Braendselsceller

Studenterkollokvium
November 2000

Anders Rgnnau
Institut for Fysik og Astronomi
Aarhus Universitet






INDHOLD

Indhold

1

8 Afrunding

Introduktion

Baggrund

Grundkonceptet

Forskellige typer braendselsceller

Proton Udvekslings Membran - PEMFC . . . . . .. ... .. ...
Alkalisk Braendselscelle - AFC . . . . .. .. ... ... ... ....
Fosfor Syre Breendselsceller - PAFC . . . . . . ... ... ... ...
Smeltet Karbonat Breendselsceller - MCFC . . . . . ... ... ...
Fast Oxid Breendselsceller - SOFC . . . . ... ... ... ... ...

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5

PEM brandselsceller
5.1 Polymer elektrolyt membranen . . . . . . . . . ... ... L.
5.2 Konstruktion . . . .
5.3 Anvendelsesmuligheder . . . . . . ... ... 0oL

Elektrokemi

6.1 Gibb’s frie energi . .
6.2 Elektromotorisk kraft
6.3 Aben kredslgbsspeending . . . . ... ... ...
6.4 Irreversible tab . . .

6.4.1
6.4.2
6.4.3
6.4.4
6.4.5

Aktiveringstab

Breendselsoverfgrselstab . . . . . . ...

Ohmske tab .

Koncentrationstab . . . . . . . ...

Totale tab . .

Optimering af braendselsceller
7.1 Katalysatorer . . . .
7.2 CO forgiftning . . . .

7.2.1
7.2.2
7.2.3
7.2.4
7.2.5
7.2.6
7.2.7
7.2.8

reformation .

Brint dissociation og oxidering . . . . . . ... .. .. ...
Dakningsgrader . . . . . . .. ... Lo
Produktionen af protoner . . . . ... .. ... ... .. ..
Ligeveegtsratekonstanterne . . . . . . . . ... ..o
Adsorptionsenthalpi . . . . . ... ...

D-bandet . .
Frontforskning

11
11
11
12
12
12

15
15
16
17

19
19
20
21
22
22
22
22
23
23

27
28
28
29
29
29
30
30
31
31
32

35



INDHOLD



1 Introduktion

Det er ved at veere klart for enhver, videnskabsmand som lseegmand, at miljget
ikke kan holde til den harde belastning, det industrialiserede menneske har lagt pa
gkosystemet. Biosfaeren er i fortsat forfald, og de seneste fremskrivninger af klodens
temperaturasendringer er hgjere end tidligere beregninger.

COs er en af de stgrste faktorer i teorien om drivhuseffekten, og de menneskelige
udledninger udggr mere end 63% af den samlede COy produktion. Derfor er det en
umiddelbar ngdvendighed at arbejde frem imod en markant bedre udnyttelse af de
ressourcer, vi har til radighed.

Allerede nu er det muligt med eksisterende teknologi at spare mere end 75% af den
energi, vi bruger til opvarmning af bolig og vand, uden at ga pa kompromis med
levestandarden [1].

Transportsektoren udleder mere end 23% (1998 tal) af vores samlede CO5 udled-

ninger, og det er et oplagt omrade at lave drastiske sendringer. Faktisk er disse &en-
dringer iveerksat, og vi vil i lgbet af den naeste par ar se en teknologisk udvikling
indenfor transportindustrien, der ville have veeret sveer at forudse for blot ti ar
siden.
Saledes har lederne af de fire stgrste olieselskaber allerede udtalt, at vi er gaet ind
i afslutningen af oliealderen og begyndelsen af brintalderen [2], og der bliver in-
vesteret enorme belgb i alternative energikilder og afledte teknologier som netop
breendselsceller [3].

Denne rapport handler om den teknologi, der ligger til grund for det paradig-
meskifte, der foregar netop nu. Biler vil i fremtiden - om blot fa ar - bruge brint
til at producere elektricitet med en meget hgj udnyttelsesgrad. Bilerne bliver fuld-
steendigt fri for udledning af drivhusgasser, ligesom stgjniveau og breendselsgkonomi
vil blive forbedret markant.

Braendselscelleteknologien er endnu pa et stade, hvor der er rig mulighed for at
grundforskningen kan bidrage til udviklingen, og dette faktum har sammen med
miljghensynet veeret den storste inspirationskilde til denne rapport.

Rapporten er lavet i forbindelse med mit studenterkollokvium, afholdt den 20.
november 2000.

Anders Rgnnau
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2 Baggrund

Braendselsceller er ikke et nyt koncept. Den engelske jurist og fysiker William Grove
lavede i 1839 eksperimenter med elektrolyse og snublede i den forbindelse over
den modsatte effekt. Under elektrolysen blev der dannet ilt og brint pa to elek-
troder i vandet. Derefter tilsluttede Grove et amperemeter istedet for strgmkilden
og opdagede, at der lgb en strgm i modsat retning. Rekombinationen af brint og
ilt pa elektroderne gav en strom. Figur 1 illustrerer, hvorledes elektrolyseprocessen
kan vendes, nar der sidder gasrester pa elektroderne.

ELEKTROLYSE BRANDSELSCELLE

‘@

Figur 1: Elektrolyse- og braendselscelleprocesserne, som de blev opdaget af Grove i
1839.

Grove skriver i et brev til Michael Faraday i 1842: "I cannot but regard the
experiment as an important one.”
Og det var det, men der skulle ga mere end hundrede ar, for teknologien blev taget
i anvendelse fgrste gang.
[ 1960’erne med den amerikanske rumforsknings store forskningsbudgetter skete der
igen noget for braendselscelle teknologien. Rumskibene i Apollo-programmet blev
som de fgrste udstyret med en braendselscelle, der ikke blot producerede elektricitet
til raketten, men ogsa rent drikkevand til bessetningen. Siden har alle rumfaerger
haft breendselsceller ombord.
De ekstreme krav til elproduktion for enhver pris findes ingen steder pa jorden, og
prisen var meget hgj. Der var saledes ikke umiddelbar udsigt til, at prisen kom langt
nok ned til at teknologien ville blive rentabel til elproduktion som erstatning for
olie.
Med firserne kom endnu en raekke teknologiske nyvindinger, og en fortsat (langsom)
udvikling af cellernes enkelte dele havde hen over 20 ar senket prisen, sa en raekke
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firmaer valgte at investere i teknologien. I 1983 begyndte Ballard Power Systems et
langsigtet forskningsprogram, der forst i 1989 gav en brugbar braendselscelle. Den
nye type celle var prismaessigt bragt ned i en pris, hvor det ikke leengere var helt
urimeligt at snakke om massefremstilling. Denne udvikling samtidig med et vok-
sende politisk pres for udviklingen af alternative energikilder, satte yderligere skub
i udviklingen og siden har en raekke andre firmaer fulgt efter [3].

Ballard arbejder med den type brazendselscelle, der pa dansk hedder en proton ud-
vekslings membran braendselscelle (PEM FC), og det er da ogsa denne type celle,
jeg behandler her i rapporten. Senere i rapporten vil jeg vende tilbage til nogle
af anvendelsesmulighederne for breendselsceller, men forst gennemgar jeg, hvordan
braendselscellen virker, derefter folger en forklaring pa elektrokemien bag cellerne, og
hvilke problemer, der er med teknologien. Til sidst vil jeg diskutere de katalysatorer,
der bruges i cellerne med henblik pa, hvor de mest markante fremskridt for teknolo-
gien kan opnaes.



3 Grundkonceptet

Braendselscellen er konceptmaessigt simpelt. Brint og ilt tilfgres cellen, hvori de to
kemikalier reagerer og danner vand. I denne proces dannes en spaendingsforskel
mellem to elektroder akkurat som i et batteri.
Reaktionen mellem ilt og brint er dog ikke en eksplosiv afbraending, som nar disse
bruges som braendstof i rumfeerger. Det er en elektrokemisk reaktion. Hvert brin-
tatom deles op i en proton og en elektron, der er tvunget til at tage to forskellige
veje inde i cellen for at na over til ilten, hvor proton, elektron og ilt sa kan reagere og
danne vand. Det er elektronens vej gennem kredslgbet, der udnyttes til at afseette
en effekt.

Braendselscellen er en lagdelt struktur (se figur 2), med brinttilforsel pa den
ene side, en anodekatalysator, proton udvekslingsmembran, katodekatalysator og
ilttilfgrsel pa den anden side.

Figur 2: Her er illustreret, hvordan brint kommer ind fra venstre og dissocierer
pa anoden. Her afgives elektronen, der lgber gennem ledningen over til katoden
imens protonen lgber gennem PEM elektrolytten over til katoden. Pa katoden er ilt
blevet dissocieret, hvorefter det reduceres af elektronerne og gar i forbindelse med
protonerne og danner vand.

Brint adsorberer pa anodekatalysatoren, hvor det dissocierer og oxideres til H*.
Reaktionsligningen ser saledes ud:

Hg(g) — 2H" +2e” (1)

Protonerne (H") passerer gennem elektrolytten (proton udvekslingsmembranen)
over til katoden. Elektronerne kan ikke passere gennem elektrolytten og lgber ist-
edet gennem kredslgbet, hvor de traekker en strgm. Pa katoden er iltmolekylerne
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adsorberet dissociativt og reduceres af elektronerne:
1 N 9
5029 27 = O (2)
ilten reagerer herefter associativt med protonerne:
2HT + 0% — H20(g) (3)
Den totale reaktion i cellen bliver saledes:
1
Hyg) + 5029 — H20 (4)

Som det ses af reaktionsligningerne er det eneste restprodukt vand. Der er altsa
overhovedet ingen udledning af drivhusgasser under udviklingen af energi [6].
Ovennaevnte kemiske forlgb er en generalisering, for der findes flere forskellige typer
braeendselsceller, hver med deres elektrolyt og dermed mobile ion. I naeste afsnit
beskrives kort de forskellige typer braendselsceller.
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4 Forskellige typer braendselsceller

Generelt inddeles de forskellige typer braendselsceller efter elektrolyttypen, der bestem-
mer bade hvilken ion, der transporteres gennem elektrolytten, og cellens optimale
arbejdstemperatur. I dette kapitel gennemgar jeg de forskellige typer celler med
henvisning til figur 3.

Figur 3: Her er illustreret de forskellige typer celler med deres respektive mobile
ioner.

4.1 Proton Udvekslings Membran - PEMFC

Protonudvekslingsmembran braendselscellen har en polymer elektrolyt, der kan trans-
portere protoner. Jeg vil beskrive membranen i mere detalje senere. Da polymer
membranen skal veere vandmaettet er arbejdstemperaturen ~80°C. Dette betyder
ogsa, at den er hurtig at starte op og kan laves meget lille, da der ikke skal bruges
varme- og kgleanleeg.

Den brint, der anvendes skal veere ekstremt ren, og dette faktum er det stgrste
problem for PEM braendselscellerne.

4.2 Alkalisk Braendselscelle - AFC

Elektrolytten i AFC’en bestar af alkali hydroxider, hvilket betyder, at den mobile
ion er OH~. Flowet gennem elektrolytten er i modsat retning i forhold til PEM
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FC’en idet reaktionen
2H, +40H~ — 4H50 (5)

forlpber pa anoden, hvor brint kommer ind i cellen.

AFC breendselsceller arbejder ved en lidt hgjere temperatur (~100°C)og skal have
COo-fri forsyninger af bade ilt og brint. Tillige skal gasserne veere under hgjt tryk.
AFC’en har den hgjeste energiteethed (energiudvikling/veegt) og er derfor fortsat i
brug i rumindustrien.

4.3 Fosfor Syre Braendselsceller - PAFC

Karakteristisk for syrer er jo den hgje maengde af brint ioner eller frie protoner,
og det er netop det, der udnyttes i forfor syre elektrolytten. Syren skal kunne lede
protonerne uden at lede elektronerne.

En arbejdstemperatur pa ~200°C giver PAFC en hgjere udnyttelsesgrad og effek-
tivitet, og der er mange PAFC systemer i brug i bade USA og Europa idag. Naturgas
(methan) reformeres ! internt i systemet, hvorved der udvikles brint og CO. Den
indbyggede reformator ggr systemet stort og tungt, hvilket ggr det uegnet til mobile
anvendelser.

4.4 Smeltet Karbonat Braendselsceller - MCFC

Smeltet karbonat elektrolytten er en giftig, stsende (korroderende) blanding af
lithium-, kalium- og natrium carbonater. Den mobile ion bliver saledes CO3 .

En arbejdstemperatur pa ~650°C med den mobile ion CO3~ ggr aktiviteten sa hgj
i MCFC’en, at den kan behandle naturgas (methan) direkte pa relativt billige elek-
trodekatalysatorer af nikkel. Braendstoffet skal saledes ikke reformeres forst.
Kemikalierne og arbejdstemperaturen seetter store krav til konstruktionen af braend-
selscellen.

MCFC’erne bruges oftest i stgrre systemer, hvor varmen ogsa udnyttes bade til at
drive en turbine og til at opvarme vand.

4.5 Fast Oxid Braendselsceller - SOFC

Elektrolytten i fast oxid braendselscellen kunne for eksempel veere yttrium stabilis-
eret zirkonium oxid (Z71_,Y;02_5/2), der leder den mobile ion O?~ igennem til
anoden, hvor den reagerer med brint

H2 +027 — HQO+2€7 (6)

Fast oxid cellen arbejder ved 600°C - 1000°C, sa igen er der ikke brug for dyre
katalysatorer, ligesom naturgassen reformeres direkte i cellen.

'Reformation er nar f.eks. methan eller methanol reagerer med vand over en katalysator og
giver brint og andre gasser. Med methan er reaktionen:

CHy + hoO — 3Hy + CO
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Den hgje temperatur stiller store krav til materialer, konstruktion, kgling af cellen
samt forvarmning af gasserne.
Fast oxid celler bruges naesten udelukkende som kraft-varmevaerker ligesom MCFC’erne.

PEM brandselscellen er den type celle, der arbejdes mest intensivt pa at ud-
vikle lige nu, bade inden for det private, men ogsa indenfor grundforskningen pa
universiteter rundt i hele verden.
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5 PEM brandselsceller

Pa trods af at alle de fire andre typer braendselceller er moden teknologi, der har
veeret pa markedet i mange ar, sa er det umiddelbart PEM braendselscellen, der er
mest interessant [6]. Blandt andet pa grund af den lave arbejdstemperatur (~ 80°C)
forsimples designet markant pa adskillige punkter:

e Der skal ikke tilfgres varme til cellen fgr den kan starte, hvilket giver mulighed
for dens brug i teknologier, hvor den ikke skal arbejde konstant.

e Den udvikler ikke megen varme, der skal fgres vaek fra cellen, sa det vil vaere
ganske enkelt at kontrollere varmen af cellen.

e Der stilles ikke sa store krav til de materialer, der bruges i konstruktionen.

e Elektrolytten er ikke giftig, sa et eventuelt uheld med braendselscellen giver
ikke anledning til farer i den henseende.

e Eksplosionsfaren ved et uheld er mindre, men denne fare spiller en stor psykol-
ogisk faktor, sa den vil producenterne veere ngd til at minimere alligevel.

5.1 Polymer elektrolyt membranen

Kernen i braendselscellerne er elektrolytten, der bestemmer temperatur og arbejds-
forhold.

Normalt er en elektrolyt et stof, der dissocierer i en vandig oplgsning, sa ionerne
gor vandet elektrisk ledende. Som oftest bidrager bade de positive og de negative
ioner ligeligt i ledningsevnen. Sadan er det ikke i den polymer elektrolyt, der bruges
i PEM braendselscellen.

Her bestar elektrolytten af et plastisk materiale (polymer). Polymerer er enorme
keedelignende organiske molekyler, der er opbyggede af ens led. Pa nogle af disse
led bindes en syregruppe, der i vand dissocierer i en syrerest og en proton - ganske
som i en vandig oplgsning med ioner. I dette tilfeelde er syreresten bare bundet til
resten af polymeren og kan ikke bevaege sig i vandet. Den forbliver stationser, mens
det udelukkende er protonen, der bringer ladning gennem elektrolytten.

Den mest anvendte elektrolyt er Nafion, der er en poly(perfloursulfonisk) syre. Led-
dene i polymeren er ligesom i teflon CFy grupper, hvor nogle af dem (ca. hver 3.) har
faet det ene flouratom erstattet med sidekseden O—CFQ—CF'O—CFQ'CFQ'SOg_)H(+).
Med (+) og (-) er illustreret, hvorledes SO3H syregruppen er ladet, sa protonen let
kan frigives til den vandige oplgsning [6].

Hvis der ikke er vand tilstede i polymeren er protonerne bundet til hver deres syre-
gruppe, og der er ingen elektrolytisk ledningsevne. Pa grund af den hgje temperatur
i cellen vil meget af vandet dampe af sammen med det vand, der produceres i reak-
tionen pa katoden. Derfor er det ngdvendigt at brintgassen er maettet med vand, sa
der bliver et flow af vand igennem cellen [7].

Rent fysisk minder membranen mest om meget tyk plasticfolie, i stil med det, vi
kender fra kokkenet.
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5.2 Konstruktion

Som det vil blive vist i et senere afsnit, vil en celle som pa figur 2 kun give en
spaendingsforskel pa ~ 0.7V, og det er jo ikke nok til mange formal [7].
Braendselsceller er derfor opbyggede med lag pa lag af enkeltceller i seriel forbindelse.
Med seriel forbindelse skal forstas, at istedet for at lede elektronerne fra en anode
uden om membranen over til katoden pa den samme celle, ledes elektronerne istedet
videre til den naeste celles katode gennem en sakaldt bipoleer plade (Se figur 4).
Den bipoleere plade adskiller saledes brinten fra den ene celle og ilten fra den naeste,
mens den er elektrisk ledende. I konstruktionen udformes den med kanaler til ilt og
brint, sa gasserne fordeles sa jeevnt som muligt pa henholdsvis katode og anode.

Figur 4: Hlustration af princippet med braendselsceller i serie, der giver mulighed
for at opbygge cellestakke med den gnskede elektromotoriske kraft.

Nar cellerne saettes i serie opbygges sakaldte braendselscellestakke, hvormed det
er muligt at styre, hvor stor speending, der er over braendselscellen. Ofte er hver celle
kun nogle fa millimeter tyk, sa det er muligt at pakke store stakke pa forholdsvis
lidt plads.

Det er ikke kun spaendingsforskellen, der er vigtig, men ogsa strgmmen, nar man
regner pa effekt. I braendselsceller er strommen proportional med cellens areal, og
det er saledes strgmtaetheden, der er den vigtige stromparameter.

Effekten, der afgives er givet ved:

P=V-i-A

hvor i er strgmteetheden (A/cm?) og A er arealet af cellen. Det skal vise sig, at
spaendingen er en funktion af stremteetheden, og dette forhold vil jeg behandle i et
senere afsnit.
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5.3 Anvendelsesmuligheder

Der arbejdes meget hardt for at fa PEM braendselscellerne i brug i automobilindus-
trien, hvor alle de store bilfirmaer er igang med at udvikle biler, der udelukkende
kgrer pa braendselsceller.

The California Fuel Cell Partnership [4] er et samarbejde mellem bilfirmaerne
Daimler-Chrysler og Ford, Texaco, Shell og Ballard (og en rakke andre firmaer),
der sammen arbejder for at udvikle, ikke bare braendselscellebilerne, men ogsa den
brintinfrastruktur, der skal til for at en overgang til brintdrevne biler kan lykkes.
Forelgbigt satses primeert pa stationer, der reformerer naturgas lokalt, sa bilerne
blot skal tanke brint. Pa den made bliver bilerne lettest.

Elektrisk drevne biler nu til dags har energien lagret i batterier, men batterier
har nogle indbyggede mangler i forhold til deres formal. Batterier har en lav ener-
gitaethed, der gor dem store og tunge. Elbiler har en kort rackkevidde og det tager
lang tid at genoplade batterierne. Alt i alt nogle darlige karakteristika og netop
grunden til at batteridrevne biler ikke har vundet indpas [6].

Braendselsceller derimod har en energiteethed, der er bedre end forbraendingsmo-
torens, de pafyldes med braendstof ligesom en almindelig bil (bortset fra, at det
bliver en gas), og de har en forholdsvis lang reekkevidde. Det stgrste problem er la-
gringen af brinten. Blandt forskere i branchen lyder det ikke til at veere et uoverkom-
meligt problem, men brint har et imageproblem efter Hindenburg katastrofen, hvor
brint fik skylden for eksplosionen (det har siden vist sig, at luftskibet var blevet
malet med et spreengfarligt kemikalie, der bruges i rumforskningen). Fabrikanterne
satser pa forskellige teknologier til at lagre brinten, herunder meget staerke kulstof-
fibertanke, metalhydrider eller flydende brint, men de fleste af de biler, der er pa
vej pa markedet inden for de naeste par ar har de kraftige fibertanke. (Enkelte har
tanke til flydende brint, men de store firmaer, herunder olieselskaberne, satser pa
hgjtrykstanke, sa flydende-brint-tanke spas ikke den store fremtid.)

PEM Breandselscellerne kan ggres meget sma, og en type er udviklet, der er
pa storrelse med sma batterier. De er sma nok til at passe ind i mobiltelefoner,
handbarne computere o.l. uden tab af effekt. De har sa den fordel at de ikke skal
lades op, men blot pafyldes naturgas, nar de er lige ved at lgbe tor. Ingen bgvl med
total afladning eller lang opladningstid [5].
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6 Elektrokemi

Lige som den fysiske konstruktion af breendselscellen er elektrokemien bag ganske
enkel, og i dette kapitel vil jeg gennemga nogle af grundkoncepterne i elektrokemien,
som Gibb’s frie energi, der leder os til den elektromotoriske kraft for braendsels-
cellerne.

At forklare og diskutere hver ligning i denne sektion ville vaere at overskride formalet
med studenterkollokvierapporten, og jeg henviser til [8] for en mere detaljeret gen-
nemgang af elektrokemien.

6.1 Gibb’s frie energi

Gibb’s frie energi er (lige som Helmholtz frie energi og enthalpi) indfert med udgangspunkt
i systemets energi for at forenkle kemiske koncepter og beregninger.

G=U+PV-TS (7)

Gibb’s frie energi er en specielt nyttig storrelse at se pa, nar kemiske reaktioner
foregar ved konstant temperatur og tryk, da fortegnet pa dens sendring er et udtryk
for om reaktionen er favorabel. For spontane reaktioner geelder det at

(dG)rp <0 (8)

hvor lighedstegnet geelder ved reversible processer, mens uligheder gaelder ved irre-
versible processer.
For lukkede systemer udtrykkes sendringen i Gibb’s frie energi som

dG = PdV — SdT (9)

Braendselscellen er ikke et lukket system, da der er et konstant flow af brint, ilt
og vand gennem systemet. Det kan vises at tilvacksten i Gibb’s frie energi for abne
systemer er ikke-PV arbejde gjort pa systemet udefra.

(dG)r.p < dwigkepy (10)

Ligningen for tilvecksten i Gibb’s frie energi for abne systemer kommer til at se
saledes ud

N
dG = PdV — SdT + Y pdn; + vdo + fdl + ¢dQ (11)

i=1

hvor leddene er energitilvacksten ved hhv.:
e volumenarbejde (= 0 ved konstant volumen)
e temperaturendringer (= 0 ved konstant temperatur)
e xndring af den kemiske sammensatning (vigtig her!)

e overfladearbejde (= 0)
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e Straekarbejde (= 0)

e bevaegelse i elektrisk potential (vigtig!)

Ved konstant temperatur og tryk, som er ligevaegtsbetingelserne for breendsels-
cellen, er det kun det tredie og sjette led, der kommer i spil:

N
dG = pidn; + ¢dQ (12)
i=1

Det udnyttes at ladningstilvaeksten er dQ) = z;F'dn; for hver type ion, i, og at
ligevaegtskriteriet for det kemiske potential p er p, = pg. (Husk at det kemiske
potential er den afledte af G med hensyn til meengden af tilfort materiale, dn;.)

Hermed kan ligeveegtsligningen for en kemisk reaktion, der involverer potential-

forskelle, udledes:

N
> vil(ki)s—o + 2F ¢leg = 0 (13)
i=1

hvor v; er de stgkiometriske tal fra reaktionsligningen, z er ladningen pa ionen (eller

elektronen) der bacrer strgmmen og F er Faraday’s konstant (ladning per mol).

Andringen i Gibb’s frie energi under en kemisk reaktion er givet ved

N
1=1

hvor p er det kemiske potential for et stof i forhold til sine grundstoffers stabile
tilstande ved 25°C og 1 atm.

Med ligningerne 13 og 14 er vi klar til at regne pa braendselscellernes elektro-
motoriske kraft.

6.2 Elektromotorisk kraft

Den elektromotoriske kraft er spaendingsfaldet fra den ene ydre elektrode til den
anden, og denne beregning antager, at alt foregar adiabatisk og reversibelt.
Pa katoden foregar en reduktion af ilt, som vi sa i ligning 2 og 3

1
502(9) + 2e + 2HT — HQO(Q) (15)
mens anodens oxidation sa ud som i ligning 1
Hg(g) — 2H+ + 26‘7 (16)

I ligningerne 15 og 16 har jeg givet elektronerne et H og et V, der angiver hvilken
elektrode, de sidder pa. Traditionelt i elektrokemien er venstre elektrode, dér hvor
oxidationen foregar.

Da elektronerne er pa hver deres elektrode og derfor hvert deres potentiale er de
ikke sekvivalente og gar ikke ud med hinanden i den totale cellereation lige som
protonerne ggr det

1
H2(g) + 502(9) + 261_;1 — HQO + 26‘_/ (]_7)
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Ligeveegtsligningen 13 for braendselscellen kommer til at se saledes ud

H(H,0) — 2F by — p(Hy) — Lp(0) + 26y = 0 (18)

hvor vz = —2 er brugt.
Omskrives dette far vi med ligning 14

~2F(pu — 6v) = p(H:0) — plH:) — 5(02) (19)
3B = p(H0) - (Hs) - 3(0) (20)
—2FE = AG (21)

for den reaktion, hvor der indgar 2 elektroner i den elektrokemiske reaktion. E er
den elektromotoriske kraft for kredsen, der per tradition er givet ved ¢g — ¢y .
Mere generelt

—-nFE = AG (22)
-A,G
B = — (23)

hvor n er antallet af elektroner i ligningen for den elektrokemiske reaktion.
Hermed skulle den elektrokemiske teori veere pa plads, sa vi kan lave beregningen
for PEM braendselscellen.

6.3 Aben kredslgbsspzending

Den teoretisk beregnede elektromotoriske kraft kaldes ogsa den reversible abne
kredslgbsspeending (Open Circuit Voltage - OCV) og er det maksimale teoretiske
speendingsfald, der kan vaere over elektroderne [7].

For processen i PEM braendselscellen er Gibb’s reaktions energi givet ved

1
A,G80°C, latm) = A,G(Hy0()) = AG(Hag) = 5A:G(Onp)  (24)
= —228.2kJ/mol — 0 — 0 (25)
= —228.2kJ/mol (26)

da A,G for grundstofferne er nul.
Med ligning 22 faes da

-A,G

E = 2
oy (27)
228.2kJ /mol
= 2
2 -96485C /mol (28)
— 118V (29)

Det vil sige, at hvis vores braendselscelle virkede optimalt, sa ville vi fa et 1.2
Volts speendingsfald over elektroderne. Desveerre er virkeligheden jo ikke sa enkel.
Udregningen antager reversibilitet i processen, men der er en raekke tab undervejs,
der ikke er reversible og vores OCV vil veere lavere, mens vores speending i kredsen,
nar der lgber en strgm vil veere endnu lavere.
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6.4 Irreversible tab

Fire forskellige typer tab bidrager til irreversibiliteten af cellen [7], og i dette afsnit
vil jeg gennemga dem hver for sig.

6.4.1 Aktiveringstab

Aktiveringstabet pavirker den elektromotoriske kraft pa folgende made

V:E—Am(i) (30)
0

hvor E er den elektromotoriske kraft, A er en materialekonstant, i er stromtaetheden,
og ip er hvilestromtaetheden. Materialekonstanten A sendrer sig ikke meget fra ma-
teriale til materiale, og regnes ikke for vigtig i denne sammenheaeng.
Hvilestromtaetheden er til gengeeld meget vigtig. Nar kredslgbet er abent og sys-
temet er i ligeveegt, vil reaktionen reaktant«<sprodukt forlgbe i begge retninger lige
hurtigt, da ratekonstanterne under ligevaegt er ens. Hvis kredsen er lukket og der
drives en strgm, er der intet aktiveringstab, sa leenge denne strgm er mindre end
ig. Man kan forestille sig en form for flaskehals med et maksimalt gennemlgb pa
ig, hvor vandet sagtens kan lgbe igennem, sa leenge maengden er under iy, men der
bliver problemer, nar vi prgver at presse mere vand igennem. Som vi vil se mere om
senere virker det ganske rimeligt at hvilestrgmteetheden er athesengig af ligeveegt-
sratekonstanten for reaktionen.

Effekten af sendringer i iy er vist pa figur 5, hvor de tre veerdier for iy svarer til
typiske veerdier for lavtemperatur (ip = 0.01), mellem- (i = 1) og hgjtemperatur
(ip = 100) braendselsceller. I naeste afsnit vender jeg tilbage til aktiveringstabet, da
det er ngglen til en bedre udnyttelse af breendselscellerne.

6.4.2 Braendselsoverforselstab

Braendselsoverforsel er det faenomen, at brint eller ilt slipper forbi membranen, sa
de kan reagere uden om det elektrokemiske system. Overfgrslen er enten direkte
gennem membranen eller uden om den i sammenfgjninger og lignende. Denne slags
tab er naturligvis stgrst i hgjtemperatur celler, hvor materialerne udvider sig under
opvarmning, sa der kan dannes huller mellem membran og resten af konstruktionen.
Braendselsoverfgrselstabet kommer til udtryk som en gget stromteethed (i — i+ 1,)
i alle tabsleddene.

6.4.3 Ohmske tab

De ohmske tab er ganske normale tab, som de findes i ethvert elektrisk system. Her

kommer de til udtryk som
V=FE—(i+i,)r (31)

hvor r er den arealspecifikke modstand givet i kQem?. Figur 6 illustrerer, for typiske
veerdier, hvordan de ohmske tab pavirker spaendingen som funktion af stromtaetheden,
og det er klart, at det ikke er de ohmske tab, der giver anledning til det storste fald
i speending.
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Figur 5: Illustration af, hvordan iy pavirker aktiveringstabet.

6.4.4 Koncentrationstab

Normalt tilfgres cellen ilt i form af ganske almindelig luft. Nar luften passerer forbi
elektroderne vil en del af ilten forbruges og ilts partialtryk falder. Koncentrationsta-
bet skyldes netop dette fald i partialtrykket.

Faldet kan ogsa skyldes et fald i brinttrykket. Nar partialtrykket for ilt /brint falder
til nul ved hgje strgmteetheder gges koncentrationstabet drastisk, som det kan ses
pa figur 7.

6.4.5 Totale tab

Pa figur 8 ses hvordan speendingen afhaenger af stromtaetheden, nar alle typer tab
tages med.

Af figurerne 5 til 7 ses det, at det stgrste fald i speending kommer fra aktiver-
ingstabet. Den storste gevinst ville saledes kunne hentes, hvis det var muligt at
ggre aktiveringstabet mindre. I det neeste afsnit ser jeg pa, hvordan det er muligt
at forbedre cellerne.
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Figur 6: De ohmske tab far spaendingen til at aftage linesert som funktion af
strgmteetheden.
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Figur 7: Her ses, hvordan faldet i speendingen ikke er signifikant fgr ved den
stromtaethed, der svarer til meengden af tilfert ilt eller brint.
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Figur 8: Spaendingen som funktion af stromteetheden med veerdier, der er typiske

for en PEM FC.
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7 Optimering af braendselsceller

Som det ses pa figur 5 vil en forggelse af iy give en markant forbedring af den elektro-
motoriske kraft i breendselscellen. ip kan ¢ges markant ved at se pa ratekonstanterne
for reaktionsligningerne.

Heldigvis er ratekonstanterne og dermed iy eksponentielt athaengige af aktiveringsen-
ergien for reaktionen. Pa figur 9 ses, hvordan aktiveringsenergien optraeder som en
barriere mellem de to sider af reaktionen. Den eksponentielle aftheengighed kommer

— A
2
()
LICJ —_—
EA
Reaktant i A_G
Produkt

>
reaktionskoordinat

Figur 9: For at gennemga reaktionen fra reaktant til produkt skal barrieren med
stgrrelse af aktiveringsenergien overskrides.

til udtryk i en sakaldt Arrhenius ligning [9]

—E,
o dern () »
hvor A er den pre-eksponentielle faktor og E 4 er aktiveringsenergien for reationen.
Aktiveringsenergi-barrieren kan overskrides pa to mader:

e Ved at haeve temperaturen
e Ved at seenke barrieren, Ey4

Lad os se neermere pa forskellen mellem de to tiltag.
En temperaturforggelse er en kinetisk faktor, idet den gger molekylernes (og atom-
ernes) vibrationelle og translative energi. Pa den made er det lettere for molekylerne
"bevaege sig over” aktiveringsbarrieren mod dissociation.
At seenke energibarrieren ggr naturligvis, at der ikke skal bruges sa hgje temper-
aturer for at na den samme aktivitet, men det er en markant anderledes made
at angribe problemet. Energibarrieren er et udtryk for nogle steerkt lokaliserede
kemiske forhold, i dette tilfeelde, pa overfladen af elektroderne, hvor elektroderne
kan ggre det mere eller mindre fordelagtigt for brintmolekylet at dissociere.

Med polymer elektrolytten er det ngdvendigt at have vand i polymeren, for at
kunne lede protonerne. Derfor er vi steerkt begraensede i valget af temperatur, og
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80°C er det hgjeste, vi kan komme uden at skulle saette braendselscellen under tryk.
For at gge aktiviteten er det saledes ngdvendigt at saenke aktiveringsenergien.

7.1 Katalysatorer

Aktiveringsenergien kan ssenkes med en katalysator. Katalysatoren har netop de
karakteristiske traek at den:

e reducerer aktiveringsenergien for en reaktion
e ikke pavirker den termodynamiske ligeveegt for reaktionen

e ikke selv deltager som reaktant i reaktionen

Figur 10 illustrerer hvorledes E 4 er reduceret, mens A, G er usendret. Forskerne
lgste dette problem tidligt, da platin (Pt) er kendt som en god katalysator i utroligt
mange reaktioner. Det har vist sig, at Pt er den bedste katalysator til dissociation
af brint pa elektroden, og Pt bruges i stor stil i industrien.

Energi

Reaktant
Produkt

>
reaktionskoordinat

Figur 10: Katalysatoren reducerer aktiveringsenergien, E4, men pavirker ikke en-
ergierne for reaktanter eller produkter.

Som naevnt indgar katalysatoren ikke i reaktionen, men det er naturligvis ogsa

vigtigt at den ikke bliver forgiftet af afledte reaktioner med reaktanter, produkter
eller andre gasrester i braendselsgassen.
Og det er netop problemet med Pt katalysatoren. Den er meget pavirkelig over-
for maeengden af CO i brintgassen, og det er et stort problem, da brinten normalt
fremstilles som restgas ved reformation af naturgas eller methanol. Naeste afsnit
behandler CO forgiftningen, hvor jeg kort ogsa vil illustrere hvordan reformation
virker og hvad det betyder for brintgassen.

7.2 CO forgiftning

CO forgiftningen af katalysatoren er noget neer det eneste problem, der er tilbage for
at PEM breendselscellerne er modne udfra et teknologisk synspunkt. Samtidig er det
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et omrade, der i sagens natur laegger op til en grundforskningsbaseret indsats. Derfor
vil jeg ga i nogen detalje med, hvorfor og hvordan CO forgifter katalysatoren, hvad
der kan ggres for at lgse problemet, og hvad der arbejdes pa lige nu i den aktuelle
grundforskning.

7.2.1 reformation

I en rigtig braendselscelle bruges almindelig luft i stedet for ren ilt, da iltindholdet
heri er rigeligt til at drive cellen. Pa denne side er der ingen problemer med forgift-
ning af elektroden, som ogsa er lavet af platin.

Normalt fremstilles brinten ikke ved elektrolyse, men ved reformation af naturgas
(methan). Den korrekte betegnelse er damp reformation, da naturgas, endnu engang
med hjeelp fra katalysatorer, reagerer med vanddamp pa en katalysator ved folgende
proces

CHy+ HyO — CO + 3H, (33)

Restprodukterne sendes igennem en ”vand-gas skifter”, i et forsgg pa at fa fjernet
CO (og samtidig klemme lidt mere brint ud af reaktionen)

Denne rensning af gassen efterlader stadig i sterrelsesordenen 50-100 ppm CO i
brinten, og det er stadig for meget for Pt katalysatoren, der bliver pavirket allerede
omkring de 20 ppm [6].

7.2.2 Brint dissociation og oxidering

Jeg har tidligere naevnt at brintgassen er meettet med vand for at holde polymeren
vad, sa den kan lede protoner. I det naeste ser vi helt bort fra effekten af denne
vanddamp og koncentrerer os om brint og CO.

Pa anoden foregar tre reaktioner [10]: brintdissociation, brintoxidation og CO ad-
sorption

Hz(g) + 2% = 2Hx (35)
Hx — H" + e +x (36)
CO + * = COx (37)

hvor * angiver en fri adsorptionsplads pa overfladen af katalysatoren. I dette antages
at reaktion 36 er en envejsreaktion.

7.2.3 Deaekningsgrader

Der tre tilstande for en adsorptionsplads, tom eller fyldt med H eller CO, sa de tre
daekningsgrader summer op til en.

O +06co+06,=1 (38)
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hvor deekningsgraderne er givet ved

O = /Ky Pu,0, (39)
Oco = KcoProO. (40)

Her er K; ligevaegtskonstanterne for reaktionerne 35 og 37. Kvadratroden i ligning
39 skyldes at brint dissocierer pa overfladen og saledes skal bruge to frie adsorp-
tionspladser.

Systemet kan lgses for Oy

K P (1 — €0
O — 1P, ( co) (41)
1+ ./ KpPp,(1-06g0)

hvor ©2, er deekningsgraden af CO, hvis partialtrykket af CO var det eneste tryk
- altsa hvis der ikke var andre gasser tilstede [10].

7.2.4 Produktionen af protoner

Deekningsgraden af brint kan gennem reaktion 36 relateres til produktionen af pro-
toner idet reaktionsraten mod hgjre i reaktionen er givet ved

r = ]{]3@]{ (42)

hvor den modsatte reaktion antages at vaere negligibel.
Det ses saledes at produktionen af protoner athaenger af folgende parametre:

e CO partialtrykket gennem CO deekningsgraden, ©2,,
e Partialtrykket af brint, Py,
o Ligevaegtsratekonstanterne Ky og Kco - (som iy ogsa atheenger af.)

I forste omgang er det interessant at se pa, hvorledes partialtrykket for CO pavirker
brint deekningsgraden. Figur 11 illustrerer CO’s effekt, og det ses at ©y reduceres
markant allerede omkring 10 ppm CO i gassen, hvilket jo er markant lavere, end de
lgsninger man har for CO rensning nu.

Som tidligere naevnt er det ikke rent teknologisk gnskveerdigt at haeve brinttrykket
til mere end 1 atm, sa det er det tryk, der arbejdes med her.

7.2.5 Ligevaegtsratekonstanterne

Tilbage er der ligevaegtsratekonstanterne, der er givet ved udtrykket

(AE; — TAS))
kT

K; = exp <_ (43)

Entropien AS; er kendt, og star ikke til at zendre, mens adsorptionsenthalpien AFE;
netop er en af de ting, der kan sendres med forskellige materialer i katalysatorerne.
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Figur 11: Her er illustreret, hvordan partialtrykket for CO pavirker deekningsgraden
for brint.

7.2.6 Adsorptionsenthalpi

Adsorptionsentalpierne for Hy og CO er henholdsvis AEY = —0.55¢V og AE2, =
—1.47¢V [10]. CO er saledes bundet markant bedre til overfladen end brint, men
da der er ~ 10* — 10° gange s& meget brint som CO har vi alligevel en del brint pa
overfladen.

Det er gnskveerdigt, at kunne @ndre AEY, ned og AE2, op, sa brint er bundet
bedst, mens CO slet ikke binder. Desveaerre fungerer det ikke sadan (endnu), at det
er muligt at styre den ene uden at den anden fglger med. Det kommer til udtryk
som

AFEy = AE?_I + Oé(AECO - AEgO) (44)

Ligning 44 forteller, at ved at sendre AEL, til AFEqo vil AEY, ogsa endres pro-
portionalt til AFEy, hvor proportionalitetsfaktoren er a. o er positiv og mindre end
en, hvilket giver nogle muligheder for at manipulere energierne relativt.

Figur 12 illustrerer for to forskellige vaerdier af o, hvordan deekningsgraden af brint
eendrer sig, som adsorptionsenthalpien for CO sendres. Det geelder om at optimere
CO adsorptionsenergien for sin katalysator, sa brint deckningsgraden maksimeres i
forhold til proportionalitetskonstanten, a.

7.2.7 D-bandet

Alle de materialer, der er i betragtning som katalysatorer i denne forbindelse er
overgangsmetaller, hvilket betyder at de har elektroner i d orbitalerne. Som faste
stoffer bliver orbitalerne til metalliske d-band, der alle ligger lige omkring Fermi
energien. For en yderligere forklaring af d-band, se [11]

Generelt forholder det sig sadan, at jo leengere man gar til venstre i det periodiske
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Figur 12: Brintdackningsgraden som funktion af CO’s adsorptionsenergi. Ved oo = 0
tiltager brintdeekningsgraden markant og maetter ved 0.7. Med a = 0.5 illustreres
den virkelige situation, hvor brinten ogsa bindes for let til overfladen, da energierne
folges ad.

system blandt overgangsmetallerne, jo staerkere bindes der til overfladen. Dette
faktum heenger sammen med placeringen af d-bandet (centeret for d-bandet, €;)
i forhold til Fermienergien for elektronerne. Jo hgjere d-bandet ligger, jo stgrre
er ogsa bindingen til overfladen. Pa figur 13 er vist hvorledes et enkelt adsorbat-
energiniveau kobler til s- og d-bandene i en metaloverflade.

D-bands centeret viser sig saledes at veere den vigtigste parameter i forsgget pa
at finde nye og bedre katalysatorer. Pa figur 14 er illustreret, hvordan en storre
vekselvirkning mellem atomerne i overfladen kan give en udbredning af d-bandet
med szenkning af d-bandets center til fglge.

7.2.8 Frontforskning

Der forskes meget aktivt indenfor dette omrade.

Forskningen er koncentreret omkring overfladelegeringer, hvor et overgangsmetal
ligger pa overfladen af et andet overgangsmetal, hvorved d-bandet skifter plac-
ering i forhold til Fermienergien. Avancerede teethedsfunktional teori beregninger
bliver brugt til at forudsige legeringernes egenskaber, mens en rackke eksperimentelle
teknikker, herunder STM, tages i brug for at karakterisere legeringerne.

Forskere har fundet ud af, at en platin-ruthenium legering er det bedste bud blandt
de bimetalliske legeringer, og der bruges mange kraefter pa at karakterisere arsagen
til at denne legering er bedre end de andre. spgrgsmalet var i forste omgang om det
blot er Ru tilstedevaerelse, der flytter Pt’s d-bandscenter, eller om Ru faktisk spiller
en aktiv rolle i katalysator processen.

Christoffersen et al. kigger netop pa dette feenomen i [10]. Her laves teoretiske bereg-
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Figur 13: Her ses koblingen mellem et adsorbats energiniveau og metallets
bandstruktur. Ved koblingen til s-bandet sker en udbredelse af energiniveau, og ved
yderligere kobling til d-bandet sker en opdeling i bindende og antibindende band.
Herved bliver det tydeligt, at hvis vi haever d-bandet kommer der feerre elektroner
i det antibindende band og bindingen bliver steerkere.

ninger, hvor der kommer 25-50& Pt pa en Ru overflade. Christoffersen konkluderer
at

e fordi Pt atomerne er en anelse stgrre end Ru atomerne, er der en stgrre vek-
selvirkning med udbredning af Pt atomernes d-band til fglge. Pt’s d-band
flyttes ned, sa CO bindes svagere til Pt-atomerne.

e Ru’s d-band @ndres ikke meget, og CO foretraekker at adsorbere pa Ru
e CO traekker flere Ru atomer op til overfladen
e CO slet ikke binder til Pt!

Figur 15 viser, hvordan antallet af Ru atomer pa overfladen tiltager med maengden
af CO 1 gassen, hvordan antallet af frie Ru adsorptionspladser er konstant, nul, og
hvordan brgkdelen af frie pladser pa overfladen aftager i samme forhold som antallet
af Ru atomer tiltager, hvilket indikerer at der ikke er CO bundet til Pt atomerne i
overfladen. Ovennaevnte studie er et rent teoretisk studie lavet af CAMP pa DTU,
og CAMP her pa instituttet (STM-gruppen) er involveret i den eksperimentelle del
af projektet, der skal eftervise de teoretiske resultater [12].
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Figur 14: En gget vekselvirkning f.eks. mellem atomer i overfladen giver en udbre-
delse af d-bandet. Da fyldningen af d-bandet skal veere konstant senkes centeret af
d-bandet tilsvarende.
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Figur 15: Her ses hvordan en gget maengde CO i gassen trackker Ru atomer op til
overfladen og binder til dem, sa der ikke er nogle ledige adsorptionspladser pa Ru.
Til gengeeld binder CO ikke til Pt atomerne.
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8 Afrunding

I denne rapport har jeg forsggt at give et overblik over braendselscelle teknologien
specielt med henblik pa anvendelsen af proton udvekslings membran breendsels-
cellen, der viser lovende resultater.

Med den meget malrettede indsats bade i det private og pa universiteter og forskn-
ingsinstitutter rundt i hele verden er det sikkert, at vi pa kort sigt vil se breendsels-
cellerne dukke op i en rackke teknologier.

e De store bilfirmaer lover braendselscellebiler pa gaderne i ar 2003/4.

e Braendselsceller er allerede blevet udviklet i en stgrrelse, hvor de kan bruges i
biltelefoner.

e lomme- og baerbare computere og naesten alle gvrige mobile elektroniske teknolo-
gier.

e Udviklingslande uden el-infrastruktur vil udnytte teknologien til at fa strom
i afsidesliggende egne.

Pa lidt leengere sigt bliver der spaet om flere forskellige ting

e Ved at indkapsle det, med vand, steerkt reaktive NaH i plastic som sma kugler,
kan brinten lagres pa denne made. Nar brinten skal bruges, knuses kuglen i
vandet

NaH + HyO — Hy + NaOH (45)

hvorved, processen kan kontrolleres. NaOH, der er et meget vigtigt kemikalie
i en raekke industrier, kan aftappes cellens braendstoftank efterfolgende [13].

e Nar solceller bliver billigere, kan de installeres pa bilerne, hvor strgmmen sa
driver motoren eller elektrolyserer vand lgbende, nar bilen ikke er igang.

e Bilerne vil reelt kunne bruges som lokale kraftvaerker til elproduktion hvor det
er ngdvendigt - for eksempel i hjemmene.

Arhus, november 2000.

Anders Rgnnau
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