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ZUSAMMENFASSUNG

Die Erfindung betrifft die Uberwachung des Nachbrenners einer Brennstoffzellenanlage mit
Reformer und Nachbrenner. Dazu wird aus den Messwerten der Volumen- oder Massen-
messungen der Sauerstoff flhrenden Leitung zum Reformer, der Sauerstoff fuhrenden Lei-
tung zu der Brennstoffzelle und der Brennstoffzufiihrung sowie dem Stackstrom oder der
Stackleistung auf der Basis eines Prozessmodells die maximal zu erwartende Nachbrenner-
temperatur berechnet und mit einem maximal zulassigen Grenzwert verglichen. Die fur die
Zundfahigkeit des Gasgemisches im Nachbrenner erforderliche Mindesttemperatur wird mit
Hilfe einer Sicherheitstemperaturbegrenzung Uberwacht oder werden zusétzlich zu den oben
genannten Messwerten ein oder mehrere weitere Messwerte wie die Reformertemperatur,
die Stackspannung oder die Abgastemperatur im Prozessmodell ausgewertet. Bei Uber-
schreitung beziehungsweise Unterschreitung der Grenzwerte werden die Betriebsparameter
nachgeregelt, ein Warnsignal ausgegeben oder die Brennstoffzellenaniage wird abgeschal-

tet.

Fig. 1
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Brennstoffzellenanlage

Die Erfindung betrifft eine Brennstoffzellenanlage mit einem katalytischen Nachbrenner so-

wie auf ein Verfahren zum Uberwachen des katalytischen Nachbrenners.

Eine gattungsgemaéfe Brennstoffzellenanlage ist aus der EP 2 164 124 A1 bekannt. Brenn-
stoffzellen wandeln chemische Energie direkt in elektrische Energie um und bestehen aus
einem ionenleitenden und gasdichten Elektrolyten, einer luftfilhrenden Kathode und einer
brenngasflhrenden Anode, die an den Elektrolyten angrenzen. Unterschiedliche Elektrolytar-
ten definieren unterschiedliche Brennstoffzellentypen und deren Betriebstemperaturen. Eine
Festoxidbrennstoffzelle (Solid Oxide Fuel Cell oder SOFC) ist eine Hochtemperatur-
Brennstoffzelle, die bei einer Betriebstemperatur von 800 C — 1000°C betrieben wird. Der
innere Ladungstransport einer solchen Hochtemperatur-Brennstoffzelle erfolgt mittels O*
lonen, wobei die SOFC-Brennstoffzelle auf der Anodenseite Sauerstoff zur Produktion von

Wasser H,O und/oder Kohiendioxid CO; an der Anode benétigt.

Da der ebenfalls fur die Produktion von Wasser erforderliche Wasserstoff als Brennstoff in
der Hausenergieversorgung in der Regel nicht zur Verfiigung steht, muss dieser erst aus
Ublichen Brennstoffen z.B. Kohlenwasserstoffe wie Erdgas oder Heizdl EL hergestellt wer-

den. Beim Betrieb von Brennstoffzellen mit solchen Kohlenwasserstoffen wird der Brenn-



stoffzelle in der Regel ein Reformer vorgeschaltet, in dem ein wasserstoffreiches Gas (Re-

format) aus dem Kohlenwasserstoff erzeugt {reformiert) wird.

Das aus der Brennstoffzelle austretende Anodenabgas enthélt noch brennbare Bestandteile,
die in einem katalytischen Nachbrenner unter weiterer Zufuhr von Kathodenabgas undfoder
Luft nachverbrannt werden. Dies dient der Einhaltung von vorgegebenen Emissionsgrenz-
werten sowie der Einhaltung von Sicherheitsrichtlinien, die das Einleiten brennbarer Be-
standteile in die Umgebung untersagen. In Hinblick auf die Einhaltung der Emissionsgrenz-
werte und vor allem der Sicherheitsrichtlinien ist es erforderlich, die Funktion des in der Re-

gel katalytisch wirkenden Nachbrenners zu Oberwachen.

Es ist bekannt, dem Nachbrenner einen Gassensor im Abgasstrom nachzuschalten, der die
Abgase auf brennbare Bestandteile untersucht. Das Uberschreiten eines Grenzwertes ist
Hinweis fur eine Fehlfunktion des Nachbrenners. Es stehen jedoch keine zuverldssigen,
langzeitstabilen und zugleich kostenglinstigen Gassensoren bereit. Derzeit erhéltliche Gas-

sensoren erfordern ein regelmafiges Kalibrieren.

Andererseits ist es bekannt, die Funktion des Nachbrenners durch Messung und Vergleich
der Temperaturen am Ein- und Ausgang des Nachbrenners zu Uberwachen. Hierzu sind
zwe| Temperatursensoren erforderlich, die im Bereich von 500 °C bis 1000 °C jeweils zuver-

lassig und langzeitstabil die Temperaturen sicherheitsgerichtet erfassen.

Eine ebenfalls erforderfiche Uberwachung richtet sich auf Ubertemperaturen in gefahrdeten
Bereichen des Nachbrenners. Hier ist es bekannt, stetig wirkende Hochtemperatursensoren
im Nachbrenner einzusetzen. Derartige Hochtemperatursensoren sind jedoch nur bedingt

langzeitstabil und relativ teuer.



Es ist daher Aufgabe der Erfindung, eine Brennstoffzellenanlage mit einer Brennstoffzelle
und einem der Brennstoffzelle nachgeschalteten Nachbrenner bereitzustellen, bei der die
Uberwachung des Nachbrenners hinsichtlich brennbarer Bestandteile im Abgas durch Unter-
temperatur sowie hinsichtlich Ubertemperatur im Nachbrenner mit zuverlassiger und kosten-

glnstiger Sensorik erfolgt.

Dies wird gemaR den Merkmalen des Anspruchs 1 dadurch gelést, dass die Uberwachung
des Nachbrenners indirekt Uber andere, preisgunstig zu beschaffende und zuverlassig sowie
langzeitstabil arbeitende Sensoren erfolgt. Dies sind zumindest je ein Massen- oder Volu-
menstrommesser fir die Brennstoffzufuhrung zum Reformer, flr die erste Sauerstoff, vor-
zugsweise Luft und / oder Wasserdampf flihrende Leitung zum Reformer und fir die zweite
Sauerstoff, vorzugsweise Luft flihrende Leitung zum Brennstoffzellenstapel (Stack) sowie ein
Strom- oder Leistungsmesser fur den Stackstrom. Wenn in diesem Zusammenhang von ei-
nem Massen- oder Volumenstrommesser die Rede ist, so ist damit jede Art von Sensor ge-
meint, der in der Lage ist, einen Massen- oder Volumenstrom direkt oder indirekt, beispiels-
weise uber Stromungsgeschwindigkeiten in Rohren oder sich daraus ergebende Druckdiffe-
renzen zu erfassen. Als Strom- oder Leistungsmesser fur den Stackstrom kommen Sensoren
zum Einsatz, die in der Lage sind, ein von der Strom- oder Leistungsabgabe des Brennstoff-
zellenstapels abhangiges Messsignal zu erzeugen. Die eingesetzten Messgeréte sind mit
einem Uberwachungsgerat zur Uberwachung des Nachbrenners verbunden, das die Mess-
signale nach einem erfindungsgemaiien Verfahren miteinander verknlpft und daraus Kenn-
werte ermittelt, die geeignet sind, den Zustand des Nachbrenners zu charakterisieren. Hier-
fur kommt beispielsweise eine analoge elektronische Schaltung oder ein Mikroprozessdr
basiertes System zum Einsatz. Zweck der Uberwachung ist es, Ubertemperaturen im Nach-
brenner zu erkennen und Betriebszustande zu vermeiden, in denen Ubertemperaturen im
Nachbrenner auftreten kénnen und im Fehlerfall auf die Betriebsparamater der Brennstoffzel-
lenanlage einzuwirken, ein Warnsignal auszugeben und / oder die Brennstoffzellenanlage

stillzusetzen.
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In einer Weiterbildung der Erfindung enthalt das Uberwachungsgerét ein erstes Uberwa-
chungsmodul fur die Uberwachung des zuldssigen Maximaltemperatur des Nachbrenners,
die erreicht werden darf, ohne die Materialien des Nachbrenners thermisch zu schadigen.
Dieses Uberwachungsmodul kann kérperlich als separate Einheit in dem Uberwachungsge-
rat integriert sein oder aber als Software-Modul in der Software des Uberwachungsgerates
vorliegen. Besondere Eigenschaft der erfindungsgeméiiien Brennstoffzellenaniage ist, dass
das erste Uberwachungmodul dies indirekt erméglicht, also nicht auf eine Messung der Tem-

peraturdifferenz am Ein- und Ausgang des Nachbrenners oder der Abgaszusammensetzung

des Nachbrenners angewiesen sind.

In einer Weiterbildung der Erfindung ist in dem Nachbrenner ein Sicherheits-
temperaturbegrenzer vorgesehen, der mit dem Uberwachungsgerat oder einem zweiten
Uberwachungsmodul verbunden ist. Dies steht nicht im Widerspruch zu der Aufgabenstel-
lung, teure und nicht langzeitstabile Temperatursensoren am Nachbrenner zu vermeiden.
Vielmehr handelt es sich hierbei um kostenglinstige Sicherheitstemperaturschalter, die bei
einer Temperaturunter- oder -Uberschreitung einen Schaltzustand andern, wie sie zum Bei-
spiel zur Uberwachung von Herdplatten eingesetzt werden und kostengiinstig zur Verfligung
stehen. Aufgabe des Sicherheitstemperaturschalters ist es, Temperaturen im Nachbrenner

zu erkennen, in denen die Zindfahigkeit der zugefuhrten Gase nicht sichergestellt ist.

Bevorzugt kommen hier kostengiinstige und zuverlassige Sicherheitstemperaturbegrenzer
zum Einsatz, bei denen auf Basis einer temperaturbedingten Langen- bzw. Volumenadnde-

rung eines Mediums ein Schaltvorgang ausgelést wird.

In einer alternativen Weiterbildung der Erfindung wird auch das zweite Uberwachungsmodul

mit einem oder mehreren Messwerten des ersten Uberwachungsmoduls versorgt.



Zusiatzlich dienen in verschiedenen Varianten ein oder mehrere weitere Messsignale zur

Uberprifung, ob der Nachbrenner die erforderliche Mindesttemperatur erreicht hat.

In einer Variante ist dies der Messwert der Spannung des Stackstromes. Diese Variante
macht sich die Tatsache zunutze, dass zwischen der Temperatur des Brennstoffzellensta-
pels und der Spannung ein Zusammengang besteht. Mit Kenntnis des Aufbaus der Brenn-

stoffzellenanlage lasst sich auf die Temperatur des Nachbrenners zurlickschlieien.

In einer weiteren Variante wird der Messwert der Temperatur des Reformers dem Uberwa-
chungsgerat oder ~modul zugefuhrt und verwendet, um indirekt auf die Temperatur des

Nachbrenners zu schlieflen.

In einer dritten Variante wird der Messwert der Temperatur des Abgases des Nachbrenners
ermittelt und dem Uberwachungsgerat oder —modul zugefuhrt, um so das Erreichen der Min-

desttemperatur zu Uberwachen.

Auch far die Erfassung der Temperatur kommt bevorzugt ein Sicherheits-

temperaturbegrenzer zum Einsatz.

In einem Verfahren zum Uberwachen einer erfindungsgemafen Brennstoffzellenanlage wird
nach dem Messen der Parameter Massenstréme oder Volumenstréme der Brenngasleitung
und der Sauerstoff fihrenden Leitungen zum Reformer und zum Brennstoffzellenstapel so-
wie der Messung des Stackstromes in einem Verfahrensschritt zunachst die Sauerstoffzufuhr
zum Nachbrenner abgeschatzt. Dies erfolgt auf der Basis eines Prozessmodells, auf das bei
einem Ausflhrungsbeispiel genauer eingegangen wird. Zugleich wird die fir eine stdchio-
metrische Verbrennung erforderliche Sauerstoffmenge anhand der bereits vorliegenden
Messwerte und eines Prozessmodells ermittelt. Die Verbrennungstemperatur fallt mit zu-

nehmender Luftzahl. Es wird in einem weiteren Verfahrensschritt die fur die Einhaltung der



maximalen Temperatur erforderliche minimale Luftzah! bestimmt. Dies kann alternativ auch
bereits vorab erfolgt und abgespeichert sein. Unterschreitet die tatsachliche Luftzahl die mi-
nimale Luftzahl, besteht das Risiko einer Temperaturiberschreitung, weshalb ein Nachre-
geln der Sauerstoff- und / oder Brennstoffzufuhr, das Ausgeben eines Warnsignals cder das

Abschalten der Brennstoffzellenanlage ausgel&st wird.

In einer Weiterbildung des Verfahrens ist der Nachbrenner mit einer Sicherheitstemperatur-
begrenzung verbunden. Sobald die Sicherheitstemperaturbegrenzung eine Temperaturun-
terschreitung erkennt, wird ein Nachregeln der Sauerstoff- und / oder Brennstoffzufuhr, das
Ausgeben eines Warnsignals oder das Abschalten der Brennstoffzellenanlage ausgeldst.
Eine Unterschreitung der Temperatur kann zur Folge haben, dass die Zundfahigkeit des
Gasgemisches im Nachbrenner nicht gewahrleistet ist und somit brennbare Bestandteile in

die Umgebung abgegeben werden konnten.

In alternativen Weiterbildungen des Verfahrens wird die Temperatur im Nachbrenner anhand
der Ergebnisse der vorhergehenden Verfahrensschritte bestimmt. Da in den vorhergehenden
Verfahrensschritten jeweils Grenzwerte betrachtet wurden, handelt es sich bei der aus den
Luftverhéltnissen ermittelten Temperatur des Nachbrenners um einen Maximalwert. Dieser
wird anhand eines oder mehrerer zusatzlich zu messenden Betriebsparameter, wie der
Stackstrom-Spannung, der Reformertemperatur oder der Abgastemperatur des Nachbren-

ners validiert.



Die Erfindung wird nun anhand der Figuren detailliert erldutert.

Es stellen dar:

Figur 1: Das Strukturbild einer erfindungsgemaéfien Brennstoffzellenaniage

Figur 2: Eine AusfOhrungsvariante der Brennstoffzellenanlage aus Figur 1

Figur 3: Eine weitere Ausfiihrungsvariante der Brennstoffzellenaniage aus Figur 1
Figur 4: Eine weitere Ausfuhrungsvariante der Brennstoffzellenanlage aus Figur 1

Figur 1 zeigt ein Strukturbild der erfindungsgemaBen Brennstoffzellenanlage. Die Brennstoff-
zellenanlage dient zur Erzeugung elektrischer Energie. Die bei diesem Prozess frei werden-
de Warme kann ausgekoppelt werden auf einen externen Warme- oder Kuhikreislauf, z.B.

das Heizungssystem eines Gebaudes Gbertragen werden.

Die Brennstoffzellenanlage umfasst einem Brennstoffzellenstapel! 3 mit vorgeschaltetem Re-
former 4 zur Erzeugung eines wasserstoffreichen Prozessgases und nachgeschaltetem
Nachbrenner 8 zur Verbrennung unverbrannter Prozessgasbestandteile. In den Reformer 4
fuhrt eine Brennstoffzufihrung 5 und eine erste Sauerstoff fihrende Leitung 9. Bevorzugt ist
dies eine Luftzufihrung und / oder Wasserdampfleitung. Die Uber die Brennstoffzufithrung 5
zugeflihrte Menge Brennstoff wird ber einen dritten Massen- oder Volumenstrommesser 15
gemessen und die Uber die erste Sauerstoff flhrende Leitung 9 zugefuhrie Luftmenge wird

Uber den ersten Massen- oder Volumenstrommesser 14 gemessen.



Der Reformer 4 kann mittels partieller Oxidation betrieben werden. Bei der Partiellen Oxida-
tion (POX) von Kohlenwasserstoffen wird ein unterstéchiometrisches Brennstoff-Luft-
Gemisch in dem Reformer 4 teilweise oxidiert, wodurch ein wasserstoffreiches Synthesegas,

welches in dem Brennstoffzellenstapel 3 weiterverwendet werden kann, entsteht.

Es wird zwischen Thermisch Partieller Oxidation (TPOX) und Katalytisch Partieller Oxidation
(CPOX) unterschieden. Bei TPOX laufen diese Reaktionen - abhéngig von der Luftzahl - bei
mindestens 1200°C ab. Bei CPOX liegt die benétigte Temperatur durch den Einsatz eines
katalytischen Mediums bei 800 °C — 900 °C. Welche Technik fir die Reformierung eingesetzt
werden kann, hangt vom Schwefelanteil des verwendeten Brennstoffes ab. Liegt der Schwe-
felanteil unter 50 ppm kann CPOX verwendet werden. Ein héherer Schwefelanteil wiirde den
Katalysator zu stark vergiften; deswegen wird fur diese Brennstoffe das TPOX-Verfahren

eingesetzt oder der Brennstoff wird vor der CPOX mit einem Adsorptionsmittel entschwefelt.

Die partielle Oxidation ist eine exotherme Reaktion:

Die Reaktionstemperatur ist dabei abhdngig von der eingesteliten Luftzahl, wobei die Luft-
zahl der Quotient aus tatsdchlichem Luftbedarf zu stéchiometrischen Luftbedarf ist. Mit stei-
gender Luftzahl nimmt die Reaktionstemperatur zu, da neben der partiellen Oxidation auch
vermehrt die Totaloxidation des Brennstoffes ablauft.

CiHm + {(n + m/4) x O, = nx CO, +m/2 x H,O

Das im Reformer 4 erzeugte wasserstoffreiche Reformat wird uber die Reformatleitung 6 der
Anode 1 des Brennstoffzellenstapels 3 zugefihrt. Kathodenluft wird Uber die zweite Sauer-
stoff fuhrende Leitung 7 der Kathode 2 des Brennstoffzellenstapels 3 zugeflhrt und mittels

des zweiten Massen- oder Volumenstrommesser 13 gemessen.



Bei dem Brennstoffzellenstapel 3 kann es sich um eine Oxidkeramische Brennstoffzelle
(SOFC) handein. Die oxidkeramische Brennstoffzelle ("Solid Oxide Fuel Cell"- SOFC) ist
eine Hochtemperaturbrennstoffzeile. Sie arbeitet bei Betriebstemperaturen zwischen 500°C
und 1000°C. Die oxidkeramische Brennstoffzelle hat dhnlich wie eine Polymer-Elektrolyt-
Brennstoffzelle einen festen Elektrolyten, der hier aber aus vyitriumstabilisiertem Zirkonoxid
(ZrQ./Y,0;) besteht. Bei einer Betriebstemperatur von bis zu 1000°C wird der Kathode 2 des
Brennstoffzellenstapels 3 Luft zugefuhrt. Die hohe Temperatur ist fur eine ausreichend hohe
Leitfahigkeit des Elektrolyten notwendig. Doppelt negativ geladene Sauerstoff-lonen (O,-)
werden durch den Elektroiyten zur Anode 1 des Brennstoffzellenstapels 3 transportiert. Dort
verbinden sie sich mit an der Anode 1 aus dem Brenngas gewonnenen Kohlenmonoxid und

Wasserstoff zu Kohlendioxid und Wasserdampf.

Die bei diesem Prozess erzeugte elekirische Energie wird uber eine Stackstromabfihrung 11

abgeflhrt und mit einer Stackstrom-/Stackleistung-Messeinrichtung 12 gemessen.

Der Nachbrenner 8 ist Gber die Anodenabgasleitung 16 und die Kathodenabluftleitung 17 mit
dem Brennstoffzellenstapel 3 verbunden und setzt mit dem verbleibenden Luftsauerstoff
nicht umgesetztes Brenngas aus dem Brennstoffzellenstapel 3 vollstandig um und fiihrt die-
se Uber die Abgasabfihrung 10 ab.

CO+%n0O, = CO, (Anodenabgas)

H.,O (Anodenabgas)

Ho+ %20,

CiHm + (n+ m/4) x O, nx CO, + m/2 * H,O (Restbrennstoff)

Far diese Aufgabe ist der Nachbrenner 8 stets ausreichend mit Luft zu versorgen. Darliber
hinaus ist die Luftmenge so zu bemessen, dass eine Uberstochiometrische Verbrennung mit
einer Temperatur erfolgt, die eine thermische Schadigung der im Nachbrenner 8 ausschlie-

len.



Andererseits ist eine Mindesttemperatur des Nachbrenners 8 sicherzustellen, um die Zind-
temperatur der beteiligten Gase sicherzustelien, damit die obige Reaktion erfoigen kann. Die
Temperatur des Nachbrenners 8 wird durch einen Sicherheitstemperaturbegrenzer 18 Uber-
wacht. Dabei handelt es sich um einen kostengiinstigen Temperaturschalter, der bei Uber-
bzw. Unterschreitung einer bauteilcharakteristischen Temperaturschwelie einen Schaltvor-
gang ausldst. Das Schaltsignal wird einem Uberwachungsgerit 19 beziehungsweise ein dar-
in vorgesehenes zweites Uberwachungsmodul 24 zugefihrt, das bei Unterschreitung der
Mindesttemperatur ein Nachregeln der Sauerstoff- und / oder Brennstoffzufuhr und / oder ein

Ausgeben eines Warnsignals und / oder das Abschalten der Brennstoffzellenanlage bewirkt.

Die Messsignale des ersten Massen- oder Volumenstrommessers 14, des zweiten Massen-
oder Volumenstrommessers 14, des dritten Massen- oder Volumenstrommessers 15 und der
Stackstrom-/Stackleistung-Messeinrichtung 12 werden dem Uberwachungsgerat 19 bezie-
hungsweise einem darin vorgesehenen ersten Uberwachungsmodul 23 zugefihrt. In dem
Uberwachungsgerat 19 oder ersten Uberwachungsmodut 23 ist ein Prozessmodell hinterlegt,
auf dessen Basis die maximal zu erwartende Temperatur des Nachbrenners geschatzt wird.
Dieses Prozessmodell und die das Prozessmodell nutzenden und von dem Uberwachungs-
geréat 19 oder ersten Uberwachungsmodul 23 ausgefihrten Verfahrensschritte werden nach-

folgend erlautert.

Im Reformer 4 wird aus dem Brennstoff und der Reformerluft, welche dem Reformer 4 un-
terstéchiometrisch zugeflhrt wird, in einer volumenvergrofiernden Reaktion ein wasserstoff-
reiches Gas, das Reformat gebildet. Die Bildung der Brenngase Wasserstoff und Kohlenmo-
noxid im Reformer ist durch die thermodynamische Gleichgewichtslage bestimmt. Diese
wiederum héngt von Druck, Temperatur und der Konzentration der Ausgangsstoffe ab. Die
Konzentration der Ausgangsstoffe wird direkt Uber den ersten und dritten Massen- oder Vo-
lumenstrommesser 14 und 15 erfasst. Da sich bei gattungsgemaen Brennstoffzellenanla-

gen in der Regel um Normaldrucksysteme handelt, kann der Druck als konstant mit



1013mbar angenommen werden. Der Einfluss von Druckschwankungen auf die thermody-
namische Gleichgewichtslage im Bereich von 850mbar bis 1200mbar, welche sich bei-
spielsweise durch den Aufsteliort ergeben kdnnen, ist vernachlassigbar. Daher ist die Quali-
tat des Reformats nur durch die Konzentration der zugefiihrten Ausgangsstoffe und der cha-
rakteristischen Temperatur des Reformers 4 in Brennstoffzellen-Heizgeraten bestimmt. Als
zuldssige Vereinfachung wird die maximal mégliche charakteristische Reformertemperatur
far alle Betriebszustiande angenommen. In diesem Fall wird mit den maximal méglichen
Mengenstromen an Wasserstoff und Kohlenmonoxid die erforderliche Luftzahl am Nach-
brenner 8 abgeschatzt. Da die tatsdchlichen oder wahren Mengenstréme dieser Brenngase
geringer sein werden, weil der Reformer 4 mit einer Temperatur betrieben wird, die unterhalb
der maximal zulassigen liegt, wird die erforderliche Luftzahl am Nachbrenner 8 zu hoch und

somit zur sicheren Seite hin abgeschétzt.

Der Brennstoffzellenstapel 3 verbraucht einen Teil der Brenngase indem er diese elektro-
chemisch umsetzt. Der Verbrauch der Brenngase Kohlenmonoxid und Wasserstoff kann
uber das zweite Faraday'sche Gesetz bestimmt werden. Der dazu erforderliche Gleichstrom
des Brennstoffzellenstapels 3 liegt als Messwert der Stackstrom-/Stackleistung-
Messeinrichtung 12 vor. Das Faraday'sche Gesetz besagt, dass die durch eine bestimmte
Ladungsmenge abgeschiedene Masse verschiedener Stoffe deren molaren Massen eines
Aquivalentes entspricht, d.h.

Q=zxnxF (Faraday'sche Gesetz)
mit:  Q: elektrische Ladung

z: Zahl der ausgetauschten Elektronen

n: Stoffmenge

F. Faraday'sche Konstante

Das Boyle-Mariottesches Gesetz zeigt die Proportionalitit des Produktes aus Druck und Vo-

lumen zum Produkt aus Stoffmenge und der Temperatur.



pxV=nxRxT
mit p: Druck
V: Gas-Volumen
n. Stoffmenge
T: absolute Temperatur

R: allgemeine Gaskonstante

Durch die Kombination des Faraday'schen Gesetzes mit dem Boyle-Mariottesches Gesetz
kann der Volumenstrom der Reaktanden in die Brennstoffzelle bei gegebenen Strom | und
damit der Brenngasverzehr berechnet werden

| = dQ/dt = z xdn/dt xF

woraus folgt: dn/dt =1/ (z x F)

Uber die Stochiometrie 13sst sich der Sauerstoffverzehr auf der Kathodenseite berechnen.
H, + % O; — HO {elektrochemische. Oxidaticn)

CO + H,0 —» CO; + H,O (Wassergas-Shift-Reaktion)

Die dem Nachbrenner zugefihrte Stoffmenge an Brenngas ergibt sich aus der Abschatzung
der maximal mdoglichen Brenngasmenge, die den Reformer verlassen kann, abzuglich der
Menge Brenngas, die durch die elektrochemische Reaktion im Brennstoffzellenstapel ver-

zehrt wird.

Aus der Luftmengenmessung 13 ergibt sich die dem Brennstoffzellenstapel 3 zugefuhrie
Sauerstoffmenge. Von diesem Mengenstrom ist der Mengenstrom an Sauerstoff abzuziehen,
welcher fUr die elektrochemische Reaktion im Brennstoffzellenstapel erforderlich ist, welcher

sich aus obiger Stéchiometrie ergibt.
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In einem weiteren Schritt wird die Sauerstoffmenge, die flr eine stéchiometrische Verbren-

nung der verbliebenen brennbaren Gase im Nachbrenner 8 erforderlich ist, berechnet.

Aus dem Quotienten dieser beiden Sauerstoffmengen wird in einem weiteren Verfahrens-

schritt die tatsachliche Luftzahl berechnet.

Die adiabate Flammentemperatur des Brenngases bei stdchiometrischer Verbrennung ist
aufgrund dessen bekannter Zusammensetzung auch bekannt. Die in Hinblick auf die ver-
wendeten Materialien des Nachbrenners 8 maximal zulassige Nachbrennertemperatur ist
ebenfalls bekannt, so dass sich die zur Absenkung der adiabaten Flammentemperatur bend-
tigte Luftzahl aus diesem Zusammenhang ergibt. In einem Verfahrensschritt wird die im vor-
hergehenden Verfahrensschritt ermittelte tatsachliche Luftzah! mit der minimal bengtigten

Luftzahi verglichen.

In einem weiteren Verfahrensschritt wird ein Fehlersignal ausgelést, wenn die tatsachliche
Luftzahl kleiner ist als die minimal erforderliche Lufizahl. Dies kann beispielsweise hewirken,
dass die Brennstoffzellenanlage abgeschaltet wird. Aus der Signalverarbeitung bekannte
Methoden zur Stérunterdriickung, beispielsweise Tiefpassfilterung sowie Plausibilitatspri-

fungen kommen dabei zum Einsatz.

Die Figuren 2 bis 4 stellen alternative Ausfihrungsformen der Brennstoffzellenanlage aus

Figur 1 dar. Nachfolgend werden nur die Unterschiede erlautert.

Anstelle der Sicherheitstemperaturbegrenzung ist in Figur 2 ein Temperatursensor 20 zur
Erfassung der Temperatur des Reformers 4 vorgesehen. Dessen Messwert wird direkt dem
Uberwachungsgerat 19 oder dem ersten Uberwachungsmodul 24 zugefuhrt. Die Messung
der Reformertemperatur ermoglicht es, die tatsachliche Temperatur des Nachbrenners 8

genauer anhand des Prozessmodells abzuschatzen, um so auch eine Unterschreitung der
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Temperatur zu erkennen. Dazu werden dem zweiten Uberwachungsmodul 24 zusatzlich die
Messwerte des ersten Massen- oder Volumenstrommessers 14, des zweiten Massen- oder

Volumenstrommessers 13, des dritten Massen- oder Volumenstrommessers 15 und der

Stackstrom-/Stackleistung-Messeinrichtung 12 zugefuhrt

In Figur 3 ist alternativ oder zusatzlich eine Stackspannungs-Messeinrichung 21 vorgesehen,
die zusatzlich zu der Stackstrom-/Stackleistungs-Messeinrichtung 12 die an der Stackstro-
mabfihrung 11 anliegende Spannung ermittelt. Hier wird die Tatsache ausgenutzt, dass ein

direkter Zusammenhang zwischen Stackspannung und —temperatur vorliegt.

In Figur 4 ist alternativ oder zusatzlich ein Abgastemperatur-Sensor 22 vorgesehen, dessen
Messwert direkt dem Uberwachungsgerit 19 oder dem ersten Uberwachungsmodul 23 zu-

gefihrt wird.



Bezugszeichenliste

1

2

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23

24

Anode

Kathode

Brennstoffzellenstapel (Stack)

Reformer

Brennstoffzuflihrung

Reformatleitung

zweite Sauerstoff fihrende Leitung
Nachbrenner

erste Sauerstoff fuhrende Leitung
Abgasabfuhrung

Stackstromabfihrung
Stackstrom-/Stackleistungs-Messeinrichtung
zweiter Massen- oder Volumenstrommesser
erster Massen- oder Volumenstrommesser
dritter Massen- oder Volumenstrommesser
Anodenabgasleitung
Kathodenabluftleitung
Sicherheitstemperaturbegrenzung
Uberwachungsgerat

Temperatursensor
Stackspannungs-Messeinrichung
Abgastemperatursensor

erstes Uberwachungsmodul

zweites Uberwachungsmodul
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Brennstoffzellenanlage mit einem Reformer (4) zur Herstellung wasserstoffhaltigen
Prozessgases aus einem kohlenwasserstoffhaltigen Brenngas sowie Sauerstoff und /
oder Wasserdampf, wobei eine Brenngasleitung (5) sowie mindestens eine erste Sau-
erstoff fihrende Leitung (9), vorzugsweise Luft- und / oder Wasserdampfleitung zu dem
Reformer (4) fuhrt, mit mindestens einem Brennstoffzellenstapel (3), wobei der Brenn-
stoffzellenstapel (3) Uber eine Verbindungsleitung (6) mit dem Reformer (4) verbunden
ist, wobei eine zweite Sauerstoff fuhrende Leitung (7}, vorzugsweise Luftleitung, zu
dem Brennstoffzellenstapel (3) fuhrt, und wobei der Brennstoffzellenstapel (3) Uber eine
Vielzahl von Brennstoffzellen mit Anoden (1), Kathoden (2) und Elektrolyten verfugt, mit
einer elektrischen Ausgangsleitung (11) des Brennstoffzellenstapels (3) und mit einem
katalytischen Nachbrenner (8), der Gber eine Anodenabgasleitung (16) und / oder eine
Kathodenabgasleitung {(17) mit dem Brennstoffzellenstapel (3) verbunden ist, dadurch
gekennzeichnet, dass zumindest in der ersten Sauerstoff fUhrenden Leitung (9) ein
erster Massen- oder Volumenstrommesser (14) angeordnet ist, in der zweiten Sauer-
stoff fthrenden Leitung (7) ein zweiter Massen- oder Volumenstrommesser (13) ange-
ordnet ist, in der Brenngasleitung (5} ein dritter Massen- oder Volumenstrommesser
(15) angeordnet ist, in der elektrischen Ausgangsleitung (11} ein Strom- oder Leis-
tungsmesser (12) angeordnet ist, und dass ein Uberwachungsgerét (19) zur Uberwa-

chung des Nachbrenners (8) vorgesehen ist, das mit dem ersten Massen- oder Volu-
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menstrommesser (15), dem zweiten Massen- oder Volumenstrommesser (13}, dem
dritten Massen- oder Volumenstrommesser (14) und dem Leistungsmesser (12}, ver-

bunden ist.

Brennstoffzellenanlage nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Uber-
wachungsgerat (19) ein erstes Uberwachungsmodul (23) zur rechnerischen Uberwa-
chung einer zuldssigen Maximaltemperatur des Nachbrenners (8) enthalt, und dass

das erste Uberwachungsmodul (23) ausschlieRlich mit dem ersten Massen- oder Vo-
lumenstrommesser (14), dem zweiten Massen- oder Volumenstrommesser (13}, dem
dritten Massen- oder Volumenstrommesser (15) und dem Strom- oder Leistungsmes-

ser (12) verbunden ist,

Brennstoffzellenantage nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Uberwachungsgerat (19) ein zweites Uberwachungsmodul (24) zur Uberwachung einer

zulassigen Mindesttemperatur des Nachbrenners (8) enthalt.

Brennstoffzellenanlage nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Uberwachungsgerét (19) oder das zweite Uberwachungsmodul (24) mit einem mit dem

Nachbrenner (8) verbundenen Sicherheitstemperaturbegrenzer (18) verbunden ist.

Brennstoffzelienanlage nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Si-
cherheitstemperaturbegrenzer (18) ein Schalter ist, welcher von einem einer Warme-

ausdehnung unterliegenden Medium betétigt wird.

Brennstoffzellenanlage nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Uberwachungsgerat (19) oder das zweite Uberwachungsmodul (24) mit dem ersten

Massen- oder Volumenstrommesser (14), dem zweiten Massen- oder Volumenstrom-



10.

11.

messer (13), dem dritten Massen- oder Volumenstrommesser (15) und / oder mit dem

Strom- oder Leistungsmesser (12) verbunden ist.

Brennstoffzellenanlage nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Stackstromabfihrung (11) eine Stackspannungs-Messeinrichtung (21) enthalt und dass
das Uberwachungsgerat (19) oder das zweite Uberwachungsmodul (24) mit der

Stackspannungs-Messeinrichtung (21) verbunden ist.

Brennstofizellenantage nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Refor-
mer (4) einen Temperatursensor (20) enthalt und dass das Uberwachungsgerat (19)
oder das zweite Uberwachungsmodul (24) mit dem Temperatursensor (20) verbunden

ist.

Brennstoffzellenanlage nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Abgas-
fahrung (10) Temperatursensor (22) enthalt und dass das Uberwachungsgerat (19)
oder das zweite Uberwachungsmodul (24) mit dem Temperatursensor (22) verbunden

ist.

Brennstoffzellenanlage nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Tempe-

ratursensor {22) ein Sicherheitstemperaturbegrenzer ist.

Verfahren zum Uberwachen einer Brennstoffzellenanlage mit einem Reformer (4) zur
Herstellung wasserstoffhaltigen Prozessgases aus einem kohienwasserstoffhaltigen
Brenngas sowie Sauerstoff und / oder Wasserdampf, wobei eine Brenngasleitung (5)
sowie mindestens eine erste Sauerstoff fllhrende Leitung (9), vorzugsweise Luft- und /
oder Wasserdampfleitung zu dem Reformer (4) fahrt, mit mindestens einem Brenn-
stoffzellenstapel (3), wobei der Brennstoffzellenstape! (3) Uber eine Verbindungsleitung

(6) mit dem Reformer (4) verbunden ist, wobei eine zweite Sauerstoff fihrende Leitung
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(7}, vorzugsweise Luftleitung, zu dem Brennstoffzellenstapel (3) flhrt, und wobei der

Brennstoffzellenstapei (3) tber eine Vielzahl von Brennstoffzellen mit Anoden (1), Ka-

thoden (2) und einem Elektrolyten verfugt, mit einer elektrischen Ausgangsleitung (11}

des Brennstoffzellenstapels (3) und mit einem katalytischen Nachbrenner (8), der (ber

einen Anodenabgasleitung (16) und eine Kathodenabgasleitung (17) mit dem Brenn-

stoffzellenstapel {3} verbunden ist, gekennzeichnet durch die Schritte

- Messen des Volumen- oder Massenstroms in der ersten Sauerstoff fuhrenden
Leitung(9) mittels eines ersten Massen- oder Volumenstrommessers (14),

- Messen des Volumen- oder Massenstroms in der zweiten Sauerstoff flhrenden
Leitung (7) mittels eines zweiten Massen- oder Volumenstrommessers (13),

- Messen des Volumen- oder Massenstroms in der Brenngasleitung (5) mittels eines
dritten Massen- oder Volumenstrommessers (15),

- Messen des Stroms oder der Leistung in der elektrischen Ausgangsieitung (11)
mittels eines Strom- oder Leistungsmessers (12),

- Berechnen der Sauerstoffzufubr am Nachbrenner (8) anhand der Messwerte,

- Berechnen der fur eine stochiometrische Verbrennung erforderlichen
Sauerstoffmenge anhand der Messwerte,

- Berechnung der Luftzahl als Verhaltnis zwischen tatsachlicher und fur eine
stdchiometrische Verbrennung erforderlichen Sauerstoffmenge,

- Berechnen einer fiir die Einhaltung der zulassigen Maximaitemperatur des
Nachbrenners minimal zuldssigen Luftzahl,

- Vergleich der tatsachlichen Luftmenge mit der minimal zuldssigen Luftzahl,

- Nachregein der Sauerstoff- und / oder Brennstoffzufuhr und / oder Ausgeben eines
Warnsignals und / oder Abschalten der Brennstoffzellenanlage, wenn die tatséchliche

Luftzahl kleiner als die minimal zuldssigen Luftzahl ist.

Verfahren zum Uberwachen einer Brennstoffzellenanlage nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet, dass
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14.

15.

der Nachbrenner (8) mit einer Sicherheitstemperaturbegrenzung (18) verbunden ist und

dass das Verfahren den zusatzlichen Schritt

- Nachregeln der Sauerstoff- und / oder Brennstoffzufuhr und / oder Ausgeben eines
Warnsignals und / oder Abschalten der Brennstoffzellenanlage, wenn die Sicherheits-
temperaturbegrenzung eine Temperaturunterschreitung erkennt

enthalt.

Verfahren zum Uberwachen einer Brennstoffzellenanlage nach Anspruch 11,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Brennstoffzellenanlage einen weiteren Messaufnehmer aufweist und dass das Ver-

fahren die zusétzlichen Schritte

- Erfassen des Messwertes des weiteren Messaufnehmers (20, 21, 22),

- Berechnen der Temperatur des Nachbrenners (8) anhand der Messwerte,

- Nachregeln der Sauerstoff- und / oder Brennstoffzufuhr und / oder Ausgeben eines
Warnsignals und / oder Abschalten der Brennstoffzellenanlage, wenn die Sicherheits-
temperaturbegrenzung eine Temperaturunterschreitung erkennt

enthalt.

Verfahren zum Uberwachen einer Brennstoffzelienanlage nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet, dass
der weitere Messaufnehmer ein Temperatursensor (20) zur Erfassung der Temperatur

des Reformers (4) ist.

Verfahren zum Uberwachen einer Brennstoffzellenanlage nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet, dass
der weitere Messaufnehmer eine Stackspannungs-Messeinrichtung (21) zur Erfassung

der Spannung der Stackstromabfihrung (11) ist.



16.

Verfahren zum Uberwachen einer Brennstoffzellenanlage nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet, dass
der weitere Messaufnehmer ein Abgastemperatursensor (22) zur Erfassung der Abgas-

temperatur des Nachbrenners (8) ist.
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