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Biogas in PEM-Brennstoffzellen
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Die Nutzung von Biogas in Brennstoffzellen ist eine vorteilhafte Kom-
bination einer kostengiinstigen regenerativen Energiequelle mit einer
Technologie, die hohe Wirkungsgrade und hohe Umweltvertrdglichkeit
verspricht. Im Rahmen eines Forschungsvorhabens wird erstmalig die
Eignung von Polymer-Elektrolyt-Membran-Brennstoffzellensystemen
(PEMFC) zur Verstromung von Biogas experimentell nachgewiesen.
Dieser Brennstoffzellentyp zeichnet sich durch niedrige Arbeitstempe-
raturen, einen modularen Systemaufbau und geringe Kosten aus. Mes-
sungen an einer 650 W,;-Laboranlage zeigen im Betrieb mit einer nied-
rigen Leistungsdichte von 0,14 W/em’ einen Zellwirkungsgrad von 58
%. Mit einem Wirkungsgrad von etwa 38 % erweist sich der verwende-
te Dampfreformer als kritische Komponente. Modellrechnungen auf
Basis eines optimierten PEM-Brennstoffzellensystems zeigen, dass e-
lektrische Systemwirkungsgrade von iiber 40 % erreicht werden kon-

nen.
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Problem und Zielstellung

Die Brennstoffzellentechnologie bietet
eine viel versprechende Alternative zur
konventionellen elektrodynamischen
Nutzung gasformiger Kohlenwasser-
stoffe in Kraft-Warme-Kopplungs-Anla-
gen. Brennstoffzellen verursachen deut-
lich geringere Larm- und Schadstoff-
emissionen und erreichen hohere elektri-
sche Wirkungsgrade, insbesondere im
Teillastbetrieb. Polymer-Elektrolyt-
Membran-Brennstoffzellen ~ (PEMFC)
weisen eine vergleichsweise hohe Leis-
tungsdichte auf und stellen durch die
niedrigen Arbeitstemperaturen geringe
Materialanspriiche, was niedrige Kosten
ermdglicht.

PEM-Brennstoffzellensysteme werden
im stationdren Bereich fiir den Brenn-
stoff Erdgas entwickelt. Da dieser
Brennstoffzellentyp nur Wasserstoff
verwerten kann, ist die Reformierung
des Erdgases zu einem wasserstoffrei-
chen Gas (Reformat) erforderlich. Bio-
gas hat dhnliche Eigenschaften wie Erd-
gas und ist mit Abstand der kostengiins-
tigste erneuerbare Energietrdger. Aller-
dings hat Biogas eine geringere Energie-
dichte, einen deutlich hoheren Kohlen-

dioxidgehalt und weist so genannte
Brennstoffzellengifte auf, wie Schwefel-
verbindungen und Ammoniak [1].

Das Ziel ist die Entwicklung und Erpro-
bung eines PEM-Brennstoffzellensys-
tems als eine effiziente, kostengiinstige
und betriebssichere Technologie zur
Verstromung von Biogas. Im Vorder-
grund stehen zundchst der experimen-
telle Eignungsnachweis und die Ermitt-
lung der fiir einen optimalen Betrieb er-

forderlichen Systemparameter. Zur Ab-
schitzung des erreichbaren elektrischen
Wirkungsgrades erfolgt die Berechnung
der wichtigsten energetischen Kenngro-
Ben fiir ein optimiertes System.

Stand der Forschung

Grundlagen

Im Jahr 1839 wurde der Brennstoffzel-
leneffekt von Sir William Robert Grove
erstmals experimentell nachgewiesen
[2]. Das Prinzip der Stromerzeugung mit
Brennstoffzellen ist die elektrochemi-
sche Energiewandlung von Brenngasen
in einer Energiezelle, einem der Batterie
vergleichbaren galvanischen Element.
Jede Zelle enthélt zwei Elektroden. An
der Anode wird das Brenngas zugefiihrt
und an der Kathode der (Luft-) Sauer-
stoff. Die Elektroden sind durch eine E-
lektrolytmembran rdumlich getrennt. Als
Brenngas kommt vorwiegend Was-
serstoff zum FEinsatz, der in der so ge-
nannten Brennstoffzellenreaktion mit
Luftsauerstoff zu Wasser oxidiert
(Bild 1).

Mitte des vergangenen Jahrhunderts be-
gann in verstirktem Maf3e die technische
Nutzung des Brennstoffzellenprinzips.
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Bild 1: Grundprinzip der Brennstoffzelle
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Ende der 50er Jahre entwickelte z. B.
Allis-Chalmers einen 20 kW Brenn-
stoffzellen-Traktor, spiter folgte der
Einsatz in Unterseebooten und Raum-
schiffen [3]. Heute befinden sich neben
den bereits seit Mitte der 90er Jahre
kommerziell verfiigbaren Phosphor-
sdure-Brennstoffzellen (PAFC) ver-
schiedene Brennstoffzellentypen zur de-
zentralen Kraft-Warme-Kopplung im
Feldversuchsstadium. Eine breite Markt-
einfilhrung der Hausenergiesysteme auf
Brennstoffzellenbasis wird gegen Ende
dieses Jahrzehntes erwartet.

Von den insgesamt sechs verschiedenen
Brennstoffzellentypen kommen fiir Bio-
gas vorzugsweise die Schmelzkarbonat-
Brennstoffzelle (MCFC), die Festoxid-
Brennstoffzelle (SOFC), die Phosphor-
saure-Brennstoffzelle (PAFC) und die
Polymer-Elektrolyt-Membran-Brenn-
stoffzelle (PEMFC) in Betracht. Die
Vorteile der beiden erstgenannten Ty-
pen, den Hochtemperaturbrennstoffzel-
len, bestehen in hdheren Systemwir-
kungsgraden in Folge der thermischen
Integration der Reformierung. Die
PAFC ist als bisher einziges Brennstoff-
zellensystem zum Einsatz in Blockheiz-
kraftwerken — auch fiir Klargas — kom-
merziell verfiigbar, wobei die Zukunfts-
chancen unter wirtschaftlichen Ge-
sichtspunkten ungiinstig beurteilt wer-
den [4, 5]. Die Eignung der MCFC und
der SOFC fiir Bio- und Klérgas konnte
in den vergangenen drei Jahren mit mehr
oder weniger Erfolg experimentell nach-
gewiesen werden [6, 7]. Fiir die PEM-
Brennstoffzelle steht dieser Nachweis
trotz intensiver Bemiihungen noch aus
(8, 9].

Das Einsatzgebiet der Niedertempera-
turbrennstoffzellen PEMFC und PAFC
wird in Blockheizkraftwerken (BHKW)
im Leistungsbereich bis 250 kW, gese-
hen, wobei die PEM-Brennstoffzelle er-
hebliche Kostenvorteile verspricht [4].
Die Anwendungsgebiete der Hochtem-
peraturzellen liegen in erster Linie im
Bereich der industriellen Kraft-Wérme-
Kopplung und der dezentralen Stromer-
zeugung ab 200 kW,. Die Einteilung
und Benennung der verschiedenen
Brennstoffzellentypen erfolgt in der Re-
gel nach der Art des verwendeten Elekt-
rolyten (Tabelle 1).

Tabelle 1: Wesentliche Eigenschaften praxisrelevanter Brennstoffzellentypen [4, 10, 11, 12, 13,

14]
poMEC PAFC MCFC SOFC
Y Phosphorsaure- | Schmelzkarbonat- | Oxidkeramische-
Elektrolyt- BZ BZ
Membran-BZ
Temperatur in °C 60 - 90 160 - 220 600 - 660 800 - 1000
Mobiles Ion H* COos* 0%
Brenngas H, H,, CO H,, CO
Reformierung extern extern extern, intern extern, intern
Leistung in kW 0,1-250 50 - 10.000 200 - 100.000 1-100.000
E'oiv'rkungsgrad 30 - 50 40 - 45 53 - 57 30-57
Brennstoff- S-Verbindungen, | S-Verbindungen, | S-Verbindungen, | S-Verbindungen,
sellenaifte Halogene, NH;, | Halogene, NHs, Halogene, NHs, Halogene, NHs,
9 Siloxane, CO Siloxane, CO Siloxane Siloxane
Kostenziel in 500 - 1500 1000-1250 1250 - 1500 1000 - 1200
€/kWeI
Entw.-Stadium Feldversuche Kommerziell Feldversuche Feldversuche

Biogasaufbereitung und
Wasserstofferzeugung

Derzeit befinden sich verschiedene
Brennstoffzellensysteme fiir die dezen-
trale Energieversorgung auf Erdgasbasis
in Entwicklung. Der Einsatz von Biogas
als Brennstoff erfordert die technische
Anpassung und Optimierung der Sys-
teme, denn Biogas weist einige Unter-
schiede zu Erdgas auf (Tabelle 2). Der
Methananteil und damit die Energie-
dichte ist geringerer und variabel. Der
hohe Gehalt an katalysatorschiddigenden
Begleitgasen, vor allem Schwefelver-
bindungen, erfordert eine zusétzliche
Gasreinigung.

Die Nutzung von Erdgas und Biogas in
Brennstoffzellen erfordert die Um-
wandlung des zugefiihrten Methans.
Stand der Technik ist die Dampfrefor-
mierung, wie sie groBtechnisch in der
Petrochemie zur Gewinnung von Syn-
thesegas zur Anwendung kommt. Bei
der Dampfreformierung erfolgt eine ka-
talytische Umsetzung des Methans mit
Wasserdampf zu Wasserstoff, Kohlen-
monoxid und Kohlendioxid.

Tabelle 2: Zusammensetzung und Heizwert
von Erdgas und Biogas

Erdgas Biogas
CH4 in % 84-98 50-75
CO; in % 0,1-1,5 25-50
N, in % 0,8-9,9 0-10
0, in % - 0-2
CoHons in % 0,9-8,3 -
EGVE‘/Nm3 9,2-10,6 57,5

Die Reformierungstemperaturen liegen
bei 650-800 °C, so dass Hochtempera-
turbrennstoffzellen die Warmeentwick-
lung der Brennstoffzelle zur Bereitstel-
lung der Reformierungsenergie nutzen
konnen. Niedertemperaturbrennstoff-
zellen erfordern eine externe Reformie-
rung. Neben der eigentlichen Dampfre-
formierung werden die Prozessschritte
Entschwefelung, = Kohlenmonoxidkon-
vertierung (CO-Shift) und die Kohlen-
monoxideliminierung in das Reformer-
modul integriert. Die thermochemische
Energiewandlung der zugefiihrten War-
me erhoht dabei die chemisch ge-
bundene Energie des Prozessgases um
etwa 35 % [15]. Der thermische Refor-
merwirkungsgrad ng.s kann iiber 80 %
im Volllastbetrieb erreichen und sinkt
bei Teillast [16]. Dem Reformierungsre-
aktor folgt ein 1- oder 2-stufig ausge-
filhrter CO-Shift. AnschlieBend weist
das Erdgasreformat einen auf das tro-
ckene Gas bezogenen Wasserstoffanteil
von 75-80 % auf. Der Kohlenmono-
xidanteil betragt weniger als 1 % [16].

Um den Kohlenmonoxidgehalt auf unter
10 ppm zu reduzieren, erfordern PEM-
Brennstoffzellen aufgrund der niedrigen
Arbeitstemperatur von 60-90 °C eine zu-
sitzliche Gasfeinreinigung [15]. Dies
geschieht durch die katalytisch vermit-
telte selektive Oxidation (Selox) des
Kohlenmonoxids mit zugefiihrtem Luft-
sauerstoff.

PEM-Brennstoffzellen

Die Entwicklungsaktivititen zur PEM-
Technologie konzentrieren sich auf drei
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Anwendungsgebiete:
1. Mobiler Einsatz als Fahrzeugantrieb

2. Stationdrer Einsatz zur dezentralen
Energieversorgung mit Kraft-Warme
-Kopplung

3. Portabler Einsatz fiir Kleingerdte

Fiir den portablen und mobilen Einsatz
wird reiner Wasserstoff als Brenngas fa-
vorisiert. Die Vorziige liegen in einem
einfachen Systemaufbau (kein Anoden-
abgas) und in der hohen Leistungsdichte
von mehr als 1 W pro cm? Zellfliche
bei einem Wirkungsgrad bis 50 % [17].
Die Leistungsdichten und Wirkungs-
grade der Brennstoffzellen zur stationé-
ren Energieerzeugung aus Erdgas sind
geringer als die der Wasserstoffzellen.

Das Herz der Systeme ist der Brenn-
stoffzellenstapel (Stack). Diese funktio-
nelle Einheit besteht aus mehreren, ge-
stapelten Einzelzellen. Dabei werden die
Membran-Elektroden-Einheiten (MEA)
durch die medienfiihrenden Bipolar-
platten getrennt. Der Stack ist von pe-
ripheren Systemkomponenten zur Me-
dienversorgung, Kiihlung, Prozesssteue-
rung und Konditionierung des erzeugten
Gleichstroms umgeben.

Erste Erfahrungen mit erdgasbetriebenen
PEM-Brennstoffzellensystemen im Feld-
versuchs- und Demonstrationsstadium
zeigen elektrische Nettosystemwirkungs-
grade von 25 % bei 5 kW, bis 35 % bei
200 kW, [18, 19]. Fiir eine Serienferti-
gung werden nach verschiedenen Anga-
ben Wirkungsgrade von 30-42 % bei
Standzeiten des Brennstoffzellenstacks
von 40.000 h erwartet. Eine an der Uni-
versitdt Gesamthochschule Essen durch-
gefiihrte Optimierung einer Anlage mit
1 kW, lieferte einen maximalen elektri-
schen Systemwirkungsgrad von 42 %
[16].

Einsatz von Biogas in Brennstoffzellen

Neben dem vom ATB verfolgten Ansatz
sind in Europa Forschungs- und Ent-

wicklungsaktivititen zu drei unter-
schiedlichen  Biogas-Brennstoffzellen-
systemen bekannt. Von der Firma

Schmack Biogas A.G. durchgefiihrte
Untersuchungen haben die Anpassung
der  Schmelzkarbonat-Brennstoffzelle
(MCFC) in Gestalt des Hot Module der
Firma MTU an Biogas zum Ziel [6].
Schwerpunkt des Projekts ist die Ent-
wicklung eines leistungsfdhigen, preis-

werten Entschwefelungsverfahrens. Ein
an der Bundesforschungsanstalt fiir
Landwirtschaft angesiedeltes Projekt
verfolgt die Dampfreformierung von
Biogas mit anschlieBender CO,-Abtren-
nung. Der gewonnene Wasserstoff soll
in einer Wasserstoff-PEMFC verstromt
werden. In der Schweiz erprobt das Un-
ternehmen Sulzer Hexis AG den Bio-
gasbetrieb eines angepassten Festoxid-
Brennstoffzellensystems (SOFC) zur
Hausenergieversorgung. Neben dem
Systemverhalten stehen auch hier Unter-
suchungen zur Gasreinigung im Vorder-
grund [7].

Die genannten Forschungsvorhaben
zeichnen sich dadurch aus, dass die An-
passung der Erdgastechnologie an Bio-
gas durch eine modifizierte Gasaufbe-
reitung angestrebt wird. Im Vordergrund
steht dabei die Entfernung der im Biogas
enthaltenen katalysatorschddigenden
Begleitgase, den Brennstoffzellengiften.
Die Reinheitsanforderungen an das Bio-
gas werden dabei im Wesentlichen
durch die Reformierungskatalysatoren
bestimmt. Aber auch die Brennstoffzel-
lenelektroden werden z.B. durch Schwe-
felverbindungen kumulativ und irrever-
sibel geschiadigt [20]. Die gegeniiber
Erdgas hohere Kohlendioxidfracht be-
dingt eine verdnderte Reformerausle-
gung. Das Reformat weist einen kleine-
ren Wasserstoffanteil und damit einen
geringeren Wasserstoffpartialdruck auf,
der eine geringere Zellspannung zur
Folge hat. Die Anpassung des Brenn-
stoffzellenstacks kann konstruktiv durch
Anderungen der Strémungskanile (flow
fields) und der Katalysatorbelegung der
Anode erfolgen [21].

Material und Methoden

Rohgasbereitstellung

Die Gasversorgung der Brennstoffzel-
lenversuchsanlage des ATB erfolgt mit
Biogas aus zwei Fermentern zur Fest-
stoffvergdrung [22, 23]. Als Substrat
kommt eine Mischung aus vergorenem
Stallmist, frischem Stallmist und Mais-
silage zum FEinsatz (Tabelle 3). Das er-
zeugte Biogas wird in einem Folienspei-
cher mit 16 m® Fassungsvolumen ge-
speichert. Die fiir einen Teil der Versu-
che erforderliche Variierung des Me-
thangehaltes erfolgt durch Zugabe von
technischen Gasen (CHy, CO,).

Tabelle 3: Ausgangsmaterial und Rohgaszu-
sammensetzung

Fermenter 1 | Fermenter 2
o .

>0% Irr_1pfm|s_t 50% Impfmist
Substrat  [25% Frischmist 50% Frischmist

25% Maissillage 0
CH4in % 58-60 57-59
COz in % 40-42 41-43
0yin % 0-1 0-0,7
H.S in ppm 44-180 35-60
Versuchsaufbau

Die Versuchsanlage besteht aus dem Re-
formermodul mit integrierter Entschwe-
felung und dem Brennstoffzellenmodul
(Bild 2). Beide Module verfiigen iiber
eine eigene speicherprogrammierbare
Steuerung (SPS). Die SPS des Brenn-
stoffzellenmoduls {ibernimmt die iiber-
geordneten Funktionen wie die Initiali-
sierung der Start- und Stoppprozeduren
sowie die Lastvorgabe.

Die Medienversorgung der Versuchsan-
lage sichert die Biogaszufuhr und die
Bereitstellung von deionisiertem Wasser
und Leitungswasser zur Speisung von
Kiihlkreislaufen. Entstehendes Konden-
sat wird aufgefangen und entsorgt. Au-
Ber der Kathodenabluft der Brennstoft-
zelle werden sdmtliche Abgase iiber se-
parate Leitungen abgefiihrt. Die beim
Betrieb entstechende Wérme wird an die
Umgebung abgegeben. Die von der
Brennstoffzelle erzeugte elektrische E-
nergie wird mittels der integrierten e-
lektronischen Last in Warme umgesetzt.

Das Brennstoffzellenmodul verfiigt iiber
zwei unabhingige Brennstoffzellen-
stacks. Ein Teststack mit 4 Zellen (150
W.)) dient zur Untersuchung des Schad-
gaseinflusses, der Laststack mit 14 Zel-
len (650 W) ist flir die Untersuchung
des Betriebsverhaltens und die Ermitt-
lung der energetischen KenngroBen vor-
gesehen.

Die  Brennstoffaufbereitung  erfolgt
durch einen in den USA entwickelten
Dampfreformer mit zweistufigem Shift-
reaktor und selektiver Oxidation. Die
Reformerlast wird durch den einge-
henden Prozessgasmassenstrom myg;, py,

im Bereich von 20-100 % (1,4-5,8 NI/
min) geregelt. Fiir den Betrieb mit 60 %
Methan im Biogas wird eine maximale
Wasserstoffleistung von 2,3 kW bei ei-
nem Wasserstoffanteil von 64 % ange-
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geben. Dies entspricht einem Wasser-
stoffmassenstrom  von 0,87 kg/h
(Bild 3).

Das Reformermodul integriert die Gas-
kompression, Entschwefelung sowie die
Dampferzeugung und verfiigt iiber eine
interne  Wéarmeriickgewinnung.  Das
Rohgas wird durch den Kompressor C-1
auf 720 mbar verdichtet. Anschlieend
wird der Gasstrom geteilt. Das Brenngas
wird dem atmosphérischen Brenner H-1
zugefiihrt, und das Prozessgas wird zwei
kupferimprédgnierten  Aktivkohlefiltern
zugeleitet, die Schwefelwasserstoff ad-
sorbieren. Das gereinigte Gas gelangt
iber einen Massenflussregler (MFC)

Brennstoffzelle
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=
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Bild 3: Prozessflussdiagramm des Biogasreformers
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und wird auf dem Weg in den Reformie-
rungsreaktor mit Dampf im S/C-Ver-
héltnis von 3,5 (Molenstrom Dampf zu
Methan) gemischt. Das Gemisch wird
iiber einen Wirmetauscher vorgewérmt,
in den Dampfreformer R-1 eingeleitet
und durchstromt den ringférmigen Re-
formierungskatalysator (G-90B), wobei
es durch die Warme aus dem Brenner-
raum und dic Wiarme des im Gegen-
strom durch den inneren Zylinder abge-
fithrten Reformats erhitzt wird. Am Aus-
gang des Katalysatorbetts wird so eine
Temperatur von etwa 720-840 °C er-
reicht (TE-103). Das Reformat aus dem
Dampfreformer wird iiber einen Wérme-
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tauscher gefiihrt, mit 250-300 °C durch
die beiden Shiftstufen geleitet und ge-
kiihlt. Die Kiihlung auf etwa 30 °C fiihrt
zur Kondensatbildung, das im Konden-
satabscheider V-2 zurlick gewonnen
wird. AnschlieBend wird das Reformat
der Selektiven Oxidation (Selox) zuge-
fiihrt. Die Selox besteht aus den wasser-
gekiihlten Katalysatoren R-3A und R-3B
(40-50 °C). Die Kiihlung erfolgt durch
die Kopplung an den Kiihlkreislauf der
Brennstoffzelle.

Das Reformat wird der Brennstoffzelle
durch einen beheizten Schlauch zuge-
fiihrt. Je nach Ventilstellung wird es in
den Anodenraum eines der beiden
Brennstoffzellenstacks oder durch einen
Bypass direkt zum Anodenausgang ge-
leitet. Im Brennstoffzellenstack stromt
es durch die Stromungskanile der Bipo-
larplatten an der Polymer-Elektrolyt-
Membran (Primea 5620, 207 cm’
Membranfldche) entlang. Das Anoden-
abgas wird an die AuBlenluft gefiihrt. Ein
Stellventil ermoglicht die Druckrege-

lung.

Gasanalyse

Die Gasmesstechnik besteht aus einem
Prozessgas-Analysesystem des Berliner
Unternehmens Pronova, einem handels-
iiblichen Deponiegasmonitor und einem
Trommelgaszdhler zur Erfassung der
zugefithrten Gasmenge. Die Messung
der Prozessgase erfolgt iiber drei Pro-
benports. Damit wird die Zusammenset-
zung von Biogas, Reformat und Ano-
denabgas bestimmt und aufgezeichnet.
Wiéhrend die Bestimmung der CHy-,
CO;- und CO-Volumenanteile durch Inf-
rarot-Spektroskopie erfolgt, wird die H,-
Konzentration durch einen Wérmeleitfa-
higkeitsdetektor ermittelt.

Die Uberwachung der Sauerstoffkon-
zentration und der H,S-Belastung des
Biogases erfolgt mit dem Deponiegas-
monitor. Der Biogas-Gesamtvolumen-
strom wird mit einem Trommelgaszéhler
gemessen, und der Biogas-Prozessvolu-
menstrom wird mit dem thermischen
Massenflussregler des Reformers be-
stimmt.

Versuchsprogramm

Zur Beurteilung des Reformers, der
Brennstoffzelle und des Gesamtsystems
werden in 5 Versuchsreihen insgesamt
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65 Versuche durchgefiihrt. Fiir den Re-
former werden der Einfluss der selekti-
ven Oxidation auf die Reformatzusam-
mensetzung und das Betriebsverhalten
flir Biogas mit unterschiedlichen Me-
thangehalten untersucht. Dazu werden
der Seloxluftvolumenstrom und die Re-
formerlast  (Prozessgasvolumenstrom)
variiert (Versuchsreihen I, II). Fir die
Brennstoffzelle werden Stromdichte-
Spannungs-Kennlinien fiir verschiedene
Biogaszusammensetzungen aufgenom-
men und Untersuchungen zum Einfluss
des Wasserstoffiiberstromung auf Zell-
spannung und Leistung durchgefiihrt
(I, TV). Die energetische Bewertung
des Gesamtsystems erfolgt durch Er-
mittlung der Leistungsbilanzen fiir ver-
schiedene Lastpunkte (V) (Tabelle 4).

Versuchsauswertung

Die Versuchsauswertung erfolgt durch
die Ermittlung wesentlicher KenngroBen
von Reformer, Brennstoffzelle und Ge-
samtsystem (Tabelle 5). Fiir den Refor-
mer werden die Methanumsatzrate u (Gl.
3) und der Reformerwirkungsgrad nger
(Gl. 4) bestimmt. Das Betriebsverhalten
und die Leistungsfahigkeit der Brenn-
stoffzelle werden durch Stromdichte-
Spannungs-Kennlinien beschrieben. Die
flichenbezogene Stromdichte i ist fiir
Baugrole und Kosten von Bedeutung
und wird als Verhiltnis der Stromstérke
Iz zur Membranfliache A, definiert. Als
Bezugswert fiir den elektrischen Zell-
wirkungsgrad wird der untere Wasser-

stoffheizwert H, = -241,8 KJ/mol ge-
wihlt. Aus diesem errechnet sich tber
die Beziehung
-A'G
2-F

(M

Z,rev —

eine thermoneutrale Maximalspannung
von Ugz.,= 1,25 V. Dies fiihrt zu der
durch Gleichung 4 gegeben, gut hand-
habbaren Definition des Zellwirkungs-
grades.

Tabelle 5: KenngrdBen von Brennstoffzellen-
systemen [10, 25]

Bezeichnung Berechnung
mCH4,nutz
Methanumsatz| U= —— @)
mCH4,Zu
Reformer- Meer = My, Dy, 3)
wirkungsgrad | 'R¢ mcm ‘hy cn,
- U
zell Nz =—2 @)
wirkungsgrad 1,25V
Brennstoff- th ,umgesetzt
nutzungsgrad | Mf T ° ®)
mHZ,Zugeﬁihrt
Stack- — . Uggz
wirkungsgrad | 1BZ ~ Hf 2125V )
System- P,
i Nsys = )
wirkungsgrad B 'hu,B

Durch Verschaltung von Einzelzellen
ergibt sich die {ibergeordnete stromungs-
technische und elektrische Einheit, der

mungstechnisch eine Parallelschaltung
der Zellen erfolgt, liegen die einzelnen
Zellen elektrisch in Reihe, so dass sich
die Spannungen zu Up; addieren. Da
nicht der gesamte zugefiihrte Brennstoff
durch die Zellen umgesetzt wird, treten
weitere Leistungsverluste auf. Als Maf
fiir die Brenngasausnutzung wird der
Brennstoffnutzungsgrad iy (Gl. 6) defi-
niert. Gleichung 7 liefert den Stack-
wirkungsgrad ngz flir eine Brennstoff-
zelle mit z Einzelzellen. Der elektrische
Bruttosystemwirkungsgrad msys (Gl. 8)
beschreibt das Verhiltnis von elektri-
scher Nutzleistung zur zugefiihrten
Brennstoffleistung ohne dabei die zu-
sdtzlich eingebrachte Hilfsenergie zu be-
riicksichtigen.

Ergebnisse

Selektive Oxidation

Die PEM-Brennstoffzelle erfordert ein
weitgehend kohlenmonoxidfreies Brenn-
gas. Um einen CO-Anteil < 10 ppm zu
erzielen, erfolgt die Feinreinigung des
Reformats durch selektiven Oxidation
mit Luftsauerstoff. Die Versuche zeigen
bei einem Seloxluftvolumenstrom bis
etwa 2,5 % des Reformatvolumen-
stromes ein Auftreten von kurzzeitigen
CO-Maxima von mehr als 250 ppm, de-
ren Ursache unklar ist. Ein koh-
lenmonoxidfreies Produktgas wird erst
bei einer Luftzugabe von > 5 % sicher
erreicht (Bild 4).

Brennstoffzellenstack. Wiéhrend — stro-
Tabelle 4: Versuchsprogramm
. Versuchs- | Versuchs- | Versuchs- CH4- Reformer- BZ- Seloxluft-
Versuchsreihe . " volumen-
nummer zahl dauer Anteil last Stromstarke
strom
- - min % % A I/min
Untersuchungen zum Einfluss der 1.1 20 7 60 25-100 - 0-2
| selektiven Oxidation auf die Re- 1.2 3 15 60 100 - 25 - 0-04
formatzusammensetzung 1.3 3 15 60 100 - 30 _ 05-2
) ) 2.1 8 7 55 30 - 100 25 1
I tBl‘lensgmmung der Reformerleis- 22 8 7 60 30 - 100 25 1
2.3 8 7 65 30 - 100 25 1
Aufnahme der 3.1 1 10 55 100 0-90 1
IIl'| Stromdichte-Spannungs- 3.2 1 10 60 100 0-90 1
Kennlinien 3.2 1 10 65 100 0-90 1
Untersuchungen zum Einfluss der 4.1 2 15 55 100 - 20 20, 40 1
IV | Wasserstoffiiberstromung auf 4.2 2 15 60 80 - 20 20, 40 1
den Wirkungsgrad 43 2 15 65 60 - 20 20, 40 1
5.1 2 15 60 100 60, 50 1
V | Ermittlung der Leistungsbilanz 5.2 2 15 60 75 40, 20 1
5.3 2 15 60 50 35, 20 1
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Mit steigender Luftzugabe sinken der
Wasserstoff- und Kohlendioxidgehalt
des Reformats. Das leichte Absinken des
CO,-Anteils ist auf den Verdiinnungsef-
fekt zuriickzufiihren. Die stirkere Redu-
zierung der H,-Konzentration wird
durch die Reaktion des Wasserstoffs mit
iiberschiissigem Luftsauerstoff hervorge-
rufen.

Wie der Anstieg des Stickstoffanteils bei
sinkender Reformerleistung zeigt, be-
wirkt die reformerinterne Steuerung des
Luftvolumenstroms kein gleich bleiben-
des Reformatgas/Luft-Verhéltnis. Mit
geringerer Reformerlast fiithrt ein stei-
gender Luftiiberschuss zu einer gering-
fligig schlechteren Reformatqualitit, d.h.
dass Wasserstoffkonzentration und E-
nergiedichte sinken, obwohl eine voll-
stindige Kohlenmonoxidfreiheit vor-
liegt. Fiir den weiteren Betrieb der Ver-
suchsanlage wird eine Luftzugabe von
5% des Reformatvolumenstroms bei
Volllast eingestellt.

Reformerleistung

Das Ziel der Reformierung ist die Er-
zeugung von Wasserstoff. Vorrausset-
zung fiir eine gute Wasserstoffleistung
ist ein hoher Methanumsatz. Die Versu-
che zeigen ein Absinken der Methanum-
satzrate mit steigender Reformerlast,
was auf eine unzureichende Katalysator-
aktivitdt hinweist. Der geringste Me-
thanumsatz von 74 % wird fiir Biogas
mit 65 % Methan bei Volllast ermittelt.
Bei 30 % Teillast steigt die Umsatzrate
bei allen Biogasvarianten auf etwa 90 %.
Die Griinde fiir den geringen Umsatz
werden in den relativ niedrigen Refor-
mierungstemperaturen von 700-740 °C
vermutet (Bild 5).

Die dargestellten Messwerte sind iiber
einen Zeitraum von 5 Minuten gemittelt.
Das Reformat weist keine konstante Zu-
sammensetzung auf. Der Wasserstoffge-
halt schwankt innerhalb von 5 Minuten
um maximal 4,5 Vol-%.

Die Biogasreformierung fiihrt in Abhén-
gigkeit vom Methananteil zu unter-
schiedlichen Wasserstoffgehalten im Re-
format. Die Versuche zeigen -einen
durchschnittlichen Wasserstoffanteil von
53-56 % (Tabelle 6). Der Spitzenwert
fiir Biogas mit 60 % Methan wurde mit
einer hoheren Reformierungstemperatur
von 840 °C bei Volllast erreicht.

—=-H2 (7,5 % Luft)
——CO (7.5 % Luft)
—o—N2 (7,5 % Luft)

—=-H2 (2,5 % Luft)
- CO (2.5 % Luft)
—o—N2 (2,5 % Luft)

——CO2 (7,5 % Luft)
—+—CH4 (7.5 % Luft)

~—CO02 (2,5 % Luft)
—+—CH4 (2,5 % Luft)

16

H, und CO; in Vol-%

(o]
CH,4 und N, in Vol-%

Reformerlast in %
Reformer load

Bild 4: Reformatgaszusammensetzung fiir unterschiedliche Seloxluftvolumenstréme

—a&— Methanumsatz (65%)
—&— Wasserstoffanteil (65%)

—&— Methanumsatz (60%)
—o— Wasserstoffanteil (60%)

—a— Methanumsatz (55%)
—&— Wasserstoffanteil (55%)

—— Wasserstoffleistung (65%) —-- Wasserstoffleistung (60%) ------ Wasserstoffleistung (55%)
100 2,5
X
z 2,0 2
> £
RSE, 2
c2%s B2y
NSESE 28
5SES g3
EOSQ ¢ 10 8 ¢
22ty e
o o
% % § % 60 0,5 ﬁ §'
> - -
=EEET : N \Q\f\% S
) {
50 T T T T T T 0,0
30 40 50 60 70 80 90 100

Reformerlast in %
Reformer load

Bild 5: Methanumsatz und Wasserstoffleistung in Abhangigkeit vom Methangehalt (Klammerwer-

te) des Biogases

Tabelle 6: Wasserstoffanteil im Reformat fiir
unterschiedliche  Biogaszusammensetzungen
(Mittelwerte Uber den gesamten Lastbereich)

CHj4-Anteil H.-Anteil

im Biogas im Reformat
55% 53%
60% 55%
65% 56%

Stromdichte-Spannungs-Kennlinien

Das Betriebsverhalten einer Brennstoff-
zelle wird durch Stromdichte-Span-
nungs-Kennlinien charakterisiert. Mit
zunehmender Stromdichte sind eine ab-
nehmende Spannung und damit ein sin-
kender Zellwirkungsgrad zu verzeich-
nen, d. h. dass bei der Festlegung eines
Betriebspunktes hohe Nennleistungen zu

niedrigen Zellwirkungsgraden fiihren.
Die Kennlinien fiir unterschiedliche
Rohgaszusammensetzungen (Biogas mit
einem Methanteil von 55-65 %) zeigen,
dass die Stackspannungen fiir Strom-
dichten bis 0,25 A/cm® kaum voneinan-
der abweichen (Bild 6).

Mit steigender Stromdichte fiihrt der un-
terschiedliche Methananteil, bzw. der
daraus resultierende unterschiedliche
Wasserstoffanteil des Reformats, zu
grofleren Spannungsdifferenzen. So er-
reicht die Versuchsanlage bei Biogas mit
65 % Methan eine Spitzenleistung von
600 W,. Bei einem Methananteil von
55 % werden nur 500 W erzielt, bevor
das Absinken der schwéchsten Einzel-
zellspannung auf unter 450 mV zum
Abbruch der Messung fiihrt.
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Der Kennlinienverlauf der Einzelzellen
zeigt erhebliche Unterschiede. Ein Ver-
gleich der leistungsfahigsten Zelle 7 mit
der schwiéchsten Zelle 2 zeigt einen iiber
den gesamten Leistungsbereich wach-
senden Unterschied in den Zell-
spannungen. Bei einer Stromdichte von
0,2 A/em® betriigt der Unterschied ca.
80 mV. Bei einer Stromdichte von 0,35
A/em® steigt die Differenz auf iiber
100 mV, entsprechend einem Unter-
schied von iiber 8 Wirkungsgradprozen-
ten. Die Griinde werden in einer un-
gleichméfigen Durchstromung vermutet
(Bild 7).

Wasserstoffiiberstromung

In der Brennstoffzelle wird nur ein Teil
des zugefiihrten Wasserstoffs umgesetzt,
da auch am Ende des Stromungsweges
entlang der Membran ein ausreichender
Wasserstoffpartialdruck zur Aufrechter-
haltung des transmembranen Protonen-
stroms erforderlich ist. Das Verhiltnis
von zugefiihrter zu genutzter Wasser-
stoffmenge, der Kehrwert des Brenn-
stoffnutzungsgrades py, ist das Wasser-
stoffiiberstromungsverhaltnis oy, Des-
sen Einfluss auf die Zellspannungen ist
bis zum Erreichen einer kritischen Gren-
ze gering. Diese ist abhingig von der
Stromstiarke und liegt fiir den unter-
suchten Stack bei einer 1,3-1,5 fachen
Uberstromung fiir 20 A und einem Wert
von etwa 1,4-1,6 fiir 40 A. Eine hoherer
Methananteil im Biogas und damit ein
hoherer H,-Anteil im Reformat er-
moglicht eine geringere Uberstrdmung
(Bild 8).

Auch bei den Auswirkungen des Uber-
stromungsverhéltnisses auf die Span-
nungen bestehen groBe Unterschiede
zwischen den Einzelzellen. Bei ay <
1,25 (20 A) bzw. oy < 1,4 (40 A) bre-
chen die Zellspannung einzelner Zellen
(Zelle 5) zusammen. Andere Zellen
(Zelle 7) zeigen hingegen nur geringe
Verianderungen (Bild 9).

Die Einstellung einer konstanten Uber-
stromung ist an der bestehenden Ver-
suchsanlage nicht moglich, da Schwan-
kungen im Reformerausgangsdruck und
Wasserstoffgehalt auftreten. Um ein Un-
terschreiten des kritischen Uberstrd-
mungsverhéltnisses zu vermeiden, ist die

Einstellung einer hoéheren Reformer-
leistung erforderlich, wie sie sich rech-
nerisch aus der erforderlichen Uberstrd-

® U (CH4=65%) + U (CH4=60%) 4 U (CH4=55%)

0 P (CH4=65%) o P (CH4=60%) 4 P (CH4=55%)
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Current density
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Elektrische Leistung in W
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Bild 6: Stromdichte-Spannungs-Kennlinien des Laststacks in Abhangigkeit vom Methananteil des

Rohgases
m Zelle 7 (CH4=65%) o Zelle 7 (CH4=60%) 4 Zelle 7 (CH4=55%)
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Bild 7: Kennlinienverlauf ausgewahlter Einzelzellen
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Bild 8: Stackspannung und mittleren Zellwirkungsgrad in Abhangigkeit vom Wasserstoffiiberstro-

mungsverhaltnis
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mung ergibt. Dies senkt den Brennstoff-
nutzungsgrad und fithrt damit zu gerin-
geren elektrischen Wirkungsgraden.

Leistungsbilanz

Grundlage fiir die energetische Analyse
eines Brennstoffzellensystems ist die
Beschreibung der Energie- und Stoffum-
sitze. Dazu erfolgt eine Modellbildung,
die die Berechnung der erforderlichen
Werte aus den gemessenen Volumenan-
teilen, Volumenstromen und elektri-
schen Groflen gestattet (Bild 10). Die
dazu erforderliche Umrechnung von
Stoff- in Massenstrome erfolgt unter der
Annahme idealer Gase und thermody-
namischer Standardbedingungen.

Der genutzte Wasserstoffmassenstrom

My Ly, ergibt sich zu:

Ipz -2-My,
2-F

mHz,nutz -

®)

Die Massenbilanz der Brennstoffzelle
liefert unter Einbezichung der gemesse-
nen

Volumenanteile und

X H, Ref
Xy, an den reformierten Wasserstoff-

massenstrom:

XH, Ref '(I_XHZ,An)

My Ref = “HH, , nutz

©
Die Kenntnis dieses Wertes ermoglicht

die Berechnung der Eingangs- und Aus-
gangsmassenstrome Mcy, ref>McH,, An

XH,,Ref ~ XH,,An

und my, », der energictragenden Gas-

komponenten.

Zur energetischen Beurteilung der Ver-
suchsanlage wird eine Leistungsbilanz
fiir verschiedene Betriebspunkte erstellt.
Die Versuche ergeben einen maximalen
elektrischen Bruttosystemwirkungsgrad
Nsys von 11,8 % bei einer Stromdichte
von 0,29 A/cm’ und einem Brennstoff-
nutzungsgrad pe von 70 %. Im Teillast-
bereich ergibt sich ein maximaler Wir-
kungsgrad von mgsy = 10,7 % bei pr =
62 % (Tabelle 7).

Die Ursache fiir den geringen Gesamt-
wirkungsgrad ist neben dem mit weniger
als 38 % Wirkungsgrad sehr ineffizien-
ten Reformer auch in der Verfahrens-
gestaltung zu suchen, da mit dem Ano-
denabgas ein groBer Teil der chemisch
gebundenen Energie das System unge-
nutzt verldsst. Die Versuchsergebnisse

m U Zelle 7 (20A) o
a U Zelle 5 (40A)

U Zelle 7 (40A)
H2 (20A)

s U Zelle 5 (20A)
H2 (40A)

45 r 800
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Bild 9: Auswirkung des Wasserstoffiiberstrémungsverhaltnisses auf die Zellspannung ausgewahl-

ter Einzelzellen

v
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Bild 10: Vereinfachtes Massen- und Energieflussmodell des Biogas-Brennstoffzellensystems

Tabelle 7: Leistungsbilanz der nicht optimierten Versuchsanlage

Energietriiger Leistung bei Volllast' | Leistung bei Teillast?
w % w %
Biogas Prozess 2061 52,1 1032 36,7
Eingang Biogas Brenner 1893 47,9 1779 63,3
Summe 3954 100 2811 100
H, Reformat 1489 37,7 970 34,5
Ausgang  |CHa Reformat 607 15,4 163 5,8
Reformer |\wsrme Reformer 1858 47,0 1678 59,7
Summe 3954 100 2811 100
Warme Reformer 1858 47,0 1678 59,7
H, Abgas 446 11,3 372 13,2
Ausgang |y, Abgas 607 15,4 163 5,8
Gesamt-
system Elektrische Leistung 467 11,8 301 10,7
Warme Brennstoffzelle 576 14,6 297 10,6
Summe 3954 100 2811 100

! bei 100 % Reformerlast, 60 A und 60 % Methan im Biogas
2 bei 50 % Reformerlast, 35 A und 60 % Methan im Biogas

zu den Einzelkomponenten lassen bei
optimaler Anpassung der Reformerlast
an die Brennstoffzellenleistung im Teil-

lastbereich bessere Wirkungsgrade als
bei Volllast erwarten. Der Bedarf an e-
lektrischer Hilfsenergie ist mit 3-5 % der




Agrartechnische Forschung 11 (2005) Heft 1, S. 1-10 9

Nutzleistung zu veranschlagen, im Teil-
lastbereich auch dariiber [24].

Auf der Grundlage der Versuchsergeb-
nisse und belastbarer Literaturwerte wird
eine Abschdtzung des erreichbaren Brut-
tosystemwirkungsgrads msys flir die Ver-
stromung von Biogas mit PEM-
Brennstoffzellen vorgenommen. Dabei
wird eine Verfahrensfiihrung mit Nut-
zung des Anodenabgases zur Bereitstel-
lung der Reformierungswirme betrach-
tet, wie sie an der TU Bergakademie
Freiberg entwickelt und erprobt wird
[25]. Neben den bereits beschriebenen
Wirkungsgraden wird die zur Netzein-
speisung erforderliche Wechselrichtung
des produzierten Gleichstromes mit dem
Wirkungsgrad 7; = 0,95 beriicksichtigt.
Der Modellrechnung liegt die Annahme
eines optimierten Systems zugrunde.
Verbesserungen, wie sie durch Ent-
wicklungsspriinge der noch jungen
Brennstoffzellentechnologie — vor allem
im Bereich der Membranentwicklung —
zu erwarten sind, sind hierbei nicht be-
riicksichtigt (Tabelle 8).

Die Berechnungen erfolgen fiir o = 1,2
(Variante 2 und 4) und oy = 1,4 (Varian-
te 1 und 3). Dies entspricht einem
Brennstoffnutzungsgrad von 71 % bzw.
83 %. Der Reformerwirkungsgrad wird
gemil den Herstellerangaben der Ver-
suchsanlage mit 68 % (Variante 1 und 2)
und entsprechend der Literaturauswer-
tung mit 80 % (Variante 3 und 4) veran-
schlagt. Die Betriebspunkte werden auf
Grundlage der Stromdichte-Spannungs-
Kennlinie der Zelle 7 mit U, = 670 mV
bei 0,3 A/em” und Uz = 720 mV bei 0,2
Alem?® festgelegt (vgl. Bild 7). Unter
Annahme eines Methanumsatzes von
97 % erfolgt die Berechnung des elektri-
schen Bruttosystemwirkungsgrades:
UZ
1251

(10)

Das Ergebnis ist ein maximaler elektri-
scher Systemwirkungsgrad von 39-42 %
(Variante 4).

Nsys :(1’03+(1*Hf)‘ﬂkcf)'nkcf Mg N

Schlussfolgerungen

Die Eignung der PEM-Brennstoffzellen-
technologie zur Verstromung von Bio-
gas wird erstmals experimentell nach-
gewiesen. Messungen an einer 650 W -

Tabelle 8: Wirkungsgrade eines optimierten Biogas-PEMFC-Systems (Modellrechnung)

Variante 1 | Variante 2 | Variante 3 | Variante 4
Vorgabeparameter
Wechselrichterwirkungsgrad in % 95 95 95 95 95 95 95 95
Reformerwirkungsgrad in % 68 68 68 68 80 80 80 80
Brennstoffnutzungsgrad in % 71 71 83 83 71 71 83 83
Zellspannung in mV 670 720 | 670 720 | 670 720 | 670 720
Ergebnisse | | | 1
Elektrischer Systemwirkungsgrad in % 30 32 33 35 37 39 39 42

Versuchsanlage zeigen Zellwirkungs-
grade von < 58 % bei einer Stromdichte
von 0,2 A/em’. Dieser Wert wird jedoch
nur von einzelnen Zellen erreicht. Die
Zellspannungen weichen erheblich von-
einander ab. Die Unterschiede steigen
mit zunehmender Leistung und geringe-
rer Wasserstoffiiberstromung. Die Griin-
de werden in einer ungleichméfigen
Durchstromung und Befeuchtung der
Zellen vermutet und sind somit als kon-
struktives Problem des Brennstoffzellen-
stacks anzusehen.

Als kritische Systemkomponente erweist
sich der Dampfreformer mit einem
thermischen Wirkungsgrad von nur etwa
38 % und einem Methanumsatz von 75-
90 %, der zu einer geringen Wasser-
stoffausbeute fiihrt.

Der Einfluss des Methangehalts auf die
energetische Effizienz des Brennstoff-
zellensystems ist bei geringen Leis-
tungsdichten, die zur Erzielung eines
hohen elektrischen Wirkungsgrades er-
forderlich sind, gering. Eine Modellbe-
trachtung auf der Basis der stirksten
Einzelzelle ergibt fiir ein optimiertes
System bei Nutzung des Anodenabgases
zur Bereitstellung der Reformierungs-
wirme einen maximalen elektrischen
Bruttosystemwirkungsgrad von 42 % bei
einer Leistungsdichte der Brennstoffzel-
le von 0,14 W/cm?®.

Zusammenfassende kann eingeschitzt
werden, dass die Anwendungsreife noch
nicht erreicht ist. Fiir den Einsatz mit
Biogas ist die Entwicklung eines effi-
zienten und betriebssicheren Biogasre-
formers Vorraussetzung und eine grund-
legende Systemoptimierung erforderlich.
Wird dieses Ziel erreicht, bieten Biogas-
Blockheizkraftwerke auf Basis von
PEM-Brennstoffzellen im Leistungsbe-
reich bis 250 kW, wirtschaftlich und
energetisch sehr gute Perspektiven.

Weiterfilhrende Untersuchungen erfol-

gen in Zusammenarbeit mit Brennstoff-
zellen- und Reformerentwicklern. Die
Ziele liegen in der Optimierung des Sys-
tems, der Bestimmung der zeitlichen
Degradation der Komponenten und in
der Identifizierung schiddigender Be-
gleitstoffe im Biogas, um die entspre-
chenden Toleranzgrenzen des Reformers
und der PEM-Brennstoffzelle zu ermit-
teln.

Verzeichnis der Abkiirzungen

BZ - Brennstoffzelle
CO-Shift - Kohlenmonoxidkonvertierung
MCFC - Schmelzkarbonat-
Brennstoffzelle
MEA - Membran-Elektroden-Einheit
MFC - Massenstromregler
PAFC - Phosphorsdure-Brennstoffzelle
PEMFC - Polymer-Elektrolyt-Membran-
Brennstoffzelle
Selox - Selektive Oxidation
SOFC - Festoxid-Brennstoffzelle
SPS - Speicherprogrammierbare
Steuerung
Formelzeichen
A, - Membranflache cm?
F - Faradaysche Konstante  As/mol
h; - Spezifische Enthalpie J/kg
der Komponente i
H, - Unterer Heizwert k3/mol
i - Stromdichte A/cm?
Izz - Stromstérke A
m; - Massenstrom der Kom- g/h
ponente i
M; - Molgewicht der Kompo- g/mol
nente i
ﬁi - Stoffstrom der Kompo-  mol/h
nente i
Q - Warmestrom k/h
Py - Elektrische Leistung W
X; - Volumenanteil der %
Komponente i
u - Methanumsatzrate %
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