Kemi for tiden

Batterier og braendselsceller

Af lektor Eivind M. Skou, Kemisk Institut, Syddansk Universitet, ems@chem.sdv.dk

Figur 1. Breendselscellebil. Kombineret batteri- og breendselscelledreven bil
under udvikling af IRD A/S og Fiat baseret pd en Fiat Seicento Elettra Van.
Breendselscellen, som drives af hydrogen fra 6 trykflasker a 9 liter og 200 bar,
oplader batteriet og driver sammen hermed motoren. Batteriet optager
derudover energien ved bremsning og frigiver den ved acceleration. Breend-
selscellen er pa 2,5 kW, batteriet pa 6,3 kWh, motoren pa 15 kW og rekkevid-
den 135 km ved bykgrsel. (Kilde IRD Fuel Cells).

Mobiltelefoner og anden barbar elektronik fylder mere og
mere i vores hverdag. Alle disse nye tiltag er kun mulige, fordi
der i de senere ar er sket teknologiske gennembrud inden for
udviklingen af batterier og braendselsceller.

Billeder og beskrivelser af braendselscellebiler (figur 1) ses
ofte i dagspressen som lgsning pa den moderne storbys forure-
ningsproblemer. Decentral kraftvarmeproduktion (mikro-
kraftvarme) ud fra naturgas eller hydrogen ved hjelp af
breendselsceller ligger ogsa lige om hjgrnet (figur 2).

Genopladelige batterier er effektive energibarere og er ogsa
svaret pa nogle af miljgkravene, da de ikke forurener lokalt. De
representerer dog ikke i sig selv en reduktion i den primare
forurening, da elektriciteten produceres centralt i traditionelle
kraftverker.

Brandselsceller derimod kan anvendes i bade central og
decentral energiproduktion, og de kan pa mange omrader erstatte
genopladelige batterier. Desuden udnytter de brendslet bedre, da
de ikke er underlagt Carnot-begransningen (det forhold, at
varmeenergi kun delvis kan omformes til elektrisk energi).

I det fglgende fremhzves lithiumionbatteriet som eksempel pa
et moderne genopladeligt batteri. Desuden gennemgas polymer-
breendselscellen (PEMFC) og hgjtemperaturbraendselscellen
(SOFC) som to lovende typer, hvor danske forskningsgrupper og
virksomheder bidrager pa et internationalt niveau.

Korte beskrivelser af historiske forlgb er ogsa inkluderet bl.a.
for at vise de tidshorisonter, der arbejdes med, nar ny teknologi

skal udvikles, men ogsa for at vise at fremsyn og steedighed hos
enkeltpersoner ogsa i dag kan vare med til at preege et udvik-
lingsomrade.

Batterier

Ved forsgg pa at fremstille batterier, der er bedre end de
traditionelle blyakkumulatorer, er det is@r energitetheden
opmarksomheden samler sig om. Den elektriske energi (E,;) er
produktet af den transporterede ladningsmaengde, ¢, og det
potentialfald, U, ladningen udsettes for:

EL‘I = q’U

Udtrykket viser, at hgje energitetheder opnas ved anvendelse
af elektrodematerialer, som dels er lette (hgj ladning pr.
masseenhed), og dels giver store potentialforskelle (meget
elektropositive anodematerialer kombineret med meget
elektronegative katodematerialer).

Dette betyder, at gode anodekandidater vil vaere hydrogen
(1 g/Faraday(F)), fgrste hovedgruppes metaller
(Li =7 g/F, Na =23g/F) og anden gruppes metaller
(Be =4,5 g/F, Mg =12 g/F, Zn = 33 g/F, Cd = 56 g/F) samt
Al (9 g/F), mens gode katodekandidater vil vere sjette gruppes
elementer (O = 8 g/F, S = 16 g/F) og syvende gruppes elemen-
ter (F =19 g/F, Cl =35 g/F, Br = 80 g/F).

Figur 2. Mikrokraftvarmeanleeg. Principtegning af mikrokraftvarmeanleg
hvori dansk producerede SOF C-breendselsceller kan tenkes anvendt.
Anleegget forestilles anvendt i kontorbygninger, industrivirksomheder, hoteller,
private hjem o.l . Godt 50% af gassens energi vil kunne omscettes til elektrici-
tet. (Kilde: RISQ).

Power station of the house
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Alle batterier bestar af en anode (den negative elektrode
under afladning), en katode (den positive elektrode under
afladning) og en elektrolyt.

De billige alkalinebatterier har en metallisk zinkanode og en
blanding af kul og brunsten (MnO,) som katode. Elektrolytten
er en 30% kaliumhydroxidoplgsning med hgj ledningsevne.
Under brug oxideres zink til zinkioner, mens brunstenen
reduceres til lavere manganoxider som f.eks:

Anode:
Katode:

/n+20H—> 7ZnO+H,O+2¢
2 MnO, + H,0 + 2 e - Mn,O;+ 2 OH

Batteriet kan ikke genoplades, da det ikke er muligt at genud-
felde zinken i en brugbar form.

Bruges i stedet kadmium som anode og nikkeloxid som
katode, kan kadmium genudfeldes og batteriet bliver genopla-
deligt (Ni-Cd akkumulator). Denne batteritype lider dog under,
at kapaciteten gradvis aftager under brug (memory effekt),
medmindre det ind imellem aflades fuldstendigt og genoplades
péa ny. Desuden er kadmium en ugnsket miljggift.

Ved brug af hydrogen oplgst i specielle metallegeringer som
anode (Ni-MH-batterier) opnas pa samme tid en forgget
energiteethed, en stgrre miljgvenlighed samt frihed for memory-
effekten. Ingen af disse batterisystemer har dog samme hgje
energitethed som:

Lithivmbatterier

I de traditionelle batterisystemer er elektrolytten som omtalt en
vandig oplgsning. Da lithium reagerer voldsomt med vand,
anvendes i lithiumbatterier elektrolytter baseret pa organiske
oplgsningsmidler som propylencarbonat eller polyethere
(polyethylenoxid), der er i stand til at oplgse lithiumsalte.

De katodematerialer, der anvendes i lithiumbatterier er ikke
oxidationsmidler i traditionel forstand, men sakaldte interkala-
tionsforbindelser (titandisulfid, cobolt- vanadium- eller man-
ganoxider), der har den egenskab, at de kan optage store
mangder lithium i deres struktur.

Teoretisk kan elektrodeprocessen behandles analogt med en
adsorptionsproces (eller en syre/base-reaktion, hvor protonen
skal bruge en tilgeengelig base), hvor den ngdvendige frie plads
indgar som en pseudokomponent. Reaktionen kan sa skrives
som:

LiT(solv) + 0 + ¢ ——— Li(interkal)

hvor firkanten symbolisererer en ubesat plads i interkalations-
materialets gitter. Elektrodematerialet skal saledes vere bade
elektronisk ledende og redoxaktivt for at lithium kan optages.
Indfgres opfyldningsgraden, X, som koncentrationsmal
(analogt til molbrgk) kan reaktionsbrgken Y skrives som:

= X
"= (=)

Elektrodepotentialet e kan findes af

RT 1-X RT
e=¢e’+—In +—Inc .
F X F Li

Da X varierer under afladning vil elektrodepotentialet ikke
vare konstant, men falde gennem forlgbet (figur 3).

I moderne lithiumionbatterier er ogsa anoden en interkalati-
onsforbindelse (carbon). Hele batteriet virker som et koncentra-
tionselement, hvor lithium under afladning Igber fra den hgje
til den lave koncentration og pumpes tilbage igen under
opladning. Energitetheden vil typisk vare ca. 250 Wh/kg

dansk kemi, 84, nr. 3, 2003

Vs (V]

4l {1 = 150

Bimis of dszherge [

Figur 3. Afladningskurve for lithiumbatteri med en Li/C-anode og en

Li CoO,-katode. Kurverne viser den for interkalationselektroder karakteristi-
ske s-form, som viser at batteriets speending aftager under brug. Kurverne
adskiller sig fra hinanden ved den hastighed, hvormed batteriet har veret
afladet (C/5 betyder f.eks. afladet i lpbet af 5 timer). Jo hurtigere afladning,
Jjo stgrre indre tab, da transportprocesserne far vanskeligere ved at fplge med.
(Kilde: Danionics A/S).

sammenlignet med < 50 Wh/kg for et blybatteri eller et nikkel-
cadmiumbatteri.

Braendselsceller

En brendselscelle er en elektrokemisk reaktor, hvor braendsel
og oxidationsmiddel konstant tilfgres, i mods@tning til batte-
rier hvor de aktive komponenter er indeholdt fra starten.

I 1960’erne blev hydrogen-oxygenbrandselsceller med hgjt
indhold af @delmetalkatalysatorer udviklet til det amerikanske
rumprogram, men de er for kostbare til almindeligt brug.
Dagens interesse for brendselsceller skyldes en billigggrelse
kombineret med perspektiverne i (n@sten) tabsfri udnyttelse af

Boks 1. Det genopladelige lithivmpolymerbatteri

Den internationale udvikling af genopladelige lithium-
polymerbatterier kan fgres tilbage til et studieophold
foretaget i starten af 1970’erne pa den engelske forsggssta-
tion Harwell af den daverende leerer pa Odense Teknikum,
Johannes Jensen. Han var levende optaget af mulighederne
for at udvikle elektrisk drevne biler og besggte Harwell for
at fa indblik i den nyeste forskning inden for genopladelige
batterier, is@r natrium-svovlbatteriet. Under sit ophold
stiftede han bekendtskab med fgrende engelske forsknings-
grupper, og det lykkedes ham at etablere et EF-stgttet
engelsk-dansk projekt til udvikling af genopladelige
lithiumbatterier. Fra dansk side deltog Risg, DTU, SDU
(dengang Odense Universitet) samt Energilaboratoriet, som
var blevet etableret af Johs. Jensen. Blandt de mange
forskellige koncepter, der blev arbejdet med, var ogsa et
koncept, der benyttede den af Michel Armand i Grenoble
foreslaede lithiumholdige polyether (Li-PEO) som elektro-
lyt. Ved projektets afslutning var det lykkedes at demon-
strere et genopladeligt batteri med en lithium-anode, en
lithium-interkalationskatode og Li-PEO-elektrolyt. Siden
har udviklingen af denne type batterier taget fart, og i
Danmark beskaftiger Danionics i Odense ca. 230 medar-
bejdere og har en produktionskapacitet pa 1,2 mio. batte-
rier om maneden og en arlig omsatning pa over 200 mio.
kr. (2001-2002).
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den kemiske energi i naturgas til fremdrift af elbiler (figur 1)
og decentraliseret el- og varmeproduktion (figur 2). Desuden
kan strgmmen i brendselsceller vendes om og de kan dermed
teenkes brugt til at oplagre elenergi fra f.eks. vindmgller, altsa
til belastningsudjevning pa elnettet.

Braendselsceller klassificeres ofte efter hvilken elektrolyt, der
bruges, eller efter hvilket temperaturomrade de arbejder i.
Elektrodeprocesserne i hydrogen-oxygenbrandselscellen er en
oxidation af hydrogen og en reduktion af oxygen saledes at

e
Figur 4. Polymermembran-breendselscelle PEMFC. Selve breendselscelleele- .“"'II"-:';%-'.
mentet kaldes ofte for en MEA (Membrane Electrode Assembly). For at opna -'—.
en hgj udgangsspeending stables flere MEA’er med tilhgrende strgmopsamlere T

og gasfordelingsplader oftest til en breendselscellestak. I hver enkelt MEA o | e —

oxideres hydrogen ved den negative elektrode til protoner, som transporteres i =""_"_";_
elektrolytten til den positive elektrode. Ved denne elektrode reduceres oxygen |l'I |
fra luft og forbinder sig med protonerne under dannelse af vand. Det oftest : { |
benyttede membranmateriale, Nafion fra DuPont, er en fluorineret polymer H --|
sulfonsyre, hvor CF-grupperne har orienteret sig, si de danner en separat
fase, mens sulfonsyregrupperne tilsvarende har orienteret sig, sa de danner
en anden fase. Vand kan optages i sulfonsyrefasen, som derved opndr en hgj
protonledningsevne. (Kilde: IRD Fuel Cells).

totalprocessen bliver dannelsen af vand. Valget af elektrolyt
afggr dog, ved hvilken elektrode vanddannelsen finder sted:

Protonledende elektrolyt:
Anoden: 2H, — 4H* + 4e”
Katoden: O, + 4H* + 4 —> 2H,0

Oxidionledende elektrolyt:
Anoden: 2H, + O* — 2H,0 + 4¢e
Katoden: 0, + 4de- — 20>

I temperaturomradet op til godt 100°C udvikles der i dag kun
pa polymerbrandselscellen PEMFC (Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cell, figur 4). Elektrolytten er her en sulfone-
ret polymer, som efter optagelse af op til 25 masseprocent vand
har en hgj protonledningsevne. Elektroderne er platin eller
platinmetal pa et carbonsubstrat, og katalysatorindholdet er si
lavt (ca. 1-2 mg/cm?), at platinprisen ikke er begrensende.
Brendslet er enten hydrogen eller methanol og som oxidations-
middel anvendes atmosfarisk oxygen. Det er denne type alle
stgrre bilfabrikker satser pa. En af ulemperne ud over en ret
kostbar membran er kravet til renheden af den anvendte
hydrogen, da katalysatoren let forgiftes af CO.

Katalysatorens CO fglsomhed kan nedsattes ved at heve
temperaturen. Dette ggres i fosforsyrebrendselscellen, PAFC
(Phosphoric Acid Fuel Cell). Fosforsyre er her opsuget i en
porgs plade af SiC, og systemet opererer ved ca. 200°C.
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Systemet er udviklet igennem mange ér, og kombinerede el- og
fjernvarmeenheder pa ca. 200 kW testes mange steder.

Ved temperaturer over ca. 500°C kan naturgas omdannes til
hydrogen direkte i breendselscellen. Det @ldste system, der
benytter denne teknik, er smeltet carbonat breendselscellen,
MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), der bruger smeltede
karbonater opsuget i en porgs plade som elektrolyt. Hovedpro-
blemet med denne type celler er den sterkt korrosive karbonat-
smelte, og udviklingen af typen er nasten géet i std. Som
alternativ forsgges udviklet en fastoxidbrendselscelle, SOFC
(Solid Oxide Fuel Cell), hvor elektrolytten bestar af oxidion-
ledende zirkoniumoxid. Anoden bestar af nikkel blandet med
elektrolyt for at sikre god elektrolytkontakt og tilpasse de
termiske udvidelser. Katoden er et blandet lanthan-manganoxid
(LaggsSry sMnQO;). Oprindeligt var det ngdvendigt at drive
cellen ved 900-1000°C for at de indre tab ikke skulle blive for
store. Materiale- og teknologiudvikling har dog medfgrt, at
driftstemperaturen har kunnet s@nkes til under 850°C. Dette
betyder, at dyre keramiske konstruktionskomponenter kan
undgds, og sma enheder til kombineret el- og varmeproduktion
i bygninger forventes pa markedet i lgbet af 3-5 ar (figur 2). I
denne type brandselscelle vil det ogsa vare muligt at omsztte
methan i naturgas direkte ved brug af en passende katalysator:

CH, + 40> - CO, + 2H,0 + 8¢

Fremtidsperspektiver

Brendselscelleprincippet kan bruges i mange andre sammen-
hange end til direkte energiproduktion. Vendes strgmretningen,
omdannes cellen som navnt til en elektrolysator, der f.eks. kan
spalte vand til hydrogen og oxygen (energilagring). Med andre
brandsler kan cellen fungere som en egentlig kemisk reaktor.
SOFC-typen kan f. eks. modificeres til en membranreaktor,
hvor oxygen ekstraheres fra luften pa katodesiden, og methan
fra naturgas oxideres til syntesegas (CO + H,) pa anodesiden.
Syntesegas er udgangsmaterialet ved syntesen af methanol,
ethanol og mange andre organiske stoffer (se Kemi for tiden:
Katalyse og katalytiske processer, boks 2).

Brandselsceller kan vise sig som et vigtigt middel til at na
Kyoto-aftalens mal for reduceret CO, udledning, da de som
navnt har hgj effektivitet og kan operere med mange typer
braendsler inkl. biobraendsler.

Det vil vaere fristende at benytte hydrogen som energibarer
(hydrogensamfundet). Fgr dette kan blive en realitet, skal der
dog opbygges en effektiv infrastruktur, ligesom problemerne

I de sidste 5 ar har Kemileererforeningen (via Kemi
Forlaget) i samarbejde med Kemisk Forening og
Kemiingenigrgruppen udgivet en reekke temanumre
om Kemi for tiden. Disse artikler omhandler aktuelle
kemiske emner inden for forskningsverdenen. De
Jorste numre kom til verden som pilotprojekter med
stor velvilje og pkonomisk stgtte fra de involverede
virksomheder, Kemisk Forening og Kemilcerer-
foreningen. De seneste numre er udgivet som folge af
en scerbevilling fra Forskningsministeriet, denne
bevilling er givet for at formidle naturvidenskabelig
Sforskning og viden til gymnasie-, hf- og htx-elever
med kemi pa hgjt niveau eller mellemniveau.

Boks 3. Danske braendselscelleaktiviteter

Den nyere breendselscelleforskning i Danmark blev
initialiseret i 1966 af daverende professor ved Fysisk
Kemisk Institut pa DTU, Jgrgen Koefoed, som inviterede
den internationalt anerkendte hollandske brendselscelle-
forsker G.H.J. Broers pa et toarigt geesteophold. Dr.
Broers stod for opbygningen af et brendselscelle-
laboratorium, ligesom en »saltsmeltegruppe« blev
etableret til at beskaftige sig med den ngdvendige
baggrundsforskning.

I midten af 1980’erne lykkedes det fgromtalte Johs.
Jensen fra Energilaboratoriet at fa etableret et program til
udvikling af Direkte Methanol Brandselsceller (DMFC)
til transportformal med stgtte fra bade det danske energi-
ministerium og fra EU. I starten af 1990’erne blev det i
programmet demonstreret, at et koncept baseret pa
polymerelektrolytten, Nafion, og platinbaserede elektro-
der var lovende. Ny forskning, der skulle lede frem til en
kommercialisering, blev ivarksat, og i dag har nesten
alle de store bilfabrikker et methanolbrendselscellepro-
gram.

I Danmark beskeftiger firmaet IRD Fuel Cells i
Svendborg sig med udvikling og kommercialisering af
bade DMFC og PEMFC. DMFC’s primare anvendelse
vil i fgrste omgang veare i forbindelse med ngdstrgmsfor-
syninger og computer back-ups (UPS), mens PEMFC
teenkes anvendt i forbindelse med elbiler. Firmaet
producerer pt. 2,5 kW PEMFC med salg for gje.

Som omtalt andetsteds er PEMFC-cellens fglsomhed
for CO et stort problem, som kan mindskes ved at arbejde
ved hgjere temperaturer. En gruppe under ledelse af
professor Niels Bjerrum pa DTU arbejder derfor med
udvikling af en polybenzimidazol-fosforsyrebaseret
brendselscelle, der kan arbejde ved temperaturer om-
kring 200°C.

I 1990 besluttede Energiministeriet og elvaerkerne en
storstilet satsning pa en dansk udviklet hgjtemperatur-
braendselscelle til brug i energisektoren (DK-SOFC-
programmet). Projektet blev ledet af Forskningscenter
Risg og havde som gvrige deltagere Haldor Topsge A/S,
IRD Fuel Cells, DTU og Syddansk Universitet. Program-
met er Igbende blevet forlenget, og der er pt. ved at blive
opbygget en pilotproduktion af anodebarne tyndtlagscel-
ler, der skal kunne operere ved temperaturer under 850°C,
og som f.eks. kan indga i et mikrokraftvarmeanleeg som
beskrevet i figur 2.

med hydrogenlagring i stor malestok skal Igses. Indtil da er
mellemlgsninger som de ovenfor beskrevne de mest sandsyn-
lige.

Relevante websteder:
www.SOFC.dk.
www. danionics.dk
www.ird.dk

Denne artikel er i lighed med tidligere artikler i
serien tilgengelig pa Kemilererforeningens hjemmeside:
http:// www.ke.gymfag.dk
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