B KEMITEKNIK

Stationcere batterier
til lagring af sol-
Og vindelektricitet

- krcever nye billige materialer

med lav miljgpdavirkning

Verden over forskes der intensivt i nye, billige vandige batterier
til lagring af strem fra vindmegller og solceller. To af de stoffer, der
forskes i, er organiske antrakinoner som anode og uorganiske
ferrocyanider som katode. De har begge vist lovende resultater.
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Bade organiske antrakinoner og uorganiske ferrocyanider

er meget billige at producere, dertil har de lav miljgpavirk-
ning og sa kan de modificeres, sdledes at oplgseligheden kan
@ndres fra totalt uoplgselig til meget oplgselig. Hermed kan
stofferne bruges i bade almindelige tgrcelle-batterier, som
krever uoplgselige stoffer, og i flowbatterier som kraver hgj
oplgselighed.

Stabilitet og forsyningssikkerhed

De seneste ar er prisen pa strgm fra solceller og vindmgller fal-
det dramatisk, og den er ifglge International Renewable Energy
Agency [1] pa niveau med eller lavere end prisen pa strgm fra
kulkraft. Denne gode nyhed er dog kun en del af Igsningen; der
produceres kun strgm, nar solen skinner eller vinden bleser, og
det vil skabe store problemer med stabilitet og forsyningssik-
kerhed i elnettet. Denne grundleggende udfordring kan lgses
pa flere mader:

(i) Udvidelse af hgjspaendingsnettet til udlandet, saledes at der
eksporteres strgm, nar der er overskud, og importeres, nar vi
mangler strgm.

(i1) Et mere intelligent forbrug af strgm, for eksempel styring af
varmepumper og andet effektkrevende udstyr, som tender, nar
der er overskud af strgm og slukker, nar der er mindre strgm til
radighed.

(iii) Lagring af strgm. I realiteten bliver fremtidens Igsning en
kombination af alle tre teknologier og fordelingen er et spgrgs-
mal om prisen pa de forskellige teknologier.

Med hensyn til lagring af strgm findes der en raekke teknolo-

gier, som blandt andet omfatter vandelektrolyse, hvor stremmen
bruges til at danne hydrogen, som kan bruges i breendselscel-
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ler til at lave strgm pa et senere tidspunkt. Alternativt er der

de seneste ar lavet en del forskning i at bruge water-gas-shift/
steam-reforming-processer til at omdanne hydrogen og CO,

til metan. Der forskes ogsé i hydrogenopgradering af biogas,
saledes at CO, i biogassen reduceres og umiddelbart kan bruges
i gasnettet.

Batterier - en fleksibel lagringsteknologi

Batterier er dog den mest fleksible lgsning af alle lagringstek-
nologier, da det er en strgm-til-strgm-teknologi, som omdan-
ner/lagrer med et relativt lille tab, samtidig med at den kan
implementeres fra kWh til MWh skala. Problemet er dog, at
en stgrre udbredelse af batterier er forhindret af den relativt
hgje pris, som kan kvantificeres ved levelised-cost-of-electri-
city storage:

CC [kr kWh™1]
N-n

LCES =

og udtrykker omkostningerne ved opbevaring og aflad-
ning af en kWh strgm i en cyklus. CC er prisen pa batteriet
pr. kWh, N antallet af cyklusser i lgbet af levetiden, og 1 er
virkningsgraden.

I bade EU og USA er der enighed om, at det helt store gen-
nembrud for stationer ellagring vil ske, nar slutprisen pa batte-
rier kommer under 1.000 kroner pr. kWh, svarende til en LCES
pa mindre end 35-50 gre pr. kWh pr. cyklus.

Afh®ngigt af molekylemasser og hvilke materialer som
anvendes i et batteri, vil 1 kWh svare til en veegt pd minimum
5-10 kg. Hvis der samtidig skal tages hgjde for arbejdslgn og
fortjenester i forskellige led, betyder det, at materialeprisen for
elektrokemiske aktive stoffer i batteriet skal vaere vaesentligt
under 100 kroner pr. kg. Dette er et meget lavt tal, hvis der tales
om forarbejdede og rene kemikalier.

I vores forskning har vi valgt at undersgge vandige batterier
pa grund af pris, sikkerhed og miljgmessige hensyn. Den store
ulempe ved vandige batterier er det relativt lave cellepotentiale,

Dansk Kemi, 100, nr. 1, 2019 - KEMIFSKUS



Figur 1. a) Ferrocyanid redox-reaktion. b) Antrakinon
redox-reaktion.

Ferrocyanid og antrakinon er miljgvenlige materialer, og derud-
over ligger prisen for begge p& omkring 15-30 kr./kg. Ferrocyanid
bruges blandt andet som additiv i kgkkensalt, mens antrakinoner
dannes naturligt i blandt andet rabarber. De er derfor velegnede
som elektrodematerialer til storskala energilagring, hvor stabilitet,
miljghensyn og pris er centrale. P& frods aof at antrakinonen er et
organisk molekyle, betragtes det generelt som stabilt. Det skyldes
de to aromatiske ringe, som omringer og stabiliserer den centrale
og reaktive ketonring. Antrakinon kan degradere til antron, hvilket
kan forhindres ved af scette de rette funkfionelle grupper pd
antrakinonen.

som typisk vil vere mindre end 1,6-1,8V, da der skal valges
elektrokemisk aktive materialer inden for det “elektrokemiske
vindue” for vand. Det vil sige, det ma ikke reagere med vandet
og danne oxygen eller hydrogen, hvilket for eksempel sker, nar
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Li-metal kommer i kontakt med vand. Med et samtidigt krav
om elektrokemisk aktivitet, lav materialepris og miljgpavirk-
ning, sa reduceres mangden af mulige grundstoffer og moleky-
ler til kun at omfatte Ti, Zn, Mn, Fe, Cu og en rekke organiske
molekyler, for eksempel antrakinoner, som blandt andet findes
i rabarber.

Vi har de seneste ar i vores forskning arbejdet med fer-
rocyanid og antrakinoner [2-6] som udgangsmolekyler til
vandige batterier. Figur 1 viser de grundleggende strukturer og
redox-reaktioner, som ggr dem anvendelige 1 batterier. Udover
at begge molekyler er yderst elektrokemisk reversible og sta-
bile, sd er nogle af de attraktive egenskaber, at strukturen kan
skreeddersys, saledes at de kan bruges i bade “tgrcelle”-batterier
og flowbatterier.

Tercelle-batterier

Et muligt katodemateriale til vandige tgrcelle-batterier er
berlinerblat og analoger dertil. Disse har den generelle kemiske
formel A,MFe(CN),, hvor M er et overgangsmetal og A typisk
er kalium eller natrium. Berlinerblat (M = Fe) blev fremstillet
fgrste gang allerede i 1704, og blev, som navnet antyder, brugt
som farvestof. I de senere ér er analoger (M = Zn, Cu, Mn, Co,
Ti) til berlinerblat blevet undersggt som katodemateriale pa
grund af en rekke attraktive egenskaber.

Berlinerblat og analoger baseret pa overgangsmetaller er
meget stabile og uoplgselige i vand, og de egner sig derfor
godt som elektrodemateriale. Disse kan nemt fremstilles
ved at blande metalsulfat (MSO,) og kaliumferrocyanid
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(K Fe(CN)y), hvorved der udfeldes
krystallinsk berlinerblat eller tilsvaren-
de analog. De har en aben gitterstruk-
tur, som kan interkalere hydrerede ioner
i vandig elektrolyt, for eksempel kalium
eller natrium.

Pa anodesiden kan der eksempelvis
bruges organiske antrakinon-molekyler.
Som molekyler har de dog en lille oplg-
selighed i vand, nar de reduceres elek-
trokemisk. Dette medfgrer, at molekylet
langsomt diffunderer til katodesiden,
og batteriet mister kapaciteten over tid.
For at mindske denne effekt kan man
relativt let lave molekylet til en poly-
mer, som i praksis er uoplgselig i vand,
hvorved levetiden gges vasentligt [2,3],
figur 2.

Organiske-uorganiske
flowbatterier

En forudsatning for, at et molekyle kan
bruges i vandige flowbatterier, er, at de
har hgj vandig oplgselighed. Katode-
og anodemolekyler oplgses i vand i to
forskellige tanke, hvorfra de pumpes ud
1 en elektrokemisk celle, hvor strgm-
men omdannes til kemisk energi ved
opladning og vice versa ved afladning.
Den elektrokemiske celle er sammensat
af to kulstofelektroder, som er elektrisk
ledende og separeret fra hinanden med
en ionselektiv membran, figur 3. Pa den
ene elektrode sker oxidation, mens der
pa den anden sker reduktion samtidig
med en udveksling af en ion gennem
membranen. Vandoplgseligheden afggr
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Figur 2. Skematisk fremstilling af et poly-
antrakinon (anode)/berlinerblé (katode)
batteri. Anfrakinonen er polymeriseret for
at forhindre oplgselighed. N&r kinonen

er reduceret, er den pé ionform, hvor
ladningen balanceres af en positiv kation
(A%), som udveksles gennem en separator
fra katodesiden. P& katodesiden oxideres
berlinbld, hvorved A* forlader strukturen.

bade energi- og effekttetheden af et
flowbatteri og i kommercielle vanadium-
flowbatterier bruges 1,6 M vanadiumop-
lgsninger, som svarer til en energitaethed
pa43 Ahpr. L.

En af de interessante egenskaber ved
organiske molekyler er, at deres oplg-
selighed i vandet kan styres og gges
vasentligt ved at s@tte funktionelle
grupper pa molekylet, for eksempel sul-
fon-, carboxyl-, hydroxy- og fosfatgrup-
per. Vandoplgseligheden kan gges op til
1-4 mol pr. L, som svarer til 50-200 Ah
pr. L. Desvarre findes der endnu ikke et
stabilt organisk molekyle, der kan bruges

LOAD

1 ! |

i | } |
_ +
e ]

* lomselektiv membiran

Figur 3. Skematisk billede af flowbatteri med “Metusalem”-kinonen som anode og Ferro/
Ferricyanid som katode. For kinonen er det carboxylgrupperne i enderne, som ggr det
oplgseligt i vand, mens det for ferrocyaniden er de monovalente kationer typisk K*.
Oplgsningerne pumpes ind i en elektrokemisk celle, hvor redoxreaktionerne foregdr pé
overfladen af carbonelekiroder, samtidig med at der udveksles en kation mellem de to
sider. De fo oplgsninger er separeret af en ionselektiv polymermembran, som stort set
kun tillader transport af kationer gennem den.
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som katode [4-6]. Et godt alternativ

er dog ferrocyanid (A,Fe(CN),) med
monovalente metaller (A = K*, Na*, Li*,
NH,"), hvilket giver ferrocyanid med
meget hgj oplgselighed. Dette er i kraftig
modsa&tning til de uoplgselige berliner-
bld og analogerne.

Et flowbatteri med ferrocyanid som
katode og en modificeret antrakinon
(Metusalem [7], figur 3) som anode
giver et cellepotentiale pa 1V, en hgj
levetid og en energi- og effekttaethed pa
omkring 15 Ah pr. L. Dette er lavere end
vanadium-flowbatteriet, men fordelen er,
at materialerne kan produceres meget
billigt i stor skala.
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