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Braendselsceller, der laver strgm fra hydrogen og elektrolyseceller, der laver
hydrogen fra strgm kan blive en vigtig del af fremtidens energiforsyning.
Visionen for det miljgvenlige energisamfund er, at vedvarende energikilder
som sol og vind leverer energien til produktion af hydrogen og andre
brandstoffer i elektrolyseceller. | breendselsceller omdannes braendstof-
ferne til elektricitet. Pa den made kan vi nedsatte forbruget af fossile
braendstoffer i kraftvarmevaerker og biler og mindske forurening og CO, -
udslip. Men hvis det baeredygtige energisamfund skal blive til virkelighed,
ma vi farst udvikle den ngdvendige teknologi. Her spiller nanoteknologien
en stor rolle. Ved at &ndre materialernes struktur pa nanoskalaen udvikler
forskerne billigere og mere effektive braandsels- og elektrolyseceller.

I de senere ar er der kommet stor fokus pa alternative energikilder. Stigende oliepriser og
bekymring for globale klimasndringer har igen sat vedvarende energi pa den interna-
tionale dagsorden. I dag er storstedelen af verdens energiforbrug baseret pé fossile breend-
stoffer som olie, kul og gas, og selvom der er markant interesse for mere miljovenlige
energiformer, er det dog ikke nemt at erstatte de fossile braendstoffer med alternativer.
Det moderne samfund er helt atheengigt af en stabil energiforsyning, og stabilitet er ikke
nemt at sikre med eksempelvis solceller og vindmeller, som kun laver strom, nar solen
skinner eller vinden bleser (figur I). Et gennemgribende skift til miljovenlig vedvarende
energiproduktion kreever derfor, at man finder en metode til at lagre den energi, som
eksempelvis en solcelle producerer om dagen, sa man kan anvende samme energi til lys
om natten.
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Figur 1. Elproduktionen fra vedvarende energikilder og vores stromforbrug folges ikke altid ad.

En af de mest lovende opbevaringsmetoder benytter hydrogen (H,), som om dagen frem-
stilles gennem elektrolyse ved hjeelp af elektricitet fra solceller eller vindmeller (figur 2).
Om natten, eller nar det bleeser mindre, omdanner en breendselscelle H, til strom.

Figur 2.1 fremtiden kan en storre del af vores energi komme fra vedvarende energikilder, hvis vi finder

en effektiv made at opbevare den overskydende energi pd, indtil der er brug for den.

En brendselscelle omdanner kemisk energi i eksempelvis naturgas eller H, direkte til elek-
trisk energi. Den samme celle kan ogsé keres i modsat retning som elektrolysecelle, hvor den
eksempelvis omdanner elektrisk energi fra vindmeller direkte til kemisk energi i form af
eksempelvis H, (figur 3). Derfor kan sddanne kombinerede breendsels- og elektrolyseceller
anvendes til en effektiv opbevaring af elektrisk energi i form af kemisk energi, og senere,
nér vores forbrug er sterst, kan den kemiske energi omsettes til elektricitet. Fremover
bruger vi betegnelsen energiceller eller blot celler om de kombinerede breendsels- og elek-
trolyseceller.
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Figur 3. Omdannelse mellem elektrisk og kemisk
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Figur 4 viser en oversigt over de typer af energiceller, der forskes mest i bade interna-
tionalt og her i Danmark. Hpjtemperaturceller kan bruge flere forskellige breendstoffer
end lavtemperaturcellerne, der udelukkende bruger rent H,. Til gengeld har lavtempe-
raturcellerne en kortere opstartstid, hvilket er en fordel i nedstremsanlaeg og i biler, hvor
stremmen skal teende med det samme. Der findes flere typer af bade hej- og lavtempera-
turceller, men i Danmark forskes der mest i de sakaldte SOFC/SOEC hejtemperaturceller
og PEMFC/PEMEC lavtemperaturceller. Det er ogsa disse celletyper, som bliver beskrevet
i dette kapitel. For overskuelighedens skyld vil vi i resten af kapitlet omtale SOFC/SOEC
som hgjtemperaturceller og PEMFC/PEMEC som lavtemperaturceller.

Hgjtemperaturceller Lavtemperaturceller
Dansk navn Braendselscelle Elektrolysecelle Braendselsceller Elektrolysecelle
Engelsk navn Solid Oxide Solid Oxide Polymer Exchange Polymer Exchange
Fuel Cell Electrolysis Cell Membrane Membrane
Fuel Cell Electrolysis Cell
Forkortelse SOFC SOEC PEMFC PEMEC
Driftstemperatur  600-900 °C 70-100 °C
Anvendelse e Strgm- og varmeforsyning i parcelhuse, * Biler
hospitaler, supermarkeder, lastbiler * Ngdstrgmsanlaeg i hospitaler
e Kraftvaerker, fragtskibe
e Opbevaring af strem fra vindmgller
Brandstof Naturgas Hydrogen
(brandselscelle) Hydrogen
eller produkt Biogas
(elektrolysecelle)

Figur 4. Oversigt over de typer af energiceller, der forskes i i Danmark. Hojtemperaturceller har en
forholdsvis lang opstartstid, men kan til gengeeld bruge flere forskellige typer breendstoffer. Lavtempera-
turceller starter hurtigt og er derfor gode til nodstromsanleeg og biler. Til gengeld bliver cellerne let
forurenede og kan derfor kun bruge meget rent H,.

I dette kapitel kan du blandt andet leese om, hvordan breendsels- og elektrolyseceller
fungerer og hvilke materialer, de bestar af. Desuden kommer vi ind pa, hvorfor det er
nedvendigt at finde nye materialer til cellerne, og hvilken rolle nanoteknologien spiller
her. Kapitlet slutter med energicellernes vej til kommercialisering, det vil sige, hvad skal
der til, og hvad mangler der, for braendsels- og elektrolyseceller bliver masseproduceret og
en del af vores huse, biler og evrige energiproduktion.
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Brandselsceller og elektrolyseceller

En breendselscelle fungerer som en slags elektrisk batteri, der omszetter kemisk energi til
elektrisk energi. For eksempel omszttes H, og oxygen (O,) til elektricitet, vand og varme.
I modseetning til batterier, der med mellemrum behever opladning, kan breendselscel-
ler imidlertid levere strom uden pause, nar blot de hele tiden forsynes med gas (H,, O,).
Da der foregar en direkte omseetning mellem kemisk og elektrisk energi i cellerne uden
varmeenergi som mellemled, kan energicellerne opna sterre effektivitet end de damp-
kraftveerker, vi har i dag. Nyttevirkningen, det vil sige udbyttet for breendselscellesystemer,
er saledes 50-60 % mod 35-45 % for dampkraftverker. Tilsvarende kan en elektrolysecelle
kore konstant og producere braendstof, eksempelvis H,, sa lenge der tilfores elektrisk en-
ergi og vand. I nzeste afsnit ser vi neermere pd de kemiske processer i hgjtemperaturcel-
lerne, men forst lidt generelt om cellernes opbygning.

Energicellens opbygning
Figur 5 viser de tre vigtigste elementer, som en energicelle bestar af: En elektrolyt og to
porase elektroder, der betegnes hydrogenelektroden og oxygenelektroden. Elektrolytten,
som ligger mellem elektroderne, er en veske eller et fast materiale, der kan transportere
ioner. Som det kan ses i figur 5C, er tykkelsen af elektroderne og elektrolytten kun cirka
10-30 mikrometer (10°m). Til sammenligning er den stift, som du har i din stiftblyant,
typisk 500 um i diameter!

0, elektrode (porgs, e ledende)

Elektrolyt (gastaet, 0% ledende)

H, elektrode (porgs, e ledende)

Figur 5. Energicellens opbygning. I A) ses en energicelle med oxygenelektroden opad. Energicellerne kan
produceres op til 18x18 cm store. B) viser en skitse af et tveersnit af en energicelle, mens C) viser et
tveersnit af en celle taget med et Skanning Elektronmikroskop (SEM).

Elektroderne kaldes ogsa ofte for anode og katode (boks 1). Der ledes gasser til hver elek-
trode og ioner transporteres igennem elektrolytten. Spaendingen over en enkelt celle er
kun cirka 1 volt, mens stromstyrken gennem en celle kan vere relativ hgj, helt op til 2
ampere per cm?celle. En 18x18 c¢m celle, cirka 300 cm? aktiv areal, giver en effekt pa om-
kring 420 watt. Det svarer til, at 3 celler kan forsyne en stor elektrisk kogeplade med strom.
For at opna en hejere speending, for eksempel 220 volt, forbindes energicellerne i serie i
lighed med batterierne i en lommelygte. De flade energiceller bygges ovenpa hinanden
med en metalplade mellem hver af energicellerne. Metalpladerne leder strommen, men
holder samtidig gasserne til elektroderne pé to forskellige celler adskilt. En sddan serie af
celler kaldes en cellestak og kan opbygges, s man far den gnskede spaending. En cellestak
kan for eksempel besté af 50-100 celler (figur 6).
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Boks 1. Anoder og katoder

Anode:

Anoden er den elektrode, hvor oxidationsreaktionen forlpber. Nar en celle kgrer som
breendselscelle, er hydrogenelektroden anoden. I elektrolysecellen er det derimod
oxygenelektroden, som er anoden.

Katode:

Katoden er den elektrode, hvor reduktionsreaktionen forlgber. Nar en celle karer som
en breendselscelle, er oxygenelektroden katoden. I elektrolysecellen er det derimod
hydrogenelektroden, som er katoden.

(Se reaktionsligningerne i neeste afsnit)

Figur 6. Cellestak med hojtemperaturceller.

Mens lavtemperatur-braendselsceller kun kan producere elektrisk energi fra H, og O,,
kan hejtemperatur-breendselsceller ogsa bruge naturgas, andre kulstotholdige gasser og
ammoniak (NH,). Tilsvarende kan lavtemperatur-elektrolyseceller kun producere H, (og
0,) ved at tilfore vanddamp og elektrisk energi til elektrolysecellen, mens hejtempera-
tur-elektrolyseceller ogsa kan anvendes til elektrolyse af kulstotholdige gasser. Hvis man
anvender en blanding af kuldioxid (CO,) og vanddamp i en elektrolysecelle, kan man
producere en blanding af H, og kulmonooxid (CO), og ud fra denne blanding kan man
producere forskellige breendstoffer som eksempelvis methan (CH,), der er hovedbestand-
delen i naturgas.

Hvornar er en celle god?

Uanset om en breendselscelle anvendes i et parcelhus, en lastbil eller pa et skib, gaelder der,
at cellen kun er god, hvis den har en hgj ydeevne. For at fa mest muligt elektricitet ud af en
braendselscelle og mest muligt H, ud af elektrolysecellen skal den indre modstand i cellen
veere sé lille som muligt — ogsé efter titusindvis af timers brug. Energicellerne skal holde i
mindst 5 og helst 10 4r, for at de kan anvendes kommercielt. Samtidig skal energicellerne
vaere billige at fremstille. Man kan altsd konstatere, at tre ting er afgerende for, om energi-
cellerne bliver en del af en fremtidig energiforsyning baseret pa hydrogen og vedvarende
energi: 1) lav pris samt 2) hgj og 3) stabil ydeevne. For at opna en hoj ydeevne af en celle,
er det af stor betydning, at materialerne er gode elektron- og ionledere, samt at de er
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kemisk stabile, nar de forskellige breendsler ledes til elektroderne. P4 den méade undgar
man ugnskede reaktioner mellem materialerne. Endelig skal materialerne vere katalytisk
aktive for de kemiske processer, som skal forlobe i elektroderne. Det vil sige, at de skal fa
reaktionerne til at forlobe hurtigere og/eller med mindre energiforbrug. I sidste halvdel af
dette kapitel beskriver vi, hvordan forskerne forseger at udvikle bedre katalysatormateri-
aler til lavtemperaturceller ved at optimere materialerne pa nanoskala. En sterre forstaelse
af de kemiske reaktionsmekanismer i elektroderne og evnen til at kontrollere og optimere
bade struktur og kemiske egenskaber for cellematerialerne helt ned pé nanoskala er alt-
afgerende for den videre udvikling af billige, hojtydende og langtidsstabile energiceller. I
de folgende to afsnit skal vi se neermere pa de kemiske processer i hgjtemperaturcellerne
SOFC og SOEC.

Kemiske processer i en hojtemperaturcelle

Som beskrevet i indledningen af kapitlet er det hovedsagelig lavtemperaturcellerne af
typen PEMFC/PEMEC og hejtemperaturcellerne af typen SOFC/SOEC, der udvikles i
Danmark. I det folgende vil vi ngjes med at gennemga reaktionerne i hojtemperaturcellen,
som er opbygget af keramiske materialer. En gennemgang af PEM lavtemperaturcellen
kan findes i bogen ‘Kemiske Horisonter’

Selvom en hejtemperaturcelle kan virke med kulholdige gasser, gennemgar vi i forste om-
gang kun tilfeldet, hvor H,, O, og vanddamp anvendes. Det totale reaktionsskema kan
skrives som:

Braendselscelle, SOFC

2H,+ 0O, < > 2H,0 + elektrisk energi + varme
Elektrolysecelle, SOEC

hvor pilen mod hejre er reaktionsvejen i breendselscellen, og pilen mod venstre er reak-
tionsvejen i elektrolysecellen. Figur 7 viser en skitse af de kemiske processer i en hgjtem-
peraturcelle, nar den anvendes som henholdsvis breendselscelle og elektrolysecelle.

Hvis man anvender elektrolysecellen til elektrolyse af vanddamp og CO,, dannes H, og
CO som beskrevet ved folgende reaktionsskema:

COZ+H20—>CO+H2+O2

Ved hjelp af velkendte katalysatorer kan blandingen af H, og CO bruges til at danne
braendstoffet CH,:

CO+3H,— CH,+H,0O
P4 tilsvarende vis kan man opskrive reaktionsskemaer for processerne, nar man lader

reaktionen kore den modsatte vej og anvender hejtemperaturcellen som en brendsels-
celle, hvor CH, er breendstoffet og produktet er elektrisk energi.
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Hgjtemperaturcelle
Figur 7. Kemiske processer i hojtem- Jremp

peraturcellen. Pa figuren er vist, hvilke
reaktioner, der sker ved hver af elek-
troderne i henholdsvis braendselscellen
og elektrolysecellen. Desuden ses oxidi- Oxygen
onernes transport gennem den gasteette —
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Selvom energicellernes ydeevne og indre modstand males pa en hel celle, det vil sige
pa makroskala (figur 5A), er det cellematerialernes fysiske og kemiske egenskaber pa
mikroskala (figur 5C) og i seerdeleshed nanoskala (figur 8), som er afgarende.

2H,

Figur 8. SEM-billede af aktive nanopar-
tikler af ceriumoxid (CeO,) pd partikler
af strontium titanat (SrTiO,) i en poros
hydrogenelektrode.

Pore

Aktive nanoparti

Figur 9. Skitse af tre-fase-greenser
(rede punkter).

Elektronledende

E|ekt|'0|yt lonledende
(gastet)

Pa nanoskala er de sakaldte tre-fase-greenser i elektroderne uhyre centrale. Tre-fase-
grenser er omrader i elektrodematerialet taet ved elektrolytten (hejst fa mikrometer fra
elektrolytten), hvor en elektronledende og katalytisk aktiv partikel i elektroden (fase 1)
graenser op til bade en ionledende partikel (fase 2), for eksempel elektrolytten, samt en
pore (fase 3) (figur 9). En pore er et hul i elektrodestrukturen, hvor gasserne H,, O, og H,O
kan komme til og fra tre-fase-greensen.

Det er ved disse tre-fase-graenser, at de elektrokemiske reaktioner i en celle forlgber. Der-
for forseger forskerne at optimere energicellens nanostruktur, sa der er flest mulig af dem.
Det gor de blandt andet ved at studere de elektrokemiske reaktioner for at finde frem til de
elektrodematerialer med den mest velegnede struktur og den hejeste katalytiske aktivitet.
I det folgende skal vi se lidt pa hejtemperaturcellernes materialer.
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Elektrolytten

Elektrolytten i en hgjtemperaturcelle bestér af et keramisk materiale, der leder oxid-ioner
(O*). Det mest anvendte elektrolytmateriale er zirconiumoxid (ZrO,) tilsat yttriumxoxid
(Y,0,), oftest betegnes dette materialer YSZ. Bade de trivalente yttriumioner (Y**) og de
tetravalente zirconiumioner (Zr**) er indbygget i en krystalstruktur, hvor der er plads til
to O* per metalatom, men da yttriumionerne i gennemsnit kun folges af halvanden oxid-
ion, bliver der tomme oxidpladser i krystallen.Pa den méde kan oxid-ionerne let hoppe
over pa en tom plads og bevaege sig fra den ene elektrode over til den anden.

Oxygenelektroden

Oxygenelektroden kan besta af en blanding af partikler af YSZ og nanopartikler af et ma-
teriale, som bade er en god elektronleder og en god katalysator. Partiklernes nanosterrelse
giver en meget stor overflade og en meget lang tre-fase-graense, hvor reaktionerne forlgber.
Det mest anvendte materiale er lanthan-strontium-manganoxid (LSM), der er meget sta-
bilt og har en god ledningsevne for elektroner ved temperaturer over 600°C (Figur 10).

Figur 10. A) Elektronmikroskop-billede af et tveersnit af en LSM/YSZ-oxygenelektrode ved greensen til
elektrolytten. B) Elektrolytoverflade, efter at oxygenelektroden er cetset bort. Man kan se de steder, hvor
elektrodepartiklerne har veeret feestnet til elektrolytten (). Overst ses de to omrdader pa en skematisk

model af hojtemperaturcellen

Hydrogenelektroden

Hydrogenelektroden bestar som regel af en blanding af YSZ- og nikkelpartikler (figur 11).
Disse er i overkanten af nanostorrelse, idet de som regel er 0,5-1 pm. Nikkel er et godt
materiale, fordi det er billigt og samtidig bade elektronledende og katalytisk aktiv for den
reaktion, der skal forlgbe i hydrogenelektroden. Desverre er der ogsé en del problemer
med denne type hydrogenelektroder, fordi de ikke altid er stabile nok, og forskerne har
derfor i mange ar arbejdet pa at finde bedre materialer til hydrogenelektroden.
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YSZ (Zr0, 0g Y,0,)

NIKKEL

elektrolyt

Figur 11. Hydrogenelektroden. Til venstre en skitse af en nikkel-YSZ hydrogenelektrode. Til hojre et
SEM-billede af elektroden.

Det er lykkedes dem at lave en blanding af de to keramiske materialer strontiumtitanat
(SrTiO,) og ceriumdioxid (CeO,), der virker bedre end nikkel-YSZ, vel at marke nar
CeO,-partiklerne er i nanosterrelse (figur 8).

Fra nano tilbage til mikro og makro

Efter at have fundet frem til de bedst mulige cellematerialer p& nanoskala, som beskrevet
ovenfor, er det selvfolgelig nodvendigt at samle dem i en komplet celle, og det stiller endnu
flere krav til materialerne. For eksempel skal cellerne veere mekanisk stabile og fleksible,
selvom de er mindre end 0,5 mm tykke. Det er desuden vigtigt, at de materialer, som cel-
lerne bestar af, udvider sig lige meget ved den samme temperatur. Ellers skiller elektroder-
ne sig fra elektrolytten, og cellen far en meget hej indre modstand, det vil sige en meget
lav ydeevne. Tilmed skal elektrodematerialerne vaere kemisk stabile, nar eksempelvis H.,
vanddamp, CH, eller O, ledes til og fra elektroderne. Endelig skal den fine mikrostruktur
af elektroderne holde sig intakt ogsé efter tusindvis af timers brug, s de mange tre-fase-
graenser, hvor de kemiske reaktioner sker, bevares.

Fremtiden for hojtemperaturceller

I dag er forskningen inden for hgjtemperaturcellerne néet si langt, at virksomheder er
begyndt at producere celler og bygge cellestakke og -systemer til demonstrationsmodeller
og forsggsformédl. I Danmark producerer firmaet Topsee Fuel Cell SOFC brandselsceller,
og det forste breendselscellesystem er blevet testet i Finland, hvor systemet leverede strom
til det finske elnet. For hojtemperatur-breendselscellerne bliver kommercielt tilgaengelige,
er det nodvendigt at lave celler, der leverer en storre effekt, er billigere samt mere holdbare.
Det er veesentligt hardere for hgjtemperaturcellerne, hvis de anvendes som elektrolysecel-
ler. Dette skyldes blandt andet, at vanddampen, som ledes til hydrogenelektroden, rea-
gerer med metalioner og danner urenheder, som typisk samler sig ved tre-fase-graenserne
i elektroden og blokerer for de kemiske reaktioner i elektroden. P4 nuveerende tidspunkt
overlever cellerne kun fa maneders keorsel som elektrolyseceller, mens de tilsvarende cel-
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ler kort som breendselsceller har kert i helt op til 2 ar pa Rise DTU. For at elektrolyse-
cellerne kan blive en del af vores fremtidige energisystem med gget brug af vedvarende
energikilder, er det nodvendigt at udvikle iszer bedre elektrodematerialer, s& cellerne kan
holde til mange érs drift.

Introduktion til lavtemperaturcellen

Som tidligere omtalt bliver der primaert forsket i lavtemperaturceller af typen Polymer
Elektrolyt Membran (PEM) celler i Danmark. Som navnet antyder, fungerer lavtempera-
turcellen ved temperaturer omkring 70-100°C. Det betyder, at cellen i modsztning til
hgjtemperaturcellerne starter meget hurtigt. Denne egenskab kan man udnytte i ned-
stromsanleeg pa eksempelvis hospitaler, hvor det er meget vigtigt at levere strom i samme
ojeblik, som den faste stromforsyning forsvinder. I dag bruger man en kombination af bly-
batterier (hurtig opstart, lav kapacitet) og dieselgeneratorer (langsom opstart, hej kapa-
citet) i nodstremsanleg, men lavtemperatur-braendselscellen kan erstatte bade dieselgene-
ratoren og blybatterierne. Lavtemperaturcellen bruger typisk rent H, som braendstof, og
da den desuden kan bygges meget kompakt og derfor ikke fylder ret meget, bruges den i
hydrogenbiler (figur 12).

Figur 12. Lavtempe-
ratur-breendselsceller
fylder ikke ret meget
og bruges allerede i
dag i biler, busser og
sdagar cykler.

Opbygning af en lavtemperaturcelle

Membranen i en PEM lavtemperaturcelle er i modseatning til SOFC/SOEC hgjtempe-
raturcellen protonledende og transporterer protoner optimalt ved en temperatur pa 70-
100°C. Elektroderne bestar af nanopartikler af platin (Pt) pd en overflade af ledende grafit.
Ligesom ved hejtemperaturcellen er det vigtigt, at elektroderne i lavtemperaturcellen pé

nanoskalaniveau har en tre-fase-grense, hvor nanopartiklerne har kontakt til gas (H,,
0,), membranen (protontransport) og den elektrisk ledende grafit (elektrolyt). Nanopar-
tiklerne har en diameter pa 2-7 nm. Ved at bruge nanopartikler af denne storrelse ud-
nyttes meengden af Pt bedre, end hvis man anvender storre partikler, da det er overfladen
af platinpartiklerne, som er aktiv. Selvom man ved at bruge nanopartikler har senket
mengden af Pt, der bruges i en breendselscelle, er platin alligevel et problem. Pt findes i sa
begraensede mangder, at man i gjeblikket bruger cirka halvdelen af verdens platinproduk-
tion til katalysatorer i benzinbiler (lees mere om bilkatalysatorer i kapitel 3). Hvis man for
eksempel vil bruge braendselsceller i biler, kraever det, at man ikke bruger mere Pt per bil
i en breendselscelle, end man i gjeblikket anvender i en bilkatalysator. Dette mal er endnu
ikke naet, og der er i gjeblikket meget fokus pa at finde materialer, som kan erstatte Pt i
lavtemperaturcellerne. En erstatning kraever et materiale, der er lige sa aktivt og stabilt,
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men billigere end Pt. En méde at finde et alternativt materiale pa er, at man ganske simpelt
tager de grundstoffer, man har i laboratoriet, blander dem p& mange forskellige mader og
derefter underseger, om materialerne er aktive og stabile. Denne metode kraever dog bade
held og lang tid.

Der findes heldigvis alternative metoder til at udvikle bedre braendselsceller. I de folgende
afsnit beskriver vi to af disse metoder. Ved den ene metode bruges computere til at beregne,
hvilke materialer der er katalytisk aktive, mens den anden metode gor brug af indsigt i natu-
rens metoder til for eksempel hydrogenproduktion med henblik pé at kopiere disse. Begge
metoder kraever dog, at man ferst ved, hvorfor Pt er en god katalysator til breendselsceller
og elektrolyseceller. I de folgende afsnit gennemgar vi eksempler pé, hvordan man har de-
signet katalysatorer, som kan erstatte Pt pa hydrogensiden i en PEM-elektrolysecelle.

Screening for nye materialer

Beregninger af, hvilke materialer der er gode katalysatorer, sker ved hjelp af kvanteme-
kaniske computermodeller, der simulerer materialernes egenskaber pa atomart niveau.
Metoden kaldes for screening og illustreres lettest ved et eksempel. Vi vil gerne finde ud
af, hvilke overfladelegeringer, det vil sige materialeblandinger, der er gode katalysatorer for
hydrogendannelsen i elektrolysecellen. For at indskreenke undersogelsen betragter vi de
overfladelegeringer, der kan dannes ved at erstatte henholdsvis 1/3, 2/3 og 3/3 af alle ato-
merne i overfladen pa et rent metal med urenhedsatomer, det vil sige atomer fra et eller
flere andre grundstoffer (figur 13).
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Figur 13. Beregning af adsorptionsenergien AG,, for hydrogen pd de i alt 720 overfladelegeringer. Over-
fladeatomerne er erstattet med henholdsvis 1/3, 2/3 og 3/3 urenhedsatomer. AG,, skal helst veere sd taet
som muligt pd nul. 180 af de betragtede overfladelegeringer har AG,, neer nul (gule prikker).

Hvis man betragter de overfladelegeringer, der dannes ved at kombinere to af folgende
grundstoffer Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt, Au, Re, Cd, As, Sb og Bi, far man som
udgangspunkt 720 forskellige overfladelegeringer. Derudover betragter vi ogsa overfla-
derne af de 16 rene metaller. De udvalgte grundstofter udger et bredt udvalg af metaller,
hvoraf de fleste er stabile som hydrogenelektroder.
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Det viser sig, at man opnar den bedste aktivitet for katalysatorer til hydrogendannelse,
ndr den fri adsorptionsenergi for hydrogen pé overfladen er nul (AG,, = 0). Adsorptions-
energien er den energi, der vindes eller tabes, nar et hydrogenatom adsorberes (binder) pa
en overflade. Hvis hydrogenatomet binder steerkt til overfladen, vil adsorptionsenergien
veere meget negativ, og hvis hydrogenatomet ikke binder til overfladen, er adsorptions-
energien meget positiv. En ideel hydrogenkatalysator ma hverken binde hydrogen steerkt
eller svagt. P4 den made undgar man at skulle tilfere energi for at binde eller frigere hy-
drogen fra overfladen. Derfor skal adsorptionsenergien helst vere s teet som muligt pa
nul. Ved at beregne adsorptionsenergien af hydrogen pa legeringerne er det muligt at vur-
dere aktiviteten af disse. 180 af de betragtede kandidater har AG , neer nul (figur 13).

En god katalysator skal veere stabil under de betingelser, den skal arbejde under. I lavtem-
peraturcellen er det for eksempel vigtigt, at katalysatoren ikke gar i oplesning i det sure
miljo, som elektrolytten skaber. For at bestemme om de aktive katalysatorer ogsa er sta-
bile, beregner man, om katalysatormaterialet vinder energi ved at lade urenhedsatomer i
overfladen bevage sig ind midt i metallet eller samle sig i sammenhzngende ger pa over-
fladen. Hvis der kan vindes energi ved en af disse processer, betyder det, at katalysatorma-
terialet foretraekker disse tilstande. Det vil sige, at omorganiseringen af atomerne sandsyn-
ligvis ogsa vil ske i virkeligheden og dermed odelaegge overfladelegeringen. Af de 180
tilbagevaerende kandidater er 25 stabile, det vil sige, at urenhedsatomerne forbliver jevnt
fordelt ud over hele katalysatormaterialets overflade. Endelig vurderes det ud fra standard
reduktionspotentialer, det vil sige grunstoffernes tendens til at afgive elektroner, om de
foreslaede legeringer bliver oplest i det kemiske milje under hydrogendannelsen. Dette
reducerer antallet af aktive og stabile katalysatorer til 15 (figur 14).

Figur 14. Af de 736 betragtede
overflader har 180 en hoj katalytisk
aktivitet og af disse, er 25 kandi-
dater stabile. Fraregner vi yder-
ligere de overflader der oploses i
syre, ndr vi frem til 15 gode kandi-
dater.
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Screeningen kan ikke fuldsteendigt erstatte arbejdet i laboratoriet, fordi der altid er effekter,
der ikke er medtaget i computermodellerne. Metodens styrke er, at en systematisk under-
sogelse har udelukket over 700 mulige katalysatorer. I laboratoriet kan vi derfor fokusere
pa at afprove de 15 katalysatorer, der ifolge screeningen har god aktivitet og stabilitet.

I screeningen finder vi, at rent platin er en god katalysator for hydrogendannelse — praecis
som vi forventede. En overfladelegering med 1/3 bismuth (Bi) i overfladen pa Pt er ifolge
screeningen ogsa en god katalysator. Det er overraskende, fordi Bi forringer aktiviteten af
Pt betydeligt, hvis bismuthatomer sidder pa overfladen af Pt. I overfladelegeringen sidder
Bi imidlertid nede i selve platinoverfladen, hvilket ifolge computerberegningerne faktisk
foreger aktiviteten af Pt (figur 15). Laboratorieforseg har efterfolgende bekraeftet, at en
overfladelegering af Bi i Pt har hejere aktivitet for hydrogendannelse end rent v Pt. Da
hovedbestanddelen af Bi-Pt-katalysatoren er Pt, vil denne katalysator dog veere lige sa dyr
som en ren Pt-katalysator.

Figur 15. Venstre: Bi-atomer (bld)
odelegger aktiviteten af Pt (grd). Hojre:
Bi-atomer, der sidder som urenheds-
atomer i en Bi-Pt-overfladelegering, for-
oger aktiviteten af Pt.

Mange af de andre gode kandidater indeholder desveerre ogsé dyre metaller og er endnu
ikke blevet afprovet i laboratoriet. I gjeblikket arbejder man pé at videreudvikle screen-
ingsmetoden, sa den ogsa kan anvendes pa oxygenelektroden i lavtemperaturcellen. Gode
computersimuleringer kreever ekstremt komplicerede beregningsmodeller, og den store
udfordring ligger derfor i at udvikle en beregningsmodel, der kan lave palidelige beskri-
velser af aktiviteten og stabiliteten af katalysatormaterialet. Avancerede computere er
imidlertid ikke det eneste veerktoj, forskerne tager i brug. I naturen finder der hele tiden
katalytiske processer sted, som inspirerer forskerne til at ga nye veje i jagten pa den per-
fekte katalysator. I det folgende kan du leese om en naturlig katalytisk proces, som for-
skerne arbejder hardt p4 at efterligne.

Enzymer som inspiration

Man har i mange ar veeret klar over, at naturen laver H, ved hjalp af enzymerne nitroge-
nase og hydrogenase. Fordelen ved disse enzymer er, at de ikke indeholder sjeldne
metaller, og at de kan lave H, ved stuetemperatur. Til gengzld er et enzym ikke simpelt at
fremstille, og den aktive del af enzymet er en meget lille del af et stort kompleks. Man kan
derfor ikke nemt og billigt lave en elektrolysecelle med hgj taethed af den aktive del af
enzymet. I stedet for har man undersegt den del af enzymet, som laver H,-molekylerne,
og man har via computerberegninger beregnet, at AG,, (adsorptionsenergien) i den aktive
del af enzymet er lig nul ligesom ved Pt. Nar man ser neermere pa de aktive enzymer, kan
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man se, at hydrogen binder sig til et sdkaldt underkoordineret svovlatom, det vil sige et
svovlatom, der kun er bundet til et eller to metalatomer. Underkoordinerede svovlatomer
findes ogsa pa kanterne af molybdendisulfid (MoS,) nanopartikler, og da teoretiske
beregninger viser, at hydrogen binder med AG,, ner nul, altsa hverken for sterkt eller
svagt (figur 16), burde kanterne pa disse partikler veere katalytisk aktive.
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Figur 16. Beregninger af hydrogens bindingsenergier pd disse samt pd hydrogenase, guld, platin, nikkel
og metallisk molybdeen. Diagrammet viser, at de aktive enzymer og Pt har bindingsenergier neer nul i

modscetning til guld, nikkel og metallisk molybdeen.

For at bevise at kanterne ogsé er aktive, maler man med en raekke forskellige og meget
folsomme teknikker, hvor meget H, forskellige sterrelser af MoS -nanopartikler danner.
Ved at lave prover med forskellige meengder MoS, pa overfladen kan man sammenligne
arealet af de forskellige dele af de enkelte partikler med aktiviteten. Som det ses pa figur 17,
er aktiviteten en funktion af kantleengden pa MoS,-nanopartiklerne - jo leengere kanter,
jo mere hydrogen bliver der dannet. Denne indsigt i hvor pa den enkelte nanopartikel,
hydrogen mest effektivt dannes, gor os i stand til at designe partiklerne, s& man far det
hejeste antal aktive steder, og man kan endog forestille sig, at man kan eendre det aktive
sted, sa det bliver endnu mere aktivt. Du kan leese mere om nanopartiklers katalytiske
kanter og hjerner i kapitel 3.

Hvad sa med de andre reaktioner?

Ved at kombinere beregninger pa computersimulerede modeller og avancerede eksperi-
menter i laboratoriet har vi nu nok viden til, at vi kan begynde at designe nye materialer
til breendselsceller. Metoderne neevnt i dette afsnit kan ogsé anvendes til at finde kata-
lysatorer for andre vigtige reaktioner i en PEM elektrolyse- eller breendselscelle som for
eksempel reduktion af O, til H,O.

En af de storste udfordringer er at finde gode oxygenelektroder, der fungerer ved lave
temperaturer, idet der bade ved oxygenreduktion og oxygendannelse er store tab. For
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Figur 17. Aktiviteten af MoS, som funktion af forskellige maengder MoS, pa overfladen (venstre)
og af kantlengden pd de enkelte partikler (hojre). Grafen viser, at aktiviteten er proportional med
kantlengden af partiklerne, hvilket bekreefter, at det er kanten pd partiklerne, som er aktiv.

oxygenreduktion i en breendselscelle er Pt igen den oftest benyttede katalysator. Til oxy-
gendannelse bruges oftest en blanding af iridium- og rutheniumdioxid (IrO, og RuO,).
Béde Ir og Ru er dog ligesom Pt meget sjeeldne grundstofter, si det er veerd at lede efter
billigere katalysatorer. Det er i den sammenhang interessant, at der i fotosyntesen indgar
komplekse molekyler med mangan i det reaktive center, som minder om IrO, og RuO, i
strukturen.

Breendselsceller - pa vej til kommercialisering

De mest speendende spergsmal med en ny teknologi er, hvorvidt den kan leve op til for-
ventningerne, og hvornér den er klar til brug? Hvornar kan vi for eksempel regne med, at
vores strom kommer fra en braendselscelle som beskrevet i dette kapitel? Her er det for det
forste vigtigt at vaere opmaerksom pa, at en enkelt breendselscelle kan yde en spaending pa
maksimalt 1 volt og en effekt i storrelsesordenen af 100 watt. For at opna en storre effekt
skal et antal celler kobles sammen til en cellestak, indtil man fir det enskede udbytte. Det
kan veere lige fra et par kilowatt til et parcelhus eller supermarked til de flere megawatt
strom, som et kraftveerk leverer i dag. Med breendselscellerne som hjertet opbygges et
system, hvor forbrugeren kan koble eksempelvis en naturgashane pa den ene side af syste-
met og udtage elektricitet og varme fra den anden side.

Braendselscelleteknologi konkurrerer med veletablerede teknologier til elproduktion som
kraftvarmevaerker og skal derfor vere konkurrencedygtig pa bade pris, ydelse og hold-
barhed. Formentlig bliver breendselsceller forst introduceret i nichemarkeder, hvorfra de
udbreder sig til mere almindelige anvendelser. Pa nuveerende tidspunkt er man i fuld gang
med at demonstrere breendselscelleanleg i forskellige omréder eksempelvis i sakaldte
mikrokraftvarme-enheder, der leverer strom og varme til parcelhuse og i APUs (Auxiliary
Power Units), der daekker elektricitetsbehovet i lastbiler. Inden for en tidshorisont pa 5 ar
skal teknologien sté sin prove i de neevnte omrader, og om cirka 10 &r forventes braend-
selscellesystemer at blive et masseprodukt. I figur 18 kan du se en opsummering af fordele
og ulemper ved hgj- og lavtemperatur-breendselsceller.
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Brandsels- Hgjtemperatur (SOFC) Lavtemperatur (PEM)
celler
Styrker - Br@ndselsfleksible - Teknologien er laengere fremme end SOFC
- Hgjt udbytte - Kort opstartstid
- Producerer varme som ‘spildprodukt’
Svagheder - Laengere fra kommercialisering - Forurenes nemt (kraever meget rent H,)
- Materialetekniske problemer - Endnu meget dyrere end traditionelle
- Forholdsvis lang opstartstid forbrandingsmotorer (dog billigere end SOFC)
- Endnu for dyr i brug - Succes i transportsektoren kraever udbredte brintlagre
- Indeholder kostbare grundstoffer (Pt, Ru)
Anvendelses- - Store og sma kraftvarmevaerker - Transport (flest bilfabrikanter satser pa PEM)
muligheder - Potentiale i transportsektoren - APU-anlzeg i lastbiler
- Mikrokraftvarmevaerker

Figur 18. Sammenligning af fordele og ulemper ved hoj- og lavtemperatur-breendselsceller.
Kilde: Ingeniorforeningen i Danmark.

Elektrolyseceller - pa vej til kommercialisering

Selvom hejtemperatur-celler anvendt som elektrolyseceller pa nuverende tidspunkt har
en tilfredsstillende ydeevne i starten, sa er de som tidligere naevnt ikke langtidsstabile nok.
Det betyder, at prisen for at producere hydrogen eller andre breendstoffer som methan
eller methanol bliver for hgj sammenlignet med andre produktionsmetoder. Det skal dog
bemeerkes, at potentialet for anvendelse af hgjtemperatur-elektrolyseceller til hydrogen-
produktion er stort, idet disse celler kan omsaette 90-95 % af den elektriske energi til
hydrogen. Allerede med den nuvarende kapacitet af vindmeller i Danmark er der neetter
med s& meget bleest, at vindmelleparkerne producerer mere strom, end vi forbruger. Med
anvendelse af elektrolysecellestakke i forbindelse med for eksempel overskudsstrom fra
vindmeller bliver det muligt at producere billig hydrogen og/eller methan, som senere kan
anvendes i biler eller lignende. Et eksempel pd anvendelse af elektrolyseceller i forbindelse
med overskudsstrem fra vindmeller er et demonstrationsanleg, som blev indviet i Nak-
skov i 2007. Her anvendes lavtemperaturceller (PEMEC), som dog ikke kan opna samme
heje virkningsgrad som hejtemperaturcellerne (SOEC). For at braendsels- og elektrolyse-
celler for alvor kan sla igennem, er det afgorende med et teet samspil mellem forskning,
udvikling og industri; det vil sige nano- og makroverdenen skal hele tiden gi hand i
hénd.
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