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Aqu
BHKW
CH,4

DI
DVGW
EEG
EnEV
FC

G21 bzw. G222
KWK
PEM
PEMFC
rev
STB

tr

TRGI
VDI
VNo
WSchV

Begriffe:

Aquivalent

Blockheizkraftwerk

Methan, bedeutet auch Eduktgas aus reinem Methan
Deionisierung, Demineralisierung

Deutscher Verein des Gas- und Wasserfaches e.V.
Erneuerbare Energien Gesetz
Energieeinsparungsverordnung

Fuel Cell

Grenzgas gemal Tabelle 7-2

Kraft-Warme-Kopplung

Polymer-Elektrolyt-Membran, Proton-Exchange-Membrane
PEM-Brennstoffzelle, Membran-Brennstoffzelle
reversibel

Sicherheitstemperaturbegrenzer

trockenes Gas / im trockenen Gas

Technische Regeln fur Gasinstallationen

Verein Deutscher Ingenieure e.V.

Verbundgas Nord gemal Tabelle 7-2

Warmeschutz-Verordnung

Brennstoffzellen-Stack oder -Stapel bedeuten gleichermalien einen Stapel aus

mehreren einzelnen Brennstoffzellen
DMFC, AFC, PAFC, SOFC - siehe Erlauterungen in Kapitel 2.2

Eduktgas — das dem Prozess zugeflihrte Gas bzw. Gasgemisch

Reformat — das durch die Dampfreformierung erzeugte Gasgemisch

Prozessgas — das nach der Brennstoffzellenreaktion an der Anode austretende Gas
(Rest-Reformat)

Prozessluft — die nach der Brennstoffzellenreaktion an der Katode austretende Luft

(sauerstoffarme Luft)

Restgas — Gemisch aus Prozessgas und Prozessluft
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H, J/mol Heizwert
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Ko - Gleichgewichtskonstante

L --- stochiometrischer Luftiiberschuss fir Selox (Aseiox)
Lio C=As Ladung einer Stoffmenge Wasserstoff

M g/mol mqlare I\/.Iasse,' .

bei Gemischen: scheinbare molare Masse

n mol Stoffmenge

P kW elektrische Leistung

Po bar Dampfdruck des Wasserdampfes (Absolutdruck)
PN hPa 1013,25 | Druck unter Normbedingungen

Q Ws Warmemenge

R mol/h = Vena Methanmolenstrom fiir Reformingprozess

R’ mol/h Molenstrom an Kohlenwasserstoffen

Ra J/(mol K) | 8,314 | universelle molare Gaskonstante

S SIC-Verhaltnis = Vio / Vs
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ARS J/(mol K) Anderung der molaren Reaktionsentropie
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1 Motivation

Die derzeitige Diskussion zur nachhaltigen Versorgung des Energiemarktes ist gepragt durch
die Fragen nach den richtigen Energietragern und den notwendigen energietechnischen
Innovationsspriingen. Hierflr stellt die Brennstoffzelle eine Schlisseltechnologie fur

Energiewirtschaft und Mobilitat der Zukunft dar.

Mit dem Bericht an den Deutschen Bundestag zur Technikfolgenabschatzung ,Brennstoffzel-
len-Technologie“ /10/ wurden umfassende Recherchen und Uberlegungen vorgestellt, die

das innovative Potenzial dieser neuen Energiewandlungstechnik verdeutlichen:

,Das Protokoll der 3. Vertragsstaatenkonferenz zur Klimarahmenkonvention von Kyoto 1997
sieht vor, dass die beteiligten Industriestaaten den Ausstol unter anderem der Treibhausga-
se Kohlenstoffdioxid, Methan und Lachgas bis zum Jahre 2012 um mindestens 5 %
gegeniber dem Bezugsjahr 1990 reduzieren. Auf die Staaten der Europaischen Union

entfallt ein Reduktionsanteil von insgesamt 8 %.

Vor diesem Hintergrund wird an die weitere Entwicklung und Erprobung der Brennstoffzellen
die Hoffnung geknlipft, dass mit dieser Technologie langfristig ein wesentlicher Beitrag zur
Reduktion des Verbrauchs fossiler Energietrager und der Emission von Schadstoffen in den
Bereichen Verkehr und Energieversorgung geleistet und ein wachsender 0©kologisch
orientierter Markt bedient werden kann. Mit der Brennstoffzellen-Technik verbinden sich
Perspektiven wesentlich umweltfreundlicherer Antriebe im Stralenverkehr und effizienterer
sowie Okologisch vorteilhafterer Anlagen zur Warme- und Stromerzeugung. Diese mittelfristi-
ge Perspektive wird erganzt durch die plausible Vision eines Einsatzes von Brennstoffzellen

als Briicke in eine (zukinftige solare) Wasserstoffwirtschaft und als deren zentrales Element.

Brennstoffzellensysteme sind hocheffiziente Energieumwandlungssysteme, in den meisten
Fallen mit Pluspunkten bei Wirkungsgrad, Verbrauch und in der Bilanz der Treibhausgase.
SchlieBlich kénnte die Brennstoffzellen-Technologie auch weit reichende Innovationsschibe

mit sich bringen.“ /10/

Brennstoffzellen fir mobile Anwendungen werden derzeit hauptséachlich fur den Antrieb von
PKW und Bussen diskutiert und entwickelt. Dabei sind insbesondere die Frage nach dem
srichtigen® Kraftstoff zu I6sen und die aus heutiger Sicht erforderliche massive Kostensen-
kung zu realisieren. Gegenwartig liegen keine verlasslichen Angaben Uber zu erwartende
Kosten und Preise von Fahrzeugen mit Brennstoffzellen-Antrieben vor. Eine grobe
Abschatzung zeigt, dass der Mehrpreis flir Anschaffung und Betrieb um 15 bis 25 €/kW in

der Mittelklasse (absolut zwischen 750 und 1250 €) bei erwarteten Benzinpreisen um 1,15 €/

1
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liegen durfte. Nach Angaben von Fahrzeugherstellern soll der Preis fur ein Brennstoffzellen-
Fahrzeug dem eines vergleichbaren Modells mit Dieselmotor und Automatik entspre-
chen /10/. Die noch vor einiger Zeit angekundigte Markteinfuhrung von Brennstoffzellen-

Fahrzeugen ab 2004 wurde bisher nicht realisiert.

Auch in dem weiter stark expandierenden Markt von Kleingeraten haben Brennstoffzellen
gute Chancen, erhebliche Marktanteile zu gewinnen. Fir tragbare elektrische Kleingerate
sind besonders Niedertemperatur-Brennstoffzellen wie die PEMFC und die DMFC geeignet.
Fir so genannte CCC-Anwendungen (Computer, Cellular Phones, Camcorder) werden
voraussichtlich PEMFC am ehesten die Marktreife erlangen. Der Energieverbrauch neuer
Kleingerate nimmt schneller zu als die Energiedichte neuer Batterien — mit der Folge
kirzerer Betriebszeiten. Hier wird der Einsatz der Brennstoffzellen attraktiv, auch weil
erwartet wird, dass der Markt fur Kleingerate weiter expandiert. Dieser Bedarf konnte durch
Mini-Brennstoffzellen-Systeme z. B. mit Metallhydridspeicher gedeckt werden. Die Vorteile
von Brennstoffzellen gegeniber Batterien und Akkumulatoren liegen in deutlich erhdhten
netzunabhangigen Betriebszeiten bei effektiver Nutzung eines begrenzten Platzangebotes,

glnstigem Gewicht, flexibler Lastdynamik und relativ niedrigen Betriebstemperaturen.

Auf Grund der vergleichsweise kurzen Lebensdauer von Batterien und Akkumulatoren und
einer daraus resultierenden relativ schnellen Austauschmoglichkeit gegen Brennstoffzellen
dirften tragbare Kleingerate als Marktsegment am schnellsten erschlieRbar sein. Eine grobe
Vergleichsrechnung zeigt, dass gegenuber einer Batterie ein Brennstoffzellen-System
héhere Anschaffungskosten durch seine lange Lebensdauer relativiert. Eine Kostenabschat-
zung fir die einzelnen Komponenten eines Mini-Brennstoffzellen-Systems ergab, dass das

Kostenniveau von Li-lonen-Akkus erreichbar scheint /10/.

In der vorliegenden Arbeit sollen ausschlieRlich Probleme der stationaren Energieversorgung

behandelt werden, so dass auf die mobile Technik nicht weiter eingegangen wird.

Die stationare Energieversorgung befindet sich in einer Umbruchphase. Ein wesentlicher
Trend ist die Dezentralisierung der Strom- und Warmebereitstellung, so dass sich neben
klassischen Heizungsanlagen-Herstellern auch Gberregionale Elektrizitdtsversorgungsunter-
nehmen fur alternative Techniken und den Einsatz von Brennstoffzellen interessieren.
Daneben besteht auch in der Strom- und Warmeversorgung nach wie vor ein Bedarf an
wirkungsgradverbesserten Energieumwandlungstechniken, die den hohen Anteil klimarele-
vanter Schadstoffemissionen von Kraft- und Heizkraftwerken sowie Kleinfeuerungsanlagen

reduzieren.
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Aus der anfanglich abwartenden Haltung zu Beginn der 1990er Jahre ist mittlerweile eine
positive Einstellung zur Brennstoffzellen-Technologie erwachsen. Dies ist anhand erheblich
gewachsener Entwicklungsanstrengungen und zahlreicher strategischer Allianzen dokumen-
tierbar. Grunde fur diese Aktivitdten liegen in den erwarteten Potenzialen, die allerdings
technisch und wirtschaftlich noch erschlossen werden missen /10/, /11/:

Technisch attraktiv ist die Perspektive des breiten Einsatzes der gekoppelten Strom- und

Warmeerzeugung im Haushaltsbereich mit der Mdglichkeit der Einspeisung von Uber-

schissigem Strom in das o6rtliche Stromnetz.

Hohe Wirkungsgrade auch im Teillastbereich fihren zu hohen Gesamtwirkungsgraden

und zur Abnahme des spezifischen Bedarfs an Primarenergietragern.

Modulare Bauweise und Skalierbarkeit erschlief3en ein breites Anwendungsspektrum.

Bei Massenfertigung sind rationelle Herstellungsverfahren und somit Kostenreduktionen

zu erwarten.

Brennstoffzellen selbst erzeugen praktisch keine gesetzlich limitierten Emissionen (near

equivalent zero emissions).

Brennstoffzellen sind eine Schllsseltechnologie fur ein nachfossiles Energiezeitalter

(solare Wasserstoffwirtschaft).

Brennstoffseitig bietet sich kurzfristig die Nutzung von Erdgas an, da hier die bendtigte

Infrastruktur bereits verfligbar ist.

Durch den Wegfall mechanisch bewegter Teile nimmt der Wartungsaufwand ab.

Gerausch- und erschitterungsarmer Betrieb fordert die Nutzerakzeptanz.

Als interessante Anwendungsbereiche erscheinen vor allem die Varianten der Einzelhaus-
versorgung (Brennstoffzelle mit Reformer im Keller) und die Siedlungsversorgung mit
Warmeverteilung Uber ein Nahwarmenetz (Reformer und Brennstoffzelle siedlungszentral
aufgestellt). Fir die Haus- und Siedlungsenergieversorgung kommen vor allem die PEMFC,
mit Abstrichen auch die PAFC und die SOFC in Betracht (zur Systematik von Brennstoffzel-
len siehe Kapitel 2.2). Als Brennstoffe flir Brennstoffzellen-Systeme sind neben Wasserstoff
vor allem Erdgas, aber auch Heizél, Benzin, Methanol und Biogase in der Erprobung. Fur die
Bereitstellung von Wasserstoff aus fossilen Energietragern ware eine Erzeugung aus Erdgas

aus okologischer Sicht am gunstigsten /10/.

Im Bericht zur Technikfolgenabschatzung ,Brennstoffzellen-Technologie“ wurden verschie-
dene Substitutionsvarianten und deren Effekte im Jahr 2010 analysiert. Eine angenommene
10%ige Substitution von konventionellen Heizungsanlagen in Haushalten durch Brennstoff-
zellenanlagen (PEMFC-Referenzsystem mit Spitzenlastkessel) héatte eine signifikant
veranderte Energietragerstruktur zur Folge. Grob zusammengefasst ergdbe sich eine

Verschiebung hin zum Erdgas (bis zu 18 % Verbrauchszuwachs); der Verbrauch an Heizdl,
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Fernwarme und Strom ndhme entsprechend ab. An CO,-Emissionen wirden durch diese

Substitution bereits 2,3 % eingespart werden.

Gute Marktchancen und ein breites Anwendungsspektrum werden kompakten, erdgasge-
speisten Brennstoffzellen-Anlagen zur dezentralen Gebdudeenergieversorgung in einem
elektrischen Leistungsbereich von 1 bis 10 kW prognostiziert. Solche Anlagen bestehen aus
einem Dampfreformer, einem Brennstoffzellen-Stack, einem Wechselrichter und Nebenag-
gregaten. Mit heutigen Mitteln kdnnen solche Anlagen funktionsfahig hergestellt werden, sie

sind jedoch noch nicht kommerziell erhaltlich und von der Marktfahigkeit noch weit entfernt.

Um Brennstoffzellen-Anlagen zur Marktreife zu fiihren, ist es u. a. notwendig
ihre Funktionssicherheit und Lebensdauer zu erhéhen
ihren Aufbau zu vereinfachen und die Kompaktheit zu erhéhen
ihre Betriebsparameter zu optimieren und somit ihnren Wirkungsgrad zu erhéhen

die Herstellungs- und Betriebskosten zu senken

Die vorliegende Arbeit will einen Beitrag dazu leisten, indem eine auf die genannten Ziele
gerichtete Methodik zur Auslegung von integrierten Erdgas-Dampfreformern in PEM-
Brennstoffzellenanlagen entwickelt wird. Die Aufgabenstellung dazu (Kapitel 3) wird aus

einer Analyse des Standes der Technik (Kapitel 2) hergeleitet.
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2.1 Einfuhrung

Eine Brennstoffzelle ist ein elektrochemischer Energiewandler. In ihr wird die an den
Brennstoff gebundene chemische Energie direkt in elektrische und thermische Energie

gewandelt. Im Prinzip stellt der Brennstoffzellen-Prozess die Umkehrung der Elektrolyse dar.

Bei der konventionellen Stromerzeugung Uber Verbrennungsprozesse wird die chemische
Energie des Brennstoffes zundchst in innere Energie des Verbrennungsgases umgewandelt.
In einer typischen Warmekraftanlage wird ein Teil dieser inneren Energie als Warme auf ein
Arbeitsmedium, in der Regel Wasser oder Wasserdampf, Ubertragen, welches dann einen
Kreisprozess durchlauft. Die Nutzarbeit, die das Arbeitsmedium leistet, wird anschlielend in
einem Generator in elektrische Energie umgewandelt. Der dabei maximal erreichbare
Wirkungsgrad, der so genannte Carnot-Wirkungsgrad nc ist von der oberen Systemtempe-
ratur T, und der Umgebungstemperatur T, abhangig:
T,

—1—_u
Tlc T, Gl. 2-1

In Brennstoffzellen werden diese Begrenzung der Energieumwandlung und der Umweg Uber
die Warme- und mechanische Energie umgangen und direkt die chemische Energie in

elektrische Energie gewandelt /56/.

Das Wirkprinzip einer Brennstoffzelle wurde bereits 1839 von Grove erkannt und in einer
funktionierenden ,Wasserstoff-Sauerstoff-Batterie® realisiert. Das Fehlen geeigneter
Werkstoffe und Materialien, die Einfihrung von Generatoren (Siemens 1866), Verbren-
nungsmotoren (Otto 1863, Diesel 1892) und der Gasturbine (Stolze 1900) behinderten die
Entwicklung eines elektrochemischen Stromgenerators, obwohl dessen potenzielle Vorteile
schon frih erkannt wurden. Erst um 1950 wurde in England, dann in Deutschland und den
USA damit begonnen, die Grundlagen der Wasserstoff-Sauerstoff-Brennstoffzelle intensiver
zu erarbeiten. Die ersten eingesetzten Brennstoffzellen-Systeme arbeiteten mit einem
alkalischen Elektrolyten und fanden mit der Ausristung der Apollo-Mondmission 1968 ihren
Hbéhepunkt. Die Membran-Brennstoffzelle existierte bereits in den 1960er Jahren. lhre
damals erreichte Zuverlassigkeit blieb jedoch hinter der alkalischer Brennstoffzellen zurlick
und sie war somit fir Raumfahrtzwecke uninteressant. Impulse fiir das in den 1990er Jahren
neu erwachende Interesse an der PEMFC ergaben sich auf Grund neu entwickelter
Membrantypen und aus der Katalysatorforschung. Neben den Stromdichten liel3en sich auch

die Standzeiten signifikant erhéhen /56/.
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Abb. 2-1:  Prinzipieller Aufbau einer Brennstoffzelle am Beispiel der PEM-BZ /73/

Die einzelnen Brennstoffzellen werden zu Stacks (engl. = Stapel) zusammengeschaltet und
es kann im Prinzip jede gewtlinschte elektrische Leistung von einigen Watt bis zu mehreren

Kilowatt realisiert werden.

Die Brennstoffzelle besteht generell aus einer Anode, an der der Brennstoff zugeflihrt wird,
und einer Katode, zu der das Oxidationsmittel (reiner Sauerstoff oder Luftsauerstoff) geleitet
wird. Die raumliche Trennung der Reaktionspartner wird durch einen gasundurchlassigen,
Protonen leitenden Elektrolyten realisiert. Auf diese Weise wird der Reaktionsablauf so
kontrolliert, dass der bei jeder chemischen Reaktion stattfindende Elektronenaustausch nicht
lokal, sondern Uber einen aufieren Stromkreis ablauft. Die Eigenschaften des Elektrolyten
bestimmen das Verhalten der Brennstoffzelle. In den meisten Brennstoffzellen reagieren
Wasserstoff und Sauerstoff unter Abgabe von elektrischer Energie zu Wasser. Da dieser

Vorgang exotherm ablauft, wird dabei thermische Energie freigesetzt /33/.

An der Anode einer PEMFC wird das Brenngas oxidiert und die dabei entstehenden
Protonen H* wandern durch den Elektrolyten zur Katode, wéhrend die Elektronen im
auleren Stromkreis auf Grund der Potenzialdifferenz von der Anode zur Katode flieRen und

dabei elektrische Arbeit verrichten:

H, & 2HT o+ 2¢e Gl. 2-2
An der Katode wird Sauerstoff unter Aufnahme von Elektronen reduziert:
0, + 4e o 207 Gl. 2-3
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In einer dritten Teilreaktion verbinden sich die Sauerstoffionen mit den Protonen des
Wasserstoffs zum Reaktionsprodukt Wasser:

2H" + 0O & HO Gl. 2-4
Als Bruttoreaktion ergibt sich somit die exotherme Reaktion:

K

2 H, + 0O, < 2 H,0O4 ArHs = —285 mol

Gl. 2-5
Ohne die lonenleitung im Elektrolyten, ohne die Elektronenleitung im dufieren Stromkreis
oder wenn sich das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt hat, kommt die Reaktion

zum Erliegen /57/.

Mit Hilfe der Thermodynamik lassen sich die maximal erreichbare Spannung einer Brenn-
stoffzelle sowie der theoretisch maximal erreichbare elektrische Wirkungsgrad bestimmen
(siehe Kapitel 6.3).

2.2 Ubersicht Uiber die verschiedenen Brennstoffzellen-Typen

Eine Unterscheidung der verschiedenen Brennstoffzellen-Typen kann nach dem verwende-
ten Elektrolyten, der Betriebstemperatur, dem Betriebsdruck oder den eingesetzten
Brennstoffen erfolgen. International hat sich die Bezeichnung nach dem eingesetzten

Elektrolyten durchgesetzt /66/.

Niedertemperatur-Brennstoffzellen (Arbeitstemperatur 40 °C bis 220 °C)

AFC Alkaline Fuel Cell Alkalische Brennstoffzelle

PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell Membran-Brennstoffzelle
oder Polymer Electrolyt Membrane Fuel Cell

PAFC Phosporic Acid Fuel Cell Phoshorsaure Brennstoffzelle

Hochtemperatur-Brennstoffzellen (Arbeitstemperatur 600 °C bis 1000 °C)
MCFC Molten Carbonate Fuel Cell Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle
SOFC Solid Oxide Fuel Cell Festoxid-Brennstoffzelle

Die folgenden Tabellen zeigen die Hauptmerkmale und Ublichen Betriebsparameter der

verschiedenen Brennstoffzellen-Typen.



2 Stand der Technik - Brennstoffzellen und BZ-Systeme

Tabelle 2-1:  Uberblick Brennstoffzellentypen /66/
Niedertemperatur- Hochtemperatur-
Brennstoffzellen Brennstoffzellen
AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC
Phosphor- | Alkalikarbonat- Yttrium-
: Protonen - o
Elektrolyt Kalilauge leitende saure _ schmelze sta_lb|I|S|ert_es
30 % KOH Membran (H3PO4) n (L|2C03, KQCO;;) Zirkonoxid
Matrix in Matrix (ZrO./YO3)
Arbeits- 80 °C 40— 80 °C |160-220 °C| 600650 °C | 800—1000 °C
temperatur
Erdgas, Erdgas,
Brennstoff Wasserstoff Wasserstoff, Reformat Kohlegas, Kohlegas,
Reformat . .
Biogas Biogas
Oxidans Sauerstoff Luift- Luft- Luft- Luift-
Sauerstoff | Sauerstoff Sauerstoff Sauerstoff
Reaktions. |12 H20H +2¢" IH, Ha — H, + COs” >  |Hy+ 0" >
) — 2H,0 2H" + 2¢° 2H" + 2¢° H,O+CO,+2e”  |[H,0 + 2e”
gleichungen
Anode/ + ; + ; ; )
Katode 0O, + 2H,0 4H+0O,+4e” |[4H +O,+4e 2C02+022+4e 0O, +22e
—> 40H + 4¢e” — 2H,0 — 2H,0 — 2C0;~ - 0~
Tabelle 2-2: Merkmale der Brennstoffzellen /66/
AFC PEMFC PAFC MCFC SOFC
Temperatur niedrig - - - steigend
Materialien weniger edel — - - edel
Gase Reinstgas - - - weniger rein
technische Reife | hoch N N N abnehmend

Im Weiteren wird nur noch auf PEM-Brennstoffzellen eingegangen, da sie fir stationare

Energieerzeugungsanlagen im kleinen Leistungsbereich favorisiert werden. Zum Verstandnis

der Anforderungen, die eine Brennstoffzelle an die Brenngasversorgung und peripheren

Einrichtungen stellt, werden im folgenden Abschnitt einige Komponenten einer PEMFC kurz

vorgestellt und ihre Funktion erlautert.
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2.3 Die Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzelle (PEMFC)

Die Membran-Brennstoffzelle ist ein galvanisches Element, das aus zwei durch eine
Polymer-Elektrolyt-Membran getrennten Gasrdumen besteht. Die Edukte Wasserstoff und
Sauerstoff werden kontinuierlich zugefuhrt und die Reaktionsprodukte gleichzeitig abgeflhrt.
Diese Brennstoffzelle arbeitet mit Wasserstoff oder mit kohlenstoffdioxidhaltigem Reformat-
gas und kann katodenseitig mit Luft betrieben werden. Die Arbeitstemperatur liegt tblicher-
weise zwischen 60 und 80 °C, wobei Membran-Brennstoffzellen ein exzellentes Kaltstartver-
halten aufweisen. Bedingt durch die niedrige Betriebstemperatur ist eine effektive Katalyse
der Reaktion sehr wichtig. Der stark saure Charakter der Membran (vergleichbar mit

Schwefelsaure) erfordert den Einsatz von Edelmetallkatalysatoren.

Im Brenngas fiir PEMFC darf kein Kohlenstoffmonoxid enthalten sein, da CO am anodischen
Edelmetallkatalysator Platin adsorbiert wird und diesen nach kurzer Zeit deaktiviert. PEMFC-
Systeme mit integrierter Brenngasaufbereitung bendétigen daher eine aufwandige Gasreini-

gungsstufe, die den CO-Gehalt im Reformatgas bis auf méglichst < 20 ppm reduziert /57/.

Eine PEM-Brennstoffzelle besteht aus den
Komponenten /57/:
Membran
Gasdiffusionselektrode und Katalysator
Bipolarplatten
Dichtung

Jede Brennstoffzelle generiert eine Spannung
zwischen 1,0 V (Ruhespannung) und ca. 0,6 V
unter Nennlast (je nach Hersteller auch

abweichend), so dass durch Reihenschaltung

mehrerer Zellen zum Stack nahezu jede

gewlnschte Stack-Spannung erreicht werden

Katalysator Gasdiffusions-
elektrode kann.

Dichtung Membran

Abb. 2-2: Komponenten einer PEM-Brennstoffzelle
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Zur Bildung des Brennstoffzellen-Stapels gehoren /57/:
Endplatten
Stromabnehmerplatten
Kihlzellen
Zugstangen

Positionierungselemente

Vorteile von PEM-Brennstoffzellen:
Polymerelektrolyt kann nicht aus dem System entweichen
sehr kompakte Bauweise
begrenzte Anzahl von Bauteilen (Wiederholteile beglinstigen Serienfertigung)

preiswerte Konstruktionswerkstoffe moglich

Nachteile von PEM-Brennstoffzellen:
kommerziell verfligbare Polymerelektrolyten sind teuer
hohe Kosten fiir Platin-Katalysatoren
Gefahr der Membranaustrocknung (Versprodung, Absenkung der Leitfahigkeit),

ausgekligeltes Wassermanagement erforderlich

2.3.1 Polymer-Elektrolyt-Membran mit Gasdiffusionselektrode und Katalysator

In Membran-Brennstoffzellen besteht der Elektrolyt aus einer festen Kationenaustauscher-
Membran, d. h., aus einer im gequollenen Zustand Protonen leitenden Folie auf der Basis
eines perfluorierten, sulfonierten Polymers. Auf der Membran sind die sehr dinnen
Elektroden, die nanodisperse Edelmetallkatalysatoren enthalten, aufgebracht. Dieser
Verbund aus Membran und Elektrode wird als MEA (Membrane-Electrode-Assembly)
bezeichnet. Als polymere Elektrolyte werden derzeit Kationenaustauscher-Polymere mit
Protonen leitenden Sulfonsduregruppen angewandt. Durch die Anwesenheit von Wasser

entsteht in der Brennstoffzelle ein saures Milieu /57/.

Durch den Strom an Protonen von der Anode zur Katode werden Wassermolekile
mitgerissen, so dass bei hohen Stromen insbesondere die Anodenseite der Membran
austrocknen kann und so lokal ein erhdhter elektrischer Widerstand auftritt, der die Leistung

und den Wirkungsgrad der Zelle schmalert /57/.

Die anodischen und katodischen Reaktionen (siehe Kapitel 6.3) sind bei reinem Wasser-
stoffbetrieb am Platin-Katalysator kaum gehemmt, so dass niedrige Katalysatorbeladungen

ausreichend sind. Beim Betrieb mit Reformat stellt das in Spuren vorhandene CO ein

10
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Problem dar, da es am Anodenkatalysator adsorbiert. Die Adsorptionsenergie von CO an
Platin betragt ca. 120 kd/mol, was bei Temperaturen bis 100 °C selbst bei einem Gehalt von
nur 10 ppm CO in Wasserstoff zu einer nahezu vollstandigen Belegung der Katalysatorober-
flache mit adsorbiertem CO fiihrt /57/. Die Desorption kann nur oxidativ erfolgen und ist
wegen der Abwesenheit von Sauerstoff im Reformat nur durch dissoziative Adsorption von
Wasser (Wasseraktivierung) moglich. Diese Wasseraktivierung fuhrt zur Bildung von CO,,
das rasch von der Oberflache desorbiert. Die entstandene freie Pt-Oberflache steht wieder

fur die Ho-Oxidation zur Verfigung, bis es erneut zur CO-Adsorption kommt.

Es besteht die Moglichkeit, durch Einbringen einer geringen Menge Luft in den Refor-
matstrom, Sauerstoffadsorbate auf der Katalysatoroberfliche zu erzeugen. Dieses so
genannte Air-bleed geschieht Ublicherweise mit O,-Mengen von max. 5% des H,-
Volumenstromes bzw. durch die 100-fache Menge, die zur Oxidation des adsorbierten CO
notig ware. Das flhrt zu einer deutlich geringeren Vergiftung des Anodenkatalysators, bringt
jedoch die Oxidation eines Teils des Wasserstoffes mit sich, was zu einer geringeren

Brennstoffausnutzung und zu unerwiinschter Warmeerzeugung in der Zelle fuhrt /61/.

Bei Temperaturen Uber 180 °C ist reines Platin der aktivste Katalysator, da dann durch
thermische Aktivierung die Bildung O,-haltiger Adsorbate auf der Pt-Oberflache bereits bei
relativ niedrigen anodischen Potenzialen in ausreichendem Malde stattfindet. Weiterhin
kommt es bei Temperaturen tber 130 °C zu einer nennenswerten Desorption von CO, so

dass auch dadurch freie Pt-Platze fur die H,-Oxidation generiert werden /57/.

Da in PEMFC i. d. R. niedrigere Temperaturen herrschen, werden Cokatalysatoren in
Platinlegierungen eingesetzt, die die zur Entfernung der CO-Adsorbate notwendige
Uberspannung deutlich senken. Die Zusammensetzung der Legierung wird so gewahlt, dass
die CO-Adsorption und die Wasseraktivierung mdglichst in gleichem Malie ablaufen. Das

bislang aktivste System ist ein Pt-Ru-Katalysator mit einem Verhaltnis Pt: Ru=1:1/61/.

Handelsnamen fir Polymermembranen sind u. a. Nafion® (Fa. DuPont, D) und Dow-XOS
(Fa. Dow Chemical, USA). Als Elektrolyt wird zur Zeit hauptsachlich die Nafion®-Membran
der Fa. DuPont verwendet. Problematisch ist der sehr hohe Preis von 800 — 1000 US-$/m?,
der mit Massenfertigung fallen wirde, aber auf Grund des aufwandigen Herstellungsverfah-
rens und des hohen Preises der fluorierten Edukte trotzdem relativ hoch bleiben wird.
Weiterhin ist Nafion® durchlassig flr O,, so dass eine Mindestdicke des Elektrolyten nicht
unterschritten werden kann, um eine Diffusion von Sauerstoff zur Anode und die damit
verbundene Leistungsminderung durch Mischpotenzialbildung zu unterbinden. Es diffundiert

auch Wasserstoff durch die Membran und verursacht einen Verlustvolumenstrom. Akzepta-
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bel sind sehr kleine Leckstrome, die weniger als ein Prozent Wasserstoffverlust durch die
Membran verursachen /57/. Das in der Nafion®-Membran vorhandene Wasser wird bei
Temperaturen Uber 100 °C unter Normaldruck abgegeben, weshalb eine PEMFC mit
Nafion® nur bis zu dieser Betriebstemperatur funktionsfahig ist. Ein Elektrolyt, der auch bei
hoéheren Temperaturen eine ausreichende Protonenleitfahigkeit aufweist, ware deutlich im

Vorteil gegenuber Nafion® /17/.

Neuentwicklungen beschaftigen sich mit Hochtemperaturmembranen, die ab einer
Starttemperatur von 130 °C bzw. bei einem Optimum zwischen 160 und 180 °C arbeiten und
eine hohe CO-Vertraglichkeit aufweisen. Die CO-Toleranz ist temperaturabhangig, wobei ein
stabiler Betrieb dieser Zellen mit z. B. 5 Vol% CO im Brenngas bei 180 °C maoglich sein soll
/9/. Hochtemperatur-PEM-BZ kdnnen ohne Befeuchtung betrieben werden und da das als
Reaktionsprodukt anfallende Wasser immer dampfformig vorliegt, ist eine solche Zelle
unempfindlicher gegen schwankende Betriebsbedingungen (Druck, Temperatur) als
Niedertemperatur-PEM-BZ /9/. Durch die hohe CO-Vertraglichkeit kann die Gasaufbereitung
vereinfacht werden, da eine CO-Feinreinigung nicht bendtigt wird. Allerdings wird das
Stackhandling komplizierter, da zum Erreichen der Starttemperatur von 130 °C Warme
eingekoppelt und die Kuhlung des Stacks unter Last mit geeigneten Warmetragern (z. B.
Thermool) erfolgen muss. Auflerdem missen alle flir den Stackaufbau verwendeten

Materialen fir die hohen Temperaturen geeignet sein.

2.3.2 Bipolarplatten

Um eine gewilinschte Stack-Leistung zu erzeugen, werden mehrere Brennstoffzellen in
Reihe geschaltet. Die Trennplatte zwischen den einzelnen elektrochemischen Zellen ist die
bipolare Separatorplatte (Bipolarplatte). In diese Platte wird ein Stromungsfeld aus
mehreren Kanalen eingebracht, wobei alle Kanale méglichst gleich lang sein sollten, um eine
gleichmaBige Versorgung uber die Querschnittsflache von einigen hundert cm? einer Zelle
mit den Brenngasen zu gewahrleisten. Die Prozessgase stromen durch die Kanale und
versorgen so die gesamte von den Gasdiffusionselektroden Uberdeckte aktive Flache mit
den Reaktanden und entsorgen gleichzeitig das entstehende Produktwasser. Die Flielkge-
schwindigkeit der Gase in den Kanalen sollte 10 m/s nicht Ubersteigen, um die Druckabfalle
zu minimieren. Bei einer genauen Berechnung muss berilcksichtigt werden, dass sich die
Gase (H, und O,) auf ihrem Weg durch die Kanale verbrauchen, wohingegen auf der
Katodenseite Produktwasser entsteht. In /57/ wird ein auf Erfahrungswerten beruhendes
Verhaltnis von Kanalbreite zu Stegbreite von 1:1 angegeben. Die Tiefe der Kanale ist
konstruktionsbedingt und liegt im Bereich von 0,5 mm — sie sind jedoch meist auf der

Luftseite tiefer als auf der Wasserstoffseite. Die Kanale und Stege der Bipolarplatten auf der
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Anoden- und Katodenseite sind méglichst gleichmaRig anzuordnen, um eine hohe Uberde-
ckung, einen gleichmaRigen Anpressdruck und damit eine gute elektrische Kontaktierung

zwischen den Elektroden und den Bipolarplatten zu erreichen.

Der elektrische Strom flieRt durch den gesamten Brennstoffzellen-Stapel, also auch durch
die Bipolarplatten. Die Leitfahigkeit des Plattenmaterials sollte > 10 S/cm betragen. Damit
sich die Spannungspotenziale der einzelnen Zellen aufaddieren koénnen, missen die
Bipolarplatten gegeneinander elektrisch isoliert sein. Das kann z. B. realisiert werden, indem
die Elektrolyt-Membranen Uber sie hinausragen, ihre Kontaktflachen untereinander mit
Isolierfolie beklebt oder die Bipolarplatten in einen isolierenden Kunststoffrahmen integriert

werden.

Aulerdem ist die bei der Brennstoffzellen-Reaktion entstehende Warme abzuleiten. Der
Kontakt der Bipolarplatte mit Luft und Wasserstoff sowie dem fllissigen, deionisierten Wasser
darf nicht zu Korrosion oder sonstigen unerwiinschten Reaktionen an der Platte fiihren. Das
saure Milieu in der Brennstoffzelle darf die Bipolarplatte nicht angreifen, da sonst der
eingesetzte Katalysator durch Korrosionsprodukte vergiftet oder durch Bildung einer
Oxidschicht auf der Plattenoberflache der elektrische Widerstand deutlich erhéht werden
koénnte. Die Korrosionsbestandigkeit bestimmt in erheblichem MaRe die Lebensdauer des

Gesamtsystems.

Es kommen metallische oder grafitische Materialien zur Anwendung. Metallische Bipolarplat-
ten haben den entscheidenden Vorteil, dass sie aus dinnen Blechen in preiswerten Umform-
und Flgeverfahren hergestellt werden kdénnen. Doch die zur Zeit verwendeten Materialien
und Technologien I6sen die auftretenden Korrosionsprobleme nicht, so dass die Platten noch

aufwandig beschichtet werden missen /57/.

Im Temperaturbereich der PEMFC ist Grafit ein chemisch sehr stabiler Werkstoff. Es ist ein
guter elektrischer und Warmeleiter. Grafit besitzt eine Fullle unterschiedlicher Eigenschaften,
die durch den Herstellungsprozess teilweise gezielt verandert werden kénnen. Darlber
hinaus besteht die Mdglichkeit, Grafit mit anderen Werkstoffen zu kombinieren und so einen
Verbundwerkstoff zu erzeugen, der gegenliber reinem Grafit neue Eigenschaften aufweist
/571.

Die Kosten der Bipolarplatten belaufen sich auf ca. ein Drittel der Gesamtkosten einer
Brennstoffzelle. Da Bipolarplatten neben der MEA die haufigste Wiederholeinheit in einem
Stack darstellen, wirkt sich eine Kostensenkung entscheidend auf die Gesamtkosten eines

BZ-Systems aus. Eine heute Ubliche Technologie ist das spanende Bearbeiten einer
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massiven Grafitplatte. Diese Technik ist noch nicht geeignet, Platten in groRer Stuckzahl zu

niedrigen Kosten herzustellen /57/.

2.3.3 Wassermanagement

Das Wassermanagement der PEM-Brennstoffzelle stellt ein Prozessdetail dar, das auf die
Funktion der lonenleitung des Elektrolyten einen wesentlichen Einfluss hat. Wie schon
erwahnt ist eine PEM nur in gequollenem Zustand ionenleitend. Verliert die Membran das
Wasser durch Austrocknung, sinkt die ionische Leitfahigkeit. Bei einer vollstandigen
Austrocknung kommt der lonentransport zum Stillstand. Bei der Reaktion von Wasserstoff
und Sauerstoff fallt Wasser an, das fur die Befeuchtung der Membran sorgt. Kommt Luft als
Oxidans zur Anwendung, kann das Produktwasser in den Luftstrom verdampfen. Durch die
sehr grofle Oberflache und die Gasfihrung durch die Bipolarplatten wird die Verdampfung
des Wassers unterstitzt, so dass die Prozessluft vollkommen mit Wasserdampf gesattigt
wird. Uber die Steuerung der Zellentemperatur kann auf die Verdampfungsrate des Wassers
Einfluss genommen werden. Kritisch sind jedoch die Bereiche der Zelle, in denen die Luft
ungesattigt einstromt. Diese Austrocknungserscheinungen kénnen minimiert werden, wenn
die Prozessluft vor dem Eintritt in die Zelle befeuchtet wird. Uberschiissiges Prozesswasser
muss wirksam abgefiihrt werden, damit ein permanenter Kontakt der Prozessgase mit den

elektrochemisch aktiven Zonen gewabhrleistet ist und die Zelle nicht ,ertrinkt".

2.3.4 Der Brennstoffzellen-Stapel (engl. Stack)

Der Stack ist ein System aus identischen Baugruppen, den in Serie geschalteten Brennstoff-
zellen. Die Anzahl der Zellen bestimmt die Spannung des Stapels und die aktive Flache der
Zellen bestimmt die Stromstarke. Jede Einzelzelle generiert eine Spannung von einigen
100 mV bis 1,0 V, wobei Uber die aktive Flache der Brennstoffzelle Stromdichten von 500 bis
Uber 1.000 mA/cm? flieRen. Meist werden Stromstarken von 100 — 150 A generiert. Somit
bestimmt letztendlich die gewlinschte elektrische Stack-Leistung die Anzahl der verschalte-
ten Zellen. Eine ZielgroRRe ist hierbei die Leistungsdichte (W/l) oder die spezifische Leistung
(W/kg) des Stacks. Allerdings ist die Anzahl der verschalteten Einzelzellen begrenzt, da eine
zu hohe Leistung in der Praxis zu Anwendungsschwierigkeiten fihrt. Bei hdheren Leistungen
ware der Einsatz mehrerer Stacks sinnvoller. Da der Umwandlungswirkungsgrad proportio-
nal der Zellspannung ist, wird ein Stack meist fur einen Wirkungsgrad von 50 % bei Nennlast

ausgelegt, was einer Zellspannung von 0,615 V entspricht /4/.

Je nach LeistungsgréfRe eines Stacks lassen sich verschiedene Konzepte realisieren, die

sich hauptsachlich in der Art der Kihlung unterscheiden: selbstatmende, luftgekunhlte,
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prozessluftgekihlte und flissigkeitsgekihlte Brennstoffzellen. Bei selbstatmenden Stacks ist
die Leistung so niedrig, dass die bendtigte Sauerstoffzufuhr durch Selbstkonvektion und
Diffusion direkt aus der Umgebungsluft erfolgen kann. Durch die geringe Leistungsdichte ist
die Warmeentwicklung gering. Bei der luftgekihlten Brennstoffzelle wird die Umgebungsluft
durch den Stapel gesaugt und als KihImittel genutzt. Ein solcher Stack ist sehr voluminés,
da auf Grund der geringen volumenbezogenen Warmekapazitat der Luft ein groRer
Luftvolumenstrom bendtigt wird. Einfacher lasst sich die Prozessluft gleichzeitig als
Kidhlmedium verwenden, wofur jeweils nur ein Luftkanal pro Zelle ausreicht. Der erhdhte
Luftvolumenstrom erhoht jedoch die Gefahr des Austrocknens der Membran, weshalb dieser

Typ Brennstoffzelle nur bei niedriger Temperatur betrieben werden kann.

Fir den Betrieb einer flissigkeitsgeklhlten Brennstoffzelle ist ein komplexeres System mit
einem separaten Kuihimittelkreislauf und Warmeulbertrager notwendig. Aber erst dadurch
wird es moglich, die anfallende Warme als Nutzwarme auszukoppeln und den Stack
kompakt zu gestalten. Fir hohere Leistungen bietet sich immer ein System mit Flissig-
keitskihlung an. Auf die anderen Arten der Brennstoffzellen-Kiihlung wird in dieser Arbeit

nicht weiter eingegangen.

Fir die Kihlung des Stacks wird deionisiertes Wasser (d. h., Wasser mit sehr geringer
Leitfahigkeit) verwendet, um keine Verluststrome zu erhalten. Die Kihlkanale kénnen in die
Bipolarplatten integriert werden oder es werden separate Kihlzellen mit den Brennstoffzellen
gestapelt. So kann je nach Konzept fir jede Zelle, jede zweite oder auch erst nach mehreren
Zellen eine Kuhlzelle oder ein Kuhlkanal geschaltet werden. Die Temperaturverteilung Uber
die Einzelzellen soll mdglichst gleichmalig sein, so dass die Spreizung zwischen Kuhlwas-
sereintritts- und —austrittstemperatur nicht zu hoch sein sollte (max. 5 K). Dementsprechend

muss der KuhImittelfluss ausgelegt werden /4/.

Der Brennstoffzellen-Stapel wird mit Stromabnehmerplatten abgeschlossen, Uber die der
elektrische Strom zum Verbraucher gefihrt wird. Mittels Endplatten und Zugstangen wird der
Zellstapel unter definierter Krafteinwirkung zusammengepresst. Dadurch wird einerseits der
Zellstapel gegenlber der Umgebung abgedichtet, andererseits wird der Kontaktwiderstand
zwischen den Elektroden und den Bipolarplatten gesenkt. Der Anpressdruck darf keine
plastischen Verformungen an den Zellkomponenten hervorrufen und es dirfen keine zu
hohen mechanischen Spannungen zu Rissbildungen fiihren. Je nach Zellkonstruktion variiert
der Anpressdruck und liegt in der Regel bei 2 — 4 N/mm? mit einer gleichmafigen Verteilung

der Druckspannung Uber die Zellenflache von +0,5 N/mm? /57/.
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Die konstruktive Gestaltung der Brennstoffzellen, insbesondere der Bipolarplatten, muss eine
gleichmaBige Leitung und Verteilung der Elektronen an und zu den Elektroden gewahrleis-
ten. Der elektrische Strom fliel3t durch den gesamten Zellstapel. Jeder ohmsche Widerstand
erhoht die thermische Verlustleistung des Stacks und verringert dadurch den Wirkungsgrad.
Die Verlustspannung ist linear abhangig vom Strom (U = R - I) und die Verlustleistung ist
abhangig vom Quadrat des Stromflusses (P = R - I?). Die elektrische Leitfahigkeit aller am
Stromfluss beteiligten Stack-Komponenten muss also umso hoéher sein, je hoher die
angestrebte Stackleistung ist. Fur Bipolarplatten wird z. B. eine Verlustspannung von
weniger als 30 mV bei Volllast angestrebt /57/. Hohere Verluste werden dann akzeptiert,
wenn sie andere Vorteile mit sich bringen, wie z. B. Kostenreduktion, Gewichtsersparnis,

Materialersparnis, Volumenreduktion, Komfort und Betriebssicherheit.

Generell ist ein hoherer Betriebsdruck gunstig fur die Stackleistung, da insbesondere die
Erhdhung des Sauerstoff-Partialdrucks die Zellenleistung verbessert. AuRerdem trocknen die
Membranen bei héherem Druck langsamer aus. Fir die Wahl des Betriebsdruckes und des
erwinschten Druckverlustes im Stack muss ein Optimum gefunden und der erforderliche
Kompressionsaufwand zur Druckerhéhung der Medien dem Leistungsgewinn gegenlberge-

stellt werden.
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2.4 Brennstoffzellensysteme

2.4.1 Brennstoffauswahl

Der Einsatz von reinem Wasserstoff als Brenngas fir Brennstoffzellen ist weder 6kono-
misch noch technisch einfach zu realisieren, da praktisch kein Wasserstoff-
Verteilungssystem existiert. Daher werden Brennstoffzellen-Systeme zum einen mit Luft als
Oxidationsmittel, zum anderen — zumindest fir eine gewisse Ubergangszeit — mit kohlen-
stoffhaltigen Brennstoffen betrieben, die entweder direkt oder nach einer entsprechenden
chemischen Umwandlung in der Brennstoffzelle umgesetzt werden. Die fur die Umwand-
lungsprozesse bendtigte endotherme Reaktionswarme wird entweder extern Uber einen

separaten Brenner oder intern im Reformierprozess bereitgestellt.

Fir stationdre Anwendungen ist eine Reihe von Brennstoffen prinzipiell geeignet, jedoch
werden zur Zeit hauptsachlich Erdgas, Heizdl und Flussiggas (z. B. Propan) diskutiert. Eine

Auswahl an Brennstoffen ist in Tabelle 2-3 mit einigen wichtigen Eigenschaften aufgelistet.

Tabelle 2-3:  Auswahl méglicher Brennstoffe und wichtige Eigenschaften /66/, /21/

= -8 2 .9 E (0] ' o
! Foy (@)] N [oX e
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c E = N E N o uw [} -8) © @) Q.
9 > £ 2 |2 E|S ¢g| 3 £ 5 G E
. @ ° 235 g 7 ] ON X 2
kJ/kg g/l kJ/l °C in Luft °C
Wasserstoff |H, 120.000 | 0,09 11 -252 4-75 Vol%

Methanol CH;0OH 20.000 | 792 | 15.900 64,5 3-36 Vol% 250-350

Ethanol C,HeOH | 26.970 | 789 | 21.300 78,3 4-14 Vol% 650-800
Propan CsHs 46.300 | 2,01 93 -42 2,1-9,5Vol% | 650-800
Erdgas CH,4 44.000 | 0,81 36 -162 5-13,5Vol% | 650-800
Benzin CsHis 44.200 | 720 | 31.800 | 30-215 220 °C 650-800
Heizol CioH2 42.600 | 830 | 35.360 | 170-390 240 °C 800-1000

17




2 Stand der Technik - Brennstoffzellen und BZ-Systeme

Brennstoffzellen bendtigen, um Strom liefern zu kdnnen, eine umfangreiche Infrastruktur.
Eine vollstdndige Brennstoffzellen-Anlage besteht aus den Komponenten Gasaufbereitung,

Gas- und Warmemanagement, dem Zellstack und dem elektrischen Betriebsteil.

Abgas
(Luft, H,0, CO,) Luft elektr.

Erdgas Strom
Biomasse
Biogas

Ethanol Gasprozess- Brennstoffzellen-
' technik Stack

Methanol
Benzin
Diesel
Heizol unverbrannter Brennstoff

\ 4

a a

\ 4

Abwarme-

Warme nutzung

Abb. 2-3: Vereinfachtes Schema eines Brennstoffzellen-Gesamtsystems /56/

Aus chemischer Sicht ist Wasserstoff das geeignetste Brenngas flr Brennstoffzellen. Er
lsst sich z. B. durch elektrolytische Wasserspaltung herstellen. Okologisch und ékonomisch
sinnvoll ist diese Mdglichkeit insbesondere, wenn preiswert erzeugte elektrische Energie zur
Verfligung steht oder ein hoher Reinheitsgrad des Wasserstoffs bendtigt wird. Bei regenera-
tiver Erzeugung der fiir die Elektrolyse notwendigen elektrischen Energie ist eine CO,-freie
Wasserstofferzeugung moglich. Fir stationdre Anwendungen koénnte die Wasserstoff-
Verteilung Uber Rohrleitungsnetze erfolgen. Bei der Umwidmung von bestehenden
Erdgasleitungen auf Wasserstoff-Betrieb sind — soweit keine Kunststoffrohre verwendet
wurden — bis auf den etwaigen Austausch von Dichtungen in Ventilen und Armaturen keine
technischen Umrtstmallnahmen zu treffen. Fur neu verlegte Niederdruck-Gasnetze kdnnen
die heute eingesetzten geschweilten Stahlrohre verwendet werden, deren Kosten mit denen

von Erdgas-Leitungen vergleichbar sind /10/.

Als Primarenergietrager ist Erdgas von besonderer Bedeutung und auf Grund der ausge-
bauten Infrastruktur aus heutiger Sicht der am besten geeignete Brennstoff. Bei Substitution
existierender Anlagen zur Warmeerzeugung ist in aller Regel ein Erdgasanschluss
vorhanden. Im Vergleich zu Rohdl sind die statische Reichweite von Erdgas langer sowie

das C/H-Verhaltnis giinstiger und damit der spezifische CO,-Ausstol’ geringer /10/.
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In der chemischen Industrie fallen Synthesegase und Restwasserstoff in unterschiedlicher
Reinheit und Zusammensetzung an. Je nach Herstellungsverfahren werden Synthesegas-
gemische gebildet, die als einen Hauptbestandteil Wasserstoff, daneben jedoch eine Reihe
anderer Gase (CO, CO;, N, CH, etc.) enthalten. Beim heutigen Entwicklungsstand muissten
wasserstoffreiche Synthesegase sorgfaltig gereinigt werden, was verfahrenstechnisch und

energetisch sehr aufwandig ist.

2.4.2 Brennstoffaufbereitung

Far den Brennstoffzellenbetrieb mit kohlenwasserstoffhaltigen Energietragern sind Verfahren
zur Umwandlung in Wasserstoff erforderlich. Ein sehr effektives Verfahren zur Wasserstoff-
erzeugung ist die Dampfreformierung von Methan. Aus dem Erdgas mussen feste Bestand-
teile (z. B. Staub) und prozessschadliche gasformige Bestandteile, insbesondere Schwefel-

komponenten, vor dem Eintritt in den Reformer entfernt werden.

2.4.2.1 Entschwefelung

Nahezu alle fur die Wasserstofferzeugung eingesetzten Energietrager enthalten in gewissen
Mengen Schwefel. Im Vergleich zu Heizdl oder Kohle ist der Schwefelgehalt bei Erdgas im
Allgemeinen vernachlassigbar und zu gering, um das Gas eindeutig am Geruch erkennen zu
kénnen. Es werden daher in der 6ffentlichen Gasversorgung aus Sicherheitsgriinden geringe
Mengen schwefelhaltiger Geruchsstoffe zudosiert. Viele in den Wasserstofferzeugungspro-
zessen eingesetzte Katalysatoren sind jedoch sehr empfindlich gegen Schwefel oder werden
gar beschadigt, wie z. B. die haufig in Dampfreformern eingesetzten Ni-Katalysatoren /25/.
Daher ist eine Entschwefelungsstufe vorzuschalten, um schwefelfreies Erdgas flir den

Einsatz im Reformer zu erhalten.

Als Odoriermittel werden zur Zeit je nach Gaslieferanten Thiophene, Mercaptane oder
Gemische daraus eingesetzt. Die GASAG Berlin odoriert z. B. mit Spotleak 1005, einem
Gemisch aus 70 % THT (C4HsS) und 30 % TBM (Tertiar-Butyl-Mercaptan) /16/, die ENSO
Dresden verwendet Scentinel E mit ca. 75 % TBM, 15 % IPM (lsopropylmercaptan) und
10 % NPM (n-Propylmercaptan) /68/. In der Praxis liegen die Zugabemengen (Odoriermit-
telmenge je m® Erdgas) bei ca. 10 mg/m®, die Obergrenze liegt bei 120 mg/m?®, bei StoRodo-
rierung sogar bei 150 mg/m®. Das DVGW-Arbeitsblatt G280 ,Gasodorierung®, das die
Zugabe von Odoriermitteln regelt, wird zur Zeit bezlglich der Maximalwerte Uberarbeitet mit
dem Ziel, dass nur bei kurzzeitiger StoRodorierung eine Zugabe von 30 mg/m? {iberschritten
werden darf. Noch nicht abgeschlossen ist die Entwicklung schwefelfreier Odoriermittel,

wodurch nicht zuletzt die SO,-Emissionen gesenkt werden kdnnten. Seit 2002 ist ein neu
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entwickeltes Odoriermittel Gasodor™ S-Free™ zugelassen und im DVGW-Arbeitsblatt G280
aufgenommen worden. Der Erfahrungsbericht Uber einen Feldversuch in Mosel-Eifel wurde
in /65/ publiziert. Allerdings ist die Umstellung auf dieses neue Odoriermittel mit Kosten
verbunden und der neue Geruch muss erst noch von der Bevdlkerung akzeptiert und als
Gefahr drohend erkannt werden, so dass eine Einfihrung dieser neuen Technologie erst

noch diskutiert wird.

Fir Kleinsysteme zur Hausenergieversorgung kann die Entschwefelung mit speziellen
Aktivkohlen erfolgen, die z. B. in einer zweistufigen Schittung die Schwefelkomponenten
auf weniger als 1 ppm reduzieren. Die Reinigungswirkung der Aktivkohlen beruht auf einer
Anlagerung von organischen Molekiilen an der grof3en inneren Oberflache der Aktivkohle,
die teilweise mehr als 1.000 m?/g betragt /25/. An den Aktivkohlen lagern sich nicht nur
schwefelhaltige Verbindungen an, sondern alle organischen Molekiile im Erdgas, die Uber
eine bestimmte GroRe verfugen. Je nach Quelle des Erdgases kénnen mehr als 10 Vol% an
anderen Kohlenwasserstoffen enthalten sein, die alle schwerer als Methan sind. Diese
Gasbegleitstoffe kdnnen eine ahnliche Struktur und Grofle wie die schwefelhaltigen
Verbindungen besitzen und werden nahezu gleich gut an der Aktivkohle angelagert. Dadurch
wird die Anlagerung der schwefelhaltigen Molekihle erschwert, was eine deutliche
Verklrzung der Lebensdauer zur Folge hat. Daher sind relativ grole Mengen an Aktivkohle
notwendig je langer die Lebensdauer ausgelegt werden soll. Da keine optische Kontrolle des

Sattigungsgrades mdglich ist, missen regelmaflig Gasproben entnommen werden.

Diese Nachteile von Aktivkohlen sollen bei neu entwickelten Adsorbern nicht mehr
vorhanden sein. So hat z. B. BASF Adsorber vorgestellt, die eine deutlich héhere Kapazitat
als Aktivkohlen haben sollen und deren Lebensdauer unabhangig von der Gaszusammen-
setzung ist, da die Anlagerung von Gasbegleitstoffen fast vollstandig unterdriickt wird. Diese
Adsorber verfarben sich bei Anlagerung von schwefelhaltigen Verbindungen, was eine
einfache optische Endpunktserkennung ermdglichen und damit Gasanalysen Uberflissig

machen soll. Die Testphase ist derzeit noch nicht abgeschlossen /25/.

Bei erdgasbetriebenen Brennstoffzellen-Blockheizkraftwerken werden oftmals ZnO-Betten

eingesetzt, in denen der Schwefelwasserstoff zu Wasser und Zinksulfid reagiert:
HS + ZnO < ZnS + H,O Gl. 2-6

Auch Mercaptane und teilweise COS kdnnen so entfernt werden, nicht jedoch die Thiophe-
ne. Diese missen mit Hilfe eines weiteren Katalysators und einer Wasserstoffzudosierung
zunachst zu Schwefelwasserstoff H,S umgesetzt werden, so dass mit Thiophenen odorierte

Erdgasqualitdten beim Einsatz von ZnO-Betten einen héheren Entschwefelungsaufwand
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erfordern. Stdéchiometrisch betrachtet, werden fur die Entfernung von 1 g Schwefelwasser-
stoff (34 g/mol) ca. 2,38 g ZnO (81 g/mol) bendtigt, jedoch kann erfahrungsgemafl das
Zn0O-Bett bis zum Durchbruch etwa 25 % der stdchiometrisch mdglichen Menge an H,S
aufnehmen. Typische Betriebstemperaturen flir ZnO-Betten liegen im Bereich zwischen
100 und 400 °C /56/.

Beim Einsatz von Aktivkohle in dezentralen Hausenergieversorgungssystemen muss
bedacht werden, dass nach der Entschwefelung das Erdgas nicht mehr am Geruch zu
erkennen ist. Auch die Entsorgung muss berlicksichtigt werden. Derzeit steht noch nicht fest,
ob die beladenen Aktivkohle-Schiittungen als Sondermiill behandelt werden mussen und wie

eine Entsorgung organisiert werden sollte.

2.4.2.2 Wasserstofferzeugung

Neben der Wasserstoffgewinnung durch Elektrolyse, die im kommerziellen Markt eher eine
untergeordnete Rolle spielt, sind hauptsachlich die Verfahren der Dampfreformierung, der
partiellen Oxidation oder der thermischen/katalytischen Spaltung zur Erzeugung von

Wasserstoff aus kohlenstoffhaltigen Energietragern etabliert.

Bei der Dampfreformierung von Methan, dem Hauptbestandteil des Erdgases, entsteht
durch Zufuhr von Wasserdampf und Warme (ber einen externen Brenner unter Anwesenheit
eines Katalysators ein wasserstoffreiches Gasgemisch mit bis zu 80 Vol% Wasserstoff im
trockenen Produktgas. Die Dampfreformierung lauft im Wesentlichen nach den zwei

unabhangigen Reaktionsgleichungen

CHy + H,O < CO + 3 Hy ArHs = 206 % Gl. 2-7
kJ
CH, + 2HO0 <« CO, + 4 H, ArHs = 165 mol Gl. 2-8

bei Reaktionstemperaturen von 600 — 950 °C ab. Da sich abhangig von den Reaktionspara-
metern Druck, Temperatur und Wasserdampfiiberschuss nach dieser Reformierstufe CO-
Konzentrationen bis Uber 10 Vol% einstellen, werden als weitere Reaktionsstufen die so
genannten CO-Konverter oder Shift-Stufen nachgeschaltet, um den Kohlenstoffmonoxidan-
teil moglichst unter 0,5 Vol% im trockenen Gas zu vermindern und weiteren Wasserstoff zu
gewinnen. Die CO-Konvertierung erfolgt nach der exothermen homogenen Wassergasreak-
tion

CcoO + H,O < CO, + H, ArHs = —41 % Gl. 2-9

21



2 Stand der Technik - Brennstoffzellen und BZ-Systeme

Im Bericht zur Technikfolgenabschatzung “Brennstoffzellen-Technologie” /10/ wird erwahnt,
dass die derzeit kleinsten kommerziellen Erdgasreformer mit einer Wasserstofferzeugungs

rate von V= 100 m®h angeboten werden, was einer Leistung von ca. 300 kWh/h entspricht.

Ein weiteres wichtiges Wasserstofferzeugungsverfahren ist die Partielle Oxidation, die im
Gegensatz zur Dampfreformierung keine besonderen Anforderungen an die Eduktqualitat
stellt und daher insbesondere auch fir den Einsatz von langkettigen Kohlenwasserstoffen
wie Benzin, Diesel und Heizdl geeignet ist. Die Kohlenwasserstoffe werden unter Sauer-
stoffmangel bei Temperaturen bis Gber 1.300 °C und Drucken bis zu 90 bar umgesetzt. Die
Reaktionsgleichung kann vereinfacht am Beispiel von Methan dargestellt werden:

2CH, + O, = 2CO+ 4 H, ArHs = —36 rln(—‘él Gl. 2-10
Durch die stark unterstdchiometrische Sauerstoffzufuhr wird das Methan nur teilweise
oxidiert. Da die Affinitdt des Sauerstoffs zu Kohlenstoff wesentlich grélRer ist als zu
Wasserstoff, bezieht sich diese Oxidation nahezu ausschlieBlich auf den Kohlenstoff, so
dass ungebundener Wasserstoff verbleibt. Ein Katalysator ist nicht erforderlich. Die Partielle
Oxidation verlauft exotherm, daher ist keine Warmezufuhr Uber einen externen Brenner
erforderlich und die Start- und Lastwechselzeiten sind prinzipbedingt niedriger als bei der
Dampfreformierung. Die Wasserstoffausbeute ist zunachst niedriger als beim Dampfrefor-
mieren, da lediglich der im Kohlenwasserstoff gebundene Anteil an H, zur Verfligung steht.
Wird der Partiellen Oxidation jedoch eine Konvertierung nach der homogenen Wassergasre-
aktion nachgeschaltet, entsteht im Prinzip die gleiche Wasserstoffmenge. Allerdings ist
immer der erhebliche Stickstoffanteil im Produktgas zu beachten, der mit der partiellen
Verbrennungsluft eingetragen wird und der zur deutlichen Verringerung des Wasserstoffan-
teils im Synthesegas fiihrt. Probleme bei der Wasserstofferzeugung Uber das Verfahren der
Partiellen Oxidation liegen zum einen in der Neigung gerade héherer Kohlenwasserstoffe,
thermisch zu zerfallen und Ruf® zu bilden sowie in den hohen Betriebstemperaturen, die zu

erheblichen Materialbelastungen der Reaktorwande flhren /56/.

Im Vergleich dazu kann die Autotherme Reformierung als eine Kombination von reiner
Wasserdampfreformierung und Partieller Oxidation angesehen werden. Hier werden dem
Kohlenwasserstoff Luft und Wasser zudosiert. Ein Teil des bendtigten Oxidationsmittels wird
somit durch die Reduktion von H,O bereitgestellt. Ein wesentlicher Vorteil besteht wiederum
darin, dass ein externer Brenner nicht bendtigt wird. Daraus resultieren ahnlich gunstige
Start- und Lastwechselzeiten wie bei der Partiellen Oxidation. Die chemische Reaktion kann

mit den Gleichungen beschrieben werden:
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2CH4 + O, = 2CO + 4H; ArHs = =36 % Gl. 2-10
kJ
CH, + HO <« CO + 3H; ArHs = 206 mol Gl. 2-11

Die exotherme Partielle Oxidation stellt den Energiebedarf fir die endotherme Reformier-
reaktion zur Verfuigung. Hier fiihrt der Einsatz von Wasser zu einem hdheren Stoffmengen-
anteil des Wasserstoffs im Reformat als bei der reinen Partiellen Oxidation. Im Vergleich zur
Dampfreformierung hat das autotherme Verfahren einen deutlich geringeren Energiebedarf,
der durch weitere Zugabe von Luftsauerstoff, also durch eine Verstarkung der exothermen
Partiellen Oxidation, bereitgestellt werden kann. Die Reaktionen laufen Ublicherweise an

Katalysatoren bei Temperaturen von ca. 700 bis 1000 °C ab.

Tabelle 2-4: Kenngrofen verschiedener Reformierverfahren /21/

Chem. Reaktion Reformier-
Verfahren der Kohlen- temperatur | Katalysatoren Merkmale
wasserstoffe (°C)

Unterstéchio- schnelles Startverhal-

Partielle . nicht ten, gute Dynamik, ca.
Oxidation metrische 1200 - 1600 erforderlich |40 % H, im trockenen
Verbrennung
Produktgas
externes Aufheizen,
Dampf- Umsetzung mit 650 — 800 Ni oder begrenzte Dynamik,
reformierung Wasserdampf Edelmetalle |ca. 75 % Hyim
trockenen Produktgas
Umsetzung mit schnelles Startverhal-
Autotherme ten, gute Dynamik, ca.

Wasserdampfund | 700 — 1000 Edelmetalle

o .
Luftsauerstoff 40 % H, im trockenen

Produktgas

Reformierung

Ein weiteres sehr interessantes Verfahren zur Wasserstofferzeugung ist das thermische oder
katalytische Cracken von Kohlenwasserstoffen. Bei Temperaturen oberhalb von 800 °C
wird z. B. Propan an einem Katalysator in Kohlenstoff und Wasserstoff zerlegt:

CiHs < 3C + 4 H, ArHs = 103,8 kI Gl. 2-12

mol
Das erzeugte Gasgemisch besteht dann aus Uber 90 % Wasserstoff, der Rest ist Methan,
das als Zwischenprodukt des Crackprozesses den Betrieb einer PEMFC praktisch nicht
beeintrachtigt. Uber diesen verfahrenstechnisch relativ simplen Prozess kann ohne
komplexe und aufwandige Gasreinigungsverfahren eine Wasserstoffqualitat bereitgestellt
werden, die fur den Einsatz in einer PEMFC geeignet ist. Die Wasserstofferzeugung durch
das katalytische Cracken von Propan kann daher in sehr kostengtinstigen Systemen mit nur

zwei Reaktionsstufen, der Crack-Stufe und einer Methanisierung zur Beseitigung der Spuren
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von CO, ausgefuhrt werden. Der Nachteil dieses Verfahrens liegt in der im Vergleich zur
Reformierung geringen Wasserstoffproduktion und dem damit verbundenen geringeren

Wirkungsgrad.

Ein Crack-System wird Ublicherweise im Batch-Betrieb mit mindestens zwei Reaktoren
gefahren, von denen einer sich im Crackzyklus befindet, wahrend der andere von dem
angesammelten Kohlenstoff z. B. durch Abbrennen gereinigt wird. Der Nutzungsgrad des
eingesetzten Kohlenwasserstoffs kann ganz erheblich gesteigert werden, wenn die dabei frei

werdende Warme in dem jeweiligen Anwendungsfall genutzt werden kann /56/.

2.4.2.3 CO-Feinreinigung

Insbesondere PEMFC reagieren bei Betriebstemperaturen von 60 bis 80 °C empfindlich auf
die Anwesenheit von Kohlenstoffmonoxid, lediglich 10 bis 20 ppm werden im Allgemeinen
als zulassig angegeben /4/. Dies beruht auf der Vergiftung der Platinbelegung der Anode,
wodurch Zellspannung und Reaktionsgeschwindigkeit und damit auch der Wirkungsgrad der
Brennstoffzelle sinken. Durch Zulegieren von Ruthenium kann die CO-Vertraglichkeit der
PEMFC verbessert werden, die Ziele der Entwicklungsbemihungen liegen bei einer CO-
Restistenz bis zu einigen hundert ppm. Mit steigender Temperatur verlagert sich das
Gleichgewicht des Adsorptions- und Desorptionsvorganges von CO in die Desorptionsrich-
tung /61/.

Fir den Einsatz in einer Membran-Brennstoffzelle ist der CO-Gehalt nach der Shift-Stufe mit
0,5 bis 2Vol% jedoch noch deutlich zu hoch, so dass eine CO-Feinreinigungsstufe
notwendig ist. Grundsatzlich sind verschiedene Verfahren der CO-Feinreinigung bekannt und
auch verflugbar. So sind z. B. die Druckwechseladsorption, Hochtemperaturdiffusion durch
Metallmembranen, Niedertemperaturdiffusion durch Polymermembranen, Kohlenstoffdioxid-
wascher mit nachfolgender Methanisierung oder die selektive katalytische Oxidation des

Kohlenstoffmonoxids an Platin- oder Rutheniumkatalysatoren einsetzbar /61/.

Membrantrennverfahren bieten den Vorteil, in einem Verfahrensschritt hochste Gasreinhei-
ten erzielen zu koénnen. Mit Metallmembranen, bei denen hauptsachlich Palladium-
Legierungen eingesetzt werden, kdnnen Reinheiten bis zu 99,9995 % erreicht werden /15/,
/24/. Der Gastransportmechanismus, der sich aus verschiedenen Teilschritten zusammen-
setzt, ist der entscheidende Vorgang, der die Selektivitat der Gaspermeation bestimmt. Beim
Auftreffen der Wasserstoffmolekile auf die Metallmembran werden diese in Wasserstoffato-
me aufgespaltet und diffundieren als Atome durch die Membran. Anschlieend finden sie
sich wieder zu Molekllen zusammen. Zur exakten Bestimmung der Permeationsparameter

sind gezielte Untersuchungen notwendig, da gerade in der Legierungszusammensetzung
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und dem Membranaufbau die herstellerspezifischen Unterschiede liegen. Da die Permeation
in den Uberwiegenden Anwendungsfallen durch die Diffusion des Wasserstoffs innerhalb des
Metallgitters bestimmt wird, ist die Membrandicke als effektive Diffusionslange eine wichtige
EinflussgrofRe bei der Gestaltung und Auslegung einer Metallmembran. Der Wasserstoffper-
meationsstrom durch eine Metallmembran ist umgekehrt proportional zur Membrandicke.
Extrem kleine Membrandicken bieten zwar den Vorteil einer hohen Diffusionsgeschwindig-
keit, sind aber bei der eigentlichen Anwendung aus Stabilitdtsgrinden nur geringflgig

mechanisch belastbar.

Da durch dieses Verfahren der Wasserstoff aus einem Mischgas mit hohem CO,-Gehalt
herausgefiltert werden soll, muss auch der Einfluss der CO,-Konzentration untersucht
werden. Es zeigt sich deutlich ein mit dem Kohlenstoffdioxidanteil zunehmender Minde-
rungseinfluss des CO, auf die Wasserstoffpermeation. Zum einen wird der Stofftransport der
Wasserstoffmolekile zur Membranflache durch das CO, gestort, zum anderen findet eine
geringfligige Umsetzung des Kohlenstoffdioxids zu CO Uber die Rickreaktion der Wasser-
gasreaktion statt. Das entstandene Kohlenstoffmonoxid adsorbiert auf freien Oberflachen-
platzen der Metallmembran und behindert so zusatzlich die Wasserstoffpermeation. Durch
experimentelle Untersuchungen werden Korrekturfaktoren ermittelt, um die sich die
Permeationsrate des reinen Wasserstoffs von der Wasserstoffpermeation in Gasgemischen
unterscheidet /61, 62/.

Die Druckwechseladsorption (DWA) oder PSA (Pressure Swing Adsorption) ist ein
Verfahren, bei dem die Entfernung der unerwlinschten Verunreinigungen aus dem
Produktgas durch Adsorption unter erhéhtem Druck erfolgt. Der Adsorptionsdruck liegt
gewohnlich bei 10 bis 40 bar. Da die Adsorberbetten nach einiger Zeit mit den Verunreini-
gungen beladen sind, missen sie regeneriert, d. h., die angelagerten Gasbestandteile
mussen desorbiert werden. Die Desorption erfolgt durch eine Druckabsenkung auf 1 bis
1,3 bar. PSA-Anlagen werden in unterschiedlichen Konfigurationen und Einsatzgebieten
verwendet. Man findet sie in der Petrochemie und auch in der Gasproduktion. Typische
Anwendungen sind die Lufttrennung (Zerlegung der Luft in die Bestandteile Sauerstoff und
Stickstoff) und die Wasserstoffproduktion. Die Anzahl der verwendeten Adsorberbetten
variiert zwischen zwei und mehr als vier Betten. Ist eine kontinuierliche Reinigung eines
Gases erforderlich, so werden mehr als zwei Betten verwendet, in der Wasserstoffreinigung
typischerweise vier. Die groRe Anzahl an Betten ermdglicht durch mehrere Druckausgleichs-

stufen eine Einsparung an Energie und erhoht die Produktmenge /60/.

Um die Adsorbentien (z. B. Aktivkohle und zeolithische Molekularsiebe), die sich in den

Reaktoren befinden, zu reinigen, reicht eine Druckabsenkung im Allgemeinen nicht aus.
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Daher wird ein Teil des Produktgases zum Spilen der Adsorberbetten verwendet. Die
Druckausgleichsstufen ermoéglichen den Druckaufbau in den unterschiedlichen Betten und

verringern daher den Energieeintrag fur den Druckaufbau.

Je nach Druckniveau und Bettanzahl kénnen Wasserstoffausbeuten von tber 90 % erzielt
werden /60/. Die entsprechende Restmenge an Produktgas wird dann als Spilgas benétigt
und kann im so genannten Off-Gas zusammen mit den anderen brennbaren Bestandteilen
z. B. fur die Reformerbeheizung verwendet werden, so dass auch dieser Wasserstoff dem
Gesamtprozess nicht verloren geht. Dem Vorteil einer PSA, der Erzeugung hochreinen
Wasserstoffs, steht der Bedarf an Kompressionsenergie fir den erforderlichen Druckaufbau
entgegen. Es ist daher meist energetisch sinnvoller, bereits den Wasserstofferzeugungspro-
zess unter Druck stattfinden zu lassen, dies gilt insbesondere beim Einsatz fllissiger
Energietrager, wie z. B. Heizdl oder Methanol, da diese mit einer Pumpe mit vernachlassig-
barem Energieaufwand auf das entsprechende Druckniveau gebracht werden kénnen. Durch
den erheblichen apparativen Aufwand kommt dieses Verfahren fir kleinere stationare

Anlagen nicht in Frage.

Eine Gaswasche ist prinzipiell ebenfalls zur Reinigung eines Reformatgasstromes von CO
geeignet. Sie basiert auf der selektiven Absorption der abzutrennenden Gaskomponenten
mit einem flussigen Losungsmittel, z. B. Monoethanolamin (MEA-Wasser). Hier wird
zunachst Kohlenstoffdioxid mit Hilfe des Waschers aus dem Reformatgasstrom entfernt und
anschliel3end Uber eine Methanisierungsstufe das CO und das restliche, nach dem Wascher
noch verbliebene CO, in fur eine Brennstoffzelle als unschadlich geltendes Methan
umgesetzt. Bei den chemischen Lo&sungsmitteln besteht kein linearer Zusammenhang
zwischen Beladung und Partialdruck der jeweiligen Gaskomponente. Bereits bei kleinen
Partialdricken kann eine relativ hohe Flussigkeitsbeladung erreicht werden, die sich mit
steigendem Partialdruck einem Sattigungszustand annahert /60/. Dieses Verfahren kommt
fur kleinere stationare Energieerzeugungsanlagen wegen des hohen apparativen Aufwandes

ebenfalls nicht in Frage.

Ein weiteres Verfahren zur CO-Feinreinigung ist die selektive CO-Methanisierung.

K

CO + 3H; & CHy + HO AgHs = -206 mol

Gl. 2-1
Diese Variante hat den Vorteil, dass keine Luftbeimengung mit eigener Regelstrecke
erforderlich ist. Der Nachteil besteht in dem erhéhten Anteil an CH4 im Reformatgasstrom.
Als Katalysatoren eignen sich vor allem Ru, Ni, Co, Fe und Mo. Da stérende Nebenreaktio-

nen auftreten kdnnen, ist eine mdglichst hohe Selektivitat des Katalysators erforderlich. Eine
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fur den Betrieb von PEMFC notwendige CO-Reingaskonzentration von mdglichst <20 ppm
kann nur dann erreicht werden, wenn in den vorhergehenden Stufen der CO-Gehalt auf
unter 0,5 Vol% reduziert wird /56/.

Bei der selektiven Oxidation wird an einem Edelmetallkatalysator das Kohlenstoffmonoxid
unter Zugabe von Luftsauerstoff zu Kohlenstoffdioxid oxidiert. Dabei soll nur gerade so viel
O, zugefihrt werden, dass es flr die Umsetzung des CO ausreicht. Die zusatzlich zudosierte
Sauerstoffmenge oxidiert als unerwlinschte Nebenreaktion Wasserstoff zu H,O und stellt
damit unmittelbar einen Verlust flr das Brennstoffzellensystem dar. Daher soll der verwende-
te Katalysator eine mdglichst hohe Selektivitat flir die Oxidation von CO besitzen. Dieses
Verfahren wird zur Zeit von den meisten Automobilherstellern und auch den Entwicklern
stationarer Systeme favorisiert /15/. Probleme bereiten hier jedoch die schwierige Reaktions-
flihrung wegen der engen Temperaturgrenzen des selektiven Bereichs und die relativ gro3en
Reaktionsvolumina. Das Verfahren wird daher bei hohen Anforderungen an die Dynamik

zumeist gestuft ausgefihrt.
Die stark exotherme Reaktion verlauft nach der stéchiometrischen Beziehung:

K

2CO + O, < 2 CO, ArHs = —283 mol

Gl. 2-13
Fir das Oxidationsmittel Luft mit einer Zusammensetzung von 79 % N, und 21 % O, ist der
Stickstoffanteil als Inertgas bei der Produktgaszusammensetzung zu berlicksichtigen. Die
Menge des tatsachlich zugeflihrten Sauerstoffs und damit auch der zugeflihrten Luft kann
Uber das Verhaltnis L der Stoffmengenanteile von Sauerstoff bzw. Kohlenstoffmonoxid
ausgedrickt werden:

_2'n02

L Gl. 2-14

nCO

Eine weitere unerwiinschte Nebenreaktion ist die rickwarts ablaufende, hier also mit CO-
Bildung verbundene Shift-Reaktion:

kJ
CO, + H, < CO + H,O ArHs = 41 m_ol Gl. 2-15
Diese CO-Bildungs-Reaktion macht sich besonders bei einer Uberdimensionierung des
Oxidationsreaktors bemerkbar /56/. Wahrend bei einem ideal dimensionierten Reaktor
zusatzlich zu dem im Reformat vorhandenen CO auch das gegebenenfalls durch die Shift-

Nebenreaktion gebildete Kohlenstoffmonoxid direkt zu CO, oxidiert wird, ist bei einer zu grof3
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ausgelegten Katalysatorschiuttung der Sauerstoff schon vor dem Ende der Reaktionszone
aufgebraucht, so dass in diesem Bereich weiterhin eine CO-Bildung stattfindet. Auch die
Methanisierung aus CO und CO, mit Wasserstoff kann bei der selektiven CO-Oxidation als
unerwunschte Nebenreaktion auftreten und dabei zu einer Wasserstoffabreicherung im
Produktgas fuhren. Auf Grund der komplexen Reaktionsablaufe und der Vielfaltigkeit des
mdglichen Reaktionsgeschehens wird deutlich, dass fir eine effektive CO-Reduzierung im
Reformatgas ein Katalysator erforderlich ist, der in grokem Male die Oxidationsreaktion von

Kohlenstoffmonoxid unterstiitzt und die beschriebenen Nebenreaktionen hemmt /56/.

2.5 Ansatze zur Nutzung regenerativer Energien

Aus heutiger Sicht bieten Brennstoffzellensysteme nur dann klimapolitische Vorteile, wenn
die Brennstoffe aus regenerativen Quellen — und nicht Gber z. B. die Erdgasreformierung —
bereitgestellt werden. Das wiirde jedoch beim heutigen Stand der regenerativen Energiege-
winnung Kosten verursachen, die sich selbst bei staatlicher Fdorderung nicht am Markt

durchsetzen lielRen /22/.

Erster Schritt in der Entwicklung regenerativer Wasserstofferzeugung kénnte die Nutzung
der grolten Mengen an Koppelprodukt-Wasserstoff aus der chemischen Industrie sein, der
allerdings nicht als regenerativ erzeugt betrachtet werden kann. Abschatzungen flr
Deutschland zeigen, dass der Wasserstoff, der heute thermisch in stationaren Anlagen

verwertet wird, fir den Betrieb von 10.000 bis 15.000 Bussen verfligbar ware /1/.

Verschiedene Wasserstofftechnologien sind teilweise seit Jahrzehnten im Einsatz und
erprobt. Zum einen existiert ein Wasserstoffbedarf in der chemischen und petrochemischen
Industrie zur Synthese von Produktstoffen (z. B. Erzeugung von Ammoniak, Ethylen und
Methanol), zum andern fallt in diesen Bereichen Wasserstoff teilweise zwangslaufig als
Koppelprodukt an (z. B. bei der Chloralkalielektrolyse zur Chlorerzeugung). Als zweiter
wichtiger Wasserstoffproduzent und -verbraucher gilt die Aufbereitung von Brennstoffen in
Raffinerien (z. B. Wasserstofferzeugung beim Thermocracken oder Wasserstoffverbrauch

zur Hydrierung von Kraftstoffen oder zur Entschwefelung).

Vor diesem Hintergrund etablierten sich einige grofl3technische Verfahren zur Wasserstoffer-
zeugung aus fossilen Energietragern oder aus Wasser. Dies sind die Dampfreformierung von
Wasserstoff aus Erdgas, die partielle Oxidation von Wasserstoff aus Schwerdl oder Kohle,

die Chloralkalielektrolyse und die Niederdruckwasserelektrolyse.
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Daneben wurden in diesem Zusammenhang einige Wasserstofftransport-, Speicher- und
Verteilsysteme aufgebaut, wie z. B. Druckgaspipelines (Huls, BRD: seit 1938, 2,5 MPa,
215 km Lange, 168-273 mm Durchmesser; Air Liquide, Frankreich + Belgien: seit 1966,
6,5-10 MPa, 290 km Lange, verschiedene Durchmesser), containerisierter Flissigwasser-
stofftransport in ISO 40-FuR-StandardmaRen (seit ca. 30 Jahren, 41-45m> geometr.
Volumen), stationare Speicherung von flissigem Wasserstoff in groRen Kugeltanks (NASA:
3.000 m®), Tiefspeicherung in Kavernen (ICI, England), Verfliissigungsanlagen von 4,4 t/d
(D), 5,5 t/d (NL), 10 t/d (F) und 10 t/d (CDN) /1/.

Neben den weiteren Forschungs- und Entwicklungsaktivitaten in den bekannten Bereichen
der Wasserstoff-Technologie gibt es einige weitgehend unbekannte, aber nicht weniger
interessante und viel versprechende Forschungsgebiete. Die biologische Wasserstoff-
Produktion mit Hilfe von Bakterien bzw. Algen-Bakterien-Verblinden wird in Deutschland,
Japan und den USA verfolgt. Das prinzipielle Funktionieren dieser Wasserstoff-
Produktionsmethode ist nachgewiesen. Derzeit werden verbesserte Bakterienstamme
gesucht, die Abhangigkeiten von verschiedenen Prozessparametern untersucht und erste
Probeanwendungen vorbereitet. In einem vergleichbaren Stadium steckt die photoelektro-
chemische Wasserstoff-Produktion, bei der Licht zur elektrochemischen Wasserspaltung mit
Hilfe von Halbleitermaterialien genutzt wird /1/. In der Kategorie Forschungsaktivitaten sollte
schlieBlich noch die direkte Wasserspaltung bei hohen Temperaturen in konzentrierenden

Solarofen erwahnt werden.

Die Zahl der Pilot- und Demonstrationsvorhaben auf dem Gebiet der regenerativen
Wasserstoff-Produktion ist recht grof3. Es sind alle wichtigen regenerativen Primarenergie-
quellen vertreten: Sonne (speziell Photovoltaik), Wind, Wasserkraft und Biomasse. Die
ersten drei Produktionspfade sind allgemein recht gut bekannt: es wird regenerativ Strom
erzeugt, der dann in Elektrolyseuren zum Einsatz kommt. Wasserkraft wird seit vielen
Jahrzehnten zur Wasserstoff-Produktion und Weiterverarbeitung zu Ammoniak (NH3) als
Diinger genutzt, z. B. am Assuan-Staudamm in Agypten. Die stark gefallenen Erdgaspreise
haben diese Wasserkraftanwendung in den letzten 10 bis 15 Jahren zurlickgedrangt /1/,

werden aber wieder zunehmend interessanter.

2.5.1 Biomasse-Vergasung

Fir den Einsatz in Brennstoffzellen eignen sich verschiedene biogene Gase. Dabei sind
zwei grundsatzlich verschiedene Herstellungsrouten interessant: thermochemische
Verfahren, die mittels Vergasung zu einem nutzbaren Synthesegas flihren, und die

Vergarung, die zu einem methanreichen Biogas flihrt.
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Die chemische Zusammensetzung von Biogas variiert in Abhangigkeit von Ausgangsstoffen
und Reaktionsbedingungen erheblich. Hauptbestandteile der biogenen Gase aus Garpro-
zessen sind Methan (50 bis 75 %) sowie Kohlenstoffdioxid (25 bis 50 %), auRerdem sind bis
zu 1 % Wasserstoff und Schwefelwasserstoff enthalten. Ein Biogas aus der Vergasung von
z. B. Holz besteht in Abhangigkeit von den technischen Bedingungen hauptsachlich aus
Kohlenstoffmonoxid, Wasserstoff, Methan und héheren Kohlenwasserstoffe sowie Stickstoff
und Kohlenstoffdioxid /60/.

Fir den Einsatz von biogenen Gasen in Brennstoffzellen ist eine Gasaufbereitung erforder-
lich, die auf die deutlichen Schwankungen in der Rohgaszusammensetzung ausgelegt sein
muss. Verunreinigungen, insbesondere Schwefelverbindungen wie H,S, kénnen sowohl die
katalytische Reformierung des Hauptbestandteiles Methan zu Wasserstoff als auch die
Umsetzung des verunreinigten Wasserstoffs durch Katalysatorvergiftung stark beeintrachti-
gen. Wasserstoff aus Biomasse wird aus Griinden der Verflgbarkeit langfristig nur sehr

eingeschrankt ein Lésungsansatz fiir den Energie-Massenmarkt sein /23/.

2.5.2 Windkraft-, Wasserkraft- oder Solar-Wasserstoff

Technischer Grundgedanke neuer Konzepte zur Nutzung dieser Energiequellen ist die
elektrolytische Wasserstofferzeugung aus regenerativ erzeugtem Strom, die Wasserstoff-
handhabung vom Elektrolyseurausgang bis zum Verbraucher und die nachfolgende Nutzung
des Wasserstoffs in angepassten Wasserstofftechnologien. Neben dem Nutzen fir die
Umwelt ist es mit diesen Konzepten unter Umstanden moglich, an verschiedenen Stellen
einen Ausbau des Stromnetzes zu umgehen, obwohl die z. B. in Norddeutschland schon

erhebliche Menge an Windstrom dies erfordern wiirde /1/.

2.6 Gebaudeenergieversorgung — Stand der Technik

2.6.1 Konventionelle Gebaudeenergieversorgung mit Heizwarme und Warmwasser

Ein wesentlicher Bestandteil einer effizienten Warmeerzeugung sind 6l- oder gasbefeuerte
Niedertemperatur- oder Brennwertkessel mit witterungsgeflihrter oder warmebedarfsgefiihr-
ter Regelung. Moderne Heizkessel werden mit gleitend abgesenkter Kesselwassertempera-
tur betrieben, die jeweils dem Warmebedarf des Gebdudes angepasst wird. Die hohen
Nutzungsgrade moderner Niedertemperatur-Heizkessel werden dadurch erreicht, dass die
Oberflachenverluste nur 2 bis 3 % betragen. Einen noch gunstigeren Nutzungsgradverlauf
weisen Brennwertkessel auf, bei denen der Nutzungsgrad gerade bei geringen Auslastungen

noch einmal deutlich ansteigt.
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Bei der Verbrennung von Erdgas oder Heizdl entsteht Wasser, das bei konventionellen
Heizkesseln als Wasserdampf Uber den Schornstein an die Umgebung abgegeben wird (pro
verbranntem m?® Erdgas entstehen theoretisch ca. 1,6 kg Wasser, pro Liter Heizél etwa 0,9
Liter). In Brennwertkesseln wird die latente Warme des im Abgas enthaltenen Wasserdamp-
fes durch Kondensation innerhalb des Heizkessels zurickgewonnen. Um die verschiedenen
Heizsysteme vergleichbar zu machen, wird als BezugsgroRe der untere Heizwert H,
beibehalten, so dass Brennwertgerate einen Nutzungsgrad tber 100 % erreichen kénnen.
Der zusatzliche Brennwertnutzen bei Heizdl ist geringer als der bei der Erdgas-Verbrennung.
Wahrend bei Heizdl gegenlber herkdmmlicher Niedertemperaturtechnik etwa 5 % zusatzli-
che Energieausbeute erreicht werden, liegt der Gewinn bei der Erdgas-Verbrennung bei rund
10 %.

Eine teilweise Substitution der erforderlichen Heizenergie kann durch Nutzung der Solar-
strahlung Uber Solarkollektoren erfolgen. Ein Solarsystem wird so ausgelegt, dass die
Warmemenge in den Sommermonaten komplett genutzt wird. Damit ergibt sich eine
Deckung des jahrlichen Energiebedarfs zur Warmwasserbereitung von 50 bis 60 %. Bei
einer solaren Deckungsrate von 60 % konnen in einem 4-Personen-Haushalt jahrlich ca.
300 m® Erdgas bzw. 300 Liter Heizdl eingespart werden. Dies fiihrt zu einer Reduzierung der
CO,-Emission aus der Verbrennung von etwa 600 kg Erdgas bzw. 780 kg Heizdél pro Jahr.
Auch die Ubrigen umweltschadlichen Emissionen wie SO, und NO, werden entsprechend der

solaren Deckungsrate gesenkt /45/.

Warmepumpen nutzen die im Erdreich, im Grundwasser oder in der Luft gespeicherte
Sonnenwarme mit Hilfe von Zusatzenergie. Moderne Warmepumpen sind so effizient, dass
sie ganzjahrig als Warmelieferant sowohl fir Heizzwecke als auch zur Brauchwassererwar-
mung eingesetzt werden kdnnen. Fir den Betrieb des Verdichters in Warmepumpen wird in
der Regel Strom aus dem offentlichen Netz genutzt. Sie beziehen etwa drei Viertel der zum
Heizen erforderlichen Energie aus der Umwelt, das restliche Viertel entsteht durch die
Nutzung der Abwarme des Verdichters. Aus dem Verhaltnis von abgegebener Heizwarme
(einschlieRlich der aus der Stromzufuhr entstandenen Warme des Verdichters) zur
eingesetzten Energie (Strombezug) ergibt sich die Leistungszahl, die die Effektivitat der
Warmepumpe beschreibt. Gute Warmepumpen haben Leistungszahlen zwischen vier und
finf /76/.
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2.6.2 Gebaudeenergieversorgung mit Strom

Fir die Stromversorgung gelten grundsatzlich andere Voraussetzungen als fir die Versor-
gung mit Warme, da ein flachendeckendes Verteilungsnetz existiert. Hier geht die Diskussion
eher darum, den vorherrschenden Kraftwerksmix durch regenerative Energien zu ersetzen.
Hauptquellen hierfir sind Windkraft, Wasserkraft und Solarstrom. Es existieren eine Fiille
von Studien Uber eine zukinftige Stromversorgung, die je nach Ambitionen der Verfasser die

eine oder andere Art regenerativer Energie favorisieren.

Fir die dezentrale Stromversorgung kommt nur die Solarstromerzeugung in Frage. Die als
Licht auf die Erde auftreffende Menge an Sonnenenergie ist 10.000 mal hoher als der
Primarenergieverbrauch (Stand 1998, 402 EJ) der Menschheit. Der Energieeintrag durch die
Sonne betragt pro Jahr etwa 1,1-10"® kWh. Diese Strahlungsenergie kann photovoltaisch
direkt in Elektrizitat umgewandelt und ber Wechselrichter ins Netz eingespeist werden /34/.
Fir eine alleinige Energieversorgung mittels Photovoltaik in Inselsystemen muss die Energie
gespeichert werden, um kontinuierlich Energie verfligbar zu haben. Bisher kann das nur
mittels Akkumulatoren realisiert werden, zukiinftig ist auch eine Energiespeicherung in Form
von Wasserstoff denkbar, aus dem dann mittels Brennstoffzellen wieder Strom erzeugt

werden kann.

Die photovoltaische Energiewandlung ist wegen der Herstellungskosten der Solarmodule im
Vergleich zu herkdmmlichen Kraftwerken deutlich teurer. Das stark schwankende Strah-
lungsangebot erschwert den Einsatz der Photovoltaik. Die Strahlungsenergie schwankt
vorhersehbar tages- und jahreszeitlich bedingt und ist taglich abhangig von der Wetterlage.
Beispielsweise kann eine fest installierte Solaranlage in Deutschland im Juli einen gegen-
Uber dem Dezember bis zu finfmal hdheren Ertrag bringen /34/. Sinnvoll einsetzbar ist die
photovoltaische Energiewandlung als ein Baustein in einem Energiemix verschiedener
Energiewandlungsprozesse. Auch auf langere Sicht werden hierbei konventionelle
Elektrizitadtswerke nicht véllig zu ersetzen sein. Allerdings haben das Stromeinspeisegesetz
und insbesondere das Erneuerbare-Energien-Gesetz zu einem Boom bei der Errichtung von
Photovoltaikanlagen in Deutschland gefiihrt. So wird geschatzt, dass in Deutschland bis
Ende 2005 insgesamt 1.364 MW installierter elektrischer Leistung mit Photovoltaikanlagen
erreicht wurden. Das entspricht einem groRen konventionellen Kraftwerk und bedeutet eine
Verhundertfachung in den letzten 10 Jahren /34/. Auf Grund der hohen Kosten bleibt eine

Verbreitung der Solarstromtechnik weiterhin vom Fordervermoégen der Politik abhangig.
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Bei der  Auslegung von integrierten Erdgas-Dampfreformern  fir  PEM-
Brennstoffzellenanlagen sind eine Reihe von Prozessbedingungen und Einflussfaktoren zu
beachten, die sich unterschiedlich auf die Funktionsweise und die Effizienz eines solchen
Systems auswirken. Eine allgemeingliltige Beschreibung von Auslegungsgrundlagen wurde
bei der Literaturauswertung nicht gefunden. In der vorliegenden Arbeit sollen diese

Auslegungsprinzipien entwickelt und in vereinfachten Formeln dargestellt werden.

Zum Verstandnis der Zusammenhange werden zunachst die duleren Anforderungen an
stationdre Brennstoffzellensysteme definiert (Kapitel 4) und die inneren Anforderungen an
Auslegung, Materialauswahl und konstruktive Gestaltung von Anlagenkomponenten
spezifiziert (Kapitel 5). AnschlieRend wird der den weiteren Betrachtungen zugrunde gelegte
Aufbau eines Gesamtsystems aus Erdgasdampfreformer, Brennstoffzellen-Stack und

erforderlicher Peripherie erlautert (Kapitel 6).

Zur Herleitung der Auslegungsprinzipien wird zunachst die Methodik der Auslegung eines
integrierten Erdgasdampfreformers fir PEM-Brennstoffzellen in Kapitel 7 erldutert. Darauf
aufbauend erfolgt dann eine Analyse der verschiedenen Einflussfaktoren auf die Effizienz
und Funktionalitat des Gesamtsystems (Kapitel 8). Dabei missen die einzelnen Prozessstu-
fen — Erdgasdampfreformierung einschlielRlich CO-Konvertierung und Selektive Oxidation,
Brennstoffzellenreaktion, Erdgas- und Restgasverbrennung — gesondert untersucht und
schlieBlich im Zusammenhang betrachtet werden, um eine Wichtung der variablen
Prozessparameter vornehmen zu kénnen. Mit Hilfe dieser Einflussanalyse werden Rick-
schlliisse auf sinnvolle Betriebsparameter gezogen. Damit sind die erforderlichen Ausle-

gungsprinzipien hergeleitet. Sie werden in Kapitel 9 zusammengefasst.

Als weiteres Ergebnis dieser Arbeitsschritte werden flir einen definierten Parameter-Bereich
die zur Auslegung einzelner Komponenten notwendigen Werte wie Stoffmengenstrome,
Temperaturniveau, Warmekapazitat und —leitfahigkeit, Viskositat und Dichte der Prozessga-
se fur die einzelnen Prozessstufen ermittelt und ihre Abhangigkeit von den Prozessparame-
tern in vereinfachten Formeln im Anhang dargestellt. Mit diesen vereinfachten Formeln
werden Grundlagen geschaffen, um einzelne Komponenten losgelost vom Gesamtsystem

betrachten, auslegen und optimieren zu kénnen.
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4 AuRere Anforderungen an BZ-Anlagen

Es ist kein Zufall, wie eine neue Technik implementiert wird. Neben messbaren Faktoren, wie
Wirkungsgrad und die Einhaltung von Emissionsgrenzen, ist eine Reihe ,weicher Faktoren®,
wie der Wohnkomfort oder der Informationsstand des Kaufers von Bedeutung. Prinzipiell
werden dabei an ein Brennstoffzellen-System dieselben Kriterien angelegt, wie an bisher
installierte Heizungssysteme. Im Vordergrund stehen die komplette und zuverlassige
Abdeckung des individuell verursachten Lastprofiles, eine vergleichbare Handhabbarkeit
sowie moglichst geringe Anschaffungs- und Betriebskosten flr die Anlage /10/. Die
Auslegung der Anlagen wird wesentlich durch das fur den jeweiligen Anwendungsfall

geforderte Lastprofil fir Strom und Warme bestimmt.

Bei der Vielzahl von Anforderungen, die an eine neue Energieversorgungstechnik gestellt

werden, konnen verschiedene Sichtweisen unterschieden werden:

Tabelle 4-1:  Anforderungen an neue Energieversorgungstechniken /10/
Anwender (z. B. Hersteller Installateur Dienstleister
Hauseigentiimer) } (z. B. EVU)
technische Bedlgnbarke|t, Eignung fur Andgr.ung_ der flexibel einsetzbar
oY Service durch ) . Qualifikations- )
Kriterien . Serienproduktion (modulierbar)
Anbieter Anforderungen
e betriebswirtschaft-
. . Investition im evtl. Mehrauf- . .
okonomi- . . . liches Optimum der
Vergleich zu preiswerte wand fur Aus-
sche by . . e Anlagenauslegung,
o herkdmmlicher Materialien und Weiterbil- ;
Kriterien : Serviceangebot zur
Technik dung .
Kundenbindung
. . minimale
Okologische ,Oko-Image* Emissionen bei Verkaufs- Verkaufskriterium
Kriterien kriterium
der Herstellung
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4.1 Allgemeine Anforderungen an stationare PEM-Brennstoffzellen-

Systeme und Nutzung in der Kraft-Warme-Kopplung

Elektrisches Netz Haushaltsbedarf
= P Q

L ‘ 3 3

AC Steuerung
DC Regelung »| Warmeubertrager
A y N
Luft PEM-Brennstoffzelle Heizkessel
Erdgas
H2
E Reformer v
Warmwasser-
" Wasser > speicher

Abb. 4-1: Komponenten einer Hausenergieversorgung mit einem PEMFC-System /8/

Brennstoffzellen kénnen fur die Stromerzeugung prinzipiell vom Watt- bis in den MW-Bereich
eingesetzt werden. Es werden dabei z. B. folgende Einsatzfelder nach erzeugter elektrischer
Leistung unterschieden:

Mikro-Brennstoffzellen 10 - 500 W

Mini-Brennstoffzellen 500 W — 30 kW

Midi-Brennstoffzellen 30 — 250 kW

Grolde Brennstoffzellen > 250 kW (in /7/)
oder

Hausenergieversorgung bis 10 kW
BHKW fir die Versorgung von Wohngebieten oder Industrieanlagen 50 — 300 kW
Kraftwerke im MW-Bereich (in /13/)

AuRerdem muss beachtet werden, welche Lastwechselarten erforderlich sind:
schnelle Lastwechsel mobile bzw. portable Anwendungen oder
Hausenergieversorgung

langsame Lastwechsel BHKW oder Grundlastkraftwerke
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Fur schnelle Lastwechsel sind besonders PEM-Brennstoffzellen geeignet, da sie die mit dem
Lastwechsel verbundenen Temperaturschwankungen in der Regel besser kompensieren
kénnen als die PAFC, MCFC oder SOFC (siehe Kapitel 2.2), die daher vorwiegend flr
Anwendungen mit geringen Lastwechseln geeignet sind. Mit vorgeschalteter Wasserstoffer-
zeugung (Reformierung) wird die Eignung von PEMFC fiur schnelle Lastwechsel jedoch

relativiert.

Man geht davon aus, dass zukinftig der spezifische Warmebedarf von Gebauden erheblich
sinkt, wahrend der spezifische Strombedarf etwa konstant bleiben wird. Der Einsatz der
KWK zur Versorgung von Wohngebauden erfordert somit in Zukunft Systeme mit hoher
Stromkennzahl. Brennstoffzellen-Anlagen auf Wasserstoff-Basis (ohne Gasaufbereitung)
erreichen eine Stromkennzahl von 0,8 bis 1, wahrend Motor- bzw. Gasturbinenaggregate

typischerweise eine Stromkennzahl von 0,3 bis 0,5 aufweisen /13/.

Problematisch sind jedoch die jahreszeitlichen Schwankungen im Warmebedarf und auch
die tageszeitlichen Bedarfsschwankungen im Winter. Der Einsatz der KWK zur dezentralen
Gebaudeenergieversorgung verlangt Technologien mit folgenden Eigenschaften /10/:

kleine Einheiten (elektrische Leistung 1 — 10 kW)

schnelles Anfahren bei Raumtemperatur

schneller Lastwechsel

hohe Stromkennzahl

akzeptables Temperaturniveau fur die Warmenutzung

effiziente, thermisch integrierte Brenngasbereitstellung

minimale Verluste durch Nebenaggregate

niedrige Kosten

Aus den besonderen Eigenschaften der PEMFC ergibt sich Uber die Grundeigenschaften
aller Brennstoffzellen hinaus das revolutionare Potenzial der Systeminnovation /10/.
Zusatzlich zur KWK gibt es zahlreiche stationare Anwendungen wie z. B.

hocheffiziente dezentrale KWK flr Niedertemperaturwdarme mit einer elektrischen

Leistung von 1 kW bis zu mehreren MW

dezentrale Lieferung hochqualitativen Stromes in Netze mit stark verteilten Erzeugungs-

kapazitaten oder fiir spezielle Anwendungen (Rechenzentren)

Notstromversorgung

Versorgung tragbarer Kleingerate mit Strom (Batterieersatz)

autarke Versorgung entlegener Gebiete mit Strom und Warme

Die Modularitdt und Flexibilitat der Brennstoffzellen bei gleichzeitig niedrigen Kosten

ermoglicht den Aufbau neuer Energieversorgungsstrukturen. Es wird zwischen Haus- und
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Siedlungsenergieversorgung unterschieden. Da die Versorgungsfalle von Haushalten auf
den Kleinverbrauch Ubertragbar sind, hat die Brennstoffzelle das Potenzial, eingefahrene
Versorgungsinfrastrukturen aufzubrechen. Das Stromlastprofil eines Versorgungsgebietes
und der mittlere Lastgang eines individuellen Haushaltes decken sich im Profil. Sie zeichnen
sich durch eine steile Morgenspitze und einen im Winter im Betrag noch héheren Abendsat-
tel aus. Des Weiteren decken sich Strom- und Warmwasserbedarf eines individuellen
Haushaltes bezuglich Verlauf und Betrag. Da die Warmwasserbereitung von der eigentlichen
Last durch Warmwasserspeicher entkoppelt werden kann, sind zwei im Ansatz grundlegend
unterschiedliche Betriebsweisen denkbar: dezentrale Stromsubstitution (der Objektbedarf
wird mit hoher Deckungsrate befriedigt) und dezentrale Stromerzeugung (unabhangig vom
Bedarf des individuellen Objekts wird Strom gezielt, z. B. als Reserve fiir den Netzbetreiber

oder verkaufbar an der Strombdrse, zur Netzeinspeisung erzeugt) /10/.

Die extremen Stromlastspitzen im Einfamilienhaus beeintrachtigen durch niedrige Laufzeiten
die Wirtschaftlichkeit des Einsatzes von Brennstoffzellen-Anlagen im Inselbetrieb. Durch
Blindelung von Lastgangen konnen diese Spitzen bereits ab etwa zehn Haushalten
ausgeglichen werden. Diese ,Clusterung® von Haushalten kann Uber ein eigenes Stromnetz
oder in das offentliche Netz erfolgen. Hier spielen die kiinftigen Netzbenutzungsgebihren
und die Stellung der KWK in der politischen Debatte (Einspeisevergutung, Quotenregelung)

eine entscheidende Rolle /7/.

4.2 Eingrenzung der sicherheitstechnischen Anforderungen an

stationare PEM-Brennstoffzellen-Systeme

4.2.1 Chemische und physikalische Eigenschaften des Wasserstoffs

Wasserstoff gehort als brennbares, explosionsfahiges Gas in die Gefahrgutklasse 2. In
seinem Gefahrenpotenzial kann es in einer Gesamtbetrachtung als vergleichbar mit Erdgas
eingestuft werden, auch wenn es im Detail zu Erdgas unterschiedliche sicherheitsrelevante

Eigenschaften besitzt.

Im Unterschied zum Wasserstoff entwickelt jeder Kohlenstoff- und schwefelhaltige Energie-
trager sowohl starke Hitzeabstrahlung (Infrarotschwingungen der CH-Molekile) als auch
RuB. Neuere sicherheitstechnische Untersuchungen befassen sich mit Gasausbreitungstests
bei unfallbedingten Leckagen von Tankanlagen. So wurden z. B. an Flissigwasserstofftanks
umfangreiche StoRexperimente durchgefuhrt. Auch in den extremsten Fallen explodierte der

austretende Wasserstoff nicht /66/.
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Bereits die Energie statischer Aufladungen beim Uberspringen von Funken reicht aus, um
Erdgas entziinden zu kdnnen. Es ist daher unerheblich, dass Wasserstoff nur ein Zehntel
dieser Energie bendtigt, um gezindet zu werden. Da die untere Zund- (4 Vol%) und
Detonationsgrenze (13 Vol%) bei stark unterschiedlichen Gemischen liegen, andererseits die
minimale Zindenergie mit 0,02 mJ extrem niedrig liegt, neigt Wasserstoff dazu, vor

Erreichen eines detonationsfahigen Gemisches abzubrennen /66/.

Tabelle 4-2: Chemische und physikalische Eigenschaften von Wasserstoff im Vergleich zu
Methan und Propan (unter Normbedingungen) /66/
Eigenschaft Einheit H, CH, CsHg
Dichte g/l 0,0899 0,7175 2,011
Gaskonstante J/(kg K) 4124 518,8 188,5
Heizwert kJd/g 119,972 50,02 46,35
Brennwert kd/g 141,89 55,53 50,41
unterer Wobbeindex MJ/m3 40,898 48,17 74,744
oberer Wobbeindex MJ/m? 48,34 53,454 81,181
Zlindgrenze in Luft (tr) Vol% 41-72,5 51-13,5 2,5-9,3
Zlindtemperatur °C 530 645 510
max. Flammengeschwind. cm/s 346 43 47
Zundenergie mJ 0,012 0,29 0,26
Tabelle 4-3: Energiedichten von Wasserstoff im Vergleich zu anderen Energietragern

(ohne Berticksichtigung der Masse der Speicherumhillung)

Massebezogene Volumenbezogene

Energietrager Speicherform Energiedichte Energiedichte
(kJ/9) (kJ/N)
Wasserstoff gasférmig (20 MPa) 119,9 1,9
flussig (-253 °C) 119,9 8,5
Metallhydrid 21 11,4
Erdgas gasférmig (20 MPa) 50,0 9,3
flissig (-162 °C) 50,0 20,9
Propan flussig 46,4 27,0
Methanol flissig 20,2 15,9
Benzin flssig 457 31,5
Diesel flussig 41,8 34,9
Strom Pb-Akkumulator (chemisch) 0,11 0,32

Gemall Nomenklatur (z. B. /27/) werden Wasserstoff und Methan in die Explosionsgruppe
IIC und die Temperaturklasse T1 (max. 450 °C) eingestuft. Fir dezentrale Energieerzeu-
gungsanlagen muss sichergestellt sein, dass die Wahrscheinlichkeit des Auftretens
explosionsfahiger Atmosphare sowohl aulerhalb als auch innerhalb der Anlage den
Anforderungen der Zone 2 entspricht (Bereich, in dem nicht damit zu rechnen ist, dass bei
Normalbetrieb explosionsfahige Gasatmosphare auftritt, und wenn, dann nur selten und
kurzzeitig). Derzeit unterliegt Wasserstoff nicht dem Mineralblsteuergesetz. Dies gilt

unabhangig von seiner Verwendung und der Art seiner Herstellung.
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4.2.2 Einstufung von Brennstoffzellenanlagen bezlglich sicherheitstechnischer

Anforderungen

Brennstoffzellenanlagen sind mit herkdmmlichen Energieerzeugungsanlagen durch die
angewandte Wasserstofftechnik nicht ohne Weiteres vergleichbar. Fir bestimmte Anlagen-
teile bzw. die Gesamtanlage kénnen z. B. die Normen fur Gasheizgerate bezuglich Brenner,
Abgas und Emissionen, Heizwasserkreis und Warmeauskopplung zur Anwendung kommen
und die Vorschriften fur Elektrolyseure bezuglich Dichtheit und Prozessgasweg. Vom DVGW
werden Brennstoffzellenanlagen als Gasgerate eingestuft, so dass die dafiir vorhandenen

Normen angewendet werden kdnnen /6/.

Als einschlagige Vorschriften fur Bau, Betrieb und Abnahme von Brennstoffzellenanlagen
im kleinen Leistungsbereich sind in Deutschland bisher nur die Vorlaufige Prifgrundlage
VP 119 ,Brennstoffzellen-Gasgerate bis 70 kW* des DVGW /42/, die VDI Richtlinie 6012
.,Dezentrale Energiesysteme im Gebaude — Brennstoffzellen® /43/ und das Arbeitsblatt
G 640-2 ,Aufstellung von Brennstoffzellen-Heizgeraten“ des DVGW /54/ herausgegeben
worden. Hierin werden die einzelnen Anlagenbereiche unterteilt in

Brenngas- und Verbrennungsluftversorgung

Brenngasaufbereitung

Brennstoffzellenstapel

Warmeauskopplung, Abgas- und Abdampfsystem

Wechselrichter und Stromauskopplung

Steuerungssystem

Kihlsystem

Fir einige dieser Anlagenbereiche sind eine Fllle von detaillierten technischen Vorschriften
und Normen vorhanden, auf die in VP 119 und VDI 6012 ausfuhrlich hingewiesen wird.
Weniger ausfihrlich werden die Anlagenbereiche Brenngasaufbereitung und Brennstoffzel-

lenstapel behandelt. Hierfur wird eher allgemein formuliert:

,Geeignete Werkstoffe, Komponenten und Uberwachungseinrichtungen des Brennstoffzel-
lengasgerates muissen entsprechend einer Risikoanalyse gewahlt werden. Diese Risikoana-
lyse muss u. a. mogliche Betriebszustande einzelner Komponenten, Storfalle einzelner
Komponenten, die Mdoglichkeit der unkontrollierten Bildung zindfahiger Gemische, die
unkontrollierte Zindung ziindfahiger Gemische und den unkontrollierten Austritt zindfahiger
Gemische oder Prozessgase beriicksichtigen. Es muss gewahrleistet sein, dass kein Brenn-,

Prozess- oder Abgas in den Aufstellraum gelangen kann.“ (VP 119 /42/)

39



4 AuRere Anforderungen

Als interne Uberwachungseinrichtungen werden gefordert:
Feuerungsautomat am Brenner
Reaktionstiberwachung — kann als redundante thermische Uberwachung ausgefihrt sein
Sicherheitstemperaturbegrenzer im Heizwasserkreis
Uberwachung der Verbrennungsluftversorgung
Stromiberwachung — bei Leistungsabwurf muss die Anlage in einen sicheren Zustand
fahren
Abgasweg — Sicherheitstemperaturbegrenzer, wenn Abgas filhrende Teile aus Kunststoff
verwendet werden

Heizkreis — Festlegungen nach DIN EN 483

Fir den Gasweg muss sichergestellt sein, dass ,Prozessgas nicht in die Brenngaswege
zurlickstrémen kann, im Prozessgas keine unzuldssigen Uberdriicke auftreten, in das
Prozessgas kein unzuldssiger Lufteintritt erfolgen kann, Prozessgas nicht innerhalb der
Einheit oder in die Atmosphare unzulassig abstréomen kann oder andere gefahrliche
Zustande auftreten kénnen®. (VP119 /42/)

Im VDI-Entwurf 6012 /43/ wird vorgeschlagen, dass zur Vermeidung von Undichtheiten
innerhalb der Brennstoffzelle, die zur Knallgasbildung und Ziindung fihren koénnten, ,bei
jedem Start und zusatzlich in regelmafigen Abstanden (einmal taglich) die Leerlaufspannung
bei geschlossener Gaszufuhr zu prifen ist.“ Das wirde jedoch eine Unter