Pa vej mod et brintsamfund

Studenterkollokvium maj 2001

Ronnie Vang
Institut for Fysik og Astronomi
Aarhus Universitet






INDHOLD

Indhold

1

2

Indledning
Brintsamfundet

Produktion af brint
3.1 Steam reforming . .
3.1.1 Katalyse . . .

3.2 Beeredygtige metoder til fremstilling af brint . . . . . . . ...

3.2.1 Elektrolyse .
3.2.2 Termolyse . .

3.2.3 Produktion af brint ud fra biomasse . . . . . . . . . ..

3.24 Fotolyse . . .

Lagring og transport af brint

4.1 Metalhydrider . . . .

4.1.1 Forbedring af kinetikken . . . . . .. . ... ... ...
4.2  Kulstof nanomaterialer . . . . . . .. ...
4.2.1 Kulstof nanorgr . . . . . .. ... ...
4.2.2 Brintabsorption i kulstof materialer . . . . . . . . . ..

4.2.3 Brint pa grafit

4.2.4 Brint i kulstof nanorgr . . . . .. .. ...
4.2.5 Hvad siger eksperimenterne? . . . . . .. ... ... ..

Omsatning af brint til energi

5.1 Breaendselsceller . . .

5.1.1 Proton udvekslingsmembranen . . . . . . . .. ... ..

5.1.2  CO forgiftning

Opsamling

11
13
15
16
17
19
20
21
22

24
24
25
26

30



2 1 INDLEDNING

1 Indledning

Udviklingen af det moderne samfund har medfgrt en athsengighed af store
energiressourcer. Hidtil er naesten al vores energi blevet hentet gennem af-
breendingen af de fossile braendstoffer olie, kul og naturgas. Disse har veeret en
meget effektiv energikilde, men med arene er det blevet mere og mere tydeligt,
at denne energiproduktion ikke er baeredygtig. Gennem de seneste tredive ar
er miljgproblematikken blevet fremtraedende i hverdagen. Afbreendingen af
fossile braendstoffer lukker store maengder CO5 ud i atmosfeeren, og man
frygter, at det kan medfgre en global opvarmning, der kan smelte isen i de
arktiske omrader og fore til katastrofale oversvgmmelser og andre dramatiske
klimaforandringer. Et mere direkte miljgproblem opleves specielt i teet be-
byggede omrader, hvor udstgdningsgasser forurener luften med svovldioxid,
kveelstofoxider og andre giftige stoffer. Disse problemer har fgrt til krav om
reduktion af udledningen af specielt CO2, som Kyoto aftalen er det seneste
eksempel pa. Forureningen kan mindskes gennem en effektiv behandling af
udstgdningsgassen, men den eneste made helt at fjerne problemet pa er ved
at basere energiproduktionen pa baeredygtige energikilder.

Et andet problem ved at basere samfundet pa afbraending af fossile braend-
stoffer er, at ressourcerne er meget skaevt fordelte. Den vestlige verden er
saledes afheengig af nogle fa arabiske lande til at levere de ngdvendige maengder
energi. De mulige konsekvenser af en sadan afhsengighed sa man tydeligt i
halvfjerdserne, hvor de arabiske lande i to omgange lukkede for oliechanerne
med enorme prisstigninger til folge.

Endelig er det ogsa et problem, at ressourcerne af fossile braendstoffer
ikke er ubegreensede, og dette vil pa et tidspunkt tvinge os til at omstille til
en anden form for energiproduktion. Det er meget sveert at sige praecis, hvor
lzenge der vil ga, for ressourcerne slipper op. Det er ikke blot et spgrgsmal om
at tage de nuvaerende kendte ressourcer og dele med det nuvaerende arlige for-
brug. Der er mange faktorer, der spiller ind, sasom hvor mange nye oliefelter
der opdages, og hvordan forbruget vil udvikle sig i de kommende ar. En-
delig ma man ogsa tage hgjde for, at olieudvindingen bliver mindre effektiv,
efterhanden som de resterende ressourcer bliver mere og mere sveert tilgeen-
gelige. De store olieselskaber melder, at der vil veere rigelige maengder raolie
de naeste hundrede ar, mens andres undersggelser tyder pa, at produktionen
vil toppe allerede i dette arti [1, 2]. Under alle omstendigheder er det et
problem, vi bliver ngdt til at tage stilling til inden for en ikke alt for fjern
fremtid.
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Figur 1: Skematisk fremstilling af et brintsamfund.

2 Brintsamfundet

Et alternativ til den nuveerende energiproduktion baseret pa afbreending af
fossile braendstoffer er at udnytte Solen som energikilde. Solen vil kunne le-
vere rigelige maengder energi enten ved direkte solenergi gennem solceller og
solfangere eller indirekte gennem vand og vindenergi eller biomasse. Der er
imidlertid problemer forbundet med at lagre og transportere denne energi.
Dels kraeves en lagring af overskudsenergi, da solenergien er mest intens i som-
merhalvaret, mens det er i vinterhalvaret, vi forbruger de stgrste meengder
energi. Derudover er det ogsa problematisk at udnytte solenergi effektivt i
mindre mobile enheder som personbiler, beerbare computere o.l. Brint kan le-
vere en simpel og elegant Igsning pa dette problem, idet energien kan lagres
i form af kemisk energi i brintmolekyler. Princippet i et sadant brintsamfund
baseret pa brint som det primaere braendstof og energibeerer er vist i figur 1.

I et brintsamfund vil solenergi i direkte eller indirekte form blive brugt
til at spalte vand til brint og ilt. Ilten vil blive lukket ud i atmosfeeren,



4 2 BRINTSAMFUNDET

mens brinten vil blive opbevaret og evt. transporteret. Nar man far brug for
energien, kan brinten rekombineres med ilt fra atmosfeeren under frigivelse af
energi. Et sadan samfund har flere fordele ssmmenlignet med det nuveerende.
Dels er energiproduktionen forureningsfri, da det eneste affaldsprodukt er
vand, som vil kunne bruges som drikkevand. Dels er der den store fordel, at
der er ubegraensede ressourcer, da man udnytter Solen som energikilde.

Systemet er i princippet meget enkelt, som figur 1 viser, men der er store
udfordringer forbundet med at implementere systemet i praksis. Udover poli-
tisk vilje kreever det ogsa, at teknologien er til stede, for at et egentligt
brintsamfund kan blive en realitet. I denne kollokviumsrapport vil jeg be-
handle de tre hovedomrader af brintsamfundet:

1. Produktion af brint
2. Lagring og transport af brint
3. Omsaetning af brint til energi

Jeg vil dels beskrive, hvor langt vi er i dag, og dels hvilke fremtidige lgsninger
man arbejder pa.



3 Produktion af brint

Det forste led i brintsamfundet bestar af produktionen af brint. Specielt hvis
brinten skal bruges til at lagre overskudsenergi, er det vigtigt, at produktio-
nen foregar sa effektivt som muligt, dvs. at der kun bruges et minimum af
energi, ud over den energi der lagres i form af kemisk energi i brinten.

Storsteparten af den nuveerende brintproduktion er baseret pa fossile
breendstoffer, primaert naturgas, ved en proces kaldet steam reforming. Jeg vil
derfor starte med at gennemga denne produktionsform, inden jeg behandler
mulighederne for at producere brint ud fra solenergi.

3.1 Steam reforming

Steam reforming processen foregar ved at lade naturgas' reagere med vand-
damp under hgjt tryk og ved hgj temperatur. Reaktionsskemaet for en vilkarlig
karbonhydrat ser saledes ud:

CpHm(g) +n HyO(g) — n CO(g) + (n +m/2) Ha(g)

Sidelgbende med steam reforming processen forlgber den sakaldte vand-gas-
skifte reaktion, hvor man forsgger at fjerne CO ved at lade den reagere med
vanddamp:

CO(g) + Ha0O(g) — COs(g) + Ha(g)

Grunden til, at man gnsker at fjerne CO, er dels, at det er en giftig gas,
og dels at den er gdeleeggende for de braendselsceller, der omsaetter brint til
elektrisk energi. Det sidste vil jeg komme tilbage til i afsnittet om omsaetning
af brint.

3.1.1 Katalyse

Steam reforming processen er skrevet op som en gasfasereaktion, hvilket ogsa
er korrekt for nettoreaktionen. Men processen forlgber alt for langsomt i prak-
sis, til at man far et tilfredsstillende udbytte af brint. For at fa reaktionen
til at forlgbe hurtigere, benyttes en katalysator, som i tilfeeldet med steam
reforming normalt er sma nikkel partikler. Nikkel indgar ikke som en af rak-
tanterne, men reaktionen foregar pa overfladen, sa den fulde reaktion ser

'Naturgas bestar hovedsageligt af methan med et mindre indhold af tungere karbon-
hydrater samt nogle urenheder.
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med katalysator

T uden katalysator

v

Figur 2: En katalysator ssenker aktiveringsenergien E,, hvorved reaktionshastig-
heden gges.

saledes ud:

Hu(g) — CiHu(ads)
n H2 (g) — n HyO(ads)
CnHp(ads) + n HyO(ads) — n CO(ads) + (n 4+ m/2) Hay(ads)
n CO(ads) — n CO(g)
(n+m/2) Hy(ads) — (n+m/2) Hy(g)

Virkningen af en katalysator kan forklares ud fra kinetiske betragtninger.
Hastigheden af en kemisk reaktion er dels givet ved trykkene af reaktanterne
og dels ved en hastighedskonstant, som for langt de fleste reaktioner er givet
ved Arrhenius ligningen|3]:

k=kq- exp(—k;r)
E, er aktiveringsenergien, som er den energibarriere reaktanterne skal over-
vinde, hvilket er illustreret i figur 2. En katalysator seenker aktiveringsener-
gien, og af Arrhenius ligningen ses, at dette medfgrer en gget reaktionshas-
tighed. Pga. den eksponentielle atheengighed af E, kan hastigheden pa denne
made gges med flere stgrrelsesordener.

Traditionelt er udviklingen af katalysatorer foregaet ved rent empiriske
metoder, da forstaelsen af den katalytiske proces har veeret mangelfuld. Men
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nye effektive overfladeteknikker sasom skanning tunnel mikroskopi (STM)
samt udviklingen af ab initio teoretiske beregningsmetoder som density func-
tional theory (DFT) har inden for de seneste ar givet ny indsigt i de atomare
detaljer ved katalytiske processer (Se f.eks. [4, 5, 6]). Denne nye information
kan bruges til at udvikle nye og bedre katalysatorer.

Denne indgangsvinkel er ogsa blevet benyttet pa nikkel katalysatoren i
steam reforming processen. Det stgrste problem med nikkel er, at det ogsa
katalyserer dannelsen af grafit, som ggr nikkel katalytisk inaktiv over for
steam reforming. Besenbacher et al. har undersggt, hvorledes nikkel katalysa-
torens egenskaber kan forbedres ved at danne en overfladelegering med guld?.
De fandt, at guld-nikkel overfladelegeringen havde en markant lavere aktivitet
over for grafitdannelse, mens aktiviteten over for steam reforming kun mind-
skes relativt lidt[7]. Man far altsa en katalysator med en steerkt forbedret
selektivitet, hvilket opvejer den mindskede aktivitet, sa man alt i alt far en
mere effektiv katalysator. Dette arbejde er et eksempel pa, hvorledes resul-
tater fra den basale overfladefysik kan fore til udviklingen af nye katalysatorer
til brug i industrien.

Den katalyserede steam reforming proces er effektiv, og der findes indu-
strielle anlaeg, der kan producere omkring 100.000 m? brint pr. time. Desuden
er naturgas et billigt ramateriale, som ofte blot breendes af i sakaldte flares
pa olieboreplatforme, da det ikke kan betale sig at fragte det ind til land.
Derfor er det mest realistisk, at brintproduktionen i mange ar ud i fremtiden
stadig vil veere baseret pa fossile braendstoffer. Denne produktionsmade er
dog ikke CO5 neutral, og ressourcerne af naturgas er begraensede. Derfor er
det gnskeligt at fa en forureningsfri og ressource ubegraenset made at produ-
cere brint. I det fglgende vil jeg gennemga forskellige metoder til at realisere
en sadan baeredygtig brintproduktion.

3.2 Beaeredygtige metoder til fremstilling af brint
En baredygtig produktion af brint vil veere baseret pa vandsgnderdeling,
spaltning af vand til brint og ilt:

1
HgO — HQ + 502

Denne reaktion forlgber ikke spontant, og for at fa den til at forlosbe ma man
tilfgre energi. Denne energi kan leveres i forskellige former, og i alle tilfeelde
vil den ngdvendige energi kunne leveres af Solen.

2Nikkel har en positiv optagelsesenthalpi over for guld, men pa trods af dette kan de
to metaller legere i det gverste lag pa en nikkel krystal.
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ELEKTROLYSE

Figur 3: Princippet i vandsgnderdeling ved elektrolyse.

3.2.1 Elektrolyse

Den mest veludviklede metode til vandsgnderdeling er elektrolyse, hvor den
ngdvendige energi leveres i form af elektrisk energi. Princippet i elektrolyse
er vist i figur 3. En katode og en anode nedsaenkes i vand, og der palaegges en
spandingsforskel. Dette far vandmolekylerne til at dekomponere til protoner
og iltioner, som sgger til henholdsvis anode og katode og rekombinerer med
henholdsvis afgiver elektroner og bobler op som molekylaert brint og ilt.

Den ngdvendige elektricitet kan leveres af solenergi pa flere mader. Enten
kan man omdanne sollys direkte til elektrisk energi i solceller. En teknik der
er forholdsvis veludviklet men stadig for dyr til at masseproducere. En anden
metode er at udnytte Solens straler til at varme eksempelvis vand op med,
som man kender det fra solfangere pa hustagene. Denne varme kan vha. en
turbine omsattes til mekanisk og derneaest elektrisk energi pa samme made,
som varmen fra afbreending af kul i dag udnyttes pa kraftveerkerne.

En tredje mulighed ville veere at hente elektriciteten fra indirekte solenergi
i form af f.eks. vindenergi. Dette ville specielt veere interessant i forbindelse
med lagring af overskudsenergi, da produktionen af elektricitet fra en vindmglle
varierer kraftigt over bade korte og lange perioder.
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3.2.2 Termolyse

Varmen dannet ud fra sollyset kan ogsa udnyttes direkte til at spalte vand
ved en proces kendt som termolyse. I denne proces udnytter man, at vand ved
temperaturer over 2500°C dekomponerer til atomart brint og ilt. Problemet
med denne proces er, at brint og ilt reagerer tilbage og danner vand. For at
kunne udnytte processen i praksis skal man finde en effektiv metode til at
adskille de to komponenter, mens de stadig er pa atomar form, og dette er
langt fra en simpel opgave.

Varme kan dog ogsa udnyttes pa anden made end ved termolyse. En del af
energien kraevet til at spalte vand ved elektrolyse kan leveres som varme ved
en proces kaldet damp elektrolyse. Denne proces er i princippet identisk med
alm. elektrolyse, men pga. den hgjere temperatur forlgber den mere effektivt.

3.2.3 Produktion af brint ud fra biomasse

En metode til at udnytte solenergi indirekte til brintproduktion er at ud-
vinde brint fra biomasse. Visse bakterier og alger er i stand til at nedbryde
biomateriale under dannelse af brint evt. assisteret af sollys. Under normale
omsteaendigheder produceres kun en lille maengde brint, men ved at manipu-
lere med bakterierne og algerne selv eller med reaktionsmiljget kan man gge
den dannede meengde brint.[8, 9]

Nar brint fremstilles ved nedbrydning af biomasse, vil der ogsa blive pro-
duceret COs9, men en tilsvarende meengde CO, er blevet bundet i materialet
under dannelsen ved fotosyntese. Brint produceret ved nedbrydning af bio-
masse vil derfor kunne indga i et baeredygtigt system i modseetning til af-
braending af fossile breendstoffer, hvor CO,, der har veaeret bundet i millioner
af ar, frigives irreversibelt i lgbet af nogle hundrede ar.

Biologisk produktion af brint er naeppe effektiv nok til at veere hoved-
leverandgr af brint i et brintsamfund, men da der er tale om en billig metode,
som evt. samtidig kan veere med til at bekeempe forurening, kan den blive en
vigtig nicheproduktion.

3.2.4 Fotolyse

Den direkte spaltning af vand til brint og ilt vha. sollys kaldes fotolyse.
Bindingen, der skal brydes i vandmolekylet, er 1,23¢V[10], hvilket svarer til
elektromagnetisk straling i det infrarsde omrade. Det er saledes i princippet
muligt at bruge hele det synlige spektrum af sollyset til at spalte vand. Reak-
tionen foregar imidlertid ikke spontant, og det er derfor ngdvendig med en
katalysator. Problemet er at finde en katalysator, der bade kan optage ener-
gien fra sollyset og kan overfgre denne energi til vandmolekylet tilstraekkeligt
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hurtigt til, at energien ikke gar tabt ved sidereaktioner, hvilket har vist sig
at veere en sveer opgave. Der har derimod veeret succesfulde forsgg med an-
dre kemiske forbindelser end vand[11], og selv om disse ikke umiddelbart vil
kunne anvendes til produktion af brint i stor stil, kan de muligvis give veerdi-
fuld information, som kan bruges i jagten pa den optimale lgsning, produktion
af brint ved direkte spaltning af vand med sollys.
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4 Lagring og transport af brint

Et problem i forbindelse med at bruge brint som energiberer er, at det er en
let gas og derfor er upraktisk at opbevare. For stationaere anvendelser, f.eks.
i forbindelse med lagring af overskudsenergi fra solenergianleeg, er hensynet
til storrelse og veegt af lagringssystemet ikke sa vigtig. Men hvis brint skal
transporteres pa en effektiv made, er det altafggrende, at man kan lagre
brinten i et let og kompakt system. Dette bliver specielt vigtigt, nar brinten
skal lagres ombord pa sma mobile enheder som personbiler og beerbare pc’ere.

Hvilke maengder brint, det er ngdvendigt at kunne lagre, kan man fa en ide
om ved at beregne den masse af brint, der svarer til 50L benzin. Forbraend-
ingsenthalpierne for henholdsvis brint og benzin er AHy,, = 242kJ/mol og
AHpenzin &~ 31MJ/L, hvilket giver, at energien i 50L benzin er

Ebensin = 50L - 31MJ/L = 1550MJ

Den tilsvarende energimaengde lagret i brint vil kraeve en masse pa

1550MJ

O 5 016g/mol = 12,9k
219k) jmol 2 V1 0/mol = 12, 9ks

Mprint = Nprint * Mbrint =

En bil, der bruger brint som braendstof, vil veere mere effektiv end nuvaerende
benzinbiler, og man kan derfor ngjes med at lagre en mindre mangde brint.
5 kg er neevnt som et minimum for at en brintbil kan blive en realitet, men
skal bilen have samme rackkevidde og ydeevne som moderne benzinbiler, skal
man op pa ca. 10 kg [12].

En vigtig storrelse er, med hvor stor massetaethed man kan lagre brinten.
Hvis vi bliver ved sammenligningen med benzinbilen med en tankkapacitet
pa 50 L og siger, at benzin og tanksystem vejer ca. 100 kg, sa skal de 10 kg
brint lagres med en teethed, angivet i masseprocent brint, pa

10kg

— =1
100kg 0

wt% =

Det amerikanske energiministerium har sat et mal for pa 6,5 wt% [13],
mens man i bilindustrien seetter 16 wt% som et minimum for at kunne an-
vende brint som brzendstof pa biler[14]. Hvor hgje masseprocenter af brint i
lagringssystemerne, man skal opna for at ggre brintbiler konkurrencedygtige,
er lige sa meget et politisk spgrgsmal som et teknologisk, men de 10 wt%
giver i hvert fald stgrrelsesordenen.

Umiddelbart kan det virke meget overkommeligt at lagre 10 kg brint, nar
sytstemet ma veje 100 kg, men problemet er, at brint er den letteste af alle
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gasser med en massetaethed pa blot 0,084 kg/m3, hvilket betyder, at de 10
kg brint ved stuetemperatur og almindeligt tryk vil have et volumen pa

10 kg

%% 190 md
0,084 kg /m3 o

Vbrint -

og det er altsa ngdvendigt med alternative lagringsmetoder.

Den metode, der hovedsageligt bruges i dag, er opbevaring i tryktanke.
Men for at komme ned pa et acceptabelt volumen skal man op pa meget hgje
tryk, og derfor bliver tryktankene meget tunge, og selv om man arbejder pa
at udvikle letvaegtshojtrykstanke, sa er der ikke udsigt til, at dette vil blive
en rentabel lgsning for tanksystemer pa personbiler.

Hgjt tryk kan evt. suppleres med koling, sa der ikke kraeves helt sa hgje
tryk, og en mulighed er ogsa at opbevare brinten som flydende brint, men
problemet er, at det er dyrt i energi at foretage denne nedkgling. For at fa
brint pa flydende form skal den kgles ned til 20K, og dette koster op til 40%
af den energi, der er lagret i brinten, og den samlede effektivitet af systemet
reduceres derfor kraftigt.

Udover problemer med vaegt og volumen er der ogsa et sikkerhedsspgrgs-
mal, man ma tage i betragtning. Brint er en meget brandfarlig gas, og op-
bevaring af den i tryktanke er derfor forbundet med en vis eksplosionsrisiko.
Nar man nsevner ordet brint, teenker mange folk da ogsa pa ulykken, hvor
luftskibet “Hindenburg” eksploderede, og 36 mennesker blev draebt. Da “Hin-
denburg” var fyldt med brint, har man givet dette skylden for eksplosionen,
men ny forskning har faktisk vist, at dette ikke var tilfseldet. Den eksplo-
sionsagtige brand skyldtes i stedet, at leerredet, der indeholdt gassen, var
behandlet med en blanding af jernoxid, celluloseacetat og aluminiumspulver,
hvilket tilsammen udggr en meget brandfarlig blanding, som minder om sam-
mensatningen af raketbraendstof[15]. Pa trods af denne frifindelse af brint i
forbindelse med “Hindenburg”, og at en tryktank med brint ikke er farligere
end en benzintank, sa er det stadig ikke ideelt at have en eksplosiv gas under
hgjt tryk ombord pa biler. Samlet set er det usandsynligt, at tryktanke vil
blive fremtidens made at lagre brint pa biler, men de kan maske fa betyd-
ning for stgrre mobile enheder eller stationgere anvendelser, hvor massen ikke
spiller sa afggrende en rolle.

Det er altsa ikke praktisk at opbevare brint pa ren form hverken nedkglet
eller under hgjt tryk, sa man er interesseret i en anden made at opbevare
den. En metode til dette er at opbevare brinten i form af karbonhydrater
som f.eks. methanol. Der skal sa enten veere en reformater ombord pa bilen,
der kan omdanne methanol til brint, eller bilen skal bruge methanol som
breendstof. Dette er begge metoder, der arbejdes med i bilindustrien, og det
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Figur 4: tv: Metalhydrid: Metallet er fcc (De lyse kugler). I a-fasen saetter brint-
atomerne sig pa interstitielle positioner i metalgitteret (Gra kugler). I [-fasen
danner brint en kemisk binding med metalatomet (Sorte kugler). th: PCT-kurve
der illustrerer faserne i hydriddannelsen.

spas, at de fgrste brintbiler pa gaden vil veere baserede pa methanol som
braendstof.

En helt anden metode til brintlagring bestar i at lagre den i form af me-
talhydrider. Dette er metaller, som danner stabile forbindelser med brint,
hvorved man reelt far lagret brinten pa fast form, sa man opnar en meget
stor taethed. Metalhydrider bruges i en vis udstrakning som lagringsmateri-
ale idag, og jeg vil i det fglgende komme neermere ind pa dem, ligesom jeg
vil komme ind pa, hvorledes nye kulstof nanomaterialer evt. kan vise sig
at veere effektive til at lagre brint.

4.1 Metalhydrider

Visse metaller (f.eks Pd, Mg, Ti og flere af de sjeldne jordarter) har en
negativ optagelsesenthalpi over for brint, hvilket vil sige, at reaktionen, hvor
metallet reagerer med brint og danner metalhydrid, er exoterm:

M +x H — MHy,, AH <0

Ved at tilfore varme til metalhydridet kan man fa reaktionen til at forlgbe
den anden vej og derved fa frigivet den lagrede brint, og pa denne made har
man i princippet en brinttank.

Dannelsen af metalhydridet kan forklares vha. en PCT-kurve, hvor sam-
menhgrende veerdier af brinttrykket og koncentrationen af brint i metallet
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afbildes for konstant temperatur. En sadan PCT-kurve er vist til hgjre pa
figur 4. I starten kreeves der en stor stigning i brinttrykket for at fa mere
brint absorberet i metallet. I denne sakaldte a-fase saetter brint sig som ikke-
vekselvirkende urenheder pa pladser mellem gitterpositionerne i metalgit-
teret, sakaldte interstitielle positioner. Nar brinttrykket nar et vist niveau,
kraeves der kun en meget lille stigning i trykket for at fa en stor meengde
brint absorberet i metallet. I denne (-fase danner brintatomerne egentlige
kemiske bindinger med metalatomerne og sidder altsa nu pa gitterpositioner.
Dannelsen af metalhydridet medfgrer som regel en rekonstruktion af metal-
gitteret i form af sendrede gitterkonstanter eller dannelse af en ny struktur.
Nar der ikke kan dannes mere metalhydrid, skal der igen en stor trykstigning
til for at fa mere brint ind i systemet. Dette kan betegnes som en ny a-
fase, hvor brint nu satter sig som pa interstitielle positioner som urenheder
i metalhydridgitteret.

Til venstre pa figur 4 er vist en kuglemodel af et metalhydrid. De lyse
kugler angiver metalatomerne, og der er altsa tale om en fce-struktur (det
kunne f.eks. veere Pd). De gra kugler er interstitielle brintatomer, mens de
sorte kugler er brintatomer kemisk bundne til metalatomerne.

Metalhydrider kan altsa i princippet bruges til at lagre brint, men der er
visse krav, man ma stille til dem, for at de kan veere praktisk anvendelige.
For det forste skal metallet have en stor lagringsevne og helst veere i stand
til at lagre brint med en masseprocent pa 10 eller hgjere. For de fleste af
metalhydriderne er dette tal lavere, da metallet typisk er meget tungere end
brint, hvorfor det ikke er nok med et stort brint til metal forhold. Mg og
magnesiumforbindelser er nogle af de materialer, der kan lagre de stgrste
maengder brint malt i masseprocent, idet de kan na op pa omkring 7-8 wt% .

Det er ogsa vigtigt, at absorptionen og desorptionen af brint foregar
tilstraekkeligt effektivt, sa man kan tanke op forholdsvis hurtigt, og sa metal-
hydridet kan frigive brint hurtigt nok til at drive en bilmotor. Dette er ikke et
problem for de fleste metalhydrider, men netop for Magnesiumforbindelserne
med den store lagringsevne kraeves temperaturer pa 700-800°C for at fa
processerne til at forlgbe tilstraekkeligt hurtigt.

Det er ogsa et krav til ethvert tanksystem, at det skal bevare egenskaben
til at lagre brint under gentagen brug. Metalhydridets fysiske egenskaber
ma altsa ikke @endre sig efter en absorption-desorptionscyclus, hvilket er et
problem for flere af hydriderne.

Endelig ma man stille det krav, at metallet skal veere billigt og findes i
rigelige maengder. Det nytter ikke noget at basere et brinttanksystem pa en
af de sjeldne jordarter, hvis det skal kunne massefremstilles. Der er til dato
ikke noget materiale, der opfylder alle disse krav, og man ma derfor ga pa
kompromis, hvis man alligevel vil benytte dem. Der er udviklet biler (bla.
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Figur 5: Absorptionen af brint under hydriddannelsen sker gennem overfladen,
hvor brintmolekylet dissocierer og derefter diffunderer ind i krystallens bulk.

af Toyota) med metalhydrid som lagringssytem, men disse er typisk baseret
pa FeTi forbindelser, som dels er dyre, og dels har lagringsevner pa under 2
wt% brint.

4.1.1 Forbedring af kinetikken

Hvis metalhydrider med stor brintlagringsevne skal udvikles, ma man forsgge
at forbedre de kinetiske egenskaber af disse. I denne forbindelse er overfladen
det vigtige begreb. Absorptionen af brint i metallet sker gennem overfladen,
hvilket er illustreret i figur 5. Brint skal fgrst adsorbere pa overfladen og
derefter dissociere til atomer. Brintatomerne kan sa traenge ind i det indre af
krystallen (bulken), hvor selve hydriddannelsen finder sted. En begraensende
faktor i denne proces kan f.eks. veere, at metallet danner et oxidlag pa over-
fladen, hvilket er tilfeeldet for de fleste metaller. Typisk kan brint ikke dis-
sociere pa et sadant oxidlag, og hydriddannelsen kan dermed ikke finde sted.
Hvis man vil forbedre kinetikken for brintabsorption og desorption, er det
altsa hovedsageligt overfladeegenskaberne, man skal sendre.

En metode til at sendre et materiales overflade egenskaber er at danne
sakaldte nanofasematerialer. Disse materialer bestar af nanokrystaller, som
er krystaller med en diameter pa nogle fa nanometre. Figur 6 viser et todi-
mensionelt snit gennem et sadan nanomateriale. Det er veesentligt at be-
meerke, at det sakaldte korngraensevolumen, der udggres af overfladeatomerne
af de enkelte krystaller, udggr en vaesentlig del af materialet i modsaetning
til normalt, hvor dette volumen udggr en forsvindende lille del af det sam-
lede volumen. Udover betydningen af at selve overfladearealet gges, kan det
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Figur 6: Todimensionelt snit gennem et nanofasemateriale. Materialet er bygget
op af krystaller med diametre i stgrrelsesordenen nanometer. De mgrke kugler er
atomer i bulken af de enkelte krystaller, mens de lyse kugler er atomer pa overfladen
af krystallerne. Man ser at korngraensevomuminet (De lyse kugler) udger en meget
stor del af materialet.

ggede korngraensevolumen ogsa give nogle helt sendrede egenskaber af ma-
terialet. Indenfor feltet nanoteknologi arbejder man med at forsta og ogsa
gerne kontrollere disse egenskaber, og der arbejdes bla. ogsa pa at udvikle
nye metalhydrider med forbedrede egenskaber(Se f.eks. [16]).

Et andet speendende omrade indenfor nanoteknologien, der kan vise sig at
veere relevant for brintlagring, er opdagelsen af nye kulstof nanomaterialer,
som jeg vil behandle i det fglgende.

4.2 Kulstof nanomaterialer

Normalt kendes kulstof i to stabile former som grafit og som diamant. Grafit
er den termodynamiske ligevaegtsstruktur for kulstof, og den er en lagdelt
struktur, hvor karbonatomerne i de enkelte planer sidder i et “bikube”-
lignende gitter. Afstanden mellem de enkelte grafitplaner er 3,4A. I diamant
er der tale om en egentlig gitterstruktur, hvor atomerne sidder tetragonalt
bundet til fire andre atomer.

Udover de to velkendte former findes der ogsa en raekke andre stabile
former af kulstof (Se figur 7), som kan deles op i tre grupper:

e Grafit nanofibre er fibre med en diameter pa omkring en nanometer
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Figur 7: Forskellige former af kulstof. a: Grafit b: Diamant c: Fullerener d: Kulstof
nanorgr e: Grafit nanofibre.

og laengder pa flere ym bestaende af grafitlag med en indbyrdes afstand
pa ca. 3,4A.

e Fullerener eller buckyballs er lukkede strukturer som eksempelvis det
“fodboldformede” Cgy molekyle.

e Kulstof nanorgr er rgr med samme dimensioner som grafit nanofi-
bre og med en struktur svarende til, at man har rullet et udsnit af et
grafitplan sammen til et ror (Se naeste afsnit).

4.2.1 Kulstof nanorgr

Afhaengigt af hvorledes grafitplanen rulles sammen til at danne et nanorgr
kan man fa forskellige strukturer. Et nanorgr karakteriseres normalt enten
ved den chirale vinkel, 6, eller ved to heltal, (n,m). Denne karakterisering kan
forklares ud fra tegningen i figur 8. Linjen OB og linjen AB’ er et snit ned
gennem nanorgret. Man skal altsa forestille sig, at rgret er blevet skaret op
langs med leengdeaksen og sa er blevet rullet ud og lagt ind i et grafitplan.
En vektor fra et punkt pa OB til det tilsvarende punkt pa AB’ giver den
chirale vektor, Ch. Vinklen, som den chirale vektor danner med den sakaldte
zigzag-retning givet ved den ene af basisvektorerne i grafitplanen (@; og a,),
er den chirale vinkel, §. Talparret (n,m) findes ved at opskrive C', i en basis
bestaende af @y, do, som i eksemplet i figur 8 vil give

Ch=4-d1+2-a

sa man her ville fa et (4,2) nanorgr.
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Figur 8: Tegning der viser, hvorledes et kulstof nanorgr kan karakteriseres ud fra
den chirale vektor (Se forklaring i teksten).

Ud fra (n,m) kan diameteren bestemmes, idet leengden af den chirale
vektor svarer til omkredsen af rgret

d = l\/éh05h

™

1 — — — —
= ;\/{n-a1+m-a2}o{n ap+m-ds}

1
= —\/n2+m2+2nm-610072a
s

1
= —Vn2+m?2+nma
T

hvor a er leengden af basisvektorerne i grafitplanen, som er 2,45A. Sattes
dette ind fas den endelige formel

d=vVn2+m2+nm0,78A

Nar kulstof nanorgr fremstilles far man som regel en blanding af forskellige
nanorgr, hvor den gennemsnitlige diameter ligger pa ca. 12A[17].

Udover enkeltvaegs nanorgr (SWNT), som bestar af et enkelt lag grafit,
findes kulstof nanorgr ogsa som flerveegs nanorgr (MWNT). Figur 9 tv viser
elektronmikroskopibilleder af tre sadanne MWNT’s, som er koncentriske SWNT’s
med en afstand mellem vaeggene svarende til afstanden mellem planerne i
grafit pa 3,4A.
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Figur 9: Elektronmikroskopibilleder af flerveegs nanorgr (tv) og nanoreb (th).

Flere nanorgr kan ogsa samle sig i en teetpakket struktur og danne et
sakaldt nanoreb. Et elektronmikroskopibillede af et tveersnit gennem et sadant
nanoreb er vist pa figur 9th. Afstanden mellem vaeggene pa de enkelte rgr er
igen ca. 3,4A, som altsa er en typisk afstand, man finder i kulstof nanoma-
terialer.

4.2.2 Brintabsorption i kulstof materialer

Diameteren af brimtmolekylet er 2,89A, og for at et materiale kan absorbere
brint effektivt, kreeves det, at der er stor koncentration af abninger eller porer
lidt sterre end de 2,89A[18]. Dette er netop tilfaeldet i kulstof materialer, hvor
man finder porestorrelser pa 3,4A flere steder. Kulstof er derfor et interessant
materiale at undersgge i forbindelse med brintlagring, og specielt kulstof
nanomaterialerne er lovende, da de har et stort overfladeareal og en stor
porekoncentration.

Der har ogsa veaeret nogle meget lovende eksperimentelle resultater, hvor
man har malt brint absorptionsevner helt op til 70 wt%[19], men disse opti-
mistiske resultater er ogsa blevet betvivlet fra anden side. Inden jeg kommer
nzermere ind pa disse eksperimentelle resultater, vil jeg derfor gennem nogle
simple geometriske betragtninger forsgge at estimere, hvilke maengder brint
man kan forvente at absorbere i kulstof materialer.
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Figur 10: Kommensurabelt /3 x +/3 (R30°) (¢verst) og inkommensurabelt (ne-
derst) monolag af Hy pa grafit.

4.2.3 Brint pa grafit

Diameteren af brintmolekylet (2,89A) er stgrre end bade nsermeste nabo af-
standen (1,42A) og leengden af basisvektorerne (2,45A) i grafit. Derfor bliver
den teetteste pakning, hvor brint er kommensurabel® med grafitstrukturen en
V3 x /3 (R30°) struktur* med en gitterkonstant pa 4,26A som vist gverst
pa figur 10. Masseprocenten af et monolag brint adsorberet i denne kom-
mensurable overlagsstruktur kan beregnes, idet hvert brintmolekyle sidder
over 6 karbonatomer, hvilket giver et brint til karbon forhold pé = Ganges
dette tal yderligere med masseforholdet mellem brint og karbon pa = fas en
masseprocent pa

1

. —2 8wt
D , 8wt%

N

Eksperimentelt observerer man den kommensurable overlagsstruktur for
lav deekningsgrad, mens man for hgjere deekning observerer en inkommen-
surabel taetpakket struktur med en gitterkonstant pa 3,51A[18] (Se figur 10
nederst). Masseprocenten for et monolag brint adsorberet i denne teetpakkede

3En overlagsstruktur er kommensurabel med en overflade, hvis adsorbaterne sidder
pa identiske pladser i overfladens gitter. Ved lav deckningsgrad vil man altid forvente en
kommensurabel overlagsstruktur, da adsorbaterne pa denne made alle kan sidde i den mest
favorable adsorptionskonfiguration.

“Notationen betyder, at gittervektoren for overlagsstrukturen er v/3 storre end for over-
fladen i begge retninger, og overlagsstrukturen er roteret 30° i forhold til overfladens gitter.



4.2 Kulstof nanomaterialer 21

Figur 11: tv: Konfiguration hvor brint er adsorberet pa indersiden af kulstof
nanorgr samt i mellemrummene i et nanoreb. th: Der tages hgjde for grafitplanens
krumning ved kun at adsorbere brint pa den indre omkreds af rgret.

struktur bliver

o 2
4,264\* 2 1
D0 S 1wt
(3,51A> 6 1 vt

hvor masseprocenten fra fgr er blevet ganget med forholdet mellem gitterkon-
stanten i den kommensurable og den inkommensurable struktur opleftet i
anden, da brinten pakkes taettere i to dimensioner.

4.2.4 Brint i kulstof nanorgr

Masseprocenten pa 4,1 gaelder for et monolag brint pa et lag grafit. For
at opna denne masseprocent for kulstof skal alle grafitlag i materialet veere
deekket med brint. Dette kan evt. teenkes at forekomme i grafit nanofibre, hvor
brint kan adsorbere mellem grafitlagene. Det kan ogsa teenkes at forekomme
i kulstof nanorgr, som i princippet er en stor overflade. En mulig konfigura-
tion er vist i figur 11 tv, hvor brint er adsorberet inde i de enkelte rgr og i
mellemrummene i rebet.

Nar man skal vurdere, hvor meget brint, der kan adsorberes pa indersiden
af et nanorgr, er man ngdt til at tage hgjde for, at grafitplanen er bgjet. Dette
kan ggres pa en simpel made ved at antage, at udstreekningen af et grafitlag
svarer til de 3,4A, der er planafstanden i grafit. Den overflade, der er til
radighed til brintadsorption, bliver sa kun den indre diameter (Se figur 11 th).
Som eksempel regnes masseprocenten for brint adsorberet inde i et (10,10)
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nanorer ud. Reret har en diameter pa v/10%2 4+ 102 + 10 - 10 - 0, 78A =13,5A,
hvilket er en typisk stgrrelse for et nanorgr. Masseprocenten findes ved at
tage forholdet mellem arealet af det indre af rgret og arealet af selve rgret og
gange med masseprocenten for den teetpakkede struktur:

m(13,5A — 3,4A)
7 13,5A

4, 1wt% = 3, 1wt%

I konfigurationen i figur 11 er der yderligere adsorberet to brintmolekyler
pr. rgr, og dette kan man tage hgjde for ved at gge den indre omkreds med
2-3,51A, sa man far folgende resultat:

7(13,5A — 3,4A) +2-3,51A

4, 1wt% = 3, 8wt%
7 13,5A

Disse beregninger er naturligvis meget simplificerede, men de giver al-
ligevel en god fornemmelse af den gvre greense for brintabsorption i kulstof
nanomaterialer, hvis der er tale om monolag af brint adsorberet pa grafit.
Dette er vigtigt at have med, nar man kigger pa de eksperimentelle resul-
tater, der er blevet rapporteret.

4.2.5 Hvad siger eksperimenterne?

De forste eksperimentelle resultater med brintabsorption i kulstof nanoma-
terialer kom i marts 97, hvor Dillon et al. rapporterede, at de kunne lagre
5-10wt% brint i enkeltveegs nanorgr ved 133K og 300 torr[17]. Den lave tem-
peratur ggr, at forsgget ikke er direkte relevant for brintlagring, men Dillon
et al. fandt ogsa tegn pa, at brint kan lagres ved 288K, og i det hele taget er
det interessant, at det er muligt at lagre sa store maengder brint. Et problem
ved Dillon et al.’s forsgg var, at renheden af deres kulstof nanorgr var meget
ringe med et indhold af SWNT pa 0,1-0,2wt%. Eksperimenter udfegrt af Ye
et al. med enkeltvaegs nanorgr med hgj renhed tyder pa, at sa store masse-
procenter kreever lave temperaturer. De malte en masseprocent af brint pa
8wt% ved 80K og 40atm[20].

I maj 98 kom der imidlertid nogle meget optimistiske resultater fra Cham-
bers et al., der havde malt masseprocenter af brint i grafit nanofibre pa helt
op til 68%[19] ved stuetemperatur og 120 atm. Aret efter kom Chen et al.
ligeledes med nogle meget optimistiske resultater. I kulstof nanorgr doteret
med alkali metaller havde de malt brintabsorption pa 14-20wt% ved stuetem-
peratur og almindeligt tryk[21].

Disse resultater er dog blevet mgdt med en del skepsis. Andre grupper har
forspgt at gentage Chambers et al.’s forsgg men uden held, og selv nar Cham-
bers et al.’s prover bliver undersggt pa andre laboratorier, genfinder man ikke
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de hgje brintlagringsevner. Ligeledes er Chen et al.’s resultater blevet kritis-
eret af Yang, der haevder, at den store masseforggelse skyldes alkali metallers
evne til at absorbere vand, der er tilstede i brintgassen som urenheder. Yang
har gentaget Chen et al.’s forsgg men med brint med en hgjere renhed, og
han fandt, at masseforggelsen faldt med neesten en stgrrelsesorden[22].

Nogle af de nyeste resultater, der er blevet offentliggjort, er knap sa opti-
mistiske. Liu et al. finder et brintoptag pa 4,2wt% ved stuetemperatur og ved
100 atm.[23], og Cheng et al. finder ligeledes 4wt% ved stuetemperatur og 110
atm.[24] Selvom disse nyere resultater altsa ikke understgtter de forste meget
optimistiske malinger, sa udviser kulstof nanomaterialerne stadig nogle meget
lovende egenskaber. Det er specielt veerd at bemeaerke, at brinten kan lagres
ved stuetemperatur, hvilket er en stor fordel specielt for sma tanksystemer.

Nar der er sa stor uenighed om kulstof nanomaterialers egenskab til at ab-
sorbere brint skyldes det hovedsageligt to ting. For det forste er gromekanis-
men for nanofibre og nanorgr langt fra forstaet, og syntetiseringen af disse
kan endnu heller ikke kontrolleres fuldsteendigt. Dette betyder, at det som
regel ikke er et veldefineret system, der undersgges. Eksempelvis var renheden
af Dillon et al.’s nanorgr pa blot 0,1-0,2wt%, og der matte korrigeres for den
resterende masse. Der arbejdes intensivt pa at kontrollere fremstillingen af
specielt kulstof nanorgr bade med henblik pa at gge renheden og maengden,
der kan produceres. Begge dele er meget vaesentlige, hvis disse materialer skal
blive en vigtig brik i fremtidige brintlagringssystemer.

Et andet problem bestar i, at teorien for brintabsorption ogsa er langt fra
en fuld forstaelse. Lee et al. har udfert et teoretisk studie, hvor de er kommet
frem til, at kulstof nanorgr kan adsorbere helt op til 14wt%[25], men dette
er der dog p.t. ikke noget eksperimentelt belaeg for.

Der er altsa et stykke vej endnu, fgr kulstof nanomaterialer kan finde prak-
tisk brug som lagringsmedium for brint, men baseret pa de eksperimentelle
observationer er der grund til en vis optimisme, og det er spaendende at se,
hvad de kommende ars forskning vil byde pa af resultater.
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5 Omsaetning af brint til energi

Energien i brint er lagret som kemisk energi, og nar denne energi skal om-
sattes til eksempelvis mekanisk energi til at drive en bil, er der to forskellige
mader, dette kan ggres pa. Den ene made er at anteende brinten under til-
stedeveerelse af ilt, sa man far varme frigivet gennem en forbreending:

1
Ha(g) + §Oz(g) — Hy0(g) + varme

Denne reaktion udnyttes bla. i forbreendingsmotorer pa visse prototyper af
biler, hovedsageligt med det formal at begraense forureningen fra udstgdningsgasser.
Forsgg har vist, at man ved at tilseette blot 5% brint til braeendstoffet kan re-
ducere udstgdningsgasserne med op til 40%.

Fordelen ved at forbruge brint i en forbraendingsmotor er, at man stort set
kan benytte allerede udviklede teknologier kendt fra de nuveerende benzin- og
dieselbiler. Ulempen ved at forbraende brinten er dels, at man ikke slipper helt
af med udstgdningsgasserne. Da ilten tilfgres i form af atmosfeerisk luft, som
indeholder ca. 79% kvelstof, dannes der stadig NO, under forbreendingen
omend i mindre meengder end ved benzinforbreending, og SO, fjernes helt
fra udstgdningen. En anden ulempe er, at varme har en lav energikvalitet og
derfor ikke kan udnyttes sa effektivt som andre energiformer.

En anden og mere sofistikeret made at omsaette brinten pa er i sakaldte
braendselsceller. I braendselsceller udnytter man den samme reaktion som ved
forbreendingen, men ved at kontrollere reaktionen kan man fa den oversky-
dende energi ud som elektrisk energi:

1
Hy(g) + 502(g) — Hy0 + elektrisk energi

Fordelene ved braendselsceller er, at de er helt forureningsfri, og at energiud-
nyttelsen er mere effektiv end ved afbreending. Ulempen er, at teknologien
er helt anderledes end den, man ser i dag inden for bilindustrien, sa der skal
stor nyudvikling til. Teknologien er dog tilstede og i brug inden for andre
omrader. Eksempelvis leveres al elektricitet ombord pa NASA’s rumfaerger
af braendselsceller, som i gvrigt ogsa producerer drikkevand til de ombord-
vaerende astronauter.

5.1 Brandselsceller

Der findes flere forskellige typer af breendselsceller, men de er i princippet ens,
og jeg vil her kun gennemga den sakaldte proton udvekslingsmembran
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Figur 12: Princippet i en braendselscelle. Se teksten for forklaring.

braendselscelle (PEMFC). Breendselscellen er en lagdelt struktur, og prin-
cippet bag dens virkemade er illustreret i figur 12. Pa den ene side er anoden,
hvor brint kan lukkes ind og pa den anden side katoden, hvor ilt (normalt
atmosfeerisk luft) lukkes ind. Imellem disse to er proton udvekslingsmembra-
nen, som er en membran, der tillader protoner men ikke elektroner, stgrre
negative ioner eller neutrale atomer at treenge igennem .

Brinten dissocierer pa anoden og oxideres til protoner og elektroner, sam-
tidig dissocieres ilt pa katoden, og protoner og elektroner vil sgge mod il-
ten for at reducere denne. Pga. proton udvekslingsmembranen tvinges elek-
tronerne til at tage en anden vej end den direkte gennem membranen. Ved at
lede elektronerne gennem et ydre kredslgb kan man traekke en strgm. Reak-
tionen afsluttes ved at protoner, elektroner og ilt rekombinerer og bliver til
vand, som kan aftappes ved katoden.

5.1.1 Proton udvekslingsmembranen

Hjertet i braendselscellen er proton udvekslingsmembranen, som er den del,
der ggr, at reaktionen kan kontrolleres, og man kan fa energien frigivet som
elektrisk energi. De membraner, der er i brug i breendselsceller i dag, er
sakaldte polymer elektrolyt membraner.

En normal elektrolyt er en kemisk forbindelse, der i vandig oplgsning
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-0-CF,-CF,-0-CF,-CF,-SO;0H®

Figur 13: Nafion polymer elektrolyt membranen er opbygget af polytetrafluo-
rethylen (gverst), hvor nogle af sidegrupperne er blevet substitueret med en side-
gruppe med en syre i enden (nederst).

dekomponerer til en negativ og en positiv ion, som sa kan transporteres
gennem oplgsningen, hvorved der opnas en ledningsevne. Elektrolytten kan
f.eks. veere en syre, der i vandig oplgsning bliver til en proton og en neagtiv
ion, syreresten:

syre — H™ + syrerest ™

I braendselscellemembranen er man interesseret i en elektrolyt, der kun kan
lede protoner, og derfor benytter man en syre bundet til en kulstof polymer,
som er en kaede pa op til flere tusinde kulstofatomer. I vandig oplgsning vil
protonen blive frigivet, mens syreresten vil veere bundet til polymeren og
derfor ikke veere i stand til at bevaege sig frit:

R — syre — H' + R — syrerest ™

Her betegner R en polymer keede.

Den mest benyttede polymer elektrolyt membran er Nafion, som produ-
ceres af Dupont Ltd. i USA i store ruller og har en konsistens, der minder om
husholdningsfilm. Nafion er baseret pa polymeren polytetrafluorethylen (Se
figur 13), bedre kendt som teflon, hvor nogle af fluoratomerne er erstattet
med sidegruppen -O—CFQ-CFQ-O—CFQ—CFQ—SOé_)H(+). Ladningerne pa syre-
gruppen illustrerer, hvorledes protonen frigives i vandig oplgsning, mens sy-
reresten forbliver bundet til polymeren.

5.1.2 CO forgiftning

Braendselscelleteknologien er som naevnt allerede udviklet og i brug enkelte
steder. Men effektiviteten er stadig for lav og produktionsomkostningerne for
hgje til, at breendselsceller pa nuveerende tidspunkt kan regnes som et serigst
alternativ til f.eks. bilmotorer.
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Et af de alvorligste problemer med proton udvekslings braendselscellen
er dissociationen af brint pa anoden. Denne proces foregar ikke spontant og
kreever tilstedeveerelsen af en katalysator, som i dette tilfeelde normalt bestar
af platin. Brintdissociationen kan skrives op skematisk som falger:

Ha(g) +2 + — 2 Hx

hvor en x markerer et adsorptionssite pa platinoverfladen. Problemet ligger i,
at der sidelgbende med denne reaktion foregar en sakaldt CO forgiftning,
hvor CO molekyler adsorberes pa overfladen:

CO(g) +* — COx

Nar et CO molekyle er adsorberet pa et site pa overfladen, kan dette site
ikke leengere deltage i dissociationen af brint, og sitet siges at veere katalytisk
inaktivt. I sidste ende vil platin anoden veaere daekket af et helt lag CO, og
braendselscellen vil ikke leengere virke.

Nar problemet med CO forgiftning opstar, skyldes det, at brint i dag
som naevnt produceres ud fra fossile breendstoffer og derfor indeholder CO
urenheder. Selvom man forsgger at fjerne CO fra brinten ved vand-gas-skifte
reaktionen, er der stadig omkring 100ppm CO tilbage i brinten, og dette er
ca. en faktor 10 for hgjt til, at PEM braendselsceller kan virke tilstraekkeligt
effektivt.

Der er flere metoder, man kan benytte til at forsgge at undga CO forgift-
ning af anodekatalysatoren. En mulighed er at producere renere brint, hvilket
enten kan gores ved at forbedre steam reforming processen eller ved at pro-
ducere brinten ved eksempelvis elektrolyse. Det sidste er faktisk den metode,
der benyttes i dag, nar man skal have brint med hgj renhed, men det er en
dyr fremstillingsmade og ville veere alt for dyr at bruge til produktion af
brint til breendstof pa nuvearende tidspunkt.

En anden mulighed er at udvikle en bedre anodekatalysator. Ideelt set
vil man veere interesseret i en katalysator, der ligesom platin kan dissociere
brint men som ikke samtidig binder CO til overfladen. De materialer, der
er i betragtning som anodekatalysatorer, er alle overgangsmetaller, hvilket
vil sige, at de har elektroner i d-orbitalerne, hvilket i det faste stof bliver
til et metallisk d-band. Placeringen af d-bandet i forhold til Fermi-niveauet
er afggrende for evnen til at binde adsorbater og herunder specielt CO
molekyler. Jo hgjere d-bandet ligger, jo storre er overfladens evne til at binde
adsorbater, og placeringen af d-bandet er altsa den afggrende parameter, nar
man skal studere katalysatoren. Hvis elektronerne i d-bandet vekselvirker
med andre elektroner, vil dette medfgre en udbredning af d-bandet. Da fyld-
ningen bevares, betyder det, at centret for d-bandet flyttes op eller ned i
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Figur 14: Vekselvirkning mellem elektroner i d-bandet og andre elektroner
medfgrer en udbredning af d-bandet. Da fyldningen af bandet ikke sendres, fly-
ttes centret af d-bandet. For tilfseldet, hvor bandet er mere end halv fyldt, seenkes
centret af d-bandet.

forhold til Fermi-niveauet afhsengig af, om bandet er mere eller mindre end
halv fyldt (Se figur 14).

Forskningen inden for anode katalysatorer er koncentreret omkring over-
fladelegeringer mellem to overgangsmetaller, og specielt platin-ruthenium leg-
eringer har vist sig at veere effektive[26]. Det er endnu ikke helt forstaet,
hvorfor ruthenium udviser bedre egenskaber end legeringer med andre over-
gangsmetaller, men der foregar intensiv forskning savel teoretisk som eksper-
imentelt med henblik pa at opna en bedre forstaelse af dette[27].

Hvis operationstemperaturen for braendselscellen kunne gges til over 200°C
ville CO ikke binde til platinoverfladen, og man ville ikke have CO forgiftning,
selvom brinten er forurenet med CO. Her saetter proton udvekslingsmembra-
nen imidlertid en begraensning. De nuvaerende polymer elektrolyt membraner
virker kun i vandig oplgsning, hvorfor breendselscellen skal fades med brint
mattet med vanddamp (Se figur 15 tv). Dette kan kun lade sig ggre ved
en temperatur under vands kogepunkt, og i praksis opereres cellerne mellem
60°C og 80°C.

Skal temperaturen kunne haeves kraever det altsa, at man kan finde en
proton udvekslings membran, som kan fungere ved hgjere temperaturer. En
mulig kandidat til dette er membraner baseret pa sakaldte solid acids, som
er kemiske forbindelser med egenskaber, der ligger imellem dem, man har
for rene syrer, og dem man har for rene salte. Et eksempel pa en solid acid



5.1 Breendselsceller 29

a
- | +
Anode '{g | Cathade Cathode
| —_aam —_am
0, (gas) & 2 (gas)
===, Nz (gas) N, (gas)
Fuel k]
H, (gas)
HEOd] k-
{liqui i
H .
- {|IE§EIE|) H?O TQaS}
y: N, (gas) i Mz (gas)
| —_aam —aam

Figur 15: tv: Polymer elektrolyt membran braendselscelle. th: Solid acid elektrolyt
membran brzendselscelle.

er CsHSOy, som er et fast stof, men som gennemgar en faseovergang ved
140°C. Over denne temperatur “lgsnes” strukturen op, og SO~ ionerne kan
rotere frit. Dette betyder, at protonen kan springe mellem nabo SO~ ioner
og derved ledes gennem materialet (Se figur 15 th). CsHSO, er blevet provet
som elektrolyt i en breendselscelle med succes[28], men der er dog stadig et
stykke vej til, at solid acid braendselsceller kan blive et kommercielt produkt.
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6 Opsamling

Der er bade miljgmeessige og ressourcemeessige argumenter for at omstille en-
ergiproduktionen fra at veere baseret pa fossile braendstoffer til en baeredygtig
energiproduktion baseret pa Solen som uudtgmmelig energikilde. En sadan
omstilling kraever en effektiv made at lagre og transportere energi, og her kan
brint vise sig at veere en lgsning i et sakaldt brintsamfund. I denne rapport
har jeg for de tre omrader

e Produktion af brint
e Lagring og transport af brint
e Omsaetning af brint til energi

beskrevet, hvor langt vi er i dag, og hvad de fremtidige muligheder er.

Produktionen af brint er i dag neesten udelukkende baseret pa fossile
breendstoffer, hovedsageligt naturgas. Dette er en veludviklet og effektiv pro-
duktionsmade, og naturgas er i dag nsermest at betragte som et spildpro-
dukt ved olieudvinding. Derfor er det mest sandsynlige, at brint i mange ar
frem i tiden stadig vil blive produceret pa denne made, men skal vi have
en beeredygtig produktion af brint, ma der udvikles alternative metoder. Der
forskes i flere forskellige metoder, men faelles for dem alle er, at der er lang vej
igen, for disse metoder kan konkurrere med den nuvaerende produktionsform.

Lagring og transport af brint udggr den storste udfordring pa vejen mod et
brintsamfund. Specielt for anvendelser i transportindustrien stilles der store
krav til veegt og volumen af den lagrede brint. I dag benyttes hovedsageligt
tryktanke og kolesystemer, men disse er ikke effektive nok til, at brintbiler
kan konkurrere med konventionelle biler. Der arbejdes pa alternative mader
at lagre brinten pa eksempelvis i form af karbonhydrater eller absorption
i nye nanomaterialer, specielt udviser nye kulstof nanomaterialer lovende
resultater.

Omsaetningen af brint til elektrisk energi kan ske i braendselsceller, som
er udviklede og i brug. Men for at en egentlig masseproduktion kan blive en
realitet, skal effektiviteten af disse forbedres, og produktionsomkostningerne
skal reduceres, hvilket kraever yderligere forskning.

Falles for de tre hovedomrader af brintsamfundet er altsa, at der kraeves
en stor forsknings- og udviklingsindsats, fgr et egentlig brintsamfund kan
blive en realitet.
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