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| Einleitung

Der Einsatz von Membranen bietet neue Mdglichkeiten fur die Auslegung und
Fuhrung reaktiver Prozesse. In Membranreaktoren kann eine Membran dazu ge-
nutzt werden, selektiv Produkte abzuziehen und dadurch den Umsatz gleichge-
wichtslimitierter Reaktionen zu steigern; umgekehrt kann die Membran auch dazu
dienen, Edukte ortlich verteilt zuzudosieren und damit die Ausbeute von Folge-
reaktionen zu erhéhen. In Brennstoffzellen hat die Membran die Funktion, eine
Oxidation, meist des Wasserstoffs, kontrolliert elektrochemisch in Form einer kal-
ten Verbrennung ablaufen zu lassen und damit elektrische Energie zu gewinnen.

Sowohl Membranreaktoren als auch Brennstoffzellen sind hochintegrierte Pro-
zesse, deren Verhalten durch eine Vielzahl von Wechselwirkungen zwischen che-
mischen Reaktionen, Stofftransport, Warmetransport und Ladungstransport be-
stimmt wird. Die Komplexitat des Verhaltens macht sowohl die Prozessgestal-
tung als auch die Prozessfuhrung von reaktiven Membranprozessen zu einer
anspruchsvollen Aufgabe. Detaillierte mathematische Prozessmodelle kénnen
helfen, dieser Herausforderung zu begegnen und das Verstandnis der physika-
lischen Vorgange in diesen Prozessen zu vertiefen. Dabei ist aber auch die For-
mulierung und Implementierung adaquater Modelle nichttrivial und aufwéandig.

Ziel dieser Arbeit ist es, Modellierungsansatze fur Membranreaktoren und Brenn-
stoffzellen zu systematisieren, strukturierte Modelle in Form einer Modellbiblio-
thek bereitzustellen und die Anwendbarkeit der Modelle zur Bearbeitung von Fra-
gen der Prozessanalyse und Prozessfihrung zu demonstrieren.

In einem ersten Schritt wird eine Systematik zur einheitlichen Strukturierung ort-
lich verteilter verfahrenstechnischer Modelle erarbeitet. Die Systematik dient da-
zu, Prozessmodelle unterhalb der Apparateebene in kleinere Bausteine zu unter-
gliedern, die nicht mehr an einen bestimmten Prozess gebunden sind, sondern
flexibel zur Modellierung unterschiedlicher Apparate verwendet werden konnen.
Man erhalt damit eine Uberschaubare Anzahl elementarer Modellbausteine, die
zu Modellen einer grof3en Zahl von Apparatevarianten zusammengesetzt werden
kénnen. Die Einschrankungen klassischer Apparatemodellbibliotheken, aus de-
nen nur ganz bestimmte Apparatemodelle ausgewahlt werden kdnnen, werden
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damit Uberwunden.

Im nachsten Schritt werden die zur Modellierung von Festbett- und Membran-
reaktoren notwendigen Bausteine in einer objektorientierten Modellbibliothek mit
Hilfe des Modellierungswerkzeugs ProMoT implementiert. Die Modellbibliothek
wird dann um zusatzliche Module zur Beschreibung elektrochemischer Vorgange
erganzt, so dass aus den vorhandenen Bausteinen auch Brennstoffzellenmodelle
generiert werden kdnnen.

Die in ProMoT implementierten Modelle werden dazu genutzt, um exemplarisch
Fragen der Prozessanalyse und Prozessfiihrung zu diskutieren. Als Beispiel wird
die Ausbildung von Temperaturspitzen in Hochtemperaturbrennstoffzellen unter-
sucht. Da Hochtemperaturbrennstoffzellen empfindlich gegentiber Ubertempera-
turen sind, ist eine Kenntnis der Mechanismen, die Temperaturspitzen auslosen,
wesentlich fir einen sicheren Betrieb. Es wird gezeigt, dass die Temperaturab-
hangigkeit der Leitfahigkeit des Elektrolyten zu Instabilititen und hohen lokalen
Temperaturen fihren kann. In der Literatur ist keine weitere Arbeit bekannt, die
diesen Effekt fur Brennstoffzellen untersucht.

Als Anwendung aus dem Bereich der modellgestitzten Prozessfihrung wird die
Zustandsschatzung einer Schmelzkarbonatbrennstoffzelle gewahlt. Aus den an
der Anlage verfugbaren Messinformationen und einer prozessbegleitenden Si-
mulation werden nicht direkt messbare Zustande, z.B. die Temperaturen im In-
nern des Brennstoffzellenstapels, geschatzt. Die Schwierigkeit ist hier, dass das
zugrunde liegende ortlich verteilte Modell der Zelle aufgrund seiner Komplexitat
nur schwer in Echtzeit I6sbar ist und sich nur schlecht fur einen Beobachterent-
wurf eignet. Daher werden zunachst mit Hilfe von Galerkin-Methoden reduzier-
te Modelle niedriger Ordnung abgeleitet, auf deren Basis dann ein Luenberger-
Beobachter und ein erweitertes Kalman-Filter entworfen werden. Es zeigt sich,
dass die an der realen Anlage verfigbaren Messinformationen ausreichen, um
die Temperatur-, Konzentrations- und Potenzialprofile korrekt zu schatzen.



Il Methoden und Werkzeuge der Rechnergestitzten
Modellierung

Die Entwicklung und Implementierung realistischer verfahrenstechnischer Pro-
zessmodelle ist eine anspruchsvolle und zeitaufwandige Aufgabe. In den letzten
Jahren wurde deshalb eine Reihe von Anstrengungen unternommen, Rechner-
werkzeuge zu entwickeln, die bereits die Modellformulierung und nicht erst die
numerische Losung des resultierenden Gleichungssystems unterstitzen. Dabei
ist zun&chst ein Strukturierungskonzept zu entwickeln, das eine einheitliche Be-
schreibung unterschiedlicher Klassen von Modellen erlaubt und damit einen Aus-
tausch von Modellinformation zwischen unterschiedlichen Modellen ermdglicht.
Von verschiedenen Autoren wurden Strukturierungskonzepte vorgeschlagen, die
sich an physikalischen Ideen, insbesondere den Gesetzen der Irreversiblen Ther-
modynamik, orientieren und einander recht ahnlich sind [7, 18, 20, 21, 25]. In
dieser Arbeit wird das von Gilles [7] als Netzwerktheorie verfahrenstechnischer
Prozesse vorgeschlagene Konzept eingesetzt und weiterentwickelt. Es wird im
folgenden Abschnitt kurz vorgestellt. Die theoretischen Konzepte zur Modellie-
rungssystematik finden in einer Reihe von Modellierungswerkzeugen ihre Um-
setzung. Eines dieser Werkzeuge, das Process Modelling Tool ProMoT, das an
der Universitat Stuttgart und am Max-Planck-Institut Magdeburg entwickelt wird,
dient in dieser Arbeit zur Implementierung der Modelle. Seine wichtigsten Eigen-
schaften und seine Anwendung werden in Abschnitt 2 und 3 erlautert.

1 Strukturierungskonzept Netzwerktheorie

Gilles entwickelt in [7] am Beispiel ideal durchmischter Systeme ein Konzept
zur Strukturierung verfahrenstechnischer Prozessmodelle, die Netzwerktheorie
verfahrenstechnischer Systeme. Diese Arbeit verfeinert das Konzept hinsichtlich
der Anwendung auf ortlich verteilte und eigenschaftsverteilte Systeme [30]. Die
Netzwerktheorie sieht vor, verfahrenstechnische Modelle in zwei Klassen struktu-
reller Modellbausteine, Komponenten und Verknipfungselemente, zu unterglie-
dern. Komponenten besitzen eine Speicherfahigkeit fur Masse, Energie, Impuls
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oder elektrische Ladung. lhr Zustand kann durch extensive thermodynamische
ZustandsgroRen beschrieben werden. Verknipfungselemente sind speicherfreie
Einheiten, die die Austauschstrome zwischen Komponenten und damit deren
Wechselwirkung definieren. Zwischen Komponenten und Verknipfungselemen-
ten wird ein bidirektionaler Signalfluss mit festgelegter Signalflussrichtung ange-
nommen. Die Signalflussrichtung orientiert sich an den Grundséatzen der irreversi-
blen Thermodynamik, wonach verallgemeinerte thermodynamische Fliisse durch
verallgemeinerte thermodynamische Krafte oder Potenzialdifferenzen getrieben
werden. Ein Verknupfungselement, das wie in Abbildung 1 gezeigt zwei Kom-
ponenten K; und K, miteinander verbindet, erhalt demnach Information tGber die
Zustandsvektoren X ; und X, dieser beiden Komponenten. Es errechnet aus den
Zustandsvektoren mit Hilfe algebraischer Beziehungen

0 = gl(J17X17X2) (1)
0 = 92(']27X17X2) (2)

die Stromvektoren J; und J,, die den beiden Komponenten zuflie3en. Die Kom-
ponenten bestimmen daraus mit Hilfe von Bilanzgleichungen die zeitliche Ande-
rung der Zustandsvektoren, im Falle ideal durchmischter Systeme z.B. aus

dX;
L=, i=1,2. 3
o i (3)

Zu beachten ist, dass die Pfeilrichtungen in Abbildung 1, anders als bei ver-
fahrenstechnischen Anlagenflie3bildern, Signalflussrichtungen und keine Stoff-
flussrichtungen reprasentieren. Wichtige Forderung an ein Strukturierungskon-

X, X,

—— -
() 1ve[[(®)
-— ]

J2 J1

Abbildung 1: Grundkonzept der Netzwerktheorie: Verkopplung zweier Komponen-
ten K; und K, durch ein Verknupfungselement V E

zept wie die Netzwerktheorie ist, dass die definierten Bausteine beliebig mitein-
ander verschaltet werden kdnnen und in jedem Fall ein I6sbares Gesamtmodell
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entsteht. Dies wird durch die Festlegung der Richtung des Informationsflusses
erreicht: Es kann gezeigt werden, dass bei konsequenter Einhaltung der Konven-
tion das resultierende Modellgleichungssystem Iosbar ist und einen differentiellen
Index von hdchstens eins besitzt [30].

Die Netzwerktheorie sieht zusatzlich vor, dass eine Modelluntergliederung in
Komponenten und Verknipfungselemente auf unterschiedlichen Hierarchieebe-
nen stattfinden kann, wie in Abbildung 2 gezeigt wird. Auf jeder Ebene lasst sich
das Modell in Komponenten und Verknipfungselemente untergliedern. Auf der
obersten dargestellten Ebene konnen Apparate wie Destillationskolonnen, Reak-
toren oder Warmetauscher als elementare Komponenten angesehen werden. Sie
sind durch Verkniipfungselemente wie Pumpen, Ventile oder Rohrleitungen ver-
bunden. Ein Apparatemodell kann seinerseits wieder als Verschaltung von Kom-
ponenten und Verknupfungselementen auf der nachsttieferen Ebene aufgefasst
werden. Auf dieser Ebene bilden thermodynamische Phasen die Komponenten,
die zugehorigen Verknupfungselemente sind Modelle von Phasengrenzen. Der
Zustand einer thermodynamischen Phase kann durch makroskopische thermo-
dynamische Zustandsgrol3en wie Masse, Energie oder Impuls beschrieben wer-
den. Eine Phase besteht damit aus miteinander wechselwirkenden Speichern
fur Masse, Energie usw., den Komponenten auf der Speicherebene. Die Ver-
knupfungselemente auf der Speicherebene definieren die Massen-, Energie- und
Impulsstrome innerhalb einer Phase, z.B. aufgrund einer chemischen Reaktion.
Die Speicherebene ist in der Regel die detaillierteste Ebene, auf der ein chemi-
scher Prozess modelliert wird. Da ein makroskopischer thermodynamischer Zu-
stand die statistische Approximation eines hochdimensionalen molekularen Zu-
standsvektors darstellt, kann das Modell formal auf einer tieferen Ebene noch
weiter untergliedert werden. Auf dieser Ebene, der molekularen Ebene, sind die
Bewegungszustande der Molekile die Komponenten, wahrend die zwischenmo-
lekularen Krafte die Verknupfungselemente bilden. Der Einfluss der molekularen
Ebene aullert sich in den Zustandsgleichungen, die zur Bestimmung intensiver
ZustandsgroRen wie Druck und Temperatur benotigt werden und von den Stoffei-
genschaften abhangen.

Zusammenfassend besitzt das Konzept der Netzwerktheorie eine horizontale und
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Abbildung 2: Ebenen der Prozessstrukturierung.



eine vertikale Strukturierungskomponente. Die horizontale Komponente, d.h. die
Untergliederung in Komponenten und Verknipfungselemente, bewirkt eine Unter-
gliederung des Modells in flexible und wiederverwendbare Bausteine, die leicht
gegeneinander ausgetauscht werden kdnnen. Die vertikale Komponente, d.h. die
Strukturierung in hierarchische Ebenen, erhoht die Ubersichtlichkeit eines kom-
plizierten Gesamtmodells, da der Modellierer nur die Modellbestandteile auf einer
detaillierten Ebene betrachten muss, die ihn momentan interessieren.

Die Erweiterung der Netzwerktheorie auf Ortlich verteilte Systeme hat zum
Ziel, das Grundkonzept der Strukturierung beizubehalten, um eine einheitli-
che Beschreibung unterschiedlicher Klassen von Modellen und einen einfa-
chen Austausch ideal durchmischter Modelle durch ortlich verteilte Modelle zu
ermoglichen. Dazu sind zusatzliche Verknupfungselemente zu definieren, die die
Energie- und Stofftransportphdnomene innerhalb einer ortlich verteilten Phase
beschreiben. Dazu gehoren der Transport durch Konvektion, durch Diffusion und
Dispersion sowie die Umwandlung unterschiedlicher Energieformen ineinander,
z.B. die Transformation kinetischer Energie in innere Energie. Zentrale Bedeu-
tung bei der Behandlung ortlich verteilter Systeme kommt der Strukturierung der
Randbedingungen zu. Die Randbedingungen missen so gestaltet werden, dass
sie sich automatisch anpassen, sowohl, wenn innerhalb einer ortlich verteilten
Phase Modellanderungen durch Hinzunahme oder Entfernen von Verknipfungs-
elementen vorgenommen werden, als auch, wenn sich die Umgebung einer o6rt-
lich verteilten Phase andert. Dies kann dadurch erreicht werden, dass ortlich ver-
teilte Verknupfungselemente auch stets einen Randstrom berechnen, den das
jeweilige Element zum Gesamtstrom Uber den Systemrand beisteuert [30]. Ein
Beispiel zur strukturierten Behandlung ortlich verteilter Systeme wird in Abschnitt
4 gegeben.

Bei der strukturierten Formulierung von Brennstoffzellenmodellen besteht die
zusatzliche Herausforderung in erster Linie in der Behandlung der elektrischen
Teilsysteme des Modells. In der Elektrotechnik existieren schon seit langem voll
entwickelte Theorien zur Strukturierung elektrischer Systeme, z.B. die Vierpol-
theorie fur lineare elektrische Systeme [19]. Es erscheint deshalb wenig sinnvoll,
fur die elektrischen Subsysteme von Brennstoffzellenmodellen eine neue Syste-



matik einzufiihren, die von den in der Elektrotechnik gangigen Konzepten ab-
weicht. Es geht vielmehr darum, verfahrenstechnische und elektrische Bestand-
teile eines Modells sauber voneinander zu trennen und klare Schnittstellen zwi-
schen beiden Welten einzufiihren. Wie in [35] vorgeschlagen, kann dies durch
Einfihrung einer Gesamtladungsbilanz erreicht werden, die die Komponenten-
massenbilanz einer der elektrisch geladenen Spezies ersetzt.

2 Modellierungswerkzeug ProMoT

Zur Umsetzung des im vorigen Abschnitt skizzierten Strukturierungskonzepts
wird das Modellierungswerkzeug ProMoT (process modelling tool) eingesetzt,
dessen Entwicklung an der Universitat Stuttgart begonnen wurde und am Max-
Planck-Institut Magdeburg fortgesetzt wird [26, 8]. ProMoT ist ein Werkzeug zur
Implementierung gleichungsbasierter Modelle. Die Modellgleichungen missen
als Differential-Algebra-System darstellbar sein. Ereignisdiskrete Modellbestand-
teile kdnnen in Form von Petrinetzen angegeben werden. Die Modellgleichun-
gen werden in ProMoT in symbolischer Form mit Hilfe der Modellierungssprache
MDL (model definition language) eingegeben. MDL verfligt tGiber objektorientierte
Sprachelemente wie die Mehrfachvererbung, die sich beim Aufbau allgemein ver-
wendbarer Modellbibliotheken als aul3erordentlich hilfreich erweisen. Variablen
und Modellgleichungen kdnnen in Modulen gruppiert werden, die untereinan-
der Uber Schnittstellen Information austauschen. Miteinander verknipfte Module
konnen zu hoher strukturierten Einheiten aggregiert werden. Damit l&sst sich das
Ebenenkonzept der Netzwerktheorie sehr gut umsetzen. Zur Verknupfung und
Aggregation bereits vorhandener Module steht eine graphische Benutzerober-
flache zur Verfigung.

ProMoT transformiert die in MDL gegebene hierarchische, objektorientierte Mo-
dellinformation in ein Gesamtgleichungssystem, das fiir eine numerische Losung
geeignet ist. Dabei werden explizite algebraische Gleichungen nach Moglichkeit
aufgeldst, um die Ordnung des numerisch zu lésenden Gleichungssystems zu
verringern und die numerische Effizienz zu erhdhen. Zusatzlich werden einfache
Konsistenztests des resultierenden Gesamtgleichungssystems wie z.B. die Uber-
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prafung auf strukturelle Singularitaten vorgenommen. In einem letzten Schritt wird
das Gleichungssystem in Fortran-Code fur den Simulator DivA Ubersetzt [36].

3 Modellbibliothek fiir Membranreaktoren und Brennstoffzellen in
ProMoT

Zur Beschreibung von Festbett- und Membranreaktoren wurde in ProMoT eine
Modellbibliothek implementiert, die in [31] im Detail beschrieben wird. Die Biblio-
thek dient in erster Linie der Modellierung von Gasreaktionen in porésen Medien,
wie sie im Rahmen der DFG-Forschergruppe 447 ,Membranunterstitzte Reakti-
onsfuhrung* betrachtet werden. Mit Hilfe der Modellbibliothek kdnnen ideal durch-
mischte sowie ein- und zweidimensional ortlich verteilte Reaktormodelle gene-
riert werden. Bei der in ProMoT implementierten Bibliothek handelt es sich nicht
um eine Apparatebibliothek mit Apparatemodellen als kleinsten Einheiten. Eine
solche Bibliothek wiirde den Benutzer auf bestimmte Reaktorkonfigurationen ein-
schranken und ware daher nur von beschranktem Nutzen. Zudem mussten die
Apparatemodelle ,generisch” sein, d.h. unterschiedliche Reaktorvarianten bein-
halten. Dies macht die Modelle aber unubersichtlich, schwer verstandlich und
schlecht zu warten. Stattdessen beschreiben die in der Bibliothek enthaltenen
elementaren Modellbausteine in der Gberwiegenden Mehrzahl Komponenten und
VerknUpfungselemente auf der Speicherebene, also Speicher- und Transport-
vorgange innerhalb thermodynamischer Phasen. Da auch in ganz unterschied-
lichen Reaktoren immer wieder verwandte Transport- und Stoffumwandlungspro-
zesse ablaufen, reicht eine verhaltnismafig kleine Zahl von Bausteinen auf der
Speicherebene aus, um eine Vielzahl von Reaktorvarianten zu modellieren.

Die in der Modellbibliothek enthaltenen Komponenten auf der Speicherebene um-
fassen Speicher flr die innere Energie, fir die Gesamtmasse und fir die Massen
einzelner Komponenten. Zur Bilanzierung dieser Speicher werden Verknipfungs-
elemente bendtigt, die konvektiven Transport, diffusiven bzw. dispersiven Trans-
port sowie reaktive Quellen und Senken beschreiben. Betrachtete Diffusions-
und Dispersionsansatze sind dabei die Ficksche Diffusion, die Stefan-Maxwell-
Diffusion fur Mehrkomponentengemische und das Fouriersche Gesetz zur Model-
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lierung von Warmeleitvorgangen. Zusatzlich ist in einem weiteren Verkntpfungs-
element der kombinierte konvektive und dispersive Transport in porésen Medi-
en nach dem Dusty-Gas-Modell von Mason und Malinauskas [14] implemen-
tiert. FUr die strukturierte Gleichungsformulierung erweist es sich als vorteilhaft,
Massen- und Energiebilanzen in Form von Differentialgleichungen fir Partialdich-
ten und fur die spezifische innere Energie zu formulieren. Zur Berechnung des
Drucks und der Temperatur werden dann zusatzlich thermische und kalorische
Zustandsgleichungen bendtigt, die als weitere Bausteine in der Modellbibliothek
zur Verfigung stehen. Die Modellbausteine auf der Speicherebene lassen sich
flexibel zu unterschiedlichen Phasenmodellen aggregieren. Zum Aufbau komplet-
ter Reaktormodelle werden dann nur noch verhaltnismafig wenige elementare
Bausteine auf der Phasenebene und der Apparateebene benotigt. Dazu gehoren
Verknupfungselemente zur Beschreibung des Warme- und Stofftransports zwi-
schen Phasen und zur Beschreibung von Innenrandbedingungen zwischen ort-
lich verteilten Phasen sowie Reservoirbausteine zur Beschreibung von Zulauf-
und Ablaufbehaltern.

Da ProMoT beim derzeitigen Entwicklungsstand keine partiellen Differentialglei-
chungen unterstitzt, muss vor der Implementierung der Bausteine eine Ortli-
che Diskretisierung vorgenommen werden. Dies geschieht mit Hilfe einer Finite-
Volumina-Methode innerhalb der Modellbausteine. Die vorgenommene Struktu-
rierung der Modelle orientiert sich aber direkt an den urspriinglichen partiel-
len Differentialgleichungen. Die numerische Losungsmethode kann daher jeder-
zeit ausgetauscht werden, ohne an den Systemgrenzen der Bausteine etwas
verandern zu mussen.

Die Modellbibliothek fiir Membranreaktoren lasst sich auf Brennstoffzellen erwei-
tern, wie in [35] gezeigt wird. Auf der Speicherebene ist dabei als zusatzliche
Komponente ein elektrischer Ladungsspeicher vorzusehen. Ahnlich wie bei der
Bestimmung der Temperatur aus innerer Energie und Zusammensetzung mit Hil-
fe einer Zustandsgleichung wird auch hier eine weitere Gleichung bendtigt, die
den Zusammenhang zwischen Ladung und elektrischem Potenzial beschreibt.
Hierzu werden Bausteine definiert, die die Poissongleichung oder vereinfachte
Varianten dieser Gleichung enthalten. Schlie3lich werden weitere reaktive Ver-
knupfungselemente bendtigt, die gangige elektrochemische kinetische Ansatze
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wie die Butler-Volmer-Kinetik oder die Tafel-Kinetik beschreiben.

Zusammenfassend hat die entstandene Modellbibliothek die Aufgabe, nicht den
Modellierungsvorgang selbst zu automatisieren, sondern die Modellimplementie-
rung zu vereinfachen. Dem Benutzer der Modellbibliothek wird nicht die Verant-
wortung abgenommen, sinnvolle physikalische Modellannahmen zu treffen. Ihm
soll aber die Freiheit gegeben werden, sich ganz auf physikalische Fragestellun-
gen konzentrieren zu kénnen, ohne von Fragen der Gleichungsmanipulation und
der numerischen Ldsung behelligt zu werden.

4 Anwendungsbeispiel Kompositmembran

Als Beispiel fur das Strukturierungskonzept und die Anwendung der Modell-
bibliothek in ProMoT soll nun das Modell einer Kompositmembran betrachtet
werden, die aus mehreren keramischen Schichten unterschiedlicher Porositat
besteht (siehe Abbildung 3). Solche Membranen werden innerhalb der DFG-
Forschergruppe 447 von Tsotsas und Mitarbeitern experimentell charakterisiert
[27]. Ein ProMoT-Modell einer Mehrschichtmembran kann dazu verwendet wer-
den, die Gultigkeit der identifizierten Modellparameter anhand von Validierungs-
experimenten zu Uberprifen. Im ersten Schritt soll ein isothermes, in radialer
Richtung ortlich verteiltes Modell des Stofftransports in einer Einzelschicht der
Membran entwickelt werden. Die Komponentenmassenbilanzen und zugehorigen
Randbedingungen einer Komponente i lauten in allgemeiner Form:

0 = o™[m] (4)

Ipi
A(r) a[:f , = o[m;] Rr<r<Ro (5)
0 = o"mj] (6)

Dabei bezeichnet o[m;] einen langenbezogenen Quellterm, der den Transport der
Komponente ¢ innerhalb der modellierten Schicht und die Bildung dieser Kom-
ponente durch eventuelle chemische Reaktionen einschlieRt. Die Terme o/ [m,]
und ¢7°m,] stehen fur die Summe aller den Systemréndern r = R; und r = R
zuflieBenden Massenstrome der Komponente i. A(r) ist die Durchtrittsflache ei-
nes in radialer Richtung stromenden Stoffstromes; flr eine zylindrische Membran
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Abbildung 3: Schema einer Kompositmembran mit zwei Schichten

gilt beispielsweise A(r) = 2nrL. Die Gleichungen (4-6) sind in ProMoT in einer
in Abbildung 4 (a) gezeigten Komponente implementiert. Zur Formulierung einer
Komponentenmassenbilanz muss diese Komponente mit Verknipfungselemen-
ten verkoppelt werden, die die rechten Seiten der Bilanzgleichungen festlegen.
Ein Verknupfungselement, das den Stofftransport in radialer Richtung beschreibt,
liefert z.B. die folgenden Beziehungen, wobei jm;] eine flachenbezogene Mas-
senstromdichte bezeichnet:

‘71@1[7”1'] = _A(Rl)j[mz'”}z,,t (7)
srlm] = — o (AG)jlm), Rr<r < Ro ®
ot0m) = A(Ro) jimily, 9

Zusatzlich sind in der Bilanzgleichung noch externe Massenstrome Uber die Sy-
stemrander zu berticksichtigen. In der Abbildung sind die Strome Uber die Sy-
stemrander formal mit Hilfe Diracscher Delta-Funktionen dargestellt. Die in Ab-
bildung 4 (a) gezeigte Verschaltung definiert somit die folgenden Komponenten-
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massenbilanzen und Randbedingungen:

0 = —A(Ry) jlmilg, , + JEim] (10)
A 2 = D (awim) (11)
0 = A(Ro) jmilp,, + Jii mi] (12)

Zur Vervollstandigung des Modells fehlen noch phdnomenologische Bezie-

(a) (b)
o’ [mi18(r — Ry)

+olmi] IR Imi18(r — Rp)

+0R%m;16(r = Ro) +IRO[mi18(r — Ro)

‘ + X mi18(r — Ry)
+orlm;]

RO, —
Q o) Jalmi] — C < JEOmi]
pi(r, 1) pi(Ry, 1) <+ _>)0i(ROvt)

Abbildung 4: Struktur des isothermen Modells einer Membraneinzelschicht (a) auf

der Speicherebene, (b) auf der Phasenebene.

hungen fir die Massenstrome j[m,], z.B. ein einfacher Fickscher Diffusionsan-
satz oder die Beziehungen nach dem Dusty-Gas-Modell. Die objektorientierten
Ansatze in ProMoT erlauben es, solche Beziehungen in Unterklassen eines all-
gemein formulierten Verknupfungselements zu spezifizieren. Sie kdnnen damit
sehr einfach gegeneinander ausgetauscht werden.

Zur Modellierung einer Kompositmembran sind mehrere der oben beschriebenen
Einzelschichtmodelle miteinander zu verkntpfen. Dazu wird ein Verkntpfungsele-
ment auf der Phasenebene bendtigt, das die Innenrandbedingungen beschreibt
(siehe Abbildung 5). Im einfachsten Fall lauten die Beziehungen dieses Ver-
knupfungselements:

JE i) + J&ms] = 0 (13)

pi(Ro,t) = pi(Rr,t) (14)
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]ef)Q“O [m;] Jelfcg [m;]
—> < > «—
<« > < —>
pi(Ro, 1) pi(Ry, 1)

Abbildung 5: Verknupfung zweier Einzelschichtmodelle der Membran Uber ein
Verknupfungselement IRB zur Definition der Innenrandbedingungen

Kompliziertere Randbedingungen, z.B. chemische Reaktionen an der Grenz-
flache der beiden Phasen, lassen sich durch Austausch des Verknipfungsele-
ments auf der Phasenebene leicht realisieren. Dabei missen innerhalb der Pha-
sen keinerlei Anderungen vorgenommen werden.

5 Zusammenfassung

Mit Hilfe der rechnergestitzten Modellierung kann die Entwicklung verfahrens-
technischer Prozessmodelle vereinfacht und beschleunigt werden. Dies konn-
te in dieser Arbeit am Beispiel einer Modellbibliothek fiir Membranreaktoren
und Brennstoffzellen demonstriert werden, die im Modellierungswerkzeug Pro-
MoT implementiert ist. Die Struktur der Modellbibliothek orientiert sich an den
Grundsatzen der Netzwerktheorie verfahrenstechnischer Prozesse. Die Netz-
werktheorie wurde in dieser Arbeit hinsichtlich ihrer Anwendung auf ortlich ver-
teilte Systeme und elektrochemische Prozesse konkretisiert. Die Modellbiblio-
thek schafft die Grundlagen fir modellbasierte Untersuchungen der betrachte-
ten Prozessklassen. Beispiele fur die modellgestitzte Prozessanalyse und Pro-
zessfuhrung werden in den folgenden Kapiteln diskutiert.
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Il Modellgestitzte Prozessanalyse

Die im vorigen Abschnitt vorgestellten Prozessmodelle dienen dazu, die be-
trachteten Prozesse zunadchst zu analysieren und damit das Prozessverstand-
nis zu vertiefen und dann auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse verbes-
serte Prozessfuhrungsstrategien vorzuschlagen. In diesem Abschnitt soll der
Schritt der nichtlinearen Prozessanalyse am Beispiel des stationaren Verhaltens
in Hochtemperaturbrennstoffzellen illustriert werden. Der Einfluss der Tempera-
turabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit des Elektrolyten wird anhand ver-
schiedener ideal durchmischter und Ortlich verteilter Modelle diskutiert. Es wird
gezeigt, dass die mit der Temperatur zunehmende elektrische Leitfahigkeit zu In-
stabilitaten und lokalen Temperaturspitzen in Brennstoffzellen fihren kann, und
dass dieser Effekt in unterschiedlichen Modellen fir groRe Wertebereiche der
physikalischen Modellparameter und der Betriebsparameter auftritt. Zur Unter-
suchung des qualitativen Verhaltens der Modelle werden in erster Linie Fortset-
zungsverfahren und numerische Bifurkationsanalysen eingesetzt. Insbesondere
die Fortsetzung von Singularitaten héherer Ordnung ist fur die hochdimensiona-
len Brennstoffzellenmodelle eine anspruchsvolle Aufgabe, die von numerischen
Standardwerkzeugen zur Bifurkationsanalyse nicht bewaltigt werden kann. Im
Folgenden wird daher zunachst eine Erweiterung der im Simulator DIVA enthal-
tenen Fortsetzungsmethoden auf Singularitaten hoherer Ordnung vorgestellit.

1 Methoden und Werkzeuge zur numerischen Bifurkationsanalyse

Fortsetzungsverfahren haben sich als Methoden zur numerischen Bifurkations-
analyse etabliert [12, 24]. Fortsetzungsverfahren dienen dazu, die Losungskurve
eines unterbestimmten Gleichungssystems mit n Gleichungen und n + 1 Unbe-
kannten durch kontinuierliche Variation einer Unbekannten zu berechnen. Sie
konnen z.B. dazu genutzt werden, die stationaren Losungen eines Systems in
Abhéngigkeit eines ausgewahlten Modellparameters zu berechnen, wobei die
Werte der Ubrigen Parameter konstant gehalten werden. Trifft man entlang der
Ldsungskurve auf eine Singularitat, kann man das stationare Gleichungssystem
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um die notwendige Bedingung fur diese Singularitat erweitern. Man hat da-
mit eine zusatzliche Gleichung und kann auch die Zahl der Unbekannten um
eins erhohen. Das Fortsetzungsverfahren berechnet dann eine Kurve singularer
Punkte in zwei Parametern. Findet man auf dieser Kurve Singularitaten der
nachsthdheren Kodimension, kann man diese Singularitdten durch Freigabe el-
nes weiteren Modellparameters fortsetzen. Dieses Verfahren lasst sich sukzessi-
ve fortsetzen, bis im Idealfall die Werte aller Modellparameter variiert sind und die
Singularitat mit der hochstmdglichen Kodimension, das sogenannte organisieren-
de Zentrum, gefunden ist, in dessen Umgebung alle Arten mdglichen qualitativen
Verhaltens des Systems auftreten [9].

Dieses Verfahren soll im Folgenden an einem einfachen Beispiel erlautert wer-
den. Betrachtet wird die skalare Gleichung

0 = g(x,p1,p2,03) (15)

mit der Unbekannten = und den Parametern p,, ps, p3s. Mit Hilfe eines Fortset-
zungsverfahrens kann die Losung x z.B. in Abhangigkeit von p; bei festgehalte-
nen p, und p3 berechnet werden. Abbildung 6 (a) zeigt mogliche Ergebnisse ei-
ner solchen Rechnung. In dem Beispiel ergibt sich eine S-formige Kurve mit zwei
Singularitaten, den Umkehrpunkten UP1 und UP2. Variiert man p, in gewissen
Grenzen und wiederholt die Rechnung, ergibt sich das gleiche Ergebnis mit ver-
schobenen Umkehrpunkten. Die Projektion der Umkehrpunkte auf die durch p;
und p, aufgespannte Parameterebene ergibt die in Abbildung 6 (b) dargestellten
Kurven. Diese Kurven begrenzen den Parameterbereich, in dem (15) drei stati-
onare Losungen besitzt (in Abbildung 6 (b) grau unterlegt). Sie kénnen mit Hil-
fe eines Fortsetzungsverfahrens direkt berechnet werden, wenn man Gleichung
(15) um die notwendige Bedingung fur Umkehrpunkte

O:gx($7p17p2;p3) (16)

erweitert, p; als Unbekannte auffasst und p, als Fortsetzungsparameter wahlt.
Die beiden Kurven der Umkehrpunkte, auf denen UP1 und UP2 liegen, treffen
sich in einer Singularitat der Kodimension 1, einer so genannten Kuspe (engl.
cusp). An der Kuspe muss neben (15) und (16) die Bedingung

O:gxar(l‘7p17p27p3) (17)
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erflllt sein [9]. Damit hat man drei Gleichungen zur Verfigung, um die in Abbil-
dung 6 (b) strichpunktiert dargestellte Verbindungslinie der Kuspen in Abhangig-
keit der drei Parameter py, po, p3 direkt berechnen zu kénnen. Diese Kurve grenzt
im Parameterraum Bereiche, in denen mehrfache Losungen maglich sind (unter-
halb der strichpunktierten Kurve), von Bereichen ab, in denen die Losung stets
eindeutig ist (oberhalb der strichpunktierten Kurve). Sie besitzt daher einen sehr
hohen Informationswert hinsichtlich des qualitativen Verhaltens des Systems.

Fur hoherdimensionale Systeme ist die Generierung der erweiterten Gleichungs-
systeme fur Singularitaten deutlich aufwéandiger als im gezeigten einfachen Bei-
spiel. Gangige Werkzeuge zur Bifurkationsanalyse wie AUTO [4], DIVA [29] oder
LOCA [23] beschranken sich daher auf die Berechnung von Singularitaten der
Kodimension 0, d.h. von Umkehrpunkten und Hopfbifurkationspunkten. Dagegen
wird in [39] eine Erweiterung der Fortsetzungsmethoden in DIVA vorgestellt, die
die Berechnung von Singularitaten hoherer Ordnung fiir hochdimensionale Sys-
teme gestattet. Die erforderlichen erweiterten Gleichungssysteme werden auto-
matisch erzeugt. Dazu wurde eine Schnittstelle zwischen ProMoT und dem Sym-
bolmanipulationsprogramm MAXIMA geschaffen, das die notwendigen symboli-
schen Rechnungen durchfiihrt. Beim derzeitigen Entwicklungsstand ist das Werk-
zeug in der Lage, Umkehrpunkte, Kuspen, Heugabel-(Pitchfork)-Bifurkationen,
transkritische Bifurkationen und isolierte Losungspunkte zu lokalisieren und fort-
zusetzen. Die Methoden kénnen auf beliebige ProMoT-Modelle angewandt wer-
den. Abschnitt 2.3 demonstriert die Leistungsfahigkeit der numerischen Metho-
den anhand eines drtlich verteilten Modells einer Hochtemperaturbrennstoffzelle.

2 Instabilitaten in Hochtemperaturbrennstoffzellen

Bei der Prozessfihrung von Hochtemperaturbrennstoffzellen kommt dem Tem-
peraturmanagement besondere Bedeutung zu. Bei zu niedriger Temperatur lei-
tet der Elektrolyt noch nicht ausreichend. Bei zu hoher Temperatur kdnnen Ma-
terialien und Katalysatoren in der Zelle geschadigt werden. Zu starke raumli-
che Temperaturdifferenzen kdnnen schlief3lich zu Schaden aufgrund thermischer
Spannungen fihren. Ein genaues Verstandnis der Mechanismen, die zu raumli-
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p2=p3

p2=py pP2=p;

UP1 ¢

P1

P1

Abbildung 6: Berechnung von Singularitaten mit Hilfe von Fortsetzungsverfahren;
(a) Fortsetzung stationarer Losungen in Abhangigkeit des Parameters p; bei kon-
stantem p3; und flr drei verschiedene Werte von p,; (b) durchgezogene Linien:
Projektion der Lage der Umkehrpunkte auf die p,-p; - Ebene fir drei verschiede-
ne Werte von ps; strichpunktierte Linie: Kurve der Kuspen.
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chen Inhomogenitaten des Temperaturfeldes und zu Temperaturspitzen fiihren
konnen, ist daher wesentlich fur einen sicheren Betrieb von Hochtemperatur-
brennstoffzellen. Aus dem Bereich klassischer Festbettreaktoren kennt man eine
Reihe von Phanomenen, die Hot Spots auslésen kdnnen und grundsatzlich auch
in Hochtemperaturbrennstoffzellen denkbar sind, z.B. das Wrong-Way-Behaviour
(Allpassverhalten) bei Absenken der Gaszulauftemperatur. In dieser Arbeit wird
aber gezeigt, dass ein weiterer Mechanismus zu Ubertemperaturen in Brennstoff-
zellen fuhren kann, der in gewdhnlichen katalytischen Festbettreaktoren nicht exi-
stiert. Es handelt sich dabei um die temperaturabhangige elektrische Leitfahigkeit
des Elektrolyten, der den internen Ladungstransport zwischen den Elektroden
der Zelle tbernimmt. Der Widerstand des Elektrolyten nimmt mit zunehmender
Temperatur ab. Dies wirkt sich destabilisierend auf Temperaturstorungen aus: Ei-
ne lokale Temperaturerhohung verursacht einen lokalen Anstieg der elektrischen
Stromdichte und damit einen Anstieg der lokalen Warmeproduktion durch die
exotherme elektrochemische Reaktion. Dies fuihrt zu einer weiteren Erhdhung
der Temperatur, die erst dann endet, wenn die Ortlichen Temperaturgradienten so
steil sind, dass durch Warmeleitung genigend Warme aus der heil3en Zone ab-
transportiert wird. Halt man den Gesamtzellstrom konstant, muss die Erhéhung
der Stromdichte an einer Stelle durch eine verringerte Stromdichte an einer an-
deren Stelle ausgeglichen werden. Es kann demnach tber die Elektrodenflache
verteilt zu einem oder mehreren Kanalen mit hoher Stromdichte und hoher Tem-
peratur kommen.

Die Analyse der thermischen Instabilitaten in Brennstoffzellen erfolgt in 2.1 und
2.2 zunachst anhand recht einfacher Brennstoffzellenmodelle. Diese Modelle be-
sitzen den Vorteil, dass ihr nichtlineares Verhalten mit geringem Aufwand auf
halbanalytischem Wege analysiert werden kann. Die physikalischen Mechanis-
men, die zu den nichtlinearen Effekten fihren, lassen sich damit sehr gut auf-
klaren. AulBerdem kdnnen Parameterbereiche identifiziert werden, fur die eine
detailliertere Untersuchung mit Hilfe komplizierterer, ortlich verteilter Modelle in-
teressant ist. Die Ergebnisse der numerischen Analyse ortlich verteilter Brenn-
stoffzellenmodelle mit Hilfe der im vorigen Abschnitt vorgestellten Methoden sind
in 2.3 zusammengefasst.
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2.1 Analyse ideal durchmischter Brennstoffzellenmodelle durch einfache
Warmebilanzierung

In [37] wird das nichtlineare Verhalten eines einfachen Modells einer Festoxid-
brennstoffzelle (SOFC=solid oxide fuel cell) untersucht. Die wesentlichen Modell-
annahmen sind dabei

Vernachlassigung ortlicher Gradienten in der Zelle;

Butler-Volmer-Kinetik zur Beschreibung der Anoden- und Kathodenreakti-
on;

Arrhenius-Funktion zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der elek-
trischen Leitfahigkeit des Elektrolyten;

konstante Temperatur und Zusammensetzung in den Gaskanalen auf der
Anoden- und auf der Kathodenseite.

Unter diesen Voraussetzungen kann die stationare Energiebilanz der Zelle in der
Form

0=Qr(0) —Qa(O) (18)
angegeben werden. Dabei ist © die Feststofftemperatur, @ 4 ist eine lineare Funk-
tion der Temperatur, die die Warmeabfuhr an die Umgebung beschreibt, Q) ist
ein nichtlinearer, implizit gegebener Ausdruck, der die Warmeerzeugung auf-
grund der elektrochemischen Reaktionen umfasst. Zur Bestimmung stationarer
Zustande der Brennstoffzelle kann auf die vom exothermen Rihrkesselreak-
tor bekannte graphische Konstruktion zuriickgegriffen werden, wonach die stati-
onaren Losungen Schnittpunkte zwischen der Warmeabfuhrgerade und der nicht-
linearen Warmeerzeugungskurve darstellen [28]. In [37] werden dabei drei Be-
triebsweisen der Zelle betrachtet:

» der galvanostatische Betrieb, bei dem der Zellstrom von auf3en konstant
gehalten wird;

* der potentiostatische Betrieb, bei dem die Zellspannung von auf3en konstant
gehalten wird;
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» der Betrieb mit einer konstanten ohmschen Last, bei dem Zellstrom und
Zellspannung durch das ohmsche Gesetz gekoppelt sind.

Es ergeben sich die in Abbildung 7 gezeigten Verlaufe von Warmeabfuhrge-
rade und Warmeerzeuggungskurve. Im galvanostatischen Betrieb nimmt die
Warmeerzeugungskurve monoton mit der Temperatur ab. Es gibt daher nur einen
Schnittpunkt mit der Warmeabfuhrgeraden und nur eine eindeutige stationare
Losung. Dieses Ergebnis ist plausibel, da im galvanostatischen Betrieb die Re-
aktionsgeschwindigkeit und in erster Naherung auch die freiwerdende Reakti-
onswarme von auf3en fest vorgegeben sind. Der Einfluss der nichtlinearen Re-
aktionskinetik auf das System wird dadurch unterdriickt. Es zeigt sich aber, dass
diese Argumentation nicht mehr zutrifft, wenn drtliche Verteilungen in der Zelle
berticksichtigt werden, da dann nur die mittlere Stromdichte festgelegt ist, aber
noch Freiheitsgrade hinsichtlich der Verteilung im Ort bestehen.

Im potentiostatischen Betrieb nimmt die Warmeerzeugungskurve den fiir exother-
me Rihrkesselreaktoren typischen S-formigen Verlauf an. Daraus folgt, dass bis
zu drei Schnittpunkte mit der Warmeabfuhrgerade und damit bis zu drei koexi-
stierende stationare Losungen moglich sind. In Abbildung 7 ist zusatzlich als ge-
punktete Linie die Warmeerzeugungskurve abgebildet, die man erhalt, wenn man
eine temperaturunabhangige Leitfahigkeit des Elektrolyten annimmt. Die Kurve
verlauft dann deutlich flacher. Stationare Merhdeutigkeiten sind nur noch fur un-
realistisch kleine Gasphasentemperaturen und unrealistisch kleine Warmeduber-
gangskoeffizienten moglich. Damit ist gezeigt, dass die veranderliche Elektrolyt-
leitfahigkeit einen entscheidenden Einfluss auf das nichtlineare Verhalten besitzt.
Die dritte untersuchte Betriebsweise mit einer konstanten ohmschen Last ist am
interessantesten fir die technische Anwendung. Das qualitative Verhalten ist
ahnlich wie im potentiostatischen Betrieb. Die Warmeerzeugungskurve ist eben-
falls so gekrimmt, dass bis zu drei koexistierende stationare Losungen auftreten
konnen.
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galvanostatischer Betrieb

Qp Qa

potentiostatischer Betrieb

Warmeerzeugung Q, und Warmeabfuhr Q,

Temperatur ®

Abbildung 7: Warmeabfuhrgerade und Warmeerzeugungskurve eines SOFC-
Modells fur galvanostatischen Betrieb, fir potentiostatischen Betrieb und fur Be-
trieb mit konstanter ohmscher Last [37].
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2.2 Analyse ortlich verteilter Brennstoffzellenmodelle mit Hilfe von Phasenpor-
trats

Ein etwas detaillierteres Modell einer Hochtemperaturbrennstoffzelle wird in [32]
untersucht. Der wesentliche Unterschied zu dem im vorigen Abschnitt disku-
tierten Modell besteht in der Berlcksichtigung von Temperatur-, Potenzial- und
Stromdichtegradienten in einer Ortsdimension. Warmeleitung in der Zelle wird
durch das Fouriersche Gesetz beschrieben. Die resultierende stationare Ener-
giebilanz besitzt in dimensionsloser Form die folgende Struktur:
d’e
O:F—FC](@), 0<n<l. (19)
n

Dabei ist © die dimensionslose Temperatur der Zelle; n bezeichnet die dimensi-
onslose Ortskoordinate. Die zugehdrigen Randbedingungen lauten:

d© de

—| =Bio(0,1), —

d77 0,7 d?] 1,7
Im Falle des potentiostatischen Betriebs lasst sich die obige Energiebilanz mit Hil-

— —Bi ©(1,7). (20)

fe von Phasenportrats recht einfach analysieren. Durch Einfihrung einer zweiten
Zustandsvariablen

de
Op = an (21)
erhalt man ein zweidimensionales System der Form
do®
= 22
i ©p (22)
de
S o= —q(0). (23)

dn
Zunachst soll der Fall eines unendlich ausgedehnten Systems betrachtet werden,
d.h. die Randbedingungen (20) werden nicht berucksichtigt. Ein typisches Pha-
senportrat ist in Abbildung 8 (a) dargestellt. Man findet zwei Arten von Equilibria
oder Ortlich homogenen Lésungen, namlich Sattelpunkte und Wirbel. Die orts-
abhangigen Ldsungen, die als Trajektorien die Equilibria umgeben, lassen sich
ebenfalls in zwei Kategorien einteilen: Die erste Kategorie, zu der die in Abbildung
8 (a) mit I bezeichnete Trajektorie gehort, besitzt ein einzelnes Temperaturmaxi-
mum. Die zweite Kategorie, zu der die in Abbildung 8 (b) mit ,II* bezeichnete Tra-
jektorie gehort, ist durch geschlossene Trajektorien gekennzeichnet. Das bedeu-
tet, dass die Temperatur langs der Ortskoordinate zwischen einem Minimalwert
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Abbildung 8: Phasenportrat eines ortlich verteilten Brennstoffzellenmodells im po-
tentiostatischen Betrieb [32]; (a) unendlich ausgedehntes System (Vernachlassi-
gung der Randbedingungen); (b) System endlicher Lange.
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und einem Maximalwert oszilliert, es bilden sich also ortliche Muster aus. Man er-
kennt aus Abbildung 8 (a), dass im unberandeten System unendlich viele solcher
Musterlosungen existieren. In einem System endlicher Lange wird die Zahl der
Losungen durch die Randbedingungen jedoch wieder eingeschrankt, wie in Ab-
bildung 8 (b) gezeigt ist. Die Randbedingungen (20) definieren zwei Geraden mit
positiver und mit negativer Steigung in der Phasenebene. Losungen des berande-
ten Systems mussen auf der oberen Geraden (linke Randbedingung) starten und
auf der unteren Geraden (rechte Randbedingung) enden. Der dabei lberstriche-
ne Ortsbereich muss der Lange des Systems entsprechen. Diese zusatzlichen
Bedingungen werden nur von einer endlichen Zahl von Lésungen erfillt. In dem
in Abbildung 8 (b) gezeigten Beispiel ergeben sich funf, mit I bis ,V* bezeichnete
koexistierende Losungen. Die Losungen IV und V besitzen ein einzelnes Tem-
peraturmaximum, die Losungen | bis Ill sind ortlich periodische Losungen mit
mehreren Temperaturspitzen.

Im galvanostatischen Betrieb gelingt die Analyse mit Hilfe von Phasenportrats
nicht mehr so einfach, da die Vorgabe des Gesamtzellstroms die Losung einer
impliziten Integralgleichung erfordert [32]. In diesem Fall muss auf die in Abschnitt
1 vorgestellten numerischen Werkzeuge zuriickgegriffen werden.

2.3 Numerische Bifurkationsanalyse von Brennstoffzellenmodellen

Die bisher angestellten Uberlegungen anhand recht einfacher Modellsysteme
sollen die detaillierte Analyse des nichtlinearen Verhaltens von Hochtempera-
turbrennstoffzellen vorbereiten, die mit Hilfe numerischer Bifurkationsanalysen
durchgefuhrt wird. In [32] wird das im vorigen Abschnitt vorgestellte ortlich ver-
teilte Modell fir den Fall des galvanostatischen Betriebs genauer untersucht. Da
das Modell recht allgemein gehalten ist, kann es durch geeignete Parametrierung
zur Beschreibung von Schmelzkarbonatbrennstoffzellen und Festoxidbrennstoff-
zellen dienen. Das Ziel der nichtlinearen Analyse ist, Wertebereiche fur Betriebs-
parameter und kinetische Parameter zu bestimmen, in denen in Hochtempera-
turbrennstoffzellen Temperaturspitzen und stationare Mehrdeutigkeiten auftreten
kénnen. Abbildung 9 zeigt das Ergebnis einer solchen Analyse, die die Abhangig-
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keit des Systemverhaltens von den Aktivierungsenergien der elektrochemischen
Reaktionen und von der Aktivierungsenergie in der Beziehung fir die Elektrolyt-
leitfahigkeit untersucht. Der Einfachheit halber wird angenommen, dass die an-
odische und die kathodische Reaktion dieselbe Aktivierungsenergie besitzen, wo-
bei weitere Untersuchungen zeigen, dass diese Annahme keinen entscheidenden
Einfluss auf das qualitative Verhalten hat. Das mittlere Diagramm zeigt die Lage
von Kuspen und isolierten Losungspunkten in einer Parameterebene, die aus
der Arrheniuszahl der elektrochemischen Reaktionen ~* und der Arrheniuszahl
der Elektrolytleitfahigkeit v aufgespannt wird, wobei der Gesamtzellstrom als
Bifurkationsparameter dient. Die gezeigten Kurven grenzen Bereiche qualitativ
unterschiedlichen nichtlinearen Verhaltens gegeneinander ab, wobei die Zahl der
koexistierenden Losungen mit grol3eren Arrheniuszahlen zunimmt. In der unteren
linken Ecke des Diagramms, fUr kleine Arrheniuszahlen, ist die stationére Losung
stets eindeutig. Erhoht man +” und 4 so, dass man die erste Kurve isolierter
Losungspunkte Uberschreitet, gelangt man in ein Gebiet, in dem es zusatzlich
einen isolierten Loésungszweig gibt, so dass bis zu drei stationare Losungen ko-
existieren konnen. Auf der anderen Seite ist dieses Gebiet durch eine Kurve von
Kuspen begrenzt. Jenseits dieser Grenze existiert neben dem isolierten Losungs-
zweig noch eine stationare Hysterese. Es schliel3en sich weitere Gebiete an, in
denen jeweils ein isolierter Losungszweig oder eine Hysterese hinzukommen, so
dass in der rechten oberen Ecke des untersuchten Parameterbereichs bis zu 7
stationare Losungen koexistieren kdnnen.

Zur Verifizierung der allgemeinen Ergebnisse aus [32] an einem realeren Beispiel
wird in [37] ein detaillierteres Modell einer Festoxidbrennstoffzelle untersucht. Im
Unterschied zu [32] beriicksichtigt dieses Modell Anderungen der Gaszusam-
mensetzung langs den Anoden- und Kathodengaskanalen sowie den ohmschen
Widerstand der metallischen Elektroden. Fur die elektrochemischen Reaktionen,
fur die Temperaturabhangigkeit der Elektrolytleitfahigkeit und fir alle Stoffeigen-
schaften werden experimentell validierte Korrelationen und Parameter verwendet.
Es zeigt sich auch in diesem Modell, dass fur hohere Zellstrome stationare Mehr-
deutigkeiten mit hohen lokalen Ubertemperaturen auftreten konnen.
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3 Zusammenfassung

Das nichtlineare Verhalten verfahrenstechnischer Prozesse kann mit Hilfe von
Fortsetzungsverfahren numerisch analysiert werden. In dieser Arbeit wurden die
in DIVA vorhandenen Fortsetzungsverfahren um Methoden zur Berechnung von
Singularitaten hoherer Ordnung erweitert. Als Anwendungsbeispiel wurde das
temperaturabhangige Verhalten von Hochtemperaturbrennstoffzellen betrachtet.
Anhand unterschiedlich detaillierter Modelle konnte gezeigt werden, dass in die-
sen Zellen Temperaturspitzen auftreten konnen, die in erster Linie durch die tem-
peraturabhangigen Eigenschaften des Elektrolyten hervorgerufen werden. Die-
se Temperaturspitzen fihren zu einer Konzentration der Stromdichte in engen
Kanalen. Ahnliche Effekte sind von Gasentladungssystemen [22] und aus dem
Halbleiterbereich [15] bekannt. Eine experimentelle Bestatigung solcher Stromfa-
deninstabilitaten in Hochtemperaturbrennstoffzellen steht bislang aber noch aus.
Es existieren jedoch enge Parallelen zu experimentellen Befunden in protonen-
leitenden Niedertemperaturbrennstoffzellen (PEMFCs). Bei diesem Zelltyp hangt
die Leitfahigkeit der Membran stark von ihrem Feuchtigkeitsgrad ab. Da Was-
ser das Reaktionsprodukt ist, kann die Wasserkonzentration lokal sehr stark
ansteigen und zur Bildung so genannter Wet Spots fuhren [1]. Die Wet-Spot-
Bildung kann den autokatalytischen Effekten zugeordnet werden, die in der Re-
aktionstechnik als eine grof3e Klasse von Ursachen fur Mehrdeutigkeiten bekannt
sind. Die in [32, 37] gefundenen Phanomene sind thermokinetischer Natur und
gehdren damit der zweiten grof3en Klasse von Ursachen fir Mehrdeutigkeiten in
Reaktionssystemen an.

IV Modellgestutzte Prozessfuhrung eines Brennstoff-

zellensystems

Physikalische bilanzbasierte Modelle eignen sich nicht uneingeschrankt fur
Zwecke der modellgestutzten Prozessfuhrung. Solche Modelle besitzen in der
Regel eine sehr hohe Anzahl dynamischer Freiheitsgrade, was die numerische
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Ldsung aufwandig macht. Auch wenn die reine Simulation eines komplexen phy-
sikalischen Modells noch mit verhaltnismaRig geringen Rechenzeiten durchfuhr-
bar ist, sind kompliziertere Probleme wie z.B. Optimalsteuerungen kaum mehr in
Echtzeit zu bewaltigen. Zudem sind viele moderne Regelungsmethoden nur auf
Modelle niedriger Ordnung anwendbar. Fur Zwecke der Prozessfihrung werden
daher reduzierte Modelle niedriger Ordnung bendétigt, die das Prozessverhalten in
den relevanten Betriebsbereichen mit ausreichender Genauigkeit wiedergeben.
Dieser Abschnitt illustriert die Entwicklung eines solchen reduzierten Modells und
seine Anwendung zur Zustandsschatzung.

Als Beispiel wird das industrielle Brennstoffzellensystem HotModule der Firma
MTU CFC Solutions [3] betrachtet. Das HotModule besteht aus einem Schmelz-
karbonatbrennstoffzellenstapel, einer Reformier- und Gasaufbereitungseinheit
sowie der erforderlichen Peripherie. Als Brenngas wird in der Regel Erdgas ver-
wendet. Das HotModule eignet sich zur dezentralen Strom- und Warmeversor-
gung. Eine Pilotinstallation des HotModule am Universitatsklinikum Magdeburg
wird im Rahmen des BMBF-Verbundprojekts ,Optimierte Prozessfiihrung von
Brennstoffzellen mit Methoden der Nichtlinearen Dynamik “ untersucht. Die Pro-
jektpartner von der Universitat Magdeburg, der Universitat Bayreuth, dem Max-
Planck-Institut Magdeburg, der IPF und der MTU CFC Solutions setzen sich zum
Ziel, das Brennstoffzellensystem zu modellieren und die Modelle fur die Opti-
mierung, Fuhrung und Optimalsteuerung des Prozesses einzusetzen. Die mo-
dellbasierten Verfahren sollen helfen, die bislang auf rein empirischem Wissen
basierende Betriebsfiihrung zu verbessern.

1 Entwicklung eines reduzierten Modells fur die Prozessfiihrung

Heidebrecht formuliert in [10] ein detailliertes dynamisches, oOrtlich zweidimen-
sionales Modell des HotModule. Das nichtlineare Gesamtmodell besteht aus 17
parabolischen und hyperbolischen partiellen Differentialgleichungen, 10 gewdhn-
lichen Differentialgleichungen und zuséatzlichen algebraischen Gleichungen. Da
der direkte Entwurf eines Reglers oder Zustandsschéatzers auf Grundlage die-
ses Modells aufRerordentlich schwierig ist, werden in [38, 40] reduzierte Nahe-
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rungsmodelle abgeleitet. Zur Modellreduktion parabolischer Systeme bieten sich
Proper-Orthogonal-Decomposition-Verfahren (POD-Verfahren) an [11]. Als Bei-
spiel fur diesen Modellreduktionsansatz soll hier die dimensionslose Solidtempe-
ratur ©(r,n, ¢) betrachtet werden, die im vollstandigen Modell aus der Energiebi-

lanz
00 1 0%*0 1 9%°0 |

- - — —0e =0 24
or  Pef On*  Pej 0C © (24)
folgt. Dabei ist 7 die dimensionslose Zeitkoordinate,  und ¢ sind dimensionslose
Ortskoordinaten, Pey und Pe3 sind thermische Pecletzahlen und o ist ein nicht-

Res(0©) =

linearer Warmequellterm, der die Reaktionswarme und Warmeverluste an die
Umgebung beschreibt. Die Losung von (24) kann in Form einer unendlichen Rei-
he angegeben werden, deren Reihenglieder Produkte aus rein zeitabhéngigen
Amplitudenfunktionen ©;(7) und rein ortsabhangigen orthonormalen Basisfunk-
tionen ¢;(n, ¢) bilden:

O(n, ¢, 7) = Z@ )i(n,C). (25)

Als erster Schritt der Modellreduktion W|rd der Reihenansatz (25) durch eine end-
liche Reihe

O(n, ¢, 7) = Z@ )i(n, C). (26)

approximiert. Die Basisfunktionen goi(n, C) werden fest vorgegeben. Die Amplitu-
denfunktionen ©;(7) mussen nun noch so gewahlt werden, dass (24) moglichst
gut erfiillt ist. Da die Approximation © in der Regel von der exakten Ldsung © ab-
weicht, kann nicht erwartet werden, dass das Residuum Res(©) an allen Punkten
des Ortsbereichs verschwindet. Stattdessen wird gefordert, dass das mit den Ba-
sisfunktionen gewichtete und tGiber den Ortsbereich €2 gemittelte Residuum zu null
wird (Galerkin-Methode der gewichteten Reste [5]):

// Res(©)y; dnd¢ = 0, i=1,...,N. (27)
Q

Aus dieser Forderung ergeben sich N gewohnliche Differentialgleichungen fur
die Amplitudenfunktionen ©;(7), die im reduzierten Modell die partielle Differenti-
algleichung (24) ersetzen.

Die Genauigkeit des reduzierten Modells hangt zum einen von der Zahl N der
im Reihenansatz berlcksichtigten Terme ab, die moglichst klein sein soll, um
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eine hohe Ordnungsreduktion zu erreichen. Zum anderen hangt der Erfolg des
Modellreduktionsverfahrens stark davon ab, wie gut die ortsabhangigen Basis-
funktionen an das Problem angepasst sind. Problemangepasste Basisfunktio-
nen konnen z.B. durch eine naherungsweise Losung des Gesamtmodells erzeugt
werden, etwa durch eine modale Losung eines linearisierten Modells. Da im vor-
liegenden Fall aber auch die linearisierten Modellgleichungen sehr kompliziert
und einer analytischen Losung kaum zugéanglich sind, scheidet dieser Ansatz
hier aus. Stattdessen werden die Basisfunktionen auf numerischem Wege mit
Hilfe der Karhunen-Loéve-(KL)-Zerlegung konstruiert. Die urspriinglich zur Aus-
wertung statistischer Daten entwickelte KL-Zerlegung [13] geht dabei von nu-
merischen Simulationsergebnissen aus, die durch dynamische Simulationen mit
dem vollstandigen Modell erzeugt werden. Die Simulationsergebnisse oder auch
~Snapshots* missen dazu in Form von zu diskreten Zeitpunkten j = 1,2,...,J
aufgenommenen Ortsprofilen v;(n, ¢) vorliegen, wobei J > N gelten muss. Die
Basisfunktionen werden als Linearkombinationen der Snapshots angesetzt:

J
$i(n.¢) =Y akvi(n,¢), i=1,...,N (28)
j=1

Zur Bestimmung der Gewichtungsfaktoren a}l werden die folgenden Forderungen
aufgestellt:

 Die erste Basisfunktion ¢;, i = 1, soll die Minimierungsbedingung

J
fo= Z //Q (¢ — v;)* dndC = min (29)

und die Normierungsbedingung

/ /Q G2nd¢ £ 1 (30)

* Alle weiteren Basisfunktionen ¢;, i = 2, ..., N, sollen die durch (29) gegebe-

erfullen.

ne Funktion f minimieren, dabei aber zusatzlich zur Normierungsbedingung
(30) die Orthogonalitatsbedingung

//ngigbkdndgé(),kzl,...,i—l (31)
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erfullen.

Es kann gezeigt werden [17], dass die Gewichtungsfaktoren agi dann durch
Losung des folgenden Eigenwertproblems bestimmt werden kénnen:

Ca' = nal, o= (al,al,....a))" . (32)
Dabei ist C eine J x J-Matrix mit den Elementen
1
Ckl:_// vkvldnd(, k‘,lzl,...,J. (33)
J JJa

Fur die Eigenwerte \; gilt die folgende Beziehung [17]:

A= i [ iy anic. (34)

Ein Eigenwert )\; ist demnach ein MalR3 dafir, wie typisch die Form einer Basis-
funktion ¢; fur die Profile der Snapshots ist, wobei \; > Xy > ... > A;. Wird
ein Eigenwert sehr klein, bedeutet das, dass die zugehodrige Basisfunktion nur
sehr wenig mit den simulierten Profilen des vollstandigen Modells gemein hat. Es
ist daher nicht zu erwarten, dass die Verwendung dieser Basisfunktion zu einer
Verbesserung des reduzierten Modells fuhrt. In so einem Fall sollte entweder die
Anzahl N der im reduzierten Modell verwendeten Basisfunktionen verringert wer-
den, oder es missen weitere Simulationen zur Generierung zusatzlicher Snap-
shots durchgefuhrt werden.

Offensichtlich ist die KL-Zerlegung ein rein datengetriebener Ansatz, der nicht
direkt auf die Gleichungen des Gesamtmodells zugreift. Sie bietet damit den Vor-
teil, auf Modelle beliebiger Struktur anwendbar zu sein. Dieser Vorteil wird aber
durch eine Reihe von Nachteilen erkauft. Zum einen sind keine klaren Regeln
bekannt, wie die Referenzsimulationen mit dem vollstandigen Modell gewé&hlt
werden mussen, um tatsachlich einen Satz reprasentativer Basisfunktionen zu
erhalten, die das gesamte Losungsverhalten gut wiedergeben. Zum anderen lie-
gen die generierten Basisfunktionen nur als Datenfelder und nicht als analytische
Ausdriicke vor, was die Auswertung des reduzierten Modells aufwandiger macht.
Im Falle des Brennstoffzellensystems erweist es sich zur Bestimmung der Ba-
sisfunktionen als erfolgreich, die transiente Antwort des Gesamtmodells auf eine
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sprungférmige Anderung des Zellstroms als Referenzsimulation zu verwenden. In
der Regel reichen etwa funf Basisfunktionen aus, um einen Zustand des Gesamt-
modells mit hinreichender Genauigkeit zu approximieren [33] (siehe Abbildung
10). Das reduzierte Modell des Brennstoffzellensystems kommt damit je nach
Modellvariante auf 10-20 dynamische Freiheitsgrade, wahrend das Gesamtmo-
dell nach einer Ortsdiskretisierung mehrere tausend Differentialgleichungen um-
fasst. Da die Basisfunktionen nicht analytisch gegeben sind, miissen zur Berech-
nung der Residuen des reduzierten Brennstoffzellenmodells numerische Quadra-
turen durchgefuhrt werden. Trotz dieses zusatzlichen Aufwands bei der Auswer-
tung der Modellgleichungen ist die numerische Losung des reduzierten Modells
etwa um den Faktor 100 schneller als die des Gesamtmodells. Die Abweichun-
gen des reduzierten Modells vom vollstandigen Modell sind dabei gering. Wie
in [33] gezeigt wird, gilt dies auch, wenn die Werte bestimmter Modellparameter
verandert werden. So ist das reduzierte Modell z.B. in der Lage, das Systemver-
halten fir andere Werte der kinetischen Parameter gut zu extrapolieren. Zusam-
menfassend ist das reduzierte Modell also von hinreichend niedriger Ordnung
und hinreichender Genauigkeit, um sich fir modellbasierte Prozessfihrungsstra-
tegien zu eignen. Ein Anwendungsbeispiel dafir sind die im nachsten Abschnitt
diskutierten Zustandsschéatzverfahren.

2 Entwicklung von Zustandsschatzverfahren

Die Fuhrung des Brennstoffzellensystems HotModule wie vieler anderer Prozes-
se auch wird dadurch erschwert, dass online verhéltnismafig wenig Messinfor-
mation zur Verflgung steht. So sind zuverlassige Temperaturmessungen nur
an den Eintritts- und Austrittsbereichen der Anoden- und Kathodengaskanéle
maoglich. Temperaturmessungen im Innern des Brennstoffzellenstapels waren
zwar winschenswert, da flr einen sicheren Betrieb Temperaturspitzen und grol3e
Temperaturdifferenzen vermieden werden muissen, solche Messungen sind aber
mangels geeigneter und robuster Sensoren nicht moglich. Sehr wenig Informati-
on ist auch Uber die Gaszusammensetzungen im Zellstapel verfigbar. Im Magde-
burger HotModule wird lediglich die Austrittszusammensetzung des Anoden- und
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Abbildung 10: Validierung eines reduzierten Modells des HotModules anhand
sprungformiger Variationen des Zelleingangsstromes [40]; oberes Diagramm:
Zeitverlauf des dimensionslosen Zelleingangsstromes; mittleres Diagramm: ma-
ximale lokale Fehler der vom reduzierten Modell berechneten Solidtemperatur
(durchgezogene Linie), der Anodengastemperatur (gestrichelte Linie) und der Ka-
thodengastemperatur (gepunktete Linie) im Vergleich zum vollstandigen Modell;
auf der Ordinate ist die dimensionslose Zeit T aufgetragen.
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des Kathodengaskanals mittels eines Gaschromatographen einmal pro Stunde
analysiert. Gut messbar sind dagegen elektrische Grofien wie die Zellspannung
oder der Zellstrom. Das Ziel einer Zustandsschatzung ist nun, den gesamten
Anlagenzustand aus den vorhandenen Messinformationen mit Hilfe prozessbe-
gleitender Simulationen zu rekonstruieren. Das allgemeine Schema eines Zu-
standsschatzverfahrens ist in Abbildung 11 dargestellt. Die Grundidee des Ver-
fahrens ist, einen simulierten Zustandsvektor & als Schatzwert fur den realen
nicht vollstandig messbaren Zustandsvektor « zu verwenden. Eine reine Simulati-
on reicht aber selbst bei einem sehr guten Modell nicht aus, um eine zuverlassige
Schatzung zu erzielen. Zum einen unterliegt der Prozess in der Regel unbekann-
ten Storungen, die in Abbildung 11 als Prozessrauschen dargestellt sind. Zum
anderen ist bei Inbetriebnahme des Filters der Systemzustand nicht bekannt, so
dass die Simulation meist mit einem vom realen Anfangszustand x, abweichen-
den Anfangszustand x, gestartet werden muss. Die Gulte der Schatzung kann
dadurch beurteilt werden, dass auch die Messung mit Hilfe von (meist einfachen)
Sensormodellen in die Simulation integriert wird. Ein vom realen Messwert y ab-
weichender simulierter Messwert g ist dann ein Hinweis auf Schatzfehler. Bei Zu-
standsschatzverfahren wird das Simulationsmodell um einen Term ergénzt, der
bei Abweichungen zwischen simuliertem und realen Messwert den geschéatzten
Zustand korrigiert, dadurch eine Konvergenz des geschatzten Zustands auf den
realen Zustand bewirkt und ein Wegdriften der Simulation vom realen Prozess-
geschehen verhindert. Zwei Moglichkeiten, einen solchen Korrekturterm zu ent-
werfen, werden in 2.2 und 2.3 vorgestellt.

2.1 Beobachtbarkeitsanalyse

Vor Entwurf eines Zustandsschatzverfahrens ist zunachst zu prifen, ob die in
einem endlichen Zeitintervall gesammelte Messinformation tberhaupt ausreicht,
um eindeutig auf den Systemzustand schlieen zu kdonnen, d.h. ob das System
beobachtbar ist. In [40] wird die Beobachtbarkeit des oben beschriebenen redu-
zierten HotModule-Modells fir die folgenden Messkonfigurationen untersucht:

1. Messung der Ortlich gemittelten Austrittstemperatur der Anodengase, der
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Abbildung 11: Blockdiagramm eines Zustandsscchatzverfahrens

Austrittstemperatur der Kathodengase an drei Punkten sowie der Zellspan-
nung.

2. Wie 1., jedoch zusatzlich Messung der Solidtemperatur an einem Punkt.

3. Wie 1., jedoch zusatzlich Messung der ortlich gemittelten Austrittszusam-
mensetzungen der Anoden- und Kathodengase.

Das reduzierte Modell und die zugehérigen Sensorgleichungen besitzen die fol-
gende Struktur:

Tp = f (va mA) (35)
0 = g (va wA) (36)
y = h(zp,za) (37)

Dabei umfasst der Vektor der dynamischen Zustdnde xp die Amplitudenfunk-
tionen der Solidtemperatur und der Kathodengastemperatur, der Vektor der al-
gebraischen Zustande x, besteht aus den Amplitudenfunktionen der Anoden-
gastemperatur, der Gasmolanteile und der elektrischen Potenziale; y ist der
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Messvektor, der sich aus den oben genannten Groéf3en zusammensetzt. Zur Be-
obachtbarkeitsanalyse wird die Beobachtbarkeitsabbildung herangezogen, die
die Sensorgleichungen (37) und deren zeitliche Ableitungen umfasst:

Yy h(xp,xa)

- oh . oh

Y — 8$D Tp + ad,‘A xaA (38)
y(m_l)

Bei einer globalen Beobachtbarkeitsanalyse ist zu prifen, ob sich die Beobacht-
barkeitsabbildung (38) in jedem Punkt des Zustandsraumes eindeutig nach xp
und x4, auflosen lasst [2, 16]. Die Zeitableitungen auf der rechten Seite von (38)
sind dabei mit Hilfe der Modellgleichungen (35)-(37) zu eliminieren. Aufgrund
der Komplexitat des reduzierten MCFC-Modells ist eine solche globale Beob-
achtbarkeitsanalyse analytisch nicht durchflhrbar. Alternativ ist eine strukturelle
Beobachtbarkeitsanalyse denkbar, die nur pruft, ob jeder Zustand in der Beob-
achtbarkeitsabbildung explizit auftritt, und lediglich eine notwendige Bedingung
fur Beobachtbarkeit darstellt [2]. Aufgrund der starken Verkopplung der Gleichun-
gen des reduzierten Modells ist diese Bedingung trivialerweise erfillt und besitzt
deshalb nur wenig Aussagekraft. Stattdessen werden in [40] verschiedene loka-
le lineare Beobachtbarkeitskriterien angewandt, um die lokale Beobachtbarkeit
zu Uberpriufen. Aus diesen Untersuchungen ergibt sich, dass bei Messkonfigu-
ration 1 die Amplitudenfunktionen der Solidtemperatur, insbesondere die zu den
hdheren Basisfunktionen gehdrenden, schlechter beobachtbar sind als die Ubri-
gen Zustande des Modells, z.B. die Amplitudenfunktionen der Kathodengastem-
peratur. Anschaulich leuchtet dies ein, da fur die Solidtemperatur keine Messinfor-
mation vorliegt. Durch Hinzunahme eines Sensors fir die Solidtemperatur (Kon-
figuration 2) oder fur die Gaszusammensetzung (Konfiguration 3) kann die Be-
obachtbarkeit der hheren Amplitudenfunktionen der Solidtemperatur zwar ver-
bessert werden. Andererseits fallen die schlecht beobachtbaren hoheren Ampli-
tudenfunktionen aber bei der Schatzung der Solidtemperatur kaum ins Gewicht.
Ein wesentliches Ergebnis der Beobachtbarkeitsanalyse fur den praktischen Be-
trieb des HotModule ist daher, dass bei Einsatz eines modellgestiitzten Messver-
fahrens auf den erheblichen technischen Zusatzaufwand verzichtet werden kann,

39



den Messkonfiguration 2 und 3 gegenuber Messkonfiguration 1 erfordern.

2.2 Luenberger-Beobachter zur Zustands- und Parameterschatzung

Fur das HotModule werden zwei Zustandsschatzverfahren auf Grundlage redu-
zierter Modelle erprobt. In [34] wird ein Luenberger-Beobachter zur Zustands-
und Parameterschatzung vorgestellt. Die Modellgleichungen des Luenberger-
Beobachters sind gegenuber den Gleichungen des reduzierten Modells um einen
linearen Korrekturterm erweitert:

xp = f(@p @)+ K(y—9) (39)
0 = g(&p,&a) (40)
Yy = h(zp za) (41)

Nimmt man an, dass die Modellfehler vernachlassigbar sind und dass die alge-
braischen Gleichungen eindeutig nach den algebraischen Zustanden auflosbar
sind, ist die Schatzung der algebraischen Zustande x 4, automatisch korrekt, wenn
die dynamischen Zustande x, korrekt geschatzt werden. Bei den algebraischen
Gleichungen (40) kann daher auf einen Korrekturterm verzichtet werden.
Einige der Parameter des Brennstoffzellenmodells konnen ihren Wert tber der
Laufzeit des HotModule verandern. Dazu gehoren insbesondere kinetische Pa-
rameter der heterogenen elektrochemischen Reaktion. Da der Katalysator in der
Brennstoffzelle Alterungseffekten unterliegt, kann es notwendig sein, die kineti-
schen Parameter diesem Alterungsprozess anzupassen. Dazu kann der Vektor
der geschatzten dynamischen Zustdnde um einen Vektor p der veranderlichen
Modellparameter erganzt werden. Da im urspriinglichen Modell von konstanten
Parameterwerten ausgegangen wird, also p = 0 gilt, enthalt die Beobachterglei-
chung fur die veranderlichen Parameter auf der rechten Seite nur den Korrektur-
term:

p=Kr(y—9)), (42)
wobei K p eine Untermatrix der Korrekturmatrix K darstellt.
Die Dimensionierung der Korrekturmatrix K erfolgt in [34] tber eine Polvorgabe
des linearisierten Modells. Es zeigt sich, dass der Beobachter bei sorgfaltiger
Wahl der Verstarkungsfaktoren gut konvergiert.
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2.3 Erweitertes Kalmanfilter

Der Entwurf eines Luenberger-Beobachters mit Hilfe von Polvorgabe besitzt eine
Reihe von Nachteilen:

» Die Wahl der Pole des Beobachtersystems ist heuristisch. Die Dimensionie-
rung der Korrekturmatrix K ist mihsam, da mehrere Messgrol3en bertck-
sichtigt werden mussen und die Matrix entsprechend grol3 ist.

» Eine zeitdiskrete Messwerterfassung und Messrauschen werden in den Ent-
wurf des Luenberger-Beobachters nicht einbezogen.

Beim Kalman-Filter existieren diese Nachteile nicht. In [40] wird daher ein er-
weitertes Kalman-Filter mit einem kontinuierlichem Simulationsschritt und einem
zeitdiskreten Korrekturschritt entworfen. Der Simulationsschritt hat die Aufgabe,
den Wert des Zustandsvektors zwischen zwei Messzeitpunkten zu schatzen. Zu
jedem Messzeitpunkt werden die geschatzten Zustande Uber einen Vergleich
zwischen realen und simulierten Messwerten korrigiert. Die korrigierten System-
zustande dienen als Anfangsbedingungen fir das nachste Simulationsintervall.

Die Aufgabe des zeitdiskreten Korrekturschritts besteht darin, zu einem Messzeit-
punkt die fur diesen Zeitpunkt pradizierten dynamischen Zustande x(—) mit Hil-
fe der Messinformation so zu korrigieren, dass der korrigierte Zustandsvektor

&p(+) = xp(—) + K (y —9) (43)

den Beobachterschatzfehler im statistischen Mittel minimiert, dass also gilt:

E|(@p(+) — 2p) (@p(+) — ch)] L min. (44)

Es kann gezeigt werden, dass unter den fur das klassische Kalman-Filter ge-

troffenen Annahmen (lineares System; weil3es, normalverteiltes, mittelwertfreies

Mess- und Systemrauschen) Gleichung (44) fur die folgende Wahl von K erfullt
ist [6]:

K = P(-)H" [HP(-)H" + R]™ (45)
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Dabei ist P(—) die pradizierte Kovarianzmatrix des Beobachterschatzfehlers, die
im Simulationsschritt berechnet werden muss (siehe unten). R ist die symmetri-
sche, positiv definite Kovarianzmatrix des Messrauschens. H ist die Jacobimatrix
der Sensorgleichung (37) nach Elimination der algebraischen Zustande:

Oh Oh dia

H=_"(-)+

—). 46
oxp O 4 d:i:D( ) (46)
Im Korrekturschritt muss zusatzlich noch die Kovarianzmatrix des Beobachter-

schatzfehlers mit Hilfe der Beziehung
P(+)=[I- KH|P(-) (47)
aktualisiert werden.

Im Simulationsschritt werden die Modellgleichungen (35)-(37) ohne einen Be-
obachterkorrekturterm geldst, um eine Pradiktion des Zustandsvektors fur den
nachsten Messzeitpunkt zu erhalten. Zuséatzlich erfordert der Filteralgorithmus
eine Berechnung der Kovarianzmatrix P. Fir ein lineares System gilt

P=FP+PF"+Q, (48)

wobei @ die Spektraldichtematrix des Systemrauschens ist und die Jacobimatrix

F durch
of Of dxy

Ooxp O0xsdxp

F= (49)

gegeben ist.

Far nichtlineare Systeme stellen die Filtergleichungen (45), (47), (48) nur Nahe-
rungsbeziehungen dar, die sich aus einer Linearisierung um die Schéatztrajektorie
ergeben und streng nur fur infinitesimal kleine Schatzfehler gelten. Das erwei-
terte Kalman-Filter stellt in der vorgestellten Form daher ein suboptimales Filter
dar, das sich in der Praxis aber fur eine Vielzahl von Prozessen bewahrt und
einen guten Kompromiss zwischen Rechenaufwand, Robustheit und Genauigkeit
bietet.

In [40] wird auf Basis eines reduzierten Modells ein erweitertes Kalman-Filter fur
das HotModule entworfen, das Messinformationen der Messkonfiguration 1 ver-
wendet. Die Matrizen Q und R werden, wie bei nichtlinearen Systemen ublich, als
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Designparameter aufgefasst und zur Filtereinstellung verwendet. Das Filter wird
in Simulationen getestet, wobei Simulationsergebnisse des vollstandigen Modells
mit und ohne Messrauschen als Messdaten dienen. Der wesentliche Unterschied
zu dem im vorigen Abschnitt vorgestellten Luenberger-Beobachter besteht in der
adaptiven Korrekturmatrix K, die automatisch an den aktuellen Arbeitspunkt an-
gepasst wird. Das erweiterte Kalman-Filter erweist sich in den Simulationen als
recht robust gegenuber den Filtereinstellungen. Als Beispiel fir das Konvergenz-
verhalten des Filters soll die in Abbildung 12 gezeigte Simulation dienen. Als An-
fangsbedingung fir das Filter wird ein stationarer Zustand bei einem anderen als
dem tatsachlichen Zellstrom gewahlt. Zu Beginn der Simulation wird der Wert
des Zellstroms auch im Filtermodell auf den korrekten Wert gesetzt. Das Filter
konvergiert daraufhin rasch gegen den tatséachlichen Systemzustand, wobei die
Konvergenzgeschwindigkeit deutlich hoher ist als bei einer reinen Simulation oh-
ne Beobachterkorrektur. Nach dem Einschwingen des Filters verbleibt ein kleiner
Restfehler. Der Grund dafir ist, dass das reduzierte Modell, das im Filter ver-
wendet wird, geringfiigig von dem detaillierten physikalischen Modell abweicht,
das als Referenzlosung dient. Der Restfehler liegt aber in der GroRenordnung
weniger Prozentpunkte und erscheint tolerierbar.

3 Zusammenfassung

Als Beispiel fur die modellgestiutzte Prozessfuhrung wurden Zustandsschatzer
fur einen industriellen Brennstoffzellenstapel entworfen. Aufgabe eines Zu-
standsschatzers ist die Rekonstruktion nicht direkt messbarer Zustande aus Mes-
sungen und parallel zum realen Prozess ablaufenden Simulationen. Ein Zu-
standsschatzer kann sowohl den manuellen Betrieb der Brennstoffzellenanlage
unterstitzen als auch als Grundlage fir eine automatische Regelung dienen. In
dieser Arbeit wurden sowohl ein Luenberger-Beobachter als auch ein erweitertes
Kalmanfilter entworfen, wobei das Kalmanfilter die besseren Konvergenzeigen-
schaften zeigte. Beide Zustandsschéatzer basieren auf reduzierten Modellen des
Systems, die mit Hilfe der Karhunen-Loeve-Galerkin-Methode aus ortlich verteil-
ten Referenzmodellen abgeleitet wurden.
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Abbildung 12: Konvergenzverhalten des erweiterten Kalman-Filters fir das Hot-
Module [40]. Obere Reihe von links nach rechts: maximaler Schéatzfehler der
Solidtemperatur, der Kathodengastemperatur und der Anodengastemperatur in
%; untere Reihe von links nach rechts: Schatzfehler der Zellspannung, maxima-
ler Schatzfehler des Wasserstoffmolanﬁls in den Anodengaskanélen, maxima-
ler Schatzfehler des Sauerstoffmolanteils in den Kathodengaskanélen in %; alle
Schatzfehler sind Uber einer dimensionslosen Zeitkoordinate = aufgetragen, wo-
bei eine dimensionslose Zeiteinheit etwa 6 s entspricht.



V Zusammenfassung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit der modellgestitzten Analyse und Pro-
zessfuhrung von Membranreaktoren und Brennstoffzellen. Sie gliedert sich in drei
Teile. Inhalt des ersten Teils sind Methoden zur rechnergestitzten Modellierung
der betrachteten Prozesse. Es wird ein Strukturierungskonzept weiterentwickelt,
das eine einheitliche Strukturierung verfahrenstechnischer Prozessmodelle un-
terhalb der Ebene der Grundoperationen zulasst. Dieses Konzept ermoglicht
die Beschreibung einer Vielzahl unterschiedlicher Prozesse mit einer verhalt-
nismafig geringen Anzahl elementarer Modellbausteine. Auf Grundlage des Kon-
zepts wird im Modellierungswerkzeug ProMoT eine Modellbibliothek fir Mem-
branreaktoren entwickelt und auf Brennstoffzellen erweitert.

Im zweiten Teil werden modellgesttitzte Verfahren eingesetzt, um das nichtlineare
Verhalten von Membranreaktoren und Hochtemperaturbrennstoffzellen zu studie-
ren. Im Falle der Hochtemperaturbrennstoffzellen wird dabei erstmals ein Zusam-
menhang zwischen der temperaturveranderlichen Leitfahigkeit des Elektrolyten
und der Ausbildung lokaler Temperatur- und Stromdichtespitzen hergestellt.

Der dritte Teil diskutiert den Einsatz modellgestitzter Verfahren zur Pro-
zessfuhrung am Beispiel der Zustandsschatzung einer Schmelzkarbonat-
brennstoffzelle. Da das vorliegende physikalische Modell der Zelle fur Pro-
zessfuhrungsaufgaben zu komplex ist, wird zun&chst ein reduziertes Naherungs-
modell entwickelt. Dazu kommt ein Proper-Orthogonal-Decomposition Verfah-
ren mit numerisch bestimmten empirischen Eigenfunktionen zum Einsatz. Ge-
genuber dem physikalischen Ausgangsmodell konnen die Systemordnung des
reduzierten Modells und die Rechenzeit zur numerischen Losung erheblich ge-
senkt werden. In Kombination mit einer Beobachterkorrektur dient das reduzierte
Modell dazu, nicht direkt messbare Zustande der Brennstoffzelle zu schatzen.
Dadurch kann der Betrieb des Brennstoffzellensystems einfacher und sicherer
gemacht werden.
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