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(54) Entschwefelungsanordnung und Verfahren zum Austauschen einer Entschwefelungseinheit in einem
Brennstoffzellensystem

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine
Entschwefelungsanordnung (1) far ein
Brennstoffzellensystem (2), aufweisend eine Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) zum Entschwefeln von
Brennstoff fur das Brennstoffzellensystem (2) in einer

Haupt- Brennstoffpassage (4) des
Brennstoffzellensystems (2) wahrend einer '
Normalbetriebsphase, in welcher das

Brennstoffzellensystem (2) Uberwiegend betrieben
wird, eine Puffer-Entschwefelungseinheit (5) zum
Entschwefeln des Brennstoffs in einer zumindest
abschnittsweise parallel zur Haupt-Brennstoffpassage
(4) ausgestalteten Neben-Brennstoffpassage (6) des
Brennstoffzellensystems (2), die einen Bypass zur
Haupt-Entschwefelungseinheit (3) bildet, in einer
Austauschbetriebsphase des Brennstoffzellensystems
(2), in welcher ein Austausch der Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) durchgefiihrt wird, und
eine Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8) zum Sperren der
Haupt-Brennstoffpassage (4) zumindest
abschnittsweise stromaufwérts und stromabwaérts der
Haupt-Entschwefelungseinheit (3) wahrend der
Austauschbetriebsphase des Brennstoffzellensystems
(2). Die Erfindung betrifft ferner ein
Brennstoffzellensystem (2) mit einer
erfindungsgemaflen Entschwefelungsanordnung (1)
sowie ein Verfahren zum Austauschen einer
Entschwefelungseinheit 3) in einem
Brennstoffzellensystem (2) mit einer
erfindungsgemafen Entschwefelungsanordnung.
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Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Entschwefelungsanordnung (1) fur ein Brenn-
stoffzellensystem (2), aufweisend eine Haupt-Entschwefelungseinheit (3) zum Ent-
schwefeln von Brennstoff fur das Brennstoffzellensystem (2) in einer Haupt-
Brennstoffpassage (4) des Brennstoffzellensystems (2) wahrend einer Normalbe-
triebsphase, in welcher das Brennstoffzellensystem (2) uberwiegend betrieben wird,
eine Puffer-Entschwefelungseinheit (5) zum Entschwefeln des Brennstoffs in einer
zumindest abschnittsweise parallel zur Haupt-Brennstoffpassage (4) ausgestalteten
Neben-Brennstoffpassage (6) des Brennstoffzellensystems (2), die einen Bypass zur
Haupt-Entschwefelungseinheit (3) bildet, in einer Austauschbetriebsphase des
Brennstoffzellensystems (2), in welcher ein Austausch der Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) durchgefuhrt wird, und eine Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8)
zum Sperren der Haupt-Brennstoffpassage (4) zumindest abschnittsweise stromauf-
warts und stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) wahrend der Aus-
tauschbetriebsphase des Brennstoffzellensystems (2). Die Erfindung betrifft ferner
ein Brennstoffzellensystem (2) mit einer erfindungsgemafien Entschwefelungsanord-
nung (1) sowie ein Verfahren zum Austauschen einer Entschwefelungseinheit (3) in
einem Brennstoffzellensystem (2) mit einer erfindungsgemafien Entschwefelungsan-

ordnung.

Fig. 1
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Entschwefelungsanordnung und Verfahren zum Austauschen einer Entschwe-
felungseinheit in einem Brennstoffzellensystem

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Entschwefelungsanordnung zum Entschwefeln
von Brennstoff fur ein Brennstoffzellensystem. Die Erfindung betrifft ferner ein Brenn-
stoffzellensystem, insbesondere ein stationares Brennstoffzellensystem, mit einer

Entschwefelungsanordnung. AulRerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Aus-

tauschen einer Entschwefelungseinheit in einem Brennstoffzellensystem.

Bei einem stationaren Brennstoffzellensystem ist es stets ein Ziel, dieses aufgrund
von langen Startzeiten durchgehend in Betrieb zu haben. Hierbei tritt das Problem
auf, dass in das Brennstoffzellensystem kein oder zumindest nur eine geringe Menge
an Schwefel gelangen darf, um eine Degeneration des Systems zu verhindern. Im
verwendeten Brennstoff ist jedoch Schwefel vorhanden ist, weshalb das Brennstoff-
zellensystem regelmafig von diesem befreit werden muss. Im Stand der Technik
werden hierzu Entschwefelungseinheiten verwendet, welche regelmalig, beispiels-
weise jahrlich, getauscht werden mussen. Derartige Brennstoffzellensysteme sind
aus der DE 201 22 157 U1 und der US 2012 / 0040256 A1 bekannt. Zum Austausch
der Entschwefelungseinheiten muss das Brennstoffzellensystem jedoch entweder
ausgeschalten oder zumindest die Stromproduktion eingestellt werden muss, um zu
vermeiden, dass schwefelhaltiges Gas in Systemkomponenten gelangen und in die-
sen eine Degeneration hervorrufen kann. Dies ist hinsichtlich des vorstehend ge-
nannten Ziels der méglichst unterbrechungsfreien Betriebsweise des Brennstoffzel-

lensystems unbefriedigend.

Ein weiteres Problem bei gattungsgemafRen Brennstoffzellensystemen ist es, dass es
sich beim Austausch der im Stand der Technik bekannten Entschwefelungseinheiten
aktuell nicht vermeiden lasst, dass Sauerstoff, wenn auch nur in geringen Mengen, in
das Brennstoffzellensystem gelangt. Nachdem der Brennstoff, beispielsweise in
Form von Erdgas, in einem Reformer eines Brennstoffzellensystems in wasserstoff-
und kohlenmonoxidreiches Gas reformiert wurde, gelangt er zum Anodenabschnitt
des Brennstoffzellensystems. Dadurch kann nach dem Austausch der Entschwefe-
lungseinheit im Betrieb des Brennstoffzellensystems Sauerstoff zum Anodenab-
schnitt gelangen. Sauerstoff ist wahrend des Betriebs des Brennstoffzellensystems
allerdings schéadlich fur den Anodenabschnitt. Bei Verwendung von nur einer einzi-

gen Entschwefelungseinheit mit Bypassleitung kann bei einem Austausch derselben
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hingegen fur kurze Zeit nichtentschwefeltes Gas an den Anodenabschnitt gelangen,

wodurch Schwefel die Zellen dort vergiften kann.

Werden zwei parallele Entschwefelungseinheiten verwendet, lasst sich zwar die Un-
terbrechung des Betriebs vermeiden, allerdings kann durch den Austausch der Ent-

schwefelungseinheiten noch Sauerstoff in den Anodenabschnitt gelangen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, der voranstehend beschriebenen Prob-
lematik zumindest teilweise Rechnung zu tragen. Insbesondere ist es Aufgabe der
vorliegenden Erfindung, eine Entschwefelungsanordnung fur ein Brennstoffzellensys-
tem, ein Brennstoffzellensystem sowie ein Verfahren zum Austauschen einer Ent-
schwefelungseinheit in einem Brennstoffzellensystem zu schaffen, mittels welcher
Brennstoff fur das Brennstoffzellensystem bei unterbrechungsfreier Betriebsweise
des Brennstoffzellensystems auch uber lange Zeitraume zuverlassig entschwefelt
werden kann.

Die voranstehende Aufgabe wird durch die Patentanspruche gelést. Insbesondere
wird die voranstehende Aufgabe durch die Entschwefelungsanordnung gemafn An-
spruch 1, das Brennstoffzellensystem gemaf Anspruch 7 sowie das Verfahren ge-
maf Anspruch 11 geldst. Weitere Vorteile der Erfindung ergeben sich aus den Un-
teranspruchen, der Beschreibung und den Zeichnungen. Dabei gelten Merkmale und
Details, die im Zusammenhang mit der Entschwefelungsanordnung beschrieben
sind, selbstverstandlich auch im Zusammenhang mit dem erfindungsgemafien
Brennstoffzellensystem, dem erfindungsgemafien Verfahren und jeweils umgekehrt,
sodass bezuglich der Offenbarung zu den einzelnen Erfindungsaspekten stets wech-

selseitig Bezug genommen wird bzw. werden kann.

Gemal einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird eine Entschwefelungs-
anordnung fur ein Brennstoffzellensystem zur Verfugung gestellt. Die Entschwefe-
lungsanordnung weist eine Haupt-Entschwefelungseinheit zum Entschwefeln von
Brennstoff fur das Brennstoffzellensystem in einer Haupt-Brennstoffpassage des
Brennstoffzellensystems wahrend einer Normalbetriebsphase, in welcher das Brenn-
stoffzellensystem Uberwiegend betrieben wird, auf. Ferner weist die Entschwefe-
lungsanordnung eine Puffer-Entschwefelungseinheit zum Entschwefeln des Brenn-
stoffs in einer zumindest abschnittsweise parallel zur Haupt-Brennstoffpassage aus-

gestalteten Neben-Brennstoffpassage des Brennstoffzellensystems, die einen By-
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pass zur Haupt-Entschwefelungseinheit bildet, in einer Austauschbetriebsphase des
Brennstoffzellensystems, in welcher ein Austausch der Haupt-
Entschwefelungseinheit durchgefuhrt wird, auf. AuRerdem weist die Entschwefe-
lungsanordnung eine Haupt-Sperrvorrichtung, zum Sperren der Haupt-
Brennstoffpassage zumindest abschnittsweise stromaufwéarts und stromabwarts der
Haupt-Entschwefelungseinheit wahrend der Austauschbetriebsphase des Brenn-

stoffzellensystems, auf.

Unter Verwendung der parallel zur Haupt-Entschwefelungseinheit anordenbaren Puf-
fer-Entschwefelungseinheit kann das Brennstoffzellensystem auch im Austauschbe-
triebszustand durchgehend mit entschwefeltem Brennstoff betrieben werden. D.h.,
die Puffer-Entschwefelungseinheit ist vollstdndig unabhangig von der Haupt-
Entschwefelungseinheit betreibbar. Durch die Haupt-Sperrvorrichtung kann gewahr-
leistet werden, dass eine alte bzw. verbrauchte Haupt-Entschwefelungseinheit
schnell und einfach durch eine neue Haupt-Entschwefelungseinheit ersetzt werden
kann. Wahrend des Austauschbetriebszustandes kann der Brennstoff vollstandig
durch die Puffer-Entschwefelungseinheit entschwefelt und anschlieRend an die ge-
wunschte Position, insbesondere an einen Anodenabschnitt eines Brennstoffzellen-
stapels des Brennstoffzellensystems, geleitet werden. Folglich kann mit Hilfe der er-
findungsgemaiien Entschwefelungsanordnung die Haupt-Entschwefelungseinheit
wahrend des Betriebs des Brennstoffzellensystems derart ausgetauscht werden,
dass die Brennstoffversorgung des Brennstoffzellensystems wahrend des Austau-
sches nicht ausgeschaltet werden muss und somit durch das Brennstoffzellensystem

auch wahrend des Austausches durchgehend Strom erzeugen werden kann.

Die Haupt-Entschwefelungseinheit ist zum Entschwefeln von Brennstoff konfiguriert,
der im Brennstoffzellensystem genutzt wird. Die Haupt-Entschwefelungseinheit ist
insbesondere zur Bereitstellung von entschwefeltem Brennstoff fur einen Anodenab-

schnitt eines Brennstoffzellenstapels des Brennstoffzellensystems ausgestaltet.

Zum Sperren der Haupt-Brennstoffpassage stromaufwérts und stromabwaérts der
Haupt-Entschwefelungseinheit ist die Haupt-Sperrvorrichtung in einen Sperrzustand
schaltbar. Die Haupt-Sperrvorrichtung ist hierzu vorzugsweise als Ventilanordnung
ausgestaltet. Zum Sperren der Haupt-Brennstoffpassage stromaufwarts und strom-
abwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit weist die Haupt-Sperrvorrichtung bevor-

zugt wenigstens ein erstes Hauptsperrventil zum Sperren der Haupt-

4/30



10

15

20

25

30

PP31778AT AVL List GmbH
4

Brennstoffpassage stromaufwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit und wenigstens
ein zweites Hauptsperrventil zum Sperren der Haupt-Brennstoffpassage stromab-
warts der Haupt-Entschwefelungseinheit auf. Fur den Normalbetriebszustand kann
die Haupt-Sperrvorrichtung in einen Durchlasszustand zum Freigeben der Haupt-
Brennstoffpassage stromaufwarts und stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit geschaltet werden. Wahrend der Austauschbetriebsphase ist
die Haupt-Sperrvorrichtung in den Sperrzustand schaltbar. Gleichwohl kann die
Haupt-Sperrvorrichtung wahrend der Austauschbetriebsphase auch in einen Durch-
lasszustand oder in einen teilweisen Durchlasszustand geschaltet werden, in wel-
chem sich beispielsweise das erste Hauptsperrventil in einem Durchlasszustand und
das zweite Hauptsperrventil in einem Sperrzustand befinden.

Die Entschwefelungsanordnung ist insbesondere fur ein stationares Brennstoffzel-
lensystem ausgelegt. Zur Entschwefelung des Brennstoffs weisen die Haupt-
Entschwefelungseinheit und die Puffer-Entschwefelungseinheit Entschwefelungsma-
terial zur verfahrenstechnischen Entfernung von Schwefel und/oder schwefelhaltigen

Verbindungen aus dem Brennstoff auf.

Zum Sperren und Freigeben der Haupt-Sperrvorrichtung kann ein geeignetes Steu-
ergeréat bereitgestellt sein. Das Steuergerat kann derart konfiguriert und ausgestaltet
sein, dass die Haupt-Sperrvorrichtung basierend auf vordefinierten Schwellenwerten
automatisch in den Sperrzustand zum Sperren der Haupt-Brennstoffpassage zumin-
dest abschnittsweise stromaufwarts und/oder stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit geschaltet wird. Die Entschwefelungsanordnung kann hierzu
eine Messvorrichtung zum Messen eines Betriebszustandes der Haupt-
Entschwefelungseinheit, beispielsweise anhand einer Schwefelbeladung der Haupt-
Entschwefelungseinheit und/oder anhand einer vordefinierten Betriebsdauer
und/oder Betriebsweise, aufweisen, wobei das Steuergerat konfiguriert und ausge-
staltet ist, die Haupt-Sperrvorrichtung abhangig vom gemessenen bzw. erkannten
Betriebszustand der Haupt-Entschwefelungseinheit zumindest abschnittsweise, also
stromaufwarts und/oder stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit, in den
Sperrzustand zu schalten. Dadurch kann automatisch verhindert werden, dass auf-
grund einer veralteten Haupt-Entschwefelungseinheit nicht-entschwefelter Brennstoff

zum Anodenabschnitt des Brennstoffzellenstapels gelangen kann.
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Die Entschwefelungsanordnung kann weiterhin eine Signaleinheit zum Ausgeben ei-
nes Warnsignals abhangig vom erkannten Betriebszustand der Haupt-
Entschwefelungseinheit aufweisen. So kann automatisch ein Warnsignal ausgege-
ben werden, sobald durch die Messvorrichtung ein vordefinierter Betriebszustand der
Haupt-Entschwefelungseinheit erkannt wird, welcher einen Austausch der Haupt-
Entschwefelungseinheit erfordert. Ein versehentliches Betreiben der Entschwefe-
lungsanordnung in einem nicht mehr voll funktionsfahigen Zustand der Haupt-
Entschwefelungseinheit bzw. in einem Zustand, in welchem eine maximal zul&dssige
Schwefelbeladung der Haupt-Entschwefelungseinheit erreicht ist, kann dadurch auf

einfache Weise verhindert werden.

Gemal einer weiteren Ausgestaltungsvariante der vorliegenden Erfindung ist es
moglich, dass die Haupt-Entschwefelungseinheit und die Puffer-
Entschwefelungseinheit jeweils das gleiche oder zumindest teilweise das gleiche

Entschwefelungsmaterial zum Entschwefeln des Brennstoffs aufweisen. Weisen die

se das gleiche Entschwefelungsmaterial auf, kann der Brennstoff stets gleichmagig
entschwefelt werden, unabhangig davon, ob sich das Brennstoffzellensystem mo-
mentan in der Normalbetriebsphase oder in der Austauschbetriebsphase befindet.
Daruber hinaus bringt die Bereitstellung des gleichen Entschwefelungsmaterials in
der Haupt-Entschwefelungseinheit und in der Puffer-Entschwefelungseinheit logisti-
sche Vorteile mit sich. So muss bei der Herstellung der beiden Entschwefelungsein-
heiten nur ein Entschwefelungsmaterial bereitgestellt werden. Eine Verwechslung ist
ausgeschlossen. Die erfindungsgemale Verwendung der gleichen Entschwefe-
lungsmaterialien ist insbesondere deshalb méglich, da die Entschwefelungsanord-
nung fur ein Brennstoffzellensystem geschaffen ist, in welchem die Haupt-
Entschwefelungseinheit und die Puffer-Entschwefelungseinheit bei gleicher oder im
Wesentlichen gleicher Betriebstemperatur betrieben werden. Bei einer Entschwefe-
lungsanordnung fur ein Brennstoffzellensystem, in welchem unterschiedliche Ent-
schwefelungseinheiten bei unterschiedlichen Betriebstemperaturen und/oder mit un-
terschiedlichen Beladungskapazitaten arbeiten, ist dies in der Regel nicht mdglich.
Gunstig ist es, wenn das Entschwefelungsmaterial eine Materialzusammensetzung

aus zwei oder mehr Materialien ist.

Erfindungsgemal kann es auch vorteilhaft sein, wenn sich die Entschwefelungsma-

terialien der beiden Entschwefelungseinheiten zumindest teilweise unterscheiden,
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sprich nur teilweise das gleiche Entschwefelungsmaterial aufweisen. So kann bei-
spielsweise das Entschwefelungsmaterial der Haupt-Entschwefelungseinheit eine
Materialzusammensetzung im Bereich von etwa 70 % bis 90 % Material A, insbe-
sondere etwa 80 % Material A und etwa 10 % bis 30 % Material B, insbesondere et-
wa 20 % Material B umfasst. Die Puffer-Entschwefelungseinheit umfasst hierbei ins-
besondere etwa 100 % Material B. Dadurch ist eine Befullung der Entschwefelungs-

einheiten in einer einfachen Weise méglich.

Vorteilhaft ist es in jedem Fall, wenn die Entschwefelungseinheiten derart ausgebil-
det sind, dass diese bei Umgebungstemperatur einwandfrei arbeiten und funktionie-
ren. Hierfur wird insbesondere das Entschwefelungsmaterial oder die Entschwefe-
lungsmaterialen bzw. Entschwefelungsmaterialzusammensetzung entsprechen aus-

gewahlt.

Ferner ist es mdglich, dass bei einer Entschwefelungsanordnung gemaf der vorlie-
genden Erfindung das Entschwefelungsmaterial ein Adsorbens mit Mangandioxid
und Kupferoxid aufweist, mit welchem eine effektive Entschwefelung mdglich ist.

Eine erfindungsgemale Entschwefelungsanordnung kann ferner wenigstens ein Ent-
[Gftungsventil zur Anordnung stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit in ei-
ner zumindest abschnittsweise parallel zur Haupt-Brennstoffpassage ausgestalteten
EntlUftungspassage des Brennstoffzellensystems und dort zum Entluften der Haupt-
Entschwefelungseinheit wahrend der Austauschbetriebsphase, in welcher sich die
Haupt-Sperrvorrichtung in der Haupt-Brennstoffpassage stromaufwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit in einem Durchlasszustand und stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit in einem Sperrzustand befindet, aufweisen. Durch das Ent-
[Gftungsventil kann erreicht werden, dass sich nach dem Austausch der Haupt-
Entschwefelungseinheit und vor dem Umschalten in den Normalbetriebszustand kei-
ne Luft bzw. kein Sauerstoff mehr in der Haupt-Brennstoffpassage und/oder in der
Haupt-Entschwefelungseinheit befinden. Wie vorstehend beschrieben, ist Sauerstoff
wahrend des Betriebs des Brennstoffzellensystems schadlich fur den Anodenab-
schnitt. Durch das erfindungsgemalie Entluftungsventil kann auf einfache Weise si-
chergestellt werden, dass der Austausch der Haupt-Entschwefelungseinheit ohne
anschlielende Beschadigung des Brennstoffzellensystems durchgefuhrt werden
kann. Das erste Hauptsperrventil kann wahrend des Entluftens in einen Durchlass-

zustand geschaltet werden, wahrend das zweite Hauptsperrventil in einen Sperrzu-
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stand schaltbar ist. In diesem Fall kann das erste Hauptsperrventil als weiteres Ent-
[Gftungsventil verstanden werden. Wahrend des Normalbetriebszustandes kann das
EntlGftungsventil als Sperrventil funktionieren, also in einen Sperrzustand geschaltet

werden, um einen Brennstofffluss durch die Entluftungspassage zu verhindern.

Daruber hinaus ist es moglich, dass eine erfindungsgemafie Entschwefelungsanord-
nung eine Neben-Sperrvorrichtung zum Sperren der Neben-Brennstoffpassage zu-
mindest abschnittsweise stromaufwarts und stromabwarts der Puffer-
Entschwefelungseinheit, insbesondere im Bereich des Bypasses, wahrend der Nor-
malbetriebsphase des Brennstoffzellensystems, aufweist. Dadurch kann auf einfache
Weise verhindert werden, dass die Bypass-Entschwefelungseinheit wahrend der
Normalbetriebsphase mit Brennstoff und somit mit Schwefel beaufschlagt wird. Die
Neben-Sperrvorrichtung kann ein erstes Nebensperrventil zum Sperren der Neben-
Brennstoffpassage stromaufwarts der Puffer-Entschwefelungseinheit und ein zweites
Nebensperrventil zum Sperren der Neben-Brennstoffpassage stromabwaérts der Puf-

fer-Entschwefelungseinheit aufweisen.

VVon weiterem Vorteil kann es sein, wenn bei einer Entschwefelungsanordnung ge-
malf der vorliegenden Erfindung die Haupt-Entschweflungseinheit mehr Entschwefe-
lungsmaterial als die Puffer-Entschwefelungseinheit aufweist. Die Haupt-
Entschwefelungseinheit ist deshalb vorzugsweise groRer dimensioniert als die Puf-
fer-Entschwefelungseinheit. Insbesondere ist die Haupt-Entschwefelungseinheit in
einer GrolRe ausgelegt, bei welcher ein vordefiniertes Wartungsintervall von bei-
spielsweise einem Jahr fur den Austausch eingehalten werden kann. Dadurch mus-
sen nicht zwei grof3e Entschwefelungseinheiten gleichzeitig betrieben werden, son-
dern uberwiegend die Haupt-Entschwefelungseinheit und nur im Austauschbetriebs-
zustand die deutlich kleinere Puffer-Entschwefelungseinheit. Die Haupt-
Entschwefelungseinheit weist im Vergleich zur Puffer-Entschwefelungseinheit ent-
sprechend ein Vielfaches an Entschwefelungsmaterial auf. Die Puffer-
Entschwefelungseinheit weist vorzugsweise weniger als 10%, insbesondere weniger
als 1% der Menge an Entschwefelungsmaterial der Haupt-Entschwefelungseinheit
auf. Die Puffer-Entschwefelungseinheit ist in der GroRRe derart ausgelegt, dass sie bei
einem vorgegebenen Wartungsintervall fur die gesamte Lebensdauer des Systems

betrieben werden kann und damit nicht ausgewechselt werden muss.
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Gemal einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Brennstoffzellen-
system zur Verfugung gestellt, aufweisend einen Brennstoffzellenstapel mit einem
Anodenabschnitt und einem Kathodenabschnitt, einen Reformer stromaufwérts des
Anodenabschnitts zum Reformieren von Brennstoff fUr den Anodenabschnitt, einen
Brenner stromabwarts des Brennstoffzellenstapels zum Verbrennen von Anodenab-
gas aus dem Anodenabschnitt und/oder Kathodenabgas aus dem Kathodenab-
schnitt, eine Brennstoffquelle zum Bereitstellen des Brennstoffs fur das Brennstoff-
zellensystem, und eine wie vorstehend im Detail beschriebene Entschwefelungsan-
ordnung. Bei dem Brennstoffzellensystem sind die Haupt-Entschwefelungseinheit in
der Haupt-Brennstoffpassage angeordnet, die Puffer-Entschwefelungseinheit in der
parallel zur Haupt-Brennstoffpassage ausgestalteten Neben-Brennstoffpassage, wel-
che einen Bypass zur Haupt-Entschwefelungseinheit bildet, angeordnet, und die
Haupt-Sperrvorrichtung, zum Sperren der Haupt-Brennstoffpassage zumindest ab-
schnittsweise stromaufwarts und stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit
wahrend der Austauschbetriebsphase des Brennstoffzellensystems, ausgestaltet.

Damit bringt ein erfindungsgemafes Brennstoffzellensystem die gleichen Vorteile mit
sich, wie sie ausfuhrlich mit Bezug auf die erfindungsgemafe Entschwefelungsan-
ordnung beschrieben worden sind. Das Brennstoffzellensystem ist vorzugsweise als
stationares Brennstoffzellensystem, insbesondere als stationares SOFC-System,
ausgestaltet.

Zum Sperren der Haupt-Brennstoffpassage stromaufwérts und stromabwarts der
Haupt-Entschwefelungseinheit ist die Haupt-Sperrvorrichtung in einen Sperrzustand
schaltbar. Um die Haupt-Brennstoffpassage stromaufwarts und stromabwarts der
Haupt-Entschwefelungseinheit zumindest abschnittsweise fur einen Brennstoffdurch-
fluss freizugeben, ist die Haupt-Sperrvorrichtung in einen Durchlasszustand schalt-
bar. Bei einem erfindungsgemafien Brennstoffzellensystem konnte wahrend der Aus-
tauschbetriebsphase an Stelle des Austausches der Haupt-Entschwefelungseinheit
auch eine Aufbereitung der Haupt-Entschwefelungseinheit durchgefuhrt werden. In
diesem Fall wurde ein Grundkérper der Haupt-Entschwefelungseinheit im Brenn-
stoffzellensystem angeordnet bleiben, wahrend beispielsweise nur das Entschwefe-
lungsmaterial ausgetauscht oder geeignet aufbereitet wird. D.h., wahrend der Aus-
tauschbetriebsphase ist es nicht zwingend notwendig, dass die gesamte Haupt-

Entschwefelungseinheit ausgetauscht wird.
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Die Haupt-Sperrvorrichtung weist, wie vorstehend erwahnt, vorzugsweise ein erstes
Hauptsperrventil stromaufwarts, insbesondere direkt stromaufwarts, der Haupt-
Entschwefelungseinheit und ein zweites Hauptsperrventil stromabwarts, insbesonde-
re direkt stromabwarts, der Haupt-Entschwefelungseinheit auf. Die beiden Haupt-
sperrventile sind unabhangig voneinander schaltbar. Dadurch lasst sich auf einfache
Weise der gewunschte Sperr- oder Durchlasszustand in der Haupt-

Brennstoffpassage im Bereich der Haupt-Entschwefelungseinheit schalten.

Die Neben-Sperrvorrichtung weist, wie vorstehend erwahnt, vorzugsweise ein erstes
Nebensperrventil stromaufwarts, insbesondere direkt stromaufwarts, der Puffer-
Entschwefelungseinheit und ein zweites Nebensperrventil stromabwarts, insbeson-
dere direkt stromabwarts, der Puffer-Entschwefelungseinheit auf. Die beiden Neben-
sperrventile sind unabhangig voneinander schaltbar. Dadurch lasst sich auf einfache
Weise der gewunschte Sperr- oder Durchlasszustand in der Neben-

Brennstoffpassage im Bereich der Puffer-Entschwefelungseinheit schalten.

Zum Ansteuern der verschiedenen Sperrventile weist das Brennstoffzellensystem
geeignete Aktoren auf, welche durch ein wie vorstehend beschriebenes Steuergeréat
angesteuert werden kénnen. Das Steuergerat kann eine elektronische Kontrolleinheit
zum automatischen Durchfuhren der gewunschten Schaltvorgange, insbesondere

basierend auf den vorstehend erlauterten Messwerten, aufweisen.

Der Bypass der Neben-Brennstoffpassage zur Haupt-Entschwefelungseinheit be-
ginnt vorzugsweise stromaufwarts des ersten Hauptsperrventils und endet in der
Haupt-Brennstoffpassage stromabwarts des zweiten Hauptsperrventils, wobei sich
sowohl das erste Nebensperrventil, die Puffer-Entschwefelungseinheit als auch das
zweite Nebensperrventil im Bypass befinden. Dadurch kann die gewunschte Zu- und
Abschaltung der Haupt-Entschwefelungseinheit und der Puffer-
Entschwefelungseinheit fur die jeweils gewunschte Entschwefelung des Brennstoffs
besonders effektiv und zuverlassig realisiert werden. Die Haupt-Brennstoffpassage
und die Neben-Brennstoffpassage zweigen vorzugsweise von einer Initial-
Brennstoffpassage in zumindest abschnittsweise parallel zueinander laufende
Brennstoffpassagen ab, wobei die Initial-Brennstoffpassage aus einer Brennstoff-
quelle des Brennstoffzellensystems hervortritt. Dadurch kann ein besonders einfa-

cher und platzsparender Leitungsaufbau im Brennstoffzellensystem realisiert werden.
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Gemal einer weiteren Ausgestaltungsvariante der vorliegenden Erfindung ist es
moglich, dass das wenigstens eine Entluftungsventil stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit in der zumindest abschnittsweise parallel zur Haupt-
Brennstoffpassage ausgestalteten EntlUftungspassage des Brennstoffzellensystems
angeordnet ist, wobei das Entluftungsventil zum Entluften der Haupt-
Entschwefelungseinheit wahrend der Austauschbetriebsphase in Richtung des Bren-
ners des Brennstoffzellensystems, der stromabwarts des Entluftungsventils angeord-
net ist, konfiguriert ist. Dadurch kann der bereits vorstehend erwéhnte vorteilhafte Ef-
fekt erzielt werden, dass Sauerstoff vor einem Umschalten in den Normalbetriebszu-
stand des Brennstoffzellensystems aus der Haupt-Brennstoffpassage im Bereich der
Haupt-Entschwefelungseinheit entfernt werden kann, wodurch insbesondere der
Anodenabschnitt des Brennstoffzellenstapels vor Betriebsschaden geschutzt werden
kann. Die EntlUftungspassage zweigt vorzugsweise aus der Haupt-
Brennstoffpassage stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit und stromauf-

warts des zweiten Hauptsperrventils in Richtung des Brenners ab.

Weiterhin ist es mdglich, dass bei einem erfindungsgemafien Brennstoffzellensystem
dem Brenner stromabwarts des Brennstoffzellenstapels ein katalytischer Nachbren-
ner vorgelagert ist und die Entluftungspassage vorbei am katalytischen Nachbrenner
in den Brenner fuhrt. Dadurch kann der Brennstoff fur die EntlGftung direkt in den
Nachbrenner geleitet werden, ohne den katalytischen Nachbrenner zu beaufschla-
gen. Dies ist férderlich fur die Langlebigkeit des katalytischen Nachbrenners und mit-
hin auch fur die entsprechend langlebige Funktionsweise des Brennstoffzellensys-
tems. Der katalytische Nachbrenner ist vorzugsweise als Oxidationskatalysator fur
eine katalytische Verbrennung des Anodenabgases sowie des Kathodenabgases
ausgestaltet. Gunstig kann es auch sein, wenn der Brenner und der katalytische

Nachrenner als ein gemeinsames und/oder integrales Bauteil ausgebildet sind.

Aul3erdem kann es von Vorteil sein, wenn bei einem Brennstoffzellensystem geman
der vorliegenden Erfindung stromabwarts des Entluftungsventils ein Drosselventil
zum vordefinierten Drosseln eines Entluftungsstroms in Richtung des Brenners an-
geordnet ist. Durch entsprechende Steuerung und/oder Regelung der Drossel kann
verhindert werden, dass der Brenner wahrend des Entluftens mit einer zu hohen
Menge an Brennstoff beaufschlagt wird, wodurch das thermische Verhalten des

Brennstoffzellensystems nachteilhaft beeinflusst werden kénnte. Durch eine Drosse-
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lung des Entluftungsstroms und somit eine entsprechende Drosselung der Brenn-
stoffmenge, mit welcher der Brenner wahrend der Austauschbetriebsphase beauf-
schlagt wird, kann somit eine gleichmalRige Betriebsweise wahrend allen Betriebs-

phasen des Brennstoffzellensystems gewahrleistet werden.

Gemal einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zum
Austauschen einer Entschwefelungseinheit in einem wie vorstehend beschriebenen

Brennstoffzellensystem bereitgestellt. Das Verfahren weist die folgenden Schritte auf:

- Schalten der Haupt-Sperrvorrichtung in einen Sperrzustand zum Sperren der
Haupt-Brennstoffpassage zumindest abschnittsweise stromaufwarts und strom-

abwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit,

- Umleiten einer Brennstoffzufuhr in Richtung des Anodenabschnitts durch die

Puffer-Entschwefelungseinheit,

- Austauschen der Haupt-Entschwefelungseinheit durch eine neue Haupt-
Entschwefelungseinheit, wahrend der Brennstoff durch die Puffer-
Entschwefelungseinheit in Richtung des Anodenabschnitts geleitet wird, und

- Schalten der Haupt-Sperrvorrichtung in einen Durchlasszustand zum Freigeben
der Haupt-Brennstoffpassage fur einen Brennstofffluss von der Brennstoffquelle
durch die Haupt-Entschwefelungseinheit zum Anodenabschnitt des Brennstoff-

zellenstapels nach dem Austauschen der Haupt-Entschwefelungseinheit.

Damit bringt auch ein erfindungsgemafes Verfahren die vorstehend ausfuhrlich be-
schriebenen Vorteile mit sich. Bei dem Verfahren wird das Umleiten der Brennstoff-
zufuhr in Richtung des Anodenabschnitts insbesondere durch das Schalten der
Haupt-Sperrvorrichtung in den Sperrzustand bewirkt. Sobald die Haupt-
Sperrvorrichtung in den Sperrzustand geschaltet wurde, also vorzugsweise das erste
Hauptsperrventil und das zweite Hauptsperrventil in den Sperrzustand geschaltet
wurden, kann die Neben-Sperrvorrichtung, also vorzugsweise das erste Nebensperr-
ventil und das zweite Nebensperrventil, in einen Durchlasszustand geschaltet wer-
den. Nun kann der Brennstoff von der Brennstoffquelle nicht mehr Gber die Haupt-
Entschwefelungseinheit stromen, sondern nur noch uber die Puffer-
Entschwefelungseinheit. Genauer gesagt kann der Brennstoff nun tber den Bypass

der Neben-Brennstoffpassage durch die Puffer-Entschwefelungseinheit, die gedffne-
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te Neben-Sperrvorrichtung weiter in einen Abschnitt der Haupt-Brennstoffpassage
stromabwarts der Haupt-Sperrvorrichtung, insbesondere stromabwarts des zweiten

Hauptsperrventils, geleitet werden.

Gunstig ist es insbesondere, wenn die neue Haupt-Entschwefelungseinheit durch ein
Offnen der Haupt-Sperrvorrichtung und des Entliftungsventils insbesondere unmit-
telbar nach einem Einsetzen derselben entluftet wird. Ferner ist es gunstig wenn
gleichzeitig zum Schalten der Haupt-Sperrvorrichtung in einen Durchlasszustand

auch das Entluftungsventil verschlossen wird.

Wie vorstehend beschrieben, kann an Stelle des Austauschens auch eine Reinigung
oder eine entsprechende Aufbereitung der Haupt-Entschwefelungseinheit durchge-
fuhrt werden, bei welcher sozusagen nur ein Teil der Haupt-Entschwefelungseinheit
ausgetauscht und/oder aufbereitet wird. Bei der Durchfuhrung des Verfahrens wer-
den die Haupt-Entschwefelungseinheit und die Puffer-Entschwefelungseinheit bei

gleicher oder im Wesentlichen gleicher Betriebstemperatur betrieben.

Gemal einer weiteren Ausgestaltungsvariante der vorliegenden Erfindung ist es
moglich, dass bei einem Verfahren das Entluftungsventil nach dem Austauschen der
Haupt-Entschwefelungseinheit und vor dem Schalten der Haupt-Sperrvorrichtung in
den Durchlasszustand in einen Entluftungszustand geschaltet wird, und die Haupt-
Sperrvorrichtung in der Haupt-Brennstoffpassage stromaufwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit in einen Durchlasszustand und stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit in einem Sperrzustand geschaltet wird, wobei die Haupt-
Entschwefelungseinheit sowie die Haupt-Brennstoffpassage mittels Brennstoff aus
der Brennstoffquelle, der von der Brennstoffquelle Uber die Haupt-
Entschwefelungseinheit durch das Entluftungsventil geleitet wird, entltUftet werden.
Durch diese SchaltungsmafRnahmen kénnen die Haupt-Brennstoffpassage einfach
und zuverlassig entltftet und dadurch der Anodenabschnitt des Brennstoffzellensta-
pels vor Schaden geschutzt werden. Sobald das Brennstoffzellensystem in den vor-
stehend genannten Betriebszustand geschaltet wurde, kann Brennstoff von der
Brennstoffquelle Uber die Haupt-Brennstoffpassage durch das erste Hauptsperrventil
der Haupt-Sperrvorrichtung, die ausgetauschte Haupt-Entschwefelungseinheit und
aus der Haupt-Brennstoffpassage heraus uber die EntlUftungspassage durch das
Entldftungsventil in Richtung des Brenners geleitet werden. Dieser Fluidweg ein-

schliel3lich der darin angeordneten Funktionsbauteile kann durch den Brennstoff,
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insbesondere in Form von Erdgas, entluftet werden. Der fur die EntlGftung verwende-
te Brennstoff kann anschlieRend im Nachbrenner verbrannt werden. Stromabwarts
des Brenners ist ein Warmetauscher angeordnet, welcher durch den verbrannten
Brennstoff im Brenner erhitzt werden kann. Dadurch kann der zur EntlGftung verwen-
dete Brennstoff verwendet werden, um den Brenner zu erhitzen, welcher wiederum
ein Arbeitsfluid des Brennstoffzellensystems, beispielsweise Luft, die zum Kathoden-
abschnitt des Brennstoffzellenstapels geleitet wird, erhitzen kann. Dadurch kann ein
besonders effizient arbeitendes Brennstoffzellensystem zur Verflgung gestellt wer-

den.

Zudem ist es moglich, dass bei einem erfindungsgemafien Verfahren ein Volumen-
strom des Brennstoffs von der Brennstoffquelle zum Brenner wahrend des Entluftens
der Haupt-Entschwefelungseinheit und der Haupt-Brennstoffpassage durch das
Drosselventil auf einen vordefinierten Wert geregelt wird. Dadurch kann sichergestellt
werden, dass dem Brenner nicht zu viel Brennstoff zugefthrt wird, wodurch das
thermische Verhalten in diesem Bereich nachteilhaft beeinflusst werden kénnte. Au-
Rerdem kann dadurch sichergestellt werden, dass nicht unnétig viel Brennstoff fur
das Entluften der Haupt-Brennstoffpassage verwendet wird, also Brennstoff gespart

wird.

Weitere, die Erfindung verbessernde Malinahmen ergeben sich aus der nachfolgen-
den Beschreibung zu verschiedenen Ausfuhrungsbeispielen der Erfindung, welche in
den Figuren schematisch dargestellt sind. S&mtliche aus den Anspruchen, der Be-
schreibung oder der Zeichnung hervorgehende Merkmale und/oder Vorteile, ein-
schlielRlich konstruktiver Einzelheiten und rdumlicher Anordnungen kénnen sowonhl

fur sich als auch in den verschiedenen Kombinationen erfindungswesentlich sein.
Es zeigen jeweils schematisch:

Figur 1 ein Blockschaltbild zum Darstellen eines Brennstoffzellensystems mit ei-
ner Entschwefelungsanordnung gemaf einer Ausfuhrungsform der vorlie-

genden Erfindung, und

Figur2  ein Flussdiagramm zum Erldutern eines Verfahrens geman einer Ausfuh-
rungsform der vorliegenden Erfindung.
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In Fig. 1 ist schematisch ein stationares Brennstoffzellensystem 2 in Form eines
SOFC-Systems mit einer Entschwefelungsanordnung 1 dargestellt. Das Brennstoff-
zellensystem weist einen Brennstoffzellenstapel 14 mit einem Anodenabschnitt 15
und einem Kathodenabschnitt 16 auf. Ferner weist das Brennstoffzellensystem 2 ei-
nen Reformer 17 auf, der stromaufwarts des Anodenabschnitts 15 zum Reformieren
von Brennstoff fr den Anodenabschnitt 15 angeordnet ist. Das Brennstoffzellensys-
tem 2 weist aulerdem einen Brenner 18 stromabwarts des Brennstoffzellenstapels
14 zum Verbrennen von Anodenabgas aus dem Anodenabschnitt 15 und Katho-
denabgas aus dem Kathodenabschnitt 16, sowie eine Brennstoffquelle 26 zum Be-

reitstellen des Brennstoffs fur das Brennstoffzellensystem 2, auf.

Die Entschwefelungsanordnung 1 des Brennstoffzellensystems 2 weist eine Haupt-
Entschwefelungseinheit 3 zum Entschwefeln des Brennstoffs fur das Brennstoffzel-
lensystem 2 in einer Haupt-Brennstoffpassage 4 des Brennstoffzellensystems 2 wah-
rend einer Normalbetriebsphase, in welcher das Brennstoffzellensystem 2 GUberwie-
gend betrieben wird, auf. AuRerdem weist die Entschwefelungsanordnung 1 eine
Puffer-Entschwefelungseinheit 5 zum Entschwefeln des Brennstoffs in einer ab-
schnittsweise parallel zur Haupt-Brennstoffpassage 4 ausgestalteten Neben-
Brennstoffpassage 6 des Brennstoffzellensystems 2, die einen Bypass zur Haupt-
Entschwefelungseinheit 3 bildet, in einer Austauschbetriebsphase des Brennstoffzel-
lensystems 2, in welcher ein Austausch der Haupt-Entschwefelungseinheit 3 durch-
gefuhrt wird, auf.

Die Entschwefelungsanordnung 1 weist ferner eine Haupt-Sperrvorrichtung mit ei-
nem ersten Hauptsperrventil 7 stromaufwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit 3
und einem zweiten Hauptsperrventil 8 stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit 3, zum Sperren der Haupt-Brennstoffpassage 4 direkt
stromaufwarts und direkt stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit 3 wahrend

der Austauschbetriebsphase des Brennstoffzellensystems 2, auf.

Die Entschwefelungsanordnung 1 weist daruber hinaus eine Neben-Sperrvorrichtung
mit einem ersten Nebensperrventil 12 direkt stromaufwarts der Puffer-
Entschwefelungseinheit 5 und einem zweiten Nebensperrventil 13 direkt stromab-
warts der Puffer-Entschwefelungseinheit 5, zum Sperren der Neben-

Brennstoffpassage 6 abschnittsweise stromaufwarts und stromabwarts der Puffer-

15/30



10

15

20

25

30

PP31778AT AVL List GmbH
15

Entschwefelungseinheit 5 wahrend der Normalbetriebsphase des Brennstoffzellen-

systems 2, auf.

In der Entschwefelungsanordnung 1 des Brennstoffzellensystems 2 ist weiterhin ein
Entldftungsventil 9 stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit 3 in einer ab-
schnittsweise parallel zur Haupt-Brennstoffpassage 4 ausgestalteten EntlGftungspas-
sage 11 des Brennstoffzellensystems 2 angeordnet, wobei das Entluftungsventil 9
zum Entluften der Haupt-Entschwefelungseinheit 3 wahrend der Austauschbetriebs-
phase in Richtung des Brenners 18, der stromabwarts des Entluftungsventils 9 an-

geordnet ist, konfiguriert ist.

Dem Brenner 18 ist stromabwarts des Brennstoffzellenstapels 14 ein Katalysator
bzw. katalytischer Nachbrenner 19 vorgelagert, wobei die Entluftungspassage 11
vorbei am katalytischen Nachbrenner 19 direkt in den Brenner 18 fuhrt. Stromab-
warts des Entluftungsventils 9 ist ein Drosselventil 10 zum vordefinierten Drosseln
eines Entluftungsstroms bzw. einer Menge an Brennstoff in Richtung des Brenners

18 angeordnet.

Ferner ist eine schwefelfreie Gasversorgungsleitung 30. Dadurch kann auch der

Brenner 18 mit schwefelfreiem Brennstoff versorgt werden.

Bei dem in Fig. 1 dargestellten Brennstoffzellensystem 2 weisen die Haupt-
Entschwefelungseinheit 3 und die Puffer-Entschwefelungseinheit 5 zum Entschwe-
feln des Brennstoffs jeweils zumindest teilweise das gleiche Entschwefelungsmateri-
al auf. Das Entschwefelungsmaterial weist ein Adsorbens mit Mangandioxid und
Kupferoxid auf. AuRerdem weist die Puffer-Entschwefelungseinheit 5 weniger als 1%

des Entschwefelungsmaterials der Haupt-Entschweflungseinheit 3 auf.

Wie ferner in Fig. 1 dargestellt, weist das Brennstoffzellensystem 2 einen Kathoden-
gaszufuhrabschnitt 27 zum ZufGhren von Luft zum Kathodenabschnitt 16 des Brenn-
stoffzellenstapels 14 auf. In dem Kathodengaszufuihrabschnitt 27 ist ein Sauggebléase
25 zum Einbringen der Luft in den Kathodengaszufuhrabschnitt 27 angeordnet.
Stromaufwarts des Sauggeblases 25 ist ein Massenstromregler 24 zum Regeln der
Luftmenge im Kathodengaszufuhrabschnitt 27 angeordnet. Stromabwarts des Saug-
geblases ist ein Warmetauscher 20 mit einer kalten Seite im Kathodengaszufuhrab-
schnitt 27 angeordnet. Stromabwarts des Sauggeblases 25 zweigt aullerdem eine

Fluidleitung 28 in Richtung des katalytischen Nachbrenners 19 ab, um dem katalyti-

16 /30



10

15

20

25

30

PP31778AT AVL List GmbH
16

schen Nachbrenner 19 sowie dem Brenner 18 Luft fur eine darin stattfindende Ver-
brennung zufuhren zu kénnen. In der Fluidleitung 28 ist ein weiterer Massenstrom-
regler 23 zum Regeln der Luftzufuhr in Richtung des katalytischen Nachbrenners 19

angeordnet.

Gemal der in Fig. 1 dargestellten Ausfuhrungsform sind auch stromaufwarts des Re-
formers 17 und stromabwarts des zweiten Hauptsperrventils 8 ein Massenstromreg-
ler 21 zum Regeln einer Brennstoffzufuhr in Richtung des Reformers 17 sowie ent-
sprechend zum Anodenabschnitt 15 des Brennstoffzellenstapels 14 angeordnet. Ein
solcher Massenstromregler 22 ist auch stromabwarts des zweiten Nebensperrventils
13 zum Regeln einer Brennstoffzufuhr tber die Puffer-Entschwefelungseinheit 5
durch die EntlUftungspassage 11 zum Brenner 18 angeordnet. Zum Auslassen der
verbrannten Abgase in die Umgebung des Brennstoffzellensystems 2 weist das
Brennstoffzellensystem 2 einen Auslassabschnitt 29 auf. In diesem ist der Warme-

tauscher 20 stromabwarts des Brenners 18 mit einer heilen Seite eingebunden.

Mit Bezug auf Fig. 2 wird anschlie3end ein Verfahren zum Austauschen der Haupt-
Entschwefelungseinheit 3 in einem Brennstoffzellensystem 2 gemal einer bevorzug-

ten Ausfuhrungsform beschrieben.

In einem ersten Schritt S1 wird die Haupt-Sperrvorrichtung, also sowohl das erste
Hauptsperrventil 7 als auch das zweite Hauptsperrventil 8, in einen Sperrzustand
zum Sperren der Haupt-Brennstoffpassage 4 stromaufwarts und stromabwarts der
Haupt-Entschwefelungseinheit 3 geschaltet. In einem zweiten Schritt wird die neben-
Sperrvorrichtung, also sowohl das erste Nebensperrventil 12 als auch das zweite
Nebensperrventil 13, in einen Durchlasszustand geschaltet. Hierbei wird die Brenn-
stoffzufuhr in Richtung des Anodenabschnitts 15 Uber den Bypass der Neben-
Brennstoffpassage 6 durch die Puffer-Entschwefelungseinheit 5 umgeleitet. Nun wird
das Brennstoffzellensystem 2 in einem Austauschbetriebszustand betrieben. Fur ei-
nen unterbrechungsfreien Betrieb erfolgt das Sperren der Haupt-Brennstoffpassage
4 und das Schalten in den Durchlasszustand der Neben-Brennstoffpassage 6 zeit-
gleich oder findet so zeitversetzt statt, dass die Gasversorgung der Massenstromreg-

ler 21, 22 immer sichergestellt ist.

Grundsatzlich kann es auch vorteilhaft sein, wenn in einem ersten Schritt die Neben-

Sperrvorrichtung in einen Durchlasszustand geschalten wird und in einem zweiten
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Schritt die Haupt-Sperrvorrichtung in einen Sperrzustand geschalten wird. Geman
Fig. 2 wéren also die Schritte S1 und S2 vertauscht, wobei Schritt S2 vor dem Schritt
S1 durchgefuhrt wird. Dies ist gunstig, da dadurch eine Brennstoffversorgung konti-

nuierlich und/oder unterbrechungsfrei erfolgen kann.

In einem in allen Féllen anschlielenden Schritt S3 wird die Haupt-
Entschwefelungseinheit 3 durch eine neue Haupt-Entschwefelungseinheit 3 ge-
tauscht, wahrend der Brennstoff durch die Puffer-Entschwefelungseinheit 3 in Rich-
tung des Anodenabschnitts 15 geleitet wird. Danach werden das erste Hauptsperr-
ventil 7 und das Entluftungsventil 9 in einem vierten Schritt S4 jeweils in einen Durch-
lasszustand geschaltet. Nun kénnen die Haupt-Brennstoffpassage 4 sowie die neue
Haupt-Entschwefelungseinheit 3 in Schritt S5 mit Brennstoff, vorliegend Erdgas,
dadurch entluftet werden, dass der Brennstoff von der Brennstoffquelle 26 tGber die
Haupt-Brennstoffpassage 4 durch die neue Haupt-Entschwefelungseinheit 3 und wei-
ter Uber die aus der Haupt-Brennstoffpassage 4 abzweigende Entluftungspassage 11
durch das Entluftungsventil 9 zu dem bzw. in den Brenner 18 geftuhrt und dort ver-
brannt wird. Wahrend des Entluftens der Haupt-Entschwefelungseinheit 3 und der
Haupt-Brennstoffpassage 4 im Beriech der Haupt-Entschwefelungseinheit 3 wird ein
Volumenstrom des Brennstoffs von der Brennstoffquelle 26 zum Brenner 18 durch

das Drosselventil 10 auf einen vordefinierten \Wert geregelt.

Nach der Entluftung wird das Entluftungsventil 9 in Schritt S6 wieder in einen Sperr-
zustand geschaltet. AuRerdem wird das zweite Hauptsperrventil 8 in einem siebten
Schritt S7 in einen Durchlasszustand geschaltet. Nun kann in einem achten Schritt
S8 die Neben-Sperrvorrichtung 12, 13 wieder in den Sperrzustand geschaltet werden
und das Brennstoffzellensystem 2 unter Verwendung der neuen Haupt-
Entschwefelungseinheit 3 im Normalbetriebsmodus betrieben werden.

Die Erfindung lasst neben den dargestellten Ausfuhrungsformen weitere Gestal-
tungsgrundsatze zu. D.h., die Erfindung soll nicht auf die mit Bezug auf die Figuren

erlauterten Ausfuhrungsbeispiele beschrankt betrachtet werden.
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Bezugszeichenliste

1 Entschwefelungsanordnung

2 Brennstoffzellensystem

3 Haupt-Entschwefelungseinheit

4 Haupt-Brennstoffpassage

5 Puffer-Entschwefelungseinheit

6 Neben-Brennstoffpassage

7 Hauptsperrventil (Haupt-Sperrvorrichtung)
8 Hauptsperrventil (Haupt-Sperrvorrichtung)
9 Entlaftungsventil

10 Drosselventil

11 Entlftungspassage

12 Nebensperrventil (Neben-Sperrvorrichtung)
13 Nebensperrventil (Neben-Sperrvorrichtung)
14 Brennstoffzellenstapel

15 Anodenabschnitt

16 Kathodenabschnitt

17 Reformer

18 Brenner

19 katalytischer Nachbrenner

20 Warmetauscher

21 Massenstromregler

22 Massenstromregler

23 Massenstromregler

24 Massenstromregler

25 Sauggeblase

26 Brennstoffquelle

27 Kathodengaszufluhrabschnitt

28  Fluidleitung

29 Auslassabschnitt

30 Gasversorgungsleitung
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Patentanspriiche

1. Entschwefelungsanordnung (1) fur ein Brennstoffzellensystem (2), aufweisend:

- eine Haupt-Entschwefelungseinheit (3) zum Entschwefeln von Brennstoff
fur das Brennstoffzellensystem (2) in einer Haupt-Brennstoffpassage (4)
des Brennstoffzellensystems (2) wahrend einer Normalbetriebsphase, in
welcher das Brennstoffzellensystem (2) Uberwiegend betrieben wird,

- eine Puffer-Entschwefelungseinheit (5) zum Entschwefeln des Brennstoffs
in einer zumindest abschnittsweise parallel zur Haupt-Brennstoffpassage
(4) ausgestalteten Neben-Brennstoffpassage (6) des Brennstoffzellensys-
tems (2), die einen Bypass zur Haupt-Entschwefelungseinheit (3) bildet, in
einer Austauschbetriebsphase des Brennstoffzellensystems (2), in welcher
ein Austausch der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) durchgefuhrt wird,
und

- eine Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8) zum Sperren der Haupt-
Brennstoffpassage (4) zumindest abschnittsweise stromaufwarts und
stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) wahrend der Aus-

tauschbetriebsphase des Brennstoffzellensystems (2).

2.  Entschwefelungsanordnung (1) nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Haupt-Entschwefelungseinheit (3) und die Puffer-Entschwefelungseinheit
(5) jeweils das gleiche oder zumindest teilweise das gleiche Entschwefelungs-

material zum Entschwefeln des Brennstoffs aufweisen.

3. Entschwefelungsanordnung (1) nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Entschwefelungsmaterial ein Adsorbens mit Mangandioxid und Kupferoxid

aufweist.

4.  Entschwefelungsanordnung (1) nach einem der voranstehenden Anspruche,
gekennzeichnet durch
wenigstens ein Entluftungsventil (9) zur Anordnung stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) in einer zumindest abschnittsweise parallel zur
Haupt-Brennstoffpassage (4) ausgestalteten Entluftungspassage (11) des

Brennstoffzellensystems (2) und dort zum Entluften der Haupt-
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Entschwefelungseinheit (3) wahrend der Austauschbetriebsphase, in welcher
sich die Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8) in der Haupt-Brennstoffpassage (4)
stromaufwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) in einem Durchlasszu-
stand und stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) in einem Sperr-

zustand befindet.

5. Entschwefelungsanordnung (1) nach einem der voranstehenden Anspriche,
gekennzeichnet durch
eine Neben-Sperrvorrichtung (12, 13) zum Sperren der Neben-
Brennstoffpassage (6) zumindest abschnittsweise stromaufwarts und stromab-
warts der Puffer-Entschwefelungseinheit (5) wahrend der Normalbetriebsphase
des Brennstoffzellensystems (2).

6. Entschwefelungsanordnung (1) nach einem der voranstehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Haupt-Entschweflungseinheit (3) mehr Entschwefelungsmaterial als die Puf-
fer-Entschwefelungseinheit (5) aufweist.

7.  Brennstoffzellensystem (2), aufweisend einen Brennstoffzellenstapel (14) mit
einem Anodenabschnitt (15) und einem Kathodenabschnitt (16), einen Refor-
mer (17) stromaufwarts des Anodenabschnitts (15) zum Reformieren von
Brennstoff fur den Anodenabschnitt (15), einen Brenner (18) stromabwarts des
Brennstoffzellenstapels (14), eine Brennstoffquelle (26) zum Bereitstellen des
Brennstoffs fur das Brennstoffzellensystem (2), und eine Entschwefelungsan-
ordnung (1) nach einem der voranstehenden Anspruche, wobei die Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) in der Haupt-Brennstoffpassage (4) angeordnet ist,
die Puffer-Entschwefelungseinheit (5) in der parallel zur Haupt-
Brennstoffpassage (4) ausgestalteten Neben-Brennstoffpassage (6), welche ei-
nen Bypass zur Haupt-Entschwefelungseinheit (3) bildet, angeordnet ist, und
die Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8), zum Sperren der Haupt-Brennstoffpassage
(4) zumindest abschnittsweise stromaufwarts und stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) wahrend der Austauschbetriebsphase des Brenn-
stoffzellensystems (2), ausgestaltet ist.

8.  Brennstoffzellensystem (2) nach Anspruch 7,

dadurch gekennzeichnet, dass
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das wenigstens eine Entluftungsventil (9) stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) in der zumindest abschnittsweise parallel zur Haupt-
Brennstoffpassage (4) ausgestalteten Entluftungspassage (11) des Brennstoff-
zellensystems (2) angeordnet ist, wobei das Entluftungsventil (9) zum Entltften
der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) wahrend der Austauschbetriebsphase in
Richtung des Nachbrenners (18) des Brennstoffzellensystems (2), der strom-

abwarts des Entluftungsventils (9) angeordnet ist, konfiguriert ist.

Brennstoffzellensystem (2) nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet, dass

dem Brenner (18) stromabwarts des Brennstoffzellenstapels (14) ein katalyti-
scher Nachbrenner (19) vorgelagert ist und die Entluftungspassage (11) vorbei

am katalytischen Nachbrenner (19) in den Brenner (18) fuhrt.

Brennstoffzellensystem (2) nach einem der Anspruche 8 bis 9,

dadurch gekennzeichnet, dass

stromabwarts des Entluftungsventils (9) ein Drosselventil (10) zum vordefinier-
ten Drosseln eines Entluftungsstroms in Richtung des Brenners (18) angeord-

net ist.

Verfahren zum Austauschen der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) in einem
Brennstoffzellensystem (2) nach einem der Anspruche 7 bis 10, aufweisend die
Schritte:

- Schalten der Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8) in einen Sperrzustand zum
Sperren der Haupt-Brennstoffpassage (4) zumindest abschnittsweise
stromaufwarts und stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3),

- Umleiten einer Brennstoffzufuhr in Richtung des Anodenabschnitts (15)
durch die Puffer-Entschwefelungseinheit (5),

- Austauschen der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) durch eine neue
Haupt-Entschwefelungseinheit (3), wahrend der Brennstoff durch die Puf-
fer-Entschwefelungseinheit (3) in Richtung des Anodenabschnitts (15) ge-
leitet wird, und

- Schalten der Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8) in einen Durchlasszustand
zum Freigeben der Haupt-Brennstoffpassage (4) fur einen Brennstofffluss

von der Brennstoffquelle (26) durch die Haupt-Entschwefelungseinheit (3)
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zum Anodenabschnitts (15) des Brennstoffzellenstapels (14) nach dem

Austauschen der Haupt-Entschwefelungseinheit (3).

Verfahren nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Neben-Sperrvorrichtung (12, 13) fur das Umleiten der Brennstoffzufuhr
durch die Neben-Brennstoffpassage (6) zumindest abschnittsweise stromauf-
warts und stromabwarts der Puffer-Entschwefelungseinheit (5) in einen Durch-

lasszustand geschaltet wird.

Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 12,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Entltftungsventil (9) nach dem Austauschen der Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) und vor dem Schalten der Haupt-Sperrvorrichtung
(7, 8) in den Durchlasszustand in einen Entluftungszustand geschaltet wird, und
die Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8) in der Haupt-Brennstoffpassage (4) stromauf-
warts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) in einen Durchlasszustand und
stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) in einem Sperrzustand ge-
schaltet wird, wobei die Haupt-Entschwefelungseinheit (3) sowie die Haupt-
Brennstoffpassage (4) mittels Brennstoff aus der Brennstoffquelle (26), der von
der Brennstoffquelle (26) Uber die Haupt-Entschwefelungseinheit (3) durch das
Entlaftungsventil (9) geleitet wird, entltftet werden.

Verfahren nach einem der Anspruche 11 bis 13,

dadurch gekennzeichnet, dass

ein Volumenstrom des Brennstoffs von der Brennstoffquelle (26) zum Brenner
(18) wahrend des Entluftens der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) und der
Haupt-Brennstoffpassage (4) durch das Drosselventil (10) auf einen vordefinier-

ten Wert geregelt wird.
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Patentanspriiche

1.  Entschwefelungsanordnung (1) fur ein Brennstoffzellensystem (2), aufweisend:

- eine Haupt-Entschwefelungseinheit (3) zum Entschwefeln von Brennstoff
fur das Brennstoffzellensystem (2) in einer Haupt-Brennstoffpassage (4)
des Brennstoffzellensystems (2) wahrend einer Normalbetriebsphase, in
welcher das Brennstoffzellensystem (2) Uberwiegend betrieben wird,

- eine Puffer-Entschwefelungseinheit (5) zum Entschwefeln des Brennstoffs
in einer zumindest abschnittsweise parallel zur Haupt-Brennstoffpassage
(4) ausgestalteten Neben-Brennstoffpassage (6) des Brennstoffzellensys-
tems (2), die einen Bypass zur Haupt-Entschwefelungseinheit (3) bildet, in
einer Austauschbetriebsphase des Brennstoffzellensystems (2), in welcher
ein Austausch der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) durchgefuhrt wird,

- eine Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8) zum Sperren der Haupt-
Brennstoffpassage (4) zumindest abschnittsweise stromaufwarts und
stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) wahrend der Aus-
tauschbetriebsphase des Brennstoffzellensystems (2) und

- wenigstens ein EntlUftungsventil (9) stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) in einer zumindest abschnittsweise parallel zur
Haupt-Brennstoffpassage (4) ausgestalteten Entluftungspassage (11) des
Brennstoffzellensystems (2), wobei sich das Entluftungsventil dort zum
Entlaften der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) in Richtung eines Nach-
brenners (18) wahrend der Austauschbetriebsphase, in welcher sich die
Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8) in der Haupt-Brennstoffpassage (4) strom-
aufwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) in einem Durchlasszu-
stand und stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) in einem

Sperrzustand befindet.

2.  Entschwefelungsanordnung (1) nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Haupt-Entschwefelungseinheit (3) und die Puffer-Entschwefelungseinheit
(5) jeweils das gleiche oder zumindest teilweise das gleiche Entschwefelungs-

material zum Entschwefeln des Brennstoffs aufweisen.

3. Entschwefelungsanordnung (1) nach Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet, dass
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das Entschwefelungsmaterial ein Adsorbens mit Mangandioxid und Kupferoxid

aufweist.

4.  Entschwefelungsanordnung (1) nach einem der voranstehenden Anspriche,
gekennzeichnet durch
eine Neben-Sperrvorrichtung (12, 13) zum Sperren der Neben-
Brennstoffpassage (6) zumindest abschnittsweise stromaufwarts und stromab-
warts der Puffer-Entschwefelungseinheit (5) wahrend der Normalbetriebsphase

des Brennstoffzellensystems (2).

5. Entschwefelungsanordnung (1) nach einem der voranstehenden Anspruche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Haupt-Entschweflungseinheit (3) mehr Entschwefelungsmaterial als die Puf-

fer-Entschwefelungseinheit (5) aufweist.

6. Brennstoffzellensystem (2), aufweisend einen Brennstoffzellenstapel (14) mit
einem Anodenabschnitt (15) und einem Kathodenabschnitt (16), einen Refor-
mer (17) stromaufwarts des Anodenabschnitts (15) zum Reformieren von
Brennstoff fur den Anodenabschnitt (15), einen Brenner (18) stromabwarts des
Brennstoffzellenstapels (14), eine Brennstoffquelle (26) zum Bereitstellen des
Brennstoffs fUr das Brennstoffzellensystem (2), und eine Entschwefelungsan-
ordnung (1) nach einem der voranstehenden Anspruche, wobei die Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) in der Haupt-Brennstoffpassage (4) angeordnet ist,
die Puffer-Entschwefelungseinheit (5) in der parallel zur Haupt-
Brennstoffpassage (4) ausgestalteten Neben-Brennstoffpassage (6), welche ei-
nen Bypass zur Haupt-Entschwefelungseinheit (3) bildet, angeordnet ist, und
die Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8), zum Sperren der Haupt-Brennstoffpassage
(4) zumindest abschnittsweise stromaufwarts und stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) wahrend der Austauschbetriebsphase des Brenn-
stoffzellensystems (2), ausgestaltet ist, dadurch gekennzeichnet, dass das we-
nigstens eine Entluftungsventil (9) stromabwarts der Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) in der zumindest abschnittsweise parallel zur Haupt-
Brennstoffpassage (4) ausgestalteten Entluftungspassage (11) des Brennstoff-
zellensystems (2) angeordnet ist, wobei das Entluftungsventil (9) zum EntlUften

der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) wahrend der Austauschbetriebsphase in
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Richtung des Nachbrenners (18) des Brennstoffzellensystems (2), der strom-

abwarts des Entluftungsventils (9) angeordnet ist, konfiguriert ist.

7.  Brennstoffzellensystem (2) nach Anspruch 6,
dadurch gekennzeichnet, dass
dem Brenner (18) stromabwarts des Brennstoffzellenstapels (14) ein katalyti-
scher Nachbrenner (19) vorgelagert ist und die Entluftungspassage (11) vorbei

am katalytischen Nachbrenner (19) in den Brenner (18) fuhrt.

8 Brennstoffzellensystem (2) nach einem der Anspriche 6 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass
stromabwarts des Entluftungsventils (9) ein Drosselventil (10) zum vordefinier-
ten Drosseln eines Entluftungsstroms in Richtung des Brenners (18) angeord-

net ist.

9.  Verfahren zum Austauschen der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) in einem
Brennstoffzellensystem (2) nach einem der Anspriche 6 bis 8, aufweisend die
Schritte:

- Schalten der Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8) in einen Sperrzustand zum
Sperren der Haupt-Brennstoffpassage (4) zumindest abschnittsweise
stromaufwarts und stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3),

- Umleiten einer Brennstoffzufuhr in Richtung des Anodenabschnitts (15)
durch die Puffer-Entschwefelungseinheit (5),

- Austauschen der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) durch eine neue
Haupt-Entschwefelungseinheit (3), wahrend der Brennstoff durch die Puf-
fer-Entschwefelungseinheit (3) in Richtung des Anodenabschnitts (15) ge-
leitet wird, und

- Schalten der Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8) in einen Durchlasszustand
zum Freigeben der Haupt-Brennstoffpassage (4) fur einen Brennstofffluss
von der Brennstoffquelle (26) durch die Haupt-Entschwefelungseinheit (3)
zum Anodenabschnitts (15) des Brennstoffzellenstapels (14) nach dem
Austauschen der Haupt-Entschwefelungseinheit (3),

dadurch gekennzeichnet, dass das Entluftungsventil (9) nach dem Austauschen

der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) und vor dem Schalten der Haupt-

Sperrvorrichtung (7, 8) in den Durchlasszustand in einen EntlUftungszustand

geschaltet wird, und die Haupt-Sperrvorrichtung (7, 8) in der Haupt-
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Brennstoffpassage (4) stromaufwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) in
einen Durchlasszustand und stromabwarts der Haupt-Entschwefelungseinheit
(3) in einem Sperrzustand geschaltet wird, wobei die Haupt-
Entschwefelungseinheit (3) sowie die Haupt-Brennstoffpassage (4) mittels
Brennstoff aus der Brennstoffquelle (26), der von der Brennstoffquelle (26) Uber
die Haupt-Entschwefelungseinheit (3) durch das Entluftungsventil (9) geleitet

wird, entluftet werden.

10. Verfahren nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Neben-Sperrvorrichtung (12, 13) fur das Umleiten der Brennstoffzufuhr
durch die Neben-Brennstoffpassage (6) zumindest abschnittsweise stromauf-
warts und stromabwarts der Puffer-Entschwefelungseinheit (5) in einen Durch-

lasszustand geschaltet wird.

11. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass
ein Volumenstrom des Brennstoffs von der Brennstoffquelle (26) zum Brenner
(18) wahrend des Entluftens der Haupt-Entschwefelungseinheit (3) und der
Haupt-Brennstoffpassage (4) durch das Drosselventil (10) auf einen vordefinier-

ten Wert geregelt wird.
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