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1 Einleitung

Zurzeit ist Erddl der wichtigste Energierohstoff der industrialisierten Welt. Es ist nicht
nur Grundlage fir die Mobilitdt von Menschen und Gutern, sondern auch Basis der
chemischen Industrie. Etwa 70 % der jahrlich geférderten Erdélmenge werden als
Benzin- und Dieselkraftstoff genutzt. Diese einseitige Ausrichtung ist problematisch,
weil die fossilen Brennstoffe mit aktuellen statischen Reichweiten von etwa 40 Jahren
fir Ol und 60 Jahren fiir Erdgas signifikant begrenzt sind [1]. AuBerdem filhrt die
Verbrennung der fossilen Brennstoffe zu einem erheblichen AusstoB an Schadstof-
fen, speziell von CO,, was zu weit reichenden, teilweise irreversiblen Veranderungen
und Schadigungen an Umwelt und Klima fahrt [2]. Als Konsequenz ergibt sich hier-
aus die dringliche Forderung nach einer effizienten und emissionsarmen Energienut-

zung.

Eine Md&glichkeit, dieser Forderung nachzukommen, ist der Einsatz der Brennstoffzel-
le, die in den vergangenen Jahren intensiv erforscht und entwickelt wurde. Obwohl
die stetige Weiterentwicklung von Verbrennungsmotoren zur Reduzierung des spezi-
fischen Verbrauchs und der Schadstoffemissionen flhrt, sind diesem Energiewand-
lungsprozess Grenzen gesetzt. Brennstoffzellen sind in der Lage, die chemisch ge-
bundene Energie von Kraftstoffen direkt und dadurch mit héherem Wirkungsgrad in
elektrische Energie umzuwandeln. Sie kénnen deshalb vorteilhaft in Kraftfahrzeugen
gekoppelt mit einem Elektromotor als Antrieb oder als on-board Stromversorgung
(auxiliary power unit, APU) eingesetzt werden [3]-[5]. Moderne Fahrzeuge haben
schon heute aufgrund fortschreitender Komfortanspriiche und mechatronischer Sys-
teme einen elektrischen Leistungsbedarf von bis zu 5 kW [3] Die traditionelle, Uber
100 Jahre alte und bisher verwendete Wandlungskette Verbrennungsmotor / mecha-
nisch getriebener Stromgenerator, bekannt als ,Lichtmaschine®, st6éBt hier an ihre
Grenzen und weist auBerdem einen sehr niedrigen Wirkungsgrad auf, der auf bis zu
5% sinken kann.

AuBer fir Kraftfahrzeuge [6] gewinnt die effiziente Bereitstellung von elektrischer
Energie, auch flr Schiffe, militarische Fahrzeuge und Systeme wie auch im Bereich
portabler Kleingerate zunehmend an Bedeutung [7].

-9 -
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Deshalb treiben Automobilhersteller wie auch die Zulieferindustrie die Brennstoffzel-
len / APU - Systementwicklung auf Diesel- und Benzinbasis verstarkt voran. Gegen-
Uber der Verwendung zum Antrieb muss die Brennstoffzelle hierbei moderatere An-
forderungen erflllen. Gleichzeitig bietet sich die Mdglichkeit, diese Technologie

schrittweise in den Markt einzufihren.

Brennstoffzellensystem auf Basis von fllissigen Brennstoffen

Es existieren unterschiedliche Konzepte zur Bereitstellung des bendtigten Brennga-
ses fUr die Brennstoffzelle im Fahrzeug. Ein vielfach untersuchtes Konzept sieht den
Einsatz einer Polymerelektrolytmembran-BZ (PEMFC) vor, die bei etwa 80 °C betrie-
ben wird. Der gréBte Nachteil eines solchen Systems liegt jedoch in ihrer Be-
schranktheit auf Wasserstoff als Brenngas und in den zu hohen Kosten fir die
Membran und den Edelmetallkatalysator. Zwar gibt es die Alternative, flissige Kraft-
stoffe anstatt Wasserstoff einzusetzen, jedoch missen diese Kraftstoffe im Fahrzeug
zu einem wasserstoffreichen Brenngas umgesetzt werden. Die Umsetzung ist mit
einer sehr aufwandigen Gasreinigung verbunden, da schon sehr geringe Mengen an
CO als Katalysatorgift die Leistung der PEMFC absenken. In [8] wurde Uber einige
Systeme berichtet, die aufgebaut und getestet wurden.

Daneben ist die Solid-Oxide-Fuel-Cell (SOFC), auch Hochtemperatur-Brennstoff-
zelle, zu nennen, die seit kirzerer Zeit fir den Einsatz als APU untersucht wird. An
dieser Stelle zu erwahnen, ist die APU-Entwicklung von Delphi/BMW [9] und We-
basto [10]. Vorteil beim Betrieb mit einer SOFC ist deren hohe CO-Bestandigkeit.
Das erzeugte Brenngas kann so direkt, ohne vorherige aufwandige Gasreinigung der
Anode der Brennstoffzelle zugeflihrt werden. Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist,
dass aufgrund des &hnlichen Temperaturniveaus der SOFC und der Brenngaserzeu-
gung beide Systeme direkt gekoppelt werden kénnen.

Die Hauptbestandteile des Systems sind der Reformer, die SOFC, ein Restgasbren-
ner zur Konditionierung der Abgase und die Peripheriekomponenten Abgaswéarmeu-
bertrager und Luftgeblase (siehe Abbildung 1.1).
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Abbildung 1.1: Schaltbild einer dieselbetriebenen SOFC-APU [11]



2 Ausgangspunkt und Ziel der Arbeit

Die vorliegende Arbeit leistet einen Beitrag zur Entwicklung eines dieselbetriebenen
Gaserzeugungssystems zur Bordstromversorgung. In Kap. 2.2 sind der Aufbau der

Arbeit und die geplanten Untersuchungen dargestellt.

2.1 Ausgangspunkt

In mobilen Systemen ist fir den Einsatz von flissigen Brennstoffen in der SOFC eine
Umwandlung des Einsatzstoffes notwendig. Eine wichtige Aufgabe ist daher die Ent-
wicklung einer kompakten Reformereinheit, die die zur Verfligung stehenden Kraft-
stoffe (Benzin, Diesel) mit vergleichsweise geringem Aufwand und hoher Effizienz in
ein geeignetes ,zellenvertragliches® Brenngas umsetzt. In der Praxis entstehen je-
doch bei dieser Reformierung RuBvorlaufer und Kohlenwasserstoffe, und folglich ist
das der SOFC zugefiihrte Brenngas (Reformat) mit Kohlenwasserstoffen verunrei-

nigt, die sich schadigend auf die Brennstoffzelle auswirken kénnen [12].

Bisher ist weitgehend unbekannt, wie sich verschiedene Kohlenwasserstoffe auf die
Leistungscharakteristik und die Lebensdauer einer SOFC auswirken und welche
praktikablen Mdglichkeiten existieren, die Konzentration an héheren Kohlenwasser-
stoffen im Reformat zu reduzieren. Aus diesem Grund sind genaue Kenntnisse tber

den Reformierungsprozesses von entscheidender Bedeutung.

2.2 Ziel und Umfang der Untersuchungen

Ziel dieser Arbeit ist, die Betriebsfliihrung eines Reformers im Hinblick auf die Refor-
matvertraglichkeit der nachgeschalteten SOFC zu optimieren und gleichzeitig einen
moglichst hohen Wirkungsgrad zu erreichen. Zur Beurteilung des Reformerbetriebs-
verhaltens ist die Kenntnis der 6rtlich und zeitlich aufgelésten Zusammensetzung des
Gasstromes nach Austritt aus dem Reformer bei Start, Betrieb und Abschaltvorgang

erforderlich.



Ausgangspunkt und Ziel der Arbeit

Im Einzelnen sollten folgende Aufgaben bearbeitet werden:
Ermittlung der Potentiale fir und Anforderungen an ein SOFC-APU System

Es wird ein Simulationsmodell einer kompletten SOFC — APU Einheit fiir den Einsatz
in Fahrzeugen mit der Prozesssimulationssoftware ASPEN Plus® erstellt. Hierbei soll
das Verhalten der APU bezlglich Leistung, Wirkungsgrad und Gaszusammenset-
zung (im thermodynamischen Gleichgewicht) fir den Einsatz verschiedener Kraftstof-
fe untersucht werden und bezlglich der Effizienz auch mit der traditionellen Wand-
lungskette Verbrennungsmotor — Lichtmaschine verglichen werden. Die Potentiale
des gesamten SOFC-APU System werden rechnerisch dargestellt und die Hauptein-

flussgréBen identifiziert.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Kap. 4 dargestellt.

Einfluss von Betriebsbedingungen auf die Umsetzung von fliissigen Kohlen-
wasserstoffen und ihre Produktausbeutestruktur im LabormaBstab

Fir die Erlangung eines grundlegenderen Verstandnisses der bei der Reformierung
ablaufenden Vorgange sind systematische Untersuchungen mit flissigen Modell-
brennstoffen notwendig. (Von Springmann [25] wurden bei der Umsetzung von Iso-
oktan bis zu finf Kohlenwasserstoffgruppen mit einem GC gemessen, einzelne Ver-
bindungen konnten aber weder identifiziert noch quantifiziert werden.) Aus diesem
Grund wurde eine Laborapparatur mit einem Online- Gaschromatographen in Betrieb
genommen und anschlieBend n-Hexadekan als eine typische Modellsubstanz aus
dem Siedebereich des Diesels katalytisch oxidiert.

Bearbeitete Punkte:
e Der Einfluss verschiedener Betriebsparameter (Temperatur, Verweilzeit, O/C-
Verhaltnis und Eingangskonzentration) auf den n-Hexadekan Umsatz sollte

qualitativ und quantitativ bestimmt werden

e Ermittlung der Ausbeuten von kohlenstoffhaltigen Komponenten in Abhangig-
keit unterschiedlicher Betriebsbedingungen

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Kap. 6.1 dargestellt.



Ausgangspunkt und Ziel der Arbeit

Experimentelle Untersuchung des Gaserzeugungssystems an einem halbtech-
nischen Reformerteststand

Die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden an einem Reformer fir Dieselkraftstoff
durchgefuhrt. Im Rahmen dieser Untersuchungen soll die Zusammensetzung des
Reformats in verschiedenen Betriebspunkten wie auch deren Veranderung im dyna-
mischen Betrieb analysiert werden. Die Ergebnisse der Gasanalyse liefern wichtige
Hinweise fur die Weiterentwicklung der Reformereinheit. Gleichzeitig soll die Zu-
sammensetzung des Reformats auch fir eine Bewertung des gekoppelten Betriebs
Reformer - SOFC herangezogen werden.

Bearbeitete Punkte:
e Ermittlung des Umsatzgrades und der Ausbeuten von kohlenstoffhaltigen

Komponenten im Reformer

e Ermittlung von Betriebsbedingungen, unter denen eine minimale RuBbildung

im Reformer auftritt

e Entwicklung von RegenerationsmafBnahmen zum Abbrand von RuB auf dem
Katalysator

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Kap. 6.2 dargestellt.



3 Grundlagen der Brenngaserzeugung aus Kohlen-
wasserstoffen

Das folgende Kapitel soll den technischen Hintergrund des Verfahrens der Wasser-
stoffherstellung aus Kohlenwasserstoffen und einen kurzen Uberblick der dabei ab-
laufenden chemischen und physikalischen Vorgénge liefern. Die vorgestellte Literatur
wurde hierbei vor allem in Hinblick auf deren Anwendbarkeit und die bei der Umset-

zung eingesetzten Katalysatoren bewertet und ausgewaéhit.

In Kap. 3.2 wird auf die Aufkohlungsmechanismen eingegangen, die bei der Verwen-
dung von kohlenstoffhaltigen Einsatzstoffen auftreten kénnen. Aufkohlung kann in

bestimmten Systemkomponenten zu irreversiblen Schadigungen flhren.

Da die SOFC — APU als Bordstromversorgung fiir PKW ausgelegt ist, werden in Kap.
3.3 die Leistungsanforderungen in dessen Umfeld n&her betrachtet.

3.1 Verfahrensiiberblick

Der Einsatz von Brennstoffzellen in der mobilen Anwendung erfordert die Bereitstel-
lung von Wasserstoff (oder anderer elekirochemisch umsetzbarer Gase z.B. CO).
Dies kann durch zusatzliche Wasserstoffspeicherung im Fahrzeugtank erfolgen, was
aber nicht nur eine hohe sicherheitstechnische Anforderung an das Fahrzeug stellt,
sondern auch mit einer neuen Tankstellen-Infrastruktur verbunden ist. Folglich bietet
sich mittelfristig aus heutiger Sicht die Umwandlung flissiger Kraftstoffe, wie Benzin
und Diesel, zur Wasserstoffherstellung direkt on-board als eine Lésung zur Einflh-
rung der Brennstoffzellentechnologie im Automobilsektor an. Die bereits vorhandene
Infrastruktur, sowie die hohe volumenspezifische Energiedichte fllissiger Kraftstoffe
sind nur einige Vorteile, die fur ihren Einsatz sprechen.

In dieser Arbeit wird das Umwandlungsverfahren zur Erzeugung eines Ho/CO-reichen
Gasgemisches (Synthesegas) aus Kohlenwasserstoffen unter Zugabe von Luft
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und/oder Wasserdampf als Reformierung' bezeichnet. Prinzipiell l4sst sich die Re-
formierung in katalytische und nichtkatalytische Verfahren unterteilen (Abbildung
3.1). Zu den katalytischen Verfahren gehért die autotherme Reformierung (ATR), die
eine Kopplung zweier katalytischer Verfahren in einem Reaktor darstellt, der Kopp-
lung der stark exothermen katalytisch partiellen Oxidation (CPOX) mit der endother-
men katalytischen Dampfreformierung (DR). Nichtkatalytische Verfahren bendétigen
im Allgemeinen deutlich héhere Druck- und Temperaturniveaus und sind somit fur die

mobile Anwendung weniger gut geeignet [13].

Nicht-Katalytische Verfahren

Pyrolyse
C,H,— mC+n/2H,
thermische

Totaloxidation (TOX) partielle Oxidation

(TPOX)
Plasma Reformierung

autotherme Reformierung (ATR)

Uberkritische
Dampf-
Reformierung

katalytische
partielle Oxidation
(CPOX)

Dampf-
Reformierung
(DR)

CH,+mH,0 — mCO+ (m+n/2)H,
C,H,+m20, — mCO+n/2H,

Katalytische Verfahren

Abbildung 3.1: Verfahren zur Umwandlung von flissigen Kraftstoffen nach [3]

3.1.1 Dampfreformierung (DR)

Die Dampfreformierung (DR) ist das am haufigsten in der chemischen Industrie an-
gewandte Verfahren zur Wasserstoffherstellung. Dabei werden besonders kurzketti-
ge Kohlenwasserstoffe wie Erdgas, Naphtha und andere leichtsiedende Kohlenwas-

serstoffe bis zu einer Siedetemperatur von 200 °C eingesetzt [14].

" In der Raffinerie bezeichnet Reformierung ein Verfahren zur Oktanzahlerhéhung von Benzin-

komponenten. Dabei werden n-Alkane Cs-Cqo in Anwesenheit von bifunktionellen Katalysatoren, wie
Pt oder Pt/Re auf sauren Al,O3SiO.-Tragern, bei ca. 480 °C und 100 bar teilweise in aromatische
Kohlenwasserstoffe und in ihre verzweigten Isomere umgewandelt [16].
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Wenn héhere Kohlenwasserstoffe reformiert werden, werden sie zuerst auf der Kata-
lysatoroberflache in kleinere KWst (z.B. CH,4), KWst-Fragmente (z.B. CH,, CH3) um-
gewandelt, bevor diese zu CO, CO,, Ho und H,O umgesetzt werden ([15]).

Die Dampfreformierung wird hauptséchlich mit den folgenden reversiblen Reaktionen
beschrieben:

y (3-1)
C.H, +xH,0 — xCO + X+ H,,AH >0

CO+H,0 <> CO,+H, AH!= 411K (3-2)
mol

Je nach Kraftstoff werden bei der Dampfreformierung unterschiedliche Temperatur-

bereiche eingestellt sowie unterschiedliche Katalysatoren verwendet. Methanol kann

bereits bei 280°C an Cu/ZnO- Katalysatoren umgesetzt werden [17]. Eine Umset-

zung von Benzin mit Dampf lauft erst bei 600 — 800°C ab. Fir Methan sind sogar

héhere Temperaturen erforderlich [18], [19].

In groBtechnischen Anlagen werden ausschlieBlich Ni-Katalysatoren verwendet. Die
Betriebstemperatur liegt zwischen 600°C und 850°C [20], da die Reaktion (3-1) endo-
therm ist. Die fir die Reaktion benétigte Warme wird Uber die Verbrennung brennba-
rer Abgaskomponenten und frischer Brennstoffe gewonnen. Bei niedrigen Tempera-
turen um 600 K werden Kohlenstoffverbindungen (Graphit, Polymerspezies [21]) ge-
bildet, die den Katalysator deaktivieren [22]. In der technischen Anwendung hat sich
fr die Reaktion nach Gl. 3-1 gezeigt, dass die Kohlenwasserstoffe bei einem stdchi-
ometrischen Dampf/Kohlenstoff-Verhaltnis zur Verkokung neigen [21]. Mit einem
Dampf/Kohlenstoff-Verhaltnis (S/C-Verhéltnis) von mindestens 1,7 kann die Verko-
kung vermieden werden [23]. In der industriellen Anwendung wird in der Regel ein
S/C-Verhaltnis von 3 bis 3,5 eingestellt [23]. Koks bildet sich hauptsachlich aus den
beiden folgenden Reaktionen [24]:

2C0 < C+CO, AH, <0 (3-3)
CO+H > C+H,0 AH, <0 (3-4)

Da Nickel auBer gegen Schwefel auch gegenulber Luftsauerstoff empfindlich ist und

h&aufige An- und Abfahrprozesse in Fahrzeugen nicht ausgeschlossen werden kén-

-9-
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nen, kommt es fir die mobile Anwendung nicht in Frage [25]. Alternativ wurde eine
Reihe von Edelmetallen auf unterschiedlichen washcoats (zumeist Al,O3) als Kataly-
satoren fur die Dampfreformierung héherer Kohlenwasserstoffe untersucht. Bei den
meisten Untersuchungen zeigte Rh als Hauptkomponente in der Regel die hdchste
Aktivitat [26], [27], [28]. Shuler untersuchte die Dampfreformierung von Diesel an Ni,
Pt, und Rh- Katalysatoren. Dabei wurde festgestellte, dass RuBablagerungen an Ni-
und Pt-Katalysatoren bereits nach einer kurzen Betriebsdauer auftraten, wahrend die

RuBbildung am Rh- Katalysator eher spater auftrat [29].

Berry untersuchte die Dampfreformierung von Dieselkraftstoff und beobachtete eine
starke Abhéangigkeit der Reformatzusammensetzung und der Aufkohlung vom Kataly-
satormaterial und vom Einsatzstoff [30]. Als Einsatzstoffe wurden Dieselkraftstoff und
n-Tetradekan, Decalin und 1-Methylnaphthalin als Modellkomponenten benutzt. Beim
Einsatz von Aromaten als Modellkomponente zeigte sich die Aufkohlung am starks-
ten. Suzuki fihrte Messungen mit Kerosin durch und beobachtete ebenfalls eine Ab-
héangigkeit der Aufkohlungsrate vom Katalysatormaterial [31].

Aufgrund der Komplexitat des Verfahrens, des Einsatzes einer zusatzlichen Warme-
quelle und eines zusatzlichen Wassertanks, der schlechten Startzeit und der auf-
wandigen Gasreinigung ist die Dampfreformierung flir mobile Systeme wenig geeig-

net.

3.1.2 Autotherme Reformierung (ATR)

Eine Kombination der Dampfreformierung (DR) und der partiellen Oxidation (POX)
wird als Autotherme Reformierung (ATR) bezeichnet, wobei die Warme fir die DR
durch die exotherme POX des Kohlenwasserstoffs bereitgestellt wird. Nach [32] ist
dieses Verfahren thermisch am effizientesten, wenn die Netto-Reaktionsenthalpie
gerade Null ist. Nach Flytzani-Stephanopoulos und Voecks [33] kann ein ATR- Reak-
tor bei einer Raumgeschwindigkeit von 4000 bis 10 000h™ in eine POX- und eine
DR-Zone unterteilt werden. Im vorderen Bereich des Reaktors lauft bevorzugt die
exotherme Oxidation und anschlieBend die Reformierung mit Wasserdampf bzw. mit
CO, ab.

Eine idealisierte Gleichung der ATR ergibt sich aus der Addition von (Gl. 3-1) und
(Gl. 3-6):
-10 -
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CXH),+%02+§H20—>xCO+%(y+x)H2,AHSO (3-5)

Aufgrund ihres moglichen Einsatzes in einem Brennstoffzellensystem fir die mobile
Anwendung ist die ATR unterschiedlichster Kraftstoffe vor allem in den letzten Jahren
zunehmend erforscht worden. Neben Methan, Methanol und Ethanol wurden vor al-
lem langerkettige Kohlenwasserstoffe wie Iso-Oktan, n-Oktan, Dekan, Toluol, 2-
Penten, Methylcyclohexen, Trimethylbenzol [34]-[36] untersucht. Dartber hinaus
wurden auch Untersuchungen mit Kohlenwasserstoffgemischen wie Benzin, Naph-
tha, synthetisches Naphtha [37]-[39], sowie Dieselkraftstoff [40]-[42] durchgefihrt.

Analog zur DR und wie auch bei der ATR wird die Kohlenwasserstoffumsetzung
durch ein CeO, - Washcoat aufgrund seiner sauerstoffspeichernden Eigenschaften
und seiner sauerstoffleitenden Fahigkeit unterstitzt [43], [44]. Pino et al. [45] nehmen
an, dass Kohlenstoff, der sich wahrend der Reaktion an der Katalysatoroberflache
ablagert, mit dem im CeO, chemisorbierten Sauerstoff zu CO, oxidiert wird. Das
CeO;, geht damit in eine geringere Oxidationsstufe Gber. Damit spielt CeO, als wash-

coat eine wichtige Rolle bei der Langzeitbestandigkeit der Katalysatoren.

Als Katalysatoren fur die ATR in mobilen Brennstoffzellensystemen kommen Uber-
wiegend Rh und Pt in Betracht. Pt hat zwar ein besseres Oxidations- aber ein
schlechteres Dampfreformierungsverhalten als Rh. In [44] und [46] wird deshalb da-
von ausgegangen, dass an Katalysatoren mit beiden Edelmetallen als aktive Kom-
ponente die Oxidation und die Wassergas-shift-Reaktion vornehmlich auf Pt ablau-
fen, wahrend die DR hauptsachlich an Rh erfolgt. Liu untersuchte die autotherme
Reformierung mit Modellkomponenten wie Dodekan Ci2Hzs und Hexadekan CigHsq4
auf einem monolytischen Katalysator der Firma Siidchemie mit Platin als Aktivkom-
ponente und erzeugte einen Wasserstoffanteil von tber 30% im Reformatgas [47].
Der Methananteil lag unterhalb von 0,5 Vol.-%, und es konnte keine Aufkohlung bei
Temperaturen unterhalb von 600°C festgestellt werden. Pereira beobachtete auch
bei der autothermen Reformierung von realem Dieselkraftstoff keine Aufkohlung nach
16 Stunden stabilem Betrieb des Reformers [48].

-11 -
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3.1.3 Katalytische partielle Oxidation (CPOX)

Unter partieller Oxidation (POX) wird die unterstéchiometrische Umsetzung von Koh-
lenwasserstoffen mit Sauerstoff verstanden. Sie ermdglicht eine Umwandlung nahe-
zu aller Kohlenwasserstoffe und deren Mischungen, von Methan, tGber Rohél bis zu
schweren Destillationsrickstanden. Bei dem Verfahren lauft neben der eigentlichen
partiellen Oxidation (Gl. 3-6) auch die vollstandige Oxidation (Gl. 3-7) ab. Das Pro-
duktgas besteht meistens aus H,, CO, CO,, H-O und niedermolekularen Kohlenwas-
serstoffen, wie Methan, Ethen und Ethin [49].

Reaktionen mit Sauerstoff:

CyHy + (x/2) O2 — XxCO +y/2 H, (AHr<0) (3-6)
CyHy + (X + y/4) Oz — XCOz + y/2H:0  (AHg<0) (3-7)
C + 140, — CO (AHR = - 111 kJ/mol) (3-8)
CO + 120, — CO; (AHR = - 566 kJ/mol) (3-9)
Ha + 202 — H0 (AHR = - 242 kJ/mol) (3-10)

Zusatzlich kbnnen Nebenreaktionen ablaufen, bei denen das gebildete CO, und H.O

mit nicht umgesetzten Kohlenwasserstoffen weiter reagieren.

Reaktionen mit Wasserdampf:

CxHY + XHQO — xCO + (y/2+x)H2 (3-1 1)
C + H.O « CO + Hy (AHR = 131,4 kd/mol) (3-12)
CO + Ho0 < CO5 + Ho (AHR =-241,8 kJ/mol) (3-13)

Reaktionen mit Kohlendioxid:
CxHy + xCO, — 2xCO + y/2H» (3-14)
C +C0Os < 2CO (AHR= 173 kJ/mol) (3-15)

Die partielle Oxidation kann sowohl katalytisch als auch nicht katalytisch durchgefiihrt

werden. GroBtechnisch wird die nicht katalytische POX bei Temperaturen von 1300 —

-12-
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1500 °C und Driicken von 20 - 45 bar homogen in der Gasphase durchgefihrt. Hier-
zu werden die Kohlenwasserstoffe mit vorgewarmtem reinem Sauerstoff mit Hilfe

eines Brenners umgesetzt [50].

Die katalytische Umsetzung (CPOX) lauft bei etwa 600 - 1000°C an Edelmetall-
katalysatoren wie Pt, Rh, Ru, Pd und Ir ab [49], [51]. Hierbei wird im Gegensatz zu
der nicht katalytischen POX Luft als Oxidationsmittel eingesetzt. Dies dient dazu, die
adiabate Temperatur zu senken, was zu milderen Bedingungen fir den Katalysator
fOhrt. Mit Pt-Katalysatoren kénnen hdhere Selektivitaten bei Olefinen, CO, und Was-
ser erreicht werden [52]-[55]. Pd- und Ir-Katalysatoren werden aufgrund ihrer niedri-
gen Aktivitat nicht bei der CPOX eingesetzt. Bei beiden Katalysatoren treten die
Koksbildung und die Sinterung in gr6Berem MaBe als bei Rh- und Ni- Katalysatoren
[52], [54], [56] auf.

In der Literatur sind einige Arbeiten zur CPOX von Dieselkraftstoff und Modelldiesel-
gemischen aufgeflhrt. Es zeigte sich, dass bei der Umsetzung von Kohlenwasser-
stoffen wie n-Hexan [57], n-Oktan [58] und von flissigen Kraftstoffgemischen [59]-
[61] RuBbildung kaum zu vermeiden ist. Die Tendenz zu RuBbildung und Deaktivie-
rung des Katalysators hangt stark von der Brennstoffzusammensetzung sowie von
dem eingesetzten Katalysator ab. In [61] wurde die Umsetzung von Modellgemischen
aus n-Tetradekane ,1-Methylnaphthalin und Dibenzothiophen an drei verschiedenen
Katalysatoren (Rh/Cegs56Zr0.4402«, Pt/ Ceos6Zrp4402.x, Pt/AI2O3) untersucht. Dabei
wurde festgestellt, dass die RuBbildung direkt mit der Konzentration an ungesattigten
Kohlenwasserstoffen (Olefinen und Aromaten) zusammenhangt. An Pt- Katalysato-
ren konnte RuBbildung festgestellt werden, wahrend an Rh/Cegs6Zro4402.x keine
RuBbildung auftrat. Dies lasst sich auf die héhere Sauerstoffionen- Leitfahigkeit des
Katalysatortragers Ceg 56204402« sowie auf die héhere Aktivitat von Rh (im Vergleich
zum Pt) zurlckfihren. In Tabelle 3-1 sind einige Arbeiten aus der Literatur zur CPOX
von héheren Kohlenwasserstoffen an Rh und Pt wiedergegeben.

-13 -



Grundlagen der Brenngaserzeugung aus Kohlenwasserstoffen

Tabelle 3-1: Bespiele von CPOX-Untersuchungen

Autor Brennstoff | O/C Katalysator | Sco Sho U,

mol/mol

O’Connol et al. [62] | n-Ceg, Rh/ Al,O3 > 90 % > 85 % >85 %
i-Cg 1

Krummennacher n-Cio 1,25 Rh/ Al,O4 > 85 % >99 %

et al. [63] Pt/ Al,O; > 90 % >15 % >80%

Krummennacher n-Cio > 85% >85%

und Schmidt [64] N-Cis 1,25 Rh/ Al,O3 S75 % > 70 % > 94 %
Diesel 2,25 >70 % >80 %

Schmidt et al. [65] | CgHe 60-95% | 55-95 ca.
n-Ce Rh/ Al,O4 Abhéangig | Abhangig | 100%
i-Cg 1 vom vom
n-Cio Brennstoff | Brennstoff

Skekhawat et al. Rh/ZDC > 80 % > 80 %

[66] Cia 1,2 Pt/Al,O; >80 % >81% > 95 %

Pt/ZDC > 65 % >65 %

3.2 Einfluss der Brennstoffzusammensetzung

Die Wahl des Kraftstoffs hat einen unmittelbaren Einfluss auf den Prozess der Syn-
thesegaserzeugung. Der Heizwert beeinflusst das Warmemanagement. Die Kraft-
stoffzusammensetzung, die Bindungsart und das H/C- Verhaltnis haben einen we-
sentlichen Einfluss auf die Reformierbarkeit des Kraftstoffes [67]. Das H/C- Verhaltnis
beeinflusst die Reformatzusammensetzung. Docter et al. untersuchten verschiedene
Kohlenwasserstoffgemische, wie Superbenzin, Normalbenzin, Naphtha, und Diesel
[39]. Dabei wurde festgestellt, dass der Reformerwirkungsgrad (siehe Kap. 4) mit
steigendem H/C-Verhéltnis zunimmt. Entsprechend nahm die Reformierbarkeit in der
Reihenfolge Diesel, Superbenzin, Normalbenzin, Naphtha zu. Diese Tendenz lasst
sich durch den in gleicher Reihenfolge abnehmenden Aromatengehalt im Kraftstoff
erklaren (abgesehen von Diesel). Brennstoffe mit hohem Aromatengehalt lassen sich
aufgrund der hohen Stabilitdt der Aromaten schlechter umsetzen. Aromaten, wie To-

luol oder Trimethylbenzol bendtigen deshalb hohe Temperaturen bzw. langere Ver-
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weilzeiten und neigen verstarkt zur RuBbildung. Nach [36] beeintrachtigen die Aro-
maten die Reformierbarkeit von Parafinen, da sie starker an aktiven Katalysatorkom-
ponenten adsorbieren und somit den Zugang von Parafinen verhindern. Eine Erho-
hung der Temperatur kann zwar eine Verbesserung der Reformierbarkeit aromati-
scher Kohlenwasserstoffen hervorrufen, aber eine zu hohe Temperatur verursacht
sowohl eine Sinterung des Katalysators, als auch eine Verdampfung der aktiven
Komponenten. Die Lebensdauer des Katalysators wird dadurch erheblich herabge-

setzt.

3.3 RuBbildung

3.3.1 Kohlenstoffablagerungen und RuBbildung

RuB ist ein schwarzer Stoff, der bei der Oxidation (Verbrennung) und der Pyrolyse
von Kohlenwasserstoffen entsteht. Er besteht hauptséchlich aus Kohlenstoff, besitzt
aber im Gegensatz zu Graphit noch Wasserstoff und kein durchgehend geordnetes
Kristallgitter. Nach [68] hat RuB ein C/H-Verhaltnis von 8, jedoch werden in der Lite-
ratur auch andere Werte angegeben. Rogier zum Beispiel hat sowohl bei der
Verbrennung von Erdgas als auch bei Heizdl ein C/H-Verhéltnis von etwa 6 gefunden
[69]. Die Zusammensetzung des RuBpartikels hangt stark von dessen Verweilzeit in
der Reaktionszone ab. Haynes und Wagner zeigten, dass junge RuBpartikel ein C/H-
Verhéltnis von 1 besitzen kdnnen und eine hohe Reaktivitat durch ihren radikalischen
Charakter aufweisen [70]. Dartber hinaus zeigten sie, dass das C/H- Verhaltnis mit
zunehmendem Alter der RuBpartikel Werte gréBer 10 aufweist.

Es kann zwischen zwei Arten von RufB3 unterschieden werden:

e Hoch molekulare polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK), die
durch stufenweise Kondensations- und Dehydrierungsreaktionen aus Kohlen-

wasserstoffen entstehen.
e Pyrokoks, der aus Olefinen in der Gasphase entsteht.
Nach [68] - [71] entsteht RuB aus Kohlenwasserstoffen in der Reihenfolge:

CxHy -> Olefine -> Polymere -> RuB3 -> Graphit.
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Diese Reihenfolge dominiert bei niedrigen Temperaturen, niedrigem S/C- Verhaltnis
und hohem Aromatenanteil im Einsatzstoff [71]. Dies ist vor allem der Fall, wenn die
Adsorptionsgeschwindigkeit der Kohlenwasserstoffe héher ist, als die Vergasungs-
geschwindigkeit der adsorbierten Komponenten. Die Tendenz zur RuBbildung erhéht
sich entsprechend.

Es kdnnen verschiedene Einzelprozesse unterschieden werden, die zur Bildung von
RuB fuhren. Der Gesamtprozess ist jedoch sehr komplex und noch nicht vollstandig
verstanden. Einige Forschungsarbeiten [70], [72], [73] beschéftigen sich jedoch da-
mit, die prinzipiell ablaufenden Vorgange zu beschreiben.

Nach [70], [71] ist die entscheidende Reaktion zur RuBbildung die Entstehung des
ersten aromatischen Rings. Grundvoraussetzung flr die Bildung von RuB ist die
Spaltung von Kohlenwasserstoffen, die entweder rein thermisch gespalten werden
kénnen oder thermisch-oxidativ durch unvollstandige Verbrennung und thermische
Spaltung [74]. Hierbei entstehen in der Gasphase reaktive Zwischenprodukie wie
Ethin, C+-, C2-, H-, O-, und OH- Radikale. Nach [75] nimmt die RuBbildungsneigung

mit zunehmender C-Zahl der in der Gasphase vorhandenen Kohlenwasserstoffe zu.

Frenklach und Warnatz [76] schlagen einen Bildungsmechanismus vor, der nach die-
sem ersten Schritt die Bildung des ersten aromatischen Rings vorsieht. Hierbei ent-
steht aus Ethin und einem Vinylradikal auf verschiedenen Wegen ein aromatischer
Ring. Dieser wachst dann unter verschiedenen Additionsmechanismen zu hochmole-
kularen RuBvorlaufern, so genannte Polyzyklische Aromatische Kohlenwasserstoffe
(PAK) heran (Abbildung 3.2). Durch Zusammenlagerung dieser PAK bildet sich ein
RuBkeim aus dreidimensionalen Strukturen, welche zu RuBpartikeln anwachsen. Im
letzten Schritt aggregieren diese Partikel, es bilden sich Strukturen unterschiedlichs-
ter GréBen aus.
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Abbildung 3.2: RuBbildungsmechanismus: Von Ethin zu PAK [78]

Jedoch ist beim Einsatz von Kohlenwasserstoffgemischen mit hohem Aromatenanteil
wie Diesel, Benzin und Heizdl die Bildung des ersten Phenylradikals der entschei-
dende Schritt. In diesem Fall ist die RuBbildungsgeschwindigkeit hdher, da die RuB-
bildung direkt Uber Phenylradikale und nicht ausgehend vom Ethin ablauft. Die Phe-
nylradikale lagern sich zu sogenannten PAH (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons). Die
PAH sind die RuBvorlaufer, aus denen durch Koagulation und Agglomeration Ruf
gebildet wird [77].

3.3.2 MaBnahmen zur Verminderung der RuBbildung bei der CPOX

Die zuvor beschriebene RuBbildung ist ein wichtiger Aspekt bezuglich der Langzeit-
stabilitat der eingesetzten Katalysatoren. Die RuBablagerung auf der Katalysator-
oberflache fuhrt zu einer Reduzierung der aktiven Katalysatoroberflache und folglich
zu einer geringeren Wasserstoff- und Kohlenstoffmonoxidausbeute. Die Kohlenstoff-
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ablagerungen koénnen langfristig zu einer Degradation des Katalysators und der
nachgeschalteten Brennstoffzelle fihren [12].

Thermisches Cracken (CrackruB), unvollstandige Umsetzung aufgrund inhomogener
Vermischung des Brennstoffes mit der Luft und rasche AbklUhlung des Reformats an
kalten Wanden sind einige Ursachen flr die RuBbildung.

Um Aufkohlung zu vermeiden, ist betriebsbedingt ein méglichst hohes O/C-Verhéltnis
einzustellen. Dies kann durch folgende MaBnahmen realisiert werden:

e Einsatz von Wasserdampf: Die hdheren Kohlenwasserstoffe werden mit dem
im Anodenabgas enthaltenen Wasserdampf nach Gleichung (3-11) reformiert.
Entstehen nun Kohlenstoffablagerungen, kénnen diese nach Gleichung (3-12)
mit Wasserdampf wieder vergast werden.

e Einsatz von Kohlendioxid: durch Erhéhung des Kohlendioxidpartialdruckes
kénnten Kohlenstoffablagerungen nach Gleichung (3-15) wieder vergast wer-
den.

o Luftzahl A erh6hen

Die obigen MaBnahmen lassen sich in einem APU-SOFC -System auf Diesel-Basis
durch die Ruckfihrung von Anodenabgas (Produktgas der Brennstoffzelle nach der
elektro-chemischen Umsetzung von Reformatgas), welches einen hohen Anteil an
CO, und H.O enthalt, realisieren. Dieses Konzept wird auch bereits von Systement-
wicklern angewandt [79], [80]. Zusatzlich wird durch die Rickfihrung des Anodenab-
gases der Inertgasanteil erhdht und die Temperatur auf dem Katalysator erniedrigt.

Somit ware eine Erhdhung der Luftzahl A bei gleich bleibender Temperatur mdglich.

Diese MaBnahmen werden im Rahmen dieser Arbeit an einem Reformerteststand
umgesetzt und deren Auswirkungen auf das Reformerbetriebsverhalten und der Re-
formatgasqualtiat untersucht.
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3.4 Anwendung im mobilen Bereich fir die Bordstromversorgung
(APU)

3.4.1 Potentielle Markte und Anforderungen fiir Brennstoffzellen-APU
Systeme

Prinzipiell kann der Markt flr Brennstoffzellensysteme nach Einsatzgebiet, Leistung,
Brennstoffzellentyp und verwendetem Brennstoff klassifiziert werden. Eine Ubersicht

Uber die speziellen Markte fur Brennstoffzellen gibt Tabelle 3-2.

Tabelle 3-2: Anwendungen und spezielle Markte flr Brennstoffzellen [81]

Anwendung Leistung BZ - Typ Brennstoff
Mikro — Brennstoffzellen fir elektroni- | <50W DMFC, Methanol
sche Gerate PEMFC
Tragbare, netzunabhangige Anlagen | 50W — 2,5kW DMFC, Methanol,LPG,
(Sicherheit, Umwelt, Freizeitmarkt PEMFC, Wasserstoff,
etc.) SOFC Ethanol
Antrieb flr elektrische Leichtfahr- | 250W -50 kW PEMFC, Methanol,LPG,
zeuge, Boote, Flurférderfahrzeuge DMFC Wasserstoff,
(z.B. Gabelstapler) Ethanol
Bordstromversorgung (APU)
PKW / LKW 2-10 kW PEMFC, Methanol,LPG,
Schiffe / Flugzeuge und ,Off High | >100 kW SOFC Diesel etc.
Way*“ Fahrzeuge PEMFC,
SOFC

Notstromversorgung 2-5 kW; bis 30 | PEMFC Methanol,LPG,

kW modular Wasserstoff

Den weitaus gréBten potentiellen Markt flr Bordstromversorgungssysteme stellt die
Gruppe der Kraftfahrzeuge dar. Dabei erscheint es sinnvoll, in diesem Segment wie-
derum nach PKW und Nutzfahrzeugen (NFZ) zu unterscheiden, da sich unterschied-
liche Anforderungs- und Leistungsprofile ergeben, die nachfolgend erlautert werden.

NFZ:

Die elektrische Versorgung von NFZ und von LKW ist gekennzeichnet durch einen
haufig groBen Strombedarf auch bei Stillstand des Fahrzeugs z.B. zur Kihlung von
Ware oder Klimatisierung der Fahrerkabine. Dies bedeutet, dass die Motoren unter
Umstanden Uber einen langeren Zeitraum, beispielsweise tber Nacht, im Stand be-
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trieben werden, um Strom zur Konditionierung der Fracht und flr andere Nebenag-
gregate bereit zu stellen. Im Leerlaufbetrieb ergeben sich sehr niedrige Gesamtwir-
kungsgrade und zusatzlich negative Nebeneffekte wie Larmbelastigung, Vibrationen
und auch erhéhte Abgasemissionen. Aktuelle Bestrebungen in einigen US-
Bundesstaaten, den Nachtbetrieb von Motoren im Stand zu verbieten, treiben die
derzeitigen Bestrebungen, ein vom Motor unabhangiges System zu entwickeln, wei-
ter voran. Der Bedarf an elektrischer Leistung liegt bei etwa 5 kW, wobei je nach An-
wendung und Einsatzgebiet sowohl deutlich geringere, als auch gréBere Leistungs-
anforderungen denkbar sind. Die Anforderungen an GréBe und Gewicht spielen eine
eher untergeordnete Rolle, ebenso die Dynamik bei Anfahrvorgdngen oder auch
Lastwechseln, da ausreichend dimensionierte Batterien als Puffer problemlos unter-
zubringen sind. Von erhéhter Bedeutung sind dagegen eine lange Lebensdauer von
mehreren tausend Betriebsstunden und eine ausgepragte Betriebssicherheit [5]. Das
potentielle Marktvolumen in absoluten Stlckzahlen kann dabei représentativ durch
die Neuanmeldungen und den Absatz in den Industrienationen abgeschatzt werden,
in denen Uberwiegend technisch hoch entwickelte LKW abgesetzt werden. 2005
wurden in Deutschland etwa 284.000 LKW und Zugmaschinen neu zugelassen, wah-
rend der Gesamtabsatz in Westeuropa und in Nordamerika 2,92 Millionen Einheiten
betrug [82].

PKW:

Verglichen mit den bereits skizzierten Anforderungen einer NFZ — APU unterschei-
den sich die Anforderungen an eine PKW — Bordstromversorgung in einigen Punk-
ten. Zum einen sind die denkbaren Kraftstoffe vielfaltiger, da Benzin und etwaige bio-
gene Substitute bertcksichtigt werden missen. Zum anderen sind die Anforderun-
gen an Gewicht und Packaging wesentlich héher. Ebenso gewinnt das Anfahr- und
Kaltstartverhalten eine gréBere Rolle, da die Gr6Be der als Puffer zur Verfligung ste-
henden Batterien im PKW aufgrund des Gewichtes und des Bauraumes starker be-
schrankt ist und das Anforderungsprofil nach elektrischer Leistung im PKW durch
deutlich kirzere und stark schwankende Perioden gekennzeichnet ist. AuBerdem
unterliegt der Preisrahmen in diesem Sektor einem sehr starken Kostendruck mit nur
geringem preislichem Spielraum gegenlber der konventionellen Bordstromversor-
gung. Das potentielle Marktvolumen wird sich deshalb in absehbarer Zukunft auf
preislich héher positionierte Fahrzeuge der gehobenen Mittelklasse aufwarts sowie
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auf SUV’s (Sports utilitiy vehicle) und Gelandewagen beschranken, die zusatzlich
einen erhdhten Bedarf an elektrischer Energie aufweisen. Auch hier kénnen die Zu-
lassungs- bzw. Produktionszahlen zur Abschatzung des Marktvolumens herangezo-
gen werden. In Deutschland wurden 2005 in diesen Segmenten insgesamt 444.000
Fahrzeuge neu zugelassen [83] wahrend die weltweite Produktion an Fahrzeugen in
diesen Segmenten 2001 auf etwa 4 — 6 Millionen Stick total geschatzt werden kann
[84].

3.4.2 Kenndaten herkommlicher PKW-Bordstromversorgung

Die maximal geforderte Leistung von P¢ >5 kW ist zwar theoretisch als Spitzenleis-
tung denkbar, doch die im Alltagsbetrieb des Fahrzeugs abgerufene Leistung liegt
deutlich darunter. FUr einen durchschnittlichen Mittelklasse — PKW ergibt sich wah-

rend der Fahrt das in Tabelle 3-3 gezeigte Bedarfsprofil an elektrischer Leistung.

Von Interesse ist fUr die Auslegung der Brennstoffzelle jedoch nicht nur die geforder-
te durchschnittliche Leistung, sondern auch die Abhéangigkeit der elektrischen

Verbraucherleistung von der Fahrzeit.

Tabelle 3-3: Durchschnittliche Verbraucherleistung Mittelklasse PKW [85]

Verbraucher: Durchschnittliche Verbraucherleistung:
Motronic, Kraftstoffpumpe 250 W
Abblendlicht 90 W

Heizung Heck- und Frontscheibe, Spiegel 60 W

Innenraumheizung, Geblése 50 W
Blinker, Bremslicht, Nebelscheinwerfer, | 50 W
Schlusslicht

Radio 30 W
Elektrischer Klhlerventilator 30 W
Sonstige Verbraucher 40 W
Gesamt: 600 W
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Leistung in kW
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Abbildung 3.3: Elektrischer Leistungsverlauf Gber der Fahrzeit (Kaltstart) [84]

Wie Abbildung 3.3 zeigt, ist die Anforderung der elektrischen Verbraucher besonders
in den ersten Minuten nach einem Kaltstart sehr gro3. Dies erfordert von der APU
eine sehr kurze Anfahrzeit und / oder eine entsprechende Dimensionierung der Bat-
terie als Puffer. Besonders bei Automobilen im gehobenen Segment kann der Bedarf
an elektrischer Leistung, bedingt durch Ausstattung und GréBe der Fahrzeuge, deut-
lich héher liegen, sodass in diesem Umfeld eine geforderte Dauerleistung bei aktuel-
len Fahrzeugen im Bereich von 0,6 - 1,5 kW, je nach auBeren Bedingungen realis-
tisch erscheint.

Bereitgestellt wird die elektrische Versorgung durch die Energiekette Verbrennungs-
motor — elektrischer Generator der je nach Fahrzeugart und FahrzeuggréBe zwi-
schen 55 Ampere und 150 Ampere bei Nenndrehzahl und 14 Volt leistet, was einer
Leistung von maximal etwa 2 kW entspricht. Die gr6Bten momentan am Markt er-
héltlichen Generatoren liefern Strdme von 180 Ampere, was Leistungen von maximal
2,5 KW entspricht. Sie finden jedoch nur im Luxus- und Offroad / SUV- Segment
Verwendung.

Das Leistungsgewicht des Generators liegt im Bereich von circa 5,5 kg/kWhg. Als
Start- und Puffersysteme werden Batterien im Ladungsbereich von 45 Ah bis etwa
90 Ah verwendet. Der Wirkungsgrad des Generators ist drehzahlabhangig und liegt
in einem Bereich von 45 — 65%, wobei der durchschnittliche Wirkungsgrad bei Teil-
last, die den Hauptanteil des Fahrprofils eines PKW stellt, fir aktuelle Generatoren

mit rund 60% angenommen werden kann [83].
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Fir die Betrachtung des Wirkungsgrads des Verbrennungsmotors kann der durch
Pme= 2 bar und n = 2000 U/min gekennzeichnete Betriebspunkt betrachtet werden.
Dieser Betriebspunkt deckt sowohl beim NEFZ (Neuer européischer Fahrzyklus) als
auch in der Betriebssumme einen hohen Anteil der Lastanforderung ab und wird als
reprasentativer Lastpunkt der Verbrennungsmotoren in deren Alltagsbetrieb gewahlt
[86].

Aktuelle Dieselmotoren haben in diesem Betriebspunkt einen spezifischen Kraftstoff-
verbrauch von etwa 300 — 350 g/kWh Diesel was einem Wirkungsgrad von etwa 24 -
27 % entspricht [87]. Benzinmotoren liegen aufgrund systembedingter Nachteile wie
der Drosselung und der niedrigeren Grundverdichtung deutlich unter diesem Wert.
Bei einem spezifischen Verbrauch von 380 — 450 g/kWh Benzin erreichen sie einen
Wirkungsgrad von etwa 18 - 22% [88].

Dieser Wirkungsgrad kann jedoch bei sehr niedriger Last (z.B. Leerlauf) auch auf
Werte von unter 10 % sinken.

Der Gesamtwirkungsgrad der Energiewandlungskette errechnet sich damit nach:
”ge‘v = nmot ’ 776/ (3-1 6)

und liegt somit im Bereich von etwa 15% beim Diesel und 12% beim Ottomotor.

Mit diesem Gesamtwirkungsgrad der Energieumwandlungskette I&sst sich nun der
bendtigte Massenstrom an Kraftstoff berechnen, der zur Bereitstellung einer ge-
winschten Leistung erforderlich ist:

P (3-17)

el

m _
N Kraftstoff — H
ges ’ 1,Kraftstoff

Ist zusétzlich noch die Durchschnittsgeschwindigkeit bekannt, mit der sich der PKW
bewegt, lasst sich auch berechnen, wie hoch der Energieverbrauch fir die Bereitstel-
lung der geforderten elektrischen Leistung auf 100 km Fahrstrecke ist:

Laut aktueller Studien [89] liegt die durchschnittliche Geschwindigkeit die ein PKW im
Verkehr erreicht im Bereich von etwa 40 — 50 km/h mit sinkender Tendenz. Die
Durchschnittsgeschwindigkeiten beim europaischen und auch beim amerikanischen
Fahrzyklus zur Verbrauchsbestimmung der Fahrzeuge liegen sogar bei nur etwa 35
km/h.
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Da PKW des gehobenen Preissegments jedoch einen erhéhten Anteil an Langstre-
ckenfahrten auf Bundesstrassen oder Autobahnen mit héherer Durchschnittsge-
schwindigkeit aufweisen und PKW mit niedrigerer effektiver Durchschnittsgeschwin-
digkeit Gberproportional haufig kleinere PKW sind, die im Stadtverkehr bewegt wer-
den, wird die Durchschnittsgeschwindigkeit v deshalb mit 60 km/h etwas héher ange-
setzt (siehe auch [3]). Somit lasst sich der Energiebedarf und der spezifische

Verbrauch pro 100km fir die Bereitstellung der el. Leistung wie folgt berechnen:

P (3-18)
md)Verbrauch = el IOOkm
v-H,-p

H, ist hierbei der Heizwert, der flr Benzin wie auch Diesel mit 42,5 MJ/kg angenom-
men wird, wahrend p die Dichte ist, die fir Benzin bei etwa 0,75 kg/l und flir Diesel
bei etwa 0,83 kg/l liegt.

Mit diesen Daten ergibt sich eine bendtigte Kraftstoffmenge von 0,5 kgpiese/kKWhe flr
ein Dieselfahrzeug und 0,7 Kggenzin/kWhe flir ein Fahrzeug mit Ottomotor. Auf die
Wegstrecke umgerechnet bedeutet dies fiir eine geforderte elektrische Dauerleistung
von Pg=1 kKW einen nicht unerheblicher Verbrauch von etwa 1,2//100km fir den Die-
sel PKW und etwa 1,5//100km fir den Ottomotor PKW.
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4 Potenzialanalyse eines SOFC-APU Systems

Mit der Simulation des gesamten SOFC-APU Systems lassen sich Wirkungszusam-
menhédnge aufzeigen und Systemwirkungsgrade flir unterschiedliche Betriebsbedin-
gungen berechnen (Kap. 4.3). Die in ASPEN Plus® verwendeten Bezeichnungen der

Stréme und Apparate sind im Folgenden kursiv hervorgehoben.

In Kap. 4.4 werden die beiden Systeme SOFC-APU und el. Generator u. a. unter

dem Aspekt der CO»-Emissionen verglichen.

4.1 Definition der Prozessparameter und der verwendeten GroBen

Nachfolgend werden die Definitionen der GréBen angegeben, die zum Verstandnis

der Simulationsergebnisse wichtig sind.

Eine fir die Reformierung wichtige und Ubliche BetriebsgréBe ist die Luftzahl A, wel-
che das Verhéltnis des eingesetzten Sauerstoff-Stoffmengenstroms zu dem bei voll-
standiger stéchiometrischer Verbrennung des Kraftstoffstroms benétigten Stoffmen-

genstrom an Sauerstoff darstellt:

o (4-1)

2{ _ Luft , zugefiihrt

N

Luft, stochiometrisch

Die Ruickfiihrung des Anodenabgases ist eine GrdBe, die den Reformerbetrieb posi-
tiv beeinflusst [79], [80]. Sie verbessert die Gemischbildung und erlaubt, die Kataly-
satortemperatur zu senken. Das Anodenabgasricklaufverhaltnis ist der zum Refor-
mer zurlckgefuhrte Anteil des Anodenabgases, bezogen auf das gesamte Anoden-

abgas nach der Brennstoffzelle, im Folgenden Rezyklatanteil ¢ genannt:

v (4-2)

_ Anodenabgas , zuriick
¢ - N q)

Anodenabgas,gesamt

Das Anodenabgas nach der Brennstoffzelle NCIDAnodenabgas,gesamt ist abhangig von den
im Reformer eingestellten Betriebsbedingungen. Dies fuhrt dazu, dass der Gesamt-

stoffmengenstrom im Reformer steigt und ebenfalls abhangig von ¢ ist.
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Die Zusammensetzung des Anodenabgases wird unter anderem durch die Brenn-
gasausnutzung der Brennstoffzelle B bestimmt. Sie stellt den Umsatzgrad des Re-

formatgases in der Zelle dar:

VP VP (4-3)

,3 _ CO+H, +CH , ,Re format

'

CO+H,+CH,,Anodenabgas

CO+H,+CH , ,Re format

Das Steam-to-Carbon-Verhéltnis S/C ist das Verhaltnis aus dem zugefihrten Was-

serdampf zur zugeflihrten Kohlenstoffmenge:

N .
S/C: Nq;—IZO,em

C,ein

(4-4)

Eine weitere relevante GréBe zur Beurteilung der Ergebnisse ist die Ausbeute an
RuB, welcher im Reformerbetrieb entsteht. Die Ausbeute Y¢ wird aus dem Quotient
der im Reformerbetrieb entstehenden Kohlenstoffmenge,- vereinfacht als Graphit
bezeichnet,- zu der zugefihrten Kohlenstoffmenge am Reformereintritt berechnet:

N cI)C,S(Jlid (4-5)

) R p——— L
c N
q)feed'vc

Die Ausbeuten der fiir die Brennstoffzelle relevanten Komponenten Wasserstoff und

Kohlenstoffmonoxid sind wie folgt definiert:

N (4-6)

Y =
N

1

feed ’ vi

Da der Reformer den fir die SOFC bendétigten Brennstoff liefert, hat dessen Wir-
kungsgrad bei der Umsetzung des eingesetzten Kraftstoffes einen nicht zu vernach-
lassigenden Einfluss auf den Systemwirkungsgrad.

Der Reformerwirkungsgrad nprer wird als das Verhéltnis der nutzbaren (chemischen)
Energien des Reformer-Produktstroms (nachfolgend Reformat) und des in den Re-
former eingehenden Brennstoffstroms (inkl. Rezyklat) definiert:

n A Ref
Z q)i,tms ’ HI,i,aus

Nret = an)gef H

i,ein 1,i,ein

(4-7)
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4.2 Struktur und Abbildung des modellierten Systems

Der Reformer der SOFC — APU wird durch einen RGibbs — Reaktor simuliert, der
adiabat betrieben wird. In diesem Modellreaktor wird die Zusammensetzung des aus-
tretenden Gases (Reformat) durch Minimierung der freien Enthalpie berechnet [90].
Eventuell auftretender fester Kohlenstoff wird in einen separaten Strom (C) abge-
trennt, da in Aspen in einem gasférmigen Stoffstrom keine Partikeln vorkommen dir-
fen. Der bendtigte Kraftstoff wird durch eine Férderpumpe dem Reformer zugeflhrt.
Die Verdampfung des Kraftstoffs findet direkt im Reformer statt.

Aus dem berechneten H/C-Verhaltnis wird nach Gl. 4-1 der fiir die partielle Oxidation
bendtigte Luftstrom ermittelt. Die Zufiihrung des flr die partielle Oxidation im Refor-
mer bendtigten Sauerstoffs erfolgt Gber einen Mixer, in dem der Luftstrom mit dem
Rezyklat vermischt wird, wobei die Luftzahl in der Simulation im Bereich von
0,30< 1 <£0,5 variiert wird.

Das Reformat nach dem Reformer wird der SOFC — Anode zugefihrt. An der Anode
wird das Reformat mit dem durch die Kathode zugefihrten Sauerstoff OXYGEN um-
gesetzt. Ein Teil des Anodenabgases (REZYKLAT) wird im Block SPLIT abgetrennt
und durchstrdmt einen Warmelbertrager (Rez-WUT), ehe es zusammen mit dem
Luftstrom fir den Reformer im Block MIXER vermischt wird.

Die Leistung des Warmeubertragers ergibt sich aus der Festlegung der Austrittstem-
peratur des Rezyklatstroms (REZCOLD) auf 200 °C. Dies entspricht der maximal
zuldssigen Betriebstemperatur eines handelsiblichen Geblases, durch das der Re-

zyklatstrom geférdert wird.

Eine variable GréBe, deren Einfluss in der Simulation untersucht werden soll, ist der
Anteil an zurickgefiihrtem Anodenabgas, der im Bereich ¢ = 0,2 — 0,6 variiert wird.
Der nach dem Splitter nicht abgetrennte Teil des Anodenabgases (GASSPLIT) wird
im Block BURNER vollstandig verbrannt. Das heiBe Abgas (GASHOT) wird einem
weiteren Warmedbertrager zur Vorheizung der Kathodenluft (AIR3) zugefihrt, ehe es
die SOFC — APU verlasst.
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Abbildung 4.1: FlieBbild des APU-SOFC Systems basierend auf fliissigen Kohlen-
wasserstoffen in der fiir ASPEN Plus® typischen Notation
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4.2.1 Verwendete Kraftstoffe

Um ein méglichst weites Feld abzudecken, das der aktuellen wie auch einer zuklnf-
tigen Kraftstoffversorgung Rechnung tragt, wurde die Simulation auBer mit den her-
kédmmlichen Diesel- und Superbenzin-Kraftstoffen auch mit Kraftstoffen, die ganz
oder zumindest teilweise auf Grundlage erneuerbarer Rohstoffe hergestellt werden,
durchgeflhrt.

e Diesel

Auf Grundlage des DGMK Forschungsberichtes 583 [91] wurde in ASPEN Plus® an-
hand einer Diesel — Siedekurve (siehe Kap. 11.5.1) ein Dieselkraftstoff aus ASPEN
Pseudokomponenten erstellt. Das H/C — Verhéltnis des Modellgemischs, bestehend
aus 15 Pseudokomponenten, liegt dabei mit 1,87 im Bereich der Analysewerte (1,84
- 1,89) fir regularen Dieselkraftstoff der Qualitat ,Sommer”, wie er an deutschen
Tankstellen erhaltlich ist. Der Heizwert des Pseudokomponenten-Gemischs von
42,93 MJ/kg deckt sich ebenfalls mit den durchschnittlichen Analysewerten, die einen
Heizwert von 42,65 MJ / kg ergaben.

e Super Benzin

Die Simulation eines Benzinkraftstoffes Uber die Methode der Siedekurven — Pseu-
dokomponenten fihrt zu einem nicht unerheblichen Fehler bezlglich des H/C — Ver-
haltnisses, weshalb auf diese Vorgehensweise verzichtet wurde.

Stattdessen wird das Benzin durch Modellkomponenten simuliert, die auf Grundlage
einer von der Fa. Eberspacher durchgefiihrten Benzinanalyse ausgewahlt wurden.
Hierbei wurden die Komponenten des Benzins in gesattigte und ungesattigte Paraffi-
ne und Naphthene sowie in Aromaten unterteilt. Die einzelnen Komponenten wurden
dann Uber die ASPEN Datenbank entsprechend ihrem Stoffmengenanteil in den
Feedstrom der Simulation eingebunden (Zusammensetzung des Analyseberichts
findet sich im Anhang 11.1.1). Auf diese Weise wurde ein Benzinkraftstoff simuliert,
der mit einem H/C — Verhaltnis von 1,70 exakt den Werten des analysierten Super-
Benzins entspricht und mit einem Heizwert von 42,79 MJ/kg dem Wert entspricht, der
im untersuchten Super — Benzinkraftstoff gemessen wurde [92].
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e Biodiesel:

In Deutschland und auch in einigen weiteren Landern wird seit geraumer Zeit steuer-
lich begunstigter Diesel aus nachwachsenden Rohstoffen angeboten und Uber das
bestehende Tankstellennetz vertrieben. Von Relevanz sind dabei vorwiegend die auf
pflanzlicher Basis gewonnenen Methylester, die Ubergreifend als Fett - Sauremethyl-
ester (,FAME") bezeichnet werden. Aufgrund der mengenmaBig weitaus gréBten Be-
deutung wird als Biodiesel hierbei meist Raps -Methylester (,RME®) verstanden, der

aus Raps6l gewonnen wird.

Da RME zu etwa 95% aus Derivaten von C-19 Ketten besteht, wobei der einfach un-
geséttigte Oleinsauremethylester (C19H3602) mit etwa 60% Gewichtsanteil [93] den
Hauptbestandteil des RME bildet, wird der Biodiesel durch diese Komponente abge-
bildet. Der Heizwert des Oleinsauremethylesters liegt dabei mit 37,4 MJ/kg ebenfalls
im Bereich des RME - Biodiesels, der einen Heizwert von etwa 37 MJ/kg besitzt.

e EB85

Ausgehend von Sidamerika, wo bereits einige Lander wie z.B. Brasilien einen Min-
destanteil von Ethanol als Beimischung zum herkémmlichen Benzinkraftstoff vor-
schreiben, spielen weltweit Ottomotoren - Kraftstoffe mit zum Teil sehr hohem Etha-
nolgehalt eine zunehmend wichtigere Rolle.

Dank der hohen Klopffestigkeit, die eine hohe Verdichtung der Motoren erlaubt, und
der bis zu einem gewissen Grad problemlosen Beimischung zu herkémmlichem Ben-
zin stellt Ethanol einen sehr attraktiven Kraftstoff dar, der auf Basis nachwachsender
Rohstoffe hergestellt werden kann. Um das Verhalten der SOFC — APU auf zukiinftig
durchaus denkbare Benzinkraftstoffe mit hohem Ethanol-Anteil zu untersuchen, wird
in der Simulation deshalb ein Kraftstoff verwendet, der zu 15% aus Super — Benzin

und zu 85% aus Ethanol besteht und unter der Bezeichnung ,,E85" bekannt ist.

Zur Ubersicht sind in Tabelle 4-1 die wichtigsten Daten, der fiir die Simulation ver-
wendeten Kraftstoffe zusammengefasst. Im Anhang 11.1.1 sind die Zusammenset-
zungen der verwendeten Kraftstoffe aufgeflhrt.
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Tabelle 4-1: KenngréBen der verwendeten Kraftstoffe (aus ASPEN Plus®):

H/C

o Molmasse Heizwert Dichte

Kraftstoff Summenformel | Verhéltnis
(g/mol): (MJ/KkQ): (kg/ms3):

(mol/mol):
Diesel C15,35H28,68 1 ,87 21 2,83 42,92 831 ,69
Biodiesel C19H3602 1 ,89 296,51 37,44 872,82
Benzin C6,48H10,98 1 ,70 88,89 42,79 755,1 3
E85 Ca4,44Hs 7100 46 1,96 69,37 37,95 770,87

4.2.2 Ausgewahlte Komponenten

SOFC - Simulation und Kathodenluftvorwarmung

Die SOFC wird tber einen RGibbs — Reaktor fiir die Anode und einen Separator als
Kathode abgebildet, die beide adiabat betrieben werden.

An der Anode findet die elektrochemische Umsetzung der Brenngase H,, CO und
CH, statt. Die Kathode dient als Separator, in dem der Sauerstoff aus dem Katho-
den-Luftstrom abgetrennt und der Anode flr die elektrochemische Oxidation des Re-
formatgases zugefiihrt wird (OXYGEN), wobei die elektrochemischen Teilreaktionen

an Anode (Gl. 4-10, 4-11) und Kathode (Gl. 4-12) zusammengefasst werden:

Hg + 2 02 —> Hgo (4‘8)
CO+ 1 02 - C02 (4'9)

Teilreaktionen an Anode und Kathode:

Anode: H, + 0% — H.,0 + 2¢° (4-10)
Anode:CO + O* — CO» + 2¢° (4-11)
Kathode: O, + 46" — 2 O% (4-12)

Da sich die Betriebsbedingungen im Stack entlang der Zelllange in Strémungs-
richtung &ndern, wurde im vorliegenden Model der SOFC-Stack in zehn identische
Kaskadenelemente unterteilt. Jedes dieser einzelnen Kaskadenelemente, deren

Lange jeweils ein 1/10 der Stacklange in Strémungsrichtung entspricht, beinhaltet
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Anode, Kathode und den Heizer flir den Temperaturausgleich zwischen Kathode und
Anode am Austritt. Mit dieser Methode lassen sich die Gaszusammensetzung, die
Temperatur, die Brenngasausnutzung und die Stromdichte eindimensional in axialer
Stackrichtung berechnen.

Zur Berechnung der fiir die elektrochemische Oxidation des Reformatgases bendétig-
ten molaren Sauerstoffmenge wurde eine Calculator-Funktion von ASPEN Plus®
verwendet. Diese berechnet den erforderlichen Sauerstoffstoffmengenstrom abhan-
gig von der Gaszusammensetzung des Anodenbrenngases und der Brenngasaus-

nutzung B nach:

nq)OZ,erforderlich = (1/2'ncDH2 +1/2'nq)c0 +2'nq)CH4)'IBe (4'1 3)

lement i

Die Brenngasausnutzung Beemen: i fUr jedes Kaskadenelement ist dabei wie folgt defi-

niert und wird iterativ mit Gl. 11-11 (Kap. 11.1.3) berechnet:

(4-14)

ﬁ ]elemenri ) Aelemenri
element i

T2 F ("D, A D, +4" D)

Der Kathodenluftstrom wird Gber mehrere Warmedbertrager vorgewarmt. Anode und
Kathode werden in der Simulation durch zwei eigenstédndige Reaktoren simuliert.
Dadurch treten Temperaturdifferenzen zwischen den Reaktoren und deren Aus-
gangsstromen auf, die in der realen Brennstoffzelle nicht vorkommen, da hier Ano-
den- und Kathodentemperatur sich durch Warmeulbertragung im Eintrittsmanifold und
Uber die Zelle angleichen. Aus diesem Grund wird der Temperaturausgleich zwi-
schen Anoden- und Kathodeneintrittstemperatur durch den WarmeUbertrager
MANIFOLD realisiert und dabei ein Temperaturunterschied von 2°C angenommen

(nur im ersten Kaskadenelement).

Es wurde angenommen, dass der Stack thermisch isoliert ist, sodass Warmeverluste
an die Umgebung vernachlassig werden kénnen. Die Energiebilanz um die Anode
kann wie folgt aufgestellt werden:

Hq)ein_HcI)am_HcI)Heatkat _PEL :O (4-15)

Um die Austrittstemperaturen zu berechnen, wird in dem Austrittsstrom der Kathode
ein Warmeulbertrager (Block ,HEATER®) vorgesehen, der mit der Anode durch den

Enthalpiestrom "@®ueanar (H1 - H10) gekoppelt ist. Die Berechnung dieses Enthal-
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piestroms erfolgt liber eine Design Specification in ASPEN Plus®. In der Simulation
ist die Bedingung festgelegt, dass die Temperatur der Austrittsstréme von Anode
(A1-A10) und Kathode (K12 - K10) unter Vorgabe eines Toleranzwertes dieselbe
sein muss. Die zur Erflllung dieser Bedingung zu ermittelnde GrdBe ist die Tempera-
tur der Anode, die der Temperatur des Austrittsstromes nach jedem Kaskadenele-
ment entspricht.

Berechnung der elektrischen Leistung der SOFC

Die Stromdichten bei der SOFC-Eintritts- und bei der Austrittstemperatur werden mit
Hilfe eines Kennfeldes berechnet, das flir den Temperaturbereich von 600 — 850°C in
isothermen Labormessungen an einer SOFC-Einzelzelle mit 1 cm? Kathodendenfla-
che ermittelt wurde [12]. Als Zelltyp kam dabei eine anodengestltzte Zelle des For-
schungszentrums Jilich zum Einsatz mit einem 1,5 mm dicken Anodensubstrat aus
Ni’YSZ, einer Anodenfunktionsschicht aus Ni/YSZ, einem Elektrolyten aus 8YSZ,
einer CGO-Zwischenschicht und einer LSCF-Kathode. Dabei wurde im Reformat-
betrieb (H>/CO, CO,, H-.O, N> Mischung) die Brenngasausnutzung im Bereich von
B=0-80% variiert, so dass die lokale Gaszusammensetzung im Stack nachgebildet
werden kann. FUr alle Rechnungen betrug die Einzelzellspannung 0,8V. Im Anhang
11.1.2 und 11.1.3 sind die Daten und die Vorgehensweise zur Beschreibung des
Leistungsverhaltens einer SOFC-Anode aufgefihrt.

Mit der Annahme, dass das Stromdichteprofil Gber die Lange des Kaskadenelements
als linear angenommen werden kann, wird die gemittelte Stromdichte aus Eingangs-
und Austrittstemperatur in jedem Kaskadenelement wie folgt berechnet:

< j >TA/XUC{0JJ/X + < j >TAmu/e,i,uu/ (4-1 6)

Jetementi = 2

Die elektrische Leistung der SOFC Pg, berechnet sich Gber der Summe der Leistung

Uber alle Kaskadenelemente:

(4-17)

A ,
— . ; .~ elementi
Pel,SOFC - UStaCk z ( Jetement i

Cell

Die berechnete elektrische Leistung in einem Kaskadenelement P;g ist das Produkt
aus der Einzelzellspannung und dem Strom in einem Kaskadenelement. Die integra-

le Berechnung der mittleren Stromdichte ist im Anhang 11.1.3 detailliert aufgefthrt.
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Nach diesem Schritt 1auft die iterative Berechnung der tibergebenen Werte erneut ab,

und es wird ein neuer Wert Bney fUr die Brenngasausnutzung berechnet, die sich im

System bei stationdrem Betrieb einstellt.

Tabelle 4-2: Annahmen und einige flr die Simulation berechnete GréBen basierend

auf den Daten der verwendeten Kraftstoffe.

Bezeichnung Einheit GroBe
Zellspannung Ucgy Vv 0,8
Zellflache Acel mm? 11,5 10°
Anzahl der Zellen ncey - 53
Gesamte Zellflache in einem Kaskadenelement

Aclement i = (Acell * Ncel)/10 mm® | 60,95-10°
Betriebsdruck p bar 1
Brennstoffleistung am Reformereintritt definiert nach Y@yer H ruer

(Feed) kW 6
Zellaustrittstemperatur nach jedem Kaskadenelement Tanode i, aus - Wird berechnet
Elektrische Leistung in jedem Kaskadenelement P; g - Wird berechnet
Brenngasausnutzung in jedem Kaskadenelement Beiement i - Wird berechnet
Luft-Eintrittstemperatur (stream AIR and AIR1): Tair, eins

Thirt, ein °C 20
Stack-Luftzahl bezogen auf den verwendeten Kraftstoff Agiack 3,5
Kraftstoff-Eintrittstemperatur (Feed): Tiel, ein °C 20
Rezyklat-Austrittstemperatur im WUT REAZHEAT: Tsiream 17 °C 200
Temperaturgifferenz zwischen warmem und kaltem Austritts-

strom im WUT GASHEAT AT gasheat °C 30
Temperaturdifferenz zwischen warmem und kaltem Austritts-

strom im Eintrittsmanifold MANIFOLD AT wmanifold °C 2
Zusatzlich bei der Berec_hnung beriicksichtigte Komponenten ] HC; (I-:|SOCCOIj4
neben den Komponenten im verwendeten Kraftstoff On, Na
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4.3 Ergebnisse

Zur besseren Darstellung der im Folgenden aufgefiihrten Ergebnisse wurden flr die
jeweils gerechneten Stiitzstellen Symbole verwendet.

4.3.1 Produktausbeuten im Reformat

Nachfolgend soll die Auswirkung der Wahl des Kraftstoffes, der Variation des Ano-
denabgasricklaufverhélinisses sowie der Luftzahl im Reformer auf die Produktaus-
beute (H> und CO) untersucht werden. Aus dieser Sensitivititsanalyse lassen sich
Ruckschlisse auf das Reformer- und das SOFC—Betriebsverhalten ziehen.

Die BezugsgrdoBen sind dabei fur Hx der im Kraftstofffeedstrom enthaltene Wasser-
stoff und fir CO der im Feedstrom enthaltene Kohlenstoff (Def. sieche Symbolver-

zeichnis).

Far die partielle Oxidation von Dieselkraftstoff sind in Abbildung 4.2 die berechneten
Stoffmengenanteile sowie die adiabate Reformertemperatur wiedergegeben. Allge-
mein steigt die Ausbeute an CO - und schwacher ausgepragt flir Wasserstoff - mit
steigendem Luftverhéltnis bis A = 0,35. Unterhalb der stéchiometrischen Luftzahl A <
0,35 sind nicht gentigend Sauerstoffatome vorhanden um den Kohlenstoff zu CO
umzusetzen. Oberhalb der Luftzahl A > 0,35 fallen die Anteile an CO und H; mit stei-
gender Luftzahl. Die adiabate Reformertemperatur steigt erwartungsgemas mit zu-
nehmendem Luftverhéltnis und erreicht 1000° C bei A = 0,45.
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Abbildung 4.2: Stoffmengenanteile und adiabate Temperatur bei der partiellen Oxi-
dation von Diesel (Tequ=20°C, ¢=20%, B abhangig von A, vgl. hierzu Abbildung
4.11)

4.3.1.1 Betrachtung fur Dieselkraftstoff

Da Uber die Anodenabgasrickfihrung neben H.O und CO, auch nicht umgesetztes
Brenngas zurlickgefthrt wird, kann die Ausbeute fir CO, dargestellt in Abbildung 4.3,
Werte Uber der theoretischen Grenze von 1 mol/molc piesel €freichen. Die maximale
Kohlenstoffmonoxid Ausbeute liegt abhangig vom Anodenabgasricklaufverhaltnis im

Bereich von 1,0 — 1,3 mol/molc piesel-

Die zunachst zunehmende Ausbeute an Kohlenstoffmonoxid mit der Luftzahl fur alle
Variationen des Anodenabgasricklaufverhéltnisses (Abbildung 4.3, linkes Bild) ist
darin begriindet, dass fir niedrige Luftzahlen RuB im Reformer gebildet wird (siehe
Abbildung 4.7). Umgekehrt zur Kohlenstoffmonoxid Ausbeute nimmt die RuBausbeu-
te mit zunehmender Luftzahl ab, da der RuB3 (Kohlenstoff) zu Kohlenstoffmonoxid
oxidiert wird. Fir eine Luftzahl von 0,41 und ein Anodenabgasricklaufverhéltnis von
0,6 kann die RuBausbeute im Reformer vermieden werden. Sobald kein Ruf3 im Re-
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former gebildet wird, nimmt die CO Ausbeute im Reformer mit zunehmender Luftzahl
wieder ab, da CO weiter zu CO, oxidiert wird.

Wie im rechten Bild der Abbildung 4.3 zu sehen ist, Ubersteigt die Ausbeute an H, bei
60% Anodenabgasricklaufverhaltnis zum Teil deutlich die Werte, die sich bei niedri-
geren Anodenabgasricklaufverhaltnissen einstellen. Allerdings finden sich auch im
Anodenabgas der Brennstoffzelle wesentlich mehr nicht umgesetzter H, und CO
wieder. Ursache hierfar ist, dass durch das sehr hohe Anodenabgasriicklaufverhalt-
nis die mittlere Stacktemperatur abfallt (Abbildung 4.6) und somit nur niedrigere
Brenngasausnutzungsgrade im Stack erreicht werden kénnen, die nur noch im Be-
reich von 20-40% liegen (Abbildung 4.11, rechtes Bild).

‘+<p0,2 -+ 903 =04 405 +cp0,6‘

, 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Luftzahl A Luftzahl A

Abbildung 4.3: Einfluss der Rickfihrung von Anodenabgas auf die Ausbeute an Koh-
lenstoffmonoxid (Bild links) und an Wasserstoff (Bild rechts) fur Diesel

4.3.1.2 Vergleich der Ausbeuten bei Einsatz verschiedener Kraftstoffe

Um die Auswirkung der Variation des Brennstoffes untersuchen zu kénnen, wird ein
Anodenabgasricklaufverhéltnis von 0,2 als Betriebspunkt vorgegeben, das bei samt-
lichen Kraftstoff — Vergleichsuntersuchungen beibehalten wird.

Auffallend beim Vergleich der verschiedenen Kraftstoffe (Abbildung 4.4) ist vor allem,
dass der Benzin-Kraftstoff aufgrund seines kleineren H/C—Stoffmengenverhéaltnisses
(1,7:1) zu einer héheren Kohlenstoffmonoxidausbeute fihrt als die restlichen Kraft-
stoffe, die ein sehr &hnliches H/C — Verhaltnis (1,87 — 1,96 :1) aufweisen (siehe
Tabelle 4-1).
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Abbildung 4.4: Einfluss unterschiedlicher Kraftstoffe auf die Ausbeute an Kohlen-

stoffmonoxid (Bild rechts) und an Wasserstoff (Bild links) flir ein Anodenabgasrick-
laufverhaltnis von ¢ = 20%.

4.3.2 Temperaturverhalten des Reformers und der SOFC

Fir das Leistungsverhalten der SOFC spielen die Temperaturen, mit denen die
Brennstoffzelle betrieben wird, eine entscheidende Rolle, weshalb der Einfluss der
verschiedenen Parameter auf die Temperatur am Ein- und am Ausgang der SOFC
naher untersucht wird. Ebenso wird der Einfluss der Reformertemperatur naher un-

tersucht, da die Zusammensetzung des Produktgasstroms des Reformers auch von
dessen Temperatur abhangt.

Wie der Abbildung 4.5 zu entnehmen ist, steigt die Temperatur des Reformers und
damit auch die am Eingang der Anode fir niedrige Rezyklat- und hohe Lambdawerte
sehr stark an und kann deutlich Gber 800°C erreichen, eine Temperatur die ansons-
ten nur am Ausgang der SOFC erwartet und gemessen wird. Bei gréBeren rickge-
fihrten Anodenabgasstrémen erhdht sich nicht nur die durch die exotherme partielle
Oxidation im Reformer zu erwarmende Stoffmenge, sondern es erhéht sich auch die
Menge an ruckgefihrten Komponenten mit hoher Warmekapazitat (Wasser und Koh-
lenstoffdioxid), sodass die Temperaturen mit steigendem Lambda geringer anstei-
gen, als dies bei kleinen Werten fur ¢ der Fall ist (Abbildung 4.5). Bei einem Anoden-
ricklaufverhaltnis von 60 % und einer Luftzahlvariation von 0,3 bis 0,5 ergeben sich
Brenngasausnutzungsgrade von 18% bis 40% (Abbildung 4.11, rechtes Bild).
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Am Ausgang der SOFC ergibt sich eine starke Abhangigkeit der Brenngasausnut-
zung von der Temperatur, wie die Abbildung 4.6 im Zusammenhang mit Abbildung
4.11, rechtes Bild zeigt. Die Temperatur am Eintritt der SOFC hangt nur maBig vom
eingestellten Lambdawert, und zwar Uber die Luftvorwarmung mit dem heiBen Re-

formatgas im Eintrittsmanifold der SOFC ab.

Wie der Abbildung 4.6 auBerdem und insbesondere bei den hohen Luftzahlen zu

entnehmen ist, beeinflusst die Rezirkulationsrate die Austrittstemperatur der SOFC

Uberproportional.

ee@og 4—@&3 4—¢Q4 ﬂ—@QS 4—¢Q6

1150
1050 | | | | | | ‘
Q RuBbildungs- = Xt
C 950 — I I I I
= grenze | | |
[0} | | |
1< ! .
s 807  keinRuB 7 o _»
o ~ : | | | |
5 750 | TN | | ‘ | ‘
- ‘
L | ]
650 1 -
' L
550 | | | ; | | |
0.3 0,35 0,4 0,45 05
Luftzahl A

Abbildung 4.5: Einfluss des Anodenabgasricklaufverhaltnisses auf die adiabate Re-
formertemperatur fur Diesel
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Abbildung 4.6: Anoden Ein- und Austrittstemperaturen fir unterschiedliche Anoden-
abgasrucklaufverhaltnisse und Reformerluftzahlen fir Diesel

4.3.3 Reformerwirkungsgrad

4.3.3.1 Reformerwirkungsgrad bei Einsatz von Dieselkraftstoff

Bei der Berechnung des Reformerwirkungsgrades wird der Heizwert des gebildeten
festen Kohlenstoffs nicht bei den Produkten mitberlicksichtigt, sodass anféanglich um-
gekehrt zur RuBausbeute mit zunehmender Luftzahl der Reformerwirkungsgrad zu-
nimmt. Sobald kein RuB im Reformer gebildet wird, nimmt der Reformerwirkungs-
grad, wie zu erwarten mit zunehmender Luftzahl wieder ab, da mehr H,O und CO:
gebildet werden. Dennoch liegt der Wirkungsgrad des Reformers bis zu einem
Lambda von 0,38 und einer Anodenabgas - Ruckfuhrrate von 0,4 tber 80% und er-
reicht Werte von bis zu 86% bei niedrigen Lambda- und Rezyklierungswerten. Bei
der Betrachtung des Wirkungsgrades ist zu beachten, dass sich flr unterschiedliche
Anodenabgasricklaufverhéltnisse (ohne Anpassung der Kathodenluftmenge, siehe
Kap. 4.3.5) unterschiedliche Brenngasausnutzungsgrade nach der Brennstoffzelle

einstellen (vgl. hierzu Abbildung 4.11, rechtes Bild). Dies fuhrt dazu, dass flr niedrige
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Brenngasausnutzungsgrade mehr nicht umgesetztes H, und CO zuriickgefiihrt wer-

den, was den Reformerwirkungsgrad erhght.

Die Zunahme der RuBausbeute mit zunehmendem Anodenabgasricklaufverhaltnis
und somit auch zunehmendem O/C-Verhaltnis (Abbildung 4.7), kann damit erklart
werden, dass die adiabate Reformertemperatur mit zunehmendem Rucklaufverhalt-
nis (Abbildung 4.5) aufgrund des zunehmenden Gesamt-Stoffmengenstroms ab-
nimmt. Die Temperaturabhangigkeit der RuBbildung lasst sich aus der Abbildung 4.8
ablesen.

(02 —+¢03 W04 405 -e¢056
—+— 02 ——¢03 -5 @04 -2 @05 —o @06

- 06
- 05 ©
i &
—
I o
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I [©)
= 02 5§
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01 £

& 0,0
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Luftzahl A

Abbildung 4.7: Einfluss der Ruckfihrung von Anodenabgas auf den Reformerwir-
kungsgrad und die RuBausbeute fur Diesel
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Abbildung 4.8: Abnahme der RuBausbeute mit steigender Reformertemperatur und
abnehmendem Anodenabgasricklaufverhaltnis im Luftzahlbereich A = 0,3 — 0,4

4.3.3.2 Reformerwirkungsgrad bei Kraftstoffvariation

Der Vergleich der in der Simulation verwendeten Kraftstoffe in Abbildung 4.9 zeigt,
dass mit Diesel die hochsten Wirkungsgrade erreicht werden, wahrend Biodiesel,
Benzin und E85 konstant um etwa 1 — 3% niedriger liegen. Auch zeigt sich deutlich,

dass Diesel und Biodiesel teilweise um einen Faktor 2 héhere RuBausbeuten gegen-
Uber Benzin oder E85 aufweisen.
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Abbildung 4.9: Einfluss unterschiedlicher Kraftstoffe auf den Reformerwirkungsgrad
und die RuBausbeute fir ein Anodenabgasrticklaufverhaltnis von 20 %

4.3.4 Gesamtwirkungsgrad des APU-Systems

Bei der Bestimmung des Wirkungsgrads des APU — Systems mulssen auch die para-
sitaren Verluste berlcksichtigt werden.

Allerdings wurde nur die Kraftstoffférderpumpe in die Simulation integriert. Fir die
Geblése fur die Reformer- und die Kathodenluft und fir das Anodenabgas - Rezyklat,
fir die Sensoren und fir die Regelungstechnik des BZ — Systems sowie fiir den
Gluhstift des Startbrenners lagen keine Daten vor. Somit berechnet sich vereinfa-
chend der Systemwirkungsgrad der Brennstoffzelle zu:

P

el SOFC

(4-18)

77APU—System = nq)feed . Hlfeed
Wird der Wirkungsgrad auf die jeweilig sich ergebende Brenngasausnutzung nach
Gl. 4.19 bezogen, so wird der Einfluss der Brenngasausnutzung auf den Systemwir-

kungsgrad herausgerechnet.
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P (4-19)

el SOFC

cD_ﬁeed -H I feed IB

Ms =

Mit zunehmdem Anodenabgasricklaufverhaltnis steigt die Ausbeute an CO und H
(wie in Abbildung 4.3 gezeigt), sodass am Eintritt der Brennstoffzelle die thermody-
namische Zellspannung steigt und dadurch der auf die Brenngasausnutzung bezo-
gene Wirkungsgrad zunimmt (Abbildung 4.10). Das nicht monotone Verhalten mit
zunehmder Luftzahl ergibt sich aus der zun&chst abnehmenden RuBausbeute mit
zunehmender Luftzahl fir alle Variationen des Anodenabgasricklaufverhaltnisses
(vgl. Abbildung 4.7). Im ruBfreien Betrieb des Reformers nehmen die Ausbeuten an
CO und Hz mit zunehmender Luftzahl nach dem Reformer ab, sodass der auf die

Brenngasausnutzung bezogene Wirkungsgrad ng fallt.

|- 902 + 903 =04 + 905 =006
0,90 —— ‘

N g.Diesel

0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Luftzahl A

Abbildung 4.10: Verlauf des auf die Brenngasausnutzung bezogenen Wirkungsgra-
des mit steigender Luftzahl und steigendem Anodenabgasricklaufverhaltinis. Es tre-
ten zwei gegenlaufige Effekte auf:

a) Zunahme mp giesel Mit steigender luftzahl bis zur RuBbildungsgrenze

b) Abnahme np giesel Mit steigender Luftzahl ab der RuBbildungsgrenze

Wird der Einfluss der Brenngasausnutzung berlcksichtig (Gl. 4-18), steigt der Sys-
temwirkungsgrad mit zunehmender Luftzahl und nimmt mit zunehmendem Anoden-
abgasricklaufverhaltnis ab (Abbildung 4.11). Damit verhalt sich der Systemwir-
kungsgrad beziiglich des Anodenabgasricklaufverhaltnisses umgekehrt zum Refor-
merwirkungsgrad im ruBfreien Betrieb und auch zur CO-Ausbeute. Grund hierfir ist,
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dass fUr niedrige Luftzahlen und hohe Anodenabgasricklaufverhdlinisse die Aus-
trittstemperaturen des Reformers (Abbildung 4.5) und der Anode (Abbildung 4.6) so
niedrig sind, dass nur 20-40 % Brenngasausnutzung (Abbildung 4.11, rechtes Bild)

erreicht werden kbnnen.

Bei der Verwendung von Diesel bewegt sich der Gesamtwirkungsgrad im ruBfreien
Betrieb (Abbildung 4.11, linkes Bild) im Bereich von 24-30%. Der mit zunehmendem
A zu erwartende Abfall wird im betrachteten A-Bereich nur fur kleine Werte von ¢

erkennbar.

Unter den untersuchten Brennstoffen zeigt der Systemwirkungsgrad mit 31 % fur
Benzin den héchsten und fir E85 mit 28 % den niedrigsten max. erreichbaren Sys-
temwirkungsgrad (Abbildung 4.12). Die Abweichungen rihren zum einen daher, dass
die Reformertemperatur fur die untersuchten Brennstoffe unterschiedlich ist
(Abbildung 4.13). Die in Bild 4.12, rechte Seite erkennbare hdhere Brenngasausnut-
zung B mit steigender Luftzahl A flhrt in der Zelle zu einer Erniedrigung der Span-
nung aufgrund des mit steigender Stromdichte j steigenden Diffusionswiderstands.

~< @02 <+ ¢03 = @04 4« ¢90,5 0,6 002 003 %004 4+ @05 = 0¢0.6

T APU-System,Diesel
[3 Diesel, SOFC

0.3 0,35 0,4 0,45 0,5 0.3 0,35 0.4 0,45 0.5
Luftzahl Aggiormer Luftzahl Ageformer

Abbildung 4.11: Einfluss der Riuckfihrung von Anodenabgas auf den Systemwirkungs-
grad (Bild links) und die Brenngasausnutzung (Bild rechts) flr Diesel
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0,15 ]

0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Luftzahl ARreformer
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Abbildung 4.12: Verhalten unterschiedlicher Kraftstoffe bezliglich des Systemwirkungs-

grads (linkes Bild) und der Brenngasausnutzung (rechtes Bild) fir ein Anodenabgasrtck-
laufverhaltnis von ¢ = 20%

—— Diesel —— Biodiesel —=— Benzin —— E85
1150 ‘ ‘ ‘
| | | )
1050 - ! ! ‘
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E | | X
g 9507 | | |
2 | | |
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L ! :
( | | |
650 1 1 1
0,3 0,35 0,4 0,45 0,5

Luftzahl Areformer

Abbildung 4.13: Verlauf der adiabaten Reformertemperatur unterschiedlicher Kraft-
stoffe im A-Bereich 0,3 — 0,5
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4.3.5 Erhéhung des Gesamtwirkungsgrades

Da die SOFC-Temperatur eine bestimmende GréBe fir den Systemwirkungsgrad ist,
wurde der kathodenseitige Luftstrom jeweils so angepasst, dass sich flir jeden Be-
triebspunkt eine Anodenaustrittstemperatur von 810 °C einstellte. Die sich hierflir
einstellenden Stackluftzahlen sind in Abbildung 4.14 gezeigt.

Wird die Stackluftzahl entsprechend angepasst, so kénnen vor allem bei héheren
Anodenabgasricklaufverhéltnissen deutlich héhere Systemwirkungsgrade erreicht
werden. Fir eine Reformerluftzahl von Ageformer = 0,40 und ein Anodenabgasricklauf-
verhaltnis von 0,6 kann der Systemwirkungsgrad um 12 Prozentpunkte von 17 auf
29% gesteigert werden. Ausserdem verengt sich der Bereich des Systemwirkungs-
grades, wie der Vergleich von Abbildung 4.15 (linkes Bild, zu beachten, A greformer= 0,4
- 0,5) und Abbildung 4.11 (linkes Bild) zeigt.

Bei einer konstanten Austrittstemperatur von 810 °C fihrt die Erhéhung der Luftzahl
im Bereich A geformer > 0,4 nun zu einem Abfall des Systemwirkungsgrades (Abbildung
4.14). Auch in diesem Fall verringern héhere Anodenabgasricklaufverhaltnisse den
Systemwirkungsgrad. Dies kann mit der Abbildung 4.15 (rechtes Bild) erklart werden.
Fir eine Luftzahl A getormer = 0,40 fUhrt eine Erhéhung des Riicklaufverhaltnisses von
20% auf 60% zu einer Abnahme des Brenngasausnutzungsgrades von 69 % auf
41 %.
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> @02 09003 =004 @05 ¢0.6
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Abbildung 4.14: Erforderliche Stackluftzahl fir eine Stack-Austrittstemperatur von
810 °C fir Diesel
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Abbildung 4.15: Erhéhung des Systemwirkungsgrads (Bild links) und der Brenngas-
ausnutzung (Bild rechts) flr Diesel fir eine konstante Stack-Austrittstemperatur von
810 °C durch angepassten Kathodenluftstrom
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4.4 Vergleich der SOFC-APU mit dem konventionellen System

Um im Alltagsbetrieb Verwendung zu finden und sich auf dem Markt in mittelbarer
Zeit zu etablieren, muss die APU — Bordstromversorgung im Vergleich mit der kon-
ventionellen Stromversorgung deutliche Vorteile liefern. Im folgenden Kapitel sollen
die Systeme miteinander verglichen und die Vorteile der SOFC — APU naher be-

leuchtet werden.

4.4.1 Vergleich und Einsparpotential

Vor- und Nachteile der jeweiligen Systeme sind in Tabelle 4-3 aufgeflhrt, in der die
wichtigsten Eigenschaften beider Verfahren zur mobilen Stromerzeugung gegen-

Ubergestellt sind.

Tabelle 4-3: Gegenulberstellung und Vergleich der Systeme (Vorteile +, Nachteile -)

el. Generator SOFC - APU
Vorteile
+ +
Kosten - Wirkungsgrad / Verbrauch
Packaging - Unabhangig vom Motorbetrieb
Betriebssicherheit / Zuverlassig- - Kaum Gerauschemissionen
keit - Hohere Gleichstromqualitat mit
einfacher Aufbau geringerer Welligkeit
Startverhalten
Nachteile
Gesamtwirkungsgrad in Kombina- - Kosten
tion mit Verbrennungsmotor / - Volumen / Gewicht (,Packaging®)
Verbrauch - Betriebssicherheit / Zuverlassig-
Abhangig vom Motorbetrieb keit
Gerauschemissionen - Komplexer Gesamtaufbau
Startverhalten

Wie zu sehen ist, birgt die Stromerzeugung via Hochtemperatur — Brennstoffzelle im
mobilen Sektor neben vielen Chancen auch nicht unerhebliche Nachteile, die zu be-

heben sind, um am Markt konkurrenzfahig zu sein.
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Dies waren in erster Linie, neben den Kosten, die sich durch eine zu erwartende
Massenfertigung verringern werden, die Betriebssicherheit / Zuverlassigkeit sowie

das Packaging und das Startverhalten.

Unter dem Begriff ,Packaging“ wird dabei der Aufbau und die Integration des Stro-
merzeugungssytems in das Fahrzeug verstanden. Das stellt besonders im Automo-
bilsektor ein entscheidendes Kriterium dar, da dem begrenzten Bauraum entspre-

chend kompakte AusmafBe gefordert sind.

AuBerdem sind die Betriebssicherheit sowie die Zuverlassigkeit des gesamten Bau-
teils von erhéhter Relevanz. In der Automobilindustrie werden in diesem Punkt in be-
sonderem MaBe hohe Anforderungen gestellt, die die Erfullung niedrigster Ausfall-
quoten und zuverldssigen Betrieb Uber mehrere tausend Arbeitstunden (> 4000h)
hinweg fordern. Dariliber hinaus muss die Funktionssicherheit auch unter extremen
Bedingungen wie hohen Umgebungstemperaturschwankungen (-30°C bis +50°C),
Vibrationen und St6Ben sowie bei erhéhten Beschleunigungskraften sichergestellt
sein. Bezlglich des Startverhaltens wird gefordert, dass die Brennstoffzelle auch bei

tiefsten Temperaturen ihre Leistungsféhigkeit méglichst schnell erreicht.

Dem steht als Antrieb zur technischen Lésung dieser Probleme die steigende Not-
wendigkeit an effizienter Energieumsetzung verbunden mit sinkendem Verbrauch
und sinkenden Emissionen gegentber. Vor allem fir den LKW — Bereich sowie fur
militdrische Zwecke wirde die Notwendigkeit des im Leerlauf arbeitenden Motors
entfallen (Mdglichkeit des ,silent idling® [94]).

Fir die Berechnung des Einsparpotentials durch Verwendung einer SOFC kann mit
Gl. (3.17) und (3.18) der bendtigte Kraftstoffstrom flr eine geforderte elektrische
Leistung berechnet werden. Da die Brennstoffzelle nicht permanent in ihrem Best-
punkt betrieben werden kann (z.B. Aufheizung und instationdre Vorgéange), wird mit
einem elektrischen Gesamtwirkungsgrad der Anlage von 30% flir den Betrieb mit den
Kraftstoffen Benzin oder Diesel gerechnet. Nach Gl. (3.17) ergibt sich ein Wert von
nur noch 0,24 Kgkratsto’ KWhe. FUr die pro 100 km Wegstrecke bendtigte Kraftstoff-
menge ergeben sich bei einer angenommenen Durchschnittsgeschwindigkeit von 60
km/h und flir 1kW geforderte elektrische Dauerleistung nach Gl. (3.18) Werte von
0,49 Ipiese/100km und 0,54 Igenzin/100km, was Einsparungen in Héhe von 0,94
I/100km Benzin bzw. 0,71/100km Diesel bedeutet.
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Bei einem Preis von 1,10 € fir Diesel- und 1,30 € fir Super — Benzinkraftstoff bedeu-
tet dies eine finanzielle Einsparungen (bei einer erreichten Gesamtfahrstrecke von
300.000 km wahrend der gesamten Lebensdauer) in H6he von 3700 € beim Benzin-
getriebenen und 2300 € beim Diesel — Fahrzeug, was die Mehrkosten gegenlber

einem konventionellem Generator Ubertreffen.

Da jedoch die geforderte Mittelleistung an elektrischer Energie von Fahrzeug zu
Fahrzeug und auch abhangig von Einsatzart und -ort variiert, erscheint auch eine
Betrachtung des Einsparpotentials in Abhangigkeit der geforderten Leistung bei einer
fixen Betriebsstundenzahl nltzlich. Somit entfallt die nur schwer exakt zu bestim-
mende GréBe der Durchschnittsgeschwindigkeit (Kap. 3.4.2).

Als Betriebsgesamtdauer wurden hier 4.000 h angenommen, was in etwa der durch-
schnittlichen Lebenserwartung eines PKW — entspricht und auch als Auslegungsgré-
Be in der Automobilherstellung dient (Nutzfahrzeuge erreichen jedoch bis zu 10.000
Betriebsstunden).

Wie die Abbildung 4.16 zeigt, liegt bereits bei der aktuellen durchschnittlichen
Verbraucherleistung eines Mittelklasse — PKW (600 W, vgl. Tabelle 3-3) ein Einspar-
potential von etwa 1000I Kraftstoff bezogen auf die Gesamtlebensdauer vor. Dieses
ist fir PKW des gehobenen Segments und der Luxusklasse mit einem durchschnittli-
chen Leistungsbedarf von 1 kW noch weitaus héher. Das macht deutlich, warum die-
se Fahrzeugkategorien, auch aufgrund der héheren Toleranz gegenlber Preissteige-
rungen und bendtigtem Bauraum, sich zur Markteinfihrung als vorwiegendes
Einsatzgebiet eignen und angesehen werden.

Anzumerken ist an dieser Stelle noch, dass Niedrigstlast des Motors (Leerlauf) sowie
Verluste bei der Stromspeicherung in der Batterie nicht berticksichtigt sind. Die auf-
gezeigten Einsparpotentiale stellen somit die untere Grenze der Méglichkeiten dar
und kénnen je nach Situation noch weitaus héher liegen.

Andere Quellen rechnen mit einem Einsparpotential bei 1 kW elektrischer Leistung in
Hohe von 5500 € bei bereits 200.000 km fir benzingetriebene Fahrzeuge [5] bei ei-
nem Gesamtwirkungsgrad der Energiewandlungskette Verbrennungsmotor — Gene-
rator von nur 6,5% [95].
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Abbildung 4.16: Mdgliche Kraftstoffeinsparung eines benzin- bzw. dieselbetriebenen
Fahrzeugs bei 4000 h Betriebsdauer

4.4.2 Auswirkung auf CO2-Emissionen

Unter den Rahmenbedingungen einer weltweit immer restriktiveren Regulierung der
CO, Emissionen gewinnt die Reduzierung des KohlenstoffdioxidausstoB zunehmend
an Bedeutung. Deshalb haben sich bereits 1995 die Automobilhersteller der ACEA
(LAssociation des Constructeurs Européens d’Automobiles®), der samtliche europai-
schen Fahrzeughersteller angehdéren, einer freiwilligen Selbstverpflichtung unterzo-
gen, um den durchschnittlichen AusstoB an CO, bei Neuwagen ab 2008 auf 140
g/km zu begrenzen [96].

Da je Kilogramm verbrauchtem Benzinkraftstoff etwa 2,34 kg CO, und je Kilogramm
Diesel 2,63 kg CO. entstehen [97], lasst sich mit den Werten des CO, — AusstoBBes
auch der geforderte Durchschnittsverbrauch bestimmen, der bei der genannten
Grenze von 140 g/km bei 5,3| Diesel/100km bzw. 5,91 Benzin/100km liegen misste.
Die Mitglieder der ACEA konnten die durchschnittlichen CO, — Emissionen ihrer
Fahrzeuge seit 1995 um 12,4% auf 161 g/km im Jahr 2005 senken [98]. Aber vor
allem die Deutschen Automobilhersteller scheinen, aufgrund ihrer Produktausrich-
tung auf Fahrzeuge des gehobenen Segments, die Vorgaben flr das Jahr 2008 nicht

erfullen zu kbnnen.
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Der momentane CO, AusstoB der Flotten der drei Deutschen ,Premiumhersteller
Audi, BMW und Daimler liegt auf einem Niveau von etwa 180 g/km was einem
Durchschnittsverbrauch von etwa 7,01 Diesel oder 7,81 Benzin entspricht [99]. Auf-
grund des hohen Komfort- und Sicherheitsanspruchs werden auf absehbare Zeit we-
der Masse noch Leistung der Fahrzeuge nennenswert reduziert werden. Auch die
Verkaufsanteile der Dieselmotorisierungen, deren Anstieg zum gréBten Teil fur die
zwischen 1995 und 2005 erreichten Reduzierungen der CO, — Emissionen verant-
wortlich ist, da der Dieselmotor einen gréBeren Wirkungsgrad und damit einen gerin-
geren Verbrauch aufweist, werden nicht signifikant weiter gesteigert werden kénnen.
Somit beschranken sich die Mdglichkeiten zur Einhaltung des von der Européischen
Union fir 2010 vorgegebenen Ziels von 120 g/km, was einem Verbrauch von 4,5l
Diesel bzw. 5,11 Benzin entspricht, auf die Steigerung der Effektivitat der Energieum-
setzung und der -bereitstellung [100]. Da der Dieselmotor technisch weitestgehend
ausgereizt ist und durch neue Anforderungen an Partikelemissionen (RuBpartikelfil-
ter) im Wirkungsgrad eher gehemmt wird, gewinnt zwangsweise auch die Optimie-

rung der Peripherie des Fahrzeugmotors eine immer gréBere Bedeutung.

Wie die folgende Abbildung 4.17 zeigt, kbnnte durch ein SOFC — APU System ein
Beitrag zur Emissionssenkung geleistet werden. Ein SOFC — APU Bordaggregat
kann bereits bei einer Leistung von 1kWg die CO, Emissionen um 20 g/km beim

Benzinmotor und um 16 g/km beim Dieselmotor senken.

Die genannten Einsparmdglichkeiten durch Verwendung einer SOFC — APU kénnten
jedoch durch ihr etwaiges Mehrgewicht zumindest zum Teil wieder aufgezehrt wer-
den. Die Gewichtsabhéngigkeit des Kraftstoffverbrauchs ist jedoch eine schwer ab-
zuschatzende GréBe und vom Fahrzeug sowie dessen Einsatzgebiet abhangig. Als
realistisch und auch von diversen Quellen benutzt, erscheint ein Mehrverbrauch von
0,5 — 11/100km Kraftstoff pro 100 kg Mehrgewicht, sodass ein abgeschéatztes Mehr-
gewicht der SOFC gegenlber einem Generator in Héhe von 20 kg die Verbrauchser-

sparnis um etwa 0,1 — 0,21/100km senken wrde.
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Abbildung 4.17: CO. Einsparung eines benzin- bzw. dieselbetriebenen Fahrzeugs in
Abhangigkeit der mittleren el. Leistung
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5 Vorgehensweise und experimentelle Methoden

Im folgenden Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten Versuchsaufbauten
in ihrer Funktion sowie die sich aus den unterschiedlichen Versuchsaufbauten erge-
benden Messmdéglichkeiten beschrieben (Kap. 5.1 und Kap. 5.2). Dartiber hinausge-
hende Details sind im Anhang 11.2 und 11.3 aufgefihrt.

In Kap. 5.3 wird das prinzipielle Vorgehen beim Auswerten der Versuche dargestellt.

5.1 Reformerteststand

Das Gaserzeugungssystem wurde in Kooperation mit der Fa. Eberspacher entwi-
ckelt, wobei sich die Fa. Eberspacher auf die Hardware konzentrierte und am Engler-
Bunte-Institut (EBI) die Untersuchungen zur Betriebsflihrung des Gaserzeugungssys-
tems durchgefuhrt wurden. Der Reformerteststand der Fa. Eberspacher wurde am
EBI aufgebaut und mit einer hochauflésenden Messanalytik ausgestattet (Abbildung
5.1). Im Verlauf der Untersuchungen wurde dieser am EBI aufgebaute Teststand, um
einen SOFC - Einzelzellenteststand erweitert. Somit sind Untersuchungen zur Kopp-
lung von Reformer und SOFC Einzelzellen méglich (Abbildung 5.2).

Abbildung 5.1: Foto des EBI Reformerteststands (linkes Bild: Reformer, rechtes Bild:
Probenahmesystem
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Uber ein Ventil kann ein Teil des Reformatgases nach dem Reformer abgezweigt
und der Messanalytik zugeflihrt werden. Das Gas wird mittels einer Gaspumpe ab-
gesaugt und durchlauft zunachst ein Filter. Vor dem Filter kann ein Referenzgas als
interner Standard zur spateren Quantifizierung der Gaszusammensetzung zudosiert
werden. Der Filter besitzt zweierlei Funktionen: zum einen sollen damit im Produkit-
gas eventuell vorhandene Partikel zurlickgehalten werden und zum anderen wirkt er
als Mischer. Damit kann davon ausgegangen werden, dass Produkt- und Prifgas bis
zum Ampullennehmer homogen vermischt werden. Nach dem Filter gelangt das zu
analysierende Gas in das Probenahmesystem bestehend aus einem Ampullen-
Probenehmer mit sechs Ampullen (Abbildung 5.1, rechtes Bild).

Das zu analysierende Gas wird, nachdem das Gas mindestens einmal vollkommen
in den Rohrleitungen des Probenahmesystems ausgetauscht worden ist, Gber den
Ampullen-Probennehmer in evakuierte Glasampullen geleitet. Die Gasproben wer-
den spéter in einem Gaschromatographen auf ihre Zusammensetzung hin analysiert.
Bei der Probenahme werden die Kapillarspitzen der Ampullen nacheinander mit Hilfe
einer Gabel abgebrochen, und anschlieBend wird die restliche Kapillare an einer
Flamme durch Abschmelzen wieder verschlossen. Diffusionseffekte kénnen aufgrund
der sehr kurzen Zeit vom Abbrechen bis zum Abschmelzen der Kapillare vernachlas-

sig werden.

Die gesamte Rohrstrecke, wie auch die Ampullennehmer, werden durch eine elektri-
sche Heizung auf einer Temperatur von 250 °C gehalten, um eine Kondensation von
Kohlenwasserstoffen zu verhindern. Hinter dem Probennehmer wird ein weiterer Teil
des Gases entnommen und mittels eines Mikro-GCs analysiert, dem eine Kuhlfalle
mit Eiswasser vorgeschaltet ist. Im Steigrohr der Kihlfalle befindet sich Quarzwolle,
um im Restgas noch eventuell als Aerosol vorhandene héhere Restkohlenwasser-
stoffe abzuscheiden.

Aus dem Hauptgasstrom werden in einem Warmedbertrager mit nachgeschaltetem
Kondensatabscheider flissige Komponenten auskondensiert, bevor das Reformat-
gas in einer Fackel verbrannt wird. Nach dem Warmeubertrager wird abgekuhltes
Reformatgas abgezweigt und mit einem Messgerat beziglich CO und CO; analysiert.
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5.1.1 CPOX-Reformer
Der von der Fa. Eberspacher entwickelte Dieselreformer (Abbildung 5.3), Iasst sich in
zwei Bereiche gliedern:

e Gemischbildungsraum

e Reaktionsraum

AL

Abbildung 5.3: Gesamtansicht des Dieselreformers (Fa. Eberspacher)

Gemischbildungsraum:

Der Gemischbildungsraum wird auf der einen Seite durch das Verdampfervlies und
auf der anderen Seite durch eine aus Keramik bestehende Flammensperre begrenzt.
Auf dem Vlies wird der Kraftstoff verteilt und verdampft. Die far die Verdampfung
notwendige Energie liefern sowohl im Vlies eingebaute Heizelemente als auch aus
dem Reaktionsraum stammende Warmestrahlung. Die Vliesheizung ist temperatur-
geregelt. Bei der direkten Verdampfung des Diesels ist eine Ablagerung an der
Vliesoberflache kaum zu vermeiden. Bei starken Ablagerungserscheinungen musste
das Vlies in einem Ofen freigebrannt werden.

Im Gemischbildungsraum wurde im Verlauf der Arbeit ein zusatzlicher GlUhstift ein-

gebaut, der zum Starten des Reformers benétigt wird (siehe Kap.5.1.6.2).
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Das Luft-Anodenabgasgemisch wird im Gegenstrom Uber die inneren Reaktorwande
geleitet und vorgewarmt. Das aufgewarmte Gasgemisch tritt aus den Ringbohrungen
in den Mischraum ein und bildet mit dem verdampften Diesel ein Reaktionsgemisch.
Von entscheidender Bedeutung ist, dass eine mdglichst homogene Gasphase ent-
steht.

Ab einer Reaktionstemperatur von ca. 400 °C treten Niedertemperaturoxidationen von
Kohlenwasserstoffen mit dem Luftsauerstoff, sogenannte Kalte Flammen Reaktio-

nen, im Gemischbildungsraum auf.

Das Phanomen der Kalten Flammen wird als Grundlage fir eine homogene Ge-
mischbildung genutzt, weil Inhomogenitat zu unerwinschten Reaktionen und Hot
Spots bei katalytischen Verfahren fihrt [101]. Eine Voraussetzung flir die homogene
Vermischung ist eine vollstandige Verdampfung des flissigen Brennstoffs, wobei die
notwendige Energie exotherme Niedertemperaturoxidationen liefern kénnen. Die
Niedertemperaturoxidation fihrt zu einer weiteren Aufwarmung des Reaktionsgemi-
sches und kann eine Selbstziindung zur Folge haben. Das System stabilisiert sich
auf einem Temperaturniveau zwischen 400°C und 480°C. Niedertemperaturoxidatio-
nen flhren auch bei ausreichendem Sauerstoffpartialdruck nur zu einer Teiloxidation
der Kohlenwasserstoffe. Dieser Oxidationsprozess ist besonders fir héhere Kohlen-
wasserstoffe nachgewiesen worden, die dabei hauptsachlich zu kurzen Molekilen

abreagieren [101].
Reaktionsraum:

Im Reaktionsraum findet anschlieBend mit dem Restsauerstoff die katalytische par-
tielle Oxidation der Kohlenwasserstoffe zu einem H,- und CO-reichen Gas statt. Die
Temperaturen im Reformer steigen im vorderen Bereich des Katalysators auf T =
850 bis 960°C an und fallen am Austritt auf ca. 700 bis 800°C ab. Der Temperatur-
gradient lasst sich damit erklaren, dass im vorderen Bereich zunachst die stark exo-
therme Oxidation und anschlieBend am Ende des Katalysators die endotherme

Dampfreformierung ablauft.
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5.1.2 Steuerung und Messdatenerfassung

Zur Uberwachung und Regelung des Betriebs des Reformers werden Messdaten
erfasst und mit einem Prozessleit-System verarbeitet. Der Prifstand wird mit Hilfe
der graphischen Programmierumgebung LabView gesteuert, welche je nach Entwick-

lungsstand des Reformers immer wieder angepasst werden musste.

Die zwei wesentlichen ProzessgréBen sind die Temperatur und der Druck. Dement-
sprechend werden Druckmessumformer zur Erfassung des Systemsdruckes und
Thermoelemente zur Aufnahme der Katalysator- und der Medientemperaturen instal-
liert. Aus Sicherheitsgriinden sind im Prifstand CO- und Hx-Sensoren integriert wor-
den, um beim Austreten eines dieser Stoffe den Reformer automatisch abzufahren
(,Not-Aus®). Im ,Not-Aus* Fall werden samtliche Medienzufuhren gestoppt.

Das Field-Point-System der Fa. MeasX und das Steuerungsprogramm LabView stel-
len das Prozessleitsystem dar. Das Field-Point-System besteht aus mehreren Ein-
zelmodulen, die fir den Anschluss der jeweiligen Sensoren und Aktuatoren speziell
ausgelegt sind. Alle vorhandenen Regler und Gerate kénnen Uber digitale (DO) und
analoge Ausgange (AO) angesteuert (Sollwert-Vorgabe), sowie alle Sensorsignale
Uber digitale (DI) und analoge Eingange (Al) ausgelesen und gespeichert werden
(Istwerte). Wahrend des Betriebes werden jede Sekunde die BetriebsgréBen, Tem-

peratur, Druck und Volumenstrome erfasst und abgespeichert.

5.1.3 Messlanzenvorrichtung und Messstellen

Zur Bestimmung der 6értlichen Gaszusammensetzung am Katalysatoraustritt wurden
drei Messlanzenvorrichtungen mit unterschiedlichen Radien hergestellt. In der
Abbildung 5.4 sind die zwei gekrdpften Messlanzen Ubereinander projeziert darge-
stellt.

Fir die Analysen wird, je nach zu analysierender értlicher Gaszusammensetzung, die
entsprechende Lanzenvorrichtung am Reformerausgang verschraubt. Die Messlan-
zenvorrichtung besteht aus der eigentlichen Messsonde (je nach Messort: grof3e,
mittlere oder gerade Sonde, s. Tabelle 5-1) und einer Rasterung mit Lochblende zur
Positionierung der Messsonde. Mit Hilfe der Rasterung soll gewahrleistet werden,

dass bei den Messungen immer die selbe Umfangsposition eingestellt werden kann.
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Verschraubung Rasterung —> }
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g ,/ z ey v | EZ ] z 3 ‘—A Messgas
20 & 3zl lokal
groBe Messsonde mitilere
Messsonde
Messstelle
13 Messpunkte
Abbildung 5.4: Langsschnitt der Messlanzenvorrichtung
Tabelle 5-1: geometrische Daten der Sonden
groBe Sonde mittlere Sonde gerade Sonde
Radius (r«) des Mess- 17 8,5 0
kreises in mm
Innerer Durchmesser der 4 4 4
Sonde in mm
Messtellenanzahl tber 8 4 1
den Umfang
Werkstoff 1.4841 1.4841 1.4841

Mit der groBen Messsonde (Messkreisradius (rx) ca.17 mm) kann die Gaszusam-
mensetzung im duBeren Drittel der Katalysatorwabe untersucht werden. Durch Dre-
hung der groBen Sonde um jeweils 45° kénnen acht Messpunkte verteilt Uber das
auBere Radiusdrittel aufgenommen werden. Mit einem Messkreisradius von ca. 8,5
mm erlaubt die mittlere Messsonde Probenahmen im unteren Radiusdrittel des Kata-
lysators. Durch Drehung um jeweils 90° kénnen vier Messpunkte aufgenommen wer-
den. Mit der geraden Messsonde kann das Gas in der Achse des Katalysators abge-
saugt werden. Die Abbildung 5.5 zeigt die Anordnung der einzelnen Probenah-
mestellen. Die Katalysatorwabe besitzt einen Durchmesser von 2 Zoll (ca. 50,8 mm).
-61 -




Vorgehensweise und experimentelle Methoden

Zusatzlich zu den ortlich verteilten Probenahmen konnten ,Integralproben® aus der

Abgasleitung entnommen werden.

17,00,

Abbildung 5.5: Ortliche Anordnung der Messstellen am Katalysatoraustritt (Blick-
richtung auf das Ende des Katalysators gegen die Strdmungsrichtung, Drehrichtung:
entgegen Uhrzeigersinn)

5.1.4 SOFC-Einzelzellenteststand

Im Kopplungsmessstand befinden sich die Zellen in einem metallischen Gehause
(Housing) aus St 1.4841 (Aufbau siehe Abbildung 5.6), welches vom Institut fir
Werkstoffe der Elektrotechnik (IWE) der Universitat Karlsruhe angefertigt wurde. Das
Reformatgas aus dem Reformer wird anodenseitig tiber einen Gasverteiler mit 40mm
langen und 1,5mm breiten Gaskanale auf die Zelle gebracht. Um die realen Stré-
mungsverhaltnisse zu simulieren, befindet sich zwischen Gasverteiler und Anode ein
Nickelnetz (siehe Abbildung 5.6), welches im realen System flr die Kontaktierung der
Zelle notwendig ist. Hierfir wurden die Rippen der Gaskanale um 300um gegenuiber
der Auflageflache der Anode abgesenkt.

Die Einzelzelle wird durch ein Fligegewicht aus Aluminiumoxid (Al,O3) an den Gas-
verteiler gepresst und somit gegeniber der Umgebung abgedichtet. Der Gehause-
deckel selbst wurde mit 8 Schrauben an der Grundplatte befestigt und mit einem

Kupferring abgedichtet. Bei Messungen an den Einzelzellen musste die Kathodensei-
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te standig mit Luft gespullt werden und somit eine offene Deckelvariante eingesetzt
werden. Die Zuflihrung der Luft erfolgt Gber ein Al,O; — Rohr, welches an die lokale
Druckluftversorgung angeschlossen wird. Das SOFC-Gehéause befindet sich in einem
Carbolite-R6éhrenofen, mit dem Temperaturen von bis zu 1000 °C eingestellt werden
kdnnen. Als Heizrate wurden 5K/min eingestellt.

Das Housing ist mit dem Reformer tber eine Rohrleitung aus St 1.4841 mit 6mm Au-
Bendurchmesser verbunden. Die Zuleitung zur Anode ist mit einem Heizdraht der
Firma Horst umwickelt und nach auBen mit Glaswolle isoliert. Es kbnnen Temperatu-
ren bis zu 800°C eingestellt werden, um einen méglichst isothermen Ubergang des
Reformats aus dem Reformer bis zur Einzelzelle zu gewéhrleisten. Die Anodenab-
gasleitung wird bis zur Kihlfalle auf einer Temperatur von mindestens 250 °C gehal-
ten. Das Reformatgas aus dem Reformer wird auBerhalb des Gebaudes in einer
Erdgasfackel verbrannt.

Bei den verwendeten Zellen handelt es sich um anodengestitzte Zellen vom For-
schungszentrum Jilich (FZJ) mit einer quadratischen Grundflache von 16 cmz2. Die
Anode besteht aus Nickeloxid (NiO) und mit 8 mol% Y.O3; dotiertem Zirkonoxid
(8YSZ). Die etwa 10um dicke Kathode besteht aus mit Strontium und mit Eisen do-
tiertem Lanthancobaltat (LSCF). Dieses Material kann als Mischleiter sowohl Elektro-
nen als auch lonen leiten. Aus Kostengriinden wurden flrr einige Versuche auch

Halbzellen verwendet, d.h. Zellen die keine Kathode besafBen.
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Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des SOFC-housings fir den gekoppelten
Betrieb

5.1.5 Gasanalytik

Am EBI steht ein Varian Micro GC CP-2003 zur Verfligung, mit dem die Gase Ha, N,
0., CO, CH4, CO,, sowie Kohlenwasserstoffe bis zu C4 online analysiert werden
kénnen. Der Mikro-GC besitzt eine Molsieb 5A und eine Poraplot Q Saule, beide mit
Warmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) (Tabelle 5-2).

Fir die Analysen der auf Glasampullen gezogenen Gasproben wird ein Kohlenwas-
serstoff Gaschromatograph (KW-GC) der Fa. Hewlett Packard Modell 5890 verwen-
det (Tabelle 5-3). Die Komponenten werden mittels eines Flammen-lonisations-
Detektors detektiert. Mit dem beim EBI vorhandenen KW-GC ist es mdglich, Kohlen-
wasserstoffe bis zu Csp nachzuweisen. Im Anhang 11.2.1 wird kurz auf das Mess-
prinzip und auf die Analysegeréate eingegangen.
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Tabelle 5-2: Bedingungen flr die Gaschromatographische Analyse mit dem Varian
Micro GC CP-2003.

Saule

PoraPlot Q Molsieb
Tragergas 20 vol-% Hz in He
Lange, Saulendruck 10 m, 150 kPa 10 cm, 180 kPa
Backflush
Temperatur (isotherm) 65 °C 40 °C
Injektionsdauer 10 ms 10 ms
Empfindlichkeit mittel mittel
Gase CO,, héhere KW Ho, No, Oo, CO, CH4

Tabelle 5-3: Bedingungen flr die Gaschromatographische Analyse mit dem Hewlett
Packard Modell 5890.

Gaschromatograph Hewlett Packard Modell 5890

Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)
Trennsaule 50 m x 0,2 mm HP1

Stationare Phase Methylsiloxan

Filmdicke 0,5 um
Tragergas Wasserstoff

Saulenvordruck 200 kPa
Temperaturprogramm -80 — 0 °C mit 15 °C/min; 0 — 50 °C mit 3 °C/min;

50 — 300 °C mit 8 °C/min

Analysendauer ca. 84 min

5.1.6 Betriebsphasen des Reformers

5.1.6.1 , Fremdstart”

Konditionierungsphase (Aufheizphase)

Beim Aufheizen wird der Reformer zunachst mit heiBer Luft durchstrémt, die auf ca.
620°C mit Hilfe einer elektrischen Heizpatrone erhitzt wird. Zusatzlich wird an der
Vliesheizung eine Heizleistung von 200 Watt eingestellt. Der Temperaturverlauf wéh-
rend dieser Phase ist in Abbildung 5-7 dargestellt.
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Anfahrphase

Erst wenn die Temperatur im Katalysator oberhalb der Aktivierungstemperatur von
330°C liegt, wird der Kraftstoff bei Raumtemperatur auf das Verdampfervlies gege-
ben. Der Reformer wird temperaturgeregelt gefahren und der zugefihrte Luftstrom so
angepasst, dass die Betriebstemperatur von 950 °C nicht Uberschritten wird. Bei die-
ser Temperatur stellt sich im Reformer eine Luftzahl von 0,37 - 0,39 ein.

In Abbildung 5-7 ist der Fremdstart mit anschlieBender Reformierung beispielhaft

dargestellt.
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Abbildung 5-7: Temperaturverlauf beim Fremdstart des Reformers

5.1.6.2 ,,Selbststart*

In diesem Abschnitt werden die verschiedenen Betriebsphasen des Reformers mit
Selbststart beschrieben, wie diese im zuklnftigen System umgesetzt werden sollen.
Diese sind die Vorglih-, Brenner-, Abklhl-, Anfahr- Betriebs- und Regenerationspha-
se (Abbildung 5.8).
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Abbildung 5.8: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Betriebsphasen des
Reformers

Beim Kaltstart des Reformers wird das Verdampfervlies zunachst in der Vorgliih-
phase elektrisch auf die Verdampfungstemperatur von Dieselkraftstoff erwarmt. Die-

se Phase dauert in der Regel ca. 30 bis 60 Sekunden.

Die Brennerphase dient dazu, den Katalysator auf eine Starttemperatur von 800 °C
vorzuheizen. Kraftstoff wird dem vorgeheizten Verdampfervlies zugefihrt und mit
Hilfe eines Gluhstiftes im Gemischbildungsraum gezindet. In dieser Phase wird der
Reformer mit einer Brennstoffleistung von 3 kW und einer Uberstéchiometrischen
Luftzahl von 2,5 betrieben. Die erhéhte Luftzahl gewahrleistet zum einen, dass die
Verbrennung vollstandig ablauft und zum anderen, dass keine Kohlenstoffablagerun-
gen gebildet werden. Dabei darf die Temperatur im Gemischbildungsraum 1000°C
nicht Gberschreiten. Als Griinde zur Begrenzung der Temperatur sind die thermische
Bestandigkeit der Bauteile und die Gefahr der themischen NO,-Bildung (fangt ab
1250°C an) zu nennen. Die Dauer der Brennerphase hangt unter den gegebenen
Bedingungen hauptséachlich von der gewlnschten Katalysatorstarttemperatur ab. Fir
eine Starttemperatur von ca. 800 °C dauert diese Phase ca. 60 Sekunden.

Nach der Brennerphase findet eine ca. 30 sekiindige Abklhlphase statt, wahrend
derer die Zufuhr aller Medien gestoppt wird und die hohen Temperaturspitzen im
Gemischbildungsraum (GBR) Uberwiegend durch konvektive Warmeubertragung ab-

gebaut werden.
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Zum weiteren Abbau der hohen Temperaturen im GBR sowie zur Stabilisierung der
Katalysatortemperatur schlieBt sich nach der Abkuhlphase eine Anfahrphase an, in
der der Reformer mit einer Kraftstoffleistung von 3 KW und einer Luftzahl von 0,3
betrieben wird.

Der Anfahrphase schlieBt sich die Betriebsphase des Reformers an. Die ersten 10
Minuten dieser Phase werden die Aufheizphase der Brennstoffzelle genannt. Diese
ist mit einer Brennstoffleistung von 8 kW zu realisieren. Die Leistungsrampe betragt
0,04 kW/s

Es dauert ca. 20 Minuten, bevor die Betriebsparameter P, A, ¢ und B ihre Einstellwer-
te erreichen. Somit kann diese Zeit als eine instationdre Betriebsphase angesehen
werden. Im stationdren Betrieb hat die Kalteflamme eine Temperatur von ca 410°C.
Die Katalysatortemperaturen stabilisieren sich auf ca. 950°C in dem vorderen Be-

reich und ca. 800°C im hinteren Bereich.

Nachfolgend wird auf die letzte Phase (Regenerationsphase) naher eingegangen.

5.1.7 Konzepte der Katalysatorregeneration

Die Untersuchungen der unterschiedlichen Betriebsphasen des Reformers haben
gezeigt, dass die RuBbildung auf dem Reformerkatalysator nicht zu vermeiden ist
[Kap. 6.2.2]. Wird der Reformer ohne Regeneration abgefahren, verursachen die
RuBablagerungen erhebliche Probleme beim Neustart des abgekihlten Reformers.
Da der Reformer in der Brennerphase Uberstdchiometrisch mit Luft betrieben wird,
reagiert die Uberschissige Luft mit dem RuB. Die Temperaturen auf dem Katalysator
kébnnen auf Uber 1000 °C steigen. Dies kann zur Versinterung des Katalysators in
Hotspotbereichen flhren. Aus diesem Grund ist eine Regenerationsphase nétig, die
die RuBvergasung vor dem Abfahren des Reformers soweit gewahrleistet, dass das
System ohne Zerstdérung des Katalysators gestartet werden kann.

Flr das bisherige System ist zun&chst eine Regenerationsphase durch Abbrand des
RuBes mit Luft wahrend des Abfahrvorgangs realisiert worden. Da jedoch durch die
Zugabe von Luft die Anode gleichzeitig oxidiert werden kann, was zu irreversiblen
Schéadigungen fihren kann, erscheint dieses Konzept fir das spatere System als
nicht geeignet [12].
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Aus diesem Grund wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei neue Regenerationskon-

zepte ausgearbeitet und auf ihnre Machbarkeit hin untersucht.
Katalysatorregeneration wahrend des Reformerbetriebs

Die Regenerationsuntersuchungen gliedern sich in die in Abbildung 5.9 gezeigten

Phasen.
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Abbildung 5.9: Versuchsverlauf zur Uberpriifung des Regenerationskonzeptes

Der ,RuB - erzeugende” Betrieb soll einen mdglichst unglnstigen Reformerbetrieb
wiedergeben, bei dem auf dem Katalysator RuB abgelagert wird. An diese Phase
schlieBt sich die Regenerationsphase an, die durch die Erh6hung des Anodenabgas-
ricklaufverhaltnisses und der Luftzahl bei niedriger Reformerleistung realisiert wird.
Bei diesen Bedingungen sollte sich ein hoher Wasserdampfanteil im Reformer ein-
stellen, mit dem der RuB idealerweise vergast werden kann. Ergebnisse hierzu fin-
den sich in Kap. 6.2.3.

Katalysatorregeneration wahrend der Brennerphase

Dem Regenerationskonzept wahrend der Brennerphase liegt folgende Idee zu Grun-
de. Aufgrund der stark exothermen RuBoxidationsreaktionen auf dem Katalysator
wird Warme frei, die abgeflhrt werden muss, um den Katalysator nicht zu schadigen.
Dafir wird die Luftzahl so stark angehoben, dass die durch die exotherme Reaktion
freiwerdende Wéarme durch den LuftiberschuBB abgefihrt wird. Sollte die Katalysator-
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temperatur infolge der Inertisierung stark abfallen, wird der Temperaturabfall nun mit
einer Nachregelung der Reformerleistung kompensiert. Mit diesem Konzept ist es
mdglich, einerseits den auf dem Katalysator abgelagerten RuB vollstandig abzubren-
nen und anderseits den Katalysator auf die gewlinschte Betriebstemperatur zu brin-
gen.

Eine Reoxidation der Anode durch den im Brenngas enthaltenen Sauerstoff kann
ausgeschlossen werden, da davon auszugehen ist, dass die Anodentemperatur un-
terhalb der kritischen Oxidationstemperatur von ca. 300°C liegt.

Das Konzept wird zunachst hinsichtlich der Machbarkeit untersucht. Ergebnisse hier-
zu finden sich in Kap. 6.2.3.3.

5.2 Grundlagenuntersuchungen an einer Laborapparatur

5.2.1 Anlagenbeschreibung

Die Messungen wurden an einer Laborapparatur mit einem kontinuierlich durch-
strdmten Rohrreaktor durchgefiihrt. Die Versuchsanlage besteht aus den Grundein-
heiten: Gasdosierung mit Sattiger, Reaktor und Analytik (Abbildung 5.10).

Das Tragergas N, kann mit Hilfe eines Séattigers mit n-Hexadekan beladen werden.
Dem Stickstoff-Hexadekan-Gasgemisch wird vor dem Reaktor synthetische Luft zu-
gemischt, und es durchstrémt anschlieBend den Reaktor von oben nach unten (Kap.
5.2.3). Nach dem Reaktor befindet sich ein Online-Gaschromatograph, mit dem die
im Produktgas enthaltenden Restkohlenwasserstoffe analysiert werden kénnen (Kap.
5.2.4). Das Produktgas wird anschlieBend Uber eine dreistufige Kuhlfalle auf ca. 0 °C
abgekuhlt. In der Kuhlfalle werden das nicht umgesetzte Hexadekan und Wasser
auskondensiert. Die Analyse auf die verbliebenen Permanentgase (H,, CO, CO,)
nach der Kondensation erfolgt durch ein nichtdisperses Infrarot-Absorptions-
Spektrometer.

Die Leitungen, Hahne und Ventile nach dem Séattiger bis zu den Kihlfallen werden
mit nach auBen isolierten Heizdrahtwicklungen auf 250°C beheizt, um die Kondensa-
tion von Edukten und Produkten zu vermeiden. Die Heizdrahtwicklungen werden in

vier Regelkreise unterteilt, die getrennt voneinander geregelt werden.
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Abbildung 5.10: VerfahrensflieBbild der Versuchsapparatur fir die Umsetzung flissi-

ger Kohlenwasserstoffe
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5.2.2 Sattiger

FiOr den Hexadekan-Sattiger wurde ein Thermostat der Fa. Lauda (Typ: Ks 20) ver-
wendet. Der Sattiger (Edelstahl, Werkstoff-Nr.:1.4571) besitzt einen Doppelmantel
(siehe Abbildung 5.11). Um den gewlinschten Dampfdruck einzustellen, ist der Satti-
ger mit Ol auf die notwendigen Temperaturen der Fliissigkeit thermostatisiert. Zu-
satzlich ist der Gasraum oberhalb der Flissigkeit von auBen elektrisch beheizt, um
eine Abkihlung bzw. eine Kondensation des Gasgemisches zu verhindern. Das Tra-
gergas durchstrdmt den Sattiger von unten nach oben, wobei die im Sattiger befindli-
chen Glasflllkérper eine ideale Vermischung gewahrleisten sollen. Zur Kontrolle der
Temperatur wurden im O, in der Flissigkeit und im Gasraum Thermoelemente ein-

gebaut.
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Abbildung 5.11: Langsschnitt des FlUssigkeits-Séattigers

-72 -



Vorgehensweise und experimentelle Methoden

Fir die Uberpriifung des Séttigungsgrades strdmt das mit der Modellkomponente
gesattigte Tragergas durch drei Kihlfallen, in denen das Hexadekan vollstandig aus-
kondensiert wird. Bei den Uberpriifungen wurde der Tragergasvolumenstrom von
0,15 bis 1,4 I/min (bei Normbedingung) variiert, wahrend die Flissigkeitstemperatur
im Sattiger konstant gehalten wurde. In Abbildung 5.12 ist der Sattigungsgrad Uber
dem Volumenstrom aufgetragen. Aufgrund der niedrigeren Verweilzeit, sinkt der Sat-
tigungsgrad mit zunehmendem Volumenstrom des Tragergases. Des Weiteren gilt zu
beachten, dass mit zunehmendem Tragergasvolumenstrom der Druckverlust steigt
und sich somit ein hdherer Uberdruck im Séttiger einstellt. Dies wurde bei der Aus-
wertung mit dem entsprechenden Dampfdruck mitberiicksichtigt. Jede Messung wur-
de dreimal wiederholt und aus dem Mittelwert der Ergebnisse der Sattigungsgrad
ermittelt. Es ergab sich bei den Messungen eine max. Abweichung von bis zu 2 %
(siehe Anhang 11.3.1).
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Abbildung 5.12: Sattigungsgrad von Hexadekan in Stickstoff
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5.2.3 Reaktor

Der Reaktor besteht aus einem 600 mm langen Keramikrohr (Fa. Friatec, Degussit
Al23) mit 8 mm Innendurchmesser (siehe Abbildung 5.13, linkes Bild, Reaktorkon-
zept 1). Die Abdichtung des Keramikrohrs mit der Reaktorverschraubung erfolgt durch
Graphitschnire. Der von oben durchstrémte Reaktor wird von auBen mit zwei regel-
baren (PID-Regler, Eurotherm) elektrischen Ofen beheizt. Zusatzlich ist das Reaktor-
rohr mit Glaswolle isoliert und von einem Blechmantel umhillt, damit die Verlustwar-
me so gering wie moglich gehalten wird. Aufgrund des kleinen Innendurchmessers
des Rohres (8 mm) war es nicht méglich, den Monolythkatalysator fir die Aufnahme
eines Thermoelements zu durchbohren ohne ihn zu zerstéren. Daher konnte kein

axiales Temperaturprofil entlang des Katalysators ermittelt werden.
Reaktorkonzept II: Voruntersuchungen

FUr Voruntersuchungen wurde zunachst ein Reaktor mit einem Durchmesser von
20 mm verwendet, der von auBen nur mit einem regelbaren elektrischen Ofen be-
heitzt wurde. Das Modellgemisch und die synthetische Luft wurden getrennt dem
Reaktor zugefiihrt, um unerwiinschte Vorreaktionen zu vermeiden. Uber einen Gas-
verteiler wurde die synthetische Luft 60 mm vor dem 5 mm langen Monolithkatalysa-
tor dem Modellgemisch senkrecht zur Strémungsrichtung zugegeben, um so eine
mdglichst gute Vermischung zu erreichen.
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Reaktorkonzept I: Reaktorkonzept I
Katalysatorhéhe: 10 mm Katalysatorhéhe: 5 mm
Durchmesser: 8 mm Durchmesser: 20 mm
Temperatur: bis 950 °C Temperatur: bis 910 °C
V®egyk: 1,55 bis 6 I/min NTP V®equk: 0,55 bis 2,7 I/min NTP
8 mrﬁjintritt
61 mm dh
40 mm s il
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e e
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Abbildung 5.13: Schematischer Aufbau des CPOX Reaktors. Rechtes Bild: Kon-
zept Il, Linkes Bild: Konzept I. (unterschiedliche MaBstabe !)

5.2.4 Gasanalytik

Die Analytikeinheit besteht aus einem Gaschromatograph flr die Analyse der organi-
schen Kohlenwasserstoffe bis zu C-20 (Online-KWST.-GC, HP 5890A), der mit ei-
nem Flammenionisationsdetektor (FID) ausgestattet ist. Zusatzlich steht eine Analy-
tikeinheit zur Messung von CO, CO,, H, und CH,4 zur Verfigung. Mit dem KWST-GC
kann, im Gegensatz zum Analytikgerat des halbtechnischen Reformerteststands, ein

Abgasteilstrom online analysiert werden.
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Da an der Laborapparatur die Analyse héherer Kohlenwasserstoffe von groBer Be-
deutung ist, muss daher die eingesetzte Trennsaule in der Lage sein, die hdheren
Kohlenwassermolekdle klar zu trennen, wobei auch gleichzeitig die kurzkettigen Koh-
lenwasserstoffe ebenfalls ausreichend aufgeschlisselt werden missen. Der GC
wurde mit gasférmigem Toluol kalibriert. Fir jedes Konzentrationsniveau wurden
mindestens 4 Messungen durchgefihrt. Die Flachen unter den Peaks wurden vom
Rechner bestimmt. Diese Daten wurden dann von der Software zur Erstellung der
Kalibrierkurve verwendet. In Abbildung 5.14 (rechtes Bild) ist die Kalibrierkurve und
im linken Bild der Vergleich mit den Messergebnissen aus dem Wiegen wiedergege-

ben. Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung im niedrigeren Konzentrationsbe-

reich.
c 0006 ‘ ‘ 1,2E407
> |
S 0005 1,0E+07 1 [y _1 96E+00x !
g c { | =100 | 7
S 5004 & 80E+06 ‘ :
2 ®  6,0E+06 ! !
% 0,003 L ! ‘
S % 4,0E+06 - |
© i o} | |
g 0002 o 20E+06 | R R
o I I
S 0,001 ‘ ‘ ‘ ‘ 0,0E+00 1 ‘ 1 ‘
0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
Molenbruch yc¢6 aus dem KWst_GC Hexadecan-Molenbruch ycqg

Abbildung 5.14: Auswertungsgerade des KWST.-GCs (HP 5890A) fur Hexadekan
(rechtes Bild) und Vergleich der Messergebnisse zweier unterschiedlicher Messver-
fahren (linkes Bild)

5.3 Versuchsauswertung

5.3.1 Bestimmung der RuBmenge

Nach dem Betrieb wird der Reformer abgefahren und dabei mit Stickstoff gespult, um
CO, und CO vollstandig aus dem Reformer und der Rohrleitung zu entfernen
(Abbildung 5.15). Beim Erreichen der unteren RuBziindgrenztemperatur von 530°C
auf dem Katalysator, welche in Vorversuchen bestimmt wurde, wird dem Reformer
Luft zugegeben. Solange diese untere Zindgrenztemperatur nicht unterschritten

wird, wird der abgelagerte Ru3 abgebrannt.
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Wéhrend des Abbrandvorgangs werden die CO- und CO,-Konzentrationen kontinu-
ierlich aufgezeichnet und der Abgasvolumenstrom gemessen. Durch Integration der
entstehenden Stoffmengenkurven (Abbildung 5.15) lasst sich die Gesamtmenge an
RuB mit der folgenden Funktion berechnen:

! Abbrand (5-1 )

Nuw="® s - [ Do)+ yeo, ()t
0
25
) Betrieb 7 No- RuBabbrand ]
: i Spulung i Abbrand mit Luftsauerstoff
201 co C+0, - CO,
2 ) C+0, - ¥%CO
°
> -
£ 15+
= ]
%
c
5 ]
s 10
2 ]
5 ]
2 | co,
5 1 : :
0 E T A - T T

00:00 10:00 20:00 30:00 40:00
Laufzeit in mm:ss

Abbildung 5.15: Schematische Darstellung der CO-, CO,-Konzentrationsverlaufe
beim RuBabbrand

5.3.2 Reaktormodell

Die Verweilzeitverteilung in einem realen Reaktor liegt zwischen der eines idealen
Ruhrkessels und der eines idealen Pfropfstromreaktors. Fiir Stromungsrohrreaktoren
wird das Dispersionsmodell verwendet, um eine Aussage uber die Verweilzeitvertei-
lung zu treffen [102]. Die KenngréBe, die das Verweilzeitverhalten beschreibt, ist die
einheitenlose Bodenstein-Zahl Bo (Gl. 5-2).
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Bo = g (5-2)
Dax

Sie gibt das Verhaltnis der Stofftransportstréme von Konvektion und Dispersion im
Reaktor an. Fir Bo=0 ergibt sich ein idealer Rihrkessel, fir Bo>100 kann nahe-
rungsweise mit dem Modell einer Kolbenstrdomung gerechnet werden [102]. Der axia-
le Dispersionskoeffizient Do kann nach einer Theorie von Taylor und Aris wie folgt
berechnet werden.

2 ‘d21
D, =D +——% 'fir 1< Re <2000 (5-3)
192-D,

Der molekulare Diffusionskoeffizient entspricht hier dem binaren Diffusionskoeffizient,
der nach Fuller, Schettler und Giddings mit folgendem Ansatz abgeschatzt werden
kann [103].

b M, Mf] ,firi=C,Hundj= Ny, Oy (5-4)
P'\/E[(ZAV,-)HS + ZAV,-)HS]

Die berechnete Bodenstein-Zahl liegt mit einem Wert von 14 (Anhang, Tabelle 11-7
und Tabelle 11-8) im Bereich eines Ruhrkessels.

Kinetischer Ansatz

In der Reaktionskinetik wird zwischen intrinsischen und effektiven Reaktionsge-
schwindigkeiten unterschieden. Die intrinsischen Reaktionsgeschwindigkeiten wer-
den bei Systemen beobachtet, in denen keine Transporthemmung auftreten. Die ef-
fektiven Reaktionsgeschwindigkeiten werden dagegen aufgrund der Transporthem-
mung besonders bei heterogenen Systemen beobachtet.

In dieser Arbeit soll ein einfacher reaktionskinetischer Ansatz fiir die Reaktionsge-
schwindigkeit verwendet werden. Die Rektionsgeschwindigkeit wird in Abhangigkeit
von leicht zuganglichen Parametern wie Temperatur, Druck und Hexadekankon-
zentration ermittelt. Fir die CPOX wurde bezliglich Hexadekan folgender vereinfach-
ter formalkinetischer Ansatz gewahlt:
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F=—k(T)-C. (5-5)

Um die Bestimmungsgleichung fir die Reaktionsordnung zu erhalten, wird eine integ-
rale Hexadekan-Stoffbilanz um den Katalysator erstellt, wobei von folgenden An-

nahmen ausgegangen wird:

e keine Anderung des Volumenstroms
e ideales Gasverhalten

e konstante Reaktortemperatur

e keine radiale Diffusion

e stationdrer Zustand

Daraus ergibt sich nach [102] fur den RUhrkessel folgende Auslegungsgleichung:
_k(T)-c 7 (5-6)

Co

U

0

Nach Logarithmieren der Gl. 5-6 lasst sich nach Ermittinung von k und U aus den
Messwerten die Reaktionsordnung bestimmen:

Co,; U, j (5-7)

n-log(c,) = log(k(T) =
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6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Messergebnisse der Grundlagenuntersuchung

Im Folgenden werden die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen an der
Laborapparatur dargestellt, in denen die Auswirkung der Parameter Temperatur,
Verweilzeit, O/C-Verhéltnis und Eingangskonzentration auf den Hexadekan-Umsatz
bzw. die Produktzusammensetzung aufgezeigt und diskutiert wird. Anschlie Bend wird
mit Hilfe des in Kap. 5.3.2 beschriebenen Ansatzes versucht, die experimentellen

Ergebnisse nachzubilden.

Zur besseren Ubersicht sind Kohlenwasserstoffe mit bis zu vier Kohlenstoffatomen in
der Kohlenwasserstofffraktion Ci.4, zusammengefasst. Analog sind héhere KWst in

den Fraktionen Cs.7, Cs.10 und C11.15 Zusammengefasst.

6.1.1 Einfluss der Katalysatortemperatur

In Abbildung 6.1 ist zu sehen, dass der Hexadekanumsatz nahezu exponentiell mit
zunehmender Temperatur steigt. Es kann also angenommen werden, dass innerhalb
650-850°C keine Reaktionshemmung durch duBeren Stofftransport stattfindet, siehe
Abschatzung in Kap. 11.4.2.

Weiterhin zeigt sich, dass mit zunehmender Temperatur die Ho-und die CO-Ausbeute
im Produktgas steigt, wahrend gegenlaufig, wie zu erwarten, der CO»-Anteil stetig
sinkt. Dies lasst sich darauf zurlckfihren, dass mit zunehmender Umsetzung des
Hexadekans bei gleich bleibendem Sauerstoff-Angebot stéchiometrisch weniger
Sauerstoff fir die vollstandige Oxidation zu CO, Ubrig bleibt. Ebenfalls steigt die
Ausbeute der C1.4 Kohlenwasserstoffe mit zunehmender Temperatur (Abbildung 6.1).
Dies liegt daran, dass durch die Temperaturerhb6hung verstarkt Crack-Reaktionen
ablaufen und mehr kurzkettige Kohlenwasserstoffe gebildet werden. Bei konstanter
Verweilzeit und konstantem Sauerstoffangebot werden die kurzkettigen Kohlenwas-

serstoffe verstarkt zu CO umgesetzt.
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Dies zeigt sich bei der Auftragung der Anteile der héheren Kohlenwasserstoffe
(Abbildung 6.2), die mit zunehmender Temperatur zu kurzkettigen Kohlenwasserstof-
fen umgesetzt werden. Ab einer Temperatur von 760 °C wird die héhere KWst.-

Fraktion C+4.15 starker umgesetzt als die KWst.-Fraktionen Cs.7 und Cg.1o.

Die Ausbeuten der Kohlenwasserstoff-Fraktionen Cg.19 und Cs.7 erreichen ihre Maxi-
ma erst bei hoheren Katalysatortemperaturen. Die Verschiebung der Maxima spiegelt
die unterschiedliche Reaktivitét dieser Kohlenwasserstoffgruppen in folgender Rei-
henfolge wieder: Cs.; < Cg.10 < C11-15, was sich mit der schwacheren C-C Bindung der
hdheren Kohlenwasserstoffe gegenlUber niedermolekularen Kohlenwasserstoffen

erklaren lasst.

Durch Auftragung der Produktselektivitdt als Funktion des Hexadekanumsatzes
(Abbildung 6.3) wird ein weiterer Effekt deutlich. Die Selektivitdt des umgesetzten
Hexadekan zu Cq1.45 Aufbauprodukten ist ndherungsweise konstant bei zunehmen-
dem Umsatz bis zu 82 %. Dies bedeutet, dass unabhangig vom Hexadekanumsatz
und von der Reaktionstemperatur scheinbar immer der gleiche Anteil an Hexadekan
zu C11.15 Aufbauprodukten umgesetzt wird. Von den kurzkettigen Kohlenwasserstof-
fen werden bevorzugt Ci.4 und Cs.; Kohlenwasserstoffe und - schwéacher ausgepragt
— Csg-10 gebildet.
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Versuchsbedingungen: 1=1,83 ms; A=0,37; O/C= 1,13; Yciehas 0=0,006; p=1,14bar
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Abbildung 6.1: Produktausbeuten und Umsatz von Hexadekan in Abhangigkeit der
Temperatur

Versuchsbedingungen: 1=1,83 ms; A=0,37; O/C= 1,13}y, 134 ,=0,006; p=1,14bar
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Abbildung 6.2: Verschiebung des Maximums der KWsT Ausbeute unterschiedlicher
Kohlenwasserstofffraktionen bei der Umsetzung von Hexadekan
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Versuchsbedingungen: 1=1,83 ms; A4=0,37; O/C= 1,13}y, 134 ,=0,006; p=1,14bar
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Abbildung 6.3: Naherungsweise konstante Bildung von Cy1.15 Aufbauprodukten bei
Umsatzen zwischen 55 - 82 %

6.1.2 Einfluss der Verweilzeit

Der Umsatz steigt mit der Verweilzeit an und ist ab einer Verweilzeit von 1=4,13 ms
mit 97% nahezu vollstandig (Abbildung 6.4). Bei der kiirzesten Verweilzeit werden 62
% Hexadekan umgesetzt. Ab einer Verweilzeit von 3,1 ms steigt der Umsatz deutlich
langsamer an. Aus dem Verlauf lasst sich schlieBen, dass keine duBere Transport-

hemmung stattfindet.

Fir sehr kurze Verweilzeiten lauft offenbar in groBem Unfang die Totaloxidation ab
(Abbildung 6.4), sodass Hexadekan verstarkt zu CO, und H>O umgesetzt wird
(Abbildung 6.5). Dies deckt sich auch sehr gut mit experimentellen Daten, die aus der
Literatur [20] bekannt sind. Mit zunehmender Verweilzeit wird zunehmend Hexade-
kan gecrackt. Die Ausbeute an kurzkettigen Kohlenwasserstoffen (< 10%) zeigt, dass
mit zunehmender Verweilzeit Crack- und Reformierungsreaktionen wohl parallel ab-
laufen. Bei gleich bleibendem Hexadekanumsatz werden dann zunehmend die Koh-
lenwasserstoffe nach Gl. 3-2 mit Wasserdampf zu CO umgesetzt. Dies zeigt sich am
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Anstieg der Wasserstoff- und der CO-Ausbeute, die bei 60% bzw. 70% liegen
(Abbildung 6.4).

In Abbildung 6.6 werden die Ausbeuten der in der Kohlenstofffraktion Cy.4 enthalten-
den Kohlenwasserstoffe naher betrachtet. Aufgetragen sind jeweils die Kohlenstoff-
fraktion mit der entsprechenden C-Zahl. Zu erkennen ist, dass bei allen C-Zahl-
Fraktionen nach Durchlaufen eines Maximums bei etwa © = 1,5 ms die Ausbeuten
abnehmen. Dies zeigt sich am deutlichsten bei der Co-Fraktion, die auch die Fraktion
mit der gréBten Ausbeute darstellt. Weiterhin wird in dieser Auftragung sichtbar, dass
bevorzugt C,-Kohlenwasserstoffe gebildet werden. Die Ausbeute zu Methan ist am
schwachsten.

Versuchsbedingungen: T, _=730°C; 1=0,37; O/C= 1,13Y 16134 0=0,006; p=1,14bar
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Abbildung 6.4: Produktausbeuten bei der Umsetzung von Hexadekan in Abhangig-
keit der Verweilzeit ©
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Versuchsbedingungen: T, =730°C; 1=0,37; O/C= 1,13Y 16134 0=0,006; p=1,14bar
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Abbildung 6.5: Totaloxidation von Hexadekan zu CO, bei Umsatzgraden <80 % und
Reformierung zu CO bei Umsatzgraden > 80 %

Versuchsbedingungen: T, =730°C; A=0,37; O/C= 1,13,y =0,006; p=1,14bar
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Abbildung 6.6: Hauptprodukte der kurzkettigen Kohlenwasserstoffe bis C4 bei der
Umsetzung von Hexadekan
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6.1.3 Einfluss des O/C-Verhaltnisses

Einfluss des O/C-Verhaltnis bei 730°C

Es zeigt sich ein sehr geringer Einfluss des O/C-Verhaltnisses auf den Hexadeka-
numsatz. Der Umsatz steigt erst langsam bis zu O/C=1,133. Nach O/C=1,133 nimmt
der Umsatz unstetig zu und steigt monoton langsam weiter (Abbildung 6.7). Die Aus-
beute kleiner KWst. nimmt mit zunehmendem O/C-Verhéltnis stetig zu.

Die Ausbeute der Kohlenwasserstoff-Fraktionen C11.15 und Cg.1o steigt bis O/C=1,041
zun&chst an, um dann mit weiter zunehmendem O/C-Verhaltnis wieder abzunehmen
(Abbildung 6.9, linkes Bild). Dabei werden die kurzkettigen Kohlenwasserstoffe Ci.4
und Cs.7 gebildet, wie deren stetige Zunahmen in Abbildung 6.7 und Abbildung 6.9
(linkes Bild) zeigen. Eine Erklarung dafir ist, dass bei kleineren Luftzahlen konkurrie-
rende Crack-, partielle und vollkommene Oxidationsreaktionen ablaufen. Mit zuneh-
mendem Sauerstoffangebot lauft bevorzugt die vollkommene Oxidation ab.
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Versuchsbedingungen: Tkat=730°C;t=1 ,83 ms; yc16H34’O=O,OO6; p=1,14bar
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Abbildung 6.7: Verschiebung der partiellen Oxidation hin zur vollkommenen Oxidati-
on bei der Umsetzung von Hexadekan mit zunehmendem Sauerstoffangebot bei
730 °C

Einfluss des O/C-Verhaltnisses bei 800°C

Bei einer Katalysatortemperatur von 800°C steigt der Umsatz mit steigendem O/C-
Verhaltnis von 92% stetig langsam auf 98% an und ist bereits auf einem hohen Ni-
veau (Abbildung 6.8). Die CO-Ausbeute steigt zunachst leicht an, erreicht ein Maxi-
mum bei O/C=1,133 und sinkt mit weiter zunehmendem O/C-Verhéltnis. Die CO,-
Ausbeute dagegen nimmt wie zu erwarten stetig mit zunehmendem O/C Verhaltnis
zu, da mit zunehmendem Sauerstoffangebot der Kohlenstoff verstarkt zu CO, umge-

setzt wird.

Unter diesen Versuchsbedingungen bilden sich mindestens 10% mehr CO, 7% mehr
H. und ca. 7% weniger CO; als bei einer Temperatur von 730°C. Die Ausbeute der
KWst-Fraktion Ci.4 bleibt nahezu konstant und ist nahezu doppelt so hoch wie bei
730°C. Das liegt daran, dass die héheren KWst verstarkt zu kleineren KWst umge-
setzt werden. Wie aus der Abbildung 6.9 zu sehen ist, betragen die Ausbeuten der

Kohlenwasserstoff-Fraktionen Ci1.15- und Cg.1o jeweils nur noch weniger als 1,5%
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und liegen somit unterhalb der Cs.; Kohlenwasserstoff-Fraktionen. In Vergleich dazu
wurden bei 730°C Werten bis 4,63% bzw. 3,46% gemessen.

Versuchsbedingungen: T, =800°C;t=1,83 mMS; Y,c34 ,=0,006; p=1,14bar
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Abbildung 6.8: Einfluss des O/C-Verhéltnisses auf den Hexadekanumsatz und der

Produktausbeute bei 800°C
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Abbildung 6.9: Produktausbeutestruktur héherer Kohlenwasserstoffe bei der Umset-
zung von Hexadekan in Abhangigkeit des O/C-Verhaltnisses (linkes Bild far 730 °C,

rechtes Bild far 800 °C)
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Der Vergleich der Messpunkte bei ca. 800°C (A= 0,37) in der friiher durchgeflihrten
Versuchsreihe der Temperaturvariation (Abbildung 6.1) mit den Messpunkten aus der
Variation des O/C-Verhéltnisses fir A= 0,37 bei 800°C (Abbildung 6.9, rechtes Bild)
zeigt die sehr gute Reproduzierbarkeit der Versuche. Gleichzeitig wird aus Tabelle
6-1 deutlich, dass die Temperatur einen gréBeren Einfluss auf die Umsetzung der
hdheren Kohlenwasserstoff-Fraktionen hat als das O/C-Verhaltnis.

Tabelle 6-1: Vergleich der relativen Abnahme der Ausbeuten der Kohlenwasserstoff
Fraktionen Cq.4, Cs.7, Cg.10 und C11.15 bei der Temperatur-Variation (Abbildung 6.1)
und bei der O/C-Variation (Abbildung 6.8)

Temperatur-Variation  O/C-Variation

Erhéhung der Tempe-  Erhéhung der Luftzahl
ratur um 40 K von um 22 % von 0,37 auf
810°C auf 850°C 0,45

relative Abnahme in % relative Abnahme in %

Cia -7 -4
Cs.7 58 22
Cs-10 72 41
Ci1i1-15 86 50

6.1.4 Einfluss der Eintrittskonzentration

Ist die Reaktion erster Ordnung, beeinflusst die Eingangskonzentration den Umsatz-
grad der Reaktanden weder beim kontinuierlich betriebenen Rulhrkesselreaktor
(CSTR) noch beim idealen Propfstromreaktor (PFR). In Abbildung 6.10 ist zu erken-
nen, dass der Hexadekanumsatzgrad mit zunehmender Eingangskonzentration
steigt, die Reaktion offenbar héherer Ordnung ist. Bei gleich bleibendem O/C-
Verhaltnis wird flr niedrigere Umsatzgrade mehr CO, als CO gebildet. Mit zuneh-
mendem Umsatzgrad werden die Kohlenwasserstoffe bei konstantem O/C-Verhaltnis

verstarkt zu CO umgesetzt.
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Versuchsbedingungen: T, =730°C; 1=1,83 ms; O/C=1,33; p=1,14bar
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Abbildung 6.10: Einfluss der Eintrittskonzentration von Hexadekan auf die Produkt-
ausbeutestruktur

6.1.5 Kohlenwasserstoffe im Produktgas

Abbildung 6.11 zeigt den Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Gehalte der
nachgewiesenen Kohlenwasserstoffe im Produktgas. Aufgetragen ist jeweils die Koh-
lenstofffraktion der entsprechenden C-Zahl, da nicht eindeutig zwischen Alkanen,
Alkenen, und Isomeren unterschieden werden konnte. Der GC wurde neben der Mo-
dellkomponente Hexadekan zusatzlich mit den Komponenten Cyclohexan, Oktan,
Benzol, Toluol, Naphthalin und Methylnaphthalin kalibriert. Die aromatischen Kom-
ponenten konnten im Produktgas nicht nachgewiesen werden. Es kann deshalb da-
von ausgegangen werden, dass sich bei diesen Bedingungen keine Aromaten aus

dem Hexadekan bilden.

Es zeigt sich, dass samtliche Fraktionen bis C4¢ vorkommen, wobei die Cy.4 Fraktion
bei allen Versuchen den gréBten Anteil darstellt. Die Cq.4-Fraktion macht davon bei
Standardbedingungen ca. 73 % bezogen auf den gesamten Kohlenwasserstoffgehalt

im Produktgas aus. Die zweitgr6Bte Fraktion stellt das nicht umgesetzte Hexadekan
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dar. Zu erkennen ist, dass mit zunehmender Kohlenstoffzahl die Gehalte abnehmen,
da die héheren Kohlenwasserstoffe zu den kurzkettigen Kohlenwasserstoffe umge-
setzt werden. Dies zeigt sich ebenso bei zunehmender Temperatur.

Versuchsbedingungen: p= 1,14 bar; 1=1,83 ms; yc16H34,0=0,6 Vol.-%; O/C=1,13

10: T T T T

| -e-Cl4 -m-C5 - & - C6 - > - C7
= c8 - & -C9 - +-C10-15 - m - C16
S 9. | | | L..-®
< : : PR R &
S 1 l-‘:::". | | |
0,1 - S N | |
€ ] | | TCE. |
N I ---\ _ --\- .-. I
= | EEEROS TEEE it SR, S
§ 0,01; ‘:_:;E':'—-;""At'-"/“"=--.=;$:::~ y
% ] FOTPPPEY TR LR S T
= IR : ST >0
% 0,001 | | | Tl
o ] ¢
0,0001 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1 ‘ 1

625 675 725 775 825 875

Katalysatortemperatur Ty, in °C

Abbildung 6.11: Einfluss der Katalysatortemperatur auf die Produktausbeute ein-
zelner Kohlenwasserstoffe

Tabelle 6-2: Vergleich Reaktorkonzept | und |l

Einheit Konzept | Konzept Il
Gesamt Kohlenwasserstoffgehalt im Vol.-% 0.65 1
Produktgas bei Standardbedingung
Innerer Reaktordurchmesser mm 8 20
Katalysatorlange mm 10 5
Druck bar 1,14 1,38
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Der Vergleich zweier unterschiedlicher Reaktorkonzepte (Tabelle 6-2), zeigt dass die
bei Standardbedingungen erzielten Umsatze mit dem Reaktorkonzept | durchschnitt-
lich um 9,81% hbéher liegen. Der Gesamt-Kohlenwasserstoffgehalt ist dagegen ca.
40% kleiner (Abbildung 6.12).

Diese Unterschiede lassen sich dadurch erklaren, dass die geometrische Anordnung
des Katalysators und der Betriebsdruck abweichen. Ein weiterer Grund ist, dass mit
dem Reaktorkonzept | die Reaktionstemperatur am Ende des Katalysators gemessen
wurde und dass die tatsachliche mittlere Reaktionstemperatur zwischen Katalysator-
eintritt und -austritt etwas hdher liegen misste. Auch dies kdnnte zu einem erhdhten
Umsatz hinfihren. Ein weiterer Grund kénnte an der verbesserte Durchmischung des
Eduktgases liegen (Reaktordurchmesser: 8 mm). Beim Reaktorkonzept Il erfolgte die

Vermischung unmittelbar vor dem Reaktor (Reaktordurchmesser: 20 mm).
Versuchsbedingungen: T, =730°C; 1=1,83 ms; 1=0,37; yc16H34’O=O,OO6; p=1,14bar

100,0 -

10,0 4

Anteil in Vol-%
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\
\
\
\
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\
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C5 C6 C7 C8 C9 C10 Ci11 C12 C13 C14 Ci15 C16

KWSt. Fraktionen

Abbildung 6.12: Vergleich der Anteile der Kohlenstofffraktion im Produktgas bezo-
gen auf den gesamt KWst.-Gehalt
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6.1.6 Bestimmung der kinetischen Parameter

Die Reaktionsordnung bezlglich Sauerstoff wird zu null gesetzt, da der Sauerstoff-
Partialdruck unmittelbar vor dem Katalysator auf null abféllt. Vergleichbare Messun-
gen bzgl. Temperatur, Verweilzeit und Wabenkatalysator werden auch in [60] be-
schrieben und bestatigen die Annahme.

Ausgehend von Gl. 5-7 wurden mit sechs unterschiedlichen Messwertepaaren sechs
Reaktionsordnungen bezlglich Hexadekan berechnet (maximale Abweichung 8%).
Der arithmetische Mittelwert der oben genannten Werte wurde zur Bestimmung der
Reaktionsordnung n verwendet. Fir die Reaktionsordnung ergibt sich ein Wert von n
=0,24.

Bestimmung der Aktivierungsenergie

Ausgehend von Gl. 5-5 und mit der nun bekannten Reaktionsordnung n lasst sich die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante ermittelt. Die Ergebnisse fur die Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante bei verschiedenen Temperaturen sind im Anhang Tabelle
11-9 dargestellt.

Die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 1&sst sich mit der Arrhe-
nius Gleichung (Gl. 6-1) beschreiben.

6-1
k =k, .exp(_ REHTJ (6-1)

Durch Auftragung des natirlichen Logarithmus der Reaktionsgeschwindigkeit lasst
sich in der Arrheniusauftragung (Abbildung 6.13), die Aktivierungsenergie Eaciensa
(aus der Ausgleichsgeradengleichung) und der Frenquenzfaktor ko cisnza (Aus dem
Ordinatenabschnitt) bestimmen. Die Ausgleichsgerade beschreibt die Messergebnis-
se recht gut (Regressionsgrad 0,992).

kJ
EA,C|6H34 = 47,4—mol
-0,762
' 1
kO»CmHM = 2,587 104(’/}’711()31) ;
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6
EA,C16H34 = 47,4 kJ/mol
Ko.cteras = 2,587+10*(mol/im®)>7%1/s
4
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1/Tka in 1/K

Abbildung 6.13: Arrhenius-Diagramm fiir CPOX von n-C1gH34

Diskussion der Ergebnisse

Mit den durch die Arrheniusauftragung isotherm bestimmten reaktionskinetischen
Parametern und der Bilanzgleichung (Gl. 5-6) wurde der Hexadekanumsatz iterativ
berechnet. Zum Vergleich sind die Messwerte aus der Temperatur-Variation
(Abbildung 6.1) zusammen mit der berechneten Kurve in Abbildung 6.14 aufgetra-
gen. Bei einer Temperatur von 700°C ist die Abweichung am hdchsten und betragt
10%. Firr héhere Temperaturen ist die Ubereinstimmung zwischen Messung und Be-
rechnung gut und bestétigt die Ergebnisse der formalkinetischen Auswertung der
Versuche unter isothermen Bedingungen. Aus der Abschatzung des Weisz-Prater
Kriteriums kann der Einfluss der inneren Diffusionslimitierung im untersuchten Be-
reich vernachlassig werden (Anhang 11.4.2, Gl. 11-13). Es werden Werte zwischen
0,35 und 0,55 im Temperaturbereich von 650-850 °C erhalten (Tabelle 11-10).

-94 -



Ergebnisse

Versuchsbedingungen: 1=1,83 ms; A=0,37; yc16H34’O=O,OO6; p=1,14bar

95 1 & gemessen V'S

— berechnet

UcieH34in %

35 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
600 650 700 750 800 850 900
Katalysatortemperatur Tg in °C

Abbildung 6.14: Vergleich des berechneten mit dem gemessenen Hexadekanumsatz
bei der Variation der Katalysatortemperatur.

Auch fir den Vergleich der Umsétze in Abhangigkeit der Verweilzeit gibt die Berech-
nung Ubereinstimmende Werte (Abbildung 6.15). Beim Referenzpunkt t=1,83 ms
(relative Verweilzeit t/to = 1) ist die Abweichung mit 4% am hdchsten, und sie wird
mit zunehmender Verweilzeit kleiner. Die kinetischen Daten waren jedoch fir die
Auslegung eines technischen Reformers, in dem wesentlich gréBere Verweilzeiten
eingestellt werden, verwendbar. Aus dem Vergleich von Messung und berechneten
Werten lasst sich ablesen, dass die Annahme eines CSTR-Reaktors zulassig ist.
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Versuchsbedingung: Tkat=730°C; A=0,37; yc16H34!0=0,006; p=1,14bar

100 ]
90 -
2 |
£ 80
5} i
- 70
! ¢ gemessen
i ——berechnet
60
50 | T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3

relative Verweiltzeit 1/t

Abbildung 6.15: Abhangigkeit des Hexadekanumsatzes von der Verweilzeit (to:
Verweilzeit bei Standardbedingungen 1o = 1,83 ms, Kurve berechnet mit der zuvor
bestimmten Formalkinetik)

6.2 Ergebnisse Reformerteststand

Charakteristische Daten des verwendeten Diesels (Gaschromatogramme, Gruppen-
verteilung) sind im Anhang 11.5.1 wiedergegeben.

6.2.1 Kohlenwasserstoffe im Reformat

Die folgenden Angaben der Gaszusammensetzung beziehen sich auf die Trocken-
gasmenge, da die verwendete Messanalytik nicht in der Lage ist, den Wassergehalt
zu quantifizieren.

6.2.1.1 Vorversuche ohne Wasserdampf

In der 1. Testphase wurde zunachst der Betrieb des Reformers bei 6 kW und einer
Luftzahl von A=0,33 (B=80%, ¢=20%) untersucht. Der Reformer konnte dabei Uber 6

Stunden stationar betrieben werden. Da zu diesem Zeitpunkt kein Wasserverdampfer
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im Reformerteststand integriert war, wurden die Versuche ohne Wasserdampf im

Anodenabgas durchgeflnhrt.

Zur Bestimmung der értlichen Gaszusammensetzung am Katalysatoraustritt wurden
drei Messlanzenvorrichtungen mit unterschiedlichen Radien hergestellt (Abbildung
5.5). Fir die Messungen wird, je nach zu analysierender 6rtlicher Gaszusammenset-
zung, nur eine der entsprechenden Lanzenvorrichtung am Reformerausgang ver-
schraubt. Wéhrend des Versuchsbetriebs wurden Gasproben mit der groBen, der
mittleren und der geraden Messsonde gezogen, wobei mit den jeweiligen Messson-
den alle Messstellen abgefahren wurden (gr. Messsonde: 8, mittlere Messsonde: 4
und gerade Messsonde: 1). Die Analysen sind in der Abbildung 6.16 wiedergegeben.

Bei den Messungen mit der mittleren Messsonde (Stellung 0 - 270°) wurde ein fri-
scher Katalysator verwendet. Die Gesamtmesszeit mit der mittleren Messsonde be-
trug ca. 3 Stunden. Verglichen mit den Konzentrationen, die am auBeren Umfang
gemessen wurden, wurden kaum héhere Nichtaromaten (gréBer Cz) und Aromaten
im Abgas gefunden. Der Anteil der Nichtaromaten und der Aromaten macht in Sum-
me gemessen am Austritt des Reformers max. jeweils 1000 ppm aus, kann aber lo-
kal je nach Lanzenstellung Werte bis zu 12000 ppm erreichen. Bei den Lanzenstel-
lungen 9 und 11 der mittleren Messsonde (0 sowie 180° Position des Messkreises)
zeigt sich, dass der Anteil an Nichtaromaten und Aromaten sogar weniger als 1000
ppm betragen kann. Aufgrund der relativ kurzen Betriebszeit wahrend dieses Ver-
suchs kann eine Katalysatordegradation ausgeschlossen werden, so dass das Er-
gebnis so zu interpretieren ist, dass sich wahrend der Gemischbildung keine homo-
gene Gasphase bildet. Der Anteil an CH,4 betragt bis zu ca. 0,8 Vol.-%. Im Vergleich
dazu lag der Anteil bei den Messungen mit der mittleren Messsonde, bei ca. 0,3 Vol.-
%. Der Anteil an Nichtaromaten (héher als CHy) liegt mit bis zu 1,3 Vol.-% um einen
Faktor 13 héher als bei den Messungen mit der mittleren Messsonde. Im rechten un-
teren Bereich des Katalysators (Messstellen 180°-270° auBerer Umfang und 270°
mittlerer Umfang, vgl. Abbildung 5.5) zeigt sich, dass die Konzentrationen an H, und
CO deutlich abnehmen (ca. 3 %) und die Konzentration an CO, dagegen steigt (2 — 3
%). Dieser gegenlaufige Effekt lasst sich wahrscheinlich auf eine ungleichmaBige
Verteilung der Luftzahl im Gemischbildungsraum zurlckfuhren. Im Bereich groBer

Luftzahlen steigt der Anteil an CO,, wobei der Anteil an CO abnimmt.
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Es zeigte sich auch weiterhin, dass mit zunehmender Katalysatordegradation die
Luftzahl gesenkt werden musste, um annahernd gleiche Temperaturen am Katalysa-
tor zu gewahrleisten. Ein Grund daflr ist, dass im Reformer RuB abgeschieden wur-

de, sodass Effektiv die Luftzahl bezogen auf das Brenngas steigt.
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Lanzenstellung

Abbildung 6.16: Ergebnisse der Gasanalysen mit allen Messsonden (6 kW, B= 80 %,
¢ =20 %, A =0,31 - 0,33, , Tkat = 970 — 980 °C) unter CPOX-Bedingungen ohne
Wasserdampf

In Abbildung 6.17 ist die Verteilung der nachgewiesenen aromatischen Verbindungen
dargestellt. Benzol macht ca. 43 % des Aromatengehalts aus und stellt somit die
Hauptkomponente der nachgewiesenen Aromaten dar. Beim Naphthalin, das ebenso
wie Benzol als RuBvorlaufer angesehen wird, sind es ca. 14 Vol. % bezogen auf das
gesamte Aromatenvolumen. Die identifizierten Nichtaromaten und Aromaten sind in

der Tabelle 6-3 aufgelistet.

Aus Abbildung 6.16 sowie Abbildung 6.18 zeigt sich, dass es im rechten unteren Um-

fang des Katalysators zu einer inhomogenen Brennstoff / Luftvermischung kommt.
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Eine photografische Durchsichtaufnahme des Katalysatorblocks zeigt, dass bei die-

sem Versuch RuB einige Kanéle des Katalysators zugesetzt hat (Abbildung 6.18).
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Abbildung 6.17: Anteil der aromatischen Verbindungen bezogen auf den gesamten
Aromatengehalt ca. 400 Vol.-ppm (integrale Messung, P = 6 kW, B= 80 %, ¢ = 20 %,

A = 0,31 - 0,33 ohne Wasserdampf im Rezyklat, Angaben in %)

Tabelle 6-3: Identifizierte Kohlenwasserstoff-Komponenten der Produktgasanalyse

Nichtaromaten Aromaten
Ethen/Ethin Benzol
Ethan Toluol
Propan Ethylbenzol
Propen m-p-xylol
Formaldehyd Styrol

1,2 Propadien Inden
Propin Naphthalin
2 Methylpropen Methyl-Naphthalin
1,3 Butadien Hbhere KW
1-Buten-3-in

Cyclopentadien
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Abbildung 6.18: Durchsicht des Katalysators (Blick entgegen der Strémungsrichtung,
auBere Messlanze: 1-8, mittlere Messlanze: 9-12, gerade Messlanze: 13)

6.2.1.2 Gaszusammensetzung unter CPOX Bedingungen

Bei den weiteren Messungen wurden die im Reformat enthaltenen Kohlenwasserstof-
fe bei unterschiedlichen Betriebsbedingungen (A=0,33-0,5, B=0-60%, ¢=20-50%)
naher betrachtet. Dabei wurde ein mdglichst breites Leistungsspekirum des Refor-
mers im Bereich Py,=5-10kW abgefahren, um die sich ergebende Gaszusammenset-
zung bei zukinftigen méglichen Betriebszustanden des Reformers zu ermitteln. Be-
sonders von Interesse sind Aromaten und ungesattigte Kohlenwasserstoffe, da diese
die hdchste RuBbildungsneigung aufweisen.

Abbildung 6.19 zeigt den Anteil der nachgewiesenen aromatischen Verbindungen
bezogen auf den gesamten Aromatengehalt von 125 ppm. Das Benzol macht davon
ca. 40 Vol.-% aus. Beim Toluol und beim Naphthalin sind es ca. 19 bzw. 16 Vol.-%.
Hierbei zeigt sich deutlich, dass mit Wasserdampf im Rezyklat die Luftzahl von 0,33
auf nahezu 0,4 erhdéht werden konnte. Dadurch konnte der Anteil an Aromaten im
Reformat von 400 auf 125 ppm gesenkt werden.
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Abbildung 6.19: Anteil der aromatischen Verbindungen im Reformatgas in Vol.-%
bezogen auf einen Gesamtaromatenanteil von 125 ppm (integrale Messung, P = 5
kW, B= 60 %, ¢ = 20 %, A = 0,39, Angaben in %)

Bei einer Erhdhung der Reformerleistung von 5 auf 10 kW musste eine niedrigere
Luftzahl eingestellt werden, um den Reformer thermisch nicht zu Gberlasten. Die ver-
ringerte Luftzahl und gleichzeitig die verringerte Verweilzeit fihren dazu, dass die
hdheren Kohlenwasserstoffe in geringerem MaBe umgesetzt werden und der Ge-
samtanteil an Restkohlenwasserstoffen von ca. 300 ppm auf ca. 2000 ppm steigt.
Der Anteil an Nichtaromaten betragt dabei ca. 1500 ppm. Das Ethen macht bei 10
kW mit ca. 700 ppm den Hauptbestandteil an Restkohlenwasserstoffen aus
(Abbildung 6.20). Laut Bockhorn [71] sind CoH, und C;H4 Zwischenprodukte und
damit Indikatoren fur die RuBbildung, sodass diese Zwischenprodukte flr einen ruB-

freien Reformerbetrieb minimiert werden muissen.
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Abbildung 6.20: Verschlechterung der Reformatqualitadt mit zunehmender Reformer-

leistung

6.2.1.3 Einfluss der Betriebsfiihrung auf den Reformerkatalysator und auf die

Gaszusammensetzung

Eine effektive Mdéglichkeit, den Restkohlenwasserstoffgehalt im Reformat zu verrin-
gern, ist ein méglichst hohes O/C-Verhaltnis einzustellen. So hat eine Erhéhung des
Anodenabgasricklaufverhéltnisses von 15% auf 30% eine deutliche Verbesserung
bezlglich der Ausbeute an Restkohlenwasserstoffen zur Folge. Eine Verdopplung
des Anodenabgasrticklaufverhaltnisses flhrt zu einem um einen Faktor 10 kleineren
Volumenanteil an Restkohlenwasserstoffen von ca. 2000 ppm auf ca. 200 ppm
(Abbildung 6.21, Bild a). In die gleiche Richtung wirkt die Erhéhung der Luftzahl. Be-
reits bei einer Luftzahl von 0,39 und einem Anodenabgasricklaufverhaltnis von 20%
sind Methanwerte unterhalb von 0,2 Vol.-% und Restkohlenwasserstoffwerte unter-
halb von 500 ppm mdglich (Bild b)). Weniger stark ausgepragt zeigt sich der Einfluss
der Brenngasausnutzung auf die Restkohlenwasserstoffanteile im Reformat (Bild c).
Eine Erh6hung der Brenngasausnutzung von 60 % auf 80 % verringert bei einer kon-
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stanten Luftzahl von 0,39 den Restkohlenwasserstoffgehalt um 100 ppm von 300
ppm auf 200 ppm.

Bild a) Anodenabgasriicklaufverhéltnis ¢ Bild b) Luftzahl A
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Abbildung 6.21: Einfluss unterschiedlicher Betriebsbedingungen auf die Kohlenwas-
serstoffausbeute

Wird der Reformer abweichend zur Ublichen Betriebsfihrung luftzahlgeregelt betrie-
ben (vgl. Abbildung 6.21, Bild b), ergeben sich deutlich niedrigere Temperaturen im
Bereich des Reformerkatalysators. Bei einer Luftzahl von A=0,35 als Zielwert der
Steuerung ergeben sich im Eintrittsbereich Temperaturen von etwa 870°C, die um
ca. 70°C niedriger als im Nennbetrieb sind. Am Austritt des Reformers herrschten
Temperaturen zwischen 660°C und 680 °C.

In Abbildung 6.22, Bild a)-c) ist der Zustand des Katalysators nach einem Versuch
ohne RuBabbrand dargestellt. Die Versuchszeit betrug 8 Stunden. Die schwarzen
Flecken auf der Katalysatoroberflache (Bild b) sowie die Durchsicht des Katalysators
(Bild c) ermdglichen Rickschlisse auf die RuBbildung im Katalysator. So Iasst sich
aus dem abgeschiedenen RuB3 in den Katalysatorkanélen schlieBen, dass eine in-
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homogene Vermischung des Kraftstoffs mit der Luft vorlag. Die RuBbildung sowie die
inhomogene Vermischung kénnten wiederum auf den zu geringen A-Wert zurtickzu-

fihren sein.

P=4 kW, B=60 %, =20 %, A = 0,35, Versuchszeit 8h ohne RuBabbrand

Bild a) Katalysatoreintritt Bild b) Katalysatoraustritt Bild ¢) Katalysator durchsicht

Abbildung 6.22: RuBablagerung auf dem Reformerkatalysator bei einem Sollwert der
Luftzahl A=0,35.

6.2.1.4 Einfluss der Luftvorwarmung auf die Gaszusammensetzung

Die Steuerung des Reformers sieht vor, dass im Konditionierungsverfahren (alte
Steuerung, vgl. Kap. 5.1.6.1) die fir die Reformierung erforderliche Luft elektrisch auf
620°C vorgeheizt wird. Diese Vorheizung fallt steuerungsbedingt beim Brennerstart
(vgl. Kap. 5.1.6.2) weg. Das Luft-Rezyklat-Gemisch strémt in diesem Betriebszustand
deutlich kalter in den Brennraum ein, und es ergeben sich dadurch im Gemischbil-
dungsraum niedrigere Temperaturen, was sich auf die Vorreaktion der Kalten Flam-
me negativ auswirkt. Diese unglinstigeren Bedingungen flhrten zu einer hdheren
Ausbeute an kurzkettigen Kohlenwasserstoffen. Mit diesem Zusammenhang lassen
sich die in der Tabelle 6-4 gezeigten Versuchsergebnissen erklaren.

Die Konzentration an Co-Kohlenwasserstoffen war ohne Luftvorwarmung fir alle Ver-
suche deutlich schlechter. Fir den Betrieb des Reformers lasst sich ableiten, dass fur
einen aufkohlungsfreien Betrieb des spateren Systems mit einer héheren Lufttempe-
ratur in den Reformer gefahren werden sollte. Dies kdnnte beispielsweise durch die

Mischung mit dem warmen zuriickgefiihrten Anodenabgasstrom realisiert werden.
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Tabelle 6-4: Erniedrigung der Co-Konzentration mit Luftvorwarmung (Symbole: Luft-
vorwarmung: x eingeschaltet, - ausgeschaltet)

Ptn A [0 B C.-Konz C,-Konz
(kW] - [%] [%] | Luftvorwdrmung | min.[ppm] max. [ppm]
0 X 20 45
0 - 130 770
20 X 20 50
5 10,36-0,39 25
20 - 75 560
60 X 0 10
60 - 100 130

6.2.2 Untersuchungen zur RuBbildung mit ,,.Selbststart*

6.2.2.1 Voruntersuchungen mit modifiziertem ,,Selbststart*

Ein Betriebszyklus umfasst Ublicherweise drei Phasen: Start-, Reformierungs- und
Abkuhlphase. Es zeigt sich, dass bereits nach 10 Minuten nahezu die Halfte der ins-
gesamt gebildeten RuBmenge (siehe Kap. 5.3.1) abgeschieden wird (Abbildung
6.23). Dies liegt an den sehr schlechten Reformierungsbedingungen, die beim Start
systembedingt eingestellt werden muissen (¢ = 10%; B= 0%). AnschlieBend werden
das Anodenabgasrucklaufverhaltnis ¢ auf 20 % und die Brenngasausnutzung B auf
60 % stufenweise erhdht. Nach Ablauf der Anfahrphase von 20 Minuten sind ca. 70
Gew.-% der gesamten RuBmenge abgeschieden, welche sich nach einem vierstin-
digen 5kW-Zyklus ergibt. Die Balken in der Abbildung 6.23 stellen die Standardab-

weichungen der einzelnen Messwerte dar.

Die Dauer der Anfahrprozedur ist durch das Gesamtsystem vorgegeben. Wéahrend
dieser Phase findet keine elektrochemische Umsetzung des Reformats in der Brenn-
stoffzelle statt. Dadurch ist im Modell-Anodenabgas kein Wasserdampf vorhanden,
welches der RuBbildung entgegen wirken kénnte. Eine Méglichkeit, die RuBbildung
wahrend der Anfahrphase, zu unterdriicken, ist das Rulcklaufverhaltnis zu erhdéhen.
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Dies wurde im bisherigen Konzept ,Selbststart” realisiert, wie es auch bereits im Kap.

5.1.6.2 gezeigt wurde.
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Abbildung 6.23: RuBbildung Uber die Laufzeit des 5SkW-Zyklus
6.2.2.2 Aufheizphase nach ,,Selbststart*

In der Aufheizphase des Systems von 10 Minuten, bei der die Brennstoffzelle noch
keinen elektrischen Strom liefert, wird der Einfluss der Brennstoffleistung hinsichtlich
der gebildeten RuBmenge untersucht. Veranlassung fir die Untersuchung ist, dass
mit gréBerer Brennstoffleistung sich die bendtigte Aufheizphase des Systems ver-

klrzt.

Das zurtickgefihrte Modell-Anodenabgas besteht hauptsachlich aus dem Reformat
(Hz, CO und N). Durch die zusatzlich zurtickgefiihrte Inertmasse N. wird die Gefahr
der Hotspotsbildung vermindert. Bei der Erhdhung der Brennstoffleistung muss je-
doch darauf geachtet werden, dass die Temperatur in dem Gemischbildungsraum
nicht unter 370 °C sinkt, da ansonsten keine ablagerungsfreie, homogene Verdamp-
fung des Dieselkraftstoffs gewahrleistet werden kann. Abhangig von der Brennstoff-

leistung muss sowohl die Luftzahl als auch das Rezyklat angepasst werden.

Es zeigt sich, dass die RuBbildung mit steigender Brennstoffleistung zunimmt

(Abbildung 6.24). Dies lasst sich durch Inhomogenitdten des Brennstoff-Luft-
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Gemisches sowie durch die sich aufgrund der Erhéhung der Brennstoffleistung erge-

bende klrzere Verweilzeit erklaren.
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Abbildung 6.24: Zunahme der RuBbildung mit abnehmender Verweilzeit nach einer
Aufheizphase von 10 Minuten

6.2.2.3 Einfluss der Aufheizphase auf die Betriebsphase des Reformers

Um den Einfluss der Aufheizphase auf die nachfolgende Betriebsphase des Refor-
mers untersuchen zu kénnen, wurden nach 10 Minuten Aufheizung die Standardbe-
triebsbedingungen (Pw = 5 kW, ¢ = 45 % und A = 0,5) eingestellt. Nach der Aufheiz-
phase wird eine Brenngasausnutzung in der Brennstoffzelle von 60 % simuliert. Da-
durch steigen die Anteile von Wasserdampf bzw. CO, im zurtickgefihrten Anoden-
abgas von 4 auf 9 % bzw. von 2 auf 11 %. Dies flhrt dazu, dass im Reformer das
O/C-Verhaltnis von 1,7 auf 2,5 erhdht wird. Wie in Abbildung 6.25 zu erkennen ist,
werden 21-46 % des in der Aufheizphase gebildeten RuBes in den nachfolgenden 10
Betriebsminuten wieder vergast. Es ist zu vermuten, dass der in den ersten 10 Minu-
ten anfénglich gebildete RufB3 ein hohes H/C-Verhaltnis aufweist, was flir eine hohe
Reaktivitat bzgl. der Vergasung spricht.

Die Auswertung der RuBausbeute Uber der Betriebszeit zeigt, dass zwar die absolute
Menge an gebildetem RuB steigt (Abbildung 6.25) aber bezogen auf die zugeflihrte
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Kohlenstoffmenge sinkt (Abbildung 6.26). Der anfanglich gebildete RuB hat kaum
einen Einfluss auf den nachfolgenden Betrieb (Abbildung 6.27).
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Abbildung 6.25: Entwicklung der gebildeten RuBmenge wahrend der Aufheiz- (10
min) und der Betriebsphase (40 min)
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Abbildung 6.26: RuBausbeute als Funktion der Betriebsdauer
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Abbildung 6.27: Unterschiedliche RuBbildungsgeschwindigkeiten wahrend der Auf-
heizphase

6.2.2.4 Einfluss der Betriebsdauer auf die RuBmenge

Um den Einfluss der Betriebsdauer auf die gebildete RuBmenge néher untersuchen
zu kénnen, wurde flr drei unterschiedliche Betriebsbedingungen der Reformer bis zu
180 Minuten gefahren (Abbildung 6.28). Es zeigt sich, dass der in der Aufheizphase
gebildete RuBB auch bei diesen Bedingungen zunachst teilweise abgebaut wird. An-

schlieBend ergibt sich ein nahezu linearer Anstieg der gebildeten RuBmenge.

Bei der Reformierung von Kohlenwasserstoffen laufen somit parallel RuBbildungs-
und RuBabbauvorgange ab. Abhangig von der Betriebsphase bzw. den Betriebsbe-
dingungen kann einer von diesen Vorgangen dominierend sein. Wéhrend in der Auf-
heizphase RuB Gberwiegend gebildet wird, dominiert der Abbauvorgang in den nach-
folgenden 10 Minuten. Nach Erreichen des stationaren Betriebs nach 30 Minuten
nimmt die absolute RuBmenge wieder zu. Dies weist darauf hin, dass bei der Refor-
mierung von Kohlenwasserstoffen unterschiedlich reaktive RuBarten entstehen.

Mit zunehmender Betriebszeit nach der Aufheiz- und Anfahrphase verbessern sich
die Betriebsbedingungen im Reformer. Die Luftzahl und das Anodenabgasrtcklauf-
verhaltnis kdnnen auf héhere Werte eingestellt werden, sodass die RuBausbeute
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sinkt (Abbildung 6.29). Je héher die Luftzahl und je hdher das Anodenabgasrticklauf-
verhaltnis desto geringer die RuBausbeute.
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Abbildung 6.28: Entwicklung der RuBmenge wahrend der Betriebsdauer bei unter-
schiedlichen Betriebsbedingungen.
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Abbildung 6.29: Verlauf der RuBausbeute bei 3 Stunden Betriebsdauer.
6.2.2.5 Einfluss des O/C- Verhaltnisses

Eine gleichzeitige Erhéhung der Luftzahl und des Anodenabgasricklaufverhaltnisses
bei konstanter Brennstoffleistung und Brenngasausnutzung fihrt zu einem héheren
O/C-Verhaltnis im Reformer. Dabei gilt es zu beachten, dass die Katalysatortempera-
tur nicht Gber 960 °C ansteigen darf, da sonst der Katalysator beschadigt wird. Er-
wartungsgemaB nehmen die Volumenanteile von CO, H, und die der Restkohlen-
wasserstoffe (THC) in Abbildung 6.30 mit steigendem O/C-Verhéltnis ab.

Mit zunehmendem O/C-Verhéltnis kann die RuBbildung vermindert werden. Gleich-
zeitig fallt aber mit abnehmender CO- Selektivitdt auch der Reformerwirkungsgrad
(Abbildung 6.31), da Vergasungs- und Oxidationsvorgange mit steigendem O/C-
Verhéltnis immer starker werden. Siehe hierzu Ergebnisse aus den Grundlagenun-
tersuchungen in Kap. 6.1.3.

Durch die Auftragung tUber dem O/C-Verhéltnis lasst sich der Einfluss der zugeftihr-
ten Sauerstoffmenge auf den Reformierungsprozess verdeutlichen. Da jedoch die
Reformierungsreaktion stark vom Edukt, d.h. von der Art des zugeflihrten Sauerstoffs
abhangt (molekular, oder gebunden als CO, / H-,O), wird nachfolgend der Einfluss

der Luftzahl, des Anodenabgasricklaufverhaltnisses sowie der Brenngasausnutzung
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getrennt voneinander untersucht. Daraus lasst sich erkennen, welche Betriebspara-

meter einen grdBeren Einfluss auf die Reformierungsreaktion haben.
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Abbildung 6.30: Einfluss des O/C- Verhéltnisses auf die trockene Reformatzusam-

mensetzung
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Abbildung 6.31: Einfluss des O/C- Verhaltnisses auf Yrug, Sco und nres.
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6.2.2.6 Einfluss der Luftzahl

Die Luftzahl beeinflusst nicht nur die Reformatzusammensetzung, sondern auch die
sich einstellende Temperatur im Reformer. Bei gleich bleibender Brennstoffleistung,
Brenngasausnutzung, sowie konstantem Anodenabgasricklaufverhaltnis steigt die
Reformertemperatur global mit zunehmender Luftzahl aufgrund der stark exothermen
Reaktion. Die RuBausbeute, sowie die CO- und Hx-Anteile nehmen dabei ab
(Abbildung 6.32 - Abbildung 6.34), was zu einer Reduzierung des Reformerwir-

kungsgrades fuhrt.

Auffallig ist, dass sich die Kurven der RuBausbeuten flr die Reformerbrennstoffleis-
tungen von 4 und 5 kW schneiden. Bei Luftzahlen A < 0,43 ist die RuBausbeute fir
eine Reformerbrennstoffleistung von 4 kW gréBer als fir 5 kW. Ein méglicher Grund
hierfir kann die unzureichende Aufbereitung des Kohlenwasserstoff-Luftgemisches
bei niedriger Brennstoffleistung und Luftzahl sein. Mit zunehmender Luftzahl nimmt
der Impuls zu, sodass eine bessere Vermischung stattfindet. Die bessere Vermi-
schung sowie die zunehmende Luftzahl erklaren den abnehmenden Verlauf der
Restkohlenwasserstoffe (THC) im Produktgas (Abbildung 6.33 und Abbildung 6.34).
Bei héheren Restkohlenwasserstoffgehalten ist entsprechend die RuBausbeute gré-
Ber (siehe Kap. 3.3, RuBbildung).

Die CO.- Verlaufe zeigen eine unerwartete Tendenz, da sie bei einer Luftzahl von 0,4
bis 0,5 konstant bleiben. Thermodynamisch betrachtet sollte der CO»-Gehalt des Re-
formats mit zunehmender Luftzahl steigen. Es ist mdglich, dass das durch Oxidation
gebildete CO. Uber die Boudouard-Reaktion (3-16) in CO umgesetzt wird. Diese Re-
aktion ist endotherm und verschiebt sich durch den mit der Luftzahl verbundenen
Temperaturanstieg auf die CO-Seite. Hinzu kommt der Effekt der Verdiinnung durch
Stickstoff, wie aus Abbildung 6.35, flirr die der Stickstoffanteil herausgerechnet wurde,

deutlich zu erkennen ist.

- 114 -



Ergebnisse

1{\‘ 0,275
0,9 - 8- mm oo - 0,25
--.__:“ TRef(5kW)
0,8 :‘6“ —————————————————————————————————— - 0,225
. STTetRiIiiniiiiioae..o 7
Tel T MRefakw) ~ = T e e DT T
0,7 - Sy Eo,a
Qo . .. S . RuB(4kW) 2
E’ ~~_.~~ £
= 0,6"********************:’h;:: ******************************* - 0,175 «
DO NS o
~‘, "0-.__Y5u_rs(5_kW) >
o5+-———"""""""""""" - 1*:*****************::*: ****** !0,15
~O~
0,4"*************************************:::*Lf: ************** - 0,125
0,3 T T T T T0,1
0,375 0,4 0,425 0,45 0,475 0,5
Luftzahl A

Abbildung 6.32: RuBausbeute und Wirkungsgrad fur 4 und ftr 5 kW Reformerbrenn-
stoffleistung (geflillte Symbole fir 5kW, ungeflillte Symbole fir 4 kW)
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Abbildung 6.33: Einfluss der Luftzahl auf Reformatzusammensetzung fir P = 4 KW
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Abbildung 6.34:

Einfluss der Luftzahl auf Reformatzusammensetzung fur Py, = 5 kW
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Abbildung 6.35:
ohne Stickstoff

Einfluss der Luftzahl auf Reformatzusammensetzung fur Py, = 5 kW
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6.2.2.7 Einfluss des Anodenabgasriicklaufverhaltnisses

Eine Erhéhung des Anodenabgasricklaufverhaltnisses bei konstanter Brennstoffleis-
tung, Luftzahl und Brenngasausnutzung bewirkt im Gegensatz zur Luftzahl einen
Temperaturabfall im Reformer. Zum einen liegt es daran, dass der Anteil der endo-
thermen Reformierungsreaktionen, aufgrund der Zunahme an Wasserdampf und
CO,, gréBer ist. Zum anderen bewirkt die Erhéhung des zurlickgefihrten Anodenab-

gases, dass der Anteil an N, welcher nicht an den Reaktionen teilnimmt, zunimmt.

Auffallend an den Ergebnissen ist, dass zwar die RuBausbeute mit zunehmendem
Anodenabgasricklaufverhaltnis abfallt (Abbildung 6.37), nicht aber die Ausbeuten an
Aufbauprodukten (héhere Kohlenwasserstoffe), wie Abbildung 6.36 zeigt. Diese wer-
den als RuBvorlaufer angesehen und sollten somit auch im Reformatabgas vermin-
dert vorkommen. Dies liegt zum einem daran, dass mit zunehmendem Anodenab-
gasrucklaufverhaltnis die Reformertemperatur sinkt und somit die Ausbeuten an ho-
heren Kohlenwasserstoffen ansteigen (vgl. auch Abbildung 6.2). Auch kénnte der
Anstieg an héheren Kohlenwasserstoffen daran liegen, dass fir niedrigere Tempera-
turen wohl die RuBbildung aus den Aufbauprodukten nicht schnell genug ablauft, so-

dass deren Konzentration zunimmt.
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Abbildung 6.36: Stoffmengenanteile und Katalysatortemperatur fiir eine Brennstoff-
leistung Pn=5 kW (A= 0,45; B= 60%)
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Abbildung 6.37: Einfluss des Anodenabgasrucklaufverhaltnisses auf die RuBausbeu-
te Yrus, der CO-Selektivitat Sco und dem Refomerwirkungsgrad nges flr eine Brenn-
stoffleistung Py,=5kW (A= 0,45; = 60%)

6.2.2.8 Einfluss der Brenngasausnutzung

Bei konstanten Betriebsparametern wie Brennstoffleistung, Luftzahl und Anodenab-
gasrucklaufverhaltnis hat die Brenngasausnutzung einen wesentlichen Einfluss auf
die H,O- und CO,-Konzentrationen im Anodenabgas. Die Katalysatortemperatur wird
kaum (siehe Abbildung 6.38 und Abbildung 6.39) beeinflusst. Die Ausbeute an héhe-
ren Kohlenwasserstoffen bleibt trotz der Zunahme der sauerstoffhaltigen Komponen-
ten H,O und CO, bei zunehmender Brenngasausnutzung nahezu konstant. Dies
kdénnte daran liegen, dass die Luftzahl A=0,5 und das Anodenabgasricklaufverhaltnis
¢ =45% auf einem sehr hohen Niveau liegen und der Anteil der Reformierungsreakti-

on gegeniber der partiellen Oxidation kleiner ist.
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Abbildung 6.38: Stoffmengenanteile und Katalysatortemperatur fir eine Brennstoff-
leistung Pin=5 kW (A= 0,5; ¢= 45%)
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Abbildung 6.39: Stoffmengenanteile und Katalysatortemperatur fiir eine Brennstoff-
leistung Pin=2 kW (A= 0,6; ¢= 55%)
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6.2.3 Katalysatorregeneration

6.2.3.1 Vorversuche zur Katalysatorregeneration

Nach der Reformierungsphase wird unter realistischen, systemnahen Bedingungen
eine Regenerationsphase eingefuhrt, bei der RuB mit sauerstoffhaltigen Verbindun-
gen wie H,O und CO» vergast wird. Auf das Konzept und die dafir notwendige Ver-
suchsdurchfiihrung wurde bereits in Kap. 5.1.7 ausfuhrlich eingegangen.

Abbildung 6.40 gibt die entstehenden RuBmengen nach den einstiindigen Versuchen
ohne Regeneration und mit 30minutiger Regeneration wieder. Einstellbedingungen
sind in Abbildung 5.9 gezeigt. Die Messungen wurden jeweils 6 Mal wiederholt, es
zeigt sich, dass der gebildete RuB3 in der Regenerationsphase auf 60 % Restmenge

vergast werden kann.

12

"RuB - erzeugender " Betrieb

10 S B nach Regeneration

)
)

7

RuBmasse Mgyg a5 iN g

4 5 6
Reproduzierbarkeit

—_
N
w

Abbildung 6.40: Reduzierung der RuBausbeute wahrend des Reformerbetriebs (Ver-
suchsdurchfiihrung siehe Abbildung 5.9)

6.2.3.2 Regeneration wahrend der Betriebsphase

Wie die vorangegangenen Untersuchungen gezeigt haben, ist RuBbildung auf dem
Reformerkatalysator unter bestimmten Betriebsbedingungen nicht zu vermeiden. Es
hat sich auch gezeigt, dass bei der Reformierung von Kohlenwasserstoffen simultan
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RuBbildungs— und RuBabbauvorgange ablaufen (siehe Kap. 6.2.2.3). Fir ein erfolg-
reiches Regenerationskonzept ist deshalb wichtig, Bedingungen einzustellen, bei
denen die RuBabbrandvorgange dominieren. Bei niedriger Brennstoffleistung, hoher
Luftzahl, hohem Anodenabgasricklaufverhéaltnis und hoher Brenngasausnutzung
kénnen diese Bedingungen eingestellt werden, wie die Versuche in Kap. 6.2.2.5 bis

Kap. 6.2.2.8 und auch die Vorversuche zur Katalysatorregeneration gezeigt haben.

Dabei setzt der Luftsauerstoff zum einen RuBB zu CO, sowie zum anderen H> und CO
zu H0 bzw. zu CO, um. In Abbildung 6.41 sind einige mdgliche Reaktionspfade fir

die RuBvergasung in der Regenerierungsphase dargestellt.

CO, H,
™y o
/ COIH2 K
0y H,0
Ruf 2 2 , | CO.H0
\ /
CO,H,

Abbildung 6.41: Mégliche Reaktionspfade fur die RuBvergasung in der Regenerati-
onsphase

FOr die Regeneration wird eine Brennstoffleistung von 2 kW eingestellt und eine
Brenngasausnutzung von 60 % simuliert. Die Regenerationszeit wird zwischen 3 und
10 Minuten variiert. In Abbildung 6.42 sind die Versuchsergebnisse bei zwei unter-
schiedlichen Regenerationsbedingungen (O/C =2,70 und O/C = 2,75) dargestellt. Vor
der Regeneration wurde der Reformer zunachst 60 Minuten lang bei Py =5 kW, A =
0,45, ¢ =40% und B =60% (Abbildung 6.25) betrieben. Die RuBausbeute bei der Re-
generationszeit teq=0 entspricht der nach 60minutigem Betrieb gebildeten RuBmen-

ge. Die RuBabbrandgeschwindigkeit rr,s wurde wie folgt definiert:
A g Mg ~ Mg (6-2)

At; 1, —t;

rRuﬁ =
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In Abbildung 6.42 ist zu erkennen, dass unter beiden Regenerationsbedingungen
mehr als 70% der urspringlichen RuBmenge innerhalb einer Regenerationszeit von
10 Minuten vergast werden konnten. ErwartungsgemaB ist die RuBabbrandge-
schwindigkeit bei dem héheren O/C-Verhaltnis von 2,75 (A =0,7 und ¢ =60%) gréBer
als bei dem O/C-Verhaltnis von 2,7. Innerhalb der ersten 3 Minuten ist die Abbrand-
geschwindigkeit am hdchsten. Dies kann darauf hindeuten, dass in dieser Zeit reakti-
verer, wasserstoffreicherer RuB abgebrannt wird. Nach den ersten 3 Minuten wird
der noch bei einem O/C-Verhéltnis von 2,75 vorhandene RuB aufgrund einer kon-
stante RuBabbrandgeschwindigkeit gleichmaBig abgebrannt.

Der Vorteil dieses Regenerationskonzeptes ist, dass die Regeneration wahrend des
Betriebs erfolgt. Somit kann die Brennstoffzelle weiterhin betrieben und dabei eine
elektrische Leistung abgerufen werden.
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Abbildung 6.42: RuBabnahme wéahrend der Regeneration (geflllte Symbole: Ygys;
ungeflllte Symbole: rgys)
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6.2.3.3 Regeneration wahrend der Startphase

In Abbildung 6.43 wird der RuBabbrandvorgang nach dem ,RuB - erzeugenden® Be-
trieb dargestellt, also nach einem hypothetischen, extrem unglnstigen Reformerbe-
trieb (Abbildung 5.9). Die dabei gebildete RuBmenge wurde bereits in Abbildung 6.40
betrachtet. Es treten mehrere lokale ,Hot Spots“ auf dem Katalysator wahrend der
Regenerationsphase aufgrund des RuBabbrandes auf, am Ein- und Austritt des Ka-
talysators im oberen Bereich, siehe Abbildung 6.43. Diese lassen sich auf eine zu
frihe Reduzierung der Luftzufuhr zurGckfihren. Mit einer Nachregelung der Luftzu-
fuhr, indem der Luftstrom wieder angehoben wurde, konnten diese Ubertemperatu-
ren jedoch wieder ,gel6scht” werden. Nach diesem Versuch ist kein CO/CO, — Peak
beim Abfahren mit Luft detektiert worden, so dass der Ru3 nach 15minutiger Rege-
nerationsphase vollstandig entfernt werden konnte. Dieser Versuch zeigt, dass auch
bei extrem schlechten Betriebsbedingungen eine Regeneration des Katalysators
wahrend des Reformerstarts méglich ist.
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Abbildung 6.43: RuBabbrand nach dem ,ruB3-erzeugenden® Betrieb
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In Abbildung 6.44 sind die Temperaturverlaufe im Reformer wahrend eines komplet-
ten Zyklus wiedergegeben. Dabei wurde der Reformer zunachst unter Standardbe-
dingungen gestartet und Uber eine 10-minutige Anfahrphase betrieben. Es ist zu er-
warten, dass wahrend dieser Zeit ca. 1,1 g RuB gebildet werden (siehe Abbildung
6.23). AnschlieBend wurde der Reformer mit Stickstoff abgekuhlt. Danach wurde der
Reformer mit einer reduzierten thermischen Leistung Py=0,9 kW und einer Luftzahl
A = 9 gestartet. Die fur die Reformierung erforderlichen Betriebstemperaturen werden
ohne schadigende lokale ,Hot Spots“ auf dem Katalysator nach 9 Minuten erreicht.
Die Luftzahl wurde dabei stufenweise herabgesetzt und die Reformerleistung erhéht.
Nach der Regeneration konnte bei dem anschlieBenden RuBabbrand mit Luft kein
CO/CO, — Peak detektiert werden, demnach ist der RuB3 vollstandig vergast worden
(vgl. Abbildung 5.15).

bisheriger Selbststart modifizierter Selbststart
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Abbildung 6.44: Regeneration wahrend der Brennerphase nach der Anfahrphase

In Abbildung 6.45 ist der Temperaturverlauf der Katalysatorregeneration wahrend
einer Brennerphase nach einem einstindigen 5kW-Zyklus dargestellt, bei dem eine
RuBmasse von ca. 2 g zu erwarten ist (Abbildung 6.23). Nach einer kurzen Abkuhl-

zeit wird der Reformer mit einer thermischen Leistung Py, von 0,9 kW und einer Luft-
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zahl A=8 gestartet. Es wird wieder die fur die Reformierung erforderliche Betriebs-
temperatur ohne schadigende lokale Uberhitzung des Katalysators erreicht. Die
nachfolgende RuBermittlung zeigte auch hier, dass der RuB vollstandig entfernt wer-
den konnte. Dabei betrug die Gesamtlaufzeit der Brennerphase ca. 20 Minuten. Die-
se Zeit sollte im Hinblick auf ein schnellstartfahiges System deutlich reduziert wer-
den. Der Vergleich der erzeugten RuBmenge in Abbildung 6.25 nach den ersten 10
min von ca. 0,5 g (P = 5kW, ¢ = 45%, A = 0,5) mit der nach Abbildung 6.23 gebilde-
ten Menge von ca. 1,1 g zeigt, dass unter realistischen Betriebsbedingungen eine
wesentlich kurzere Regenerationszeit realisierbar ware. Eine Kombination aus den
beiden hier dargestellten Regenerationskonzepten sollte fir ein reales APU-

Brennstoffzellensystem weiter verfolgt und untersucht werden.
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Abbildung 6.45: RuBabbrand nach einstiindigem Zyklusbetrieb

6.2.4 Messungen im gekoppelten Betrieb

Im nachfolgenden soll Gberprift werden, ob sich im Reformerbetrieb bei einer Be-
triebstemperatur der SOFC von 800 °C auf der Anode RuB bwz. héhere Kohlenwas-
serstoffe abscheiden. Die Beschreibung des Messaufbaus findet sich in Kap. 5.1.4.
Die Messungen wurden in Zusammenarbeit mit dem IWE durchgefihrt. In der Arbeit
von Timmermann [12] wurde gezeigt, dass nicht nur der Restkohlenwasserstoffgehalt
von entscheidender Bedeutung flir die Vermeidung der RuBbildung ist sondern auch
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das O/C Verhéltnis des Reformatgases. Aus seinen Messungen ermittelte Timmer-
mann einen Wert von 1,74 mol/mol als ausreichend flir einen degradationsfreien Be-
trieb Uber 150h. Da dieser Wert bei Reformerbetrieb nicht genau eingestellt werden
konnte, wurde der nachstmégliche Wert des O/C Verhaltnis von 1,78 mol/mol einge-
stellt. Zu diesem O/C-Verhaltnis wurden flr drei mégliche Brenngasausnutzungsgra-
de das mindest bendtigte Anodenabgasrticklaufverhaltnis bei einer maximal einstell-
baren Luftzahl von A=0,52 berechnet (Tabelle 6-5).

Tabelle 6-5: Einzustellendes Anodenabgasrticklaufverhaltnis fir eine Reformerluft-
zahl von A=0,52 zur Vermeidung von Kohlenstoffablagerungen (Vorgabe IWE, [12])

Brenngasausnutzung | Ricklaufverhaltnis | O/C in mol/ mol
Bin % ¢ in %
10 70 1,79
20 50 1,78
33 40 1,78

Bei den Versuchen im gekoppelten Betrieb konnten die in Tabelle 6-6 angegebenen

Betriebsbedingungen wahrend der Beaufschlagung eingestellt werden.

Die Beaufschlagung der Zelle A3.1 erfolgte im stationdren Reformerbetrieb bei einer
Reformerleistung von P=5kW, einer Luftzahl von A=0,52 bei Rez=50% und p=33%.
Bei diesen Bedingungen konnte das vom IWE angegebene mindest erforderliche
O/C-Verhéltnis von 1,78 eingehalten werden. Die Methankonzentration lag bei 400
ppm. Co-Kohlenwasserstoffe konnten in Spuren zu 10 ppm gemessen werden. Héhe-
re Kohlenwasserstoffe konnten mit dem Mikro-GC nicht detektiert werden. Ampullen
flr die Bestimmung der héheren Aromaten wurden nicht gezogen. Diese Betriebsbe-
dingungen konnten auch wahrend des 2. Versuchs eingestellt werden. Hier ergaben

sich vergleichbare Konzentrationen an Methan und C,-Kohlenwasserstoffen.

Der Versuch zeigt, dass der Reformer unter diesen Bedingungen ein Brenngas lie-
fert, mit dem eine Zelle ohne Degradation betrieben werden kann.

Bei der Versuchsreihe A3.2a konnte das vom IWE angegebene mindesterforderliche
O/C-Verhéltnis von 1,78 jedoch nicht eingehalten werden. Die Methankonzentration
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lag bei 700 ppm. C,-Kohlenwasserstoffe konnten zu 60 ppm gemessen werden. Der
Kohlenwasserstoffanteil an Cz betrug 10 ppm. Fir die 2. Beaufschlagung ergaben
sich vergleichbare Konzentrationen an Methan und C,-Kohlenwasserstoffen. Nach
zwei achtstlindigen Betriebsphasen sind auf der Anode (Ceramtec-Zelle) Koksabla-
gerungen erkennbar (A3.2a in Tabelle 6-6). Die REM-Aufnahmen dieser Zelle, die
am IWE gemacht wurden, zeigen, dass kleine Nickel-Partikel durch den Koks aus
den Kérnern herausgebrochen wurden (Abbildung 6.46, rechtes Bild). Das linke Bild
der Abbildung 6.46 zeigt, dass der Koks im rotmarkierten Bereich bis zu einer Tiefe

von 5 um in die Mikrostruktur der Anode vordringt.

Der Zustand der Zelle (Versuch A3.2b) nach der achtstindigen Beaufschlagung mit
Reformatgas und anschlieBender AbklUhlung unter Stickstoff zeigt, dass auch unter
diesen Bedingungen sich RuB3 auf der Zelle abgelagert hat. Im Vergleich zum vorhe-
rigen Versuch wurde die Anodenstruktur hauptsachlich im Einstrdmbereich der Zelle

zerstort.

Abbildung 6.46: REM-Aufnahmen von Zelle A3.2a nach achtstiindigen Betrieb, Be-
dingungen siehe Tabelle 6-6. Linkes Bild: REM-Aufnahme eines Bruches der Anode.
Rechtes Bild: schwarzgefarbter Koks der sich auf der Oberflache der Anode befindet.
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Tabelle 6-6: Kopplungsuntersuchungen: Variation der Brenngasausnutzung in der

Betriebsphase bei einer Zelltemperatur von 650 °C (je achtstiindige Beaufschlagung,

Strémungsrichtung von links nach rechts)
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7 Zusammenfassung

Aufgrund ihres hohen Wirkungsgrades kann die Brennstoffzelle einen bedeutenden
Beitrag zur Einsparung von fossilen Ressourcen und damit zur Reduktion der Koh-
lenstoffdioxid — Emissionen leisten. Von vielen Automobilkonzernen wird deshalb die
Anwendung der Brennstoffzelle zur Bordstromversorgung (,Auxiliary Power Unit*
(APU)) oder als Antrieb in Kraftfahrzeugen Gberlegt. Der Einsatz von reinem Wasser-
stoff flhrt zu einem einfachen Systemaufbau, dagegen liegen die Vorteile der fllissi-
gen Kraftstoffe (Benzin, Diesel) in der hohen Energiedichte, der leichteren Speicher-
barkeit und der flachendeckenden Verfligbarkeit. Der verfahrenstechnische Aufwand
eines dieselbetriebenen Brennstoffzellensystems ist jedoch deutlich héher, da der
Kraftstoff on-board zu einem wasserstoffreichen Gasgemisch umgesetzt werden

muss.

In dieser Arbeit wurde ein SOFC-APU-Reformer fir Dieselkraftstoff untersucht. Der
Reformer wird nach dem Prinzip der katalytischen partiellen Oxidation (CPOX) be-
trieben. Entscheidend ist die Produktgaszusammensetzung, die dem SOFC-Stack
zugefuhrt wird, da Restkohlenwasserstoffe im Produktgas die Leistungsféhigkeit und
die Langzeitstabilitat des Systems stark herabsetzen kénnen. Neben der experimen-
tellen Untersuchung ist die theoretische Analyse des Gesamtprozesses von groBer
Bedeutung, da sie das Prozessverstandnis erh6hen kann.

Systemsimulation:

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde deshalb fir ein SOFC — APU Brennstoff-
zellensystem eine ASPEN Plus® basierte Simulation erstellt, die sich variabel an
Leistungsanforderungen und Kenndaten anpassen lasst. Dabei wurden aktuell ver-
flgbare wie auch zukuinftig erhaltliche Kraftstoffe als Einsatzstoffe berlicksichtigt.
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Zusammenfassung

AuBerdem wurden Markte und Einsatzgebiete fur Brennstoffzellen aufgezeigt und die
grundlegenden Anforderungen, die das System flr einen Praxiseinsatz erfillen
muss, beschrieben. AbschlieBend wurde das System mit bestehender Technologie
verglichen und die moglichen Einsparungen an Kraftstoff und Emissionen im Zu-
sammenhang mit zukinftigen Emissionsgrenzwerten aufgezeigt. Zusammenfassend
lasst sich feststellen, dass als Ergebnis der Simulationen die SOFC — Brennstoffzelle
samt Reformer theoretisch mit sémtlichen untersuchten Kraftstoffen betrieben wer-
den kann. Zumindest fir einen dieselbetriebenen Reformer konnte die praktische
Umsetzung gezeigt werden. Um die Zelle allerdings unter wirkungsgradoptimalen
Bedingungen fahren zu kdnnen, sollten die Parameter, mit denen die Zelle betrieben
wird, auf den jeweils eingesetzten Kraftstoff hin optimiert werden.

Als optimale Betriebsbedingungen ergaben sich aus der Simulation ein Anodenab-
gasrucklaufverhaltnis von 0,2 — 0,3, sowie eine Luftzahl im Bereich von 0,45 bis 0,5
abhangig vom eingesetzten Kraftstoff und bei einer Stack-Luftzahl (des Kathoden-
luftstroms) bezogen auf den verwendeten Kraftstoff von 3,5. Bezlglich des Katho-
denluftstroms lasst sich feststellen, dass abhangig vom eingestellten Anodenabgas-
ricklaufverhaltnis der Kathodenluftstrom angepasst werden sollte, um eine moglichst

hohe Brenngasausnutzung zu erreichen.

Unter den gegebenen Bedingungen lassen sich fur den Reformer Wirkungsgrade im
Bereich von 80 bis knapp 90% erzielen wahrend der Gesamtwirkungsgrad der SOFC
— APU bezogen auf deren elektrische Leistung Uber einen breiten Bereich 35% U-
berschreitet und unter idealen Bedingungen bis zu 40% erreichen kann.

Im Vergleich mit konventionellen on — board Systemen, deren Wirkungsgrad im Be-
reich von nur 10 — 15% liegt, ergibt sich dadurch ein nicht unerhebliches Einsparpo-
tential.

Bei einer elektrischen Dauerverbraucherleistung von 1 kW liegt dieses Potential in
der GréBenordnung von 20 g/km bezogen auf die CO, Emissionen oder knapp
11/100km bezogen auf den Verbrauch.
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Zusammenfassung

Grundlagenuntersuchungen:

Die Reformierung flissiger Kohlenwasserstoffe ist bis heute im Detail noch wenig
verstanden. Um die bei der partiellen Oxidation von flissigen Kohlenwasserstoffen
ablaufenden Prozesse besser zu verstehen, wurden der Umsatz und die Produkt-
ausbeutestruktur unter dem Einfluss unterschiedlicher Betriebsparameter am Beispiel
von n-Hexadekan untersucht. Dabei wurden die Reaktionsprodukte gaschro-
matographisch bestimmit.

Es konnte gezeigt werden, dass unterschiedliche geschwindigkeitsbestimmende Re-
aktionen und Sekundarreaktionen auftreten, wobei eine eindeutige Identifizierung der
ablaufenden Reaktionen nicht méglich war. Die Betriebsparameter Temperatur und
Verweilzeit haben einen gréBeren Einfluss auf die Umsetzung von Hexadekan als
das O/C-Verhaltnis und die Hexadekaneintrittskonzentration. Hauptvertreter der
kurzkettigen C1.4 Kohlenwasserstofffraktion sind Co-Kohlenwasserstoffe und Methan.
Aromatische Aufbauprodukte wie Benzol, Naphthalin, Toluol und Methylnaphthalin

konnten nicht nachgewiesen werden.

Drittstarkste Fraktion, abgesehen vom nicht umgesetzten Hexadekan, ist die Cs Koh-
lenwasserstofffraktion mit 3 % bezogen auf den gesamten Kohlenwasserstoffgehalt
im Produktgas.

Untersuchungen an einer halb-technischen Anlage:

Zur Untersuchung eines nahekommerziellen Systems wurde im Rahmen dieser Ar-
beit ein von einem Zulieferer der Autoindustrie entwickelter Dieselreformer verwen-
det, der mittels der katalytischen partiellen Oxidation den Kraftstoff in ein brennstoff-
zellengeeignetes Brenngas umwandelt. Ein wichtiger Aspekt im Hinblick auf die Sta-
bilitat der CPOX beim Dieseleinsatz ist, die Ablagerung von RuB auf der Katalysator-
oberflache in Abhangigkeit verschiedener Betriebsbedingungen zu verstehen, da
diese die Katalysatoraktivitat beeintréachtigen. Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich
mit der RuBbildung in einem CPOX-Reformer und mit Konzepten zur Regeneration
des im Reformer eingesetzten Katalysators. Die Quantifizierung der abgeschiedenen
RuBmenge erfolgte durch Vergasung und anschlieBende Messung der entstandenen
Kohlenstoffmonoxid- und Kohlenstoffdioxidmenge.
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Zusammenfassung

Einfluss der Systemparameter auf die Gasqualitat und die RuBbildung

Die Einflisse der Systemparameter wurden hinsichtlich der RuBbildung und der Re-
formatzusammensetzung bei der katalytisch partiellen Oxidation von Diesel unter-
sucht. Aus den Versuchen lassen sich Erkenntnisse flr die Betriebsfihrung des Re-
formers gewinnen. Als kritische Parameter sind die Luftzahl A, das Ricklaufverhéltnis
¢ sowie die Brenngasausnutzung B zu nennen, welche wesentlichen Einfluss auf die
Konzentration an Restkohlenwasserstoffen im Reformat haben. Zusétzlich zu den
oben genannten Parametern konnte in den Versuchen die Einstrémtemperatur der
Reformerluft als wichtige EinflussgréBe ausgemacht werden. Wird die Luft vorge-
heizt, ergibt sich eine deutlich bessere Reformatqualitat als ohne Vorheizung. Hier

zeigt sich ein groBes Verbesserungspotential bei der Betriebsfiihrung des Reformers.

Die Untersuchungen verschiedener Betriebsphasen des Reformers haben gezeigt,
dass wahrend der Anfahrphase der meiste RuB3 gebildet wird. Dies lasst sich damit
begriinden, dass ein geringes Rucklaufverhaltnis von Anodenabgas bei 10 % sys-
tembedingt einzustellen ist und wéahrend der Aufheizphase der Brennstoffzelle das
Reformatgas an der Anode noch nicht oxidiert (B = 0%) und deshalb kein Wasser-
dampf und Kohlenstoffdioxid gebildet wird. Unter realistischen Bedingungen ftritt die
RuBbildung aufgrund einer inhomogenen Vermischung von Kraftstoff, Luft und Ano-
denabgas im Gemischbildungsraum und wegen nicht isothermer Temperaturverlaufe

im Katalysator auf.
Regenerationskonzept:

Waéhrend der Start- als auch wahrend der Betriebsphase des Reformers wird RuB3 auf
dem Katalysator abgeschieden. Fir einen Betrieb bis zu drei Stunden hat der gebil-
dete RuB kaum einen Einfluss auf die Reformatqualitat. Fir einen dauerhaften Be-
trieb ist es jedoch unerlasslich, den RuB wieder zu entfernen. Aus diesem Grund

wurden zwei Regenerationskonzepte ausgearbeitet:

e Regeneration wahrend des Reformerbetriebs, indem bei diesem ein méglichst
hoher Wasserdampfanteil eingestellt wird

e Regeneration wahrend der Startphase des Reformers, bei der ein sehr hohes

Luftverhaltnis eingestellt wird
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FUr die Durchfihrung des ersten Konzepts wird der Mehrbedarf an Wasserdampf
und Kohlenstoffdioxid durch die Erhéhung des Ricklaufverhéltnisses realisiert. Die
daraus resultierende Temperaturerniedrigung des Katalysators wird Uber eine hohere
Luftzahl ausgeglichen. Der Vorteil des Konzeptes ist, dass die Regeneration wah-
rend des Betriebes erfolgt. Somit kann die Brennstoffzelle weiterhin betrieben und
eine elektrische Leistung abgerufen werden. Mit dem erarbeiteten Regenerations-
konzept konnte bei verminderter Reformerleistung der Katalysator wahrend des Be-
triebs von zuvor abgelagertem Ruf3 befreit und dadurch regeneriert werden. Dabei
konnten bis zu 70 % des zuvor gebildeten RuB3 vergast werden. Der Rest kann wéh-
rend der Brennerphase mit Sauerstoff abgebrannt werden. Die Regeneration wurde
bei einer Reformerleistung von P=2 kW und bei einer max. mdglichen Luftzahl von
A=0,7, einem Anodenabgasricklaufverhaltnis von ¢= 60% und einer max. mdglichen
Brenngasausnutzung von B=60% durchgefthrt. Wahrend dieser Phase konnten kei-

ne C2-Kohlenwasserstoffe im Reformatgas mit dem Micro-GC detektiert werden.
Kopplungsuntersuchungen:

Die Versuche im gekoppelten Betrieb von Reformer und Anodeneinzelzelle haben
gezeigt, dass es wichtig ist, ein Mindest-O/C-Verhéltnis einzuhalten, um RuBbildung
und die damit verbundene Schadigung der Mikrostruktur der Anode zu vermeiden.
Bei einer Brenngasausnutzung von 20% konnte fiir eine Zelltemperatur von 650°C
dieses O/C-Verhaltnis nicht eingestellt werden, sodass es zu einer Schadigung der
Zelle kam. Daher muss die Brenngasausnutzung in der Betriebsphase auf mindes-
tens 33% erhdht werden bei einer Luftzahl von 0,52 und einem Anodenabgasrick-
laufverhaltnis von 50%. Durch Messungen wurde gezeigt, dass eine Beaufschlagung
der Zelle im stationdren Reformerbetrieb bei einer Reformerleistung von P=5kW, ei-
ner Luftzahl von A=0,52 bei ¢=50-54% und B=33% ohne Koksbildung auf der Zelle
moglich ist (O/C-Verhaltnis: 1,83).
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8 Summary

Due to its high efficiency the fuel cell can perform a significant contribution to the
saving of fossil resources and thus for the reduction of the carbon dioxide emissions.
Therefore, the application of the fuel cell is considered by many automotive
manufacturers for electrical power supply (,Auxiliary power Unit* (APU)) or for
propulsion of automobiles. The application of hydrogen leads to a simple system
design, on the other hand the advantages of liquid fuels (gasoline, diesel) lie in the
high energy density, the easier storableness and well-established infrastructures.
Since the fuel must be converted into a hydrogen rich gas on-board, such systems
are much more elaborate than the hydrogen based systems.

In this work a SOFC APU reformer for diesel fuel was examined. The Reformer is
operated according to the principle of the catalytic partial oxidation. The product gas
composition, which is supplied to the SOFC stack, is crucial, since remainder
hydrocarbons in the product gas can lower the efficiency and the long-term stability
of the system strongly. In addition to experimental investigation, the theoretical
analysis of the entire process is of great importance, since it provides enhanced
process understanding.

Simulation of the system:

Within the scope of this work, an Aspen Plus simulation was developed based on a
SOFC - APU system, which can be easily adapted to power requirements and fuel
characteristic data. Current existing fuels as well as future available fuels were
considered.

In addition, fuel cell markets and a broad range of applications were identified and
the basic requirements were specified. These requirements must be fulfilled in order
to be established in the market. Finally, the system was compared to existing
technologies and the possible savings in fuel and emissions were estimated in
connection with future Air purity emission limits. In summary, the results of the
simulations indicate that the SOFC — fuel cell including a reformer is able to be
operated with all examined fuels. A practical transfer for a diesel based reformer has
been proven.
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To be able to operate the cell at optimum conditions, the cell operation conditions
must be optimised for each fuel type individually. Depending on the fuel and with a
stack-air ratio (cathode airflow) of 3.5, the simulation shows an optimum operating
condition for an anode offgas recirculation ratio of 0.2 — 0.3 and an air ratio in the
range of 0.45 to 0.5. With regard to the cathode airflow, it was discover that the
recirculation ratio of the cathode airflow has to be adapted in order to achieve

increased fuel utilization.

Under the given conditions, a reformer efficiency of 80% to 90% has been achieved
with a SOFC-APU system's efficiency of only 35%. Under optimum operation
conditions, system efficiencies of 40% have been achieved. In comparison to
conventional on — board systems, whose typical efficiency is approximately 10 —
15%, a large saving potential is feasible. For a continuous operating system of 1 KW,
this would mean saving potential of 20g/km CO2 emission or 11//100 km fuel

consumption.

Experiments

The reforming of liquid hydrocarbons is till today not well understood. In order to gain
a better understanding of the mechanisms of the partial oxidation of liquid
hydrocarbons, varying operating parameters using n-hexadecane their conversion
and composition of the products were investigated. A gaschromatography was used
to analyse the reaction products.

It could be shown that different rate determining reactions and secondary reactions
occurred. However, a proper identification of the different reactions was not possible.
Temperature and residence time have a higher influence on the reforming of
hexadecane than the O/C ratio and the partial pressure of hexadecane at the

reformer inlet.

For the C1-4 hydrocarbon fraction, the main gaseous products were methane and C2
hydrocarbons. Aromatic hydrocarbon as benzene, naphthene, toluene and
methylnathene were not detected in the gas products.

Apart from unconverted hexadecane, C5-hydrocarbons were the major higher
hydrocarbons detected in the product stream. Of the total hydrocarbons, C5
hydrocarbons were about 3 %.
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Experimental on a demonstration reformer

The investigation in this work was performed on a pilot diesel reformer developed by
a supplier of the automobile industry. The reformer converts the fuel by catalytic

partial oxidation into a gas suitable for a fuel cell.

For the stability of the diesel CPOX reformer, it is important to understand the
formation of soot under different operating conditions. The deposition of soot formed
on the catalyst surface would lead to its deactivation. Therefore, the soot formation
was investigated and operational concepts were developed to regenerate the
reformer catalyst. In order to determine the amount of soot formation, the deposited
soot was gasified and the resulting quantity of carbon monoxide and carbon dioxide
were measured. The influence of the system parameters on soot formation and
reformate gas composition was examined. An analysis of the experimental results
allowed an enhanced understanding of the reformer operation. The compostion of
the residual higher hydrocarbons in the product stream was mainly influenced by the

system operation parameters; air ratio A, recirculation ¢, and fuel utilization p.

It was also noticed that the reformer air inlet temperature has an important influence
on the product gas composition. Preheating the reformer air leads to improved
reformate gas quality. This shows an important optimizing potential for the reformer
operation.

The investigation of different operating phases shows that soot formation occurred
during the reformer start-up phase. The cause of soot formation is that a low
recirculation ratio of anode offgas of 10% could be achieved. During this phase,
conversion of the reformate gas did not occur in the fuel cell (B = 0%). As a
consequence, the recirculation has no steam and/or carbon dioxide which can

minimize soot formation.

Under practical operating conditions, the soot formation is due to inhomogenous
mixing of fuel, air and recirculating anode offgas within the mixing zone of the

reformer as well as temperature gradient.

Regeneration Concepts for the Catalyst

During the start-up and operating phases, soot is formed and deposited on the
catalyst surface. The experimental results show that the soot formation during the
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first three hours of reformer operation has no influence on the product gas quality.
Nevertheless, for a continuous operation, the soot formed has to be removed by
gasification. Based on these results, two regeneration concepts were developed:

e A parallel gasification of the soot formed during the reformer operation with
recycle anode offgas. It is important to note that an adjustment in the
operating parameters must be performed in order to create a high steam
concentration in the anode offgas.

e Regeneration during the start-up phase of the reformer to be operated with a
high air ratio.

The realization of the first concept was achieved by increasing the recycle anode
offgas. Thereby, the steam and the carbon dioxide reflux to the reformer were
increased. Due to the increased recycle anode offgas the temperature decreased
and was compensated with a higher air ratio. The advantage of this concept is the
regeneration of the catalyst during operation. Therefore, the operation of the fuel cell,
which generates electric power, would not be interrupted.

In this concept, the soot formed during normal reformer operation could be gasified
by decreasing the fuel throughput. Up to 70% of the formed soot could be gasified
under the following conditions: reformer heating value (fuel inlet) P=2 kW, max. air
ratio A = 0,7, recirculation ratio of anode offgas ¢= 60%, and max. fuel utilization

B=60%. The remaining soot could easily oxidize during the start-up phase.

During the regeneration phase with the above mentioned parameters, no C2
hydrocarbons could be detected in the reformate gas based on analysis with the
Micro-gas chromatographer.

Investigation of reformer with an anonde single cell

The experiments in a coupled operation of reformer and anode single cell have
shown that it is critical to keep to a minimum-O/C ratio in order to avoid soot
formation. Soot formation may lead to damage of the microstructure of the anode.

At 20% fuel utilization, the minimum O/C ratio could not be maintained at setpoint
temperature of 650°C. As a result, the cell was damaged by coke formation.

Therefore, during coupled operation, it is important to increase the fuel utilization to a
minimum of 33%, an air ratio of 0,52, and a recycle anode offgas of 50%.
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The experimental results showed that in the steady state reformer operating at a
reformer heating value P=5kW, an air ratio A=0,52 with ¢=50-54 % and =33 %, coke

was not formed on the cell (O/C ratio: 1,83).
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10 Verwendete Symbole, Indizes und Abklirzungen

Symbole, GroBen (lateinisch)

Symbol Definition Bezeichnung Einheit

A L Flache m2

Bo Bo=g—L Bodenstein-Zahl -

Dax Gl. 5-3 Dispersionskoeffizient

Dj Gl. 5-4 Diffusionskoeffizient

d L Durchmesser m

E verschiedene Definitionen  Energie (allgemein) J

Ea K=k 'exp(_ E, J Aktivierungsenergie J/mol
R-T

F F = m-d®x/dt? Kraft N

F Na € = 96487 Fahraday-Konstante A-s/mol

G G=H-T-S Freie Enthalpie J

H H=U+pV Enthalpie J

AgH AH = i(v,- <A,H.) Reaktionsenthalpie J/mol

i=1

| | = d(eo)/dt Stromstérke A

j j=1/A Stromdichte A/m?

K K=k, .exp(_ E, j Reaktionsgeschwindigkeits ;570"
R-T parameter m B0 ¢

Ko K=k ‘exp(_ E, J Praexponentieller Faktor der ;70—
R-T Reaktionsgeschwindigkeit m G ¢
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Symbole

Symbol Definition Bezeichnung Einheit
Ki K, - ﬁ( Piyy Gleichgewichtskonstante -
-1 P
L BasisgroBe Lange m
M m/n Molmasse kg/mol
m BasisgrdBe Masse kg
Na 6,022:10% Avogadro-Konstante 1/mol
n Anzahl
n BasisgroBe Stoffmenge mol
Pi Pi = Yi'p Partialdruck N/m?
P p =F/A Druck N/m?
P P=Wh Leistung W
R 8,314 Gaskonstante J/(mol*K)
Si.c16H34 Y, e Selektivitat mol/mol
i,CigHs :T
S/C Gl. 4-4 S/C-Verhéltnis mol/mol
(Steam-to-Carbon ratio)
S S=Q/T Entropie J/K
t BasisgroBe Zeit S
T BasisgroBe Temperatur °C, K
Uc16Ha4 Gl. 5-6 Umsatz CieHs4 -
U U= E elektrische Spannung Vv
7€,
% L3 Volumen m?®
v L/t Geschwindigkeit m/s
W verschiedene Definition Arbeit J
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Symbole

Symbol Definition Bezeichnung Einheit
X L Ortskoordinate m
Yi Ni/Nges Stoffmengenanteil mol/mol
Yr.A - o Ausbeute an P bez. auf A [Mengel,
P.ein - P.aus VA A 4
Yy, = ‘o, v, [Menge] ,
z L Ortskoordinate m
ya Zahl der pro Formelumsatz -
Ubertragenen Ladungstrager
Symbole, GroBen (griechisch)
Symbol Definition Bezeichnung Einheit
B Gl. 4-3 Brenngasausnutzung mol/mol
A Differenz
€ 1,6:107° Elementarladung As
r BasisgroBe Menge [Menge]
NReformer Gl. 4-7 Reformerwirkungsgrad -
T APU-System Gl. 4-18 Systemwirkungsgrad -
' Fp = ar Mengenstrom [Menge]/s
ot
)\‘ l — rq)Sauersrqﬁ',eingeserzt LUftzahl [I\I\jeﬂ
rq)Sauemmﬂ,st(‘ich [ enge]
Vi stéchiometrischer -
Koeffizient
P m/V Dichte kg/m3
T 3 Vi Verweilzeit m s
Fq)ges Ty »P) [Menge]
[0) o~ Y@, enabgas ek Anodenabgas- mol/mol
"o, denabgas.gesant ricklaufverhaltnis
v Gl. 11-12 Weisz-Prater-Kriterium -
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Symbole

Indices

Abkiirzung Bezeichnung

adiab adiabat

aus am Austritt

ax axial

C Kohlenstoff, RuB

CHg4 Methan

CO Kohlenstoffmonoxid
CO; Kohlenstoffdioxid
CieHs4 Hexadekan

Diff Diffusion

eff effektiv

ein am Eintritt

el elektrisch

feed Einsatzstoff

gas Gas

ges gesamt

Ho Wasserstoff

H-0 Wasser, Wasserdampf
I Zahler fur Komponente und Reaktion
Kat Katalysator

mot Motor

n molar, stoffmengenbezogen
N2 Stickstoff

05 Sauerstoff

Ref Reformer

Solid Feststoff

th thermisch

0 am Eintritt
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Symbole

Abkilirzungen

Abkiirzung Bezeichnung

APU Auxiliary Power Unit

BZ Brennstoffzelle

CPOX Catalytic Partial Oxidation

DMFC Direkt Methanol Brennstoffzelle

EBI Engler-Bunte-Institut, Universitat Karlsruhe
FE Flacheneinheit

FID Flammen-lonisations-Detektor

GC Gaschromatograph

IWE Institut fir Werkstoffe der Elektrotechnik, Universitat Karlsruhe
KWst Kohlenwasserstoffe

MFC Mass-Flow-Controler

min Minute

PAK polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoffe
PEMFC Polymer Elektrolyt Membrane Fuel Cell
ppmw parts per million weight

SOFC Solid Oxide Fuel Cell

SV Raumgeschwindigkeit

TE Thermoelement

th thermisch

WLD Warmeleitfahigkeitsdetektor
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11 Anhang

11.1Erganzende Angaben und Grundeinstellungen fir die System-

simulation

11.1.1 Kenndaten der verwendeten Kraftstoffe

Fir die Simulation wurden vier verschiedene Kraftstoffe verwendet, deren Kenndaten

nachfolgend aufgelistet sind.
Dieselkraftstoff und Biodiesel

ASPEN verfligt Uber eine umfangreiche Stoffdatenbank flr Stoffeigenschaften vieler
verschiedener Substanzen. Die Eigenschaften von Mischungen werden von ASPEN
mit Hilfe von thermodynamischen Modellen aus den Stoffdaten der reinen Substan-

zen berechnet.

Diesel wird durch ein aus Pseudokomponenten bestehendes Modellgemisch ersetzt.
Mit der aus der Kraftstoffanalyse vorliegenden Destillationskurve von Diesel
(Kap.11.5.1, Abbildung 11.4) werden die Pseudokomponenten bestimmt. Die wich-

tigsten Kenndaten dazu zeigt Tabelle 11-1.

FUr den Dieselkraftstoff auf Basis nachwachsender Rohstoffe wurde vereinfachend

als Modellkomponente Oleinsauremethylester gewahit.
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Anhang

Tabelle 11-1: Kenndaten des verwendeten Dieselkraftstoffs (in der typischen Aspen
Plus Nomenklatur)

Pseudo | Stoffmen- | Tsiede Mol- Pseudo | Stoffmen-| Mol- Tsiede
kompo- | genanteil in °¢c | masse kompo- | genanteil | masse in °C
nenten | der Frak- der nenten | der Frak- der

tion Fraktion tion Fraktion

in g/mol in g/mol

PC175C 0,65 175 144 PC281C 10,32 224 281
PC184C 2,92 184 150 PC295C 9,18 236 295
PC198C 3,89 198 159 PC308C 7,52 249 308
PC212C 7,79 212 169 PC322C 5,75 262 322
PC225C 10,32 225 179 PC336C 3,65 276 336
PC239C 10,58 239 190 PC350C 3,31 291 350
PC253C 11,15 253 201 PC360C 1,53 302 360
PC267C 11,46 267 212

Super Benzin und E85

Super Benzin konnte nicht mit Hilfe der Methode der Pseudokomponten abgebildet

werden, da dies bei Aspen zu deutlichen Abweichungen vom Realkraftstoff bezlglich

H/C — Verhéltnis und Heizwert geflihrt hatte.

Aus diesem Grund wurde der Kraftstoff auf Grundlage einer Kraftstoffanalyse zu-

sammengesetzt. Die fir die Abbildung des Super Bezins verwendeten Modellkompo-

nenten des Kraftstoffs wurden nach Anteil, Kettenlange und Stoffgruppe eingeteilt.

Zur Abbildung des E85-Kraftstoffs wurde dem Super — Benzin die entsprechende

Menge an Ethanol zugesetzt, sodass sich die in Tabelle 11-2 aufgeflhrte Zusam-

mensetzung ergibt.
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Tabelle 11-2: Verwendete Zusammensetzung der Modellkraftstoffe Benzin und E85
fir die Aspen Simulation (in Anlehnung an die experimentell ermittelten Daten [92])

Stoffmen- Stoffmen-
genanteil der | Molmasse | genanteil | Molmasse in
Komponente | Stoffklasse Fraktion in g/mol | der Fraktion g/mol
Benzin E85
C2HeO 0,4556
CsHs o 0,0016 44,094 0,000871
C4H1o :g 0,1025 58,12 0,055801
CsH12 %—) 0,1307 72,146 0,071153
CeH14 .:C;” 0,0983 86,172 0,053515
C7H1s ’% 0,0461 100,198 | 0,025097
CsgH1s © 0,0113 114,224 | 0,006152
C4Hs 0,0328 56,104 0,017856
CsHio o 0,0327 70,13 0,017802
CeH12 -..q‘é) 0,0219 84,156 0,011922
C7H14 @) 0,0096 98,182 0,005226
CsHis 0,004 112,208 | 0,002178
CoHis 0,003 126,234 | 0,001633
CeHs 0,0387 78,108 0,021068
C7Hs % 0,1401 92,134 0,076270
CsH1o g 0,1453 106,16 0,079101
CoH12 < 0,1042 120,186 | 0,056726
CioH14 0,0218 134,212 | 0,011868
CsHio o 2 0,0073 70,13 0,003974
CsH12 :%) % 0,012 84,156 0,006533
C7H14 § S 0,0081 98,182 0,004410
zZ
CsH1s 0,0017 112,208 | 0,000925
)
CsHs o 2 0,017 68,114 0,009255
= O
CeH1o b = 0,005 82,14 | 0,002722
o
C7H12 %D — 0,0043 96,166 0,002341
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11.1.2 Daten zur Beschreibung des Leistungsverhaltens der SOFC

Zur Beschreibung des Leistungsverhaltens der realen SOFC — Brennstoffzelle stan-
den Daten vom IWE (Institut fir Werkstoffe der Elektrotechnik, Universitat Karlsruhe)
zur Verfliigung [12]. In den Daten sind die Messwerte der Stromdichte Uber der
Brenngasausnutzung in einem Temperaturbereich von 600°C — 850°C und far
Spannungen von 0,5 — 0,8V aufgetragen und Uber eine Fit - Funktion dritten Grades
angenahert. Aufgrund der umfangreichen Datenmenge wird nachfolgend nur anhand

eines Betriebpunktes die Vorgehensweise beispielhaft verdeutlicht.

Tabelle 11-3 stellt dabei einen Ausschnitt der wichtigsten GréBen fiir einen Betriebs-

punkt dar.

,Usit“ ist die durch ein Polynom dritten Grades berechnete Zellspannung. Sie berech-

net sich nach:

U,=A+B-j+C-2+D- 3 (11-1)

mit den in der Tabelle ebenfalls aufgeflihrten Koeffizienten A, B, C, und D. ,Q_error*
gibt die mittlere Differenz zwischen der gemessenen und der durch die Fit — Funktion

berechneten Spannung an.

Ausgehend von diesen Daten wurden flr Zellspannungen von 0,6 bis 0,8V in 0,05V
Intervallen Tabellen erstellt, die die Stromdichte in Abhangigkeit der Brenngasaus-
nutzung wiedergeben. Beispielhaft sind in Tabelle 11-4 die Werte fir eine Zellspan-
nung von 0,8 V im Reformat Betrieb wiedergegeben. Somit ergibt sich nun die Még-
lichkeit, fur eine feste Zellspannung die Stromdichte Uber der Brenngasausnutzung
aufzutragen wie Abbildung 11.1 zeigt. Die Schnittpunkte lassen sich dadurch erkla-
ren, dass der Diffussionswiderstand mit zunehmender Brenngasausnutzung und
steigender Temperatur zunimmt und deshalb bei héheren Temperaturen und hohen
Brenngasausnutzungen niedrigere Stromdichten erhalten werden als bei niedrigeren

Temperaturen [104].

Zusatzlich zu den Kurven der Stromdichte sind gleichzeitig noch die Linearisierungs-
funktionen eingetragen. Die Linearisierungsfunktionen der Stromdichte sind zugleich

Ausgangsbasis fur die Leistungsberechnung (Kap. 11.1.3).
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Tabelle 11-3: Auszug einer Datentabelle des IWE (Betriebspunkt 3=80%, T=850°C)

Zell-
Spannung Zell-
angepasst | Stromdichte | Spannung | Leistung
Least-Squares Qerror | Uit j Ucell P
Fitting Zone inmV |inmV in A/lcm? in mV in W
Datapoints 96 | 4,42E-06 0,851 0 0,849 0,000
3rd Order Polynom
(A,B,C,D) 3,43E-06 0,849 0,02 0,847 0,017
Q_error_Sum_norm | 1,88459E-06 | 2,04E-06 0,847 0,04 0,845 0,034
1,07E-06 0,844 0,06 0,843 0,051
Anpassungskoeffizienten 5,77E-07 0,842 0,08 0,841 0,067
2,62E-07 0,840 0,1 0,839 0,084
A 0,8514027 | 8,20E-08 0,838 0,12 0,837 0,100
B -0,1182041 |6,91E-09 0,835 0,14 0,835 0,117
c 0,0350116 | 3,96E-08 0,833 0,16 0,834 0,133
D -0,020857 | 2,13E-07 0,831 0,18 0,832 0,150
2,55E-07 0,829 0,2 0,830 0,166
2,81E-07 0,827 0,22 0,827 0,182
5,45E-07 0,825 0,24 0,826 0,198
8,65E-07 0,823 0,26 0,824 0,214
8,23E-07 0,821 0,28 0,822 0,230
1,15E-06 0,819 0,3 0,820 0,246
1,26E-06 0,816 0,32 0,818 0,262
1,34E-06 0,814 0,34 0,816 0,277
1,18E-06 0,812 0,36 0,814 0,293
Summary of Cha-
racteristic Values 1,45E-06 0,810 0,38 0,812 0,308
1,24E-06 0,808 0,4 0,810 0,324
Jat0.8V 0,484290665 | 1,24E-06 0,806 0,42 0,808 0,339
Pat0.8V 0,387432532 | 1,01E-06 0,804 0,44 0,805 0,354
U at 0 A/cm2 0,851402698 | 1,19E-06 0,802 0,46 0,804 0,370
P at 0 A/lcm2 0]9,51E-07 0,800 0,48 0,801 0,385
7,29E-07 0,798 0,5 0,799 0,400
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Tabelle 11-4: Abnahme der Stromdichte mit zunehmender Temperatur und Brenn-
gasausnutzung

Eingangscharakterisierung, Reformat
Stromdichte j bei 0,8 V/ mA/ cm?

B /%

T/°C 0 20 40 | 60 |80
850 1252 | 1021 | 739 | 400
800 1146 965 | 744 | 459
750 831 725 | 594 | 416
700 557 483 | 411 | 313
650 306 282 | 255
600 143 137 | 133 -
550 43 -
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Abbildung 11.1: Einfluss der Temperatur auf die Stromdichte fur 0,8V Zellspannung
mit Werten der Linearisierungsfunktion
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11.1.3 Berechnung der Stromdichte der SOFC

Die erhaltene Kurve aus den Wertepaaren von Brenngasausnutzung und Stromdich-
te bei konstanter Zellspannung (Kap. 11.1.2) kann durch ein Polynom approximiert
werden (siehe auch [105]):

j(B)=a+b-B+c-f*+d- B +.. (11-2)

Die Approximation kann dabei mit ausreichender Genauigkeit nach dem linearen
Glied abgebrochen und ein linearer Zusammenhang zugrunde gelegt werden, da der
Koeffizient ¢ vor dem quadratischen Glied um den Faktor 10 kleiner ist als der Koef-
fizient b (konnte flr alle Kurven bestatigt werden, siehe Abbildung 11.1).

Die Brenngasausnutzung am Ort x wird durch Integration der lokalen Brenngasaus-
nutzung B’(x’) Gber x’ erhalten mit der Proportionalitatskonstante k:
L (11-3)
B = k[ j(B(x')dx
0

Durch Differentiation von GI. (11-3) und Einsetzen von Gl. (11-2) ergibt sich folgende
Differentialgleichung:

4P _ v kB (11-4)
dx

Die Lésung dieser Differentialgleichung ist:

ﬁ(x):_%+clekbx (11-5)

Aus der Randbedingung A(0) = , ergibt sich die Konstante ¢, = 3, +%, sodass die

vollstandige Lésung folgendermaBen lautet:

ﬁ(x):%(ekbx_l)_i_lgo ek (11-6)

Aus Gl. (11-3) folgt fir die Abhangigkeit der Stromdichte vom Ort x:
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_1dB) (11-7)

J(x) = i

Einsetzen von Gl. (11-6) nach x differenziert, liefert nun die gesuchte Beziehung fir
j(x):
j(x)=(a+B,b)-e™ (11-8)

Eine zweite Randbedingung liefert die Aussage, dass die Brenngasausnutzung am
Ausgang x = L, gleich der erreichten Gesamtbrenngasausnutzung sein muss, d.h.:

BL)=p (11-9)

Der Wert L kann ohne Beschrankung der Allgemeinheit auf 1 gesetzt werden womit
die Proportionalitatskonstante k berechnet werden kann:

(9 (11-10)

a
Z+'BO

Der Mittelwert der Stromdichte Uber die gesamte Stacklange kann nun durch Integra-
tion der Funktion der Stromdichte fiir eine Temperatur T in Abhangigkeit des Ortes

ermittelt werden:

l.[a—i_—'go'bj,(ekb& _ekbxo) (1 1-1 1)
L k-b

1t
<j >T:Zj](x)dx=
0

Aus der berechneten Stromdichte (Gl. 11-11) wird mit Gl. 4-14 iterativ eine neue

Brenngasausnutzung berechnet.

11.1.4 Technische Moglichkeiten in Verbindung mit dem SOFC APU
Bordsystem

Mit Hilfe einer SOFC — Bordstromversorgung lassen sich bei Anpassung der Zelle
auch deutlich hohere elektrische Leistungen mit hohem Wirkungsgrad generieren als
sie zur reinen Versorgung der elektrischen Verbraucher notwendig waren. Mit der
Bereitstellung hoher elektrischer Leistungen ergeben sich in Kombination mit ande-

- 158 -



Anhang

ren innovativen Technologien weitere, vielfaltige Mdglichkeiten zur Reduzierung des
Verbrauchs und der CO, Emissionen.

Denkbare und sich bereits im Versuchsstadium befindende MaBnahmen sind zum
Beispiel die Verlagerung und Verbesserung peripharer Komponenten von Motor und
Antrieb. So kénnten unter anderem voll variable Ventilsteuerungen realisiert werden,
die den motorischen Wirkungsgrad verbessern kbnnen, und bisher mechanisch an-
getriebene Nebenaggregate (Servopumpen, Férderpumpen etc.) durch bedarfs-
gerechte elektrische Antriebe ersetzt werden, was die parasitaren Verluste des Mo-
tors deutlich senken kann. Eine weitere Mdglichkeit ergibt sich im Verbund einer der
aussichtsreichsten Anséatze zur Senkung des Kraftstoffverbauchs, der Aufladung, und

damit verbunden dem downsizing von Verbrennungsmotoren.

Hierbei Ubernehmen elekirisch angetriebene Zusatzverdichter die Aufgabe der Auf-
ladung. Traditionelle mechanische Aufladesysteme werden durch den Verbren-
nungsmotor angetrieben und senken so dessen Wirkungsgrad, der sich wie aufge-
zeigt im Alltagsbetrieb im Bereich zwischen 15 und 25% bewegt, weiter.

Mit einem elektrischen System kénnte der Wirkungsgrad des Antriebs des Auflade-
systems nahezu verdoppelt werden. Entsprechende Systeme (e-Booster, e-Charger)
wurden von einigen Herstellern bereits vorgestellt, erreichten aufgrund des schlech-
ten Wirkungsgrads beim bisherigen Bordstrom keine Serienreife.

Auch elektrisch unterstitzte Abgasturboladersysteme, so genannte EAT (Electrically
Assisted Turbocharger) liefern deutliche Vorteile im Betrieb des Motors im Vergleich
zum herkdmmlichen Abgasturbolader, scheiterten bisher aber ebenfalls an der auf
etwa 2 kW begrenzten elektrischen Gesamtleistung.

Die Kombination der Hochtemperatur On — Bord Brennstoffzelle mit anderen, fort-
schrittlichen Technologien bietet also ein extrem weites Feld an weiteren Optimie-

rungsmafBnahmen die aber hier nur am Rande erwahnt sein wollen.

Dennoch sollte nicht unerwahnt bleiben, dass dadurch das mogliche zusatzliche Ein-
sparungspotential insgesamt auf die GréBenordnung von 10 — 30% des aktuellen

Kraftstoffverbrauchs geschatzt wird [106].
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11.2Erganzende Angaben zum experimentellen Aufbau des halb-
technischen Reformerteststands

11.2.1 Gasanalytik

Flammen-lonisations-Detektor (FID):

Dem Messprinzip zu Grunde liegt die lonisation von Gasmolekilen in einer Wasser-
stoff-Diffusionsflamme. Damit kénnen Kohlenwasserstoffe bestimmt werden, die da-
bei in der Wasserstoffflamme in mehreren Stufen aufgespaltet und oxidiert werden.
Die dabei freiwerdenden Ladungstrager werden von einer Sammelelektrode aufge-
fangen. Diese lonen bewirken einen Stromfluss im pA-Bereich, der proportional zum

Stoffmengenstrom ist.

Der Online-KWST GC der Firma Hewlett Packard Modell 5890A verwendet eine 50
m lange Quarzglaskapillare mit einem Innendurchmesser von 0,2 mm als Trenns&u-
le, die Uber die gesamte Lange mit einer 0,5 mm dicken Filmschicht aus Methylsilikon
ausgekleidet ist. Diese Methylsilikonschicht stellt hier die stationdre Phase dar, an
welcher sich wiederholt Phasengleichgewichte ausbilden. Als Tragergas wird Was-

serstoff verwendet.

In folgender Tabelle 11-5 sind die Einstellungen fir den Gaschromatograph Hewlett
Packard Modell 5890 zusammengefasst, die zur Analyse der Reaktionsprodukte ver-
wendet wurden. Zur Quantifizierung des detektierten Hexadekans wurde die Peakfla-
che unter dem interessierenden Peak verwendet. Dabei wurde einer bestimmten
Menge an detektierten Flacheneinheiten (FE) eine bestimmte Menge an Toluol zu-
geordnet. Fir jedes Konzentrationsniveau wurden mindestens 4 Messungen durch-

gefahrt.
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Tabelle 11-5: Zur Analyse verwendete Einstellungen des Hewlett Packard Modell

5890
Gaschromatograph Hewlett Packard Modell 5890
Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)

Detektorheizung

Empfindlichkeit

T=290 °C

Hoch

Trennsaule

Stationére Phase

50 m x 0,2 mm HP1

Methylsiloxan

Filmdicke 0,5 um
Tragergas Wasserstoff
Saulenvordruck 200 kPa

Temperaturprogramm

50 — 280 °C mit 10 °C/min; 280 — 280 °C 1min

Analysendauer

ca. 37 min

Infrarot-Spektrometer:

Mit Infrarot-Spektrometern kann die Infrarotabsorption von Gasen gemessen werden.
Dabei werden die Gase CO, CO,, H,O und CH4 erfasst. Das Messprinzip beruht auf
der selektiven Strahlungsabsorption in einer Gassaule. Gase absorbieren elektro-
magnetische Strahlung in einem gasspezifischen Wellenlangenbereich. Bei den zu
messenden Gasen liegt keine Uberschneidung der spezifischen Wellenlangeberei-

che vor.

Die IR-Strahlung wird von einer Heizwendel erzeugt. Falls Gas durch die Messkulvet-
te strémt, registriert der Detektor eine Verringerung der Strahlungsintensitat, die in
ein proportionales Messsignal umgewandelt wird. Mit dem Messwert einer
Vergleichskivette, die mit einem Referenzgas gefullt ist, wird eine Differenz gebildet,

welche ein Konzentrationsmaf darstellt.
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11.3Erganzende Angaben zum experimentellen Aufbau der Labor-
apparatur

11.3.1 Sattiger und Sattigungsgrad

Im Sattiger verdunstet die Flissigkeit, sodass der Tragergasstrom N, durch den Sat-
tiger mit dem zugehérigen Partialdruck angereichert wird. Der Partialdruck des
Dampfes am Sattigeraustritt kann maximal den zur Flissigkeitstemperatur gehéren-
den Sattdampfdruck erreichen. In diesem Fall ist das ausstrdomende Gas mit dem
Dampf gesattigt, d. h. das thermodynamische Phasengleichgewicht ist erreicht. Aller-
dings wird sich in der Realitat ein Sattigungsgrad einstellen, der von den Stofftrans-
portvorgangen in der Flissigphase, an der Phasengrenze und in der Gasphase ab-
hangig ist.
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Bestimmung des Séttigungsgrades

Tabelle 11-6

89£9°0 {90090 [22E Y6 |699'¥6 ¥0-3°2 [102000°0 |16°0 /06981 [2200¥ [0g'Syy |S9°E10L| 08
69916 1020000 [16°0 91898} [22'00¥ [02'Syy |v22L0L| Ov | #22+2000°0 | 049000 (/910 |S94°0 GL'0
629'€6 6610000 [06°0 G2 /681 [ce'00y [02'Syy |€8°LL0L| 02
Ge'9681 [ce'ooy [02'Syy |€6°0L0L] O
¥2/0°L [9986°0 [ ¥66°16 (52126 ¥0-3°G [61G000°0 |GEC G968 [2g'00y [02'Syy |€6°0L0L| 09
6v6 06 2150000 [2€'C 00581 [22'00¥ [02'Sky |85°'8001| O | €2€9G000°0 | 82210°0 |2v¥'0 [0WP'0 ¥'0
60626 €25000°0 |/€°C 89168} [22'00¥ [02'Gyy [92°900L| 02
Le'6¥81 |22'00v |02'Gyy [68°C00L| O
682.'0 |z6¥9°0 |£20'68 [11£88 ¥0-3°8 [562000°0 |08°} L'6¥81 |22'00v |02'Gyy [6°€00L | 06
895'68 908000°0 [59°C 1S'/¥81 [22'00v |02'Gyy [60°2001 | 08 [82/668000°0 | #820°0 |LIZ'0 |SLZ0 690
£2£'68 ¥08000°0 |¥9°C 98°'e¥8l [22'00¥ [02'Syy |vv'866 | 09
220v8l [cc'00y [02'Syy |08'v66 | OF
86112 |pv98‘L | 19628 |692'68 €0-3°1L |/¥0100°0 /'y gg'eegl [2c00y [02'Syy 118486 | 09
£€9'08 910100°0 [09'Y 6v'8281 [2c'00¥ [02'Syy |20°€86 | OV |6E€2/1100°0 | 10LE0°0 |926°0 [066°0 60
79606 990100°0 [€8'Y 68°'€28l [cc'00v [02'Syy |/v'8/6 | 02
90618} [22'00% [0g'Syy |¥9'€/6 | O
vpGeL 8591 1 [ 12098 [166'¥8 €0-3°L |19€100°0 |€6'Y v.'v28} |v.00v |SE€'viy |G9'6/6 | 8F
G86'G8 L/E100°0 |66'Y 18'6181 |¥2°00v |SEvvy [2/'v/6 | 2€ [<2/109100°0 | ZG0S0°0 | 652} [S92'} GLL
8/2'/8 86E100°0 [91°G 28vI8L [v.'00v [SE€'vyy |€2°696 | 9}
99'608} |¥200% [SE€'vvy |2G%96 | O
G0 9e/£'0 | ¥20°€8 (00928 €0-3°2 |22/100°0 |S8'S ¥9'608} |v2°00¥ |SE' vy |SG'¥96 | S¥
90€°¢8 /£/100°0 |06°G 6.°€08L [v.'00¥ [€€' ¥y |22'896 | O | €0G80200°0 [ 9+290°0 | 8¥G'} |6ES | vl
G9l'es ¥€/100°0 |68°G 6826/ [v.'00¥ [0S v¥y |G82G6 | G}
00'26LL [vL'00v [0S vry [96°9¥6 | O sebqy | "*™gy | 104N
% Ul uiwy/jow
soiued avis UL pe.b Ham ul asseyy V| assep 3 Burg [fug | Burp | ww _.__E\._oE ul | uiw/jow i) Uy
iy MBI |-BunBimes | o tesuspuog assey\ | asse|y | asseyy | ury [7SPAVEHIOG | uy NG, : A
u

-163 -



Anhang

11.3.2 Reaktor

11.3.2.1 Temperaturprofile

Die gesamte Apparatur wurde zunachst einer Dichtheitsprifung unterzogen. Dann
wurden bei konstantem Standarddruck und bei konstanter Standardeingangskon-
zentration an Hexadekan und konstanter Verweilzeit mehrere Temperaturprofile mit-
tels eines axial verschiebbaren NiCr/Ni-Thermoelementes aufgenommen (Abbildung
11.2). Aus dem gemessenen Temperaturprofil ergibt sich somit ein 30 mm langer
isothermer Bereich (Abbildung 11.3). In diesem nahezu isothermen Bereich wurde
ein 10 mm langer Monolithkatalysator eingebaut und ein Thermoelement auf dessen

unterem Ende fest montiert.

Temperatur Treaktor iN °C

Reaktorlange L in mm

Abbildung 11.2: Axiale Temperaturprofile entlang des Reaktors-I
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Abbildung 11.3: Isothermer Bereich im Reaktor-I

11.4Erganzende Versuchsergebnisse mit der Laborapparatur

Tabelle 11-7: Molekularer Diffussionskoeffizient

Daten Einheit | Wert Gleichung

p bar 1,14

T °Cc 730

Molmasse von Hexadekan g/mol | 226,5

Molmasse von Luft g/mol | 28

Diffusionsvolumen N2 17,9

Diffusionsvolumen O2 16,3

Diffusionsvolumen C 16,5

Diffusionsvolumen H 1,98

Diffusionsvolumen CigHs4 331,32

Diffusionsvoluminen Luft 17,7

Molekularer  Diffusionskoeffi- | m*2/s | 4,81-10° 1013-10°7'% (1 1)
Zient D; Dy :,M(M+MJ
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Tabelle 11-8: Daten zur Berechnung der Bodenstein-Zahl

Daten Einheit | Wert Gleichung
Gesamtgasvolumenstrom (730°C) I/min 14,01
Rohrinnendurchmesser d mm 8
Reaktorquerschnittsoberflache Ag m? 5,03-107 md?
Ay ==,
Hydraulicher Durchmesser eines mm 1,17
Stromkanals dpyqr
Kanalquerschnittsoberflache m? 1,37-10°® md?
Ay ==,
Anzahl der Kanale nyanal 37
mittlere Gasgeschwindigkeit im Ka- | m/s 4,64 _ VcI>g(7300C)
nal ﬁKanal “= A -n
quer ~"“kanal
kinemat. Viskosit&t(750°C,1bar) v m°?/s 1,28:10* | aus VDI-Warmeatlas
Rynoldzahl Re - 42,39 Re = Lkanal " pyar
Bl 14
axialer Diffusionskoeffizient Dgx m?/s 0,003248 Gl. 5.3
Bodenstein-Zahl 14,3

11.4.1 Ermittlung von kinetischen Parameter

Tabelle 11-9: Berechnung der Geschwindigkeitskonstante k aus der Temperaturvari-

ation

Druck 1,14 bar CSTR : k = Ci’o .Ui
Gaskonstante 8,314 j/mol/k ' C" .1
Reaktionsordnung| 0,24 !

Trin °C 650 700 730 760 810 850
Cio 0,076387| 0,069689| 0,068332| 0,063409| 0,059172| 0,068447
Ci6.aus 0,03334| 0,015462| 0,011495| 0,007826| 0,003148| 0,001291
Uc1eHas IN % 56,3535 | 77,81287 | 83,17793 87,6584 | 94,68021| 98,11381
Uciehaas (-) 0,563535| 0,778129| 0,831779| 0,876584| 0,946802| 0,981138
k 52,85715| 79,95045| 89,92629 96,3723 | 120,6515| 178,8094
In(k(T)) 3,967593| 4,381407| 4,49899| 4,568219| 4,792906 | 5,186321
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11.4.2 Abschatzung von Diffusionseffekten

Der Einfluss der Diffusion kann durch das Weisz-Prater-Kriterium abgeschatzt wer-

den:

2
Y = Vkat . k- C:‘l]sHM
F D,-c

ax Cl6H 34

(11-12)

Wenn die Bedingung in Gl 11-13 erflllt ist, kdnnen Diffusionseffekte vernachlassigt

werden. Flr eine konservative Abschéatzung ist ein Wert von n =1 zu bertcksichtigen.

11-13
<6 n=0 ( )

¥i<06 n=1
<03 n=2

Tabelle 11-10: Berechnete Werte des Weisz-Prater-Kriteriums (gerundete Werte)

Trin °C 650 700 730 760 810 850
k(T) 52,86 79,95 89,93 96,37 120,65 178,81
Cio 0,113 0,056 0,042 0,03 0,012 0,005
Ccis.aus 0,033 0,015 0,011 0,008 0,003 0,001
Weisz-Prater 0,35 0,45 0,47 0,46 0,46 0,55

11.5Erganzende Versuchsergebnisse mit dem Reformerteststand

11.5.1 Charakterisierung des verwendeten Dieselkraftstoffs

Dieselkraftstoff wird aus den rohélstammigen Kohlenwasserstoffen hergestellt, die im
Bereich zwischen 200 °C und 360 °C sieden. Die Qualitatsanforderungen flr Diesel-
kraftstoff sind in der DIN EN 590 (friiher: DIN 51 601) niedergelegt.

Der eingesetzte Diesel siedet im Bereich von 166 bis 362°C, wie die Siedeverlaufs-

analyse in zeigt.
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Abbildung 11.4: Siedekurve des eingesetzten Diesels nach DIN EN ISO 3405

Mit Hilfe der GC-Analyse konnten ca. 500 Komponenten (Peaks) detektiert werden.
Eine eindeutige Identifizierung und Quantifizierung aller detektierten Komponenten
ist aufgrund der starken Uberlagerung der Peaks praktisch nicht méglich. Nachfol-

gend wird eine Auswertung hinsichtlich der verschiedenen Stoffklassen durchgefihrt.

n- Paraffinverteilung:

Die Probe wurde auf einer 50 m unpolaren Quarzkapillare chromatographisch aufge-
trennt. Zur Bestimmung des n-Paraffingehalts wurden die Peakflachen nur bis zur
Peakbasis integriert. Der Restdluntergrund wurde nicht mit integriert. Die Verteilung
wird auf 100 % normiert. Die n-Paraffine wurden, wie in der Abbildung 11.6 gezeigt,
aus dem Chromatogramm bestimmt (Abbildung 11.5). Die Quantifizierung erfolgte
durch Division der ermittelten Einzelflachen durch die Gesamtflache des Chroma-

togramms, wobei flr die Gesamtflache der Restéluntergrund mitberlicksichtigt wurde.

Die gréBte Massenfraktion (bezogen auf die gesamte Masse Kohlenstoff im Diesel-
gemisch) stellen die Fraktionen mit 11 - 18 C-Atomen (Ci - Ci9) dar (Abbildung
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11.6). Die n-Alkane C14 - C1 stellen mit jeweils ca. 1,1 bis 1,2 Gew.-% (ebenfalls be-
zogen auf die gesamte Masse Kohlenstoff im Diesel) die Einzelkomponenten mit
dem gréBten Anteil dar (Abbildung 11.7). Die Summe aller n-Alkane von Cg bis Cgg

macht ca. 10 Gew.-% des Diesels aus.
Aromatengehalt:

Der Gesamtaromatenanteil (mit HPLC: High Pressure Liquid Chromatography be-

stimmt) macht ca. 21 Gew.-% des Diesels aus (Tabelle 11-11).

Tabelle 11-11: Verteilung der Aromaten (Angaben in Gew.-%).

Doppelbestimmung der Dieselprobe
Aromatengehalt Probe | Probe |l Mittelwert
Mono- 18,62 18,51 18,57
Di- 1,84 1,86 1,85
+Tri- 0,20 0,20 0,20
Summe 20,66 20,57 20,62
.9
S,
LS o
¢ 1158

_ n-Cy

kel !--.tL--'_~_l_’:-l.:*.-_rlﬂ|_-"_=3%“’:"w'|'.

1O =R =0 =1

= 30O

Abbildung 11.5: n-Paraffinverteilung im Gesamt-Chromatogramm
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Abbildung 11.6: Kohlenstoffverteilung des verwendeten Dieselkraftstoffs
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Abbildung 11.7: Kohlenstoffverteilung der n-Alkane bezogen auf die gesamte Masse
Kohlenstoff im verwendeten Dieselkraftstoff
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11.5.2 Reproduzierbarkeit bei der Bestimmung der RuBmenge

Um die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse prifen zu kénnen, wurden die in der
Aufheizphase durchgeflihrten Versuche bis zu dreimal wiederholt (Abbildung 11.8).
Es zeigt sich, dass die Messwerte eine sehr geringe Abweichung haben.

0,85

1 A =0,5; @rnax = 35 %
0801 A

0,75, ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ‘4,'; ,,,,,,,,,,,,,
070 ————————————————————
0,65: —————————————————————————————————————————————————————
0,60:

0,55:

{1 A=05; .ol
0,50 + - Pmax = 45% .

RuBmasse mgyzing

0,85 == == =T oo

0,40 T T T T T T T
4,5 5 5,5 6 6,5 7 7,5 8 8,5
Brennstoffleistung Py, in kW

Abbildung 11.8: Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
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