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Abstract

The progress currently emerging in the optimization of low temperature fuel cells with respect
to efficiency, emission behaviour and life time led to a vigorous development aimed at applying
these fuel cells in motor vehicles. The proposed hydrogen supply for a low-temperature fuel
cell obtained by reforming a methanol/water-mixture into a hydrogen rich synthesis gas
requires a precise adjustment of the reforming unit to the fuel cell under the special operating
conditions of a mobile system.

On the basis of resuits from theoretical and experimental studies of methanol reforming,
various optimization criteria and possible approaches are discussed. Considering the limited
dynamic behaviour of the reformer unit it becomes obvious that an additional battery has to
cover the intermittent performance requirements for a vehicle. Based on the new ECE driving
cycle, all drive components of a hybrid system with methanol reformer and fuel cell are
dimensioned, including all foreseeable conversion losses. The calculation of the driving
resistance resulting from the given speed profile provides the driving energy for a specified
passenger car so that the emission balance of the vehicle and of the entire energy conversion
chain from the primary energy carrier to the wheel can be estimated.

Finally i is shown that, compared with conventional drive systems, the proposed hybrid system
offers a similar driving performance with a much more favourable emission balance.
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Kurzfassung

Die erzielien Fortschriite bei der Optimierung von Niedertemperatur-Brennstofizellen
beziiglich 'des Wirkungsgrades, der Emissionen und der Lebensdauer haben eine
nachdriickliche Entwicklung in Gang gesetzt, die auf die Anwendung in Krafifahrzeugen
gerichtet ist. Unter den speziellen Randbedingungen eines mobilen Systems erfordert die
vorgeschlagene Brenngasversorgung einer Niedertemperatur-Brennstoffzelle durch die
Reformierung eines Methanol/Wasser-Gemischs zu einem wasserstoffreichen Synthesegas eine
genaue Anpassung der Reformereinheit an die Brennstoffzelle.

Aufbauend auf theoretischen und experimentellen Untersuchungen zur Methanolreformierung
werden verschiedene Optimierungskriterien und mogliche Losungswege beschrieben und
diskutiert. Durch die begrenzte Dynamik des untersuchten Methanolreformers wurde deutlich,
daB3 zur Abdeckung der intermittierenden Leistungsanforderungen eine zusitzliche Batterie
erforderlich ist. Basierend auf dem neuen ECE-Fahrzyklus wurde die Dimensionierung aller
Komponenten des beschriebenen Hybridsystems mit Brennstoffzelle und Methanolreformer
unter Berlicksichiigung aller absehbarer Wirkungsgrade vorgenommen. Durch die Berechnung
der Fahrwiderstdnde fiir das vorgegebene Geschwindigkeitsprofil kénnen Riickschliisse auf den
Energieverbrauch eines PKWs und damit auf die Emissionsbilanz des Fahrzeugs und der
Gesamtenergieumwandlungskette vom Primarenergietriger bis zum Rad gezogen werden.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte aufgezeigi werden, dafl im Vergleich zu
konventionellen Antriebssystemen und bei dhnlichen Fahrleistungen eine deutlich verbesserte
Emissionsbilanz durch das beschriebene Brennstoffzellen-Hybridsystem erreicht werden kann.







Inhaltsverzeichnis
L EIEIINE . oot 1
2. SystembesChIeiDUNG..........coviiii et 4
3. Anfgabenstellung ... 6
4. Energieumwandlung in Niedertemperatur-Brennstofizellen (NTBZ)...............c...c.o. 8
4.1 Theoretische Grundlagen .............ccooviiieiioiis et 8
4.1.1 Elektrochemische Energieumwandlung in NTBZ............oon 9
4.1.2 Thermoaynanmik ............ocooovi ittt 11
4.1.3 Kennlinie einer Brennstoffzelle..............ccooovoiii 12 ~
4.1.4 Empfindlichkeit von NTBZ gegeniiber Verunreinigungen im Brenngas........... 13
4. 1.5 Wirkungsgrad ..o e 18
4.2 EXPEIIINEIEE ....oooiiiiiiieiiiietieetiee et e e sts e eeeees e st e a e eee e e et e e e ste e e e e bee e s eabaasae s eaiaaas s 20 B
4.2.1 Brennstoffzelle/Apparativer Aufbau .............ccooiiii 20
4.2.2 SystembilanzirUng .........c.ooviiiiiei e e 24
4.2.3 Variation der EinfluBparameter auf die Leistung einer
Phosphorsauren Brennstoffzelle (PAFC) ... 25
4.2.3.1 Einfluf} der BrenngaszusammensetZung.........c..coervvermeomeeaeceeaiceieeennn 25
4.2.3.2 Einfluf} der Betriebstemperatur.............cocoiiiiiiiiiiii e 27
4.2.3.3 Einflul} des Wasserstoffumsatzes an der Anode............cococeinirin 29
4.3 Diskussion der Ergebnisse ............oooooiiii it [ 32
5. Wasserstoffherstellung aus Methanol fiir Niedertemperatur-Brennstofizellen................ 34
5.1 Theoretische GrUnIagen ............c.ooi i 34
5.1.1 Reaktionsmechanismen und mogliche Nebenreaktionen............................ 35
5.1.2 Berechnung der Simuitangleichgewichie ... 8
5.1.3 Moglichkeiten der Reduktion der Kohlenmonoxidkonzentration..................... 43 :
5.1.4 KatalySatoren ... .c.oooiiiiiiiii e 45
I S q oL o1 1115 11 =R U PO 47
5.2.1 Parametervariation und Katalysatorauswahl ... 47
5.2.1.1 Apparativer AufDaU............ooooiiiiii 47
5.2.1.2 Systembilanzierung ................cooiiiiiiiii e 48
-.5.2.1.3 Charakterisierung der eingesetzten Katalysatoren............................ 50 -
5.2.1.4 Aktivierung der Katalysatoren.............ccoooeveiviiiincec i, 51 -




5.2.1.5 Emnlaufverhalten und Stabilitdt.....................coooiii
5.2.1.6 Erzeugte Wasserstoffmenge pro Liter Katalysator..................c..
5.2.1.7 Methanolumsatz. ...
5.2.1.8 Produktgaszusammensetzung und Nebenprodukte .........................
5.2.1.9 Bewertung der Katalysatoren ...,

5.2.2 Betrieb eines Methanolreformers im halbtechnischen Mafstab........................
5.2.2.1 Apparativer AUDat.........oocooviee i
5.2.2.2 Produkigasqualitét bei hohen Methanolumsitzen.............................
5.2.2.3 Temperaturprofile in der Katalysatorschiittung..............c..ocoeeinin
5.2.2.4 Abschitzung der dynamischen Eigenschaften ...
5.2.2.5 Gasnachbehandlung duch die selektive Methanisierung

von Kohlenmonoxia............ccoooiiiiiiiiee e

5.3 Diskussion der Ergebrisse ...t
6. Bewertung des Verbundbetriebs von Methanolreformer und Brennstoffzelle
fUr ein HybridsyStem . .......ccoooiiii e
6.1 Komponenten des Hybridsystems.............coiiiiii e
6.1, 1 RELOTITIET ..ot e
6.1.2 Brennstoffzelle............ooiviive
6.1.3 BaITETIE. ... oot
6.1.4 Ubrige AntriebSKOMPONENTEN............ovvvivirirerieeseries e eeet e ee e ee e

6.2 Auslegungsmoglichkeiten und Betriebsstrategien nach den
ECE-Fahrzyklen ..., JEVUTOTIO

6.3 Emissionsspezifischer Vergleich des Hybndsystems mit
anderen AntriebSSYSIEMEnN ...

7. ZUSAMMENTASSUNG ......ciiiiiiiiiiiei ettt et er e ...........

8. Literaturverzeichnis ............................. e ..... -

Anhang I: Nomenklatur/Tabellen ..., ST

Anhang II: FlieBschemata/Reaktorgeometrien................... ...... ............




iI. Einleitung

Die gewachsene Bedeutung der Umweltbelastung, bedingt durch die Zunahme des Energie-
verbrauchs in der Industrie, den Haushalten und im StraBenverkehr und den damit aufiretenden
Emissionen, erfordert eine genaue Betrachiung der Auswirkungen von neuer und konventio-
neller Technik auf die Natur und den direkten Lebensraum des Menschen.

Betrachtet man die Aufieilung des Endenergieverbrauchs in der Bundesrepublik Deutschland
von 1989, so erkennt man, daf} der Stralenverkehr mit 24% rund ein Viertel des Gesamiener-
gieverbrauchs benétigt (UMWELTBUNDESAMT 1992). Der StraBenverkehr weist hier eine
seit Jahren steigende Tendenz auf, gekennzeichnet durch die stetige Zunahme der Zulassungs-
zahlen, der durchschnittlichen Motorleistung und der Gesamtfahrleistung (DER BUNDES-
MINISTER FUR VERKEHR 1992). Verbunden mit den gesellschaftlichen Veranderungen
innerhalb Deutschlands, aber auch ganz Europas wird eine Zunahme des PKW-Bestands in der
Bundesrepublik Deutschiand von 35,4 Millionen PKW im Jahre 1990 auf 41 bis 45,8 Millionen
PKW fiir das Jahr 2010 prognostiziert (SHELL 1991). Die in Bild 1-1 dargestellten Anteile der
Emissionen des Verkehrssektors an den Gesamtemissionen fir die heute gesetzlich imitierten
Schadstoffkomponenten konnen sich nach dieser Prognose noch deutlich erhéhen, wenn keine
geeigneten Maflnahmen zur Verminderung der Quantitdt und Qualitdt der Schadstoffe
getroffen werden. 3
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. Bild 1-1:*“Anteile des Verkehrs an CG;, NOy, CO, CyHy, Staub und SO, nach UMWELT-
s BUNDESAMT (1992) : T e




Aus diesem Grund werden die Grenzwerte flir die gesetzlich limitierten Schadstoffe in den
nachsten Jahren deutlich gesenkt werden (PISCHINGER 1991), wie es der Bundesstaat Kali-
fornien in den USA bereits fiir den Zeitraum bis zum Jahre 2003 festgeschrieben hat und wie es
fur die Lander der Europaischen Gemeinschaft (EG) bereits beschlossen ist oder noch

diskutiert wird (UMWELT 1992).

Fahrzeug- Emissionsminderung bezogen auf den Anteil an den verkaufien
kategorie Emissionsstandard von 1994 in % Fahrzeugen in %
o NOy CO CoHm Jahr 1998 Jahr 2003
TLEV 0 0 50 - -
LEV 50 0 70 48 75
ULEV 50 50 84 2 15
ZEV 100 100 100 2 10

TLEV=Transitional L,ow Emission Eehicle', LEV=Low Emission Vehicle; ULEVﬁgltra Low Emission Vehicle; ZEV=Zero Emission Vehicle

Tabelle 1-1: - Emissionsminderungen nach Fahrzeugkategorien in Kalifornien fur das Jahr
1998, (HOHLEIN 1991, MAUSBECK 1991)

Aus der Tabelle 1-1 wird ersichtlich, daB ab dem Jahre 2003 ein Antell von 10% der verkauf-
ten Automobile, die die Kriterien des ZERO FMISSION VERICLE (ZEV) erfiillen, eingehalten
werden mul3. Diese Emissionskategorie ist jedoch mit einer Modifikation des Verbrennungs-
motors nicht mehr zu erreichen, so dafl eine Subsiitution durch neue Antriebskonzepte
erfolgen mufl. Die Vorgabe von 2% der verkauften Neufahrzeuge als ZEV ab dem Jahr 1998
entspricht allein fiir Kalifornien und die Staaten im Nordosten der USA, die sich mittlerweile
dieser Initiative angeschlossen haben, einer Stiickzahl von voraussichtlich 70000 Fahrzeugen
pro Jahr (WALD 1991). Die SHELL Studie aus dem Jahr 1991 prognostiziert fur das Jahr
2010, je nach wirtschafilicher und politischer Entwickiung, in Europa eine Zulassungzahl von
ein bis zwei Millionen Elekiro-, Hybrid- und anderer alternativer Antriebssysteme wodurch
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Antriebskonzepte deutlich wird.

Neben der Verminderung des Energieverbrauchs und der Optimierung der Energieumwand-
lungseinheiten kann auch die Einflihrung neuer Energletrager die Einhaltung der aufgefiihrien
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Der Vergleich verschiedener Energietrager in Bild 1-2 beziiglich der fiir Kraftfahrzeuge wich-
tigen Kriterien wie Tankgewicht und TankgroBe (bei gleichem Energieinhalt) macht deutlich,
daB im Vergleich zu Wasserstoff die Eigenschaften von Methanol als giinstig zu bewerten sind,
wenn auch Nachteile gegeniiber Benzin/Diesel in Kauf genommen werden miissen. Weiterhin
sind logistische Probleme fiir die Einflihrung von Methanol wesentlich einfacher zu losen
beziehungsweise ist die erforderliche Infrastruktur zur Substituierung von Benzin/Diesel bereits
. heute vorhanden. Bei der Verwendung von Methanol in fortschrittlichen Verbrennungs-
motoren konnen wesentliche Verbesserungen in bezug auf die Qualitdt der Emissionen, insbe-
sondere bei ‘der Reduktion der Komponenten mit einer ausgepriigten photochemischen
-Reaktivitit zur Bildung von Ozon erreicht werden. Die erzielbaren Verbesserungen reichen
jedoch fur die Einhaltung aller Grenzwert-Kategorien nicht aus.




Bild 1-2: Speicherkennwerte (Tank plus Energietriger) basierend auf dem Energiedquivalent
von 50 Liter Benzin; nach PISCHINGER (1988), SEIFFERT und WALZER

(1989), HAUSSINGER et al. (1989)

Nutzt man die Moglichkeit, Methano! und Wasser durch eine heterogen katalysierte Reaktion
in Wasserstofl umzusetzen und den entstehenden Wasserstoff bei niedrigen Temperaturen zu
oxidieren, so kénnen die giinstigen Eigenschaften von Methanol beziiglich Energiedichte und
Gewicht des Speichers mit den giinstigen emissionsspezifischen Eigenschafien des Wasser-
stoffs kombiniert werden. Zur Minimierung der Emissionen muf3 die Umsetzung des Wasser-
stoffs bei Reaktionsbedingungen erfolgen, die es erlauben, die Entstehung der Schadstoffe
durch eine geeignete Prozeffithrung unterdriicken zu konnen. Im Idealfall entsteht dann neben
Kohlendioxid als einziges Verbrennungsprodukt reines Wasser. Die angestrebte ideale
Umwandlung von Wasserstoff mit Sauerstofl’ zu elektrischer Energie, Wasser und Abwérme
kann in modemnen Niedertemperatur-Brennstoffzellen (NTBZ) bei Prozefbedingungen erfol-
gen, bei denen eine Bildung von Schadstoffen fast ausgeschiossen werden kann. Der hierbei
erzielbare Umwandlungswirkungsgrad ist hoher als bei konventionellen Verbrennungsmotoren.

Die erzielten Fortschritte bei der Optimierung von Niedertemperatur-Brennstoffzelien haben
eine nachdriickliche Entwicklung in Gang gesetzt, die auf eine Anwendung in Krafifahrzeugen

gerichtet ist (MURRAY et al. 1987). Die Verwendung von Methanol als Energietrager und

‘Wasserstoff als Brenngas fiir Niedertemperatur-Brennstoffzellen kann demnach in einem ent-
“sprechenden Antriebskonzept eine Verbesserung der beschriebenen Situation ermdglichen.




2. Systembeschreibung

Das aufgezeigte Problem fiir den Energieverbrauchssektor Verkehr in bezug auf Minderung
der Emissionsquantitéit und -qualitat hat zur Erarbeitung verschiedener Losungsvorschidge
gefithrt. Die Erfillung der Vorgaben der ZERO EMISSION VEHICLE-Kategorie wird
bevorzugt durch die Entwicklung von Elektrofahrzeugen erfuillt, wobei hier jedoch die
Schwierigkeiten bei der Entwicklung von langzeitstabilen und leistungsfahigen Batterien dazu
gefithrt haben, daB im Bereich der Elektrofahrzeuge trotz intensiver Bemithungen nur Systeme
mit konventionellem Bleiakkumulator auf dem Markt verfiigbar sind. Die Entwicklung von
Hybridfahrzeugen trigt diesem Umstand Rechnung, indem in diesen Fahrzeugen der konven-
tionelle Verbrennungsmotor die notwendige Reichweite und der gleichzeitig verfugbare
Elekiroantrieb den emissionsfreien Fahrbetrieb in urbanen Ballungsrdumen ermdglicht. Ersetzt
man in diesem Hybridsystem den Verbrennungsmotor durch einen Methanolreformer verbun-
den mit einer Brennstoffzelle, so entsteht das im Rahmen dieser Arbeit vorgeschlagene
Hybridkonzept. In diesem Antriebssystem sind die Komponenten eines Elektroantriebs mit der
Speichermogiichkeit eines fliissigen Energietragers kombiniert, so daB die Reichweite, dhnlich
dem konventionellen Verbrennungsmotor, nur durch den Tankinhalt (Methanol) begrenzt ist.
In Bild 2-1 ist die Anordnung der moglichen Komponenten eines solchen Hybridsystems
schematisch dargestellt.
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Bild 2-1: _Schematische Darstellung des Antriebssystems mit integrierter -
o Brennstoffzelle/Reformer-Einheit




In einem Tank wird ein flissiges Methanol/Wasser-Gemisch gespeichert, welches bei Umge-
bungsbedingungen #hnliche physikalische Eigenschaften aufieist, wie die konventionellen
Krafistoffe Benzin und Diesel. Dieses Methanol/Wasser-Gemisch wird von einer Kraftstoff-
pumpe in einen Verdampfer gefordert, in dem es erwirmt, verdampft und iberhitzt wird. Das
tiberhitzie Gemisch gelangt anschliefend in einen Reformer, in dem die Reformierungsreaktion
von Methanol und Wasser zu einem wasserstofireichen Synthesegas als heterogen katalysierte
Reaktion statifindet. Die Umseizung der chemisch gebundenen Energie des Gasgemischs in
elektrische und thermische Energie erfolgt dann in einer Niedertemperatur-Brennstofizelle. Der
fiir die Oxidation des Wasserstoffs benétigte Sauerstoff wird durch einen Lufiverdichter in die
Brennstoffzelle eingebracht. Die Brennstoffzelle stellt die elektrische Energie fiir den Elekiro-
Motor bereit und 1adt die installierte Batterie in Abhéngigkeit des Ladezustands. Die mechani-
sche Energie des Elekiromotors wird tiber den Antriebssirang (z.B.: Getriebe, Antriebswellen,
Differential, etc.) an die Réder {iberiragen.

Zur Deckung des erhdhten Leistungsbedarfs bei Beschleunigungsvorgingen und Steigungs-
fahrten kann zusitzlich zur Leistungsabgabe der Brennstoffzelle fiir einen begrenzten Zeitraum
elektrische Energie aus der Batterie entnommen werden. Desweiteren besteht wihrend des
Anfahrvorgangs, d.h. bis zum Erreichen der Betriebstemperatur und der vollen Leistungsabga-
be aller Komponenten, die Méglichkeit einen zusétzlichen Gasstrom aus einem Gasspeicher
einzuspeisen, der dann in der Brennstoffzelle in elektrische Energie umgewandelt wird. Der
Wirmebedarf des Reformers wird durch die katalytische Verbrennung des in der Brennstofi-
zelle nicht umgesetzien Wasserstoffs gedeckt. Bei zusitzlichemn Warmebedarf steht ebenfalls
das wasserstoffreiche Gas aus dem Gasspeicher, der im stationsren Betrieb gefilllt wird, zur
Verfiigung. Der fur die katalytische Verbrennung des Anoden-Abgases notwendige Sauerstoff
wird der Umgebungsiuft entnommen. Die Abwirme der Brennstoffzelle kann zur Vorheizung
des Methanol/Wasser-Gemischs und zur Klimatisierung des Fahrzeuginnenraums genutzi
werden. Ohne eine systeminterne Nutzung der Brennsioffzellen-Abwiérme missen rund 25%
des aus dem Reformer austretenden Enthalpiestroms (entspricht dem Energiefiquivaient von
30% des eingeseizten Methanols) im Xatalytbrenner in Warme umgesetzi werden, die
restlichen 75% werden dann bei niedrigen Temperaturen elektrochemisch in Strom und Wirme
umgesetzt. Bei der elektrochemischen Umwandlung von Wasserstoff mit Sauerstoff in
Niedertemperatur-Brennstoffzellen kann die Bildung von Schadstoffen fast vollstandig
ausgeschiossen werden. Gegeniliber konventioneilen Verbremnungsmotoren, in denen der
eingesetzte Brennstoff vollstindig in Warme umgewandelt wird, ergibt sich demnach durch die
Aufteilung in thermische (=25%) und eiekirochemische (*75%) Energieumwandiung ein
mogliches Reduktionspotential von ~75% beziiglich der gesetzlich limitierten Emissionen
(NOy, CO, C Hy,). Fir die Minimierung der Kohlendioxidemissionen ist ein moglichst hoher
Systemwirkungsgrad anzustreben. - - : - o :




3. Aufgabenstellung

In der vorliegenden Arbeit sollen die beiden Hauptkomponenten des vorgeschlagenen
triebsystems - Methanolreformer und Brennstoffzelle - im Hinblick auf die systemspezi-
fischen Randbedingungen eines Fahrzeugantriebs untersucht werden.

Die Wechselwirkungen zwischen Methanolreformer und Brennstoffzelle werden mafgeblich
durch die notwendige Brenngasqualitdt und das dynamische Verhalten bestimmt. Der Entwick-
lungsstand heutiger Phosphorsaurer Brennstoffzellen soll im Rahmen dieser Arbeit durch die
Untersuchung einer Brennstoffzelle mit einer nominellen Leistung von 1,2 kW aufgezeigt
werden. Durch Experimente bei unterschiedlichen Betriebszustdnden sollen die Randbe-
dingungen fiir den vorgeschalieten Methanolreformer dargestellt werden. Zusétzlich ist anhand
von publizierten Literaturdaten eine Abschitzung fiir die Randbedingungen der Kombination -
Methanolreformer und Polymermembran-Brennstoffzelle - vorzunehmen.

Die Wasserstofferzeugung aus Methanol wird heute industriell nur zur Erzeugung von sehr
reinem Wasserstoff eingesetzt, wobei fiir die Gasreinigung ein hoher verfahrenstechnischer
Aufwand notwendig ist. Die verwendeten Reformierungskatalysatoren weisen eine hohe
Aktivitit bei Temperaturen von 200°C bis 300°C auf und werden in industriellen Anlagen auch
zur Konvertierung von Kohlenmonoxid mit Wasser zu Kohlendioxid und Wasserstoff einge-

setzt.

Fur das vorliegende Antriebssystem ist die Entwicklung und Optimierung der Wasserstoffer-
zeugung aus Methanol unter den folgenden Gesichtspunkten:

® Maximierung der erzeugbaren Wasserstoffinenge pro Gewichts- und/oder Volumeneinheit, -
® Minimierung des verfahrenstechnischen Aufwandes und der Komplexitat,

€ “Abstimmung der Produktgasqualitdi auf die auszuwédhlende Niedertemperatur-
‘Brennstofifzelle, : '

© thermischer Wirkungsgrad und dynamisches Verhalten
durchzufiihren. -

Aus -diesem Grund soll im Rahmen der vorliegenden Arbeit das mogliche Potential von
kommerziell verfligbaren Katalysatoren in einem wirmetechnisch idealen Versuchsreaktor
durch eine Varation der Reaktionsparameter, unter Berticksichtigung der Randbedingungen
zur Brenngasversorgung einer Niedertemperatur-Brennstoffzelle und deren Auswirkungen auf
die genannten Kriterien untersucht werden. Die hieraus abgeleiteten Reaktionsbedingungen
werden dann in einem technischen Mafstab unter Beriicksichtigung der Simulation einer
Wirmeeinbringung durch einen Katalytbrenner tiberprifi. Der CO-Gehalt des wasserstofi-
reichen Synthesegases aus der Methanolreformierung ist eine weseniliche Einflu3groBe fiir die
Brennstoffzelle, weshalb die Einflisse auf den Kohlenmonoxidgehalt und die Reduktionsmog-
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lichkeiten des CO-Gehalts schon bei der Reformierung oder in einem nachgeschalteten Reaktor
betrachtet werden missen.

Im Anschluf} an die experimentellen Einzeluntersuchungen von Brennstoffzelle und Methanol-
reformer, die das mogliche Leistungspotential aufzeigen, werden die erarbeiteten Kenngrofen
mit dem Gesamtisystem in Bezug gesetzt. In Abhéngigkeit der in der Europdischen Gemein-
schaft vorgeschriebenen ECE-Fahrzyklen zur Priifung von PKW-Emissionen werden anhand
einer rechnerischen Abbildung des Antriebssystems mogliche Auslegungs- und Betricbsstra-
tegien untersucht. Abschliefend erfolgt fiir das dimensionierte Antriebssystem eine Bewertung
hinsichtlich Wirkungsgrad und Emissionsbilanz bei der Umwandlung des Primarenergietragers
Erdgas bis zur Umsetzung der mechanischen Energie am Rad.




4, Energieumwandlung in Niedertemperatur-Brennstoffzellen

Die chemische Energie eines Brenngases kann in einer Brennstoffzelle direkt in elektrische und
thermische Energie umgewandelt werden. Die Oxidation des Brennstoffs und die Reduktion
des Oxidationsmittels laufen hierbei, im Gegensatz zur konventionellen Verbrennung, 6rtlich
getrennt an geeigneten Katalysatorelekiroden ab, so daf der direkte Elektroneniibergang zwi-
schen den Reaktionspartnern nicht stattfindet. Die prinzipiell zu erwartenden Vorteile fir die
Energieumwandlung in Niedertemperatur-Brennstofizellen sind nach CNOBLOCH und

RICHTER (1987):

hoher Wirkungsgrad,

wenige mechanisch bewegte Teile,
Gerduscharmut,

modulare Bauweise,

geringer Wartungsaufwand und
geringe Schadstoffemissionen.

@ © @ © @ ©

Die genannten Eigenschafien von Brennstoffzellen wiirden die heute an fortschrittliche
Antriebssysteme fiir Fahrzeuge gestellten Forderungen (Siehe Kapitel 1) weiigehend erfullen.
Aus diesem Grund kann die Entwicklung von geeigneten Brennstoffzellen fiir den Verkehrs-
sektor eine besondere Bedeutung erlangen. Im folgenden soll daher, ausgehend von der
prinzipiellen Funktionsweise von Brennstoffzellen, auf die Einfliisse eingegangen werden, die
die vorgestellten Eigenschaften fiir Fahrzeugantriebe mit vorgeschaltetem Methanolreformer
beziiglich der Leistungscharakteristik und Handhabbarkeit beeinflussen. Dies geschieht zum
einen durch eine Zusammenfassung der durchgefiihrten Literaturrecherche und zum anderen
durch Experimente im technischen Mafstab mit einer Phosphorsauren Brennstoffzelle, welche
dem heutigen Stand der Technik entspricht und eines der wenigen Brennstoffzelien-Systeme
darstellt, welches auf dem Markt verfitgbar ist.

4.1 Theoretische Grundlagen

Die Umwandiung der chemischen Energie des Brenngase in die gewiinschte Energieform Ele-
trizitat kann in verschiedenen Brennstofizellenarten erfolgen. Die Einteilung der Brennstofi-
zellen erfolgt nach dem Elektrolyten und der Betriebstemperatur (Tabelle 4-1).

Aufgrund ihrer Betriebsbedingungen und spezifischen Eigenheiten werden Brennstoffzellen mit
Karbonatschmelze und Festelektrolyt hauptsichlich fiir den stationdren Einsatz zur dezentralen
Energieversorgung entwickelt. Nach PATIL (1991) und DEES et al. (1990} besitzt die SOFC
~ aber gegeniiber Niedertemperatur-Brennstoffzellen einen hoheren Gesamtwirkungsgrad, eine
“hohere Leistungsdichte und giinstigere Materialkosten, so daf3 eine Anwendung dieser Brenn-
stoffzellenart fiir den Verkehrssektor in Erwdgung gezogen wird.




Brennstoffzellen-Typ (BZ) Elektrolyt | Ladungstriger | Beiriebstemperatur
Polymermembran-BZ (PEMFC); Polymer- H* <100°C (NTBZ)
membran
Alkalische-BZ (AFC) Kalilauge OH <100°C (NTBZ)
Phosphorsaure-BZ (PAFC) Phosphor- H <200°C (NTBZ)
sdure
Karbonatschmelzen-BZ (MCFC). Karbonat- COY ~650°C (HTBZ)
schmelze _
Festelektrolyt-BZ (SOFC) Festelek- OF 1000°C (HTBZ)
trolyt

NTBZ=Niedertemperatur-Brennsiofizellen; HTBZ=Hochtemperatur-Brennstoffzellen

Tabelle 4-1: Einteilung verschiedener Brennstoffzellenarten

Die alkalische Brennstoffzelle arbeitet bei verhiltnisméfBig geringen Betriebstemperaturen,
bendtigt jedoch als Brennstoff reinen Wasserstoff und als Oxidationsmittel reinen Sauerstoff,
da Kohlenmonoxid und Kohlendioxid, die in der Luft vorhanden sind, mit der Kalilauge (dem
Elekirolyten) schlecht losliche Karbonate bilden kénnen. Ein stérungsfreier Betrieb ist dann
nur moglich, wenn der Elektrolyt kontinuierlich ausgetauscht wird, was zu einem erheblichen
verfahrenstechnischen Aufwand und zu einer Senkung des Gesamtwirkungsgrads fiihrt. Die
Konsequenz aus der Verwendung von reinem Wasserstofl liegt in der niedrigen Energiedichte
des gespeicherten Energietrigers und der damit verbundenen Reduzierung der Reichweite
eines mobilen Systems.

Aus den dargesteilten Griinden wird im Rahmen dieser Arbeit auf die Betrachtung der Alkali-
schen Brennstoffzelle verzichtet, ebenfalls werden die Karbonatschmelzen- und die Festelek-
trolyt-Brennstofizelle nicht in die Betrachtung einbezogen, da ihr heutiger Entwicklungsstand
sowie die hohen Beiriebstemperaturen den Einsatzbereich fir mobile Anwendungen stark

einschrinken. Die Entwicklung von Brennstoffzellen fiir den Fahrzeugsektor konzentriert sich
hente Qn‘F Rn:ﬂncfnﬁ‘va"mn m:f Dhcephgrcanrp ( ‘EC un d Dnivmprrppmhrnn {PEMFC) RIQ
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Elektrolyt.
4.1.1 Elekirochemische Energieumwandlung in NTBZ

In den bisher entwickelten Brennstoffzellen mit praktischer Anwendung reagieren gasformige

oder flissige Brennstoffe an pordsen Katalysatorelektroden Die wichtigsten Bestandteile einer
Emzelzelle sind:

' '-Anode
Kathode
| Elektrolyt
Gasrdume

® @ & @

Den schematischen Aufbau einer Einzelzelle mit Wasserstoff als Brenngas und Sauerstoff als
Oxidationsmittel sowie die Anordnung der genannten Komponenten zeigt Bild 4-1.




Verbraucher

—— Gasraum

@Hz Anode  Kathode OZQ}HZO

Bild 4-1: Schematische Darstellung einer H>/O,-Brennstoffzelle

Den beiden Elekiroden werden kontinuierlich die Reaktanden zugefiihrt. Der an der Anode
eintretende Brennstoff diffundiert durch die Poren der Elektrode an die Dreiphasengrenze
{Elektrode/Elektrolyt/Brenngas) und wird hier in folgenden Teilschritten (KORDESCH 1984)
in Protonen und Elektronen aufgespalten:

Hj - Hpads ; | (1
Hads ~——> 2 Hags (Tafel Reaktion) (2
2Hags t2 HpO > 2 H3O + 2 & (Volimer Reaktion) (3)

Die Elektronen flieflen tiber den dufleren Stromkreis, d.h. durch den Verbraucher zur Kathode.
An der Kathode beziehungsweise der Dreiphasengrenze luft die Redukiion des Sauerstoffs
mit den durch den Elekirolyten transportierten H,O"-Ionen nach folgender Bruttoreaktions-
formel ab:

ZH"+ %0+ 2 ¢ > H)O {4)
Das an der Kathode entsiehende Wasser wird mit den aus der Zelle austretenden Gasstromen
abgefiihrt. Neben dem erwihnten Brenngas Wasserstoff und dem Oxidationsmittel Sauersioff
werden auch Brennstoffzellen fiir fliissige Brennstoffe (z.B.: Methanol) entwickelt, die jedoch

nach HAMANN und VIELSTICH (1981) aufgrund von Katalysatorproblemen keine wesent-
liche Bedeutung erlangen konnten.
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4.1.2 Thermodynamik

Durch die Anwendung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik auf die Oxidation des
Brennstoffs wird verdeutlicht, welche Irreversiblititen bei der Oxidation aufireten und welche
maximale Nutzarbeit aus der chemischen Bindungsenergie gewonnen werden kann Die
reversible Reaktionsarbeit (Wpey ) der Umsetzung von Wasserstoff mit Sauerstoff ist gleich der
elektrischen Arbeit, die eine reversibel arbeitende, ideale Brennstoffzelle abgeben konnte, wenn
die Edukte und Produkte bei gleichem Druck (isobar} und gleicher Temperatur (isotherm) zu-
beziehungsweise abgefithrt werden. Nach der Definition der Freien Reaktionsenthalpie 'AG'

AG=AH-T-AS

und der Nernstschen Gleichung

T
Ejrev:_ - 7 -In % (5)

kann nach BAEHR (1984) die reversible Klemmenspannung '"Uyey' berechnet werden. Die
reversible Klemmenspannung fiir die Wasserstoff/Sauerstofi-Reaktion bei Standardbedingun-
gen (pe=1013 mbar, T,=298 K,AGy=-237 kJ/mol) ergibt sich nach der Thermodynamik zu 1,23
Volt. Die mit den Ladungs- und Stoffumsétzen an den Elektroden verbundenen quantitativen
Zusammenhinge sind im Faradayschen Gesetz wiedergegeben und ermoglichen die Berech-
nung der von der Brennstoffzelle abgegebenen elektrischen Leistung

?eiziaz'gjmzze'ﬁ'y'yﬁz {6}

aus dem Produkt der Anzahi der Ubertragenen Elektronen pro Reaktionsformel! 'z.', der Anzahl
an Molen Brenngas 'm', der Faraday-Konstanten 'F' und der Klemmenspannung ‘Upz' der

Brennstofizelle.

Fiir die praktische Anwendung von Brennstoffzellen muB fiir die Betriebstemperatur und den
Systemdruck die Druck- und Temperaturabhéingigkeit der zu erwartenden Klemmenspannung
berticksichtigt werden. Die Temperaturabhéngigkeit ergibt sich aus der Differentiation der
freien Enthalpie nach der Temperatur bei konstantern Druck zu:

(5'31 ; ( SAG) __(Ag)p,r )

ST/ 2F | 8T 2.F

p
Bei der Reaktionsentropie der Wasserstoff/Sauerstoffreaktion bedeutet dies eine Abnahme der

offenen Klemmenspannung (ohne Stromflul) von AUr= -0,23 mV pro Kelvin wenn das
Produktwasser gasformig anfillt oder bis zu -0,85 mV/K wenn das Wasser flissig anfallt.
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Eine weitere Abhéngigkeit der reversiblen Klemmenspannung besteht beziiglich des Drucks
(A,). Die Differentation der Freien Enthalpie nach dem Druck bei konstanter Temperatur

fithrt auf den Ausdruck

SU) 1 (38AG R-T
= . = . &
()7 ()3 o

Hieraus ergibt sich die Spannungsénderung bei einer Verdnderung der Partialdricke. Findet
zum Beispiel auf der Anodenseite eine Verinderung des Partialdrucks (von Zustand 1 nach
Zustand 2) des Brennstoffs statt, so kann nach Integration der o.g. Gleichung die Spannungs-
anderung berechnet werden:

) {1

2,3:R-T \Pgs/

AUPZ[ = )-Eog 52, ©)
' (Pﬁz)z

Verglichen mit dem Normzustand (1) mit T=298K und 100%igem Wasserstoff ergibt sich bei
Zugabe von 25% CO; und einem Wasserstoffumsatz an der Anode von 80% aus den Mittel-

werten der Partialdriicke ein Spannungsabfall von AU = -10,2 mV pro Einzelzelle.

Die Hohe der reversiblen Klemmenspannung wird nach den Gesetzen der Thermodynamik
durch die Arbeitstemperatur der Brennstoffzelle sowie durch den Partialdruck der Reaktanden
an der Elektrode beeinfluBt. Demnach ist aus thermodynamischer Sicht der Betrieb einer
Brennstoffzelle bei moglichst niedrigen Temperaturen und hohen Wasserstoff-Partialdriicken

anzustireben.

4.1.3 Kenniinie ciner Brennstofizelle

Die nach der Thermodynamik erreichbare reversible Klemmenspannung (Kap. 4.1.2) wird bei

tromfluf durch zusitzlich aufiretende Irreversibilitaten {auch als Uberspannung oder Polarisa-
tion bezeichnet) gemindert. Bild 4-2 zeigt qualitativ die Strom/Spannungs-Kennlinie einer
Brennstoffzelle mit den tiberlagerten Uberspannungsanteilen.

Ruheiiberspannung (AUg). An der Elektrode ablaufende Konkurrenzreaktionen erzeugen ein
Mischpotential, welches auch ohne Stromflufl die experimentell erreichbare Ruhespannung

begrenzt.

Ohmsche Verluste (AUg): Minderung der Zelispannung durch den Widerstand der Zell-
komponenten, der nach dem Ohmschen Gesetz proportional zum fliefenden Strom ist. Die
resultierende Uberspannung kann durch die Dicke der Elektrolytmatrix und durch die Ionen-
leitfihigkeit des Elektrolyten beeinflullt werden.
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Ladungsdurchtritispolarisation (AUyip): Zur Spaltung der Molekiile und zum Austausch der
Elektronen ist eine Aktivierungsenergie an den Elektroden nétig, was sich in einem
Spannungsabfall auflert.

Diffusionspolarisation (AU, ): Die Edukte mussen an den Elektroden kontinuierlich zu- und
die Produkie abgefithrt werden. Da dieser Transport der Reaktanden in den pordsen Elektro-
den durch Diffusionsvorgange stattfindet, kann es bei hohen Stromdichten, also hohen Stofi-
umsitzen, zu Transportproblemen kommen.

' 'Uotr.p)
o 1“}“

~ Spannung in [V]

+

Strom in [A]

Bild 4-2: Qualitativer Verlauf einer Strom-Spannungs-Kennlinie nach KORDESCH (1984) -
und SCHUTZ (1989)

Bei den elektrodenspezifischen Spannungsverlusten an Anode und Kathode liegen unter-
schiedliche Uberspannungen vor. Nach VIELSTICH 1986 entfallen von der Uberspannung der
Elektroden einer PAFC (420 mV), bei einer Stromdichte von 200 mA/cin?, nur 5% auf die
Anode wahrend die Polarisierang der Kathode 95% des Spannungsabfalis verursachi.

414 Empiindlichkeit vorn NTBZ gegeniiber Verunreinigungen im Brenngas

Zusitzlich zu den dargesteliten Einflissen auf die Zellspannung konnen durch Verunreini-
gungen in den Gasstromen weiterere Spannungsabfille aufireten. Im Hinblick auf die Gasver-
sorgung einer Brennstoffzelle mit Reformergasen muf3 neben Wasserstoff und Kohlendioxid,
‘auch mit Nebenprodukten im Brenngasstrom gerechnet werden. Hierbei miissen die Oxidati-
onsstufen von Methanol iiber Kohlenmonoxid bis zum Kohlendioxid in ihrer Auswirkung auf
die Leistungscharakteristik der Brennstoffzelle bewertet werden. Die bei der Reformierung von
Methanol moglichen Nebenprodukte sind in Kapitel 5.1.1 ausfithrlich aufgezeigt.
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Die Elektroden einer Brennstoffzelle bestehen aus einer Kohlenstoffmatrix, welche mit
Katalysatormaterial beschichtet ist. Das bevorzugte Material zur Katalysierung der elektro-
chemischen Reaktion ist Platin. Betrachtet man beispielhaft die Adsorption von Kohlenmon-
oxid auf Platin so stellt man fest, daB die aktiven Zentren des Elektrodenkatalysators durch die
Adsorption blockiert werden und fiir die Tafel-Vollmer-Reaktion nicht mehr zur Verfligung
stehen. Da das Adsorptions/Desorptions-Gleichgewicht fir Kohlenmonoxid auf Platin mit
fallender Temperatur in Richtung Adsorption verschoben wird, nimmt die Problematik der
Elektrodenvergifiung mit abnehmender Temperatur zu. Aus diesem Grund mul3 die Betriebs-
temperatur der Brennstoffzelle bei der Bewertung gegeniiber der Empfindlichkeit beziiglich
Kohlenmonoxid oder andererer Verunreinigungen als Einflu3groBe beriicksichtigt werden. Im
folgenden wird aus diesem Grund die Polarisierung aufgrund von Verunreinigungen (AUgont)
fiir die phosphorsaure Brennstoffzelle (T,<200°C) und die Polymermembran-Brennstofizelle
(T,<100°C} getrennt betrachtet.

PAFC
Nach JALAN und POIRIER (1989) fithren bereits 200 ppm Schwefelwasserstoff nach einer

Betriebszeit von 300 bis 900 Stunden zu einem drastischen Leistungsabfall. Eine mégliche
Verbesserung dieser Empfindlichkeit gegeniiber HS kann eine Anhebung der
Betriebstemperatur von 190°C auf Temperaturen zwischen 210°C und 250°C bewirken,
wodurch jedoch die Langzeitstabilitdt der Brennstoffzelle stark verschlechtert wird. Eine
Besonderheit bei der Einbringung von HS im ppm-Bereich ist der stabile Betriebszustand tiber
einen begrenzten Zeitraum, der gefolgt wird von einem plotzlichen und drastischen Leistungs-
abfall. STONEHART (1984) gibt fiir eine Schwefelwasserstoff-Konzentration von 180 ppm
und eine Zelltemperatur von 190°C einen betriebsstabilen Zeitraum von 400 Stunden an, bevor
der Leistungsabfall stattfindet. Von JALAN und POIRIER (1989) wird aus diesem Grund
vorgeschlagen, die Katalysatorverteilung auf der Elektrodenfliche zu optimieren und so eine
vergroBerte aktive Oberfliche zu erreichen. Weiterhin bewirkt die Verwendung binérer
Elektrodenkatalysatoren (z.B. aus einer Platin/Palladium-Legierung) eine Herabsetzung der
Adsorptions-Affinitdt des Katalysatormaterials fiir die Adsorption von Schwefelwasserstoff
und Kohlenmonoxid.

Nach DHAR et al. (1987) besteht bei konstanter Stromdichte eine lineare Abhingigkeit
zwischen der Polarisierung der Anode und dem natiirlichen Logarithmus des Kohienmonoxid
zu Wasserstoff-Verhiltnisses (siche Kapitel 4.2.3.1). Eine Abweichung des linearen Verhaltens
wurde bel Versuchen an einer Halbzelle, bei niedrigen Temperaturen, hohen Stromdichien oder
groBen CO/H,-Verhilinissen beobachtet. Die Abweichung von diesem linearen Verhalten wird
darauf zurtickgefiihrt, daf3 der bei hohen Temperaturen stattfindende 1:1 Austausch zwischen
CO und Hj bei niedrigen Temperaturen durch eine Umorientierung der adsorbierten Kohlen-
monoxidmolekiile, verbunden mit einer gréBeren Blockade der aktiven Oberflache, verschlech-
~ tert wird. RECUPERO et al. (1990) geben fiir den Wechsel von 100% Wasserstoff zu einem

Gasgemisch von 74,2% Hy, 24,6% €Oz, und 1,18% CO als Brenngas fur einen Zellenblock

“mit 100 Watt Leistung einen Spannungsabfall von 20 bis 30 mV pro Einzelzelle an, was mit
‘den von DHAR et al (1987) publizierten Berechnungsansitzen in Abhéngigkeit der Tempera-
tur, der Stromdichte und des CO/H,-Verhaltnisses korreliert. Unter der Bedingung, dal kein
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adsorbierter Schwefelwasserstoff vorhanden ist, ist nach VIELSTICH (1986) eine Oxidation
von adsorbiertem Kohlenmonoxid an der Anode, bei CO-Konzentrationen im Prozentbereich
und Temperaturen zwischen 190°C und 210°C moglich.

RATCLIFF et al. (1985) fithrten Untersuchungen zur Klarung des Einflusses von
Methanol/Wasser an den Elekiroden einer 3 Watt-PAFC durch. Die Einspritzung eines
Methanol/Wasser-Gemischs, wie es als Edukistrom dem Reformer zugefithrt wird, fiihrte zu
einem drastischen Spannungsabfall bereits bei geringen Stromdichten (Upz=0,1V bei
j=70mA/cm?). Nach 5-6 Stunden wurde sowohl im Anoden- als auch im Kathodenabgasstrom
Spuren (10-30ppm) von krebserregendein Trimethylphosphat festgestellt, welches sich aus der
Phosphorsidure und Methanol bilden kann. Die Untersuchung mit Methanol/Wasser bedeutet
jedoch eine Abschitzung des schlechtesten Falls, da bei unvollstindigem Methanolumsatz im
vorgeschalieten Reformer ein Wasserstoff/Methanol/Wasser-Gemisch der Anode zugefiihrt
wird und zusitzlich die Zelle aufgrund des abnehmenden Brenngasumsatzes auskiiblen wiirde.

Nach STONEHART (1984) beschriinkt sich der Einflul} von Stickstoff und Kohlendioxid auf

die Absenkung des Wasserstoffpariialdrucks an der Anode und fiihrt damit nach der Nernst-
schen-Gleichung (5) zu einer Abnahme der Zellspannung. Auch der Einflufl von Methan im
Brenngas &duBert sich in einem konzentrationsbedingten Spannungsabfall, wobe: sich das
Verhalten von Methan auch in Langzeittests (>5000 h) als chemisch und elekirochemisch inert
erwiesen hat. Wird das Brenngas durch die autotherme Reformierung von Kohlenwasserstoffen
hergestellt, so kdnnen stickstoffhaltige Verbindungen, wie Stickoxide, Cyanide oder Ammoni-
ak an die Elektroden der Brennstoffzelle gelangen. Diese Komponenten konnen mut der
Phosphorsdure Verbindungen bilden, welche einen starken Abfall der Zellspannung verur-
sachen. Die Zellspannung fillt bei der Zugabe von nur 6 ppm NHj bereits kontinuierlich mit
der Zeit ab, kann jedoch bei reinem Wasserstoff wieder den Ausgangswert erreichen. Eine
weitere Vergiftungsqueiie ist der Austrag von Metallen bzw. Metallionen aus Leitungen oder
durch mechanischen Abtrag der Katalysatoren. Hierbei wird die Vergiftung der Katalysator-
elektroden durch Eisen, Vanadium, Nickei, Kupfer und Zink ais Probiem genannt. '

PEMEC

Die Abnahme der freien Enthalpie fir die Adsorption von Kohienmonoxid auf einer Platinober-
fliche - fithrt nach GOTTESFELD und PAFFORTH (1988) bei einer Brennstoffzelle mit
Polymermembran zu einer groen Belegung der aktiven Oberflache. Versuche von DAMS ct
al. (1992) mit Brenngasen, die zwischen 30 ppm und 1000 ppm Kohlenmonoxid zusitzlich zu
Wasserstoff und Kohiendioxid enthielten, ergaben, daB nur bei einem CO-Gehalt von 30 ppm
iiber einen begrenzten Zeitraum eine befricdigende Leistungsabgabe erreicht werden konnte.
Dieser Effekt des Spannungsabfalls war bei jeder der beaufschlagten Konzentrationen reversi-
bel, so daB3 nach Spiilung der Anodenseite mit Luft und erneuter Beaufschlagung mit Wasser-

stoff sich die urspriinglichen Betriebszustinde wieder einstellten. Die in Bild 4-3 dargestellten

Versuche von LEMONS (1990) bestatigen den starken Spannungsabfall berelts bei germgen

Kohlenmonomdgehaiten und medngen Stromdlchten :
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1.2

pPw= 1,7 bar
: : Dus= 2,2 bar
.1.0"Ah ............ ............... " vvv '“.“--“‘: ng=80"c
: T : Parameter:
CO~Gehalt [ppm]

T Y N N O s T

Spannung in [mV]

- 0.08 500 400 800 800 1000

Stromdichte in [mA/cm?]

Bild 4-3; Strom/Spannungs-Kennlinie einer PEMFC fiir verschiedene CO-Gehalte nach
"LEMONS (1990)

PAFFET et -al. (1988) schlagen vor, die Eigenschaften einer bindren Platin/Rhutenium-
Legierung auszunutzen, die bei Potentialen kleiner als 0,2 Volt gegeniber der Normal-
Wasserstoff-Elektrode chemisorbierte Sauerstoffspezies bildet, welche mit dem adsorbierten
Kohlenmonoxid reagieren konnen.

DAMS et al. (1992) untersuchten den EinfluB} von Methanol, Formaldehyd, Ameisensaure und
Methylformiat, welche die verschiedenen Oxidationsstufen von Methanol bis zum Kohlendi-
oxid darstellen, auf die Leistungscharakteristik einer PEMFC und stellten fest, da3 Ameisen-
sdure in kiirzester Zeit einen drastischen und irreversiblen Leistungsverlust hervorrief, wahrend
die Wirkung der restlichen Komponenten nur als gering (ohne Angabe von Zahlenwerten) -
eingestuft wurde. Die Autoren geben als Grenzwerte an, dafl der maximale Kohlenmonoxid-
gehalt im Brenngas unter 30 ppm liegen sollte und die Einbringung von Ameisenséuren auf
jeden Fall verhindert werden muB, wenn die langzeitstabile Leistungsabgabe der Brennstofi-
zelle nicht beeinfluBt ‘werden soll. AMPHLETT et al. (1992) geben als Maximaiwert fur.den

'CQ:G_ehaE; im Brenngas einer-PEMFC_einen_Wert von 100 ppman.. .~

In Tabelle 4-2 sind die in der Literatur angegebenen Wirkungen der verschiedenen Verunreini-
B gungen beziiglich ihrer Wirkung auf die Leistung von Brennstoffzellen zusammengefait. Im
‘Gegensatz zu den Untersuchungen an Einzelzellen bei phosphorsauren Brennstofizellen mit
~quantativen Angaben sind tber das Verhalten von Brennstoffzellen mit hoheren Leistungen und
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von Polymermembran-Brennstoffzellen nur wenige Untersuchungen bekannt, in denen eine
Quantifizierung der Auswirkungen vorgenommen wird. Es kann jedoch durch die Temperatur-
abhangigkeit der beschricbenen Vorginge davon ausgegangen werden, daB3 die Empfindlichkeit
der PEMFC verglichen mit der PAFC, bei gleicher Kontamination, noch deutlich hoher ist.

Verbindung Entstehung Wirkung auf Reversibel/Irreversibel
PAFC PEM

CO Methanolspaltung - - %

CH;0H unvollstandiger - - * /
Methanolumsatz

CHOOH Nebenprodukt der ? n /¥
Reformierung

CH,O Nebenprodukt der ? - * /
Reformierung

CH300CH Nebenprodukt der ? - * /
Reformierung

COy Produkt der Refor- o} 0 /
mierung

HS Edukiverunreini- - --- * /
gung

NH;3 autotherme Refor- — ? * /
mierung

CHy Nebenprodukt der o) C /
Reformierung

Meialle,-ionen | Auswaschungen ? --- ? /7

Auswirkung auf die Zellspannung bezogen auf die Witkung einer Partialdruckabsenkung:
o=gleich; -akzeptabel, ~stark; -—Betriel der Zelle nicht moglich

Tabelle 4-2: Wirkung méglicher Nebenprodukte der Methanolreformierung auf PAFC und
PEMFC

Die bei StromfluB verfiigbare Zellspannung ist um die Anteile der entstandenen Uberspannun-
gen geringer, als die theoretisch erreichbare reversible Zellspannung bei Standardbedingungen:

Upz = 1,23 Volt - AUt - AU - AU - AUq - AUxin~ AUkont (18)

Hieraus wird deutlich, welche Wichtigkeit den Betriebsbedingungen, den Elektrodenmateria-
lien und der konstruktiven Ausfithrung der Zelle zukommt. Weiterhin zeigt sich eine hohe
Empfindlichkeit der Niedertemperatur-Brennstoffzellen gegenitber Verunreingungen im
Brenngas, so daf} auf jeden Fall ein sauberes Brermgas, welches moglichst keine Kontamina-
tionen enthélt, verwendet werden sollte.
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4.1.5 Wirkungsgrad

Fiir eine ideale elektrochemische Zelle, welche unter isothermen, isobaren Bedingungen
arbeitet, ist der maximal mogliche Wirkungsgrad durch den Quotienten aus maximal erhalthi-
cher technischer Arbeit bei reversibler ProzeBfiihrung und den Heizwert 'AH' des eingesetzten

Energietragers gegeben.

nmsl=_%v .1@@%:%.19@% :(sz-%Ei)-w@% {11}

Nach dieser Definition des maximalen Wirkungsgrads sind auch Werte tiber 100% moglich,
wenn die Reaktionsenthalpie kleiner ist als die freie Reaktionsenthalpie. Tabelle Al (Anhang I)
zeigt eine Zusammenstellung des maximalen Wirkungsgrads fiir verschiedene Brennstoffe,
deren Anwendung in Brennstoffzellen bereits verwirklicht ist oder diskutiert wird.

Der elektrochemische Wirkungsgrad einer Brennstofizelle, d.h. unter Benicksichtigung der
aufiretenden Irreversibilititen, ergibt sich als Quotient aus der abgegebenen elektrischen
Leistung P’ und dem Heizwert des umgesetzien Brennstofs.

M, = Uz Ioz 50000 = —Pa_ 100% (12)

ﬂB.um ) ﬂB,um )

Hierbei wird im folgenden der untere Heizwert des Brennstoffs als Basis fiir die Berechnung
des Wirkungsgrads herangezogen, da die Energieumwandlung in Brennstoffzellen mit dem
Wirkungsgad von Verbrennungskrafimaschinen verglichen wird und in keinem der beiden
Systeme im mobilen Einsaizbereich die Verdampfungsenthalpie des entsichenden Wassers
zuriickgewonnen und dem System wieder zugefiihri werden karm.

Bezieht man den Wirkungsgrad auf den Heizwert des der Brennstoffzelle zugefiihrten

Brennstoffs ', ;. und beriicksichtigt den Fall, daB der Brennsioff nicht volistandig umgesetzt
wird oder eine Leckage besteht, so kann mit Einfiihrung des Nutzungsfaktors

f = BBum (13)

HB,ein

der Gesamtwirkungsgrad unter Beriicksichtigung von Gleichung (12) und dem Faradayschen
Gesetzals — =~ ' - o o _

n,, =Y b 5009 - . Uaa I 1009

: .E%B,ein. = éB,urn :
=£. 5% 100% = 1-1,-100% (14)
Uss
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geschrieben werden. Der Spannungswirkungsgrad twy als Quotient aus gemessener Zell-
spannung und der Spannung, die sich aus dem unteren Heizwert des Brennstofls ergibt (fiir
Wasserstoff 1,25 Volt) ist ein MaB fur die Giite der elektrochemischen Energieumwandlung.
Bleibt der Nutzungsfaktor konstant, so folgt der Wirkungsgrad dem in Bild 4-2 dargestellien
Spannungsverlauf in Abhédngigkeit des Stroms. Dies bedeutet, daB im Gegensatz zu Ver-
brennungsmotoren der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle mit sinkender Last zunimmt und
somit im oft genutzten Teillastbereich ein hohere Wirkungsgrad der Energieumwandlung

vorliegt, als im Nennleistungspunkt.
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4.2 Experimente

Zur Bewertung der Eigenschaften einer Brennstoffzelle mit einem vorgeschalteten Methanol-
reformer zur Brenngaserzeugung werden Experimente mit einer kommerziell verfigbaren
phosphorsauren Brennstoffzelle (PAFC) durchgefiihrt. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dafl nur
wenige Systeme auf dem Markt erhaltlich sind und diese fiir verschiedene Anwendungsgebiete
entwickelt wurden. Die Impulse zur Entwicklung kamen aus der Weltraumfahrt und dem mili-
tarischen Anwendungsbereich. Die Brennstoffzellen, die heute kéuflich zu erwerben sind,
werden fast ausschlieBlich als Prototypen gebaut. Aus diesem Grund 1st die technische Ausfith-
rung und konstruktive Gestaltung nicht fir den Einsatz in Krafifahrzeugen oder anderen
mobilen Systemen abgestimmt. Der Gestehungspreis ist durch die geringen Stiickzahlen nicht
vergleichbar mit den Kosten flir konventionelle Energieumwandlungseinheiten.

4.2.1 Brennstoffzelie / Apparativer Aufbau

Fur die Auswahl der Brennstoffzelle unter der vorgestellten Fragestellung war zum einen der
Leistungsbereich und zum anderen die verfiigbare Brennstoffzellenart von Bedeutung. Die
gewiinschte Leistung orientiert sich an der GroBenordnung der notwendigen Gasversorgung,
so daB unter dem sicherheitstechnischen Aspekt die bestehenden Laboreinrichtungen benutzt
werden konnen, gleichzeitig aber eine GroBenordnung beziiglich der elektrischen Leistung
erreicht wird, die es erlaubt eine Extrapolation auf die fur Krafifahrzeuge notwendigen
Antriebsleistungen (>15 kW) durchzufiihren.

Die verwendete Brennstoffzelle mit phosphorsaurem Elektrolyten der Energy Research Corpo-
ration besitzt eine Nennleistung von 1,28 Kilowatt (fiir den Betrieb mit reinem Wasserstoff und
Luft), die bei einem Strom von 38 Ampere und einer Spannung von 33,7 Volt erreicht wird.
Der Zellenblock besteht aus 50 Einzelzellen, die mit bipolaren Platten elektrisch in Reihe
geschaltet sind, so daB die Einzelspannungen aller Zellen sich addieren, der Stromflui3 jedoch
fiir jede Zelle gleich ist. Die Einzelzellen besitzen eine aktive Elektrodenflache von jeweils 300
cm? und weisen eine Dicke von 4 mm auf Der Elektrolyt besteht aus 96-98%iger ortho-Phos-
phorsidure und ist in einer Matrix fixiert. Die Kandle fur die Gasverteilung tber der
Elektrodenflache besitzen einen rechteckigen Querschniit mit einer Kantenléinge von 1 mm und
betragt ungefihr 24 Liter bei einem Gewicht von 20 kg (Herstellerangaben: ERC, Con-
necticut/USA, 1990).

Die neben dem elekirischen Strom erzeugte Abwirme wird aus dem Zellenblock iiber eine
Luftkiihlung auf der Kathodenseite abgefiihrt. Der Lufistrom dient somit gleichzeitig zur
Bereitstellung des Sauerstoffs fiir die elektrochemische Reaktion und zur Abfuhr der Wérme
(siehe Bild 4-4). Aus diesem Grund muf3 an der Kathode ein Lufiverhaltnis (A) von 20 bis 30
- eingestellt werden, da fiir die Dimensionierung des Luftstroms die abzufiihrende Warmemenge
‘ausschlaggebend ist und nicht die fiir die elektrochemische Reaktion erforderliche Sauerstoft-
menge. Die Luft wird von einem Geblése durch einen Filter aus der Umgebung angesaugt und
mit dem rickgefiihrten Luftsirom gemischt, um die Eintrittstemperatur an der Kathode und
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damit die Temperaturdifferenz tiber der Kathode beeinflussen zu kénnen. Das Geblise arbeitet
mit einer konstanten Drehzahl, so da} die mit der Umgebung ausgetauschie Luftimenge und
damit die Riickfuhrrate durch eine Drosselklappe eingestellt werden muf3. Bedingt durch die
konstruktive Ausfihrung kann diese Verstellung nur auf rein manuellem Wege erfolgen und
jede Anderung des Kihllufistroms veriandert gleichzeitig das Luftverhiltnis und damit den
Sauerstofipartialdruck an der Kathode.

Luff—
Brenngas— Austrift
Eintritt
o) P P— N\
...... Drossel—
o klappe
o> T
Anode o Kathode :;- Elektrische
<> Widerstandsheizung
Q> >
____________ v
@ Lufi~
Eintritt
Brenngas- . .
Ausiriti B < < ) % = % 4

Ti=Temperaturmessung

Bild 4-4: Komponenten der verwendeten PAFC und FlieBschema des Lufi und
Brennstoffstroms

Durch die Ausfiihrung der Kithiung ist auch die maximale Leistung der Brennstofizelle vom
Hersteller begrenzt worden, da bei hoheren Leistunigen als der vorgegebenen Nennleistung die
Abwirme nichit mehr abgefithrt werden kann. Die LuftauslaBtemperatur solite wahrend des
kontinuierlichen Betriebs zwischen 160°C und 190°C liegen und darf kurzfiistig 205°C errei-
chen. Mit zunehmender Betriebstemperatur verschlechtert sich jedoch die Langzeitstabilitdt der
Brennstofizelle. Unter Beachiung der vorgegebenen Betriebsbedingungen nennt der Hersteller
eine mogliche Betriebsdauer der Brennstoffzelle von ca. 40 000 Stunden, wobel in
Zeitintervallen von 2000 bis 3000 Betriebsstunden der Elektrolyt kontrolliert und gegebenen-
falls aufgefiillt werden muB. Die Temperatur des eingebrachten Brenngases kann zwischen
Umgebungs- und Betriebstemperatur der Brennstoffzelle liegen.

Um die Brennstoffzelle auf Betriebstemperatur zu bringen, wird sie mittels einer elektrischen
Widerstandsheizung, welche in den Luftkreislauf integriert ist, aufgeheizt. Wiahrend dieser

ahiimoch

-Aufheizzeit erfolgt keine Leistungsabgabe, und es wird keine Umgebungsluft angesaugt,
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sondern die im Kathodenraum vorhandenen Luft wird vollstindig rezirkuliert, um die Wérme-
verluste mdgiichst gering zu halten,

Durch die konstruktive Ausfithrung der Brennstoffzelle ist eine automatisierte Sicherheitsab-
schaltung nicht moglich, weshalb keine Experimente mit einer Dauer von mehr als 6 Stunden
durchgefithrt werden konnten. Die Spannung der Brennstoffzelle in Abhangigkeit der Betriebs-
zeit ist in Bild 4-5 dargestelit.

38
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Bild 4-5: Spannung im Referenzpunkt der verwendeten in Abhéngigkeit der Betriebsstunden

Der gewihlte Referenzpunkt liegt bei einer Last von ungefihr 700 Watt bei einem Strom von
20 Ampere unter Verwendung von reinem Wasserstoff als Brenngas. Fir jeden An- und
Abfahrvorgang wurde dieser Referenzpunkt eingestellt, um eventuelle Veranderungen und die
Auswirkungen auf die MeBergebnisse beriicksichtigen zu konnen. Die gesamte Betriebszeit
liegt fiir die im folgenden vorgesteliten Versuche bei 155 Stunden fiir 30 An- und Abfahrvor-
gange. Die Spannungsabnahme betragt fiir diesen Zeitraum 0,4 Volt.

Die groBte Gefahr fiir eine irreversible Schadigung der Zellen geht von einem unzureichenden
Brenngasangebot aus. Solite der angebotene Wasserstoff fur die angelegte Last nicht ausrei-
chend - sein, oder -sich durch eine unterschiedliche Aktivitit einzelner Zellen eine ungleich-
' miBige Konzentration des Wasserstof¥s iiber der Anode ergeben, so kann eine Oxidation der
Elekirodenmaterialien aufireten, was eine irreversible Schiadigung der Zelle zur Folge hat. Aus
diesern Grund wird im Anodenraum ein Wasserstoffitberschufl von 20% bis 50% empfohlen.
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Weiterhin solite bereits 30 Sekunden vor einer Erhohung der angelegten elektrischen Last der
Brenngasstrom auf den erforderlichen Wert erhoht werden. Durch diese Vorgehensweise wird
sichergestellt, daB der erhohte Wasserstoffstrom und -partialdruck an jedem Punkt der
Anodenoberfliche zur Verfligung steht. Dadurch, daf3 fiir diese Zelle bisher keine Regelungen
entwickelt worden sind, missen alle diese Mafinahmen manuell umgesetzt werden.

Eine weitere Schadigung der Elektroden kann bei hohen Spannungen, d.h. bei niedrigen
Stromen, avfireten. Wird die Zelle oberhalb einer Spannung von 39 Volt betrieben, so nimmt
die Korrosion des Elektrodenmaterials stark zu, wodurch die Lebensdauer der Brennstofizelle
herabgesetzt wird. Fur den Betrieb bei hohen Potentialen bei gleichzeitig niedrigem pH-Wert
(bedingt durch die hochkonzentrierte Phosphorsiure) sind die Elektrodenmaterialien der
Kathode nicht mehr thermodynamisch stabil und die Korrosion mmmt exponentiell mit der
Erhéhung des Potentials zu (SCHOLTA und WENDT 1991). Aus diesem Grund wird in den
Experimenten auf eine Untersuchung des Siromdichtebereiches mit hohen Zelispannungen

verzichtet.

Der Aufbau des Brennstoffzellen-Priifstandes (Bild All-1 im Anhang II) besteht zum einen aus
der elektrischen Versorgungs- beziehungsweise der Mefleinrichtung und zum anderen aus der
Versorgungseinheit zur Bereitstellung der Brenngase.

Bie von der Brennstoffzelle abgegebene Leistung kann durch drei separate, parallel geschaliete
elektronische Lasten eingestellt werden. Durch den Betrieb der Lasten im Konstantsirom-
bereich (0-50 Ampere) wird der Brennstoffzelle ein definierter Strom entnommen, wobei die
Spannung sich in Abhingigkeit des Stroms einstellt. Aus diesem Grund kann nur eine definierie
Abgabeleistung eingesiellt werden, wenn die Abhéngigkeit zwischen Sirom und Spannung der
Zelle bekannt ist. Durch die Parallelschaltung der elekironischen Lasten, die Integrationszeit
sowie die MeBzeit liegt die zeithiche Auflosung der Versuchsdaten bei ca. drei Sekunden. Die
Genauigkeit der Messwerte liegt bei 0,2% plus 0,1 Ampere fiir den eingestellten Strom und bei
0,05% plus 0,2 Voli fiir diec gemessene Spannung. Aufgrund der hohen Siréme wird die
Spannung nach dem VierpunktmeBverfahren gemessen, um den Spannungsabfall durch den
ohmschen Widerstand der Leitungen zu eliminieren.

Die Temperaturiiberwachung der Brennstoffzelle erfolgt durch vier Thermoelemente (NiCr/Ni)

Qe PR Tl nomsnn mnnd memnaan

an den vom Hersteller vorgesehenen Stellen. Durch die Positionierung der Thermoelemente
kann nur die Temperatur des Gases am Anodeneintritt und -austritt sowie am Kathodeneintritt
und -austriit gemessen werden. Die Temperaturen der Gase konnen jedoch von den Tempera-
turen in der Reaktionszone verschieden sein, so daB hierdurch keine Rickschlisse auf die
aufiretenden Spitzentemperaturen an den Elektroden gezogen werden koénnen.

Um den Einflufl unterschiedlicher Partialdriicke und unterschiedlicher Gaszusammensetzungen
auf die Brennstoffzelle zu untersuchen, werden als Gasversorgung sowohl vorgemischte Gase
als auch die Zusammenfithrung reiner Gase vor der Brennstoffzelle bzw. die Kombination
beider Moglichkeiten installiert. Da die Zelle moglichst drucklos mit Brenngas beaufschlagt
werden soll, ist eine Absicherung gegen einen Druckanstieg Giber 0,2 bar vorgesehen.
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Hinter der Brennstoffzelle wird das austretende Abgas in einem Kiihler auf ca. 8°C abgekiihlt,
und in einem nachfolgenden Abscheider werden die flitssigen Komponenten abgetrennt. Das
trockene Gas wird dann in einem Gaschromatographen (diskontinuierlich) und in verschie-
denen IR-Gasanalysatoren (kontinuierlich) auf seine Zusammensetzung untersucht, das lber-
schiissige Gas wird dem Kamin zugefiihri. Die quantitative Bestimmung der aus- und
eintretenden Volumenstrome erfolgt durch thermische MassendurchfluBmesser und zusatzlich
durch geeichte Gasuhren. Der Uberdruck vor der Brennstoffzelle, bedingt durch den Druckver-
lust der Brennstoffzelle und der MeBanordnung, wird zusdtzlich durch piezoresistive

Druckaufnehmer erfasst.

4.2.2 Systembilanzierung

Eine Bilanzierung der ein- und austretenden Gasstrome ist bei dieser Brennstoffzelle nur auf
der Anodenseite moglich. Durch die Verénderung der Drosselklappe wird die mit der Umge-
bung ausgetausche Luftmenge verdndert, wodurch sich zum einen die Temperatur und zum
anderen der Feuchtigkeitsgehalt der Luft dndert, da auf der Kathodenseite die Verlustwirme
und ein groBer Teil des entstehenden Reaktionswassers abgefiihrt wird. Eine quantitative
Bestimmung des aus der Kathode austretenden Stoff- und Wérmestroms ist deshalb aus techni-
schen Griinden nicht moglich, und es kann fiir diese Brennstoffzelle keine geschlossene
Gesamtenergie- und Stoffbilanzierung durchgefithrt werden.

Auf der Anodenseite wird der Volumenstrom und die Zusammensetzung des ein- und austre-
tenden Gases bestimmt. Hierdurch konnen die Stoffstréome der Anodenseite der Brennstoffzelle
vollstindig energetisch bilanziert werden. Obwohl das bei der elektrochemischen Reaktion
entstehende Wasser auf der Kathodenseite entsteht, gelangt ein Teil des Wassers durch
Riickdiffusion zur Anodenseite und wird hier mit dem iiberschiissigen Brenngas abgefiihrt.

Die Bilanzierung des Wasserstofls tiber der Anode ergibt sich aus der Differenz des eintreten-
den und des austretenden Molensiroms:
A@Hz = ﬁHZ.ein = ﬁ:lm,aus (15)
Der in der RBrennstoffzelle elektrochemisch umgesetzie Wasserstoff isi nach dem Faradayschen
Gesetz (Gleichung (6)) linear abhingig vom Strom und ergibt sich mit der Anzahl 'b' der

Einzelzellen zu: - -

. ez
ﬁHZ,um ( 2 . F ( )
Die Differenz zwischen ein- und austretendem Molenstrom 'Afy,' und der elektrochemisch
‘umgesetzten Menge Wasserstoff ', ., kann als Maf fur die Dichtigkeit beziehungsweise die
Undichtigkeit der Brennstoffzelle interpretiert werden. Eine eventuelle Leckage kann sowohl

zwischen den Elektroden (Diffusion durch den Elektrolyten oder konstruktiv bedingte Undich-
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tigkeit) als auch nach auflen (Gehause) bestehen. Der Leckagen-Molenstrom ergibt sich dann
7L

ABmzjes = BBu = Brrum (17}
Die Berechnung der Molensiréme aus dem auf den Normzustand umgerechneten Volumen-
strom erfolgt unter der Annahme, daB sich das zu analysierende Gasgemisch wie ein ideales
Gas verhilt nach folgender Gleichung:

. Vtrges.(‘p
= | _Ytnges Vs ig
i [ 22,41 ) (i8)

Die bei der Kalibrierung des Gaschromatographen festgestellte maximale Abweichung der
Analysen von den Eichgasanalysen liegen fiir Wasserstoff und Kohlendioxid bei 0,1 Volumen-
prozent und fiir Kohlenmonoxid und Methan bei 0,05 Volumenprozent. Die Ungenauigkeit der
Volumenstrommessung liegt bei maximal 1%.

4.2.3 Variation der EinfluBparameter auf die Leistung einer
Phosphorsauren Brennstofizelie (PAF(C)

Fir den kombinierten Betrieb einer Bremnstoffzelle mit einem Methanolreformer missen die
Wechselwirkungen der beiden Komponenten bekannt sein. Die Qualitdt des im Methanol-
reformer produzierten Brenngases muf3 auf die Brennstofizelle abgestimmt werden, um einen
leistungsstabilen Betrieb sicherzustellen. Weiterhin muf3 der Einflul von unterschiedlichen
Wasserstoffumsitzen an der Anode und verschiedenen Betriehstemperaturen bekannt sein, um

fur die Brennstoffzelle in Abstimmung mit dem Methanolreformer einen giinstigen Betriebs-
ber_eich _fe_sﬂ_egen zu kénnen.

£.2.3.1 Einfiuf der Brenngaszusammenseizung

Das Brenngas fiir die elekirochemische Reaktion in der Brennstoffzelle wird in dem vorgestell-
ten Hybridsystem durch die Reformierung von Methanol und Wasser zu Wassersioff und
Kohlendioxid erzeugt; zusitzlich enthdli das Gas noch Anteile an Kohlenmonoxid und nicht
umgesetziem Wasser. Gegeniiber der Verwendung von reinem Wasserstoff entsteht somit eine
Beecintrichtigung der Zellencharakteristik. Aus diesem Grund werden Versuche durchgefiihrt,
die sowoh! eine Variation des Wasserstoffpartialdrucks als auch die Auswirkungen von
Kohlenmonoxid in den Konzentrationsbereichen, die bei Reformergasen erwartet werden, auf
‘die Brennstoffzelle abbilden. Auf eine Befeuchtung der Gase wurde verzichtet, da sich die
Wirkung von Wasser an der Anode nach Angabe des BZ-Herstellers nur auf die Absenkung
des Wasserstoffpartialdrucks beschrankt. - o R
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Die Leistungscharakieristik einer Brennstoffzelle fiir die Verwendung verschiedener Brenngas-
zusammensetzungen wird in einem Strom/Spannungs-Diagramm deutlich. In Bild 4-6 ist das
Strom/Spannungs-Diagramm der in Kapitel 4.2.1 beschriebenen phosphorsauren Brennstofi-

zelle wiedergegegeben.
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Bild 4-6; Strom/Spannungs-Verlauf der verwendeten PAFC fir verschiedene Brenngas
qualitaten

Die Variation des Stroms wird im Bereich von 5 bis 50 Ampere flir verschiedene Gaszusam-
mensetzungen vorgenommen. Die an der Anode zur Verfligung gestellie Menge Wasserstoff
ist fur alle Versuche bei gleichem Strom (Stromdichte) identisch.

Bei einer Last von 5 Ampere (entspricht einer Stromdichte von j=16,7 mA/cm?) stellt sich bei
reinem Wasserstoff eine Spannung von 38,5 Volt ein. Eine Steigerung der Last auf 38 Ampere
(=127 mA/cm?) entspricht der vom Hersteller angegebenen Nennleistung von 1280 Watt bei
einer Spannung von 33,7 Voit. Fiir die Absenkung der Wasserstoffkonzentration um 23 %
durch die Zugabe von Kohlendioxid ergibt sich bei 5 Ampere ein Spannungsabfall von 0,81
Volt, der bis zum Nennstrom von 38 Ampere auf 1,1 Volt zunimmt. |

~ Versuche mit Brenngasen mit einer konstanten Wasserstoffkonzentration von 75% und einer
_"variablen Kohlenmonoxid-Konzentration von 1-5 % (Rest: Kohlendioxid) ergeben im Strom-
bereich bis 10 Ampere einen Spannungsabfall, der nahezu durch die Abnahme des Nernstschen
'P.otenti_ai_s (-0,74 Voit) aufgrund der Partialdruckabsenkung des Wasserstoffs hervorgerufen
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wird. Die exemplarische Darstellung der Versuche mit 4% Kohlenmonoxid in Bild 4-6 zeigt,
dal} erst im Bereich des Nennsiroms eine deutlich vom Partialdruckeffekt abweichende
Spannungsdifferenz zu 100%igem Wasserstoff als Brenngas festgestellt werden kann, die auf
dem Einflufl des Kohlenmonoxids basiert. Die maximale Gesamispannungsdifferenz (fiir 38
Ampere) von 33,7 Vol mit 100% Wasserstoff gegeniiber 30,1 Volt bei 75% Wasserstoff und
5% Kohlenmonoxid liegt bei 3,6 Volt, was einem CCO-bedingten Spannungsabfall der Einzel-
zelle von 50 Millivolt entspricht. Hierbei ist zu bertucksichtigen, daB3 bei den eingestellten
Wasserstoffumsétzen von 70 bis 80 %, der Kohlenmonoxidgehalt des austretenden Gases
durch die Abreicherung des Wasserstoffes bis auf 10,5 bis 12,5 % ansteigt und sich somit ein
erhohter mittlerer CO-Partialdruck iiber der Elektrode einstellt.

Wie bereits in Kapitel 4.1.3 beschrieben, ist die Empfindlichkeit einer Niedertemperatur-
Brennstofizelle gegeniiber Kohlenmonoxid sowohl eine Funkiion der Temperatur als auch der
Stromdichte. Die eingestellten Stromdichten zwischen 16,7 und 127 mA/cm? sind verglichen
mit den in der Literatur publizierten Werten fir Einzelzellen (bis 267 mA/cm?) niedrig, so daB
davon ausgegangen werden kann, daf} die festgestelite geringe Empfindiichkeit mafgeblich von
der Stromdichte beeinfluB3t wird. Aus diesem Grund wurden zusitzlich mit drei verschiedenen
Gasmischungen Versuche im Uberlastbereich bis zu einer Siromdichte von 167 mA/cm?
durchgefuihrt, die einem Zellenstrom von 50 Ampere entspricht. Die Spannungsdifferenz
(AU=1,1 V) gegeniiber reinem Wasserstoff bleibt fiir die Partialdruckerniedrigung durch die
Zugabe von Kohlendioxid auch bei Stromen bis 50 Ampere nahezu konstant. Versuche mit
einem Kohlenmonoxidgehalt von 4% ergeben jedoch eine Erhohung der Spannungsdifferenz
auf 4,1 Voli mit zunehmender Stromdichte. Eine weitere Erhohung der Stromdichte ist auf-
grund der unzureichenden Wirmeabfuhr auch fir kurze Zeitintervalle nicht moglich.

Betrachtet man den in Kapitel 4.1.5 definierien Spannungswirkungsgrad auf der Basis des
unteren Heizwertes des umgesetzten Wasserstoffs, der ein MaB fir die Giite der elektroche-
mischen Energieumwandlung darstellt, so stellt man fest, da der Spannungswirkungsgrad fur
den Betrieb mit reinem Wasserstoff zwischen 61,6% (5 A) und 51,4% (50 A) liegt. Durch den
geringen Spannungsabfall nimmt der Wirkungsgrad im gesamten Betriebsbereich nur um 10,2
Prozentpunkte ab. Die Umstellung von reinem Wasserstoff auf ein Gasgemisch mit 4%
Kohlenmonoxid vermindert den Spannungswirkungsgrad von 59% bei 5 Ampere auf 44,8%
bei 50 Ampere. Trotz der fesigestellten Tendenz kann festgestellt werden, daf der Leistungs-
veriust durch die Umstellung von reinem WasserstoiT auf Reformergas mii 4% Kohlenmonxid,
fiir die-gemessenen Stromdichten, kleiner als 13% ist. Der Gesamtleistungsverlust von 12,8%
setzt sich zusammen aus der Partialdruckabsenkung des Wasserstoffs (3,4%) und der Zugabe
von Kohlenmonoxid (9,4%).

4.2.3.2 Einflufl der Betriebstemperatur

Durch die integrierie Kithlung der Brennstoffzelle kann die Temperatur nur auf der Kathoden-
seite durch die Regulierung der angesaugten Frischlufimenge beeinfluflt werden. Die Tempe-
ratur an der Anode stellt sich dann, durch den Wiarmeiibergang an der bipolaren Plaite, in

Abhingigkeit der Kathodentemperatur ein und kann nicht separat geregelt werden. Fir jeden
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Betriebszustand der Brennstoffzelle gibt es nur einen engen Bereich, in dem das Verhiltnis
zwischen angesaugter Frischluft und Kathodenluft variiert werden kann, damit die Kathoden-
austritt-Temperatur einen stationiren Wert annimmt. Nur in diesem Bereich ist die durch die
Kithtluft an die Umgebung abgegebene Wirme gleich der produzierten Wiarme und die Tempe-
ratur der Zelle erreicht einen konstanten Wert. Da im Versuchsbetrieb diese Einstellung nur
durch einen iterativen ProzeB gefunden werden kann, muB die Auswirkung der Temperatur auf
das Leistungsverhalten der Zelle untersucht werden, um dies bei der Auswertung der
Versuchsergebnisse beriicksichtigen zu  kénnen. Weiterhin kann das Adsorptions-
/Desorptionsgleichgewicht von Kohlenmonoxid auf Platin durch eine Erhdhung der Zellentern-
peratur in Richtung der Desorption verschoben werden, wodurch eine Erhohung der Zellen-
Spannung erreicht wird. Da mit der Kithlung primér die Temperaturdifferenz iber der Kathode
geregelt wird, die Kathode aber fiir 95% der Gesamtpolarisierung (ohne die Betrachtung der
Kohlenmonoxid-Wirkung) verantwortlich ist, kann eine Temperaturabhingigkeit der in Kapitel
4.1.3 beschriebenen Effekte eine zusitzliche Veranderung der Zellen-Spannung verursachen.

In Bild 4-7 ist die Spannung der Brennstoffzelie in Abhingigkeit der zwischen Kathodenein-
und Austrittstemperatur gemittelten Gastemperatur bei konstanter Stromdichte dargestellt. In
diesen Versuchen wird der beschriebene instationdre Zustand der Brennstoffzelle beziiglich der
ausgetauschten Wirmen ausgenutzt, um einen selbstandigen Aufheizvorgang, bei konstantem
Sauerstofipartialdruck an der Kathode, beobachien zu kdnnen.

Zur Untersuchung des Kohlenmonoxid-Effekts werden zuerst 100% Wasserstofl als Brenngas
und dann, unter sonst gleichen Versuchsbedingungen, ein Gas mit 4 Volumenprozent
Kohlenmonoxid eingesetzt. Fiir ein Brenngas mit 100% Wasserstoff kann im Bereich zwischen
148°C und 158°C ein Anstieg der gemessenen Spannung von durchschnittlich 100 mV/°C und
der Erhohung der mittleren Gastemperatur auf der Kathodenseite beobachtet werden. Nach
einem Ubergangsbereich steigt die Spannung dann ab 165°C kontinuierlich mit 20 mV/°C an,
bis der Versuch wegen der aufiretenden Spitzentemperatur beendet werden mufl. Die
Temperaturdifferenz tiber der Kathode betrigt wihrend des gesamten Versuches zwischen
29°C und 31°C.

Wihrend die mittlere Gastemperatur an der Anode bei konstantem Brenngassirom um 16°C
ansteigt, betragt der Anstieg der mittleren Gastemperatur an der Kathode 35°C. Die Griinde

..... i _1

fiir die unterschiedlichen Aufheizraten liegen im Wiarmeilbergang zwischen den Elektroden.
Durch diese Wirmeiibergangseffekte wird die Wirkung von Kohlenmonoxid (Bild 4-7), die
ausschlieBlich zu einer Uberspannung an der Anode fithrt, nur fir eine Temperaturerhthung
von 16°C abgebildet. Die Abnahme der Zellspannung (180 mV/°C) zu niedrigeren Tempera-
turen hin wird durch die Zugabe von 4 Volumenprozent Kohlenmonoxid verstérkt, wahrend
die Spannung nach einem Ubergangsbereich (155°C bis 165°C) bei mittleren Temperaturen
von mehr als 170°C durchschnittlich mit 20 mV/°C ansteigt. Die Differenz zu reinem Wasser-
stoff nimmt von 1,6 Volt bei 148°C bis auf 0,9 Volt bei 180°C ab und nahert sich somit dem
Wert, der.sich nach der Nernstschen Gleichung aufgrund der . alleinigen Partialdruckver-

| anderung ergibt. - -
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Bild 4-7: Spannung der verwendeten PAFC in Abhéngigkeit der miitleren Gas-Temperatur
{iber der Kathode

Obwohl nach der Nernstschen Gleichung (Gleichung (5)) die theoretisch erreichbare Spannung
mit zunehmender Temperaiur abfilli, wird in den dargesteliten Versuchen ein gegenteiliges
Verhalten festgestellt. Die Griinde hierfir sind zum einen in einer Verschiebung des
Adsorptions/Desorptions-Gleichgewichts fiir Kohlenmonoxid auf Piatin zu suchen und zum
anderen kann durch eine Erhthung der Temperatur die Kinetik der Elektrodenreaktion
verbessert werden.

Die Normaltemperatur der Brennstoffzelle, -die sich bei Leistungsabgabe einstellt, liegt
zwischen 160°C und 165°C. In diesem Bereich sind die Auswirkungen von Temperatur—
schwankungen bel der vorliegenden Stromdichte kleiner als 1%.

é.Zﬁ%,S_EEn_ﬂ;xﬁ (ig;s Wasserstoffumsatzes an der Anode

‘Der im Brenngas enthaltene Wasserstoff wird an der Anode in Protonen und Elektronen auf-
“gespalten, die dann getrennt zur Kathode wandern. Durch diesen Vorgang kommt es zu einer
 Abreicherung des Wasserstoffgehalts, weshalb neben der Stromungsgeschwindigkeit auch der
Wasserstoffpartialdruck tiber der Anode sinkt. Bei hohen Wasserstoffumsétzen konnen hier-
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durch zusitzlich zu den Partialdruckauswirkungen (nach Gleichung (9)) auf die Spannung noch
Stoffiransportprobleme auftreten. Ist der an der Anode angebotene Wasserstoff fur die ange-
legte Last nicht ausreichend, oder die Diffusion des Wasserstoffs zu den aktiven Zentren der
Elektrodenkatalysatoren behindert, so suBert sich dies in einem Spannungsabfall. Durch die
fehlende Regelung des Brenngasstroms in Abhéngigkeit der Brennstoffzellenleistung kann
durch eine Variation des Wasserstoffumsatzes geklirt werden, inwieweit eine Abhéngigkeit
zwischen Zellenspannung und Wasserstoffumsatz besteht. In Bild 4-8 ist die Spannung der
Brennstoffzelle bei einer Last von 20 Ampere fiir verschiedene Brenngase und Wasserstoffum-

siize dargestelit.
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Bild 4-8: Spannung der verwendeten PAFCin Abhangigkeit der Differenz zwischen ein- und

oo rE Tt

austretendem Wasserstoff (Uberschuf) an der Anode

Bei hohen Wasserstoffiiberschiissen kann der Partialdruck des Wasserstoffs tiber der Anode als
konstant betrachtet werden und das Auftreten von Stofftransportproblemen ist nicht zu er-
warten. Aus diesem Grund wird die Variation des Brenngas-Umsatzes auf einen Bereich
zwischen 70 und 90% des eingesetzten Wasserstoffs beschrinkt. Die Verwendung von 100%
Wasserstoff als Brenngas bedeutet, daB der Partialdruck tiber der Anode konstant bleibt und
sich nur die Stromungsgeschwindigkeit dndert. Die Variation des Umsatzes zeigt in einem
Bereich zwischen 72 und 95% keine erkennbaren Auswirkungen auf die Zellspannung. Fir ein
Gasgemisch mit 76,8% Ha und 23,2% CO; zeigt sich bei der Erhohung des Umsatzes von 75%
auf 90% ein Spannungsabfall von nur 0,2 Volt. Fiir ein Brenngas mit 75% Ha, 21% CO2 und
4% CO ergibt sich ein Spannungsabfall von 0,4 Volt bei einer Erhohung des Wasserstoffum-
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satzes von 72% auf 92%. Hierbei ist zu berticksichtigen, daB bei einem Hy-Umsatz von 80%
die Wasserstoffkonzentration von 75% am Einiritt auf 54,5% am Austritt abnimmt.

Die Brennstoffzelle wird im kombinierten Betrieb mit einem Methanolreformer immer mit
Wasserstoffiiberschul3 betrieben werden miissen, da die Energie des Anodenabgases fur die
endotherme Reformierungsreaktion benétigt wird. Die Empfindlichkeit der PAFC bei einer
Leistung von 700 Watt gegenitber einer Verdnderung des Wasserstoffumsatzes an der Anode
ist als gering einzustufen, so daB die Nichteinhaltung der Hersteller-Empfehlung flir einen
permanenten Wasserstoffiiberschufl von 30% bis 50% bei mittleren Stromdichten nur geringe
Auswirkungen auf die Leistungscharakteristik der untersuchten Brennstoffzelie hat.

Zur Berechnung des Wasserstoffumsatzes wurde die Bilanzierung geméfl Gleichung (15)
angewendet. Hierbei ergibt sich jedoch eine Differenz zwischen der elektrochemisch umge-
setzten Wasserstoffmenge (Gleichung (16)) und der Differenz des ein- und austretenden
Wasserstoffsiromes (Gleichung (15)). Weiterhin kann bei Erhéhung des eintretenden Brenn-
gasstroms und gleichbleibender Last ein Temperaiuranstieg auf der Kathodenseite beobachiet
werden. Diese Anzeichen deuten auf eine Leckage zwischen Anode und Kathode hin. Zum
Nachweis werden zusitzliche Versuche mit reinem Wasserstoff als Brenngas durchgefithrt und
das Kathodenabgas in einem Gaschromatographen analysiert. Die resultierenden Gasanalysen
zeigen, je nach Betriebszustand der Brennstofizelle, einen Wasserstoffgehalt von bis zu einem
Volumenprozent. Vergleiche mit Analysen der angesaugten Frischluft ergeben, daf} diese keine
nachweisbaren Wasserstoffkonzentrationen enthdlt und somit der Wasserstoff durch eine
Leckage oder durch Diffusion durch den Elekirolyten von der Anode zur Kathode gelangen
muf}. Der Wasserstoff wird dann an der Kathode mit dem Lufisauerstoff (unter Anwesenheit
von Platin als Elektrodenkatalysator) katalytisch verbrannt, wodurch bei hohen Brenngas-
stromen an der Anode und den damit verbundenen Leckagen die Gastemperatur an der
Kathode ansteigt. Eine Quantifizierung aller aufiretenden Wasserstoffverluste kann durch

Gleichung (17) erfolgen.

In Bild 4-9 ist der Spannungswirkungsgrad, der Wasserstoff-Nutzungsgrad und der Gesamt-
wirkungsgrad, fir Versuche mit konstantem Eingangsvolumenstrom und ansteigender Last
dargestellt.

Der Wasserstoff-Nutzungsgrad wird sowohi mit der elekirochemisch umgesetzten Menge (f]
nach Gleichung (16)) berechnet, als auch mit der gemessenen Wasserstoff-Differenz zwischen
Ein- und Austritt der Anode (f2 nach Gleichung (15)). Der Unterschied zwischen beiden
Ausnutzungsgraden wird durch den je nach Lastzustand unterschiedlichen Leckagensirom
hervorgerufen. Durch den verdnderlichen Leckagenstrom ist der Gesamtwirkungsgrad,
bezogen auf die eingesetzte Menge Wasserstoff, sehr klein verglichen mit dem Spannungswir-
kungsgrad. Der Druckverlust der Zelle und der nachgeschalteten Bauteile ist eine Funktion der

Stromungsgeschwindigkeit, die in dem betrachteten Fall wiederum von der angelegten elektri-

schen Last abhangt.
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Bild 4-9; - Wirkungsgrad und Nutzungsfakior der verwendeten PAFC in Abhingigkeit des
Stroms (Gaszusammensetzung: 76,8% Ha, 23,2% CO2)

Der Druckverlust der Komponenten erhoht den Uberdruck an der Elektrode, so dafi eine

Thenzalr A nrane czrianh i
Druckdifferenz zwischen Anode und Kathode entsteht, die den Leckagenstrom beeinfluBit. Die

Anhebung der Last von 5 auf 35 Ampere verursacht, durch die abnehmende
Stromungsgeschwindigkeit am Anodenaustritt, eine Druckabsenkung um 24 Millibar, wodurch
der Riickgang des Leckagenstromes von 12,6 Mol auf 7,3 Mol pro Stunde erklart ‘werden
kann. Aus diesem Grund kann nur der Spannungswirkungsgrad dieser Brennstofizelle zur
Re"ﬁmhmg der Energieumwandlung zugrunde gelegt werden.

L

4.3 _%Déis%gusséon der Ergebnisse

Fiir die Einbindung einer Niedertemperatur-Brennstofizelle in das vorgestellte Hybridsystem

wurden im Rahmen dieser Arbeit die verschiedenen EinfluBgroBen des Brenngases auf die

Leistungscharakteristik untersucht. Bei der getesteten phosphorsauren Brennstoffzelle mit

“einer Leistung von 1,28 kW (Uberlast bis 1,6 kW) verursachen die Kohlenmonoxidgehalte in

“den Konzentrationen, die bei Reformergasen erwartet werden, einen Leistungsverlust von

maximal 13 Prozent. Mit einem Leistungsgewicht von 64 Wait pro Kilogramm (bei Uberlast
Ao lren

80 W/kg) liegt die phosphorsaure Brennstoffzelie jedoch in einem fur den kraf fahrzeugspe
zifischen Einsatz unattraktiven Bereich. Die Erhohung der Stromdichte kann zu einer
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deutlichen Verbesserung des Leistungsgewichts fihren, wobei aber durch diese Malnahme,
wie in den Experimenten gezeigt werden konnte, die Empfindlichkeit der Brennstoftzelle
gegeniiber kohlenmonoxidhaltigen Brenngasen verstirkt wird. Zur Steigerung des Leistungs-
gewichts miissen demnach CO-tolerantere Elektroden entwickelt oder die Brenngasqualitit auf
CO-Konzentrationen <3% abgestimmt werden, um so den Betrieb der Brennstoffzelle bei
hoheren Stromdichten zu ermoglichen. Es besteht demnach ein Entwicklungsbedarf bei der
Optimierung der Brennstoffzelle und bei der Anpassung der Reformereinheit zur Gasver-
sorgung der Brennstofizelle, um die LeistungseinbuBen durch Kohlenmonoxid oder andere
Nebenprodukte zu minimieren. Der Betrieb der phosphorsauren Brennstoffzelle zeigt gegen-
iiber verinderlichen Wasserstoffumsétzen (70 bis 90%) an der Anode und Temperatur-
schwankungen (160 bis 170°C) an der Kathode, bei den eingestellten Versuchsbedingungen,
Leistungseinbufien im Bereich von 1-2 Prozent, so daf diese Parameter flir einen kombinierten
Betrieb Brennstoffzelle-Reformer keine kritischen Gréfien darstellen.

Die verwendete Phosphorsaure Brennstoffzelle weist zwar eine effiziente Energieumwand-
lungsmoglichkeit auf, wenn der Betriebspunkt bei niedrigen Stromdichten (167 mA/cm?)
eingestellt wird, jedoch konnte in den Versuchen aufgezeigt werden, dafl die in der Literatur
angegebenen Stromdichten fiir Einzelzellen nicht auf den technischen Mafistab ibertragen
werden konnen. Dieser Umstand ist fiir den Einsatz von Brennstoffzellen in mobilen Systemen
nicht ausreichend und bedeutet, bedingt durch das geringe Leistungsgewicht, eine Erhohung
der Investitionskosten bezogen auf die installierte Leistung. AuBerdem bedingt die Arbeitstem-
peratur (160 bis 200°C) der PAFC einen langen Anfahrvorgang bis die zur Leistungsabgabe
notwendige Betriebstemperatur erreicht ist. Im Gegensatz zur PAFC kann die Polymer-
membran-Brennstoffzelle (PEMFC) im technischen MaBstab bei wesentlich hoheren Strom-
dichten (bis zu 700 mA/cm?) betrieben werden. Weiterhin ist diese Zellenart bereits bei
Umgebungstemperaturen ab 0°C einsatzfihig und bendtigt keine Warmeeinbringung von auflen
in der Aufheizphase. Obwohl mit der hoheren Stromdichte und den niedrigen Betriebstempe-
raturen die Empfindlichkeit gegeniiber Kohlenmonoxid und anderen Nebenprodukten, die bei
der Methanolreformierung entstehen kénnen, erheblich verstarkt wird, ist das Entwickiungspo-
tential der Polymermembran-Brennsioffzelle verglichen mit der Phosphorsauren Brennsiofj-
zelle hoher einzuschitzen. Anhand der vorgestellten Literaturiibersicht kann davon ausgegan-
gen werden, dafl das Brenngas maximal 100 ppm der genannten Stoffe enthalten darf. Um den
leistungsstabilen Betrieb der Brennstoffzelle sicherzustellen, besteht demnach ein erheblicher
Untersuchungs- und Entwickiungsbedarf zur Opiimierung der Gasversorgungseinieit, solange
keine CO-toleranteren Elektroden fiir Polymermembran-Brennstoffzellen verfligbar sind.
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5. Wasserstoffherstellung aus Methanol fiir Niedertemperatur-
Brennstofizellen

Die beschricbenen Eigenschafien von Niedertemperatur-Brennstoffzellen erfordern die
Verwendung von reinen Brenngasen, die im Idealfall nur Wasserstoff und inerte Komponenten
enthalten. Die Herstellung von reinem Wasserstoff' aus Methanol wird in der Industrie bei
AnlagengroBen zwischen 50-2000 Nm3/h (TOPSOE 1990) wirtschaftlich durchgefihrt. Im
AnschluB an die Reformierungsreaktion wird in stationiren Anlagen zur Erzeugung von
Wasserstoff eine Gasreinigung in Form einer Druckwechsel-Adsorption, Methanisierung oder
Methanolsynthese nachgeschaltet, um eine hohe Reinheitsstufe des produzierien Wasserstoffs
zu garantieren. Dieser verfahrenstechnische Aufwand der Gasreinigung mit integrierter
Abtrennung aller kohlenstoffhaltigen Komponenten ist nur fiir die alkalische Brennstofizelle
erforderlich, die hochreinen Wasserstoff als Brenngas benotigt (siehe Kapitel 4.1). Der ver-
fahrenstechnische Aufwand fiir die Umwandlung von Methanol in reinen Wasserstoff erhoht in
einem mobilen System das Gewicht, die Investitionskosten und verschlechtert den Gesamtwir-
kungsgrad (GRAVE 1980). Aus diesem Grund muB die Reformierungseinheit eine auf die
Brennstoffzellenart abgestimmte Produktgasqualitdt bei minimalem Aufwand und Gewicht
sicherstellen. Die Konzentration von Kohlenmonoxid muB fiir die phosphorsaure Brennstoff-
zelle kleiner als 3 Volumenprozent und fiir die Polymermembran-Brennstoffzelle kleiner als
100 ppm sein (bei anderen Nebenprodukten der Reformierungsreaktion mufd nach Kapitel 4.1.4
die maximal zulissige Konzentration angepaft werden), um einen leistungsstabilen Betrieb
sicherzustellen.

Zur Auswahl von Katalysatoren, die in der Lage sind die geforderte Produkigasqualitét sicher-
zustellen, werden, ausgehend von der Betrachtung der thermodynamischen Gleichgewichte
und der publizierten Ansitze zum Reaktionsmechanismus, Experimente mit einem Rohrreaktor
durchgefithrt. Die idealisierte Warmeeinbringung in den Reaktor ermoglicht die Angabe eines
oberen Grenzwertes der volumenspezifisch erzeugbaren Wasserstoffmenge und die hierbei
erreichbare Produktgasqualitit. In einem zweiten Schritt werden Experimente durchgeflihrt, in
denen die Wirmeeinbringung durch einen Katalytbrenner in das Reaktionssystem simuliert
wird. Der Vergleich der Ergebnisse zeigt einerscits den Einflufl der Warmeeinbringung auf die
erzeugbare Wasserstoffmenge und die Produktgasqualitét und andererseits auch die mogliche
Bandbreite und Wirkung der Mafinahmen beziiglich einer Optimierung des Reformers unter
den Randbedingungen des vorgesieliten Gesamisysterms.

5.1 Theeretische Grundlagen

Die nachfolgenden theoretischen Betrachtungen zur Wasserstoftherstellung aus Methanol
erlauben aus

@ den publizierten Ansétzen zum Reaktionsmechanismus,

@ der Betrachtung der moglichen Nebenreaktionen und
¢ - der Berechnung der thermodynamischen Simultangleichgewichte
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Rickschlisse auf die zu erwartende Produktgasqualitdt unter vorgegebenen Betriebspara-
metern.

Eine Literaturrecherche tiber die Zusammensetzung der fiir die Wasserstoftherstellung aus
Methano! verwendeten Katalysatoren erleichtert die Katalysatorauswahl und gibt durch die
Kenntnis eventueller Nebenreaktionen die Moglichkeit diese durch geeignete Wahl der
Betriebsparameter zu unterdriicken.

S.1.1 Reaktionsmechanismen und mdigliche Nebenreaktionen

Fir die Wasserstofthersteliung aus Methanol werden hauptséchlich drei Verfahren eingesetzt:

¢ " die Reformierung.
¢ die Methanolspaltung,
e die Partielle Oxidation und

Die erwiinschte Umsetzung von Methanol und Wasser zu Wasserstoff und Kohlendioxid wird
durch die Gleichung der Reformierungsreaktion beschrieben:

CH30H + H,0 <=—===> C0,+3H, ABReregr3ry = +58,4 k¥/imol ()

Unter realen Versuchsbedingungen sind im Produktgas jedoch Anteile von Kohlenmonoxid zu
finden, so daBl nach Meinung von HANSEN und CHRISTIANSEN (1983) und JOHNSON
MATTHEY die endotherme Methanol-Reformierungsreaktion als Abfolge der endothermen
Spaltungsreaktion (I} und der exothermen Wassergas-Reaktion (I}) aufgefalit werden kann.

CH30H <==—==> {(C0+2H, AER(T=473K)= +97,8 kJ/mol {if)
CO+HQ <=====> CO,+H; AHR(T=4735)= -39,4 kKJ/mol (EiE)
POUR et al. {i975) und BARTON et al. (1980) komimen bei threr Untersuchung an einem

CulO/Zn0/Cry03/Aly03-Katalysator zu demselben Schluf3, wobei sie jedoch Anhaltspunkte fur
einen schr komplizierten Reaktionsmechanismus sehen, bei dem die Reaktionen (II) und (I1I)
nur Teilreaktionen einer komplexen Abfolge von Einzelreaktionen sind. Die Methanolspaltung
(II) wird in diesem Modell als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt angenommen und der
resultierende Ansatz fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ist vom Partialdruck der Edukte (POUR
et al.1975) und zusitzlich, durch konkurrierende Adsorptionsvorginge des Wasserstoffs
(BARTON et al. 1980), auch vom Wasserstoffpartialdruck abhingig. Beide Verfasser stimmen
darin Uberein, daB der Partialdruck des entstehenden Kohlendioxids auf die
" Reaktionsgeschwindigkeit keinen EinfluB besitzt.
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Nach BUANG und WANG (1986) (bestitigt durch WACHS und MADIX 1978) ist auch die
Partielle Oxidation von Methanol (IV) muit der Bruttoreaktionsgleichung

CH30H+ % 0y <=—=> (COy+2H; AHgp(r=473%)= -185,9 ki/mel  (IV

eine Abfolge von Teilreaktionen
CH;0H+ % 0y <======> CO+H;+H0
CO+HyQ <s=====> (0,+H;

mit der Moglichkeit der Formaldehydbildung als Zwischenschritt. Hieraus wird geschlossen,
daB die Wasserdampf-Reformierung ein Teil der Partiellen Oxidation von Methanol ist und bei
gleichen Reaktionsbedingungen (p=1 bar, T=250°C) auch auf einem Cu0/Zn0O/AL,C3-Kataly-
sator stattfinden kann. Die Zugabe von Sauerstoff verbessert nicht nur die Chemisorption von
Methanol auf den aktiven Kupfer-Zentren und flihrt zu einer exothermen Reakiion am Kataly-
satorkorn (Wirmeeinbringung), sondern verbessert auch die katalytische Akiivitdt zugunsten
der Reformierungsreaktion.

Der von FRIE (1967) und HENKEL et al (1970) vorgeschlagene Reaktionsweg der Methanol-
reformierung an ZnO/Cry03-Katalysatoren beeinhaltet einen Zwischenschritt zum Formaldehyd
und mehrere Nebenreaktionen, wie die Bildung von Dimethylether und Ameisensdure, mit
einer nachfolgenden Spaltung zu Kohlenmonoxid und der Weiterreaktion zu Kohlendioxid
durch die Wassergas-Reaktion. Der von KOBAYASHI und TAKEZAWA (1976) angegebene
Reaktionsablauf verlauft ebenfalls iiber die Bildung von Formaldehyd und Methylformiat
welches in Kontakt mit einem Katalysator in Kohlenmonoxid und Methanol zerfillt und wird
von VYTNOVA und ROZOWSKIT 1986 in dhnlicher Form bestatigt.

Die Untersuchungen von AMPHLETT et al. (1981,1985,1988) an einem Kupfer/‘Zink-Kataiy-
sator ergeben eine mogliche Beschreibung der experimentell gewonnenen Ergebnisse mit der
bereits erwihnten Abfolge der Methanolspaltung mit nachfolgender Wassergas-Reaktion,
wobei das Kohlenmonoxid an der Katalysatoroberfliche chemisorbiert und in Wechselwirkung
mit dem gasformigen Kohlendioxid steht.

Nach VYTNOVA und ROZOSWKII (1986) lduft die Methanolspaliung ohne die Anwesenheit
von Wasser durch die zuersierfolgende CO;-Bildung an einem oxidierten aktiven Zentrum mit
anschlieBender Kohlenmonoxidbildung ab. Der aufgezeigte Mechanismus kann aber die
Bildung von Methylformiat nicht erkldren und wird daher von den Autoren nur als ein mog-
licher Reaktionsweg bezeichnet. Die von verschiedenen-Autoren angesprochene Komplexitit
der Methanolreformierung an kupfer- und zinkhaltigen Katalysatoren zeigt nach VYTNOVA
~und ROZOSWKII (1986), da3 auch verschiedene Reaktionsmechanismen parallel - ablaufen

- -kénnen.

-~ Aufgrund der publizierten Ansitze zu den Reaktionsmechanismen mufl in Abhingigkeit der
Reaktionsbedingungen und der Verweilzeit der Komponenten im Reaktor mit dem Auftreten
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von Ameisensdure, Methylformiat, Formaldehyd und Dimethylether im Produktgas gerechnet
werden. Obwohl die Kenntnis des Reaktionsmechanismus nicht unbedingt direkte Eingriffs-
moglichkeiten beziiglich der Reaktionsfiihrung ermoglicht, so ist doch die Kenntnis der
Zwischenschritte in Bezug auf die Wahrscheinlichkeit der aufiretenden Zwischenprodukte von
grofer Wichtigkeit, um Beeinflussungen der Brennstoffzelle oder des Reformierungskataly-
sators (bei einer Riickfiihrung nichi umgesetzter Edukte) auszuschliefen.

In Tabelle A-2 (Anhang I) ist die Enthalpie 'H' sowie die Freie Enthalpie 'G' der moglichen
Edukte und Produkte der Nebenreaktionen angegeben (soweit in der Literatur verfugbar), so
daB3 die Reaktionsenthalpie 'AH' und die Freie Reaktionsenthalpie 'AG' fiir die nachstehend
aufgefiihrten Reaktionen berechnet werden kann.

1. Methanbildung aus Kohlenmonoxid
CO(g) + 3 Hag) = CHyg) + H2O(g) AH(T=4738)= 214,11 kJ/mol
R ' AG(T=4738)= 103,38 kJ/mol

2, Methanbildung aus Kohlendioxid
COyg) +4 Hygy = CH4(g} +2 HyOg) AH(T=4731y= 174,71 kJ/mol
' AGT=473K)= - 81,76 kJ/mol

3. Boudouard-Reaktion

2 CO(g) = Ctest + COxg) AH(t=4731)= -173,61 kl/mol
AG(T=473x)= -89,66 kJ/mol

4. Heterogene Wassergas-Reaktion
CO(g_) + H2(g) = Clegt + HzO(g) AH(T=473K)= -134.21 kJ/mol
' ' AG(T=4738)= - 68,10 kJ/mol

5. Thermische Methanspaltung ‘ :
CH4_(_g) = Crest T 2 Hy(g) AH(t=473xy= +79,90 kJ/mol
S AG(T=4731)= +35,28 kJ/mol

6. Bildung von Formaldehyd

CH;30H(g) = CH2O(g) + Hyy) AH{r=47318)= 789,09 k}/mol
AGt=473xy= +31,61 kJ/mol

7. Bildung von Ameisensiure
CHO(gy + HaOgy = CHOOH(gy + Hy(gy AGT=298K)= -18,46 kJ/mol

8. Bildung von Dimethylether
2 CH 301‘I(g) = CH3OCH3(g) + Hzo(g) AH(T:zQSK)z +50,08 kl/mol

9. Bildung von Methylformiat
CH3QI{(5) + CHzO(g) = CH3OOCH(3) + H)_(g) AI‘I(T=298K)= + 5,07 ki/mol
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Thermodynamisch ist somit die Bildung von Methan bevorzugt gegeniiber der Bildung der
gewtinschten Produkte (Wasserstoff und Kohlendioxid), da die Freien Reaktionsenthalpien der
Methanbildung (Reaktion 1 und 2) die niedrigsten Werte aufweisen, weshalb diesen Reak-
tionen im Verlaufe der Experimente noch eine besondere Rolle zukommen wird. Die Bildung
von festem Kohlenstoff nach Reaktion 3 besitzt ebenfalls eine sehr niedrige freie Reaktions-
enthalpie, so daB nach der Thermodynamik mit Rufbildung gerechnet werden muB.

§.1.2 Berechnung der thermodynamischen Simultangleichgewichte

Der chemische Gleichgewichtszustand eines isothermen und isobaren Systems ist durch den
minimalen Wert der Freien Enthalpie 'G' gekennzeichnet, wobei sich nach der Thermodynamik
die Edukte bevorzugt nach den Reaktionen umsetzen, deren Freie Reaktionsenthalpie 'AG' den
niedrigsten Wert aufweist. Die Reaktionsenthalpie 'AH' kennzeichnet die Differenz zwischen
den Bindungsenergien der Produkte und der Edukte und erméglicht so eine Aussage uber die
aufzuwendende bezichungsweise abgegebene Reaktionswirme. Die Freie Reaktionsenthalpie
ist ein MaB fir die Volistandigkeit der Umsetzung der Edukte zu den Produkien im thermody-
namischen Gleichgewicht.

Nach dem Gesetz des kleinsten Zwangs werden die Reaktionen, die unter einer Vergrofierung
der Molanzah! verlaufen durch ein niedriges Druckniveau begiinstigt. Unter Zugrundelegung
eines Reaktionsmechanismus bestehend aus Methanolspaltung (Gleichung II) mit nachfol-
gender Shifi-Reaktion (Gleichung IIT) wird die erstgenannte Reaktion durch einen niedrigen
Druck begiinstigt, wihrend die zweite Reaktion als druckunabhéngig angesehen werden kann.

Wie in Kapitel 5.1.1 beschrieben verlauft die Wassersioffherstellung aus Metharol nicht in
einem Schritt ab, weshalb die Berechnung der Gleichgewichislage dieses Reaktionsablaufes die
Rerticksichtigung der chemischen Gleichgewichte erfordert. Die Berechnung dieser Simultan-
gleichgewichte fihrt auf ein nichtlineares Gleichungssystem mit mehreren Unbekannten,
welches iterativ gelost werden muf3. Die im folgenden vorgesteliten Berechnungen wurden mit
dem Simulationsprogramm 'PROCESS' der Firma SIMULATION SCIENCE durchgefiihrt, in
dem die Losung der Simultangleichgewichte in dem Modell GIBBS-REAKTOR durch eine
Minimierungsrechnung der Gibb'schen Enthalpie fiir die betrachteten Reaktionen erfolgt. Die
folgenden Verbindungen wurden fiir die Berechnung des Gleichgewichtes als Edukte und
Produkte zugelassen: '

Tabelle 5-2;
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Edukte Produktie
Methanol Wasserstoff
Wasser Kohlendioxid
Sauerstoff Kohlenmonoxid
Stickstoff Methanol
Wasser
Sauerstoff
Stickstoff

Zugelassene Edukte und Produkte fur die Berechnung der thermodynamischen

Gleichgewichte




Der Ausschlull von Methan als Produkt liegt darin begriindet, daf} die niedrige Freie Reakti-
onsenthalpie der Methanbildung aus Kohlendioxid und Kohlenmonoxid die gewlnschte
Wasserstofibildung in der Gleichgewichisberechnung unterdriickt. Aus praktischen Versuchen
(HANSEN und CHRISTIANSEN 1983) weil man, daf die Bildung von Methan bei der
Verwendung von Kupfer-Kontakien fast vollstandig durch die Selektivitat des Katalysators

unterdrickt werden kann.
Partielie Oxidation

Fur die Gleichgewichtsberechnung der partiellen Oxidation (Reaktion IV) wurde ein molares
Methanol/Sauerstoff-Verhiltnis von 6,22 vorgegeben, da in diesem Fall bei einer Temperatur
von 225°C die freiwerdende Wérme der exothermen Cxidationsreaktion dem Wérmebedarf der
endothermen Methanolspaltungsreaktion (Reaktion II) entspricht. Das eingesetzte Oxida-
tionsmittel ist Luft, so daB} die zu 100% fehlenden Konzentrationen der Konzentration von
Stickstoff im austretenden Produkigas entsprechen.

60

Konzentration in [%]

Temperatur in [°C]

Bild 5-1; Produkigaszusammensetzung bei der partiellen Oxidation von Methanol mit Luft
(thermodynamisches Gleichgewicht) in Abhéngigkeit der Temperatur

Die Variation der Temperatur von 100°C bis 400°C zeigt fiir das Produkigas der partiellen
Oxi_datio_r__l von Methanol Kohlenmonoxid-Konzentrationen zwischen 0,9 und 20 Volumen-
prozent. Das Fehlen von Wasser verhindert die simultane Wassergas-Reaktion, in der das
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Kohlenmonoxid mit Wasser zu Kohlendioxid und Wasserstoff umgesetzt werden kann,
wodurch die resultierenden Wasserstoff-Konzentrationen im Produktgas mit 29 bis 53 Prozent
sehr niedrig sind. Bei einer Temperatur von 200°C enthélt das Gas noch 2,7% nicht umge-
setztes Methanol (bei 300°C nur noch 0,041%), eine weitere Zugabe von Sauerstoff wiirde zu
einer Verringerung des Energieinhaltes des Produktgases fiihren, da mit einem erhohten Sauer-
stoffpartialdruck die exotherme Oxidation von Kohlenmonmoxid und Wasserstoff bevorzugt
wird. Nach den in Kapitel 4 definierten Kriterien ist die Produktgasqualitst aufgrund des hohen
Kohlenmonoxidgehaltes, der niedrigen Wasserstoffkonzentration und des unvollstdndigen
Methanolumsatzes fiir die Brenngasversorgung von Niedertemperatur-Brennstofizellen nicht
geeignet, obwohl sich bei einem enispechenden Methanol/Sauerstoff-Verhiltnis eine auto-
therme Reaktionsfithrung erméglichen 14t

Methanol-Spaltung

Die Methanol-Spaltung fiihrt ebenso wie die partielle Oxidation zu sehr hohen Kohlen-
monoxidgehalten bei gleichzeitig niedrigen Methanolumsatzen.
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Bild 5-2: Produktgaszusammenseizung bei der Methanol-Spaltung (thermodynamisches
- Gleichgewicht) in Abhdngigkeit der Temperatur

Auch bei der Methanol-Spaltung verhindert das Fehlen des Wassers die Wassergas-Reaktion
und damit eine mogliche Reduktion des Kohlenmonoxid-Gehalts. Fur Temperaturen oberhalb




von 250°C stellen sich aus diesem Grund die Konzentrationen enisprechend der stdchiome-
trischen Verhgltnisse (66,6% H; und 33,3% CO nach Gleichung (II)) ein. Der Anteil nicht
umgesetzten Methanols betrigt bei 200°C noch 6,83% und nimmt bis 300°C auf 0,11% ab.
Auch das Produkigas der Methanol-Spaltung ist aus den dargestellten Griinden fur ein
Brenngasversorgung einer Niederiermperatur-Brennstofizelle nicht geeignet.

Methanol-Reformierung

Im Hinblick auf die Gasversorgung einer Niedertemperatur-Brennstofizelle bietet die Refor-
mierung von Methano! mit Wasser die ginstigsten Voraussetzungen flir eine ausreichende

Produktgasqualitit.
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Bild 5-3: Produktgaszusammensetzung bei der Reformierung in Abhangigkeit vom molaren
Wasser/Methanol-Verhilinis 'M' (thermodynamisches Gleichgewicht)

Die Variation des molaren Wasser/Methanol-Verhaltnisses (M) zeigt, daB bei einer Reaktions-
temperatur von 200°C der Kohlenmonoxidgehalt von 31% (nur Methanol-Spaltung M=0) auf
0,065 % (M=4) reduziert werden kann. Gleichzeitig mit der Reduktion des CO-Gehaltes wird
auch die Umsetzung des Methanols begiinstigt, sodaB der Anteil des nicht umgesetzien
Methanols auf unter 70 ppm fillt. Der volumetrische Anteil von Wasser im Produktgas nimmt
von 3,1% (M=1) auf 43% (M=4) zu, so daB fiir M=4 und einem Druck von 5 bar bei Tempera-
turen "unterhalb von 120°C Kondensation auftritt. Die Erhohung des Wasser/Methanol-
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Verhiltnisses kann jedoch auch im Hinblick auf das Gesamtsystem nicht in beliebigem Malle
vorgenommen werden, da das Uberstochiometrisch (M>1) eingebrachte Wasser erhitzt,
verdampft und auf die Reaktionstemperatur iiberhitzt werden muB. Dieser zusétzliche Energie-
aufwand, dem als Nutzen der reduzierte Kohlenmonoxidgehalt gegeniibersteht, vermindert den
Wirkungsgrad des Reformers, so daB hier ein Kompromif zwischen niedrigem CO-Gehalt im
Produktgas und iiberstochiometrischem Wasseranteil im Edukt gefunden werden muB.
Aufgrund der exponentiellen Abnahme des Kohlenmonoxidgehalts mit ansteigendem
Wasser/Methanol-Verhiltnis kann ein Wasseriiberschul von 30% (M=1,3) als geeignet ange-
sechen werden.

Die Variation der Temperatur bei 30%igem WasseriiberschuBl und einem Systemdruck von 3
bar zeigt, daB der Kohlenmonoxidgehalt von 0,5% bei 180°C bis auf 6,7% bei 400°C ansteigt.

70
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Bild 5-4: Produktgaszusammensetzung bei der Meihanol-Reformierung in Abhangigkeit der
Temperatur (thermodynamisches Gleichgewicht)

Die maximale Wasserstoffausbeute wird bereits bei einer Reaktionstemperatur von 200°C
erreicht. Mit ansteigender Temperatur wird die exotherme Wassergas-Reaktion behindert. Der
Methanolgehalt sinkt mit zunehmender Temperatur von 0,1% bei 200°C auf 0,02% bei 300°C,
da die endotherme Spaltungsreaktion begiinstigt wird. In diesem Fall muf} ein Kompromif3
‘zwischen -hohem Methanolumsatz und niedrigen Kohlenmonoxidkonzentrationen gefunden
werden, wobei die Temperaturen im Hinblick auf das Gesamtsystem so niedrig wie moglich
sein sollten. .-~
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Betrachtet man die Abhangigkeit des thermodynamischen Gleichgewichts der Methanolirefor-
mierung vom Druck, so stellt man fest, daB3 die Anderung der Konzentrationen von Wasser-
stoff und Kohlenmonoxid im Produktgas nur wenig vom Druck (1 bar bis 6 bar Absolutdruck)
beeinfluflt werden. Um den Methanolumsatz zu begiinstigen, sollte ein geringes Druckniveau
(<6 bar) fur die Experimente gewahlt werden.

Ausgehend von den vorgestellten Ergebnissen ist es sinnvoll, bei der Auswahl der Temperatur
(T=200°C bis 250°C), des Wasser/Methanol-Verhiltnisses (M=1,3) und des Drucks (p<6 bar)
die thermodynamisch giinstigen Bereiche zu beriicksichtigen, obwohl die Gleichgewichtsbe-
trachtungen die Selektivitit der Katalysatoren und dementsprechend die kinetische Hemmung
von Reaktionen nicht einbeziehen. Anhand der dargestellten Gleichgewichtsberechnungen wird
deutlich, dal der Kohlenmonoxidgehalt eine kritische Grofle in Bezug auf die Brenngaser-
zeugung fiir Niedertemperatur-Brennstoffzellen darstellt. Die Limitierung des CO-Gehaltes auf
3% fur die phosphorsaure Brennstoffzelle kann nach dem thermodynamischen Gleichgewicht
durch eine entsprechende Wahl der Reaktionsbedingungen eingehalten werden, wohingegen
eine Konzentration von 100 ppm Kohlenmonoxid (fir die PEMFC) im Produkigas nach den
dargestellten Berechnungen nicht zu erreichen ist.

5.1.3 Moglichkeiten zur Reduktion der Kohlenmonoxidkonzentration

Aus der Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichte in Kapitel 5.1.2 ergibt sich, daf3
keine der drei betrachteten Reaktionen einen Kohlenmonoxidgehalt von weniger als 100 ppm
sicherstellen kann. Fiir die Kombination eines Methanolreformers mit einer Polymermembran-
Brennstoffzelle muf3 daher eine separate Gasnachbehandlung zur Reduktion des Kohlen-
monoxidgehalts erfolgen, wenn vorausgesetzt wird, daf} die Reformierungsreaktion bis zum
Erreichen des thermodynamischen Gleichgewichts ablauft. Die Moglichkeiten zur Umwand-
lung von Kohlenmonoxid in fiir die Brennstoffzelle inerte Verbindungen sind im folgenden
dargesteiit. '

- Umwandlung von Kohlenmonoxid mit Wasser in Kohlendioxid und Wassersioff

Dem Reformierungsreaktor wird ein weiterer Reaktor nachgeschaltet, in dem an einem
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geeigneten Katalysator (z.B.: Kupfer/Zink-Katalysator) bei niedrigen
Wasseriiberschull die Wassergas-Reaktion (Reaktion III) abliuft. Da in dieser Reaktion das
Kohlenmonoxid mit Wasser zu Kohlendioxid und Wasserstoff umgesetzt wird, bestiehi
auferund des hohen Wasserstoffpartialdrucks des aus dem Reformer austretenden Gases
bereits eine Hemmung der Reaktion in Richtung einer vollstandigeren CO-Umwandlung. Als
positiv ist zu bewerten, daf} pro Mol Kohlenmonoxid ein Mol Wasserstoff entsteht und dieser

Wasserstoff in der Brennstoffzelle in Strom und Warme umgesetzt werden kann.

Bei der Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts in Kapitel 5.1.2 fir die Refor-
mierungsreaktion befand sich sowohl die Reaktion der Methanol-Spaltung als auch die der
Wassergas-Reaktion im Gleichgewicht, so daB fiir die Sicherstellung der gewiinschten CO-
Konzentration eine merkliche Anderung der Reaktionsbedingungen erfolgen muf. Fir eine
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Reaktionstemperatur von 200°C und ein Wasser/Methanol-Verhiltnis von M=1,3 wird ein
Gleichgewichtswert fiir Kohlenmonoxid von 0,81% erreicht. Wird die Reaktionstemperatur
weiter abgesenkt, so ist damit zu rechnen, daB die Aktivitat der fiir die Wassergas-Reaktion
selektiven Katalysatoren stark gemindert wird. Dieser Ruckgang der Aktivitdt bedeutet ein
Ansteigen des notwendigen Katalysatorvolumens und -gewichts. Eine Erhohung des
Wasser/Methanol-Verhiltnisses auf M=4 bewirkt bei einer Reaktionstemperatur von 200°C
einen CO-Gehalt von 650 ppm. Somit liegen die Reaktionsbedingungen der Wassergas-Reak-
tion, die einen CO-Gehalt von weniger als 100 ppm sicherstellen konnen, entweder in einem
fr die Katalysatoren nicht geeigneten Temperaturbereich (T<<200°C), oder der im
Eduktstrom erforderliche Wassergehalt (M>>1) mindert den energetischen Wirkungsgrad der
Reformereinheit und damit des Gesamtsystems. Aus diesen Griinden ist die Wassergas-Reakii-
on als einziger Gasnachbehandiungsschritt nicht ausreichend, kann jedoch moglicherweise in
Kombination mit einem der im folgenden vorgeschlagenen Reaktionen zum gewlnschten

Ergebnis fuhren.
- Oxidaiion von Kolilenmonoxid mit Sauerstoff zu Kohlendioxid
In emnem zusdtzlichen, dem Reformer nachgeschalteten Reaktor wird an einem edelmetall-

haltigen Katalysator (z.B.: 1% Platin auf Aluminiumoxid) das Kohlenmonoxid mit Sauerstoff’
bei ca. 150°C selektiv zu Kohlendioxid umgesetzt.

CO + %% Oy <====> (0, AHR(T=4735%)=-283,7 kJ/mol

Hierbei muf} sichergestellt sein, daB ein stark unterstochiometrisches Luftverhéltnis eingestelit
wird, da sonst ein Teil des Wasserstoffs oxidiert wird oder sogar die Ziindgrenzen des Gasge-
mischs erreicht werden. Die Berechnungen von AMPHLETT et al. (1992) haben gezeigt, daf3
die erforderliche Katalysatormenge zur Reduktion des CO-Gehalts auf Werte unter 20 ppm in
starken MaBe von dem Systemdruck und der Kohlenmonoxid-Konzentration des Reformer-
gases abhingt. Fur die Produktion einer Wasserstoffmenge mit einem Energieinhalt (Heizwert)
von 60 Kilowatt in einem Methanolreformer, nennt AMPHLETT ein Katalysatorgewicht fiir
die selektive CO-Uxidation in einem separaten Reaktor von 21 bis 26 Kilogramm:.

Nach Experimenten von GOTTESFELD/PAFFORD (1988) und LEMONS (1990) kann die
selektive Oxidation des Kohlenmonoxids auch in der Brennstofizelle direkt erfoigen. Fur ein
Brenngas mit einem CO-Gehalt von 1% kann die Zugabe von 2% Sauerstoff zu einer Reduk-
tion auf die erwiinschte Kohlenmonoxid-Konzentration von 100 ppm fithren. Obwohl die
selekiive Oxidation von adsorbiertem CO an einer Platinoberfliche erst bei Temperaturen
oberhalb von 100°C stattfindet, ist es moglich (bei Potentialen von 0 Volt gegeniiber der
Normalwasserstoff-Elekirode) daB Kohlenmonoxid bereits bei der Betriebstemperatur der
PEM-Brennstofizelle (ca. 80°C) mit Sauerstoff auf der Anode oxidiert wird. Nach
AMPHLETT et al. (1992) kann die direkte Lufteinblasung in eine Polymermembran-Brenn-
stoffzelle jedoch zu einer Schidigung der Membran fithren.

Im Hinblick auf eine gewichisméflige Optimierung des Gesamisystems ist die direkte Oxidation
des adsorbierten Kohlenmonoxides im Anodenraum der Brennstoffzelle sehr attraktiv. Solange
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jedoch die korrosive Wirkung der Lufteinblasung in den Anodenraum und damit die Wirkung
auf die Langzeitstabilitiat der Brennstoffzelle nicht gekldrt ist, mufl die vorgeschaitete Oxida-
tion des Kohlenmonoxids in einem separaten Reakior vorgezogen werden. Durch die Druck-
abhingigkeit der Oxidationsreaktion sind die in der Literatur angegebenen Katalysatorgewichte
sehr hoch, so daB die Moglichkeit der selektiven Oxidation von Kohlenmonoxid an einem
Edelmetallkatalysator im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht weiter berticksichtigt wird.

- Selektive Umwandlung vor Koklenmonoxid in Methan

In groBtechnischen Anlagen zur Wasserstofferzeugung aus fossilen Energietragern wird im
AnschluB an die Reformierungsreaktion eine aufwendige Gasnachbehandlung betrieben.
Besondere Reinheit der Gase ist notwendig, wenn diese in einer Anlage zur Ammoniaksynthese
verwendet werden sollen, da sauerstofThaliige Komponenten den Katalysator schidigen und so
die Wirtschafilichkeit der Gesamtanlage vermindern. Die in der Industrie verwendeten Gasrei-
nigungsstufen beinhalten auch einen Methanisierungsschritt (TOPSOE 1990), in dem eine
Reduktion des Kohlenmonoxidgehalts von 0,4% auf 1 ppm moglich ist. Die Umwandlung von
Kohlenmonoxid mit Wasserstoff zu Methan und Wasser wird durch Reaktionsgleichung 1 in
Kapitel 5.1.1 beschrieben. Die Methanbildung kann jedoch nicht nur aus Kohlenmonoxid erfol-
gen, sondern auch aus Kohlendioxid (Reaktionsgleichung 2, Kapitel 5.1.1). Ein Vergleich der
Freien Reaktionsenthalpien zeigt, daB nach der Thermodynamik die Methanisierung von
Kohlenmonoxid gegeniiber der Methanisierung von Kohlendioxid bevorzugt ist. Versuche von
MILLS und STEFFGEN (1973) bestitigen, daB die Methanisierung von Kohlendioxid in
Gegenwart von Kohlenmonoxid nicht einsetzt, wihrend CAMPBELL et al. (1970) fur diese
Abhingigkeit einen Grenzwert von 200 bis 300 ppm Kohlenmonoxid angeben.

Die Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichtswerte unter der Voraussetzung, daf3
keine Methanbildung aus Kohlendioxid stattfindet, fithren auf extrem geringe Kohlenmonoxid-
gehalte. Fir ein typisches Reformergas (siche Kapitel 5.2.2) mit 3,36% Kohlenmonoxid,
73,84% Wasserstoff und 22,8% Kohiendioxid ergibt sich nach der Methanisierungssiufe
(T=220°C bis 260°C) ein CO-Gehalt im Bereich von Millionstel ppm. Aus den genannten
Aussagen und rechnerischen Ergebnissen kann abgeleitet werden, daB der Einsatz einer sepa-
raten ‘Methanisierungsstufe zur Entfernung des Kohlenmonoxids aus dem Produktgas der
Methanol-Reformierung méglich ist. Der Richtwert von 100ppm Kohlenmonoxid im Brenngas
kann aus thermodynamischer Sicht problemlos erreicht werden, wobei jedoch durch Experi-
mente (siehe auch Kapitel 5.2.2.5) die Annahme, daf in Gegenwart von Kohlenmonoxid keine
Me‘_tharﬁsie_rung von Kohlendioxid stattfindet, ﬁberprﬁﬁ werden mufl.

5.1.4 Katalysatoren

Die bei der Umsetzung von Methanol und Wasser zu wasserstoffreichen Synthesegasen
verwendeten Katalysatoren bestehen zumeist aus einer Kombination verschiedener Metalloxide
um die Anforderungen beziiglich Aktivitat, Selektivitat und Langzeitstabilitat zu erfullen.
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In Abwesenheit eines Katalysator beginnt die Methanolspaltung (Reaktion II) bei 700°C,
wohingegen unter Anwesenheit eines geeigneten Katalysators die Reaktion schon unterhalb
von 300°C stattfindet (KASAOKA/SHIRAGA 1990). Die Reformierungsreaktion (Reaktion I)
findet nach DUMPELMANN (1989) bereits ab 150°C an kupferhaltigen Niedertempertur-
Katalysatoren statt, wahrend fiir die partielle Oxidation (Reaktion IV) edelmetallhaltige Kata-
lysatoren bei Temperaturen oberhalb von 300°C eingesetzt werden.

Fir die Reformierungsreakiion sind Katalysatoren aus Kupferoxid, Zinkoxid, Chromoxid,
Nickeloxid, Platinoxid sowie andere Metalle der VIII. Nebengruppe aktiv. Die optimale
Nutzung der katalytischen Eigenschaften dieser aktiven Metalle bzw. deren Oxide erfordert
eine feine Verteilung auf einer moglichst groBen Oberfliche. Aus diesem Grund werden
Tragermaterialien (z.B.: Al;O3, TiOp, 8i0O2) verwendet, die eine strukturfordernde Wirkung
ausiiben und so das Sintern der aufgebrachten Metalle verhindern. Die Trigermaterialien
vergrofern die Kontaktfliche mit den Reaktanden und besitzen keine katalytische Aktivitdt,

Die Selektivitiit des Katalysators hdngt nicht nur von den Reaktionsbedingungen sondern auch
in groBem MaBe von dessen Zusammenseizung ab. Bei der industriellen Verwendung von
Katalysatoren zur Wasserstoftherstellung aus Methanol nehmen aufgrund ihrer hohen Aktivitét
bei niedrigen Temperaturen Kupferoxid, Zinkoxid und Chromoxid auf Aluminiumoxid einen
grofien Marktanteil ein. Weiterhin bestehen diese Katalysatoren aus Nichtedelmetallen, so daB
die Preise durch das umfassende Rohstoffangebot vergleichsweise niedrig sind. Im Hinblick auf
die in Kapitel 5.1.2 dargestellten thermodynamisch giinstigen Bereiche und die Eigenschaften
beziiglich der Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit wird eine Beschrédnkung
der nachfolgenden Katalysatortests auf die Verwendung von kommerziell verfligbaren Kataly-
satoren mit den genannten Materialien vorgenommen.

Niedertemperatur-Katalysatoren zeigen zeitabhéingige Deaktivierungserscheinungen, die
verschiedene Ursachen haben konnen. Sie reagieren sehr empfindlich auf katalysatorspezifische
Verunreinigungen im Eduktstrom und die katalytisch aktiven Zentren auf der Oberfidche
verindern sich in Abhiingigkeit der Beiriebszeit. Nach MEYER (1978) verursachen 800ppm
Ethanol oder Isobutanol im Eduktstrom bei einem Kupfer/Zink-Katalysator einen Aktivitéts-
verlust von 75%. Diese Deaktivierung ist jedoch reversibel und kann durch die Verwendung
hochreinen Methanols wieder aufgehoben werden. KESTER et al. (1975) beschreiben ebenfalls
fur die Reformierung eines Methanol/Wasser-Gemischs, welches geringe Mengen Ethanol und
Isobutanol enthilt, eine Verringerung des Methanolumsatzes von 95% auf 75% in einem Zeit-
raum von 120 Stunden. Eine weitere Deaktivierungsursache fir Kupfer/Zink-Katalysatoren ist
nach RARTON und POUR (1980) im Wasser/Methanol-Verhiltnis zu suchen. Der stabilste
Katalysatorzustand liegt nach Meinung der Autoren fur den Fall vor, daf das molare Verhéltnis
'™M' groBer als zwei ist. Nach FRIE (1967) wurden im Kondensat des nicht umgesetzten
Methanols und Wassers auch Auswaschungen aus V2A-Rohrleitungen (Fe, Cr, Ni) sowie aus
dem Katalysator selbst (Zn) gefunden, die ebenfalls einen Verlust an Aktivitdt verursachen
‘konnen. Diese Problematik gewinnt in Zusammenhang mit der Kombination eines Methanol-
reformers und einer Polymermembran-Brennstoffzelle noch zusitzlich an Bedeutung (siche

Kap.4.1.4).
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5.2 Experimente

Aufgrund der Gleichgewichts-Berechnungen und der in der Literatur publizierten Ansitze zur
Reaktionskinetik der Methanolreformierung wird deutlich, daf3 die zu erwartende Produktgas-
qualitdst mafigeblich von den Resktionsbedingungen und den eingesetzten Katalysatoren
abhingt. Im Gegensaiz zu den in der Literatur angegebenen Betriebspunkten oder Unter-
suchungen zum Reakiionsmechanismus bei differentieller Betriebsweise, sollen anhand einer
umfassenden Variation der Reaktionsparameter die Einfliisse auf die erzeugbare Wasserstoff-
menge und die resultierende Produktgasqualitit aufgezeigt werden Das Ziel der Versuche ist
es, eine Charakterisierung der Katalysatoren unter den Randbedingungen fiir die Brenngasver-
sorgung einer Niedertemperatur-Brennstofizelle, in einem Reaktor mit idealisierter Wirmeein-
bringung vorzunehmen. Die sich hieraus ergebenden Konsequenzen werden in einem weiteren
Schritt anlagentechnisch in einen MaBstab (bertragen, der die Gasversorgung der in Kapitel
4.2.1 beschriebenen Brennstoffzelle sicherstellen kann und die fiir das Gesamtsystem ange-
strebte Warmeeinbringung durch einen Katalytbrenner beriicksichtigt.

5.2.1 Parametervariation und Katalysatorauswahl

Zur Beurteilung der ausgewihlten Katalysatoren wird eine Parametervariation fiir die Gréfen

@ Reaktionstemperatur,
¢ Katalysatorbelastung und
® Druck

vorgenommen. Es wird eine Vorauswahl von vier Katalysatoren getroffen, die nach Angaben
der Hersteller bereits bei niedrigen Temperaturen eine hohe Aktivitat aufweisen und zusitzlich
eine hohe Selektivitat fiir die Wassergas-Reaktion (Reaktion III) und somit fiir niedrige

T 11

Kohlenmonoxidgehaite im Produktgas besitzen.

5.2.1.1 Apparativer Aufbau

w3 M mtnarnrialiies Aae 7 T pmbmemnes semesmdn mloam Tfmcemlann ol s FTIIEA T Al TTY
Fir die Uu_‘im :.uuhuué aer Katalysatoren wurae €ine Ver SuUCnsSamage (oud All-2, ANNENGE 1ij

konzipiert, die es gestattet, eine Veranderung der einzelnen Reaktionsparameter im Sinne der
Aufgabenstellung durchzufiibiren. In Bild 5-5 ist eine Prinzipskizze der Laboranlage dargestellt.

Das fliissige Methanol/Wasser-Gemisch wird durch eine Pumpe in den Verdampfer gefordert
und im nachfolgenden beheizien Rohrreaktor in Wasserstoff, Kohlendioxid und Kohlen-
monoxid umgewandelt. Das Produkigasgemisch, welches neben nicht umgesetztem Methanol,
Wasser und Nebenprodukte enthalten kann, wird in einem Warmetauscher abgekihlt, um die
kondensierbaren Komponenten abzutrennen. Von dem in einem Abscheider separierten
Kondensatstrom werden in regelmaBigen Abstinden Proben entnommen und einer Analyse
unterzogen. Der gasformige Produktgasstrom wird in Abstdnden von 20 Minuten mittels eines
~Gaschromatographen mit Warmeleitfahigkeitsdetekior (WLD) analysiert, um Veranderungen
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in der Gaszusammensetzung fiir die Komponenten Wasserstoff, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid
und Methan in Abhingigkeit der Reaktionsparameter sichtbar zu machen.

= Behalter
¥ BR=Druckregsiung
Pumpe . @_QT MM=Mengenmessung
. GC=Gaschromatograph

l é;; BINOS=IR—Gasanalyse
Verdampfier
Reformer
BINOS

Kihler @ @+ Kamin
Abschelder N )
I—_-A A
. Sammel-
= Behilter

Bild 5-5: Schematische Darstellung der Versuchsanlage zur Charakterisierung der
Katalysatoren

Wie bereits im Kapitel Thermodynamik ausgefiihrt, sind die bei der Methanolreformierung
ablaufenden Reaktionen mit einer Wirmetdnung verbunden. Es bietet sich im experimentellen
Versuchsstadium an, mehrere unabhingig voneinander regelbare Heizungen zu verwenden,
wodurch es moglich wird, orilich begrenzt Wirme an den Stellen zuzufithren, wo die endo-
therme Gesamtreaktion dies erfordert. Durch die idealisierte Form der Wiarmeeinbringung kann
eine konstante Temperatur in der Mitte der Katalysatorschiittung eingestellt werden, so dal
nur ein radialer Temperaturgradient aufiritt. Die Zuordnung der experimentellen Ergebnisse
kann somit auf eine definierte Bezugstemperatur erfolgen. Der Rohrreaktor wurde aus diesem
Grund mit fiinf unabhingigen elekirischen Widerstandsheizungen auf der RohrauBenseite aus-
gestattet, die tber funf Thermoelelemente und die entsprechendenden Regler angesteuert
werden kénnen. Die fiir das Reaktionssystem ais Bezugsgrofle aufgenommenen Temperaturen
werden in der Katalysatorschittung gemessen. Die Anordnung der sechs Thermoelemente in
der ‘Schiittung zeigt Bild All-3 (Anhang 1I). '

5.2.1.2 Systembi_iaﬁziemng

Zur vollstindigen Bilanzierung aller Molenstréme ist die Feststellung der Mengen und der
‘Zusammensetzung aller ein- und austretenden Stoffstrome notwendig. R




HEdukte

Der von der Pumpe geforderte Volumenstrom 'Vp' kann aus einer Férderkennlinie errechnet
werden. Die fiir die Berechnung des Gesamtmassenstroms notwendige Messung der Dichte
'pg' erfolgt mit Schwebekérpern. Fiir die Versuche wurde eine Wasser/Methanol-Mischung mit
einem molaren Verhiltnis von 1,3 Mol Wasser auf 1 Mol Methanol (dies entspricht 57,79
Gewichtsprozent Methanol und 42,21 Gewichtsprozent Wasser) verwendet. Die Eingangs-
molenstréme werden wie folgt berechnet:

o = oo P Ve buo'Po Ve (19)
Mmeon Mmo

Die Gewichtsanteile der Einzelkomponenten ‘Eneon’ und ‘€mpo’ am Gesamtgemisch werden
durch einen Gaschromatographen (Einspritzung in flussiger Form) kontrolliert.

Produkte

Der aus dem Reaktor austretende Produktgasstrom wird im Kondensatabscheider in zwei
Stréme mit unterschiedlichen Aggregatzustanden aufgeteilt:

Gasstrom: Der Volumenstrom des trockenen Produktgases wird mittels thermischer Massen-
durchflumesser und einer konventionellen Gasuhr mit manueller Zeitmessung (Dauer ca. 1
Stunde) bestimmt. Um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse unabhéangig von Umgebungsein-
flilssen zu gewihrleisten, erfolgt eine Umrechnung der gemessenen Werte auf einen definierten
Normzustand (p=1013 mbar; T=273 K). Ein konstanter Gasstrom ( V=1,8 NV/h) wird vor der
Gasuhr zu Analysezwecken (Gaschromatograph mit WLD) abgezweigt. Unter der Vorausset-
zung, daf} sich das zu analysierende Gasgemisch ideal verhilt, erfolgt die Berechnung der
austretenden Miolensirome anaiog zu der in Kapitel 4.2.2 beschriebenen Vorgehensweise. Die

ei der GC-Kalibrierung festgestellie absolute Genauigkeit der Analysen betragt fiir Wasser-
stoff und Kohlendioxid je 0,1 und fiir Kohlenmonoxid und Methan je 0.05 Volumenprozent.
Die Nachweisgrenze fiir Kohlenmonoxid und Methan wurde durch Eichgasmischungen zu 500

ppm bestimmt.

Kondensat: Mit einem auf Methanol/Wasser-Gemisch kalibrierten Gaschromatographen kann
die Kondensatzusammensetzung ermittelt werden, da Nebenprodukte nur in geringen Konzen-

trationen festgestellt wurden (siehe Kapitel 5.2.1.8). Die Berechnung der Molenstrome ﬁlr_

Wasser und Methanol erfolgt analog zu der des Eduktstroms.

‘Bilanzierung der Molenstrome

‘Als Reaktoraustrittskomponenten treten neben nicht umgesetztem Methanol Wasser und
eventuellen Nebenprodukien nur folgende Produkie auf: R
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Wasserstoff
Kohlendioxid
Kohlenmonoxid
Methan

@ @ 6 o

Die meBtechnisch erfaBten Sirome werden mit den oben beschriebenen Umrechnungsmethoden
zu Elementbilanzen umgerechnet;

C-Bilanz: #'cm3oH =fn"cor +80"co +n"cmsonm +a"cH4 (20)
H-Bilanz: 4 a'crsog +20'mo=20"m +40 cps +4 0" cmzor +2 8 "mo  (21)
O-Bilanz: f'cmon +ta'mo =20"coz ti’ce +d”"cmson +Rmo (22)

Hiermit konnen eventuelle Bilanzdefizite und deren Auswirkungen auf die abgeleiteten Beurtei- _
lungsgrofien aufgedeckt werden.

5.2.1.3 Charakterisierung der eingesetzten Katalysatoren -

Die Aktivitit und Selektivitat der verwendeten Katalysatoren wird mafigeblich von der jewei-
ligen Zusammensetzung, d.h den katalytisch aktiven Materialien, bestimmt. Fiir die Katalysa-
toren bezichungsweise. deren Schiittung im integralen Rohrreaktor konnen folgende :
Zusammensetzungen und geometnsche Daten angegeben werden: S :

Typ - A T B C B
Zusammensetzung . | CuO/Zn0/AL O3 | CuO/Zn0O/AL O3 | CuO/ZnO/AL O3 CuO/Crp G5/C.
(Gew.%] . LW LW b 40/20/40 2 78/20/2
Geometrische
Peliet-Daten
Pellethohe [mm] : 2,5 ' 2,3 ' 3,0 3,2
Pelletdurchmesser )
[mim] 2,5 4,5 0 2
Dichte [kg/1} | - 1,88 2,00 Lo 1,88 o} 3,72
Katalysator- ' o R o _ 3
Schiittung f '
Kat.Masse [g] 189 178 190 339
Durchmesser [mm] 25 25 25 25
Hoéhe [mm)] 335 335 335 335
| Dichte [kg/1] 1,15 1,08 1,16 2,07
| Lickenvolumen [%] 38,8 459 38,3 445

".?=ke_ine Herstellerangaben verfiigbar

‘Tabelle '5-3: Zusammensetzung und charakteristische Groffen der Katalysatoren und der; .- - -
Schiittung ' '
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Im weiteren Verlauf der Diskussion wird die Beriicksichtigung der Schiitidichte eine Rolle
spielen, da die erzeugbare Wasserstoffimenge auf das Volumen der Katalysatorschiittung und
nicht auf das Gewicht des eingesetzten Katalysators bezogen wird. Aus diesem Grund muB bei
der Betrachtung der Ergebnisse des Katalysators Typ 'D' berticksichtigt werden, daB3 dieser
eine fast doppelt so hohe Schiittdichie gegeniiber den drei anderen Katalysatoren aufweist.
Dies hat zur Folge, daB die produzierbare Wasserstoffinenge bezogen auf das Reaktorvolumen
hoch, bezogen auf das Katalysatorgewicht aber um die Halfte geringer ist.

5.2.1.4 Aktivierung der Katalysatoren

Wihrend der Reformierungsreaktion liegt Kupfer als Bestandteil der beschriebenen Katalysa-
toren-in Form von metallischem Kupfer vor. Vor Beginn der Reformierung mufl daher das im
"frischen” Katalysator vorliegende Kupferoxid reduziert werden. Die Reduktion mit
Wasserstoff kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:

Cu0 +H, <==—=====>Cu+HO0 AH = - 78,87 ki/mol

Durch die Exothermie der Reaktion besteht die Gefahr von ortlichen Temperaturspitzen, die zu
irreversiblen Rekristallisationen und damit zu einer Deaktivierung des Katalysators fithren
konnen. Aus diesem Grund wird bei allen vier Katalysatoren eine sehr langsame und damit
schonende Reduktion nach Vorgabe des jeweiligen Herstellers durchgefiihrt, um eine unbeab-
sichtigte Schadigung des Katalysators vor Beginn der Reformierungsreaktion auszuschlieBen.
Die Reduktion des Kupferoxids bei niedrigen Temperaturen (T<200°C), kleinen Wasserstoff-
partialdriicken (@2<3%) und Umgebungsdruck wird schrittweise durchgefithrt. Der Beginn
der Reduktion von Kupferoxid zu metallischem Kupfer setzt in Anwesenheit von reduzierend
wirkenden Medien bei ca. 145°C ein. Die Uberwachung der Gaszusammensetzung am
Reaktoreintritt und -austritt erfolgt durch einen Gaschromatographen. Der Analysenvergleich
des Ein- und Ausgangsstroms gibt Aufschlufl iiber den Wasserstoffverbrauch und damit iber
den Fortgang der Reduktionsreaktion. Ist der Wasserstoffverbrauch abgeschlossen und keine
Temperaturverdnderung in der Katalysatorschiittung mehr zu beobachten, so wird der néchste

Schriit durchgefiihri.

Durch die Reduktion des Kupferoxids zu reinem Kupfer ergibt sich je nach Gewichtsanteil des
Kupfers an der Katalysatormasse ein Gewichtsverlust (Fur Typ A und B 1st aufgrund fehlender
Angaben keine Berechnung moglich; Typ C=8,1% Typ D=15,2% Gewichtsverlust).

Die ﬁberwachung der Temperatur in der Schittung erfolgte mittels der in Kapitel 5.2.1.1
beschriebenen Thermoelementanordnung. Bei der beschriebenen Thermoelementanordnung

wird nur die Temperatur im Gasstrom oder am #uBeren Pelletrand gemessen. Obwoh! die
Temperatur nicht direkt am aktiven Zentrum gemessen w1rd kann in Kombmation mit den

-beschnebenen Reduktlonsbedmgungen
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& niedriger Druck,
© geringer Wasserstoffgehalt und
@ niedrige Katalysatorbelastung

von einer “schonenden” Reduktion ausgegangen werden. In Zusammenhang mit der Tatsache,
daf} bei keinem der vier Katalysatoren wihrend der Reduktion eine Temperaturspitze im
Gasstrom aufgrund der exothermen Reduktionsreaktion beobachtet wurde, kann somit eine
Schidigung des Katalysators vor Beginn der Reformierung ausgeschlossen werden.

8.2.1.5 Einlaufverhaiten und Stabilitét

Unter Beriicksichtigung der Gesamtsystemanforderungen und der Wechselwirkung zwischen
Reformer und Brennstoffzelle sollte ein Reformierungskatalysator hinsichtlich der angestrebten
Betriebsdauer folgenden Anforderungen geniigen:

e hohe Aktivitit bei gleichzeitiger Stabilitét,

e keine Beeinflussung der Aktivitit, Selektivitat und Stabilitdt durch
wechselnde Reaktionsbedingungen und

@ Unempfindlichkeit gegen Verunreinigungen in Wasser oder Methanol.

Die Vollstandigkeit der Erfillung dieser aufgestellten Forderungen wird ein wichtiges Beurtei-
lungskrterium in der Katalysatorauswahl darstellen. Um Aussagen tber das Einlaufverhalten
und die Stabilitit der untersuchten Katalysatoren machen zu konnen, wurde ein Referenzpunkt
mit foigenden Reaktionsbedingungen festgelegt: -

Typ A B C D
Temperatur [°C] 240 240 200 240
Druck {bar] 5 - 5 5 '
Katalysatorbelastung KB 1,18 | 1,18 1,18 1,18
[IneoR/n Ikt ] o
Molverhglinis M 1,3 1,3 1,3 1,3
{molgyo/molnieoH]

Tabelle 5-4: Referenzpunkt zur Feststellung des Aktivititsverlusts

Dieser Referenzpunkt wurde nach jeder Variation der Reaktionsbedingungen eingestellt, um
Verinderungen des Katalysatorverhaltens sichtbar zu machen. Fur Katalysator 'C' wurde eine.
Referenztemperatur von 200°C gewdhit, da es sich zeitlich um die erste Versuchsreihe han- '
_ delte und der Katalysator bereits bei niedrigen Temperaturen eine hohe Aktivitat aufwies. In

den folgenden. Versuchsreihen mit den itbrigen Katalysatoren (A,B,D) mufite jedoch festge- . -

stellt werden, dafl die Aktivitdt dieser Katalysatoren bei einer Referenziemperatur von 200°C
~zu gering und damit eine ausreichende Mefgenauigkeit nicht gewahrleistet war, so dafl fur

“diese Katalysatoren eine Referenztemperatur von 240°C gewihlt wurde.




In Bild 5-6 ist die Anderung der pro Liter Katalysator erzeugten Wasserstoffmenge unter den
oben genannten Reaktionsbedingungen in Abhingigkeit der Versuchsdauer dargestelit.

2000

1500+

12501

250- M=1,3 ......... ......... ......... .........
KB=1,18 lun/ (*hs)’ : 5 : :

Erzeugter Wasserstoff in [NIHZ/(h*Im_)]

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Versuchsdauer in [h]

Bild 5-6: Erzeugte Wasserstoifmenge in Abhéngigkeit der Versuchsdauer

{1=Temperaturvariation, 2=Druckvariation, 3=Variation der Katalsatorbelastung, 4=VerunreinigteshMethanol,
5=Umstellung auf Labor-Methanol)

Zu Beginn der Versuchsdauver konnte bei den Katalysatoren 'A' und 'C' ein plotzlicher und
starker Aktivitatsverlust (fir Katalysator 'C' wird in Bild 5-6 auf eine Darstellung verzichtet)
beobachtet werden, der mit einem katalysatortypischen Einlaufvorgang nicht erklart werden
kann. Beide Vorgénge ereigneten sich nach der Umstellung auf einc neue Charge Methanol, so
dal} ein Zusammenhang zwischen dem verwendeten Methanol und dem starken Aktivitatsver-
lust vermutet wurde. Laut Analysenzertifikat des Herstellers besitzt das technische Methanol
eine Reinheit von 99,9% bei einem maximalen Gehalt an Ethanol = 60 ppm, Essigséure = 20
ppm und Aceton = 10 ppm. Diese Inhaltsstoffe konnen nach Angaben der Katalysatorhersteller
in einer solchen Konzentration nicht fiir die Deaktivierung verantwortlich sein. Eine Analyse
des verwendeten Methanols zeigte fiir die Versuchsreihe mit Katalysator 'C' einen Gehalt von
ungefihr 1000 ppm Phenylmethanol, welcher mit hoher Wahrscheinlichkeit fiir die Deakti-
vvierung verantwortlich ist. Fiir die Versuchsreihe mit Katalysator 'A’ zeigte die Analyse des

technischen Methanols einen Gehalt von ungefihr 1000 ppm 1-Methoxypropan-2-ol.
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Festzuhalten bleibt, daBl Kupfer/Zink-Katalysatoren sehr empfindlich auf geringe Verunreini-
gungen reagieren, dieser Vorgang jedoch fur die hier festgestellten Verbindungen reversibel ist.
Nach einer Erhohung der Temperatur oder dem Umschalten auf reinen Stickstoff konnte
zwischen zwei Referenzpunkteinstellungen ein Anstieg der Aktivitdt auf Werte oberhalb des
Ausgangswertes beobachtet werden. Eine mogliche Erklarung ist, dal} es sich um eine rever-
sible Adsorption/Desorption der Verunreinigung auf den aktiven Zentren des Katalysators

handelt.

Der Katalysator Typ 'A' zeigt zwischen Beginn der Versuche und nach 800 Stunden kontinu-
ierlichen Betricbs einen Aktivitdtsverlust von 5,7%, wohingegen bei Typ 'B' durch die
wechselnden Reaktionsbdingungen sogar eine Aktivitatszunahme von 3,2% beobachtet werden
konnte., Die Abnahme der Aktivitdt iiber 780 Stunden fithri bei Katalysator 'C' zu einer
Gesamtabnahme von 35% beziehungsweise bei Katalysator 'D' zu einer Abnahme von 28,6%
bei einer Versuchsdauer von 430 Stunden.

Zusammenfassend 1Bt sich festhaiten, daB die Katalysatoren ‘A’ und 'B' die Forderung der
hohen Aktivitit bei gleichzeitiger Stabilitdt am besten erfiillen. Trotz des relativ hohen Aktivi-
tatsverlusts von Katalysator 'C' wire eine Verwendung in der Zusammenschaltung Reformer-
Brenmstoffzelle durchaus sinnvoll, da dieser Katalysator schon eine vergleichsweise hohe
Aktivitit bei einer Temperatur von 200°C aufweist. Der Einsatz von Katalysator ‘D' erscheint
attraktiv, wenn das entscheidende Beurteilungskriterium in der BaugroBe des Reakiors besteht,
da die produzierbare Wasserstoffimenge bezogen auf das Katalysatorvolumen hoch ist. Die
entsprechende Katalysatormasse ist jedoch verglichen mit den Katalysatoren 'A' und 'B'
(gegeniiber Katalysator ‘A’ besteht eine Gewichtserhohung um den Faktor 2,4) ebenfalls hoch,
wobei zusitzlich die Deaktivierung zu berticksichtigen ist.

Allgemein muB bei der Verwendung von Methanol/Wasser-Gemischen in Verbindung mit
Kupfer/Zink-Katalysatoren eine groBtmogliche Reinheit der Edukte sichergestellt werden, um
unerwiinschte Deakiivierungserscheinungen zu verhindern.

5.2.1.6 Erzeugte Wasserstoffmenge pro Liter Katalysator

Neben der zuvor beschriebenen Stabilitat isi die maximal produzierbare Wasserstoffimenge,
bezogen auf das eingesetzte Katalysatorvolumen und die Katalysatormasse, von grofler
Bedeutung. Mit ReformergroBe und Katalysatorgewicht pro installierter Brennstofizellen-
Leistung werden auch die Anlagenkosten mafigeblich von der Katalysatoraktivitat beeinfluBt.
Fiir die Kombination von Reformer und Brennstoffzelle stellt die pro Liter- und Gramm-Kata-
lysator produzierbare Wasserstoffmenge eine wichtige ZielgroBe dar. Die Abhangigkeit der pro
Liter Katalysator erzeugten Wasserstoffmenge in Abhangigkeit von der Versuchstemperatur st -

in Bild 5-7 dargestellt.
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Bild 5-7: Erzeugter Wasserstoff in Abhangigkeit der Temperatur

Die bei der Berechnung der Simultangleichgewichte in Kapitel 5.1.2 erhaltenen Umsétze von
Methanol bei niedrigen Temperaturen (Xpeon=99,8% bei T=240°C) werden nicht erreicht,
sodaf bei niedrigen Temperaturen ein “groffer Abstand” zum thermodynamischen Gleichge-
wicht vorliegt.

Die pro Liter Katalysator im integralen Rohrreaktor erzeugte Wassersioffimenge steigt fiir die
Katalysatoren 'A-'D' im Temperaturbereich zwischen 200 und 240°C um das Doppelte bis
Vierfache an. Das beobachtete Verhalten 188t darauf schlieBen, daBl im genannten Temperatur-
bereich kein Einflull von Transportvorgéngen auf dic Reaktionsgeschwindigkeit vorhanden ist,
so daf} die Kinetik der Reaktion als der bestimmende Faktor angesehen werden kann. Bei
Temperaturen oberhaib von 240 °C kann, aufgrund des hohen Methanolumsaizes (siehe hierzu

auch Bild 5-10), die Wasserstoffproduktion fiir die Katalysatoren 'A' bis 'C' durch Stoffuiber-

tragungs-, Warmeiibertragungs- und Porendiffusionseffekte zmtbestlmmt werden die im

Rahmen dleser Arbelt Jedoch mcht naher analysiert werden.

Das 'Verhalten von Katalysator D' im Temperaturbereich oberhalb von 260°C zeigt eine
weitere starke Zunahme des pro Liter Katalysator produzierten Wasserstoffs. Dies liegt in der
hohen Schiittdichte von Katalysator D' verglichen mit ‘A’ bis 'C' begrundet Fihrt man als
Beurteﬂungsgroﬁe fiir die Aktivitdt des Katalysators die Reaktionsgeschwindigkeit des
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Wasserstoffs bezogen auf das Katalysatorgewicht ein, so ist die massenspezifische Aktivitét
dieses Katalysators um mehr als den Faktor zwei geringer.

Die Menge des erzeugten Wasserstoffs 1aBt sich bei konstanter Temperatur durch die Erho-
hung der Katalysatorbelastung erheblich steigern. Zwischen der Steigerung des flissigen
Eduktstroms und der Gasgeschwindigkeit am Reaktoreintritt besteht ein linearer Zusammen-
hang. Die hydrodynamische Verweilzeit der Reaktionskomponenten im Reaktor verhalt sich
reziprok zur Gasgeschwindigkeit. Die Verdnderung der Katalysatorbelastung und damit die
Anderung der Stromungsgeschwindigkeit im Reaktor kann eine Verdnderung der Transport-
mechanismen zwischen der Gasphase und dem Katalysator bewirken (ROSAHL und GELBIN
1966).
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Bild 5-8: Erzeugter Wasserstoff in Abhéngigkeit der Katalysatorbelastung

Eine Verdopplung des Eduktstroms von 0,8 auf 1,6 Liter fliissiges Methanol pro Liter Kataly-
sator fuhrt zu einer VergroBerung der erzeugten Wasserstoffmenge um 58% ('C') bis 88%
('A"). Auffillig ist hierbei die lineare Zunahme des austretenden Gasstroms mit der Katalysator-
belastung fiir 'A', wihrend 'B''C' eine geringere Steigerung aufiveisen bei einem leicht
degressiven Kurvenverlauf. So kann die erzeugte Wasserstoffmenge, im betrachteten
Belastungsbereich pro Liter Katalysator fiir 'A' bei gleichbleibender Temperatur um fast eine
~ GroBenordnung gesteigert werden. Hierbei muB man berticksichtigen, daB mit steigender Kata-
lysatorbelastung der Umsatz des eingebrachten Methanols (siehe Kapitel 5.2.1.7) fur Katalysa-
" tor'A’ linear abnimmt, welches einen unerwiinschien Effekt im Sinne der Brennstoffausnutzung




sowie der Empfindlichkeit der Brennstoffzelle gegenuber nicht umgesetztem Methanol
darstellt.

Nach dem Prinzip des kleinsten Zwangs miilte neben der Abhéngigkeit der erzeugbaren
Wasserstoffmenge von der Temperatur und der Katalysatorbelastung auch eine Abhéngigkeit
vort Druck bestehen. Dieser Zusammenhang ist in Bild 5-9 dargestellt.
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Bild 5-9: Erzeugter Wasserstoff in Abhéngigkeit des Drucks

Im Druckbereich zwischern 1,5-6 bar Absolutdruck zeigt keiner der Katalysatoren 'A'-'D' eine
nennenswerte Abhangigkeit der erzeugten Wasserstoffmenge vom eingesteliten Druck.

Zusammenfassend ergibt sich, da} sowohl eine Erhohung der Reaktionsiemperatur als auch
eine Erhohung der Kaialysatorbelastung eine erhebliche Steigerung der pro Liter Katalysator

erzeugten Wasserstoffmenge bewzrken wohmgegen eine Druckveranderung keinen nennens-
werten Einfluf3 besitzi.

'§_.2.E.“7 Meiﬁ&miﬁms&*&z -

~Flr den kombinierten Einsatz von Reformer und: Brennstoffzelle n mobllen Systemen ist der
Umsatz XMeOH des eingebrachten Methanols SR : :
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Xh{eoﬁ - ﬁMeOH,.ein — EMeOH,zus .100% - {23}
EMeOH, ein

von groBer Bedeutung. Fiir einen unproblematischen Brennstoffzellenbetrieb sollte der
Methanolgehalt des Brenngases moglichst gering sein. Dies kann  sichergestellt werden durch
einen moglichst vollstindigen Umsatz des Methanols bereits im Reformer oder durch die
Auskondensation der nicht umgesetzten Edukte hinter dem Reformer mit anschliefender
Riickfiihrung in den Reaktionsraum. Aus diesem Grund wurden sowohl Versuche mit
100%igem Methanolumsatz im Reformer als auch Versuche mit geringeren Umsitzen
durchgefithrt. Eine Bewertung der beiden vorgestellten Moglichkeiten wird im Anschlufl an die
Versuchsauswertung vorgenommen (Kapitel 5.2.1.9)

In Bild 5-10 ist der Zusammenhang zwischen Methanolumsatz und der Versuchstemperatur

aufgetragen. -
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Bild 5-10: Methanolumsatz in Abhangigkeit der Temperatur

Man erkennt, da8 hohe Umsitze (>95%) von den Katalysatoren 'A-'D' bei der eingestellten
Katalysatorbelastung erst bei Temperaturen oberhalb von 275°C erreicht werden. In Bezug auf
_die Randbedingungen der Brennstofzelle (niedriger Kohlenmonoxidgehalt, geringe Tempera-
turdifferenz zwischen Reformierungs- und Brennstoffzellentemperatur) ist jedoch eine
Reformierung bei moglichst niedrigen Temperaturen gtinstig. Der hohe Methanolumsatz bei
Temperaturen oberhalb von 275°C ist fiir das in Bild 5-7 gezeigte degressive Verhalten der
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erzeugten Wasserstoffmenge mit steigender Versuchstemperatur (T>260°C) verantwortlich.
Ein groBer Anteil des eingesetzten Methanols wird bereits "im vorderen Teil des Reaktors"
umgesetzt und damit nehmen im "hinteren Teil" die Partialdriicke der Produkte zu, so dal es
zu ausgepragten Transportproblemen kommen kann. Dieser Effekt wird jedoch bei jeder
Anwendung eines integralen Rohrreaktors bei gleichzeitigem hohem Methanolumsatz auf-
treten, da bei einer Annidherung an das thermodynamische Gleichgewicht eine Abnahme der
Reaktionsgeschwindigkeit zu beobachten ist.

In Bild 5-11 ist die Abhangigkeit des Methanolumsatzes von der Katalysatorbelastung darge-
stellt.
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Bild 3-11: Methanolumsaiz in Abhingigkeit der Katalysatorbelastung

Eine Erhohung des Edukistroms zieht bei gleicher Reaktionstemperatur eine Verringerung des
Methanolumsatzes nach sich, so lange man sich nicht im Gebiet von 100%igem Methanolum-
satz befindet, d.h. der Katalysator noch nicht vollsténdig ausgelastet ist. Fiir Katalysator ‘A’
zeigt sich eine lineare Abnahme des Methanolumsatzes von 95% auf 78% mit einer Erhdhung
der Katalysatorbelastung um nahezu eine GroBenordnung. Fir die Katalysatoren B' und ‘D'
zeigt “sich flir eine solche Verdnderung der Katalysatorbelastung ein Riickgang des
Methanolumsatzes auf 47% bzw. 53%. Wird eine Belastung von ungefihr 0,25 Iveon/h™Ixat
:eingestellt, so lassen sich Umsitze oberhalb von 95% erreichen, was fir die nachfolgende
Umsetzung des produzierten Wasserstoffs in einer phosphorsauren Brennstoffzelle ausreichend
sein diirfte, da der Methanolgehalt im Produktgas durch die Molzahlverdopplung der Refor-
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mierungsreaktion und das {iberstéchiometrisch eingesetzte Wasser kleiner als 1,5 Prozent ist.
Fir die Polymermembran-Brennstofizelle muf}, durch die Vergleichbarkeit der Wirkung von
Kohlenmonoxid und Methanol auf die Zellenleistung (Kapitel 4.1.4), eine Limitierung des
Methanol- und Kohlenmonoxidgehalis im Brenngas zusammen auf kleiner als 100 ppm einge-
halten werden.

Die gegeniiber den anderen Katalysatoren schwache Abnahme des Umsatzes bei steigender
Belastung und gleichzeitig hohen Umsatzwerten fr Katalysator 'A' 146t vermuten, daf} dieses
Verhalien bei hoheren Temperaturen noch verstirkt zu beobachten ist. Aus diesem Grund
wurden auch bei hoheren Temperaturen die Katalysdtorbelastungen erhohi, um die Auswir-
kung auf die Reaktionsgeschwindigkeit bei gleichzeitiger Bertucksichtigung des Umsatzes
beobachten zu kénnen.

Typ | Temperatur | Katalysator-belastung | Erzeugter Wasserstoff| Methanolumsatz

[°C] [Iveon/belkar] [Nlp/helga] [%e]
A 260 1,18 1863 97.8
A 260 1,99 3144 97,7
B 280 1,18 1813 95,7
B 280 1,99 3057 95,2
C 300 1,19 1999 99,9
C 300 1,96 3093 95,6

Tabelle 5-5: Vanation der Katalysatorbelastung bei héheren Temperaturen

Aus diesen Versuchen gehi hervor, dafl eine Steigerung der preduzierbaren Wasserstoffmenge
durch eine Erhohung der Katalysatorbelastung, bei Temperaturen von oberhalb 260°C, nicht
den erwarteten Riickgang des Methanolumsatzes nach sich ziehen mufl. Aufgrund der expo-
nentiellen Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit wird der Bereich der Kataly-
satorbelastung, fiir den der Methanolumsatz nahe 100% ist, aufgeweitet.

5.2.1.8 Produktigaszusammensetzung und Nebenprodukte

Bezogen auf den Einsaiz von Reformergas in Brennstoffzellen sollte der Kohlenmonoxidgehalt
im Brenngas mdoglichst gering sein, um den Leistungsabfall der Brennstofizelle aufgrund von
CO-Adsorption auf den aktiven Zentren der Anode klein zu halten. Weiterhin solite angestrebt
werden, den theoretischen Wasserstoffgehalt von 75 Volumenprozent im trockenen Produki-
gas zu erreichen, um den, wenn auch geringen Leistungsabfall der Zelle aufgrund eines ver-
ringerten Hj-Partialdrucks zu verhindern. Aus diesem Grund wurden die Versuche zur
Reformierung mit einem Wasseriiberschull von 30% durchgefiihrt, wodurch die Wassergas-
Reaktion bevorzugt in Richtung der Wasserstofibildung unter Kohlenmonoxidverbrauch
abliufi, ‘was beide genannten Kriterien giinstig beeinfluBt. Die Bildung von Methan wird in
ihrer. Auswirkung auf das Leistungsverhalten der Brennstoffzelle nicht als kritische Grofe
angesehen, da Methan an der Anode als inerte Komponente betrachtet werden kann.
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Die Produktgaszusammensetzung des trockenen Gases betrigt nach der Stochiometrie der
Reformierungsreakiion (Gleichung I Kapitel 5.1.1) 75% Wasserstoff und 25% Kohlendioxid.
In der Realitat sind jedoch neben diesen beiden Komponenten im Produktgas auch Kohlen-
monoxid im Prozentbereich und Spuren von Methan (nur Katalysator 'A") enthalten. Die
Abhingigkeit der gemessenen Kohlenmonoxidgehalte im trockenen Produktgas in Abhéngig-
keit der Temperatur ist in Bild 5-12 dargestellt.
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Bild 5-12: CO-Gehalt des trockenen Produktgases in Abhéingigkeit der Temperatur

Man erkennt, daB der Abstand zu den berechneten Werten des Simultangleichgewichts bei
niedrigen Temperaturen groBer als bet hoheren Temperaturen ist. Der CO-Gehalt fiir Kataly-
sator 'C' ist im Bereich von 180-210 °C unterhalb der Nachweisgrenze von 500 ppm. Ab ca.
200°C zeigen alle vier Katalysatoren einen exponentiellen Anstieg des CO-Gehalts mit der
Temperatur auf Werte von 2,5 bis 3,5% bei 300°C.

Wihrend der Versuchsreihen mit Katalysator 'A' und 'B' bei Temperaturen von mehr als 280°C
und gleichzeitig hohen Katalysatorbelastungen stieg die Temperatur nach der zweiten Heizung
(nach ungefihr 40% der Reaktorlidnge) unkontrolliert bis zu einem Grenzwert an, der bis zu
20°C aber der eingestellien Temperatur lag, ohne dafl die dritte Heizung Leistung aufnahm.
Bei den Katalysatoren 'C' und 'D' konnte dieser Effekt nicht beobachtet werden. Eine mogliche
Erklarung fiir diesen Temperaturanstieg konnte in der bereits mehrfach erwdhnten getrennten
Abfolge von Spaltungs- und Wassergas-Reaktion liegen. Aus diesem Grund wird in dem
vorderen Teil des Reaktors eine grofe Wirmemenge umgesetzt, was auf die endotherme
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Spaltungsreaktion schlieBen 14Bt. Im weiteren Verlauf der Reaktion sorgt dann der hohe
Kohlenmonoxid- und Wasser-Partialdruck fiir ein verstdrktes Ablaufen der exothermen
Wassergas-Reaktion, so dal} nicht nur keine Warme mehr nachgefithrt zu werden braucht,
sondern sogar Wirme im UberschuB entsteht, was sich in einem Temperaturanstieg bemerkbar
macht. Ein solcher nicht kontrollierbarer Temperaturanstieg kann den Kohlenmonoxidgehalt im
Produkigas beeinflussen, da die Spitzentemperatur im Reaktor steigt und so die Umsetzung
von Kohlenmonoxid mit Wasser nach der Wassergas-Reaktion behindert wird.

Der kritische CO-Gehalt im Brenngas fir PAFC mit einer Betriebstemperatur von 195°C kann
nach den Versuchen aus Kapitel 4.2.3.1 zu ungefihr 3% angenommen werden. Fur Brennstofl-
zellen mit Polymermembranen und einer Betriebstemperatur von ca. 80°C werden maximale
CO-Gehalte von weniger als 100 ppm angegeben. Da die Nachweisgrenze fiir Kohlenmonoxid
wihrend der vier Versuchsreihen unterhalb von 500 ppm lag kann gefolgert werden, daf} die
geforderten niedrigen Werte bei den verwendeten Katalysatoren und den angegebenen
Betriebsbedingungen nur unterhalb von 180°C erreicht werden konnen. Aus Kapitel 5.2.1.6 ist
jedoch auch bekannt, daf} dies eine starke Abnahme der erzeugten Wasserstofiinenge pro Liter
Katalysator verursacht.

In Bild 5-13 ist die Abhingigkeit des gemessenen CO-Gehalts von der Katalysatorbelastung
dargestellt. Die Berechnungen des Simultangleichgewichts ergibt fiir eine Reaktionstemperatur
von 240°C einen Kohlenmonoxidgehalt im trockenen Produktgas von 1,82 %,

™
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Gleichgewicht:
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Bild 5-13: COfGehalt des trockenen Produktgases in Abhingigkeit der Katalysatorbelastung

. '(K_ataiysa‘ior ‘C' unterhalb der Nachweisgrenze von 500 ppmj}
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Die Darstellung in Bild 5-13 macht deutlich, da3 mit abnehmender Katalysatorbelastung und
der damit verbunden Verweilzeit- und Umsatzerhohung eine Anngherung der experimentell
gemessen Werte an den thermodynamischen Gleichgewichtswert erfoigt. Sowohl bei Kataly-
sator 'A"'B' und D' wird im Bereich zwischen 1,18 und 2 hyeor/h*lxa eine lineare Abnahme
des CO-Gehalts mit steigender Katalysatorbelastung beobachtet. Dieser Zusammenhang
zwischen CO-Gehalt und Katalysatorbelastung verschiebt sich hin zu den thermodynamischen
Gleichgewichtswerten, wenn Belastungen unterhalb des Referenzpunktes (<1,18 hveon/h*lxkat)
eingestellt werden. Aus diesem Grund muB bei jedem eingestellten Betriebspunkt, der einen
nahezu 100%igen Methanolumsatz zum Ziel hat, mit einem CO-Gehait des trockenen
Produkigases in Hohe der Gleichgewichiswerte gerechnet werden.

Weiterhin wird mittels einer Druckvariation versucht, mogliche Abhidngigkeiten zwischen
Druck und CO-Gehalt zu verdeutlichen. Nach der Thermodynamik ist die Wassergas-Reaktion
und damit die Umsetzung von CC zu CO; druckunabhéngig, so daf nur eine Druckabhéngig-
keit der Methanol-Spaltung (Reaktion II in Kapitel 5.1.1) und damit der Kohlenmonoxident-

stehung zu erwarten ist.
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Bild 5-14: CO-Gehalt des trockenen Produktgases in Abhingigkeit vom Druck (Katalysator 'C'
' unterhalb der Nachweisgrenze von 500 ppm)

~ Fiir 'die Katalysatoren 'B' und 'D' ergeben sich nur geringfligige Anderungen des Kohlen-

monoxid-Gehalis im Bereich zwischen 1,5 bar und 6 bar. Bei niedrigemn Druck ist der erwar-
tete leichte Anstieg der CO-Bildung zu erkennen. Katalysator 'A’ zeigt im Gegensatz dazu ein
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anderes Verhalten: mit fallendem Druck nimmt der. Kohlenmonoxid-Gehalt ab und damit der
EinfluB der Shifi-Reaktion auf die Zusammensetzung des trockenen Produktgases zu.

Nebenprodukte im Kondensat

Die Schwierigkeit, einen hohen Methanolumsatz bei gleichzeitig niedrigem Kohlenmonoxid-
gehalt zu erreichen, wurde bereits in der bisherigen Auswertung der Versuche deutlich. Eine
Moglichkeit diese Schwierigkeit zu umgehen, besteht darin, dal nur eine unvolistdndige
Umsetzung des eingebrachten Methanols im Reaktor angestrebt und der nichtreagierte Teil des
Methanols und Wassers in einer nachfolgenden Kondensation dem Gasstrom entzogen und
dem Eduktstrom wieder beigemischt wird. Eine Voraussetzung fur die Riickfiihrung des nicht
umgesetzten Methanol/Wasser-Germischs ist die weitgehende Freiheit von Nebenprodukten,
welche den Reformierungs-Katalysator schidigen oder die Aktivitdt herabsetzen konnen. Eine
Auswahl wihrend der Versuche entnommener Kondensatproben und deren Zusammensetzung
in Hinblick auf Nebenprodukie ist in Tabelle 5-6 aufgezeigt.

Katalysator | Temperatur Umsatz | Methylformiat im | Ameisensdure im
Kondensat u.a. Kondensat
[°C] [%)] [vppm] [vppm]
A 300 99,9 Ethanol=800 -
B 240 61,3 130 750
C 200 37,0 - -
C 300 93,6 Dimethylether=47 -
D 240 67,0 113 31
D 280 94,8 91 268
D 300 97,3 73 172

Tabelle 5-6: Nebenprodukie im Kondensat fiir ausgewéhite MeBpunkte mit hohem
Methanolumsatz

Die in Tabelle 5-6 wiedergegebenen Werte zeigen, daf der Gehalt an unerwiinschien Neben-
produkten eine Grofenordnung (ca. 800 ppm) erreichen kann, bei der mit einer Deaktivierung
des Katalysators fiir den Fall der Ruckfihrung nicht umgesetzter Edukte zu rechnen ist. Aus
diesem Grund muf die Reformierung, im Hinblick auf eine optimale Brennstoffausnutzung, auf
einen moglichst vollstindigen Methanolumsatz abgestimmt werden. Die diskutierte Verwen-
dung von Kondensat als riickgefiihrtes Edukt und den darin enthaltenen Verbindungen mifite
durch Langzeitversuche auf Unbedenklichkeit untersucht werden, worauf im Rahmen dieser
Arbeit verzichtet wird. Eine Verwendung von Katalysator ‘B' und D' in Verbindung der
Reformereinheit mit einer Polymermembran-Brennsioffzelle ist nicht moglich, da, wie in
Kapitel 4.1.4 beschrieben, die im Brenngassirom enthaltene = Ameisenséure zu einer
irreversiblen Schidigung der Brennstoffzelle fithren wiirde.

Zusammenfassend 14Bt sich festhalten, daB der CO-Gehalt des Produktgases mit steigender

‘Temperatur exponentiell zunimmt und bei 300°C fast mit den thermodynamischen Gleichge-
wichtswerten tibereinstimmt. Mit steigendem Methanolumsatz tritt ebenfalls eine Erhohung des
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Kohlenmonoxidgehalts im trockenen Produktgas auf so dal} bei vollstindigem Umsatz
{(Xmeon=100%) die thermodynamischen Gleichgewichtswerte anndhernd erreicht werden.

5.2.1.9 Bewertung der Katalysatoren

Die Versuche in einem Integralreaktor mit idealisierter Warmeeinbringung haben gezeigt, daf
die Reformierung eines Methanol/Wasser-Gemischs zu einem wasserstoffreichen Synthesegas
fur die Gasversorgung von Brennstoffzellen in starkem Mafle von den Betriebsbedingungen
abhéngig ist. Die gleichzeitige Eifiillung aller aufgestellien Forderungen

@ - hohe Katalysatoraktivitat bei gleichzeitiger Stabilitdt, Unempfindlichkeit gegen Verunreini-
. gungen und wechselnde Betriebsbedingungen,

®  moglichst vollstandiger Methanolumsatz (Xyeon>95%),
€ niedriges Temperaturniveau (T<200°C) und

® geringer Kohlenmonoxidgehalt im Produktgas ( 9co<3% PAFC; 100 ppm PEMFC)

ist nicht moglich. Zur Verdeutlichung dieser Problematik zeigt Bild 5-15 den qualitativen
Zusammenhang zwischen Reaktionstemperatur, Methanol-Umsatz und CO-Gehalt des
Produktgases unter Verwendung von experimentellen Ergebnissen (Kat A) und thermodyna-
mischen Gleichgewichtswerten.
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Bild 5-15; Dreidimensionale Darstellung der Abhéngigkeit zwischen Temperatur, Methanolum-
... satz und CO-Gehait unter Verwendung von experimentellen Ergebnissen und
‘Gleichgewichtswerten; (p=5bar, M=1,3)
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In Bild 5-15 wird deutlich, daf3 die Untersuchung der Auswirkungen einer Nichteinhaltung der
genannten Forderungen auf die Leistungscharakteristik einer Brennstofizelle von grofer
Wichtigkeit ist, um die notwendige Optimierung der Betriebsparameter im Sinne eines hohen
Systemwirkungsgrads vorzunehmen.

Im Gegensaiz zu den bisher publizierten Einzeldaten und Untersuchungen zur Methanolre-
formierung bei differentieller Betriebsweise, kann anhand der vorgestellten Ergebnisse eine
Vorhersage der Produktgasqualitdt und -quantitit in Abhéngigkeit der Betriebsparameter
getroffen werden. Die nun mogliche Abschitzung ist fiir die Ausiegung von Reaktoren fur die
Methanol-Reformierung unter den Randbedingungen einer Niedertemperatur-Brennstofizelle
von Bedeutung. Die Bewertungsmatrix (Tabelle 5-7) fiir die vier getesteten Katalysatoren stellt
eine vergleichende Darstellung der Katalysatoreigenschaften im Sinne der aufgestellten

Anforderungen dar.

Katalysator Aktivitat Stabilitdt CO-Gehalt Schiittdichte
bei bei
200°C/240°C 200°C/240°C
A of++ + +/o o)
B /- +H(+) +/+ 0
C A+ 0 -+ o
D -/- 0 +/+ ++

Vergleich der Katalysatoren: + =sehr gut; + =gut; o =mittel ; = =schlecht
Tabelle 5-7: Bewertungsmatrix fiir die getesteten Katalysatoren

Tn bezug auf die Stabilitst, bei einer Versuchsdauer von 800 Stunden, weisen die Katalysatoren
'A'und 'B' einen Aktivitatsabfall von weniger als 5,7% auf, Die Aktivitdt der Katalysatoren ‘A’
und 'C' bei Temperaturen von 240°C liegt bei einer produzierbaren Wasserstoffmenge von
1750 Normliter Wasserstoff pro Stunde und Liter Katalysator. Die gemesssenen Kohlen-
monoxidgehalte im Produktgas liegen zwar fur alle vier Katalysatoren unterhalb der errech-
neten Gleichgewichtswerte, stellen aber dennoch nur fiir die Verbindung eines Methanol-
reformers mit einer phosphorsauren Brennstoffzelle eine befriedigende Brenngasqualitat dar.
Der geforderte CO-Gehalt fiir Polymermembran-Brennstofizeiien (<i00 ppm) kann von
keinem der Katalysatoren erfiillt werden, so daB in jedem Fall eine separate Gasnachbe-
handlung erforderlich ist. Weiterhin ist der Einsatz der Katalysatoren 'B' und 'D' fir diese
Brennstoff-Zellenart nicht moglich, da im Kondensat Ameisensiure festgestellt wurde, welche
irreversible Schiadigungen der Elektroden hervorrufen kann.

Der Betrieb eines Methanol-Reformers bei niedrigen Methanolumsitzen ist in Frage zu stellen,
da eine Riickfithrung der auskondensierbaren Komponenten zu einer Anreicherung der Neben-
produkte fiihren kann. Desweiteren fihrt der notwendige verfahrenstechnische Aufwand zu
“einer erheblichen Steigerung des Gewichts und erhoht zusatzlich die Komplexitat der Refor-
mereinheit. Die Wahl des Systemdrucks hat auf die Reformierungsreaktion nur einen geringen
EinfluB. Dieser Umstand kann zur Einstellung eines erhohten Druckniveaus fiir die Brennstofi-
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zelle (PEMFC»2,5 bar) und den zusitzlichen Einbau eines Gasspeichers genutzt werden, da
der Druck bereits in der fliissigen Phase mit geringem Energieaufwand erzeugt werden kann.

Anhand der dargestellten Ergebnisse wird der Einsatz von Katalysator 'A' und 'C' den Katalysa-
toren 'B' und 'D' fir die Reformierung von Methanol/Wasser-Gemischen zu einem wasser-
stoffreichen Brenngas fiir eine Niedertemperatur-Brennstofizelle vorgezogen.

892 Betrieb eines Methanoireformers im halbtechnischen Mafistab

Die Reformierung eines Methanol/Wasser-Gemischs mit Kupfer/Zink-Katalysatoren zur
Gasversorgung ciner Niedertemperatur-Brennstofizelle ist von der Wahl der Reaktionspara-
meter abhingig. Wie in Kapitel 5.2.1.9 gezeigt werden konnte, kann der erreichbare CO-
Gehalt des Reformergases fiir phosphorsaure Brennstoffzellen befriedigend (<3%) sein, der
Grenzwert fiir Polymermembran-Brennstoffzellen (<100 ppm) kann jedoch nicht erreicht
werden, so daf} eine separate Gasnachbehandiung erforderlich ist. Fiir die Reformierung wird
damit der moglichst vollstandige Methanolumsatz bei einer hohen volumenspezifischen Akti-
vitat des Katalysators zum wichtigsten Kriterium fiir die Auswahl der Betriebspunkte.

Die bisher vorgestellten Versuche zur Katalysatorauswahl wurden in einem Reaktionssystem
durchgefithrt, welches durch értlich begrenzie Wirmezufuhr cine konstanten Temperatur in
der Mitte der Katalysatorschiittung ermoglichte. In dem in Kapitel 2 vorgestellten Gesamt-
system wird jedoch die Wirme fiir die endotherme Reformierungs-Reaktion durch einen Kata-
lytbrenner bereitgestellt, in dem die Anodenabgase der Zelle katalytisch in Wirme umgesetzt
werden. Die Warmeeinbringung erfolgt zu ca. 80% durch Strahlung und nur zu ca. 20% durch
Konvektion, Die Temperatur der abstrahlenden Fliche eines solchen Brenners ist eine Funktion
der eingestellten Leistungsdichte (EMONTS 1989). Fiir eine konstante Leistungsdichte des
Katalytbrenners ergibt sich eine iber der strahlungsabgebenden Oberflache konstante Tempe-
ratur, so daB keine Beeinflussung der 6rtlichen Warmestromdichten an der ReformerauBen-
wand moglich ist. Die Temperatur in axialer Richtung der Katalysatorschittung stellt sich
somit in Abhangigkeit der pro Volumeneinheit Katalysator umgesetzten Reaktionswirme ein.
Aus diesem Grund wird fiir die folgenden Versuche ein Strahlungsofen zur Simulation des
Katalytbrenners eingesetzt. Weitere Untersuchungen sollen klaren, inwieweit diese Art der
Wirmequelie den Betrieb eines Reformers beziiglich der Produkigasqualitat und des
Methanolumsatzes einschriinkt. Fir die Experimente wurde Katalysator 'A’, aus den in Kapitel
5.2.1.9 beschriebenen Griinden, ausgewéhlt.

5.2.2.1 Apparativer Aufbau

Das FlieBschema der Versuchsanlage ist in Anhang II dargestellt. Der eingesetzte Reformer
(Bild AIl-4) besteht aus einem Rohr mit einem Innendurchmesser von 73 Millimetern, der eine
innere Seele von 30 Millimetern AuBendurchmesser besitzt, um die radialen Wirmeleitwege zu
verkiirzen und somit ein homogeneres Temperaturprofil zu ermdglichen. Das Volumen der
Katalysatorschiittung (Katalysator 'A') betrégt 2,5 Liter, das restliche Volumen wird mit einem
Inertmaterial aufgefilll, um eine gleichmaBige Stromung zu erzeugen. Zur Messung der
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ortlichen Temperaturen sind im Reaktor 12 Thermolelemente und auf der duBeren Reaktor-
wand 6 Thermoelemente angebracht. Die Warmeeinbringung erfolgt durch einen Strahlungs-
ofen mit einem Innendurchmesser von 100 Millimetern. Der Systemdruck (absolut) mullte aus
anlagentechnischen Griinden auf 4,8 bar reduziert werden. Der mefitechnische Aufbau ist
vergleichbar mit der in Kapitel 5.2.1.1 beschriebenen Messanordnung, so dal3 auch die
Bilanzierung der Stoffstréme analog erfolgt.

5.2.2.2 Produktgasqualitiit bei hohen Methaneolumsiitzen

Die energetisch anzusirebende vollstandige Ausnutzung des Methanols und die Vergifiungs-
moglichkeiten der Brennstoffzelle durch nicht umgesetztes Methanol erfordern, wenn keine
Auskondensation von Methanol und Wasser aus dem Produktgas vorgenommen wird, den
Betrieb des Reformers bei ausschlieBlich hohen Methanol-Umsitzen. Um dies zu erreichen,
mufl die Katalysatorbelastung der Temperaturdifferenz zwischen Strahlungsrohr und Refor-
merwand und damit der in den Reakior einbringbaren Wirmemenge angepalit werden. Der
Methanolumsatz in Abhangigkeit der Katalysatorbelastung bei verschiedenen Temperaturen
des Strahlungsofens ist in Bild 5-16 dargestellt.

Parometer: Temperatur des Sfrahlungsofens
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Bild 5-16: Abhingigkeit zwischen Katalysatorbelastung und Methanolumsatz fir verschiedene
© o Temperaturen des Strahlungsofens, (p=4,8 bar, M=1,3)
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Man erkennt, daf} bereits bei niedrigen Katalysatorbelastungen im Bereich zwischen 0 und 0,16
Liter Methanol pro Stunde und Liter Katalysator der Umsatz bei einer Ofentemperatur von
300 °C auf unter 90% des eingebrachten Methanols abfilit. Die Anhebung der Ofentemperatur
in 50°C Schritten bis auf 450°C fithrt zu einem moglichen Anstieg der Katalysatorbelastung bis
auf 0,41 Liter Methanol pro Stunde und Liter Katalysator bei einem Umsatz von 98%. Die
Abnahme -des Methanolumsatzes mit steigender Katalysatorbelastung wvon 100% bis auf 95%
findet bei Ofentemperaturen zwischen 300 und 450°C in einem Variationsbereich von 0,15 bis
2 0,46 Iyveon/h*lgar statt. Fiir den Betrieb des Reformers miissen diese Zusammenhéinge
zwischen der Katalysatorbelastung, der Temperatur der Wirmequelle und dem Umsatz
bekannt sein, um eine Beschrankung der Betriebspunkte auf vorgegebene Methanol-Umsiétze
durchfiithren zu kénnen. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dafl die Temperatur der Warmequelle
nicht identisch mit der Temperatur im Katalysatorbett ist (siehe Bild 5-21).

Die erzeugbare Wasserstoffmenge pro Liter Katalysator und Stunde erreicht einen maximalen
Wert von 730 Liter bei einer Temperatur des Strahlungsofens von 450°C und einem
Methanolumsatz von 95%. Dieser Wert der produzierten Wasserstoffmenge liegi um mehr als
75% niedriger als die in Kapitel 5.2.1.7 angegebene Wasserstoffmenge pro Liter Katalysator
und Stunde. Die Griinde fiir diesen Unterschied liegen in der niedrigen mittleren Temperatur
der Katalysator-Schiittung, bedingt durch die gednderte Wirmeeinbringung. Trigt man den
erreichbaren Methanolumsatz in Abhdngigkeit der mittleren Temperatur im Katalysator fiir
verschiedene Katalysatorbelastungen auf, so ergibi sich der in Bild 5-17 dargestellte
Zusammenhang.

Aus Bild 5-17 geht hervor, daf} trotz einer mehr als Verdreifachung der Katalysatorbelastung
(Punkt 1->2), bei gleichzeitiger Anhebung der Temperatur der Strahlungsquelle um 150°C, die
mittlere Temperatur der Katalysatorschiittung nur um ca. 20°C angehoben werden kann. Wie
bereits in Kapitel 5.2.1.6 gezeigt, ist jedoch eine hohe Durchschnittstemperatur (T>260°C) im
Katalysator erforderlich, um die erzeugbare Wassersioffmenge pro Liter Katalysator und

zeitig eine erhohie Spitzentemperatur in der Schittung, so daf3 die Versuche nur bis an die
angegeben Grenze der thermischen Stabilitdt des Kupfer/Zink-Katalysators (330°C) durchge-
fihrt werden koénnen. Aus diesem Grund mufl sich bei vorgegebener Temperatur der Strah-
lungsquelle die minimale Katalysatorbelastung nach der maximalen Temperatur im Katalysa-
torbett richien, um eine mogiiche Oberflichenverdnderung des Katalysaiors aufgrund von
Temperaturspitzen ausschlieBen zu kénnen. Wird die Katalysatorbelastung bei Umsétzen von
100% reduziert, so kommt es ebenfalls zu einem Anstieg der mittleren Katalysatortemperatur
und zu ausgeprigten Temperaturspitzen am Ende des Katalysatorbettes (siehe hierzu auch
Kapitel 5.2.2.3), da die zugefiihrie Warmemenge grofler als die bei der endothermen Gesamt-
reaktion umgesetzte Wirmemenge ist. In diesem Fall kann die Temperatur in der Katalysator-
schiittung bis auf das Temperaturniveau der Warmequelle steigen und fihrt dazu, daf bei einer
geniigend langer Verweilzeit der Komponenten im Reaktionsraum die Produktgasqualitat
ausschlieBlich von der Maximaltemperatur des Katalysators bestimmt wird.
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Bild 5-17: Abhéngigkeit des Methanolumsatzes von der mittleren Temperatur in der Kata-
lysatorschiittung fiir verschiedenen Katalysatorbelastungen und Temperaturen
des Strahlungsofens, (p=4,8 bar; M=1,3)

In weiteren Versuchen konnte festgestellt werden, daB ein gednderter Reduktionsvorgang des
Katalysators eine erhohte Aktivitat verursachen kann, Durch diese Aktivitatszunahme erfolgt
die vollstindige Umsetzung der Edukte bereits nach einer kiirzeren Verweilzeii, so daB auch
der- Wirmeverbrauch friher abgeschlossen ist und die Temperaturen zum Reaktoraustritt
starker ansteigen und eine Versnderung der Produktgasqualitét verursachen konnen. K

Neben der absolut erzeugbaren Wasserstoffmenge ist die Qualitit des Produktgases von
Bedeutung. Der Kohlenmonoxidgehalt des wasserstoffreichen Gases zeigt nach Bild 5-18 bei
hohen Methanolumsétzen eine deutliche Abhingigkeit von der eingestellten Katalysatorbe-
lastung. B P o _ -
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Bild 5-18: Abhéngigkeit des Kohlenmonoxidgehalts von der eingestellten Katalysatorbe-
lastung fiir verschiedene Temperaturen des Strahlungsofens, (p=4,8 bar; M=1,3}

Bei einer konstanien Temperatur der Wiarmequelle und abnehmender Katalysatorbelastung
finden sich .die hochsten Kohlenmonoxidgehaite. Dies bedeutet, dal3 die Verweilzeit der
Komponenten im Reaktor, die sich reziprok zur Katalysatorbelastung verhili; einen Einflul3 auf
die Kohlenmonoxidbildung hat. Fiir die Verwendung eines Rohrreaktors ergibt sich, daff mit
zunehmendem Katalysatorvolumen auch die Verweilzeit der Komponenten im Teiliastbetrieb
zunimint. Hiermit wird der CO-Gehali des Produktgases bei identischer Wasserstofiproduktion.
von der Reformergréfie mitbestimmi. '

Nach der Thermodynamik wird die Kohlenmonoxidentstehung bet hohen Temperaturen begiin-
stigt, so daf} zusétzlich die Abhingigkeit des CO-Gehalts von der Maximaltemperatur unter-
sucht werden muB. Die Abhangigkeit des CO-Gehalts von der Maximaltemperatur im Kataly-
sator bei verschiedenen Katalysatorbelastungen und verschiedenen Temperaturen der Wérme-

quelle zeigt Bild 5-19

Man erkennt, daf} fiir eine konstante Ofentemperatur der CO-Gehalt mit der Maximaltempe-
ratur im Katalysator ansteigt und im Extremfall den fur diese Temperatur errechneten Gleich-
gewichtswert annehmen kann. Eine Reduktion des CO-Gehalts kann also bei gleicher Maxi-

maltemperatur durch eine Erhohung der Katalysatorbeiastung und der damlt verbundenen o

Vemngerung der Verwexizelt erfolgen.
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Bild 5-19: CO-Gehalt des trockenen Produktgases in Abhangigkeit der Maximaltemperatur in
der Katalysatorschiittung fiir verschiedene Katalysatorbelastungen,
(p=4,8 bar; M=1,3)

Eine Erflillung der Forderung nach grofler erzeugbarer Wasserstoffimenge bei gleichzeitig

minimalem Kohlenmonoxidgehalt kann also nur erméglicht werden, wenn die Verweilzeit und |
die Maximaltemperatur im Katalysator gering ist. Der optimale Betriebspunkt des Reformers
liegt demnach, unabhangig von der Temperatur der Wiarmequelle, immer bei der hochsten
Katalysatorbelastung bei vorgegebenem Umsaiz. In Bild 5 20 s.nd dle bzsher dargesteliten-'

Kriterien zusammengefal3t.
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Bild 5-20: Erzeugter Wasserstoff in Abhingigkeit des Methanolumsatzes und des CO-Gehalis
fir verschiedene Temperaturen des Strahlungsofens, (p=4,8 bar; M=1,3}

Die Einbindung des Reformers in ein dynamisch betriebenes System fuhrt dazu, dal3 sowohi
hohe Verweilzeiten der Komponenten (entspricht der Teillast) als auch kurze Verweilzeiten
(entspricht der Vollast) als Betriebspunkte zugelassen werden sollen. Der Bereich der mog-
lichen Betriebspunkte wird, verglichen mit den in Kapitel 5.2.1.9 dargesteliten Ergebnissen bei
geringeren Umsiétzen, durch die Vorgabe eines 95%igen Methanolumsatzes (Bereich A) und
eines CO-Gehalts von 3% (Bereich B) flir phosphorsaure Brennstoffzellen stark eingeschrankt.
Dies bedeutet, daBl eine Gasnachbehandlung zur Reduktion des CO-Gehalts fir die
Gasversorgung von Brennstofizellen auf den Gleichgewichiswert der entsprechenden Maximal-
temperatur in der Katalysatorschiittung ausgelegt werden muf3, um so den Bereich der
moglichen Betriebspunkte des Reformers zu vergréfern und damit die Flexibilitdt des Systems
zu erhohen.

5.2.2.3 Temperaturprofile in der Katalysatorschiittung

Die endotherme Reaktion der Methanolreformierung findet nicht gleichmifig in axialer
Richtung statt, sondern der groBte Teil der Reaktionswirme wird am Reformereintritt umge-
setzt. Zur Bewertung des Temperaturprofils, welches durch die Reaktion entsteht, ist das
Temperaturprofil der Wiarmequelle zu iberlagern. Je nach vorgegebener Temperatur des
Strahlungsofens muf3 mit Abweichungen von bis zu 70°C zwischen Soll- und Istwert iber der
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Ofenlange (siehe Bild 5-21) gerechnet werden. Das Maximum der Kurven befindet sich bei ca.
50% der Reaktorlange. Das Entstehen der Temperaturprofile liegt zum einen in der senk-
rechten Anordnung von Ofen und Reformer begriindet, wodurch sich eine natiirliche Konvek-
tion in axialer Richtung einstellen kann zum andern sind die Wirmeverluste durch die
metallischen Endplatten, die das Strahlungsrohr tragen, nur durch eine Gegenheizung zu unter-
driicken. Eine waagerechte Position des Reformers und damit des Sirahlungsofens ist nicht
moglich, da das Volumen des eingesetzten Kupfer/Zink-Katlysators bei der Reduktion
(Aktivierung) um 10-13% verkleinert wird. Durch diese Verringerung des Katalysatorvo-
lumens entsteht bel waagerechter Anordnung des Reaktors ein Spalt zwischen Katalysator und
der inneren Reformerwand, so daB ein Teil der Edukte am Katalysator "vorbeistreicht”,
weshalb die erzielbaren Methanolumsétze klein sind.

Die Temperaturregelung des Ofens erfolgt mit einem Thermoelement in der Miite des Reak-
tors, so daB nicht auf lokale Warmesenken reagiert werden kann. Bei der Beurteilung der im
folgenden dargestellten Temperaturprofile, welche in der Mitte der Katalysatorschiitiung und
an der Aullenwand des Reformers gemessen wurden, ist aus diesem Grund immer das Tempe-
raturprofil der Warmequelle zu beriicksichtigen.
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 Bild 5-21: Temperaturprofile der Wiarmequelle und der ReaktorauBBenwand fiir verschiedene
-~ Temperaturen der Warmequelle und verschiedene Katalysatorbelastungen,
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Die obere Kurve gibt das Temperaturprofil der Warmequelle wieder, wahrend die gestrichelten
Linien das Temperaturprofil auf der Reaktoraufenwand und die durchgezogenen Linien die
Temperatur in der Mitte der Katalysatorschiittung zeigen. Die Differenz der Temperaturen
zwischen Strahlungsofen und ReaktorauBenwand ist charakteristisch fir den lokalen Warme-
ubergang infolge von Strahlung und Konvektion. Die Differenz zwischen der Temperatur der
Reaktorwand und der Mitte der Katalysatorschiittung kennzeichnet das radiale Temperatur-
profil im Katalysator.

Der Vergleich der Temperaturprofile bei verschiedenen Ofentemperaturen zeigt deutlich, dal3
die niedrigste Temperatur bei ungefiihr 15% der Reaktorlinge nach dem Eintritt erreicht wird.
Diese Temperatur (zwischen 195°C und 205°C) ist nahezu unabhingig von der eingestellten
Katalysatorbelastung und der Temperatur der Strahlungsquelle. Hieraus kann, ohne Annahme
eines konkreten Reaktionsmechanismus, geschlossen werden, dafl im vorderen Teil des Reak-
tors. eine endotherme Reaktion soweit ablduft, wie es die {ibertragene Wirmemenge gestattet,
bis bei den gemessenen Temperaturen eine kinetische Hemmung den weiteren Forigang der
Reaktion verhindert. Wenn es moglich ist, an dieser Stelle gentigend Wiarme zur Verfiigung zu
stellen, so konnen betrichtliche Steigerungen der Reaktionsgeschwindigkeit zu Wasserstoff
und damit des Methanolumsatzes erreicht werden.

Mit zunehmender Katalysatorbelastung wird das Ansteigen der Katalysatortemperatur in die
zweite Halfte des Reaktors verlagert. Hierbei stellt sich im hinteren Teil des Reformers (>70%
der dimensionslosen Reaktorlinge) an der Reaktorauf8enwand ein fast isothermes Verhalten
ein. Auffillig ist, dal das Temperaturniveau im Katalysator nur in der hinteren Hilfte des
Reaktors von der Heizung und der Katalysatorbelastung beeinflut wird. Hierdurch ergibt sich
im vorderen Teil des Reformers eine VergroBerung der Temperaturdifferenz zwischen Warme-
quelle und Reaktorauflenwand und damit eine Erhchung der einbringbaren Wirme. Wenn die
dargestellte Temperaturverteilung im Katalysator und an der ReformeraufSenwand bei Tempe-
Temperatur der Strahlungsquelle noch wesentlich erhéht werden, ohne dall es zu hohen
Temperaturspitzen am Reaktor kommt.

Die dynamischen Eigenschafien der Reformierungseinheit werden im Hinblick auf einen inter-
mittierenden Betrieb des in Kapitel 2 vorgestellten Gesamtsystems untersucht. Hierbei miissen

zwel anlagentechnische Einfliisse unterschieden werden:

a) Einfluf der Warmequelle auf das dynamische Verhalten des Reformers

Wird die Katalysatorbelastung sprunghaft erhtht, so muB} sichergestellt sein, daf3 die fur die
‘endotherme Reaktion notwendige Wirme in das System eingebracht werden kann. Der
Wirmeflul zwischen Strahlungsfliche und Reaktorauflenwand ist jedoch abhingig von der
Temperaturdifferenz der strahlungsaustauschenden Flachen Die Temperatur der Reaktor-
auBenwand ist nicht direkt beeinfluBlbar, da sie sich in Abhangigkeit der bei der Reakiion
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umgesetzten Wirme einstellt. Eine Beeinflussung der Temperaturdifferenz ist demnach nur
durch die Anhebung der Temperatur der strahlungsabgebenden Fliche moglich, weshalb die
zeitliche Anderung dieser Temperatur ein die Dynamik des Reformers mitbestimmender Faktor
ist. Mit dem verwendeten Strahlungsofen, der eine hohe Wirmekapazitat und einfache Tempe-
raturregelung besitzt, konnen diese dynamischen Eigenschaften nur ungeniigend abgebildet
werden. Aus diesem Grund wurde im Rahmen der durchgefiihrten Versuche darauf verzichtet,
die Temperatur der Warmequelle zeitlich zu verandern, da mit einer solchen Versuchsdurch-
filhrung nur die dynamischen Eigenschaften einer nicht optimierten Warmequelle abgebildet
wiirden, Im Hinblick auf die Verwendung eines katalytischen Brenners ist, aufgrund des
niedrigen Gewichts des Brennerkorpers (120g/kW bei ciner Leistungsdichte von 50 kW/m?,
EMONTS 1989) und der damit verbundenen niedrigen Warmekapazitit, eine Verdnderung der
dynamischen Eigenschaften, verglichen mit dem beschricbenen Strahlungsofen, zu erwarten.
Vorversuche mit einem erdgasbetriecbenen Katalytbrenner ergaben eine Dauer von 420
Sekunden fiir den Anfahrvorgang des Brenners, also bis die Oberflichentemperatur einen
stationaren Wert erreicht hat. Fiir verschiedene Lastwechsel wihrend des Betriebs ergaben sich
Zeiten zwischen 120 Sekunden (von 90 auf 120 kW/m?) und 240 Sekunden (von 120 auf 60

KW/m?).

b) Einfluf der iibrigen Anlagen-Komponenten auf das dynamische Verhalten

Die Durchfiihrung der Reformierungsreaktion bei erhdhtem Druck erfordert eine Regelung des
Systerndrucks unabhangig von der eingestellten Katalysatorbelastung. Die Konstanthaltung des
Drucks erfolgt durch die Regelung des austretenden Volumenstroms mittels eines Propor-
tional-Integral Reglers (PI-Regler) mit den fiir diese Regelung charakteristischen Zeitkon-
stanten. Weitere Bauteile, wie Rohrleitungen, Verdampfer, Warmetauscher, Abscheider und
VolumenstrommeBgerite beeinflussen die zeitliche Reaktion der Reformierungseinheit. Das
Volumen der Komponenten kann demnach sowohl das dynamische als auch das stationdre

Verhalten {Totzeit) beeinflussen.

Die Versuche zur Abschitzung der Dynamik wurden durch eine sprunghafie Anderung des
Edukivolumenstroms bei gleichbleibender Temperatur des Strahlungsofens durchgefiihrt. Um
sicherzustelien, daf fir jede eingestellte Katalysatorbelastung gentigend Wiarme in das System
eingebracht werden kann, um den vorher gesetzten Methanolumsatz (>95%) zu erreichen, wird
cine Anderung des Eduktstroms nur in dem Bereich durchgefihrt, der bei stationdrer
Betrichsweise des Reaktors diese Vorgaben erfiillt hat Hiermit kann unabhéngig von den
momentan vorliegenden Temperaturdifferenz zwischen ReaktorauBenwand und Strahlungs-
fliche davon ausgegangen werden, daf die Temperaturdifferenz sich selbstatig und voraus-
sagbar in Abhingigkeit der Katalysatorbelastung einstellt. Bei einer Ofentemperatur von 350°C
wurden umfangreiche Versuche im Verstellbereich zwischen 8% und 100% des stationdren
Endwerts durchgefiihri. Bild 5-22 zelgt die Reaktlon der Reforrmerungsemhelt auf aufge-
pragten Sprungfunktlonen e
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Bild 5-22: Produktgasstrom in Abhéngigkeit der Zeit bei Aufpragung von Sprungfunktionen;
(p=4,8 bar; M=1,3)

Nach Erhohung der Katalysatorbelastung zeigt sich zunichst keine spontane Reaktion sondern
eine ausgepragt Totzeit von ca. 30 Sekunden, Wahrend dieser Zeit konnte kein Druckanstieg
{Ap<1% des Endwertes) beobachiet werden. Die Begriindung fir dieses Verhalten liegt darin,
daB3 der eintretende fliissige Volumenstrom im Verdampfer bei einer konstanten Temperatur
der Wirmequelle erwidrmt, verdampft und iiberhitzt wird, so. daf sich die Phasengrenze zwi-
schen dem fliissigen und gasformigen Zustand verschiebt, wenn eine plotzliche Anderung der
fiir diesen Vorgang bendtigten Wirmemenge eintritt. Beim Ubergang vom flissigen (293K) in
den gasformigen (473 X) Zustand vergréBert sich das spezifische Volumen der Metha-

nol/Wasser-Mischung. Verschiebt sich der Punkt des Phiseniibergangs flissig/gasformig nur
um wenige Millimeter, so wird das von der Fliissigkeit eingenommene Volumen nur zeitlich

verzogert in das gasformige Volumen umgewandelt, bis ein neuer stationarer Punkt erreicht

wird.. -

Bei der sprunghafien Anderung des Eduktstroms von 0 auf 0,23 Liter Methanol pro Liter
Katalysator und Stunde stellt sich nach der Totzeit eine exponentielle Zunahme des Produkt-
gasstroms mit der Zeit ein, so daf} in insgesamt 100 Sekunden ca. 90% seines stationdren
- Endwerts erreicht werden konnen. Der anschlieBende asymptotische Verlauf in Richtung des
stationdren Werts ist dafiir verantwortlich, da3 die 99% Marke erst nach 280 Sekunden
erreicht wird. Der Gesamivorgang ist nach ungefdhr 300 Sekunden abgeschiossen. Vergleicht
" man die Reaktion des Reformers bei verschiedenen Hohen der Sprungfunktion, so fillt auf, daf
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fiir eine Steigerung von 92 auf 100% ungefihr 100 Sekunden, bei der Steigerung von 67 auf
100% ungefihr 200 Sekunden und bei der Zunahme von Null auf 100% ca. 300 Sekunden be-
notigt werden, so liegt es nahe, einen Zusammenhang zwischen der Hohe der Sprungfunktion
und der resulierenden Reaktionszeit fiir die Anderung des Produktgasstroms anzunehmen.

1200

: A : : vw-z 535 1
400"‘§ ............ .......... Ofen=350°C
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Bild 5-23: Produktgasstrom in Abhangigkeit der Zeit bei Aufprigung von Sprungfunktionen,
T (p=4,8 bar M=1,3)

Die in Bild 5-23 dargesteliten MeBwerte fiir eine sprunghafie Reduzierung der Katalysaioroe-
lastung bei einer Ofentemperatur von 350°C um 25%, 49% und 100% zeigen nach der Totzeit
einen exponentiellen Verlauf Nach dem exponentiellen Abfall schlieBt sich eine asymptotische

Annzherung an den stationdren Endwert an, was dazu fithrt, daf} die fur den Gesamtvorgang

benotigte Zeit zwischen 150 (von 100% auf 75% des Ausgangswertes) und 300 (100% auf
0%) Sekunden liegi, wodurch sich eine vergleichbare Zeit wie fiir die ErhShung des
Eduktstroms bei dieser Temperatur einstellt. Hier tritt die Umkehrung des zuvor beschriebenen
Effekts ein, daB durch den geringeren Wiarmeumsatz im Verdampfer der Phasentibergang
flissig/gasformig verschoben wird. Nach der Erniedrigung des Eingangsstroms verdampft
weiterhin Gemisch, das im Reformer in der volumenvergréflernden Reformierungsreaktion
umgesetzt wird, so daB die Anderung des Eduktstroms erst zeitlich verzogert in eine Abnahme
_ des Produktgasstroms umgesetzt wird. ' SR

Eine Erweiterung der gezeigten Variationen bei verschiedenen Temperaturen der Warmequelle

'-'(mcht dargestellt) ergab daB sich die Zeitkonstanten nur unwesentlich mit der Ofentemperatur-
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verdndern bei prozentual, im Verhaltnis zum stationdren Endwert, gleicher Verstellung. Die
vorgestellten Versuche waren mit einer sehr guten Genauigkeit reproduzierbar.

Fiir die Dynamik des getesteten Systems ergeben sich, in Abhingigkeit der Hohe der Anderung
des Edukistroms, Reaktionszeiten von 150 bis 300 Sekunden bis ein stationirer Endwert
erreicht wird. Sowohl bei einer Erhéhung als auch bei einer Verringerung des Eduktstroms
wird eine Totzeit des Systemes von 10 bis 30 Sekunden festgestelit. Hierbei muf3 berticksich-
tigt werden, dafl wihrend dieser Volumenstromvariation die Temperatur der Wirmequelle fiir
den Reformer und die Temperatur des Verdampfers konstant waren. In einem dynamisch
betriebenen System muB} daher, bevor der Edukistrom erhoht wird, die Temperatur und damit
die dem Verdampfer zugefithrte Leistung erhdht werden, um die Totzeit zu minimieren.
Ebenso muf} die Temperatur der Warmequelle des Reformers simultan mit einer Erhohung des
Edukistroms erh6ht werden, wobei die Maximaltemperatur der Wirmequelle nach der zuléssi-
gen Spitzentemperatur in der Katalysatorschiittung eingestellt werden mul3. Da die Wirmeein-
bringung die Dynamik und die Produktgasqualitat der Reformereinheit maf3geblich bestimmi,
ist die Regelung und Kontrolle der Temperaturen von grofier Bedeutung. Durch die Uberla-
gerung der dynamischen FEigenschaften des Katalytbrenners und der Reformereinheit
(Brenngaserzeugung) wird demnach auch die die zeitabhingige Leistungsabgabe der Brenn-
stoffzelle eingeschrinkt.

5.2.2.5 Gasnachbehandlung durch die selektive Methanisierung von
Kohlenmenoxid

Die Berechnung der Gleichgewichtslage fiir die Methanisierung des bei der Reformierung
entstandenen Kohlenmonoxids (Kapitel 5.1.3) hat gezeigt, daf nach der Thermodynamik die
Methanisierung eine attraktive Moglichkeit zur Anpassung der Brenngasqualitdt an die Rand-
bedingungen der Brennstoffzelle darstellt. Mit den im folgenden beschricbenen Experimenten
soil aufgezeigt werden, ob die Annahme bei der Berechnung der Gleichgewichtsiage, dai3 keine
Methanbildung aus Kohlendioxid erfolgt, durch praktische Versuche bestétigt werden kann.
Von COLSMAN (1992) wurde im Rahmen dieser Arbeit die in Kapitel 5.2.2.1 beschriebene
Versuchsanlage zur Methanolreformierung um einen separaten Methanisierungsreaktor erwei-
tert (Bild AIl-1 in Anhang II). Zur besseren Wirmeabfuhr und Temperaturverteilung bei der
exothermen Reaktion wurde der nickelhaliige Methanisierungskatalysator (mggy =70g) mit
Inertmaterial im Verhéltnis 1:2 gemischt.

Als Variationsparameter konnen in der Methanisierungsstufe die Reaktionstemperatur und die
Raumgeschwindigkeit verdndert werden. Die Raumgeschwindigkeit ist hierbei als der in den
Methanisierungsreaktor eintretende feuchte Volumenstrom bezogen auf das Volumen des
Methanisierungskatalysaiors definiert. Die Temperaturen des Strahlungsofens, der den

‘Wirmebedarf des Reformers deckt, werden so eingestellt, daf die Reformierung des einge- .

brachten Methanols immer zu 100% erfolgt. Die tibrigen Versuchsbedingungen, entsprechend
Kapitel 5.2.2.2, werden beibehalten.
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Fiir zwei verschiedene Betriebszustinde des Methanolreformers wird die durch die Methani-
sierung erzielte Reduktion des CO-Gehaits in Bild 5-24 dargestelit. Bei der Bewertung der
angegebenen Konzentrationen muf beriicksichtigt werden, dafl es sich um Analysen von
trockenem Produktgas handelt, in denen das nach der Reformierung und nach der Methani-

sierung enthaltene Wasser nicht miteinbezogen wird.
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Bild 5-24: Kohlenmonoxidgehalt nach der Methanisierung in Abhéngigkeit der maximalen
. Temperatur fiir zwei verschiedene Eingangszustande, nach COLSMAN (1992 )

(p=4,8 bar; M=1,3)

Das trockene Produktgas der Reformierung enthalt im betrachteten Fall 3,7% Kohlenmonoxid
und tritt mit dieser Konzentration in den Methaniseur ein. Fir eine Maximaltemperatur in der
Katalysatorschuttung des Methanisierungsreaktors von 246°C kann der CO-Gehalt von 3,7%

TS At camdan Thiaral din Tyvath : 101 H 4 1
7% reduziert werden. Durch die Exothermie der Methanisierungsreaktion stellt sich im

auf 2,
Methaniseur eine Maximaltemperatur in Abhéingigkeit des gebildeten Methans ein, so dafl nur
die Minimaltemperatur durch die installierien Heizungen beeinflufit werden kann. Eine weitere
Erhohung der Heizungstemperatur kann bei dieser Katalysatorbelastung nicht durchgefiihrt
werden, da es bei einer Grenztemperatur von 255°C zu einer unkontrollierten Warmeentwick-
lung aufgrund der einsetzenden CO9-Methanisierung kommt. Eine Erhohung des Reformer-
Eduktstroms bewirkte eine Verringerung des Kohlenmonoxidgehaltes auf 2,5% und eine Er-
hohung der Raumgeschwindigkeit auf 22600 1/h. Unter diesen Eintrittsbedingungen konnte die
- Maximaltemperatur im Methanisierungsreaktor auf 260°C gesteigert werden, wodurch der

“resultierende CO-Gehalt auf 1% abnimmt.

Zur Variation der Raumgeschwindigkeit wurde eine Bypassregelung verwendet, die es erlaubt,
den Reformer in einem stationaren Betriebspunkt zu betreiben. Der aus dem Reformer austre-
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tende Produktgasstrom wird in zwei separat geregelte Volumenstrome aufgeteilt, wovon der
erste direkt in den Methaniseur geleitet wird, wihrend der zweite Volumenstrom an der
Methanisierung vorbei in den Kamin geleitet wird. Eine Aufteilung der beiden Gasstrome kann
im Variationsbereich von 0% bis 100% des Gesamtdurchflusses erfolgen.

In Bild 5-25 ist der Kohlenmonoxidgehalt des trockenen Produkigases in Abhéngigkeit der
Raumgeschwindigkeit im Methaniseur dargestellt. Am Anfang der Versuchsreihe wurde der
gesamte Produkigasstrom des Reformers durch den Methanisierungsreaktor geleiiet, so dal3
sich eine Raumgeschwindigkeit von 28800 1/h ergibt. Die Temperatur der Heizungen im
Methanisierungsreaktor wurde auf 230°C eingestelit

g
o

.3‘)..
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Bild 5-25. Kohlenmonoxidgehalt vor und nach der Methanisierung in Abhéngigkeit der
Raumgeschwindigkeit, nach COLSMAN (1992}, {p=4,8 bar; M=1,3)

Fur den ersten Versuchspunkt wurde bei der maximalen Raumgeschwindigkeit von 28800 1/h
und einer maximalen Temperatur im Methanisierungsreaktor von 236°C eine Reduktion des
CO-Gehalts von 3,4% auf 2,8% erreicht. Mit zunehmender Verweilzeit wird die Reduktion des
Kohlenmonoxidgehalts grofler, da auch die Maximaltemperatur im Methanisierungsreaktor
unbeeinfluBbar ansteigt. Bei einer Raumgeschwindigkeit von 10000 1/h erreicht die Maximal-
temperatur bereits einen Wert von 246°C und der Kohlenmonoxidgehalt nimmt von 3,3% auf
1,9% ab. Vergleicht man diesen Betriebspunkt (Punkt 2 in Bild 5-25) des Methaniseurs mit
Punkt 1 in Bild 5-24, so zeigen die MeBwerte, daB in beiden Betriebspunkten die gleiche
Maximaltemperatur in der Katalysatorschiittung (T=246°C) gemessen wurde. Der Unterschied
beziiglich der Reduktion des CO-Gehalis von 3,7% auf 2,7% gegeniiber 3,3% auf 1,9% ist in
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diesem Fall nicht von der Maximaltemperatur in der Katalysatorschiittung abhangig, so daB
davon ausgegangen werden kann, dafl bei gleicher Temperatur die Methanisierung von
Kohlenmonoxid durch eine geringere Raumgeschwindigkeit begunstigt wird. Durch eine
weitere Verringerung der Raumgeschwindigkeit auf 5000 1/h kann der CO-Gehalt des aus der
Methanisierung austretenden Gases auf 790 ppm abgesenkt werden, wobei dic Maximaltem-
peratur im Reaktor einen Wert von 254°C erreicht. Eine weitere Verringerung der Raumge-
schwindigkeit ist nicht moglich, da eine starke Methanbildung aus Kohlendioxid einsetzt.
Hierbei kann sowohl die mit sinkender Raumgeschwindigkeit ansteigende Maximaltemperatur,
als auch die Abnahme des Kohlenmonoxid-Partialdrucks die einsetzende COy-Methanisierung
begiinstigen. Wihrend des Temperaturanstiegs durch die exotherme Methanisierungsreaktion
werden zwar keine stationdren Betriebspunkte mehr beobachtet, jedoch zeigen die Gasanalysen
eine Verringerung der Kohlenmonoxidkonzentration bis unter 80ppm bei gleichzeitig starker
Methanbildung aus Kohiendioxid.

Aus der Variation der Reaktionstemperatur und der Raumgeschwindigkeit wird deutlich, daf3
die getroffene Annahme, daf3 keine Methanbildung aus Kohlendioxid einsetzt, auf keinen Faii
unabhéngig von den eingestellten Versuchsbedingungen ist. Trotzdem ist es moglich, bei
Einstellung einer ausreichenden Raumgeschwindigkeit und Temperatur, eine Reduktion des
Kohlenmonoxidgehaltes von 3,3% auf 790 ppm in einem stationdren Betriebspunkt zu erzielen.
Die Versuche haben gezeigt, dall die Verminderung der Kohlenmonoxidkonzentration auf ein
fur die Polymermembran-Brennstoffzelle vertrigliches Mall mittels einer nachgeschalieten
Methanisierungsreakiton prinzipiell moglich ist, wenn es gelingt, die Methanisierung von
Kohlendioxid zu unterdriicken. Die Einhaltung der geforderten Produktgasqualitdt fiir PEMFC
durch die Methanisierung erscheint jedoch nur in einem sehr begrenzten Betriebsbereich des
Methaniseurs moglich, so daf ein weitere Mafinahmen zur Gasnachbehandlung erforderlich
sind. Zur Kldrung, ob eine Kombinationsmoglichkeit zwischen der Methanisierung und einem
der in Kapitel 5.1.3 genannten Gasnachbehandlungsschritte besteht, sind weitere Versuche

notwendig.

5.3 Diskussion der Ergebnisse
Die Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichtslage fur die

® Spaltung,
& Partielle Oxidation und
¢ Reformierung

von Methanol hat gezeigt, daB nur die Reformierung von Methanol eine Produktgasqualitét
ermdglicht, die fiir die Brenngaserzeugung fiir phosphorsaure Brennstoffzellen ausreichend ist.
Nach der Thermodynamik ist es fiir eine hohe Wasserstoffausbeute und einen niedrigen CO-
Gehalt giinstig, die Reformierung bei niedrigem Druck (p<6 bar), niedriger Temperatur
(T<260°C) und einem molaren Wasser/Methanol Verhiltnis grofer als 1,3 durchzufiihren. Die
Definition dieser angestrebten Reakiionsbedingungen fiihrt bei der Katalysatorauswahl auf
Kupfer/Zink-Katalysatoren, die in groBtechnischen Einheiten zur Erzeugung von Wasserstoff
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aus Methanol eingesetzt werden. In einer Versuchsanlage mit idealisierter Warmeeinbringung,
die es ermoglicht eine Verdnderung der Temperatur, des Drucks und der Katalysatorbelastung
durchzufithren, wurden vier kommerziell verfiigbare Kupfer/Zink-Katalysatoren beziehungs-
weise Kupfer/Chrom-Katalysatoren getestet. Anhand der Versuchsergebnisse fiir den aktivsten
der getesteten Katalysatoren wurde deutlich, daf3 bei einer Reaktortemperatur von 260°C,
einem Druck von 5 bar und einem molaren Wasser/Methanol-Verhélinis von 1,3, die produ-
zierbare Wasserstoffimenge bei 3100 Normliter pro Stunde und Liter Katalysator liegen kann,
bei gleichzeitig hohem Methanolumsatz (>97%). Ein Vergleich der Produktgasqualitét, insbe-
sondere unter den in Kapitel 4.3 definierten Grenzwerten des Kohlenmonoxidgehaits fur
PEMFC (<100ppm) zeigt jedoch, dall diese Vorgaben bei der Reformierung von Methanol
ohne eine geeignete Gasnachbehandlung nicht einzuhalten sind.

Die Versuche zur Katalysatorauswahl wurden in einem Reformer durchgefiihrt, bei dem eine
konstante Temperatur in der Mitte der Katalysatorschiittung eingestellt werden konnte. Eine
Anpassung der Reformereinheit auf die Wiarmeeinbringung durch einen Katalytbrenner, bei
gleichzeitiger VergroBerung des Katalysatorvolumens auf 2,5 Liter, gab Aufschiuf} iiber den
moglichen Betriebsbereich unter den Randbedingungen der Brenngasversorgung einer Nieder-
temperatur-Brennstoffzelle. Im Vergleich zu den Ergebnissen der Katalysatorauswahl ergab
sich, bedingt durch ausgeprigte axiale und radiale Temperaturprofile in der Katalysator-
schiittung und die Vorgabe eines 95%igen Methanolumsatzes, eine Abnahme der erzeugbaren
Wasserstoffmenge um mehr als 75% und ein Anstieg der maximalen Kohlenmonoxidkonzen-
tration auf Werte von 3,7%. Es wurde deutlich, daB sowohl die Verweilzeit als auch die im
Reaktor aufiretende Spitzentemperatur groflen EinfluB auf den Kohlenmonoxidgehalt haben
und den méglichen Betriebsbereich stark einschrinken, wenn ein Methanolumsatz von 95%
und eine maximale CO-Konzentration von 3% eingehalten werden soll.

Aus Bild 5-26 geht hervor, daB fiir eine Temperatur der Wirmequelle (Strahlungsofen) nur ein
kleiner Bereich der produzierten Wasserstoffmenge existiert, in dem die Vorgaben eingehalten
werden konnen. Zur Erweiterung dieses Betriebsbereichs wurde die Versuchsanlage um einen
separaten Reaktor zur Gasnachbehandlung ergénzi. Mit diesem Methanisierungsschritt
konnten, je nach Temperatur und Verweilzeit der Reaktanden im Methaniseur, Reduktionen
der Kohlenmonoxidkonzentration von 3,3% auf 790 ppm erreicht werden. Die durchgefiithrten
Versuche zeigten jedoch auch, daB bei Erreichen einer von der Verweildauer abhangigen
Grenziemperatur, die einseizende Methanisierung von Kohiendioxid zu einer unerwinschien
Wirmeentwicklung und einer Verringerung des Wasserstoffgehalts im Produktgas fithrt.
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Bild 5-26: Betriebsbereich des Reformers bei Xypeo>95% und @co<3%, (p=4,8 bar; M=1,3)

Eine dynamische Betriebsweise des Methanol-Reformers hat gezeigt, dal3 bei Aufpragung einer
sprunghaften Anderung des Eduktstroms Totzeiten von bis zu 30 Sekunden aufireten kdnnen,
Im Anschlufl an die Totzeit stellt sich ein exponentieller Verlauf des Produktgasstroms in
Abhingigkeit der Zeit ein, wobei bis zum Erreichen eines stationdren Endwertes Zeiten bis zu
300 Sekunden beobachtet wurden. Die zeitliche Reaktion des Gesamtsystems ist in hohem
MafBe abhingig von der Warmeeinbringung in den Verdampfer und in den Reformer, von den
dynamischen Eigenschaften des Katalytbrenners sowie von regelungstechnischen Mafinahmen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dafl die angestrebte Produktgasqualitdt fur
phosphorsaure Brennstoffzellen erreicht werden kann, jedoch fur die Brenngaserzeugung fiir
Polymermembran-Brennstofizellen eine separate Gasnachbehandlung zur Reduktion des
Kohlenmonoxidgehalts erforderlich ist. Zur Steigerung der erzeugbaren Wassersioifmenge, zur
Verminderung des Kohlenmonoxidgehaltes und zur Verbesserung der Dynamik des Gesamt-
systems ist eine Optimierung der Wirmeeinbringung in den Verdampfer und Reformer von
entscheidender Bedeutung, Die dargesteliten Versuchsergebnisse zeigen, daB3 bei einer verfah-
renstechnisch optimierten Abstimmung der Einzelkomponenten die Kriterien fiir den Einsatz
der Methanolreformierung zur Brenngaserzeugung fur Niedertemperatur-Brennstofizellen in
Krafifahrzeugen beziiglich Bauvolumen und Gewicht des Gesamtsystems (siche Kapitel 6)
eingehalten werden konnen.
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6. Bewertung des Verbundbetriebs von Methanolreformer und
Brennstoffzelle {lir ein Hybridsystem

Nach den dargestellten Untersuchungen zur Energieumwandlung in Niedertemperatur-Brenn-
stoffzellen und zur Methanolreformierung werden die dort erarbeiteten Ergebnisse und Kenn-
groBen mit dem in Kapitel 2 dargesteliten Gesamtsystem in Bezug gesetzt. In Abhéngigkeit des
Leistungsbedarfes fiir einen PKW im ECE-Fahrzyklus werden mogliche Auslegungs- und
Betriebssirategien fiir Reformer, Brennstofizelle und Baiterie untersucht. Abschlieend erfolgt
ein Vergleich des BZ-Hybridsystems mit anderen Antriebssystemen in Hinsicht auf die Wir-
kungsgrad- und Emissionsbilanz bei der Umwandlung des Priméarenergietrdgers bis zur
Umsetzung der mechanischen Energie am Rad.

6.1 Kemponenten des Hybridsystems

Die Konzeption und rechnerische Abbildung des Gesamtsystems erfordert zuvor die Definition
der Auswahikriterien, der Komponentenwirkungsgrade und der flir die Berechnung notwendi-
gen Zahlenwerte. Hierbei wird eine Abschitzung der zukunftigen Moglichkeiten unter Einbe-
zichung des Entwicklungspotentials vorgenommen. Da bei der Speicherung von feuchten
Synthesegasen mit Kondensation gerechnet werden muf, erfolgt die Betrachtung des in Kapitel
2 beschriebenen Hybridsystems ohne Beriicksichtigung des Gasspeichers, der jedoch als
Option zur Verbesserung der Dynamik zur Gasversorgung der Brennstofizelle und des Kata-
lytbrenners betrachtet werden sollte.

6.1.1 Reformer

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefilhrien Untersuchungen zur Methanolreformierung
haben gezeigt, daB} durch eine idealisierien Wirmeeinbringung und die konstruktive Gestaltung
des Reformers, die erzeugbare Wasserstoffmenge pro Gewichts- und Volumeneinheit erheblich
verbessert werden kann. In Versuchen mit einer idealen Warmeeinbringung konnten bis zu
3100 Normliter Wasserstoff pre Stunde und Liter Katalysator erzeugt werden. Die Umsteliung
der Warmequelle auf die Simulation eines Katalytbrenners reduziert die erzeugbare Wasser-
stoffmenge um mehr als 75%. Die Produkigasqualitit kann aber durch eine optimierte
Wirmeeinbringung verbessert werden, wodurch der veringerte Kohlenmonoxidgehalt des
Reformergases die Problematik der Gasnachbehandlung entscharfl. Allerdings verursachen die
im Teillastbetrieb des Reformers aufiretenden Verweilzeiten der Reaktanden im Reaktions-
system eine unerwiinschte Anndherung der Kohlenmonoxidkonzentration des Produktgases an
den thermodynamischen Gleichgewichtswert, weshalb der Einfluf der Verweilzeit auf die
Produktgasqualitit eine konstruktive Umgestaltung des Reformers erfordert. Aus diesem
Grund ist es vorieilhaft, wenn eine Parallelschaltung mehrerer Reaktionsrdume in einem
Reformer moglich wire. Im Teillastbetrieb wird dann nur ein Teil der Reaktionsrdume mit
Edukt beaufschlagt, so dal sich eine Verweilzeit ergibt, die bei der entsprechenden Temperatur
den gewiinschten Methanolumsatz ermoglicht. Im Vollastbetrieb werden dann alle Reaktions-
rdume parallel beaufschlagt, wodurch sich fiir die Reaktanden im Vollast und Teillastbereich
gleiche Verweilzeiten und die gleichen Produktgasqualitéten ergeben.
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Die mit der Optimierung der Wirmeeinbringung . verbundene Erhohung der erzeugbaren
Wasserstoffmenge pro Liter Katalysator fithrt, bei vorgegebener Brennstoffzellen-Leistung, zu
einer Verringerung des notwendigen Katalysatorvolumens und damit zu einer Veringerung des
Reformergewichts. Nach AMPHLETT et al. (1992) betrégt das Katalysatorgewicht ungefahr
20% des gesamten Reformergewichts. Das Bauvolumen und das Gewicht der Reformereinheit
beeinfluflt in erheblichem MaBe das dynamische Verhalten, da die Warmekapaziidt der
Komponenten bei jeder Veranderung der Temperatur berticksichtigt werden muf3. Die zur
Aufheizung der Wiarmekapazitaten in einer bestimmten Zeit notwendige Warmeleistung, die in
das System eingebracht werden kann, wird durch die zuldssige Maximaltemperatur der
verwendeten Materiatien begrenzt. Als Limitierung kann an dieser Stelle die Maximal-Tempe-
ratur des Reformierungskatalysators genannt werden, die bei den verwendeten Katalysatoren
bei ca. 330°C liegt. Durch diese Temperatur und die Temperatur der Warmequelle ist die
maximal einbringbare Warmeleistung begrenzi.

Aufgrund der dargestellten Eigenschaften der Reformereinheit und der zusitzlichen Option,
daf aktivere und selektivere Katalysatoren entwickeit werden konnen, werden fUr die rech-
nerische Betrachtung der Reformereinheit folgende Annahmen getroffen:

@ die Produkigasqualitat ist fiir Niedertemperatur-Brennstoffzelien in jedem
Betriebspunkt ausreichend

® die maximal erzeugbare Wasserstoffmenge pro Liter Katalysator liegt bei
2500 Normliter pro Stunde

@ die Gewichtsanteile an der Reformereinheit betragen: Katalysator 20 %
' Katalytbrenner 30 %
Gehiuse 50 %
® spezifische Warmekapazitaten: Katalysator 0,65 kl/(kg"K)
SRS Katalytbrenner 1,0 kJ/(kg*K)
Gehiuse 0,55 ki/(kg=K)

Anhand dieser Annahmen erfolgt die Bewertung der resultierenden Reformergrofle, des
Gewichis und der dynamischen Eigenschafien auf dem Hiniergrund der Anforderungen an ein
Hybridsystem. - : :

6.1.2 Brennstofizeile

Fiar den Einsatz in Fahrzeugantrieben kommen, in Verbindung mit einer Brenngaserzeugung
aus Methanol, zwei verschiedene Niedertemperatur-Brennstoffzellen in Frage:

® Phosphorsaure Brennstoffzelle und
© Polymermembran-Brennstoffzelle.

86"




Obwohl die phosphorsaure Brennstoffzelle den hochsten Entwicklungsstand aufweist
(LEMONS 1990), gibt es verschiedene Kriterien, die gegen einen Einsatz in Fahrzeugantrieben

sprechen:

Die Arbeitstemperatur der Brennstofizelle von 160-200°C bedingt einen langen Anfahrvorgang
bis die Betriebstemperatur erreicht ist. Zusiizlich muf3 fiir den Anfahrvorgang eine Heizung in
den Kihlkreislauf der Brennstoffzelle integriert werden. Der Elektrolyt besteht aus hochkon-
zentrierter Phosphorsaure, die aufgrund ihrer korrosiven Eigenschaften ein Sicherheitsrisiko in
Fahrzeugen darstellt. Weiterhin besteht die Moglichkeit, da3 der Elekirolyt mit dem Kathoden-
abgas aus der Brennstoffzelle ausgetragen wird (BLOMEN 1992), wobei sich bei der Verwen-
dung von Methanol als Energietriger zusitzlich kanzerogene Verbindungen bilden, die auf
diese Weise in die Umgebung entweichen konnen. Im Gegensatz zu den bei Einzelzellen erziel-
baren Stromdichten (ca. 270 mA/cm?), werden bei phosphorsauren Brennstoffzellenblocks mit
hoheren Leistungen (im Kilowatt-Bereich) nur Stromdichten von 130 bis 160 mA/cm? erreicht,
woraus ein niedriges Leistungsgewicht resultiert (CHI und GLENN 1988). Das weitere Ent-
wicklungspotential der phosphorsauren Brennstoffzelle wird geringer eingesiufi (BLOMEN
1992) als das Potential der Polymermembran-Brennstoffzelle.

Als Vorteile der phosphorsauren Brennstofizelle sind die relative Unempfindlichkeit gegeniiber
Verunretnigungen im Brenngas (Kapitel 4.2.3.1) und das Temperaturniveau der Abwirme
(160-200°C), wodurch die Abwirme zur Erwiarmung und Verdampfung des Methanol/Wasser-
Gemischs genutzt werden kann, zu nennen.

Im Vergleich zur PAFC ist der Betrieb der Polymermembran-Brennstofizelle schon bei Umge-
bungstemperatur moglich, so dafl der Autheizvorgang bis zum Erreichen der Endtemperatur
aus der Zellenabwirme erfolgt. Der immobile Elektrolyt stellt kein Sicherheitsrisiko dar. Die
bisher erreichten Stromdichten in Zellenblocks liegen bei 700 mA/cm? wihrend bei Einzelzellen
bereits Stromdichten von 6 A/cm? (PRATER 1990 und 1992) erreicht worden sind. Diese
Steigerung der Stromdichte 4Bt eine weitere wesentiiche Steigerung des Leistungsgewichis fiir
Brennstofizellen im Kilowattbereich erwarten. Die PEMFC ist, bedingt durch den nicht korro-
siv wirkenden Elektrolyten, sehr langzeitstabil (40 000 Betriebsstunden, APPLEBRY 1992).

Als Nachteile der Polymermembran-Brennstoffzelle ist die Empfindlichkeit gegentiber Kohlen-
monoxid und anderen Verunreinigungen im Brenngas anzufihiren. Weiterhin ist die Leitfahig-
keit des Elektrolyten nur bei einer ausreichenden Befeuchtung gegeben, wodurch der Wasser-
haushalt der Zelle zu einem kritischen Faktor wird (VANDERBORGH et al. 1990). Der
Betrieb der Polymermembran-Brennstofizelle bei Driicken von 2,5 bar erfordert auf der

Kathodenseite einen Luftverdichter, der den Gesamtwirkungsgrad mindert.

Eine Abwigung der Vor- und Nachteile fiir den Einsatz in Fahrzeugantrieben fithrt zu einer
Entscheidung fiir die Polymermembran-Brennstofizelle, da erwartet wird, dafl die heutigen
Schwierigkeiten beim Betrieb der PEMFC in den nichsten Jahren iiberwunden werden kénnen.
‘Aus diesem Grund findet die in Kapitel 4 beschriebene phosphorsaure Brennstoffzelle fiir die
technerische Abbildung des Gesamtsystems keine Beriicksichtigung mehr. Fur die rechnerische
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Integration der Polymermembran-Brennstoffzelle in ein Hybridsystem werden folgende
Annahmen getroffen:

@ die lineare Extrapolation der Brennstoffzellen-Leistung, basierend auf den Daten von
STRASSER (1992), in Bezug auf Gewicht und Volumen ist moglich

Polymermembran-Brennstofizelle
Leistung [kW] 33
Gewicht [kg] 80
1 Volumen {1} 112

 Tabelle 6-1: Kenndaten einer Polymermembran-Brennstoffzelle
nach STRASSER (1992)
e der Lufiverdichter auf der Kathodenseite benttigt 10% der Brennstoffzellen-Leistung,
wodurch der effektive Brennstoffzellenwirkungsgrad von 60% auf 54% (Teillast)
beziehungsweise von 50% auf 45% (Vollast) reduziert wird

e die Zellenabwirme wird nicht zur Erwdrmung des Methanol/Wasser-Gemischs genutzt

© das Gewicht der notwendigen Nebenaggregate, einschlieBlich der Kithlung, beirdgi 35 kg’
fiir eine Brennstoffzellen-Leistung von 33 kW,

Die getroffenen Annahmen entsprechen einer Abschatzung des absehbaren Entwicklungs-
potentials der PEMFC. -

6.1.3 Batterie

Fiir die Verwendung von Batterien als Energiespeicher bei der Elektrotraktion sind verschie-
dene EinfluBfaktoren zu beriicksichtigen. Entsprechend den Fahrbedingungen werden extrem
unterschiedliche Leistungen von der Batterie gefordert. So kann einer Batterie weniger Energie
entnomunen werden, je hoher die entnommene Maximalleistung ist, so dal hdufige Beschleu-
nigungsvorgénge mit den damit bendtigten Leistungsspitzen zu siner Uberproportionalen
Reduzierung der Reichweite fiihren (VEBA 1992). Die wichtigsten Daten, der Batterien, deren
Verwendung in Kraftfahrzeugen diskutiert werden, sind in Tabelle 6-2 dargestellt.

Bei den heute in Elektrofahrzeugen eingesetzten Batteriearien sinkt die Leerlaufspannung mit
dem Entladegrad, und der Innenwiderstand des Elektrolyten nimmt zu. Aus diesem Grund muf3
beachtet werden, daB die vorgegebene Maximalleistung nicht nur bei vollstindig geladener,
sondern auch bei teilentladener Batterie abgegeben werden kann. In Tabelle 6-3 ist dieser
- Zusammenhang - zwischen é_:ntnehmb_arer Leistung und Ladezustand. der Batterie - wieder- -

gegeben..
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Battericart Spez. Leistungs- Zyklen- Wirkungs- Tempera-
Energie- gewicht” zahl grad; Be- | turbereich
inhalt /Entiaden
[Whikg] [Wikel [-1 [%] [°C

Blei 30-40 80-100 300- 70-85 0-40

1000
Bleigel 30-35 70 300- - 0-40
1000

Natrium/ 90-120 114-150 300- 75-93 260-350

Schwefel 2000

Natrivm/ 90-125 150 300 - 250

Nickelchiorid

| Nickel/ 31-52 200 1500 60-70 0-50

Cadmium

Nickel/ZinK 66 150 300 - 0-40

Nickel/Eisen 55-80 100-150 1500 30 0-40

Zink/Brom 60-70 226 50 65-75 20-60

Zink/Luit 100 50 300 - 60

Zink/Chlor S0 220 200 - 0-40

Fisen/Luft 80 200 200 - 40

Lithium/ 100 250 600 - 450

Eisensulfit

Lithium/Poly- 85 20 160 - 100

merelekirolyt

*Leistungsgewicht im Regelfall fiir t<1 min
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Entladeleistung
P [kW]
Ladezustand 100% 50% 20%
Batterieart
Pb/PbO, Priax 0,57*Pmax 0,28*Prax
Ni/Cd Proax 0,65*Pmax 0,57*Pmax
Na/S Prnax Prax 0,74*Pmax

Tabeﬂe 6-3:Entladeleistung verschiedener Batteriearten in Abhéngigkeit vom Ladezustand,

EIYNT O TR T T

~» mnach KAH'LJ:N und WEISGERBER (1992)
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Nach CHI und GLENN (1988) solite die Batterie in einem Bereich von 50-90% des Ladezu-
stands betrieben werden, da bei hohen Ladezustinden der Batterie der Nachladevorgang durch
die Brennstoffzelle ineffektiv ist und bei Entladezustinden >50% nicht mehr die notwendige
Spitzenieistung aus der Baiterie gedeckt werden kann. Aus diesem Grund werden in den
folgenden Berechnungen nur Batterieentladungen bis 50% der Gesamtkapazitit betrachtet. Die
maximal von der Batterie abzugebende Leistung fir die Bestimmung der Reichweite bei
Konstantfahri (t->1 min.) wird zu 80% der nominellen Maximalleistung nach Tabelle 6-2 ange-
setzt. Der Lade- und Entladewirkungsgrad der Batterie wird aufgrund der Zeitabhingigkeit
(DUSTMANN 1991) zu jeweils 85% angenommen.

Die Lebensdauer der Batterien stellt zum heutigen Zeitpunkt noch ein groBes Wirtschaftlich-
keitsproblem dar. So erreichten nach REGAR et al. (1991) die in einem reinen Elektrofahrzeug
ecingesetzten Natrium/Schwefel Batterien nur eine durchschnittliche Lebensdauer von 136
Tagen. Die Lebensdauer von Batterien wird in einem Hybridsystem, in dem die Batierie
wiahrend der Fahrt standig nachgeladen werden kann, positiv beeinfluft (VEBA 1992). Die
Auswahl der Batterie in Verbindung mit einer Brennstoffzelle erfolgt in Kapitel 6.2 anhand
verschiedener Auslegungsmoglichkeiten des Hybridsystems.

6.1.4 Ubrige Antriebskomponenten

Als Antriebsmotoren in Elektrofahrzeugen werden heute sowohl Gleichstrom- als auch Dreh-
strommotoren verwendet. Die Batterie und die Brennstoffzelle liefern einen Gleichstrom, so
dal3 bei Verwendung eines Drehstrommotors ein zusitzlicher Wechselrichter, in dem der
Gleichstrom in Drehstrom umgeformt wird, notwendig ist. Bei speziell fur die Elektrotraktion
entwickelten Dauermagnet-Drehstrommotoren kénnen folgende Leistungsmerkmale erreicht
werden: (WESTENDOREF et al. 1991)

Leistung (gesamt) ' 50 kW
Maximaldrehzahl 1800 1/ min
Drehmoment pro Rad (max.) 420 Nm
Volumen Doppelmotor 181
Gewicht Doppelmotor 45 kg
Wirkungsgrad 50-95%
Gewicht der Leistungselektronik |15 kg
Volumen der Leistungseiektronik |21 1

Tabelle 6-4: Kenndaten eines Elektromotors und der notwendigen Leistungselektronik

Fiir die notwendige Leistungselektronik wird im folgenden ein konstanter Wirkungsgrad von
95% angenommen. Der Wirkungsgrad des mechanischen Antriebsstrangs mit Differential und
Antriebswellen wird zusammen zu 95% bestimmt.

anh [P JRPR P RPN, SRS UR. UG, S R ey | [FURE 1 SR BT e gy e

Der Wirkungsgrad von Elektromotoren ist, wie bei konventionellen Verbrennungsmotoren,
eine Funktion von Drehmoment und Drehzahl und somit eine Funktion der Motorleistung
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(Pmot). Aufgrund der fehlenden Verfligbarkeit eines Elektromotor-Kennfeldes, wird der Wir-
kungsgrad fur die nachfolgenden Berechnungen in Abhangigkeit der an den Antriebsstrang
abgegebenen Leistung angenommen.
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Biid 6-1: Elektromotor-Kennfelder

Mit diesen vereinfachten Elekiromotor-Kennfeldern soll bericksichtigt werden, dall der
Antriebsmotor bei groflen geforderten Leistungen einen hoheren Wirkungsgrad besitzt als im
Teillastbetrieb. Durch die Vorgehensweise werden die erforderlichen Spitzenleistungen der
Batterie und der Brennstoffzelle niedriger angesetzt, als wenn ein iiber den Zyklus gemittelter
Wirkungsgrad vorgegeben wird. Demgegeniiber wird jedoch die notwendige Antricbsenergie
erheblich vergrofert, wenn die Fahrzusténde mit niedriger Last einen grofen Teil des Fahr-
zyklus einnehmen, da der Motor dann iiber einen langen Zeitraum bei niedrigen Wirkungs-
graden arbeitet.

6.2 Auslegungsmiglichkeiten und Betriebsstrategien nach den
ECE-Fahrzviien '

EEE AR

Fir die Simulation wird ein Mittelklasse Fahrzeug mit folgenden Kenngroflen vorgegeben:

| Kenngrofie
Fahrzeugmasse m=1500 kg
e-Faktor (konst.) e=1,15
Cw-wel'f cw=0,3 .
| Frontfliche A=2,05 m? 5
Reibbeiwert kg=0,013 '
‘i Fahrzeugunabhingige
Konstanten
Lufidichte p=1,202 kg/m3
| Erdbeschleunigung 2=9,81 m/s? Lo

Tabelle 6-5: Kenndaten fiir die Berechnung des fahrzeugabhingigen Leistungsbedarfs
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Der verwendete ECE-Fahrzyklus (R15) besteht aus einer synthetisch erzeugten Fahrkurve, die
in guter Naherung das Fahrverhalten von Fahrzeugen im Innenstadtverkehr abbildet. Der ECE-
Zyklus (Teil 1) beinhaltet einen zeitlichen Leerlaufanteil von 30% und eine Maximalge-
schwindigkeit von 50 km/h. Ein "neuer Europdischer Fahrzyklus" besteht aus dem bisherigen
Fahrzyklus (Teil 1), erweitert um einen auBerstadtischen Anteil (Bild 6-2) mit Geschwindig-
keiten bis zu 120 km/h (Teil 2). Diese Erweiterung soll dem hohen Verkehrsaufkommen
auferhalb der Stidte mit den entsprechend hoheren Geschwindigkeiten gerecht werden.

140+ Teil 1 | Teil 2 N

(ECE—Zyklus R15) | (Neuer ECE—Zyklus)’
(81 /441 /EWG)
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Bild 6-2: Fahrzeuggeschwindigkeit in Abhangigkeit der Zeit fiir die ECE-Fahrzyklen

Zur Abschitzung der notwendigen Antriebsleistungen und des resuitierenden Energiebedarfs
werden jeweils getrennte Modellrechnungen unter Verwendung beider Fahrzyklen (Teil 1, Teil
1+2) durchgefiihrt. Die Berechnung der momentanen Fahrwiderstinde am Rad in Abhéngigkeit
des Fahrzustands ergibt sich aus der Superposition der Einzelwiderstande (HELLING 1987):

Frolt =m * g~ kg - cos0l : Rollwiderstand
FLuft —ew=A"p/2evi Lufiwiderstand
Fsteig =m " g " sina Steigungswiderstand
Freschi se*m*~a Beschleunigungs-

L widerstand

Fa = + Frust + Fsieic + Freschl Gesamtwiderstand

... % Bedarf = f'Roll ¥ L Luft 7 £ Steig




Die zur Uberwindung der Fahrwiderstande notwendige Leistung ergibt sich aus der Multipli-
kation des Gesamtwiderstandes mit der momentanen Geschwindigkeit. Fiir einen vorgege-
benen Fahrzyklus kann dann die aufzuwendende mechanische Energie, die an den Antriebs-
radern erforderlich ist, durch die Integration der Leistung iber der Zeit bestimmt werden.

173
W seaarr = IFMMU)-V(&) dt

In der resultierenden Bedarfsenergie des Gesamizyklus sind keine Verluste des Antriebsstrangs
berticksichtigt. Die aufiretende Bedarfsleistung aufgrund der tGberlagerten Einzelwiderstinde
ist fiir die ECE-Zyklen in Bild 6-3 dargestellt, man erkennt, daf die Bedarfseistung am Rad in
Teil 1 unter 20 Kilowatt liegi. Im auflerstidtischen Betrieb (Teil 2) steigt die notwendige
Lrncs VL T miiinks nas A inn i gy rmrtmain smmlan Ao R Anariins

DcuauSIELSiuﬁg auf fast 36 Kilowatt an, damit bei UCbbllWlllUlgi&Ultb'u nahe der Maximal-
geschwindigkeit von 120 km/h, noch eine Beschleunigung von 0,28 m/s? erreicht werden kann.
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Bild 6-3: Bedarfsleistung in den ECE-Zyklen fiir einen Mittelklasse-PKW (KenngroBen: siehe
Tabelle 6-5)

Das in Kapitel 2 vorgestellte Hybridsystem beinhaltet zwei Energiespeicher mit unterschied-
lichen Zeitkonstanten. Die Kombination Methanolreformer/Brennstoffzelle besitzt verglichen
mit -den in Bild 6-3 dargesteliten wechselnden Leistungsanforderungen, die einer Antriebs-
einheit in einem Fahrzyklus abverlangt werden, eine ungeniigende Dynamik. Wie in Kapitel
5.2.2.4, beschrieben liegen die Zeiten in einem nicht optimierten System, fir eine Last4nderung
zwischen 100 und 300 Sekunden und sind durch die Warmeeinbringung in den Reformer limi-
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tiert. Auch mit einer Optimierung der Reformereinheit auf dynamische Eigenschaften ist es
nicht moglich, dem Verbrennungsmotor oder Elektroantrieb vergleichbare Zeitkonstanten zu
erreichen. Da eine Batterie bei entsprechender Dimensionierung den intermittierenden Fahr-
leistungsbedarf im ECE-Zyklus decken kann, wird bei der folgenden Dimensionierung davon
ausgegangen, daB die Batterie in der Lage sein muB, die maximal geforderte Antriebsleistung

bereitzustellen.

Fiir das in Kapitel 2 beschriebene Hybridsystem bestehen zwei verschiedene Moglichkerten des
Energieflusses:

Serieller Brennstoffzellen-Hybridantrieb bel konstanter A niriebsleistung

Im seriellen Brennstoffzellenbetrieb erfolgt die Deckung der Antriebsleistung ausschlielich aus
der Brennstoffzelle. Unter Umgehung der Batterie wird der Strom der Brennstofizelle direkt
zum Elektromotor geleitet, wodurch der hochstmogliche Systemwirkungsgrad erreicht wird,
da die Speicherverluste der Batterie ausgeschlossen werden konnen. Diese Betriebsart ist
jedoch nur moglich, wenn eine zeitlich konstante Antriebsleistung gefordert ist und dement-
sprechend in einem Fahrzyklus mit den dort aufiretenden intermittierenden Leistungsan-
forderungen nicht méglich. AuBerdem mufl die Maximalleistung der Brennstoffzelle fur die
gewiinschten Fahrleistungen ausreichend sein. Im Idealfall kann fiir eine konstante Geschwin-
digkeit iiber einen lingeren Zeitraum die Fahileistung ausschlieBlich von der Brennstoffzelle

gedeckt werden.
Serieller Batterie-Hybridantrieb bel intermitiierender Antriebsleistung

Fiuir die Berechnung der notwendigen Antriebsleistung und Antriebsenergie wird angenommen,
dafl im seriellen Batteriebetrieb der gesamte Energiebedarf durch die Batterie, die als
Leistungspuffer dient, gedecki wird. Der Nachteil dieser Betriebsart besteht darin, daf} die
Batterie nach der aufiretenden Maximalleistung dimensioniert werden muf}, was zu ent-
sprechend hohen Batteriegewichten flihrt und zusatzlich der gesamte Strom der Brennstofizelle
durch die Batterie geieitet wird, was entsprechend hohe Lade- und Entladeverluste zur Folge
hat. Der Gesamtwirkungsgrad des Systems wird dementsprechend durch die aufgrund der
kurzen Entlade- und Ladezeiten angesetzten Wirkungsgrade der Batterieladung (n=85%) und
der Entladung (n=85%) stark gemindert. Durch diese Annahmen wird eine Abschétzung des
schlechtesten Falles vorgenommen, da im realen Fahrbeirieb stochastische Betriebszustdnde
aufireten, in denen eine Leistungsabgabe der Brennstoffzelle mit einer Leistungsabfrage an die
Batterie zusammenfallen. In diesen Betriebszustinden wird ein Teil des Leistungsbedarfs direkt
aus Brennstoffzelle unter Umgehung der Batterieverfuste und ein Teil aus der Batterie gedeckt
(paralleler Hybridanirieb).

Aus den beschriebenen Griinden ist die Deckung der intermittierenden Fahrleistungen durch
- den Reformer beschrankt, so da3 sowohl der serielle Brennstoffzellenbetrieb als auch der
‘parallele. Betrieb von Brennstoffzelle und Batterie nur bei quasistationiren Betriebszustdnden
“sinnvoll erscheint. Die stochastisch wahrend des betrachteten Fahrzyklus aufiretenden




Betriebszustinde, in denen der mittlere Leistungsbedarf aus der Brennstoffzelle abgedeckt wird
und nur Lastspitzen durch die Batterie auszugleichen sind, werden nicht weiter betrachtet.

Modellvarianten /Berechnung

Fir beide ECE-Fahrzyklen werden jeweils zwei unterschiedliche Auslegungsmoglichkeiten .
betrachiet;

Im Modell I (ECE-Zyklus Teil 1) und Modell III (ECE-Zyklus Teil 1 und 2) erfolgt die
Dimensionierung der Brennstoffzelle auf den =zeitlich gemittelten Leistungsbedarf, unter
Einbeziehung aller aufiretenden Verluste bei der Energieumwandlung und im Antriebsstrang,
so daf} die Baiterie am Ende der Fahrstrecke den gleichen Ladezustand aufweist wie am
Beginn des Zyklus. Die Brennstoffzelle wird in diesem Fall immer bei Vollast betrieben und
arbeitet folglich bei minimalem Wirkungsgrad; gleichzeitig wird jedoch auch das Gewicht der
Brennstoffzelle und des Reformers bei dieser Auslegung minimiert. Der Betrieb des Gesamit-
systems erfolgt aus den vorher beschriebenen Griinden rein seriell, so dal3 der gesamte Strom
der Brennstoffzelle durch die Batterie (Ladung/Entladung) gefithrt werden muf3.

Im Modell II (ECE-Zyklus Teil 1) und IV (ECE-Zyklus Teil 1 und Teil 2) wird die Dimen-
sionierung der Brennstoffzellen-Leistung in Abhéngigkeit der (halben) maximalen Bedarfs-
leistung vorgenommen. Diese Dimensionierung besitzt den Vortell, dafl die Ladung der
Batterie nur im Teillastbereich der Brennstofizelle und damit bei einem hohen Wirkungsgrad
der Brennstoffzelle erfolgt. Zusitzlich kann die grofer dimensionierte Brennstofizelle im
Parallelbetrieb des Hybridsystems (auflerhalb des Fahrzyklus unter der Annnahme einer
konstanten Geschwindigkeit) einen gréfleren Anteil an der abgefragten Leistung bereitstellen;
im Idealfall erfolgt die Deckung des Leistungsbedarfs nur aus der Brennstoffzelle weshalb
keine Speicherverluste der Batterie aufireten.

Fiir alle vier Varianten wurden die fahrzeugspezifischen Kenngroflen aus Tabelle 6-5 ver-
wendet. Eine Darsteliung der Ergebnisse und der getroffenen Annahmen erfolgt in Tabelie 6-6,
wobel, ausgehend von den Bedarfsleistung und -energie am Rad, die Berechnung der
Energieumwandiungskette vom Rad bis zum Tank des Fahrzeugs erfolgt. '
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RModell Modell Modell Modell
i i i v
ECE-Fahrzyklus Teil 1 Teil 1 Teil 1 +2 Teill+2
(siche Bild 6-2) R15 R15 91/441/EWG | 91/441/EWG
Betrieh Seriell Seriell Seriell Seriell
Batterie Batierie Batterie Batterie
Rad
Bedarfsenergie fisr m=1500 kg** { MJ/100km 42,2 42,2 46,5 46,5
Max. Leistung KW oen 16,0 16,0 35,8 358
Mittl. Leistung KW poch 2,17 2,17 434 4,34
Antrichsstrang
Wirkungsgrad (konst.) % 95 95 95 95
Elektromotor
Wirkungsgrad=f(Py,: ) % 55-95 55-95 50-95 50-935
Gewicht (ink!. Leistngselektronik) kg 30 30 60 60
Leistungselektronik —
Wirkungsgrad (konst.) % 95 95 935 95
Batterie
Lade-/Entladewirkungs-grad
(konst.) % 85/85 85/85 85/85 85/85
Max. Leistung kW, 22 22 49,1 49,1
Gewicht: Pb/PbO, kg 220 220 491 491
NiCd kg 110 110 257 257
Na/S kg 146 146 328 328
Brennstofizelie
Wirkungsgrad (bei TeillastVoltast™) % 54/45 54/43 54/45 54/45
Max. Leistung kW, 5,18 11,0 10,7 220
Mittl. Leistung im Fahrzyklus kW, 5.18 5,18 10,7 10,7
Gewichi (inkl. Nebenaggregate /Kithiung) kg 18,0 38.3 37.3 76,6
Reformer
MeOH-Bedarfl Vh 2,74 2,28 5,66 47
Gemisch-Bedaif I'h 4,17 3,30 8,61 7.2
Antricbsenergic MI/100km 230,35 192,7 2627 219
Prod. WasserstofT inkl. H,-Brenner) Nm*h 4,3 3,75 9,41 7.83
Gewicht kg . 10,6 22,5 218 449
Reichweite im Zyklus km 490 587 430 516
Resuitierendes '
Fahrzeuggewichi
Leergewicht {(ohne Motor) kg 885 885 885 885
Zusatztank (115 Liter Gesamt-Tank) kg 50 506 50 50
Fahrzenggewichi kg 1104-1214 1135-1245 1311-1545 1373-1607
Gesamtwirkungsgrad % i8,3 21,9 17,7 21,2

* elektrischer Wirkungsgrad inkl. Verdichter , **Bedarfsenergie ohne regeneratives Bremsen, gesetztes Fahrzeuggewicht

Tabelle 6-6: Simulation fiir ein Fahrzeug der Mittelklasse; fahrzeugspezifische Daten siehe

Tabelle 6-5

Die Auslegung der Brennstoffzelle auf die zeitlich gemittelte Antriebsleistung im ECE-Stadt-
zyklus fiir Modell I ergibt eine Brennstoffzelle mit einer Leistung von 5,2 kW, Mit dieser
installierten Brennstoffzellen-Leistung kann unter Berticksichtigung der Wirkungsgrade der
Antriebsstrangkomponenten und nach Abzug der Leistungen fir die Nebenaggregate im
Konstantfahrbetrieb (serieller BZ-Hybridantrieb) nur eine Geschwindigkeit von 37 km/h
erreicht werden. Dies bedeutet beispielsweise fiir eine konstante Geschwindigkeit von 80 km/h,
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daf} die Batterie den groBten Teil der Antriebsleistung deckt und die Reichweite durch die
Batteriekapazitit stark eingeschrinkt ist. Die Dimensionierung der Brennstoffzelle (11 kW) fiir
Modell IT nach der halben Maximalleistung, die im Zyklus aufiritt, ergibt fiir den reinen Brenn-
stofizellenbetrieb eine Hochstgeschwindigkeit von 74 km/h und stellt somit fir die Fahrlei-
stungen eine deutliche Verbesserung dar. Bezogen auf den Fahrzyklus reduziert sich der
Methanolverbrauch durch den verbesserten Brennstofizellen-Wirkungsgrad im Teillastbereich
gegeniiber Modell I um 16,4% was zu einem Gesamtwirkungsgrad von 21,9% fiihri. Ein
solcher Wirkungsgrad ist mit heutigen Verbrennungsmotoren im ECE-Zyklus nicht zu
erreichen, jedoch sind die moglichen Fahrleistungen des BZ-Hybridantriebs, nach der vorge-
nommenen Dimensionierung, nicht vergleichbar mit konventionellen Systemen.

Der Vorteil der groen Reichweite im ECE-Zyklus von 490 km fiir Modell I und 587 km fiir
Modell II kann in einem auf den Stadtverkehr ausgelegten Fahrzeug nur unvollstindig ausge-
schopft werden. Aus diesem Grund wird die Dimensionierung von Modell III und IV nach dem
erweiterten ECE-Zyklus, der wesentlich héhere Bedarfsleistungen aufweist, vorgenommen.
Die Bedarfsleistung am Rad erreichi Werte von 35,8 kWech, 50 dal bei den angenommenen
Wirkungsgraden der Antriebsstrangkomponenten bis zu 49,1 kW aus der Batterie entnommen
werden miissen, um die Fahrwiderstinde zu Gberwinden. Fiir den seriellen Batterie-Antrieb
bedeutet dies, daB3 diese Maximalleistung die BatteriegroBe bestimmt. Das aus dieser Leistung
resultierende Batteriegewicht erreicht, je nach eingesetzter Batterieart, ein Gewicht von 257 kg
(NV/Cd) bis 491 kg (Pb/PbO9) und stellt somit schon 17% bis 33% des vorgegebenen Testge-
wichts dar. In diesem Fall kann das fiir die Errechnung der Bedarfsleistung und -energie ange-
nommene Fahrzeuggewicht von 1500 kg bei Einsatz einer Bleibatterie bereits Uiberschritten
werden, da noch zusitzliche Gewichie fiir Personen und- Zuladung einkalkuliert werden
miissen. In Modell TII wird die Dimensionierung der Brennstoffzelle anhand der mittleren
Antriebsleistung vorgenommen, die bei 7 kW, liegt. Unter Einbeziehung der Batterieverluste
und der Nebenaggegate muf} die Brennstoffzelle eine Leistung von 10,7 kW,; abgeben. Durch
die Auslegung des Motors auf die hohe Maximalleistung arbeitet dieser flir.geringe Antriebs-
leistungen bei einem niedrigen Wirkungsgrad. Die erreichbare Geschwindigkeit im reinen
Brennstoffzellenbetrieb, verglichen mit Modell TI wird auf 64 km/h reduzieri, obwohl die
Brennstoffzelle in beiden Fillen eine dhnliche Maximalleistung besitzt.

Die Auslegung der Brennstoffzelle auf die halbe Maximalleistung in Modellfall IV filhrt zu
einer Brennstoffzelle mii 22 kW, Leistung. In Kombination mit der Batierie kann im Paraliei-
betrieb somit eine Leistung von 45,8 kWecn bereitgestellt werden, die fiir die Uberwindung
des Fahrwiderstands bei einer Geschwindigkeit von mehr als 160 km/h ausreichend ist. Auch
im “seriellen Brennstoffzellenbetrieb erreicht dieses Modell eine mogliche Konstantge-
schwindigkeit von 104 km/h.

Die Reichweite im Fahrzyklus von Modell 11 liegt bei 430 wihrend Modell IV 516 Kilometer
erreicht, da der Wirkungsgrad der Brennstoffzelle durch den Teillastbetrieb ansteigt.

In Bild 6-4 ist die Reichweite fir Modell IV fir konstante Fahrgeschwindigkeiten
(Antriebsleistungen) dargestellt.
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Bild 6-4: Reichweite eines Fahrzeuges nach Modell IV in Abhingigkeit der Konstantfahr-
~ geschwindigkeit; fahrzeugspezifische Daten Tabelle 6-5 '

Durch die Vorgabe des Elektromotor-Kennfelds (siehe Bild 6-1) und die Abnahme des Brenn-
stoffzellenwirkungsgrads beim Ubergang von Teillast- zu Vollastbetrieb ergibt sich ein stufen-
artiger Verlauf der Reichweite bei zunehmender Fahrgeschwindigkeit. Man erkennt, dafl es
zwei verschiedene Kriterien gibt, die zu einer Einschrankung der Reichweite fiihren: '

1. Wenn die Antriebsleistung nur aus der Brennstofizelle gedeckt werden kann (P Antr<PBz), 18t
die Reichweite des Systems ausschlieBlich durch die mitgefiihrte Methanolmenge beschrankt,
wobel zusitzlich 50% der Batteriekapazitat zur Verfiigung steht. Fir eine konstante
Geschwindigkeit von 100 km/h kann mit Modell IV, je nach Baiterieart, eine Fahrtstrecke
zwischen 713 und 777 km zuriickgelegt werden. Der Verlauf der Reichweite in Abhéngigkeit
der Fahrgeschwindigkeit wird neben der gespeicherten Energiemenge maBgeblich vom

Wirkungsgrad des Elektromotors und der Brennstofizelle mitbestimmt.

2. Bei Geschwindigkeiten, die eine Antriebsleistung (Pang>Ppz) erfordern, die im Paralleibe-
trieb aus Batterie und Brennstoffzelle gedeckt werden mu8, kann sowohl die Batteriekapazitat
als auch der Methanoliank die Reichweite begrenzen. Hierbei ist der Geschwindigkeitsbereich,
in dem die Reichweite durch die mitgefiihrte Methanolmenge beschrankt wird, also die Entla-
dung der Batterie bis zum Erreichen des 50%igen Ladezustands linger dauert als die Ent-
leerung des Methanoltanks, sehr klein (je nach Batterieart zwischen 104 und 112 km/h).

" Die resultierenden Gewichte fiir Reformer und Brennstoffzelle (Tabelle 6-6) der vier Ausle-
+ gungsmodelle liegen zwischen 28,6 kg und 121,5 kg und stellen damit unter den getroffenen

Annahmen, im Verhiltnis zur Batterie, nur einen geringen Teil des Fahrzeuggewichts dar.
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zeigt fir den stationdren Betrieb die Energiestrome - zwischen der Reformereinheit, dem Kata-
lytbrenner und der Brennstoffzelle in einer normierten Form.
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Bild 6-5 Energiefluf3-Diagramm (EE=Energie-Einheiten)

Aus der Bedarfsenergie fiir Erhitzu'ng, Verdampfung, Uberhitzung und Reformierung des
Methanol/Wasser-Gemischs ergibt sich die notwendige Leistung des Katalytbrenners. Fiir die
in Modell IV gewahlte Brennstoffzellen-Leistung von 22 kW, ergibt sich somit {inkiusive
Wirmeverluste) eine notwendige Warmeleistung des Katalytbrenners von 16 kWy,. Aus den in
Kapitel 6.1 getroffenen Annahmen resultiert eine aufzuheizende Wirmekapazitit von 31,66
LJ/K woraus sich eine Energie von 7282 kWs fiir eine Temperaturerhshung von 230 °C ergibt.
Mit der Katalyibrennerleistung von 16 kWy, ist somit eine Aufheizzeit des Systems von 7,5
Minuten ohne Beriicksichtigung des im Verdampfer befindlichen Gemischs und der dyna-
mischen Eigenschafien des Katalyibrenners verbunden. Um die Zeit bis zum Erreichen der
notwendigen Betriebsiemperatur auf 3 Minuten zu verkirzen ist demnach eine Maximal-
leistung des Katalytbrenners von mindestens 40 kWy, erforderlich. Aufgrund dieser system-
spezifischen Zeitkonstanten muf3 fiir das gesamte Antriebssystem ein moglichst langer, unun-
terbrochener Betrieb angestrebt werden, um die mit der Autheizung verbundenen Wirmever-
luste im Verhiltnis zur genutzten Energie zu minimieren. Aus diesen Griinden erscheint die
Eignung eines BZ-Hybridsystems mit Methanolreformer fur den Kurzstreckeneinsatz fraglich,
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Der Vergleich der vier verschiedenen Auslegungsvarianten zeigt, dafl in einem Stadtfahrzeug
eine Brennstoffzelle mit 10 kW, in Kombination mit einer Batterie mit einer Maximalleistung
von 20 kW, bereits ausreichende Fahrleistungen bieten kann. Die Beschrinkung der Reich-
weite von reinen Batteriefahrzeugen durch die geringe Energiedichte des Speichers kann durch
eine Brennstoffzelle mit Methanolreformer aufgehoben werden. Die Forderung nach hohen
Antriebsleistungen, die mit heutigen Verbrennungsmotoren vergleichbar sind, fuhrt zu hohen
Batteriegewichten, so daB durch die erhohten Fahrwiderstinde der Energieverbrauch ansteigt.
An dieser Stelle mufl ein KompromiB zwischen einer Auslegung, die hohe Fahrleistungen
sicherstellt und einer Minimierung des Energieaufwands erfolgen. Weiterhin ist der Teillast-
Betrieb der Brennstoffzelle zur Nachladung der Batterie vorzuzichen, da der hohere
Wirkungsgrad der Brennstoffzelle den Gesamtwirkungsgrad des Systems giinstig beeinflufit.
Fiir die Dimensionierung der Brennstoffzelle ist deshalb ein Kompromif3 zwischen hohem Teil-
lastwirkungsgrad und der Reduzierung der installierten Leistung und damit des Gewichts und
der Kosten anzustreben. Weiterhin miissen die notwendigen Autheizzeiten fiir die Reformer-
einheit und die Brennstoffzelle bei der Wahl des Einsatzbereichs und der Dimensionierung

beriicksichtigt werden.

6.3 Emissionsspezifischer Vergleich des Hybridsystems mit anderen
Antriebssystemen

Die Quantitst und Qualitit der Emissionen, die durch den Betrieb von Fahrzeugen verursacht
werden, stellt fiir die Bewertung moderner Antriebssysteme ein wichtiges Kriterjum dar. An
dieser Stelle soli daher fiir das vorgestellie System eine Abschitzung der Emissionsbilanz
vorgenommen werden. Durch eine mogliche Veranderung des Nutzwertes von Hybridsystemen
(HARBOLLA 1991) und durch die gesetzlichen Vorgaben fiir Schadstoffkomponenten ist es
moglich, ein Antriebssystem auf dem Markt einzufithren, welches in Bezug auf die Fahrlei-
stungen und den Komfort nicht die Werte des konventionellen Systems erreicht. Eine
Bedingung fir die Akzeptanz eines solchen Antriebssystems ist jedoch eine deutlich
verbesserte Emissionsbilanz im Vergleich zu heutigen und zukunftigen Fahrzeugen mit
Verbrennungsmotor.

In Tabelle 6-7 sind die Emissionen fiir die Energieumwandlungskette vom Primérenergietrager
bis zur Umsetzung der mechanischen Energie am Rad fur folgende Antriebssysteme dargestellt:

I Pﬁmﬁrenergietréger Erdol | Verbrennungsmotor Benzin

2. j.Pri_ma.n.cnc_rgietréger Erdgas | Verbrennungsmotor Methano!

3 .. " 'Str_ommix. der Bundesrepublik Deutschland / Batterie-Fahrzeug

4. .Priz_pai_‘gnergi_etr_ager Erdgas [ Serielles BZ-Hybridsystem (Modell IV)

.'Aufgrund fehlender MeBwerte fiir die Antriebssysteme bezogen auf einen Fahrzyklus wurde
zur Verbesserung der Vergleichbarkeit fiir jedes System die gleiche Antriebsenergie von 219
MJ/100 km nach Modell IV (Tabelle 6-6) angesetzt. Far die Fahrzeuge mit Verbrennungs-
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motor wurde die Einhaltung des ULEV-Standards mit den entsprechenden Emissionen
vorausgesetzt. Das Batterie-Fahrzeug benétigt, ausgehend von der Bedarfsenergie am Rad
(46,5 MJ/100 km) mit den in Tabelle 6-6 angegebenen Wirkungsgraden und einem mittleren
Elektro-Motor Wirkungsrad im ECE-Zyklus von 68,3%, eine Ladeenergie fur die Batterie von
104 MJ/100 km,

Die Aufteilung der Energieumwandlungskette in Herstellung und Transport und Umwandlung
im Fahrzeug vereinfacht die ablaufbezogene Zuordnung der Entstehung der einzelnen Schad-
stoffe.

Verbrennung: Verbrennung: Elekiro - Fahrzeug Serielles BZ-
Benzin Methanot Hybridsystem
Erdél | Benzin | Erdgas | MeOH Strom- Batterie Erdgas | MeOH
bis bis bis bis | Erzeugung’ bis bis bis
Benzin | Rad? | MeOH? | Rad® ) Rad MeOH? | Rad*
W,.. | MJ/100km 219 219 104 219
CC, | g/100km 1023 15830 | 2926 15180 17400 - 2926 15180
NO, | g/100km 18,0! 12,5 1,70 12,5 32,19 - 1,70 0,006
CO g/100km | 4,41 105 0.09 105 2,32 - 0,09 0,275
CH_ | g/100km | 414 2,48 0,07 2,48 0,58 - 0.07 0,292
CHOH | g/100km - 0,49 - 0,49 - - - <0,5

! hach SPORCKMANN 1990, 2 Einhaftung des ULEV-Standards, > IKARUS-Projekt 1992, 4 schlechtester Fall durch katalytische
Verbrennung von Methano! (Emissionswerte nach HOHLEIN 1992), 5 Strommix nach UMWELTBUNDESAMT 1991

Tabelle 6-7: Vergleich der Emissionen fiir die Energicumwandlungskette: Primarenergietriger
bis zum Rad

Die Emissionsbilanz des BZ-Hybridsystems im ECE-Zykius zeigt, mit Bezug auf die CO;-
Emissionen der gesamten Energieumwandiungskette vom Erdgas bis zur Umsetzung der
mechanischen Energie am Rad, mit 18 kgcop/100 km ein mit heutigen Verbrennungsmotoren
vergleichbares Emissionsniveau. Die Umrechnung dieser 18 kgcop/100 km fir die motorische
Verbrennung von Benzin ergibt einen dquivalenten Benzinverbrauch von 7,1 Liter auf 100
Kilometer. Zwischen den betrachteten Antriebssystemen bestehen, auch aufgrund der getroffe-
nen Voraussetzung des gleichen Energieverbrauchs, beziiglich der Kohlendioxid-Emissionen
keine signifikanten Unterschiede

Gehi man davon aus, daB fortschrittlich, mit Benzin, Diesel oder Methano! betriebene Fahr-
zeuge mit Verbrennungsmotor in der Zukunft die ULEV-Standards einhalten werden, so darf
das Serielle BZ-Hybridsystem nicht mit heutigen Fahrzeugen verglichen werden, sondern als
Beurteilungsbasis miissen die zukiinfligen Emissionswerte herangezogen werden. Der
Vergleich des BZ-Hybridsystems mit den ULEV-Standards zeigt, dal3 diese Vorgaben weit
_unterschritten werden kénnen. Die Abschatzung des ungiinstigsten Falls, dafl die Wérmebe-
“darfsdeckung der Erhitzung, Verdampfung, Uberhitzung und Reformierung nur durch die kata-
lytische Verbrennung von Methanol und nicht durch die katalytische Verbrennung. des
Anodenabgases gedeckt wird, kann der Emissionsstandard fiir das Jahr 1997 noch um minde-
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stens eine GroBenordnung unterboten werden. Auffillig ist bei den Stickoxiden, daB3 bei der
Herstellung von Methanol aus Erdgas die 280fache Menge NOy emittiert wird verglichen mit
der Umsetzung des Methanols im Katalytbrenner. Fiir die Gesamtemissionen an Kohlen-
monoxid und unverbrannten Kohlenwasserstoffen ist die Herstellung des Methanols jedoch von
untergeordneter Bedeutung, so dafl eine weitere Reduktion dieser Schadstoffe nur durch eine
Verbesserung des katalytischen Brenners bewirkt werden kann.

Zusammenfassend 14Bt sich feststellen, dafl das vorgestelite Brennstoffzellen-Hybridsystem in
Bezug auf die gesetzlich limitierten Schadstoffkomponenten eine deutliches Verbesserungs-
potential gegeniiber dem konventionellen Verbrennungsmotor besitzt. Betrachtet man den
Gesamtwirkungsgrad der Energieumwandlungskette vomn Primérenergietriger bis zum Rad
und die damit verbundenen CO;-Emissionen, so enispricht dies einem dquivalenten Benzinver-
brauch fur die motorische Verbrennung von 7,1 Liter auf 100 Kilometer. Eine weitere Reduk-
tion der Antriebsenergie mufl fir das BZ-Hybridsystem durch eine Verbesserung der Einzel-
wirkungsgrade erreicht werden, widhrend beim heutigen Entwicklungsstand des
Verbrennungsmotors ein weiteres Reduktionspotential von 30% (PISCHINGER 1991)
erwartet wird.
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7. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die Wechselwirkungen und Randbedingungen der beiden
Hauptkomponenten eines Brennstofizellen-Hybridantriebs - Methanolreformer und Brennsioff-
zelle - experimentell untersucht. Im Anschluf3 an die experimentelle Charakterisierung wurde
die Dimensionierung der Antriebskomponenten und die hieraus resultierenden Systemeigen-
schafien anhand der europiischen Fahrzyklen erarbeitet und diskutiert.

Die in den Laborexperimenten verwendete Phosphorsaure Bremnsifoffzelle mit einer Leistung
von 1,2 (1,6) kW zeigte eine weitgehende Unempfindlichkeit gegeniiber Temperaturdn-
derungen, wechselnden Wassersioffumsitzen an der Anode und kohlenmonoxidhaltigen Gasen
bis zu einer Konzentration von 3 Volumenprozeni. Die erzielten Spannungswirkungsgrade
lagen je nach Gaszusammensetzung und Leistung in einem Bereich von 45% bis 60% und
kennzeichnen damit eine effiziente elektrochemische Energieumwandlung des Wasserstoffs in
der “Brennstoffzelle. Durch konstruktive Maingel traten jedoch in der untersuchien
Brennstoffzelie erhebliche Wasserstoffleckagen auf, so da3 der Brennstoffzeilen-Wirkungsgrad
gegeniber dem Spannungswirkungsgrad deutlich abfillt. Eine Verwendung von phosphor-
sauren Brennstoffzellen des heutigen Entwicklungsstands ist fir den Einsatz in Kraftfahrzeugen
nicht geeignet, da das Leistungsgewicht der getesteten PAFC bei 80 W/kg und damit in einem
fiir den automobilen Einsatz uninteressanten Bereich liegt. Das Entwicklungspotential der
Phosphorsauren Brennstoffzelle wird auBerdem geringer eingeschatzi als das der Polymer-
membran-Brennstoffzelle. Durch die Weiterentwicklung der Polymermembran-Brennstoffzelle
ist der Einsatz dieser Zellenart weiter in den Mittelpunkt beziiglich des geplanten Anwen-
dungsgebietes geriickt. Dem Vorteil der hoheren Leistungsdichte und des immobilen, nicht
korrosiven Elektrolyten steht bei dieser Brennstoffzelle als Nachteil die hohe Empfindlichkert
gegeniiber Kohlenmonoxid und anderen Verunreinigungen im Brenngas gegeniiber. Aus
diesem Grund wurde bei den Versuchen zur Reformierung eines Methanol/Wasser-Gemischs
zu einem wasserstoffreichen Synthesegas die Minimierung des Kohlenmonoxidanteils im
Produktgas durch die Emstellung geeigneter Reaktionsparameter und durch eine separate Gas-
nachbehandlung angestrebt.

Fir die Auswahl geeigneter Niedertemperatur-Reformierungskatalysatoren wurden experi-
mentelle Untersuchungen in einem System mit idealisierter Warmeeinbringung durchgefiihrt,
Hierbei ergaben sich deutiiche Unierschiede zwischen den getesieten Katalysatoren beziigiich
der Aktivitdt und damit der pro Liter Katalysator erzeugbaren Wasserstoffmenge und der
Selektivitit zu unerwiinschten Nebenprodukten. Bei nahezu vollstandigem Methanolumsatz bei
Temperaturen in der Katalysatorschiittung von 260 °C bis 300°C konnten maximal 3,1 Norm-
kubikmeter Wasserstoff pro Liter Katalysator und Stunde erzeugt werden. Anhand der Ergeb-
nisse wurde die Bewertung der Katalysatoren vorgenommen und die Katalysatorauswahl fur
die nachfolgenden Versuche getroffen. |

Der ausgewihlte Katalysator wurde anschlieBend in einem Reaktor eingesetzt, der durch einen
'Strahlungsofen (Simulation eines Katalytbrenners) beheizt war. In diesemn Reaktor konnte bei
einer durchschnittlichen Temperatur von 240°C in der Katalysatorschilttung nur eine
Wasserstoffmenge von 730 Normliter Wasserstoff pro Liter Katalysator und Stunde bei fast
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vollstandigem Umsatz des eingebrachten Methanols produziert werden. Verglichen mit der
idealisierten Wirmeeinbringung ergab sich durch die Anderung der Warmequelle und die hier-
durch entstandenen Temperaturprofile eine Reduzierung der erzeugbaren Wasserstoffmenge
von mehr als 75% bei einer gleichzeitigen Verschlechterung der Produktgasqualitdt. Der
Kohlenmonoxidgehalt zeigte eine deutliche Abhéngigkeit von der Spitzentemperatur im
Katalysator und der Verweilzeit der Reaktanden im Reaktionsraum. Anhand der Versuche
konnte gezeigt werden daB fiir einen Rohrreaktor der giinstigste Betriebspunkt beziiglich der
Aktivitat und Selektivitdt immer bel minimal akzeptablem Methanolumsatz (minimale
Verweilzeit) und bei einer méglichst niedrigen Spitzentemperatur im Katalysatorbett lag.

Durch eine der Reformierung nachgeschalteten Methanisierungsiufe konnte gezeigt werden,
daB prinzipiell eine Redukiion des Kohlenmonoxidgehalts auf Werte von unter 100 ppmv
moglich (Limitierung des CO-Gehaltes fiir PEMFC) ist, wenn durch geeignete Katalysatoren
und Reaktionsbedingungen die Methanisierung von Kohlendioxid unterdriickt werden kann.

Anhand aufgeprigter Sprungfunktionen, dh. Anderungen des Eduktstroms wurde die
begrenzte Dynamik des Methanolreformers deutlich. Die Dynamik des betrachteten Systems
war gekennzeichnet durch Zeiten zwischen der Anderung des Eduktstroms und dem Erreichen
eines neuen stationdren Betriebspunktes von 150 bis 300 Sekunden.

Damit wird deutlich, da3 die begrenzte Dynamik des Reformers den direkien Einsatz der
Brennstoffzelle zur Deckung der intermittierenden Fahrleistungen eines Fahrzeugs ausschlief3t.
Ein Hybridsystem mit zwei Energiespeichern - Methanoltank/Reformer-Brennstoffzelle und
Batterie - und unterschiedlichen Zeitkonstanten kann wechselnden Fahranspriichen gerecht
werden, wenn im seriellen Hybridbetrieb der gesamte Energiebedarf aus der Batterie gedeckt
wird; Brennstoffzelle und Methanolreformer werden in diesem Fall so betrieben, daB3 die
Batterie in Abhéngigkeit ihres Ladezustandes nachgeladen wird.

Fiir die fahrzeugspezifischen KenngrofBen eines Mittelklasse-PKW wurden Berechnungen 2ur
Ermittlung der auftretenden Bedarfsenergien (Fahrwiderstande) und der Wirkungsgradverluste
der Systemkomponenten durchgefiihrt. Die Dimensionierung der Brennstoffzelle flir ein BZ-
Hybridsystem nach einer zeitlich gemittelten Antriebsleistung in den von der Européischen
Gemeinschaft vorgegebenen ECE-Fahrzyklen zeigte, daB in diesem Fall die alleinige Deckung
der Antriebsleistung durch die Brennstoffzelle (bei Konstantfahrt) zu unzureichenden Fahr-
leistungen fithrt. Die Reichweite des Systems ist durch den dann notwendigen Parallelbetrieb
von Brennstoffzelle und Battene stark eingeschrénkt.

Die Dimensionierung der Brennstoffzelle auf die Hilfte der im Fahrzykius benotigien maxi-
malen Antriebsleistung bewirkt eine deutliche Verbesserung der méglichen Fahrleistungen im
seriellen und parallelen Betriebsmodus bei einer gleichzeitigen Zunahme des Gesamtwirkungs-
grads bezogen auf den ECE-Zyklus. Fiir ein Fahrzeug mit einem vorgegebenen Gewicht von
1500 kg ergab sich im "neuen ECE-Zyklus" (91/441/EWG) eine Brennstofizelle mit einer
Leistung von 22 kW,,, wodurch im Parallelbetrieb mit der Batterie eine Maximalleistung von
458 kW__, am Rad zur Verfigung steht. Der fahrzeugbezogene Gesamtwirkungsgrad
érr_eicht ‘durch den Teillastbetrieb der Brennstoffzelle 21,9%. Mit dem Energieinhalt von 72
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Litern Methanol kann unter den getroffenen Voraussetzungen im ECE-Zyklus eine Reichweite
von 516 Kilometern erzielt werden.

Ein Vergleich des dimensionierien BZ-Hybridsystems beziiglich der zu erwartenden Emissio-
nen, die bei der katalytischen Verbrennung von Methanol zur Deckung des Wirmebedarfs des
Gesamtsystems aufireten, mit den in Kalifornien fiir das Jahr 1997 vorgeschriebenen Ultra Low
Emission Vehicle-Emissionsstandards zeigt eine deutliche Unterschreitung dieser Grenzwerte.

Schlufifoigerungen

& Die experimentelle Untersuchung einer Phosphorsauren Brennstoffzelle hat gezeigt, daB
die Phosphorsaure Brennstoffzelle fiir einen Fahrzeugantrieb nicht geeignet ist. Eine Option
fir den mobilen Einsatz besteht jedoch in der forischreitenden  Entwickiung der
Polymermembran-Brennstoffzelle.

® Anhand der in dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche zur Methanolreformierung wurde
deutlich, daf} bei einer idealisierten Wirmeeinbringung in den Reaktor hohe volumenspezi-
fische Katalysatoraktivititen erreichi werden konnen. Die vorgenommene Simulation der
Wirmeeinbringung eines Katalytbrenners zeigt, daB der konstruktiven Gestaltung des
Reformers {z.B.: Parallelschaltung von Reaktionsrdumen), der Abstimmung Reformer. -
Katalytbrenner sowie der Entwicklung einer Gasnachbehandlung zur Reduktion des
Kohlenmonoxidgehalts, eine erhebliche Bedeutung hinsichtlich produzierbarer Wasser-
stoffmenge und Produkigasqualitdt zukommt, wodurch auch Gewichi, Volumen und
Kosten der Reformierungseinheit beeinflult werden.

€ Die dynamischen Eigenschafien der getesteten Reformierungseinheit waren begrenzt;
insbesondere wurde deutlich, daB selbst bei einer entsprechenden Optimierung hinsichtlich
der Dynamik der intermittierende Leistungsbedarf eines PKW-Antriebs nicht gedeckt
werden kann.

© Die rechnerische Dimensionierung der Komponenten Reformer/Brennstoffzelle und
Batterie und die aufgezeigte Emissionsbilanz fiir das Hybridsystem zeigte, dal} beziiglich
des Gesamtwirkungsgrads und der Emissionen deutliche Verbesserungen gegeniiber
konventionellen Antriebssystemen zu erwarten sind.

Die dargestellten Verfahrensanalysen zeigen, daB bei einer enisprechenden Optimierung und
Abstimmung der Einzelkomponenten die Kriterien fir den Einsatz der Methanolreformierung
zur Brenngaserzeugung fir Niedertemperatur-Brennstoffzellen in Kraftfahrzeugen beziiglich
Bauvolumen und Gewichi eingehalten werden konnen. Durch die zu erwartende Emissions-
bilanz kann ein Hybridsystem bestehend aus Methanolreformer/Brennsioffzelle und Batiterie
einen deutlichen Beitrag zur Verbesserung der fur den Energieverbrauchssektor Verkehr
bestehenden Problematik in bezug auf eine Minderung der Emissionsquantitdt und -qualitat
leisten. . ‘
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v Stochiometrische Koeffizienten der Komponente 'x' 4

o Dichte - [kgd]
§ Massenanteil o [ke/kg]
Abkfirzungen Indizes

B Brenngas ads adsorbiert

Beschl Beschleunigung aus Austritt

BZ Brennstoffzelle chem ei'ekujochenusch

CC Kohlenmonoxid ein Eintritt

CH, Methan el elekirisch

CO, Kohlendioxid f fest o

ECE Economic Comission for Europe g gasformig

G Gemisch ges ggsarflt

GC Gaschromatograph kin Kinetisch

H,O Wasser kont kontaminiert

H; Wasserstoff max maximal

Kat Katalysator mech mechanisch

Leckage  Leckage p Druck

LEV Low Emission Vehicle ev -reversibel

Luft -Lufiwiderstand wmn . umgesetzt

MeOH Methanol Q ohmscher Widerstand
Mot Motor th _thermisch

NTBZ Niederiemperatur-Brennstoffzelle 0 Standardzustand

P Pumpe ® Ruzhe (ohne Stromfinb)

PAFC Phosphorsaure Brennstoffzelie
(Phosphoric Acid Fuel Cell)

PEMFC - Polymermembran-Brennstoffzelle
(Polymer Electrolyte Membrane

Fuel Ceil)
R Reakiion
Roll ‘Rollwiderstand

SOFC Keramische Hochtemperatur-Brenn-
stofizelle (Solid Oxide Fuel Cell)

Steig Steigungswiderstand

T Temperatur

TLEV Transitional Low Emission
Vehicle

U Spannung

ULEV Ultra Low Emission Vehicle

Z v Zyklus .

ZEV. .Zero Emission Vehicle
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Anhang II

Tabellen
Brennstoff Reaktion Zo | Ug | Timax
FLEVE | %]
Wasserstoff H, +0,50; = HoOmy 2 1,23 83
Methan CH, +2 0 =C0; +2H;0m 8 1,06 a2
Propan CiHsg +50, =3C0; +4 HyOm 20 1,09 95
Kohlenmonoxid 1CO +0,5 0y =0 2 1,07 91
Formaldehyd CH)Oy + 0o =C0; +HOm 4 1,35 93
Ameisensdure HCOOH +050, =C0y, +H,0m 2 1,48 106
Kohlenstoff C 40,50, =CO 21 071 | 124
C + 0, =CO;, 4 | 1,02 | 100
Ammoniak NH; +0,750; =05N> + 1,5 HyOpy 3 1,17 88
(gr=gastormig, (fly-flissig

Tabelle A-1: Kennwerte verschiedener Brennstoffe beziiglich der elektrochemischen
Umwandlung, nach APPLEBY und FOULKES (1989)

g=gas - Hep=298K) Hit=4738) GiT=298K) Git=473K)
ffer | [k/mol] [ki/mol] [ki/mol] [ki/mol]
CH;OH g -238 87 -193,10 227668 | -315,95
H,0O g 242,26 -236,61 298,95 -333,54
H, g 0,00 + 5,06 ©-3896 | -63,14
CO; g -393,79 386,50 | 457,51 | . -497.46
CO g -110,61 -105,43 -169,57 :205,50
0, g - 0,00 + 5,32 - 61,07 - 98,26
CH,4 g - 74,86 -67,75 -130,43 | | -164,70
C £ 0,00 + 2,03 L7200 -320
CH,0 g -115,98 -109,07 -181,21 | -221,20
CH;0CH; g -185,40* -171,77° ST ..
CHOOH g -376,70°" - - -
CH300CH| ¢ -349,78"* - - -

Tabelle A-2: Enthalpie und freie Enthalpie der Edukte und Produkte in [kJ/mol], nach
" BARIN und KNACKE (1973); * KJAER (1962); ** LANDOLT- BORNSTEIN
_(1961); : : e . . .
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" Bild AlL-2: FlieBschema der in Kapitel 5.2.1 verwendeten Versuchsanlage
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Inertmaterial Kotalysaterschittung

T = Thermoelelement
H = Heizung

Bild AII-3: Geometrie des in Kapitel 5.2.1 verwendeten Reformers und Anordnung der Thermoelemente
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: Bild All-4: Geomietrie des in Kapitel 5.2.2 verwendeten Reformers und Anordnung der Thermoelemente (@ =Thermoelement)
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