.a. zur Erfassung des Druckverlusts des ECV oder zur
Erfassung des Drucks im Zellzwischenraum eines mehrzelligen ECV.
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Abbildung 4-2 zeigt ein Foto des Versuchsstand. Hierbei handelt es sich um den
urspringlichen Aufbau mit einem 50 ml Glaskolben als Kondensator. Abbildung
4-3 zeigt die beiden Koaxialrohre, welche als Kondensatoren verwendet wurden;
links Koaxialrohr mit »groBem« Querschnitt und rechts Koaxialrohr mit »klei-
nem« Querschnitt. Den Koaxialrohrchen sind jeweils ein Glaskolben als Sammel-
gefaB fur das anfallende Kondensat nachgeschaltet. In Abbildung 4-4 ist ein Foto
des umgebauten Versuchsstands mit dem »groBem« Koaxialrohr dargestellt.
Rechts im Bild ist die Messdatenaufzeichnung zu erkennen.

Nadelventil Nadelventil

Protonenpumpe Drucktransmitter

Anschlisse
Vakuumpumpen

Verdampfer
Kondensator

Messumformer

Netzteil

Thermostaten Kaltefalle Elektrolyseur

Abbildung 4-2: Foto des Versuchsstands
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Abbildung 4-3:Kondensatoren: Koaxialrohr »groBer« Querschnitt (links) Koaxialrohr »kleiner«
Querschnitt (rechts)

Abbildung 4-4: Foto des Versuchsstand mit Koaxialrohr (»groBer« Querschnitt) als Kondensator

Als ECV wird ein Brennstoffzellenstack (Abbildung 4-5) der ZBT GmbH - Zentrum
far Brennstoffzellen Technik - aus Duisburg, welcher als ECV umfunktioniert
wird, verwendet. Die zentralen Komponenten der Zelle sind die Membran , die
Bipolarplatten und die Elektroden bzw. Stromableiter- und Stromzuleiterplatten.
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Die Membran besitzt eine Starke von 0,39 mm, die Bipolarplatte von 2,55 mm
und die Stromzuleiterplatten von 15 mm. Bei der Membran handelt es sich um
eine Nafionmembran, die beidseitig mit einem Elektrolyten versehen. Die Memb-
ran hat eine Flache von 55 cm2. Die Bipolarplatten sind aus Grafit gefertigt und
mit Mikrokanalen versehen, um Gase bzw. Dampfe an die Membran zu leiten.
Die Membran ist zwischen zwei Bipolarplatten montiert, die Bipolarplatten wie-
derrum befinden sich zwischen den Stromleiterplatten. Die Stromleiterplatten
sind an der Spannungsquelle angeschlossen.

e

Anode 2016014

Abbildung 4-5: Fotos des elektrochemischen Verdichters

Abbildung 4-6 zeigt die protonendurchlassige Nafion-Membran. Es handelt sich
um eine perfluorierte lonomermembran, welche fir die meisten Stoffe undurch-
lassig ist. Abbildung 4-7 ist ein Foto der Anschlusselektrode des ECV.
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Abbildung 4-6: Nafion-Membran Abbildung 4-7: Elektrode

Abbildung 4-8 zeigt die Vorderansicht der aus Graphit bestehenden Bipolarplatte
mit Sicht auf das Flowfield. Die Membran wird zwischen zwei Bipolarplatten mit

Flowfield eingespannt. Abbildung 4-9 zeigt die Rickansicht der Bipolarplatte. Zu
sehen sind die Luftkanale zur Kihlung der Zelle.

Abbildung 4-8: Bipolarplatte mit Sicht auf Abbildung 4-9: Bipolarplatte mit Sicht auf die
das Flowfield Kihlrippen (Luft)
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Inbetriebnahme des Versuchssstands

Bevor der Versuchsstand in Betrieb genommen werden kann, muss das System
zunachst auf Dichtigkeit Gberprift werden. Hierflr wird der Druck des Systems
mit Hilfe der Vakuumpumpe abgesenkt und nach Abschaltung der Vakuum-
pumpe der Druckanstieg beobachtet. Im Rahmen der Dichtigkeitsprifung wurde
festgestellt, dass die Brennstoffzelle nicht vakuumdicht und ein Druckanstieg im
System von ca. 1 bis 2 mbar pro Minute zu verzeichnen ist. Die verwendete
Brennstoffzelle wird tiblicherweise mit einem leichten Uberdruck betrieben und
ist demnach nicht fir den Betrieb im Vakuum konzipiert. Der Gasraum im
Versuchsstand ist mit ca. 200 ml recht gering, sodass eine kleine Leckagerate
bereits zu einem signifikanten Druckanstieg fahrt. Aus diesem Grund muss der
Versuchsstand kontinuierlich evakuiert werden, um den Druck im System
konstant zu halten. Zur Einregulierung des Saugvolumenstroms der
Vakuumpumpe, ist ein Nadelventil vorgeschaltet.

Im Anschluss an die Dichtigkeitsprifung wird der Verdampfer mit dem
Kaltemittel beflllt und die Verdamper- und Kondensatortemperatur tber die
Thermostate voreingestellt. Das System wird etwa auf den Sattdampfdruck des
Kaltemittels evakuiert. Vor der Vakuumpumpe ist eine Kaltefalle platziert, sodass
im Saugvolumenstrom enthaltenes Kaltemittel auskondensiert wird. In einem
nachsten Schritt wird dem System auf der Verdampferseite Wasserstoff
zugeflhrt, welcher sich mit dem Wasserdampf im System vermischt. Wird nun
der ECV Uber das Netzteil mit Strom versorgt, fordert dieser das Gasgemisch auf
die Kondensatorseite. Liegen im Kondensator Kondensationsbedingungen vor,
wird ein Teil des Kaltemittels auskondensiert. Der mit Kaltemittel gesattigte
Wasserstoff wird anschlieBend auf die Verdampferseite zurtickgefthrt. In der
Ruckstromleitung ist ein Swagelock-Nadelventil platziert, mit dem der
Kondensatordruck eingeregelt werden kann.

Im Laufe des anfanglichen Probebetriebs wurden verschiedene Verschaltungs-
varianten getestet. Unter anderem wurde geprift, an welcher Stelle der
Anschluss der Vakuumpumpe und des Elektrolyseurs zur Wasserstoffzufuhr
vorteilhaft sind. Zudem wurden verschiedene Kondensatoren getestet. Ferner
wurde im Rahmen des Versuchsbetriebs der ECV mehrmals umgebaut, um
verschiedene Verschaltungsvarianten zu testen sowie Tests mit einem mehrzellige
ECV durchfuhren zu kénnen. Nach jeder Veranderung am Zellstack oder an der
Versuchsapparatur wurde eine erneute Druckprobe durchgefthrt.

49



\

~ Fraunhofer

UMSICHT

4.2 Versuchsbetrieb

Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen wurden zunachst Kondensati-
onsversuche ohne den ECV durchgefihrt. Dafur wurde der ECV aus dem Ver-
suchsstand ausgebaut, der restliche Versuchsstand blieb weitestgehend unverdn-
dert. Als Kaltemittel wurde Wasser verwendet. Das Ziel dieser Versuche war die
Validierung der in Kapitel 3 beschriebenen Theorien zur Kondensation des Kal-
temittels in Gegenwart von nicht-kondensierbaren Gasen.

AnschlieBend wurden diverse Versuche mit dem ECV zundachst in seiner Grund-
konfiguration, also als einzelliger Stack, durchgefihrt. Dabei wurden zunachst
folgende Ziele verfolgt:

Erste Betriebserfahrungen

Nachweis der Férderung von Wasserstoff

Untersuchung der erforderlichen Wasserstoffkonzentration

zum Betrieb des ECV

Einfluss der Versorgungsspannung auf die Férderrate des Verdichters
Versuche mit Wasser als Kaltemittel

Versuche mit Methanol als Kaltemittel
Im weiteren Projektverlauf wurde die Brennstoffzelle zu einem mehrzelligen

Stack erweitert und es wurden Versuche mit unterschiedlichen Konfigurationen
der Brennstoffzelle durchgefihrt.

In den nachfolgenden Unterkapiteln werden die Versuche beschrieben und die
Versuchsergebnisse diskutiert.

4.3 Kondensationsversuche ohne ECV

Zum Erkenntnisgewinn Uber die Kondensation von Wasserdampf in einer Was-
serstoffatmosphare wurden Kondensationsversuche durchgefiihrt. Das Ziel die-
ser Versuche war die Validierung der in Kapitel 3 beschriebenen Theorien zur
Kondensation des Kaltemittels in Gegenwart von nicht-kondensierbaren Gasen.
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Fur die Versuche wurden der ECV aus dem Versuchsstand ausgebaut sowie Ver-
dampfer und Kondensator Uber eine Verbindungleitung direkt miteinander ge-
koppelt. Abbildung 4-10 zeigt das R&I-Schema des Versuchsstands zur Durch-
fihrung der Kondensationsversuche.

Vakuum-
(PR
pumpe

I
Messdaten- Koaxialrohr- ;é

f
erfassung Elektrolyseur " = kondensator

Thermostat

Thermostat

Kondensat-

Verdampfer sammelbehélter

Abbildung 4-10: R&I-Schema des Versuchsstands zur Durchfiihrung der Kondensationsversuche

Verdampfer und Kondensator wurden mit Hilfe der Thermostate temperiert. Die
Vakuumpumpe wurde direkt am Sammelbehalter fir anfallendes Kondensat,
welcher dem Kondensator nachgeschaltet ist, angeschlossen. Sobald die Vaku-
umpumpe bzw. das System den Sattdampfdruck des Wassers im Verdampfer
erreicht hat, wird der Kondensator mit Wasserdampf aus dem Verdampfer ge-
spult, um auszuschlieBen, dass Leckluft im Kondensator verbleibt. Als Konden-
sator wurde ein Koaxialrohr aus Glas verwendet. Bei dem Koaxialrohr stromt im
inneren Réhrchen das Gas-Dampf-Gemisch und im Ringspalt das Kthimedium.
Die Stromungsrichtungen der beiden Fluidstréme sind entgegengesetzt.

Ziel der Versuche war es, den Einfluss der Wasserstoff- und Leckluftkonzentra-
tion auf die Kondensation zu untersuchen. Es wurden Versuche mit unterschied-
lichen Konzentrationen an nicht-kondensierbaren Gasen im System durchge-
fahrt. Der Versuchsablauf ist dabei wie folgt: Zunachst wird der Verdampfer mit
Wasser befllt. AnschlieBend wird das System auf etwa 33 mbar evakuiert. Ein
niedrigerer Druck konnte mit der verwendeten Vakuumpumpe nicht erreicht
werden. Die im System verbliebene Luftmenge nach der Evakuierung wird an-
hand der Druckdifferenz zwischen dem Sattdampfdruck des Wasserdampfes und
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dem Systemdruck nach der Evakuierung bestimmt. Die Temperatur im Verdamp-
fer und im Kondensator wurde mit Hilfe der Thermostate auf 20 °C eingestellt.
In einem nachsten Schritt wurde dem System eine definierte Menge an Wasser-
stoff zugefuihrt. Die Konzentration des Wasserstoffs im System wurde Gber den
Partialdruck ermittelt. HierfGr wurde der Druck vor und nach der Zudosierung
des Wasserstoffs gemessen. AnschlieBend wurde die Temperatur im Kondensa-
tor stufenweise in 0,5 °C-Schritten abgesenkt. Durch diese Absenkung baut sich
ein Druckgefalle zwischen Verdampfer und Kondensator aufgrund der unter-
schiedlichen Wasserdampfpartialdriicke auf, sodass Wasserdampf vom Ver-
dampfer in den Kondensator stromt. Gleichzeitig wurde beobachtet, ob bzw. ab
welcher Temperaturdifferenz sich Kondensat im Kondensator bildet.

In Tabelle 4-1 sind die aufgenommenen Messdaten der einzelnen Versuche auf-
gelistet. Insgesamt wurden 24 Versuche durchgefihrt. In Abbildung 4-11 sind
die Kondensationstemperatur sowie der Kondensationsdruck in Abhangigkeit
von der Konzentration an nicht-kondensierbaren Gasen im System aufgetragen.
Zusatzlich zu den Messungen wurde die Kondensationstemperatur auch auf Ba-
sis der gemessenen Partialdriicke, analog zu den Berechnungen aus Kapitel 3
(vgl. Abbildung 3-5), berechnet und im Diagramm dargestellt. Gemessene und
berechnete Kondensationstemperaturen korrelieren gut. Die Abweichungen sind
wohl auf Ungenauigkeiten bei der visuellen Erfassung des Kondensationszeit-
punktes zurlickzufuhren. Die erforderliche Kondensationstemperatur nimmt mit
steigender Konzentration an nicht-kondensierbaren Gasen im Kondensator ab.
Die dargestellten Dricke setzen sich aus den Partialdriicken des Wasserdampfs,
des Wasserstoffs und der Leckluft zusammen. Bei der Bestimmung der Leckluft-
menge wurden sowohl die sich im System befindliche Leckluftmenge zu Beginn
des Versuchs als auch die bis zum Kondensationszeitpunkt einstrdomende Leck-
luftmenge berlcksichtigt. Die Leckagerate wurde im Vorfeld der Versuche mess-
technisch fir das trockene System ermittelt und betrdgt ca. 1,1 mbar pro Minute.

In Abbildung 4-12 ist, analog zu Abbildung 3-5, die Kondensationstemperatur
von Wasserdampf in einem Gas-Dampf-Gemisch in Abhangigkeit des Mol-An-
teils an Wasserstoff und des Kondensatordrucks dargestellt. Ferner sind die Da-
tenpunkte ausgewahlter Versuche (Versuch 2, 8, 9,12 und 16; vgl. Tabelle 4-1)
in das Diagramm zur Verifizierung eingetragen. Die gemessenen Werte entspre-
chen den berechneten Werten.
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Abbildung 4-11: Kondensationstemperatur und —druck in Abhangigkeit der Konzentration an nicht-
kondensierbaren Gasen im System
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Abbildung 4-12: Vergleich der gemessenen (Versuch 2, 8, 9,12 und 16; vgl. Tabelle 4-1) und berech-
neten Kondensationstemperatur von Wasserdampf in einem Gas-Dampf-Gemisch
bestehend aus H.0 und H: in Abhédngigkeit des Mol-Anteils an H2 und des Konden-
satordrucks (berechnete Werte analog zu Abbildung 3-5)
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4.4  Versuche mit einzelligem ECV
4.4.1 Erste Betriebserfahrungen

Zunachst wurden im Rahmen erster Tests Erfahrungen und Erkenntnisse gewon-
nen, bevor gezielte Versuche durchgefthrt wurden. Eine wesentliche Erkenntnis
dieser Tests war, dass der ECV aktiv durchstrémt werden muss, um einen konti-
nuierlichen Betrieb zu erzielen. Erfolgt dies nicht, bricht die Férderrate des ECV
nach kurzer Betriebszeit zusammen und der Prozess kommt zum Erliegen. Da der
Versuchsaufbau kleine Undichtigkeiten aufweist und kontinuierlich Leckluft in
das System eintritt, besteht die Vermutung, dass sich die Leckluft vor der Memb-
ran ansammelt und die Wasserstoffzufuhr zur Membran blockiert wird. Eine kon-
tinuierliche Durchstrdomung der Brennstoffzelle fihrt zu einem Gaswechsel vor
der Membran und etwaige Leckluft wirde aus dem Gasraum vor der Membran
ausgespllt werden. Eine aktive Durchstrémung der Brennstoffzelle ist in der
Technik durchaus dblich.

Wahrend der weiteren Vorversuche wird das Nadelventil, welches der Vakuum-
pumpe vorgeschaltet ist und zur Einregulierung des Saugvolumenstroms der Va-
kuumpumpe dient, so eingestellt, dass der verdampferseitige Systemdruck wah-
rend des Versuchsbetriebs konstant bleibt. Somit ist gewahrleistet, dass die ein-
stromende Leckluft aus dem System abgesaugt und der ECV kontinuierlich
durchstromt wird. Neben der Leckluft wird von der Vakuumpumpe auch etwas
Kaltemitteldampf und Wasserstoff aus dem Prozess abgesaugt. Da die Vorlage
an Kaltemittel im Verdampfer ausreichend gro3 bemessen ist, stellt das Absau-
gen von Kaltemittel jedoch kein Problem dar. Demgegentber ist das Absaugen
von Wasserstoff ungtinstig, da dieser fur den Betrieb des ECV erforderlich ist. Die
nachfolgenden Versuche haben jedoch gezeigt, dass durch die Vakuumpumpe
nur eine sehr geringe Menge Wasserstoff absaugt wird und die Férderrate des
ECV nur sehr langsam absinkt. Demnach wird ein GroBteil des Wasserstoffs vom
ECV auf die Kondensatorseite geférdert, bevor dieser von der Vakuumpumpe
abgesaugt wird. Ein weitaus geringerer Anteil des Wasserstoffs muss von Zeit zu
Zeit durch Nachdosieren vom Elektrolyseur ersetzt werden. Das Nachdosieren er-
folgt »stoBweise«, sodass kurzzeitig viel Wasserstoff zum ECV strémt. Es kann
dabei nicht ausgeschlossen werden, dass ein Teil des Wasserstoffs direkt von der
Vakuumpumpe wieder abgesaugt wird.
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4.4.2 Nachweis der Forderung von Wasserstoff

Zunachst wurde der Nachweis erbracht, dass mit dem ECV Wasserstoff geférdert
werden kann. Hierfur wurde der Versuchsstand, wie in Kapitel 4.2 beschrieben,
angefahren. Die Versorgungsspannung des ECV wurde auf 1,2 V eingestellt.

Zwei Phanomene weisen darauf hin, dass Wasserstoff vom ECV geférdert wird:
ein Druckanstieg im Kondensator und eine Erhéhung der Stromaufnahme des
ECV. In Abbildung 4-13 sind die Messdaten exemplarisch fiir eine Versuchsfahrt
geplottet. Im Diagramm sind die Dricke in Verdampfer und Kondensator (Ordi-
nate links) sowie die Stromaufnahme des ECV (Ordinate rechts) Uber die Zeit
aufgetragen.
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Abbildung 4-13: Nachweis Wasserstoffférderung

Um den Prozess zu starten und einen stabilen Betrieb des ECV erreichen, musste
mehrfach Wasserstoff in das System eingespeist werden. Das Zufthren von Was-
serstoff ist in den Messdaten anhand der kondensatorseitigen Druckanstiege um
10:30 Uhr, 10:45 Uhr und 10:55 Uhr zu erkennen. Das Drosselventil in der Riick-
stromleitung zwischen Verdampfer und Kondensator wurde so eingestellt, dass
sich ein signifikanter Druckunterschied zwischen Saug- und Druckseite des ECV
einstellen konnte. Anhand der Abbildung ist zu erkennen, dass sich ab ca.
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11:00 Uhr eine naherungsweise konstante Forderrate einstellte. Der leichte Ab-
fall der Stromaufnahme ist bedingt durch das kontinuierliche Absaugen von
Leckluft, wodurch auch ein geringer Teil des Wasserstoffs mit abgesaugt wird.
Von 10:30 Uhr bis 13:00 Uhr wurde eine konstante Druckdifferenz von etwa
100 mbar aufrechterhalten, was als Beleg fur die Wasserstoffférderung zu be-
werten ist. Die Stromaufnahme erreichte einen Maximalwert von ca. 2,8 A. Die
Stromdichte bei 2,8 A entspricht ca. 0,05 A/cm?2.

4.4.3 Untersuchung der erforderlichen Wasserstoffkonzentration

Wasserstoff wird zum Betrieb des ECV benétigt, behindert jedoch auch den Kon-
densationsprozess. Demzufolge ist eine minimale Wasserstoffkonzentration an-
zustreben. Die erforderliche Konzentration zum Betrieb des ECVs wurde anhand
von Versuchen ermittelt. Im Folgenden werden die Ergebnisse von vier Versuchen
vorgestellt, in denen schrittweise Wasserstoff zudosiert und die Leistungsauf-
nahme des ECV beobachtet und dokumentiert wurde.

Die Versuchsparameter sowie die Versuchsergebnisse sind in Abbildung 4-15
und Tabelle 4-2 dargestellt. Die Versuche wurden mit einer Versorgungsspan-
nung des ECV von 1,2 V durchgefihrt. Als Kaltemittel wurde Wasser verwendet.
Abbildung 4-14 zeigt exemplarisch die Systemdrlicke und die Leistungsauf-
nahme des ECV fur den Versuch 1. Zunachst wurde das System evakuiert. An-
schlieBend wurden die Positionen des Nadelventils zur Einregulierung des Saug-
volumenstroms der Vakuumpumpe sowie das Drosselventil eingestellt. Wahrend
eines Versuchs wurde dem System in ca. 5-Minuten-Schritten Wasserstoff zuge-
fahrt, bis sich eine Leistungsaufnahme von ca. 3,5 W eingestellt hat. Eine Leis-
tungsaufnahme von etwa 3 bis 4 W stellt die im Rahmen von vorangegangenen
Versuchen maximal erreichte Leistungsaufnahme des hier verwendeten einzelli-
gen ECVs dar. Die Zudosierung von Wasserstoff ist in Abbildung 4-14 deutlich
anhand der Druckpeaks im Verdampfer, des Druckanstiegs im Kondensator so-
wie der Peaks der Leistungsaufnahme des ECV zu erkennen. Zur Vereinfachung
des Vergleichs der Ergebnisse fur Versuch 1 aus Abbildung 4-14 und Abbildung
4-15 sind in Abbildung 4-15 die Zeitpunkte, an denen Wasserstoff zudosiert
wurde, eingetragen.
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Bei den Versuchen wurde die Stellung der Nadelventile zur Einregulierung des
Saugvolumenstroms der Vakuumpumpe sowie das Drosselventil variiert. Bei den
Versuchen 1 und 2 wurden beide Nadelventile auf die erste Position gesetzt. Bei
den Versuchen 3 und 4 wurde das Drosselventil auf die dritte Position eingestellt,
sodass sich eine geringere Druckdifferenz zwischen Kondensator und Verdamp-
fer eingestellt hat. Die Position des Vakuumventils wurde nicht verandert. Zwi-
schen den vier Versuchen wurde das System immer vollstandig evakuiert, um
samtliche Ruckstande an Wasserstoff zu entfernen. Die Versuchsergebnisse sind
in Abbildung 4-15 zusammengefasst. Zum Betrieb des ECV wurde eine Wasser-
stoffmenge von 15 und 60 cm3 bendétigt. Ferner geht aus den Versuchsergeb-
nisse hervor, dass dem System zum Anfahren des ECV bei einem gréBeren Off-
nungswinkel des Drosselventils (Versuche 3 und 4) weniger Wasserstoff zuge-
fuhrt werden muss. Die aus dem gréBeren Offnungswinkel resultierende kleinere
Druckdifferenz zwischen Verdampfer und Kondensator lasst mehr Wasserstoff
auf die Verdampferseite zurtickstrémen, sodass eher eine ausreichende Wasser-
stoffkonzentration saugseitig erreicht wird. Aus den Versuchsergebnissen lasst
sich eine Mindestkonzentration an Wasserstoff von 16 bis 17 Mol-% saugseitig
zum ECV bestimmen (siehe Tabelle 4-2).

Tabelle 4-2:  Versuchsparameter und Ergebnisse zur erforderlichen Wasserstoffkonzentration

H, Verdampferdruck H,-Kon- Kondensator- s
.. Vor H- | Nach H;- . Position
Ver- Full- .. . zentration druck nach
Befl- Befl- .. Drossel
such | menge vor ECV Befiillung
lung lung
cm3 mbar mbar Mol-% mbar -
1 40 40 53 24,5 184 1
2 60 39 47 17,0 163 1
3 15 42 50 16,0 61 3
4 25 42 57 26,3 76 3
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Abbildung 4-14: Versuch 1 - Systemdriicke und Leistungsaufnahme des ECV
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Abbildung 4-15: Versuchsergebnisse zur Bestimmung der erforderlichen Wasserstoffkonzentration

AbschlieBend wurden Untersuchungen mit einem deutlich héheren System-
druck, von ca. 500 mbar, durchgefihrt. Ziel dieser Untersuchungen war eine Un-
tersuchung, ob die erforderliche Wasserstoffkonzentration bei héherem System-
druck in der gleichen GroBenordnung liegt oder evtl. wesentlich geringer ist. Dies
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kdnnte im Hinblick auf andere Kaltemittel mit héheren Dampfdriicken ein Vorteil
sein. Der Grund hierfur ist, dass bei gleicher Wasserstofffillmenge eine geringere
Wasserstoffkonzentration resultiert.

Bei dem Versuch startete der Prozess nachdem ca. 86 cm3 Wasserstoff zudosiert
wurden. Der Verdampferdruck ist dabei von 500 mbar auf 843 mbar angestie-
gen. Die H,-Konzentration im Verdampfer entspricht dabei 40,7 Mol-% und ist
somit deutlich hoher als bei den zuvor durchgefihrten Versuchen mit einem Sys-
temdruck im Bereich von 40 mbar. Der Versuch wurde mehrfach wiederholt; die
Ergebnisse lieBen sich reproduzieren.

Die Versuche mit einem erhdhten Systemdruck haben gezeigt, dass auch eine
hohere Wasserstoffkonzentration zum Betrieb des ECV erforderlich ist, als bei
niedrigen Driicken.

4.4.4 Einfluss der Versorgungsspannung auf die Forderrate

Um den Einfluss der Versorgungsspannung auf die Forderrate des ECVs bewer-
ten zu kdnnen, wurden drei Versuche mit dem einzelligen ECV durchgefihrt. Die
Messergebnisse werden nachfolgend vorgestellt und diskutiert.

Der Versuchsstand wurde wie in Kapitel 4.2 beschrieben angefahren. Es wurde
solange Wasserstoff zudosiert, bis sich eine konstante Forderleistung des ECVs
einstellte. Die Spannung betrug zunachst auf 1,2 V und wurde anschlieBend
schrittweise in 0,1 V-Schritten verringert. Die Stromaufnahme des ECV sollte sich
proportional zur Forderrate an Wasserstoff verhalten und wurde indirekt Uber
den Druckanstieg im Kondensator ermittelt.

In dem Diagramm der Abbildung 4-16 sind die Driicke in Verdampfer und Kon-
densator in Abhangigkeit der Spannung aufgetragen. Der Druck im Kondensator
sinkt mit sinkender Spannung nadherungsweise linear ab. Die Messkurven der
Versuche 2 und 3 liegen sehr nah beieinander, wahrend die Messkurve von Ver-
such 1 deutlich von den anderen beiden Versuchen abweicht. Die Ursache hierfir
ist, dass bei Versuch 1 das Drosselventil weiter gedffnet war, als bei den Versu-
chen 2 und 3.

Des Weiteren ist aus Abbildung 4-16 zu erkennen, dass sich die Druckdifferenz
zwischen Verdampfer und Kondensator mit abnehmender Spannung verringert.
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Bei den Versuchen 2 und 3 steigt der Verdampferdruck mit sinkender Spannung.
Mit abnehmender Spannung lasst die Saugleistung auf der Verdampferseite
nach, wodurch der Druck im Verdampfer ansteigt. In Versuch 1 bleibt der Ver-
dampferdruck nahezu konstant, da das Drosselventil starker gedffnet ist.
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Abbildung 4-16: Spannungs-Druck-Kurven

Abbildung 4-17 zeigt die Strom- und Leistungsaufnahme des ECV, aufgetragen
Uber der Zellspannung. Auch hier ist eine naherungsweise lineare Abnahme mit
sinkender Zellspannung zu erkennen.
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Abbildung 4-17: Spannungs-Strom-Kurven und Spannungs-Leistungs-Kurven
4.4.5 Versuche mit Wasser als Kaltemittel

In einem néachsten Schritt wurde in diverse Versuchsfahrten untersucht, ob der
ECV Wasserdampf fordern kann. Wahrend der Versuche wurde optisch Uber-
praft, ob Wasserdampf im Kondensator auskondensiert. Im Rahmen der Versu-
che wurden verschiedene Kondensator- und Verdampfertemperaturen sowie
Drlcke gefahren.

Die ersten Versuche blieben zunachst ergebnislos, es konnte kein Kondensataus-
fall im beobachtet werden. Als mégliche Ursachen kamen in Betracht:

1. Es wird kein Wasserdampf geférdert.

2. Das Kaltemittel Wasser, welches in der flissigen Phase durch den ECV
»geschleppt« wurde, dampft kondensatorseitig nicht von der Membran
ab und stromt demzufolge nicht in den Kondensator.

3. Dem ECV wird verdampferseitig nicht gentigend Kaltemittel angeboten.

4. Es liegen keine Kondensationsbedingungen im Kondensator vor, da die
Konzentration der nicht-kondensierbaren Gase im Kondensator zu hoch
bzw. die Kihlwassertemperatur nicht niedrig genug ist.
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Mit dem Ziel die Ursachen zu identifizieren, wurden verschiedene Versuche
durchgefihrt. Diese werden nachfolgend beschrieben.

Temperierung des ECV

Zunachst wurde untersucht, ob eine gezielte Temperierung des ECV oberhalb
der Kondensatortemperatur erforderlich ist, damit das Wasser von dem Elektro-
lyten auf der Kondensatorseite des ECV abdampft und zum Kondensator stro-
men kann. Zu diesem Zweck wurden mehrere Versuchsfahrten durchgefiihrt. Die
Ergebnisse einer dieser Versuchsfahrten werden im Folgenden exemplarisch vor-
gestellt.

Die Versuchsparameter waren wie folgt:

B Verdampfertemperatur: 40 °C
B Kondensatortemperatur: 42 °C
B Temperatur ECV: ca. 47 °C
B Spannung ECV: 1,2V

Der Kondensatordruck wurde so eingeregelt, dass dieser héher als der Satt-
dampfdruck des Wasserdampfs im Kondensator war, jedoch geringer als der
Sattdampfdruck im ECV. Die Temperatur im Kondensator wurde mit Hilfe des
Thermostates eingestellt. Es wurde ein Labor-Glaskolben als Kondensator ver-
wendet. Der ECV wurde wahrend des Versuchs mit einem HeiBluftfon auf eine
Temperatur von etwa 47 °C erwdrmt. Die Temperatur des ECV wurde mit einem
Thermoelement ermittelt, welches in der Mitte des Stacks in einem Kuhlkanal
platziert wurde. Der Warmeibergang zwischen dem Thermoelement und dem
ECV wurde durch Kupferpaste verbessert. Die Temperatur des ECV darf nicht zu
hoch gewahlt werden, da der Wasserdampf vom Verdampfer kommend auf der
Niederdruckseite des ECV am Elektrolyt kondensieren muss. Der Elektrolyt stellt
jedoch eine starke Saure dar wobei das freie Kation H* durch Solvatisierung seine
Ladungsdichte erniedrigt, sodass verschiedene Hydronium-lonen von Hs;O* bis
HeO,4* vorliegen. Durch die Solvathtlle wird der Taupunkt abgesenkt, sodass der
Wasserdampf auch bei Temperaturen oberhalb der Sattigungstemperatur, bezo-
gen auf den Verdampferdruck, kondensieren kann. Die Taupunktabsenkung ist
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proportional zur Sdurestdrke des Elektrolyts — je saurer der Elektrolyt, desto star-
ker ist die Taupunktabsenkung.

In Abbildung 4-18 sind die Messdaten des Versuchs dargestellt. Im oberen Teil
der Abbildung sind die Systemdriicke und -temperaturen Uber der Zeit aufgetra-
gen. Im unteren Teil, mit eigener Ordinate, ist die Leistungsaufnahme des ECV
zu sehen. Die Driicke und Temperaturen wurden von der Messdatenerfassung in
Sekundenschritten und die Stromaufnahme des ECV handisch in funf-Minuten-
Schritten aufgezeichnet. Kurzzeitige Schwankungen der Leistungsaufnahme
kdnnen nicht erfasst werden.

Die blaue Kurve entspricht dem gemessenen Druck im Verdampfer und die ge-
strichelte blaue Kurve dem Sattdampfdruck entsprechend der Temperatur im
Verdampfer. Die rote Kurve entspricht dem gemessenen Druck im Kondensator
und die gestrichelte rote Kurve dem Sattdampfdruck entsprechend der Tempe-
ratur im Kondensator. Der Temperaturverlauf des ECV wird durch die grine
Kurve dargestellt. Die orangene Kurve ist der Verlauf des Sattdampfdruckes ent-
sprechend der gemessenen Temperatur des ECV. Die gestrichelte orangene
Kurve ist der Sollwert fur den Sattdampfdruck entsprechend der Temperatur-
wertvorgabe fur den ECV von 47 °C. Da der ECV handisch mit einem HeiBluftfén
temperiert wurde, schwankt die Temperatur leicht.
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Abbildung 4-18: Prozessdriicke und -temperaturen sowie Leistungsaufnahme des ECVs wiahrend
der Versuchsfahrt mit temperiertem ECV (Verdampfertemperatur: 40 °C, Kondensa-
tortemperatur: 42 °C, Temperatur ECV: ca. 47 °C, Spannung: 1,2 V)

Der Versuchsstand wurde in Betrieb genommen und es wurde viermal Wasser-
stoff zugefiihrt. Diese Wasserstoffzufuhr verursachte die Druck-Peaks auf der
Verdampferseite um 15:01 Uhr, 15:11 Uhr, 15:25 Uhr und 15:45 Uhr und die
gleichzeitigen Druckanstiege auf der Kondensatorseite. Da der zugefiihrte Was-
serstoff direkt auf die Kondensatorseite geférdert wurde, sank der Druck im Ver-
dampfer im weiteren Zeitverlauf schnell wieder ab. Erst um ca. 15:50 Uhr, nach-
dem zum vierten Mal Wasserstoff zugefuhrt wurde, stellte sich ein kontinuierli-
cher Betrieb des ECVs ein. Die Leistungsaufnahme des ECV betrug zu diesem
Zeitpunkt etwa 4 W, die Druckdifferenz zwischen Verdampfer und Kondensator
40 mbar. Der Verdampferdruck betrug ca. 65 mbar und der Kondensatordruck
ca. 105 mbar. Sowohl die Leistungsaufnahme des ECV als auch der Verdampfer-
und Kondensatordruck sinken im zeitlichen Verlauf allmahlich ab, wobei der Ver-
dampferdruck nur leicht sinkt. Dieses Verhalten wurde auch bei allen weiteren

65



\

~ Fraunhofer

UMSICHT

Versuchen festgestellt. Es wird vermutet, dass ein Teil des Wasserstoffs von der
Vakuumpumpe aus dem System mit der Leckluft ausgetragen wird.

Der Verdampferdruck liegt leicht unterhalb des Sattdampfdrucks im Verdampfer.
Dies weist auf die Forderleistung des ECV hin. Im Zeitraum zwischen 15:45 Uhr
und 16:35 Uhr sind die Betriebsbedingungen so eingestellt, dass der ECV das
Arbeitsfluid komprimieren sollte und es zu einer Kondensation im Kondensator
kommen musste. Bei diesem Versuch gelang es jedoch nicht, Wasserdampf im
Kondensator zu kondensieren. Auch die weiteren Versuche mit unterschiedlich
temperiertem ECV blieben ergebnislos. Es scheint, dass die Zelltemperatur keinen
oder zumindest keinen signifikanten Einfluss auf die Férderleistung von Wasser-
dampf besitzt.

Allerdings ist nicht auszuschlieBen, dass andere Ursachen wie beispielweise eine
zu hohe Wasserstoffkonzentration im Kondensator die Kondensation behindern.

Unterkdhlung des Kondensators

Mit dem Ziel den Nachweis zu erbringen, dass mit dem ECV Wasserstoffdampf
gefordert werden kann, wurden Versuche mit stark unterkihltem Kondensator
durchgefihrt. In dem nachfolgend beschriebenen Versuch wurde der Konden-
sator auf eine Temperatur von 20 °C eingestellt, die Verdampfertemperatur be-
trug 32 °C. Somit war der Kondensator 12 °C kuhler als der Verdampfer. Die
Temperatur des ECV wurde auf eine Temperatur von ca. 28 °C eingeregelt und
der Versuch wurde mit einer Zellspannung des ECV von 1,2 V durchgefihrt. Bei
diesem Versuch diente ein Labor-Glaskolben als Kondensator. In dem Diagramm
der Abbildung 4-19 sind die Messdaten des Versuches aufgetragen.

Anhand der Druckdifferenz zwischen Kondensator und Verdampfer sowie an-
hand der Leistungsaufnahme des ECV ist erkennbar, dass der ECV zwischen etwa
14:40 Uhr und 16:00 Uhr kontinuierlich forderte. Wie auch bei dem in Abbil-
dung 4-18 dargestellten Versuch, nimmt die Forderrate bzw. die Druckdifferenz
zwischen Verdampfer und Kondensator langsam ab, was auf das kontinuierliche
Evakuieren des Systems und den damit verbundenen Wasserstoffaustrag zurtick-
zufthren ist.
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Abbildung 4-19: Prozessdriicke und -temperaturen sowie Leistungsaufnahme des ECV wahrend der
Versuchsfahrt mit unterkiihltem Kondensator (Verdampfertemperatur: 32 °C, Kon-
densatortemperatur: 20 °C, Temperatur ECV: ca. 28 °C, Spannung: 1,2 V)

Wahrend des Versuchs konnte Wasserdampf im Kondensator auskondensiert
werden. Der ECV férderte den Wasserdampf, wobei die Forderhéhe etwa
20 mbar betrug. Es wurde somit der Nachweis erbracht, dass ein ECV prinzipiell
zur Férderung von Wasserdampf einsetzbar ist. Allerdings kann noch nicht von
einem ,Kalteprozess” gesprochen werden, da die Kondensatortemperatur nied-
riger als die Verdampfertemperatur war.
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Erh6hung des Kondensatordrucks zur Verbesserung der Kondensationsbedin-
gungen

Mit weiteren Versuchen wurde untersucht, ob die Kondensationsbedingungen
durch Erhéhung des Kondensatordrucks verbessert werden kénnen. Hierzu
wurde zunachst bei dem jeweiligen Versuch der Druck im Kondensator erhoht,
indem das Drosselventil im Bypass zum ECV weiter geschlossen wurde. Dies
fUhrte jedoch dazu, dass zu wenig Wasserstoff aus dem Kondensator auf die
Saugseite des ECV zurtickstromte und die Stromaufnahme des ECV schnell auf
Werte unterhalb 0,5 A und somit die Forderrate absank. Um diesem Effekt ent-
gegenzuwirken, musste bei den Versuchen mehrfach Wasserstoff nachdosiert
werden, was wiederum zu einem Anstieg der Wasserstoffkonzentration im Sys-
tem fuhrte und somit die Kondensationsbedingungen eher verschlechterte. In
Abbildung 4-20 ist der Anteil nicht-kondensierbarer Gase tUber dem Kondensa-
tordruck far diverse Versuche aufgetragen. Dieser Anteil steigt mit dem Konden-
satordruck an. Eine Erhdhung des Kondensatordrucks hat bei dem System nicht
zu einer Verbesserung der Kondensationsbedingungen gefihrt.
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Abbildung 4-20: Anteil nicht-kondensierbarer Gase in Abhangigkeit des Kondensatordrucks
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Reduzierung des Anteils an nicht-kondensierbaren Gasen im System

Im Rahmen von Kapitel 3 wurde der Einfluss nicht-kondensierbarer Gase auf die
Kondensation sowie auf das verdampferseitige Wasserdampfangebot bzw. die
erreichbare Transportzahl des ECV theoretisch untersucht. Die Ergebnisse zeigen,
dass die Wasserstoffkonzentration einen groBBen Einfluss auf die Transportzahl
und die erforderliche Kondensationstemperatur besitzt. Ein Optimierungsziel be-
steht somit darin, den Prozess mit einer méglichst geringen Wasserstoffkonzent-
ration zu betreiben. Dies wurde mit den nachfolgenden Versuchen untersucht,
wobei der Wasserstoff in maglichst geringen Mengen dem System zudosiert
wurde. Nachdem der ECV zu férdern begann, wurde zudem mit Hilfe der Vaku-
umpumpe der Systemdruck soweit wie mdglich abgesenkt, ohne dass die Leis-
tungsaufnahme des ECV einbrach. Die Konzentration an Wasserstoff bzw. an
nicht-kondensierbaren Gasen wurde somit auf ein Minimum reduziert. Der
Saugstrom der Vakuumpumpe wurde dabei mit Hilfe eines Nadelventils »feinjus-
tiert«. Bei diesem Vorgehen war es moglich, Wasserdampf gegen einen héheren
Druck vom Verdampfer in den Kondensator zu férdern und bei Kondensator-
temperaturen oberhalb der Verdampfertemperatur zu kondensieren. Demnach
wurde mit dem Versuchsaufbau ein funktionsfahiger Kalteprozess realisiert.

Einfluss der Kondensatorgeometrie

Bei den Versuchen mit den verschiedenen Kondensatoren stellte sich heraus,
dass das Koaxialrohr mit dem »groBen« Durchmesser zu den besten Ergebnissen
fahrte. Dies zeigte sich dadurch, dass gréBere Temperaturdifferenzen zwischen
Verdampfer und Kondensator erreicht bzw. bei hdheren Temperaturen konden-
siert werden konnte. Mit dem Labor-Glaskolben war es nicht méglich, oberhalb
der Verdampfertemperatur zu kondensieren. Ein Vorteil des Koaxialrohrs mit
dem »groBen« Durchmesser war, dass dieses direkt mit dem ECV verbunden
werden konnte und das Verbindungsstick zum temperierten Teil des Kondensa-
tors einen deutlich groBeren Querschnitt aufwies, als die Kunststoffleitungen mit
denen die anderen beiden Kondensatoren (Labor-Glaskolben und Koaxialrohr
mit »kleinem« Durchmesser) mit dem ECV verbunden wurden. Hierdurch wur-
den Druckverluste zwischen ECV und Kondensator vermindert, was sich positiv
auf die Kondensationsbedingungen auswirkte.
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Bei den Versuchen zeigte sich, dass die Kondensation am Eintritt des Kondensa-
tors startet. Das Kondensat breitet sich wahrend der Versuchsdauer nur sehr
langsam Uber die gesamte Lange des Koaxialrohrs bzw. im gesamten Glaskolben
aus (vgl. Abbildung 4-21 und Abbildung 4-22). Auch nach langerer Zeit ist deut-
lich mehr Kondensat am Eintritt in den Kondensator zu sehen. Da die Kuhlleis-
tung des Kuhlkreises (Thermostat) deutlich gréBer als die abzufiihrende Wéarme-
leistung im Kondensator ist, kann fir den gesamten Kondensator von einer ho-
mogenen Temperaturverteilung ausgegangen werden. Somit ist der beschrie-
bene Effekt nicht auf unterschiedliche Wandtemperaturen im Kondensator zu-
rickzufthren. Durch die Kondensation des Wasserdampfs am Eintritt des Kon-
densators steigt der Anteil an Wasserstoff im Gas-Dampf-Gemisch, sodass auch
die erforderliche Kondensationstemperatur abnimmt und die Kondensation er-
schwert. Ein weiterer Aspekt ist, dass am Eintritt in den Kondensator Verwirbe-
lungen entstehen, welche den Warmelbergang und damit die Kondensations-
bedingungen verbessern (vgl. Kapitel 3.2).

70



\

~ Fraunhofer

UMSICHT

Abbildung 4-21: Typischer Verlauf der Kondensatbildung im »groBen« Koaxialrohr
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Abbildung 4-22: Kondensatbildung im Labor-Glaskolben; links: vereinzelte kleine Kondensattropf-
chen im Glaskolben, rechts: Kondensatbildung am Eintritt in den Kondensator (die
Aufnahmen wurden jeweils um 14:18 Uhr aufgenommen)

Auswertunq diverser Versuchsfahrten mit variierenden Betriebsbedinqungen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse von diversen Versuchsfahrten vorge-
stellt, bei denen Wasserdampf im Kondensator auskondensiert werden konnte
und gleichzeitig die Kondensatortemperatur héher als die Verdampfertempera-
tur war. Die vorgestellten Versuche wurden alle mit dem »groBen« Koaxialrohr
durchgefihrt.

In Tabelle 4-3 sind die Versuchsparameter und Ergebnisse von 21 Versuchen auf-
geflhrt. Der obere Teil von Tabelle 4-3 listet die Daten der Verdampferseite und
der untere Teil die Betriebsparameter im Kondensator bei einsetzender Konden-
sation auf. Die Wasserdampfpartialdriicke in Verdampfer und Kondensator wur-
den entsprechend der eingestellten Temperaturen und auf Basis der Dampftafel
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fir Wasserdampf bestimmt. Die angegebenen Dampfdricke im Kondensator be-
ziehen sich auf den Zeitpunkt bei einsetzender Kondensation. Als weiterer Para-
meter ist in Tabelle 4-3 die theoretisch erreichbare Transportzahl des ECV ange-
geben. Diese wurde auf Basis der Stoffzusammensetzung im Verdampfer bzw.
dem daraus resultierenden Kaltemittelmassenstrom zum ECV, analog zu der in
Kapitel 3 beschriebenen Vorgehensweise, bestimmt.

In Abbildung 4-23 sind fir die verschiedenen Versuche die Partialdriicke von
Wasserdampf sowie die Partialdriicke der nicht-kondensierbaren Gase (Ordinate
links), welche zusammen den Gesamtdruck im Kondensator ergeben, sowie die
erzielte Temperaturdifferenz zwischen Kondensator und Verdampfer bei einset-
zender Kondensation (Ordinate rechts) dargestellt. In Abbildung 4-24 sind zu-
dem fUr die Versuche die Mol-Anteile an nicht-kondensierbaren Gasen (Ordinate
links) aufgetragen.
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Abbildung 4-23: Partialdriicke von Wasserdampf und nicht-kondensierbaren Gasen sowie die er-
zielte Temperaturdifferenz zwischen Kondensator und Verdampfer bei einsetzen-
der Kondensation; Versuche sortiert nach der Hohe des Mol-Anteils nicht konden-
sierbarer Gase
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Abbildung 4-24: Mol-Anteil nicht kondensierbarer Gase sowie die erzielte Temperaturdifferenz zwi-
schen Kondensator und Verdampfer bei einsetzender Kondensation; Versuche sor-
tiert nach der Hohe des Mol-Anteils nicht kondensierbarer Gase

Der Kondensatordruck variiert zwischen etwa 65 und 450 mbar, der Molanteil
nicht-kondensierbarer Gase zwischen ca. 40 und 90 %. Die maximal erreichte
Temperaturdifferenz zwischen Kondensator und Verdampfer betragt 4 K. An-
hand der Daten lassen sich zundchst keine Korrelationen erkennen. Es wurde
erwartet, dass ein geringerer Mol-Anteil an nicht-kondensierbaren Gasen ten-
denziell zu einer hdheren erreichbaren Temperaturdifferenz zwischen Konden-
sator und Verdampfer fihren wirde. Dies konnte jedoch nicht nachgewiesen
werden.

Aus diesem Grund wurde geprift, ob die Messdaten zu den in Kapitel 3 theore-
tisch berechneten Kondensationstemperaturen passen. Hierflr werden exemp-
larisch die Versuchsergebnisse von 11 Versuchen mit unterschiedlichen Betriebs-
parametern in das in Abbildung 3-5 dargestellte Diagramm (siehe Kapitel 3,
S. 38) mit den berechneten Kondensationstemperaturen von Wasserdampf in ei-
nem Gas-Dampf-Gemisch, bestehend aus H,O und H,, in Abhangigkeit des Mol-
Anteils an H, und des Kondensatordrucks eingetragen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 4-25 dargestellt. Die Versuchsergebnisse korrelieren mit den rechne-
risch bestimmten Werten.
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Abbildung 4-25: Vergleich der gemessenen (Versuch 4, 7, 9, 15, 19 und 21; vgl. Tabelle 4-3) und be-
rechneten Kondensationstemperatur von Wasserdampf in einem Gas-Dampf-Ge-
misch bestehend aus H.O und H: in Abhangigkeit des Mol-Anteils an Hz2 und des
Kondensatordrucks (berechnete Werte analog zu Abbildung 3-5)
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Tabelle 4-3:  Versuchsergebnisse sortiert nach der Hohe des Mol-Anteils nicht kondensierbarer
Gase
Daten Verdampfer
Startwert Werte bei einsetzender Kondensation
Verdampfer- Was_serdamp.f- MoI-Ant.eiI nicht-
Verdampfer- [partialdruck im |kondensierbarer [Transporzahl
Versuch [temperatur .
(konstant) druck Verdampfer Gase im (berechnet)
(berechnet) Verdampfer
°C mbar mbar % -
1 27,0] 96,0 35,6 371 0,66
2 25,0 67,0 31,6 47,2 0,39
3 26,0) 73,0 336 46,0 0,41
4] 25,0 63,0 31,6 50,2 0,33
5 26,0) 76,0 336 44,2 0,45
6 26,0 90,0 33,6 37,3 0,65
7 25,0 78,0 31,6 40,6 0,55
8 27,0 73,0 35,6 48,8 0,36
9 24,0 98,0 29,8 30,4 0,94
10] 25,0 96,0 31,6 32,9 0,82
11 25,0 59,0 31,6 53,6 0,27
12 26,0] 75,0 336 44,7 0,44
13 25,0 65,0 31,6 48,7 0,36
14] 24,0) 69,0 29,8 43,2 0,48
15] 26,0 72,0 33,6 46,6 0,40
16 26,0) 71,0 336 47,3 0,39
17] 26,0 70,0 33,6 47,9 0,37,
18] 25,0] 61,0 31,6 519 0,30
19 27,0 76,0 35,6 46,8 0,39
20 27,0] 66,0 356 539 0,27
21 27,0 56,0 35,6 63,6 0,15
Daten Kondensator
Startwert Werte bei einsetzender Kondensation
Temperatur- . Wasserdampf- |Partialdruck nicht- [Mol-Anteil nicht-
N Druckdifferenz . . .
Versuch Kondensator- |Kondensator- |differenz Kondensator- Kondensator / Partlaldruck kondgnﬂerbarer kondt?nﬂerbarer
temperatur [temperatur [(Kondensator / |druck Verdampfer im Gase im Gase im
Verdampfer Kondensator [Kondensator Kondensator
°C °C °C mbar mbar mbar mbar %
1 42,0 29,5 2,5 456,0] 360,0 41,2 414,8] 91,0
2 40,0 27,0 2,0 373,0 306,0 35,6 3374 90,5|
3 41,0 29,0 3,0 299,0] 226,0 40,0 259,0 86,6
4 40,0 27,0 2,0 194,0 131,0 35,6 158,4 81,7
5) 41,0 29,5 3,5 200,0] 124,0 41,2 158,8 79,4
6 41,0 29,5 3,5 168,0 78,0 41,2 126,8 75,5
7| 40,0 27,5 2,5 128,0 50,0 36,7 91,3 714
8 43,0 31,0 4,0 145,0 72,0 44,9 100,1 69,1
9| 26,0} 26,0 2,0 101,0 3,0 33,6 67,4 66,8
10] 27,0 27,0 2,0 100,0 4,0 35,6 64,4 64,4]
1 40,0 27,5 2,5 89,0 30,0 36,7 52,3 58,8
12 27,0 27,0 1,0 81,0 6,0 35,6 45,4 56,1
13 40,0 26,5 1,5 78,0 13,0 34,6 43,4 55,7
14] 26,0 26,0 2,0 75,0 6,0 33,6 41,4 55,3]
15] 27,0} 27,0 1,0 78,0 6,0 35,6 42,4 54,4
16) 27,0 27,0 1,0 78,0 7,0 35,6 42,4 54,4
17| 27,0 27,0 1,0 77,0 7,0 35,6 414 53,8
18] 27,0 27,0 2,0 77,0 16,0 35,6 41,4 53,8|
19 42,0 29,0 2,0 81,0 5,0 40,0 41,0 50,6
20 42,0] 30,0 3,0 78,0 12,0 42,4 35,6 45,7
21 42,0 28,5 1,5 65,0, 9,0 38,9 26,1 40,2

Es ist anzumerken, dass mit dem vorhandenen Setup die exakte Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse haufig nicht méglich war. Bei einigen Versuchen mit nahezu
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identischen Betriebsparametern musste der Kondensator deutlich unter die Ver-
dampfertemperatur temperiert werden, um den Kondensationspunkt zu errei-
chen, obwohl zuvor bei einer Temperatur oberhalb der Verdampfertemperatur
kondensiert werden konnte. Eine mogliche Ursache hierfir kénnte ein unter-
schiedlicher Befeuchtungsgrad der Membran sein, was zu unterschiedlichen
Transportzahlen des ECV fuhrt. Hier sind weiterflihrende Untersuchungen not-
wendig, um den Einfluss des Befeuchtungsgrads auf die Férderleistung des ECV
zu beurteilen.

4.4.6 Versuche mit Methanol als Kaltemittel

Die Versuche mit Methanol als Kaltemittel wurden analog zu den Versuchen mit
Wasserdampf durchgefiihrt. Da die Membran des ECV mit Wasser befeuchtet
werden muss, wurde fir die Versuche eine Methanol-Wasser Lésung angesetzt.
Es wurden Versuche mit Methanol-Massen-Anteilen von 10 % und 60 % durch-
gefuhrt. Die Versuchsparameter und Ergebnisse der Versuche, bei denen Kon-
densat angefallen ist und die Temperatur im Kondensator oberhalb der Ver-
dampfertemperatur lag, sind in Tabelle 4-4 aufgelistet. Die Ergebnisse zeigen ein
leicht verbessertes Bild im Vergleich zu den Versuchen mit Wasser. Die maximale
Temperaturdifferenz zwischen Kondensator und Verdampfer, bei der es zur Kon-
densation kam, konnte von 4 K mit Wasser auf 5 K mit Methanol-Wasser Lésung
gesteigert werden. Ferner konnte optisch (qualitativ) festgestellt werden, dass
gegendiber den Versuchen mit reinem Wasserdampf signifikant mehr Kondensat
in der selben Zeit gewonnen werden konnte. Dies entspricht auch der von Ca-
talano et al. genannten, héheren Transportzahl fir Methanol mit Werten zwi-
schen 5 und 20. Fur Wasser werden Werten von 2 bis 3 beziffert.

Allerdings zeigte sich auch bei den Versuchen mit Methanol als Kaltemittel, dass
mit dem vorhandenen Setup die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nicht gege-
ben ist. Dies ist beispielsweise anhand der Versuchsergebnisse von Versuch 1 und
Versuch 2 erkennbar. Hier sind die Versuchsparameter nahezu identisch. Jedoch
wurde bei Versuch 1 eine Temperaturdifferenz zwischen Verdampfer und Kon-
densator bei einsetzender Kondensation von 5 K detektiert, wohingegen die
Temperaturdifferenz bei Versuch 2 nur 2 K betrug.
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Tabelle 4-4:  Versuchsergebnisse mit Methanol-Wasser-Gemisch
Versuch
1 2 3 4 5
Massenanteil Methanol ca. 60 ca. 60 ca. 10 ca. 10 ca. 10 %
Verdampfertemperatur 15,0 15,0 210 200 200| °c
(konstant)
Kondensatortemperatur 20,0 250 36,0 350 50| °c
(Startwert)
Kondensatortemperatur o
g (bei Kondensation) 20,0 17,0 23,5 22,0 21,5 C
® |Temperaturdifferenz o
§ Kondensator / Verdampfer >0 2.0 25 2.0 15 C
S |Verdampferdruck 63,0 62,0 54,0 51,0 74,0 mbar
g Kondensatordruck 84,0 85,0 99,0 91,0 86,0( mbar
5 -
§ |Druckdifferenz 21,0 23,0 45,0 40,0 12,0| mbar
8 Kondensator / Verdampfer
£ |Wasserdampfpartialdruck 23,4 19,4 28,9 26,4 25,6 mbar
3 [im Kondensator
-] i i -
g Partialdruck nicht 60,6 65,6 70,1 64,6 60,4| mbar
& [kondensierbarer Gase
= |Mol-Anteil nicht- 72,2 77,2 70,8 71,0 702| %
kondensierbarer Gase

4.5 Versuche mit mehrzelligem ECV

Die konstruktive Ausfihrung der Brennstoffzelle erlaubt es zur Steigerung der
Forderleistung einen mehrzelligen Zellstack aufzubauen und somit die Memb-
ranflache zu vergréBern. Bei einem mehrzelligen Zellstack sind prinzipiell ver-
schiedene elektrische und hydraulische Verschaltungsvarianten der einzelnen
Zellen moglich. Folgende Varianten sind realisierbar:

1. hydraulische Parallelschaltung und elektrische Reihenschaltung,
2. hydraulische Reihenschaltung und elektrische Reihenschaltung,
3. hydraulische Reihenschaltung und elektrische Parallelschaltung und
4. hydraulische Parallelschaltung und elektrische Parallelschaltung.

Mit dem Ziel eine geeignete Verschaltungsvariante zu identifizieren, wurden Ver-
suche mit allen vier Verschaltungsvarianten durchgefiihrt. Bei dem verwendeten
ECV ist jedoch bedingt durch den Aufbau bzw. die Stromungsfihrung nur eine
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hydraulische Parallelschaltung und eine elektrische Reihenschaltung (Verschal-
tungsvariante 1) vorgesehen. Durch kleinere Modifikationen sowie zusatzliche
Zwischenelemente zur Anpassung der Strémungsfihrung bzw. veranderte Kon-
taktierung durch Isolationselemente war es jedoch maéglich, eine hydraulische
Reihenschaltung bzw. eine elektrische Parallelschaltung zu realisieren.

Um eine hydraulische Reihenschaltung mit elektrischer Reihenschaltung (Ver-
schaltungsvariante 2) umzusetzen, musste die Stromungsftihrung zwischen den
einzelnen Zellen des ECV geandert werden. Zu diesem Zweck wurde eigens eine
elektrisch leitende Zwischenplatte aus Aluminium angefertigt. Zur Realisierung
von Verschaltungsvariante 3 wurde eine elektrisch nichtleitende Zwischenplatte
aus Acryl zur Umlenkung der Fluidstromung angefertigt. Bei dieser Variante mis-
sen die einzelnen Zellen jeweils Uber eigene Stromzuleiter- und Stromableiter-
platte verfligen. Dies gilt ebenfalls fur die Verschaltungsvariante 4. Zu deren Um-
setzung wurden die einzelnen Zellen mit Hilfe einer Gummischicht elektrisch von-
einander isoliert. In Abbildung 4-26 sind die einzelnen Verschaltungsvarianten
des ECV zu sehen.

Hydraulisch parallel + elektrisch in Reihe | Hydraulisch in Reihe + elektrisch in Reihe

Gummischicht

Abbildung 4-26: Verschaltungsvarianten mehrzelliger ECV

Im Folgenden werden die Versuche mit den verschiedenen Verschaltungsvarian-
ten beschrieben und deren Ergebnisse diskutiert.
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Verschaltungsvariante 1: Hydraulische Parallel- und elektrische Reihenschaltung

Die Verschaltungsvariante 1 ist die Standard-Konfiguration der Brennstoffzelle
bzw. des ECVs in mehrzelliger Ausfihrung ohne zusatzliche Modifikationen. Es
wird lediglich ein zusatzlicher Zellstack — bestehend aus zwei Bipolarplatten und
einer Membran — installiert. Abbildung 4-27 ist ein Foto des zwei-zelligen ECVs
in der Standart-Konfiguration.

Abbildung 4-27: Zwei-zelliger ECV - Verschaltungsvariante 1: Hydraulische Parallel- und elektrische
Reihenschaltung

Bedingt durch die Verdopplung der Zellflache und der elektrischen Reihenschal-
tung kann der ECV nun mit der doppelten Versorgungsspannung von bis zu
2,46 V (Zersetzungsspannung von Wasser 1,23 V) betrieben werden. Durch die
VergroBerung der Zellfliche und die Erhéhung der Versorgungsspannung
konnte die Leistungsaufnahme des ECVs etwa verdoppelt werden, was zu einer
hoheren Foérderrate fuhrte. Dies konnte anhand der Stromaufnahme, welche sich
proportional zur geférderten Menge an Wasserstoff verhalt, festgestellt werden.
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Die Stromaufnahme im kontinuierlichen Betrieb erreichte Werte zwischen ca. 8
und 12 W. Kurzzeitig wurden Spitzenwerte bis zu 20 W gemessen. Es zeigte sich
jedoch, dass durch den Zuwachs an Dichtflachen der Lecklufteinfall in das System
angestiegen ist. Dies machte einen gleichmaBigen Versuchsbetrieb schwierig.

Verschaltungsvariante 2: Hydraulische und elektrische Reihenschaltung

Bei Verschaltungsvariante 2 wird der ECV so modifiziert, dass die Zellen hydrau-
lisch und elektrisch in Reihe geschaltet sind. Ziel dieser Verschaltung ist eine Er-
héhung der Forderhdhe des ECV bei geringerem Wasserstoffbedarf. Es wurde
ein zwei-zelliger ECV realisiert. Die Modifikation erfolgte mit Hilfe einer eigens
angefertigten Zwischenplatte, welche das Gas- und Dampfgemisch zwischen
den einzelnen Zellen umleitet, sodass eine hydraulische Reihenschaltung reali-
siert wird. Die Zwischenplatte wurde aus Aluminium gefertigt und ist somit
elektrisch leitend. Die Zellen des ECV wurden mit der elektrisch leitenden Zwi-
schenplatte in Reihe geschaltet. Zusatzlich besitzt die Aluminiumplatte eine Boh-
rung zum Anschluss an das Vakuumsystem, um den Gasraum zwischen den Zel-
len evakuieren zu kénnen. Hier wurde ein weiterer Drucktransmitter zur Uber-
wachung des Drucks im Zwischenraum angeschlossen. In Abbildung 4-28 ist der
ECV in Konfiguration 2 mit der Zwischenplatte aus Aluminium und in Abbildung
4-29 ist die Aluminiumzwischenplatte mit aufgeklebter Bipolarplatte zu sehen.
Abgesehen von der zusatzlichen Vakuumleitung wird der Aufbau des Versuchs-
stands nicht verandert. Die Versorgungsspannung wurde bei den Versuchen auf
2 bis 2,4V eingeregelt.

Bei den ersten Versuchsfahrten zeigte sich, dass der Druck im Zwischenraum
zwischen den Zellen des ECV im Vergleich zum Kondensatordruck deutlich star-
ker und vor allem sehr schnell ansteigt. Die unterschiedlichen Innenwiderstande
der Zellen fUhren zu verschiedenen Forderraten, dazu besitzt der Zellzwischen-
raum nur ein geringes Volumen, sodass sich diese Betriebssituationen ergaben.
Die unterschiedlichen Innenwiderstande wurden mit einem Multimeter gemes-
sen. Mdgliche Ursachen dafir kénnten der Befeuchtungsgrad der einzelnen
Membranen, Leckluft, die sich im Zwischenraum sammelt, oder verstopfte Fluid-
kanale, durch die nicht die gesamte Membranflache fur den Stofftransport nutz-
bar ist, sein.
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Entsprechend der Vorgabe des Herstellers der Brennstoffzelle darf der Druckun-
terschied Uber einer Membran maximal 500 mbar betragen. Da der Zwischen-
raum ein sehr kleines Gasvolumen besitzt, fihren kleine Unterschiede in der For-
derleistung der Zellen schnell zu einem groBen Druckunterschied Uber die
Membran. Demzufolge musste der Zwischenraum in regelmaBigen Abstanden
mit der Vakuumpumpe nachevakuiert werden und es konnte kein konstantes
Druckverhaltnis gefahren werden. Des Weiteren bestand durch die unterschied-
lichen Innenwiderstéande die Gefahr, dass eine der Membranen lberbeansprucht
wird bzw. mit mehr als 1,23 V betrieben und somit das Wasser in der Membran
elektrolysiert wird. Demnach scheint, ohne entsprechende Spannungsreglung
der einzelnen Zellen, die Verschaltungsvariante 2 nicht geeignet zu sein. Weitere
Versuche mit diesen Konfigurationen wurden nicht durchgefihrt, um die Zellen
nicht zu beschadigen.

Anschluss Anschluss
versiegelt Kondensatorleitung

- -
Elektrode s & .
Membran
Anschluss Verdichter-
i stufe 2
Zwischenraum
=5 Membran
Elektrode /" hroge Verdichter-
'~\',?0@14 stufe 1

Anschluss
Verdampferleitung

Anschluss
Vakuumleitung

Zwischenplatte
aus Aluminium

Abbildung 4-28: 2-zelliger ECV - Verschaltungsvariante 2: Hydraulische und elektrische Reihenschal-
tung mit Aluminiumzwischenplatte
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Abbildung 4-29: Zwischenplatte aus Aluminium mit aufgeklebter Bipolarplatte

Verschaltungsvariante 3: Hydraulische Reihen- und elektrische Parallelschaltung

Mit dem Ziel die Zellen differenzierter regeln zu kénnen und somit den starken
Druckanstieg im Zellzwischenraum zu vermeiden, wurde Verschaltungsvariante
3, hydraulisch in Reihe- und elektrisch in Parallelschaltung umgesetzt. Zu diesem
Zweck wurde die Zwischenplatte aus Aluminium durch eine elektrisch nichtlei-
tende, durchsichtige Acrylplatte ersetzt. Zusatzlich wurden zwei weitere Strom-
leiterplatten in den Zellstack eingebaut.

In Abbildung 4-30 ist der Zellstack mit der eingebauten Acrylplatte und den zu-
satzlichen Stromleiterplatten zu sehen. In Abbildung 4-31 blickt man auf die Ac-
rylplatte. Zu erkennen sind die gebohrten Fluidkanalen, welche identisch mit de-
nen der Aluminiumplatte aus Konfiguration 2 sind. Abbildung 4-32 zeigt die
Frontansicht der Acrylplatte.
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it J.-Jﬁ
Abbildung 4-30: 2-Zelliger ECV - Verschaltungsvariante 3: Hydraulische in Reihen- und elektrische
Parallelschaltung mit Acrylzwischenplatte

Abbildung 4-32: Frontansicht Acrylplatte mit Fluidkanalen
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Durch die elektrische Reihenschaltung ist sichergestellt, dass die Zellen nicht mit
mehr als 1,23 V betrieben werden. Die Messdaten der Versuchsfahrt mit Konfi-
guration 3 sind in Abbildung 4-33 geplottet. In der Abbildung sind die Prozess-
dricke des Verdampfers, des Kondensators und des Zwischenraums sowie die
Leistungsaufnahme des ECVs Uber die Zeit aufgetragen. Der ECV wurde zu-
nachst von ca. 14:20 bis 15:05 Uhr mit nur einem Netzteil betrieben. Um ca.
15:05 Uhr wurde ein zweites Netzteil angeschlossen, sodass beide Teilzellen mit
unterschiedlicher Spannung betrieben werden konnten.

Die Messdaten zeigen, dass der Druck im Zwischenraum wahrend des Betriebs
mit nur einem Netzteil in kurzer Zeit stark ansteigt. Damit die Membranen nicht
zu stark durch den Differenzdruck beansprucht werden, wurde der Zwischen-
raum immer wieder nachevakuiert. Ab 15.10 Uhr wurde der ECV dann mit zwei
Netzteilen betrieben. Dies fihrte zu einer Verbesserung, der Druckanstieg im
Zwischenraum erfolgte deutlich langsamer. Es war jedoch nicht méglich, die Un-
terschiede in der Forderrate der beiden Zellen so auszugleichen, dass es nicht zu
einem Druckanstieg im Zwischenraum kam.
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450 | 1 Netzteil ] 2 Netzteile
400 | 1 :: ,
L 350 F— — T -
S 300 : H —— H Fiy 1
ETO I
c
£ 250 1 - i ] d B
5 200 HAHH—HHMH M
a 11
150 ST 1T —L WP
100 R N ST :' S ] AN Y B
so: m":"*‘i [ - ‘ :‘-:”"ﬁ"""'t ~]
l Aoy
0 L | 1 .
o o N o o o o o
\V% \b;'b‘ \"’0 '\"’@ \<’>b‘ \“5'Q \Q’F\/ o
Zeit
——Verdampfer ——Kondensator Zwischenraum

Abbildung 4-33: Prozessdriicke des ECV bei Verschaltungsvariante 3 (Verdampfertemperatur: 33 °C,
Kondensatortemperatur: 30 °C)
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Verschaltungsvariante 4: Hydraulische und elektrische Parallelschaltung

Fur die Untersuchung von Verschaltungsvariante 4 wurde der ECV so modifiziert,
dass die Zellen sowohl hydraulisch als auch elektrisch parallel geschaltet sind. In
Abbildung 4-34 ist der — auf einen 3-zelligen Stack erweiterte — ECV dargestellt.
Es wurden weitere Stromleiterplatten, fir jede Membran ein Paar, in dem Stack
installiert, sodass jede Zelle bzw. Membran wieder von jeweils einem eigenen
Netzteil versorgt werden konnte. Die einzelnen Zellen wurden elektrisch durch
eine Gummidichtung voneinander getrennt. Aufgrund der deutlich vergréBerten
Dichtflache wies der 3-zellige ECV jedoch groBBe Undichtigkeiten auf, die auch
nach mehrfachem Nachbessern nicht beseitigt werden konnten, sodass Versuche
mit dieser Konfiguration letztendlich nicht moglich waren.

L] L
S -, §__
== -—
Abbildung 4-34: 3-zelliger ECV - Verschaltungsvariante 4: Hydraulische und elektrische Parallel-
schaltung
Zusammentassung

Basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen scheint eine hydraulische Reihen-
schaltung eines mehrzelligen ECV nicht zweckdienlich zu sein. Es konnte kein
Mehrwert in Form einer verminderten erforderlichen Wasserstoffkonzentration
festgestellt werden. Ferner fiihren unterschiedliche Innenwiderstdnde der Zellen
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zu unerwinschten Effekten. Eine hydraulische Reihenschaltung wurde nur tech-
nisch in Frage kommen, sollte die Férderh&he mit einer Zelle nicht ausreichend
sein. Ebenfalls erwies sich die elektrische Reihenschaltung als unglnstig, da nicht
sichergestellt werden kann, dass die einzelnen Zellen mit gleicher Spannung be-
trieben werden. Fur diese Verfahrensvariante ware eine Regelung der Spannung
notwendig, die wiederum einen zusatzlich technischen Aufwand darstellt. Die
Verschaltungsvariante 4 mit hydraulischer und elektrischer Parallelschaltung des
ECV wurde leider nicht getestet, wiirde aber lediglich die Membranflache erhé-
hen. Dies konnte mit Blick auf eine kompaktere Bauweise des ECV interessant
sein.

4.6 Bestimmung der Leistung und der benotigten Zellflache

Der einzellige ECV wurde bei den durchgefihrten Versuchen mit Spannungen
zwischen 1,0 bis 1,2 V betrieben. Die Stromaufnahme des ECV variierte zwischen
2 bis 4 A. Dies entspricht einer Leistungsaufnahme von bis zu 5 W und einer
Stromdichte von 0,036 — 0,073 A/cm2. Bei einzelnen Versuchen wurde eine
deutlich héhere Stromaufnahme zwischen 10 und 15 A gemessen, was sogar
einer Stromdichte von 0,18 — 0,27 A/cm? entspricht. Diese hohe Stromdichte
konnte jedoch nicht reproduziert werden. Aufgrund der geringen Leistung des
ECV konnte die Kondensatmenge nicht messtechnisch erfasst werden. Die er-
zielte Kalteleistung bei den Versuchen wurde rechnerisch bestimmt.

Unter der Annahme einer Stromaufnahme von 4 A und einer Spannungvon 1V,
entspricht die elektrische Leistungsaufnahme des ECV 4 W. Auf Basis der Strom-
aufnahme von 4 A kann mit Hilfe der Faradayschen Gesetze ein Wasserstoffmas-
senstrom von 0,15 g/h berechnet werden. Entsprechend der Werte in Tabelle
4-3 wurden Transportzahlen im Rahmen der ausgewerteten Versuche zwischen
0,15 und 0,94 erreicht. Diese Transportzahlen wurden theoretisch auf Basis der
Stoffzusammensetzung im Verdampfer analog zur Vorgehensweise in Kapitel 3
berechnet. Dabei wurde angenommen, dass der vom Verdampfer zum ECV stro-
mende Wasserdampf komplett in den Kondensator geférdert wird. Diese An-
nahme scheint unter Bericksichtigung der in der Literatur genannten Transport-
zahlen des ECV von 2 bis 3 zulassig. Wird nun fur die Berechnung der Kalteleis-
tung eine Transportzahl von 1 vorausgesetzt, ergibt sich ein Wasserdampfmas-
senstrom von 1,34 g/h. Unter der Annahme, dass der gesamte Wasserdampf
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auskondensiert werden kann, betragt die Kalteleistung 0,95 W. Die Leistungs-
zahl fur den Kalteprozess betragt dann 0,24. Bei den Versuchen wurde eine Leis-
tungsaufnahme von 4 A bei einer Stromdichte von 0,072 A/cm? erzielt. In der
Literatur werden Stromdichten bis 1 A/cm? genannt, also um den Faktor 13,75
hoher, als bei den hier durchgefihrten Versuchen. Entsprechend der bisher er-
zielten Leistungsdaten wuirde eine Membranflache des ECV von 5789,5 cm?
bzw. 0,58 m2 flr eine Kalteleistung von 100 W bendtigt. Im Falle einer Steige-
rung der Stromdichte auf 1 A/cm?, betragt die erforderliche Zellflache 421,1 cm2.
Catalano et al. geben in ihrer Veréffentlichung einen Wert von 400 cm? fr eine
Kalteleistung von 100 W an. Mit der eingesetzten Brennstoffzelle kann die be-
notigte Stromdichte, um eine Kalteleistung von 100 W zu erzeugen, nicht er-
reicht werden. Hohere Stromdichten scheinen zu sein, beddrfen allerdings eine
geanderte Konstruktion des ECV.
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5 Diskussion und Bewertung

Das Haupteinsatzgebiet von ECV ist bisher die Wasserstoffkomprimierung. Der
Einsatz in anderen Bereichen, wie zum Beispiel als Kaltemittelverdichter, ist der-
zeit Thema wissenschaftlicher Diskussionen und wurde kaum praktisch unter-
sucht, sodass nur wenige Versuchsanlagen verwirklicht wurden und der Grad der
technischen Reife gering ist. Der Einsatz von ECV wird in der Literatur zum An-
trieb von Kaltdampf-Kalteprozessen und Kaltgas-Kéalteprozessen (Joule-Thom-
son- und Stirling-Kalteprozesse) beschrieben. Dabei ist eine direkte sowie eine
indirekte Verdichtung des Kaltemittels moglich. Zu ECV und ihrem Einsatz in Kal-
teprozessen liegen bereits erste Patente vor. Bislang beziehen sich die Patentan-
spriche auf das Prinzip des EVV. Aufgrund fehlender Umsetzungserfahrungen
besteht jedoch noch erheblicher Entwicklungsbedarf z.B. in den Bereichen Kon-
struktion, Werkstoffwahl und Prozessdesign.

Das Ziel dieses Projekts besteht darin experimentell zu untersuchen, ob sich ECV
zum Antrieb von kleinen Kaltdampf-Kalteprozessen eignen. Zu diesem Zweck
wurde ein Versuchsstand entwickelt und aufgebaut, um eine Brennstoffzelle, die
als ECV umfunktioniert wurde, zu testen. Bedingt durch die geschraubte Stack-
bauweise war es moglich, den einzelligen Stack zu erweitern und damit auch
verschiedene Konfigurationen eines mehrzelligen Stacks hinsichtlich der hydrau-
lischen und elektrischen Verschaltung zu testen.

Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass der
Brennstoffzellenstack deutliche Undichtigkeiten aufwies, da die verwendete
Brennstoffzelle nicht fir den Betrieb im Vakuum konzipiert ist und auBerhalb
ihrer Spezifikationen betrieben wurde. Diese Undichtigkeiten fihrten zum Ein-
dringen von Umgebungsluft in das System und beeinflussten den Betrieb des
Versuchstands erheblich. Auch die Stromungsfihrung und der Aufbau der
Brennstoffzelle sind fur den Einsatz als ECV weniger gut geeignet. Dennoch
konnte die Brennstoffzelle generell als ECV betrieben und wichtige Erkenntnisse
flr eine optimierte Konstruktion gewonnen werden.
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Die Versuche mit einzelligem ECV und Wasserdampf als Kaltemittel erbrachten
die Erkenntnis, dass zum Betrieb des ECV eine Wasserstoffkonzentration von
mindestens 15 bis 20 Mol-% auf der Saugseite erforderlich ist. Allerdings ist
gleichzeitig eine hohe Wasserstoffkonzentration im Kalteprozess unginstig. So
werden fur Wasserdampf in der Literatur Transportzahlen von 2 bis 3 far ECV
angegeben. Bei der Verwendung von Methanol als Kaltemittel werden Trans-
portzahlen von 5 bis 20 erwartet. Die Berechnungen aus Kapitel 3 zeigen jedoch,
dass die erreichbaren Transportzahlen bei Wasserstoffkonzentrationen > 10 %
unterhalb von < 4 liegen. Somit ware ein Ziel der weiteren Technologieentwick-
lung die Reduktion der erforderlichen Wasserstoffkonzentrationen zum Betrieb
des ECV. Neben dem Einfluss der Wasserstoffkonzentration auf die Transport-
zahl, ist die Verschlechterung der Kondensationsbedingungen mit steigendem
Anteil an nicht-kondensierbaren Gasen im Kondensator zu beachten. Inertgase
im Kondensator erhéhen den erforderlichen Kondensatordruck fir die Konden-
sation, was die Effizienz des Prozesses mindert.

Die Versuche mit Methanol als Kaltemittel wurden analog zu den Versuchen mit
Wasserdampf durchgefihrt. Da die Membran des ECV mit Wasser befeuchtet
werden muss, wurde fir die Versuche eine Methanol-Wasser Lésung angesetzt.
Es wurden Versuche mit Methanol-Massen-Anteilen von 10 % und 60 % durch-
geflhrt. Die Ergebnisse weisen auf eine Prozessverbesserung im Vergleich zu den
Versuchen mit reinem Wasser hin. Die maximal erzielbare Temperaturdifferenz
zwischen Verdampfer und Kondensator konnte von 4 K mit Wasser als Kaltemit-
tel auf 5 K mit Methanol-Wasser-Lésung als Kaltemittel gesteigert werden. Fer-
ner konnte optisch (qualitativ) festgestellt werden, dass — gegendber den Versu-
chen mit Wasser — signifikant mehr Kondensat in der selben Zeit auskondensiert
werden konnte. Dies entspricht auch der Einschatzung von Catalano et al., dass
hohere Transportzahlen mit Methanol gegentber Wasser zu erzielen seien.

Die Untersuchungen zum Einfluss der Versorgungsspannung auf die Férderrate
des ECV ergaben, dass die aufgenommene Stromstarke mit abnehmender Ver-
sorgungsspannung naherungsweise linear abnimmt. Da ein Protonenstrom
durch die Membran erforderlich ist, damit ein Stromfluss zwischen Kathode und
Anode des ECV erfolgen kann, wurde geschlussfolgert, dass die Stromaufnahme
des ECV proportional zur Forderrate an Wasserstoff ist. Der einzellige ECV wurde
im Rahmen der durchgefihrten Versuche mit Spannungen zwischen 1,0 bis
1,2 V betrieben. Typische Werte der Stromaufnahme betrugen etwa 2 bis 4 A.
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Dies entspricht einer Leistungsaufnahme des ECV von bis zu 5W und einer
Stromdichte von 0,036 — 0,073 A/cm2. Aufgrund der geringen Leistung konnte
die Forderrate an Kaltemittel nicht messtechnisch quantifiziert werden. Bei den
geringen Massenstromen ist ein hoher messtechnischer Aufwand erforderlich,
um den Massenstrom und die Zusammensetzung des Stoffgemisches zu ermit-
teln. Basierend auf den Versuchsergebnissen wurde eine Transportzahl von 1 far
Wasserdampf angenommen, was einer Kalteleistung von ca. 0,95 W und einer
Leistungszahl von ca. 0,24 fur den einzelligen ECV mit einer Membranflache von
55 cm? entspricht. In der Literatur sind deutlich héhere Stromdichten fir ECV
von bis zu 1 A/cm? genannt. Im Falle einer Stromdichte von 1 A/cm? betragt die
erforderliche Zellflache fir eine Kalteleistung von 100 W etwa 400 cm2.

Die Versuche mit mehrzelligem ECV fihrten zu dem Schluss, dass eine hydrauli-
sche Parallelschaltung gegentber der hydraulischen Reihenschaltung zu bevor-
zugen ist. Der Grund hierfUr ist, dass bei der hydraulischen Reihenschaltung die
Zellen — bedingt durch variierende Innenwiderstande — unterschiedliche Férder-
raten besitzen und die Forderleistungen der einzelnen Zellen nicht zueinander
passen. Ist eine hydraulische Reihenschaltung dennoch nétig, um eine entspre-
chende Férderhdhe zu erzielen, ware eine Regelung der einzelnen Zellen not-
wendig. Eine elektrische Parallelschaltung der Zellen weist hier Vorteile gegen-
Uber der elektrischen Reihenschaltung auf. Zwar ist eine elektrische Parallelschal-
tung konstruktiv aufwandiger, jedoch ist sichergestellt, dass alle Zellen mit der-
selben Versorgungsspannung betrieben werden. Dies ist bei einer Reihenschal-
tung, wie sie bei Brennstoffzellen tblich ist, nicht ohne weiteres moglich.
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6  Zusammenfassung und Ausblick

Die Projektlaufzeit des Vorhabens betrug zwei Jahre. Zunachst wurde eine Lite-
ratur und Patentrecherche zum Thema durchgefihrt. AnschlieBend wurden die
theoretischen Grundlagen ermittelt, ein Versuchsstand konzipiert und aufge-
baut. Als ECV wurde eine einzellige Polymerelektrolyt-Brennstoffzelle mit Nafion
Membran eingesetzt. Nach Inbetriebnahme des Versuchsstandes wurde zu-
nachst die Wasserstoffforderung mit dem einzelligen ECV getestet. Anschlie-
Bend wurden die Versuche zur Wasserdampfférderung durchgefihrt. Es gelang
mit dem ECV Wasserdampf gegen einen héheren Partial- sowie Gegendruck zu
fordern. Im weiteren Projektverlauf wurde die Brennstoffzelle auf einen mehrzel-
ligen Stack erweitert und es erfolgten Versuche mit unterschiedlichen hydrauli-
schen und elektrischen Verschaltungsvarianten der Zellen. Ein wesentliches Prob-
lem bei den experimentellen Versuchen waren die niedrigen Driicke im System,
welche Lecklufteintrdge verursachten und es erschwerten, die Prozessparameter
aufrecht zu halten.

Die verwendete handelsibliche Brennstoffzelle erwies sich fir den Einsatz als
ECV unter den vorgegebenen Rahmenbedingungen als nicht gut geeignet. Den-
noch konnten mit dem Versuchsaufbau wichtige Erkenntnisse zum Betrieb und
Uber den Prozess gewonnen werden. Als eine wichtige EinflussgréBe auf die For-
derrate, wurde das Verhaltnis an Wasser- zu Wasserstoffmolektlen identifiziert.
Dieses Verhaltnis bestimmt direkt die mogliche Transportzahl des ECV. Ferner
stellte die Kondensation von Wasserdampf im Kondensator bei Vorhandensein
von nicht-kondensierbaren Gasen wie Wasserstoff und Leckluft eine technische
Herausforderung dar. Mit dem Ziel, die EinflussgroBen auf die Kondensationsbe-
dingungen zu verstehen und diese dann zu verbessern, wurden Versuche zur
Kondensation durchgefiihrt und der Kondensationsvorgang mathematisch be-
schrieben und bewertet.

AbschlieBend wurde Methanol als Kaltemittel getestet. Auch Methanol lieB3 sich
mit dem ECV gegen einen hoheren Gegendruck sowie Partialdruck férdern.
Durch den Einsatz von Methanol im System, konnte das Druckniveau gegeniber
Wasser erhoht werden. Dartber hinaus schien die Forderleistung des ECV bei
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Methanol gegeniber Wasser hdher zu sein. Dies entspricht auch den in der Lite-
ratur genannten hdéheren Transportzahlen fir Methanol gegeniber Wasser-
dampf.

Aufbauend auf den Erkenntnissen dieses Projektes lasst sich nun ein Kaltdampf-
Kalteprozess mit ECV gestalten. Wichtige nachste Entwicklungsschritte waren
die Wahl eines geeigneten Kaltemittels und die Konstruktion eines fur das Kal-
temittel optimierten ECV. Ein solcher Kaltdampf-Kalteprozess mit ECV musste
dann getestet, charakterisiert und bewertet werden.
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