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Sammendrag

Som del av eksamen i emnet MEF4200 Energimaterialer ved Universitetet i Oslo
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i videregaende skole. Artikkelen presenteres her og omhandler lavtemperatur brenselceller.
De brenselcelletypene som beskrives er alkaliske brenselceller, PEM-brenselceller og
metanolbrenselceller, alle med en driftstemperatur pd normalt under 100 °C, og deres
bruksomrader.
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Brenselceller - hva er det?

P& en mate kan vi si at brenselceller er noe som er sendt fra himmelen. Hvorfor? Jo —
de farste brenselcellene ble brukt i romfartgy og skal vi na klare a redusere utslipp av
drivhusgasser for a fa bedre miljg her pa jorden, kan brenselceller veere et virkemid-
del.

Definisjonen pé brenselceller finner vi i leksikon [1], for eksempel:
"Brenselcelle, elektrisk element hvor kjemisk energi som ogsé kan frigjeres

som varme ved forbrenning, brukes til & frembringe elektrisk strom."

Vi kan ogsa finne definisjon pa brenselceller pa Internett, for eksempel fra

www.fuelcell.today [2]:

"A fuel cell is an electrochemical device, which converts chemical energy to
electrical energy without combustion. Unlike a battery, a fuel cell will continuously

produce electricity as long as fuel is supplied to it."

Her skal vi prove & si noe om hva brenselceller som kort sagt er noe der hydrogen og
oksygen gér inn og strem, brukt gass, varme og vann kommer ut, se enkel skisse 1 fi-
gur 1. Videre skal vi si noe om hva brenselceller brukes til og hvorfor. Sist i artikkelen
et finnes liste over forkortinger som brukes, forklaringer og definisjoner. Hvis det
dukker opp ord du ikke skjonner helt, kan det hende at ordene er forklart der.

oksygen hydrogen
: ‘
brenselcelle brukt gass (hydrogen og oksygen)
—>

varme vann

elektrisitet

motor

Figur 1 Brenselcelleprinsippet

Brenselcellene har navn etter hvilken elektrolytt som brukes, bortsett fra en, metanol-
brenselcellen, som har forkortelse DMFC. Vi kan velge & dele inn brenselcellene péa to
ulike mater [3]:

e ctter hvilken driftstemperatur de har

e etter hvilket bruksomrade de har



Driftstemperaturinndeling av brenselceller
Nar det gjelder driftstemperatur er det vanlig a dele brenselcellene inn i lavtemperatur
og hgytemperatur. Det gar ogsa & bruke: lavtemperatur og middels- og hgytemperatur

[4].

Vi mennesker kan synes at alt under romtemperatur (ca. 20-25 °C) er lav temperatur,
da ma vi kle pé oss ekstra godt. Men brenselceller har det ikke pa samme maten. Her
er det alt under 150 °C som anses som lav temperatur. Sure brenselceller, typene med
fosforsyreelektrolytt, PAFC, plasseres noe ulikt, de kan klassifiseres som lavtempera-
tur, men ogsa som heytemperatur, da inkludert 1 middels- og haytemperatur brensel-

cellene.

Hvor brukes brenselceller?

Ikke bare til busser og biler, som mange kanskje tenker. Har du opplevd at stremmen
er brukt opp pa mobilen akkurat nar du venter en viktig melding fra kompisen? Det
kunne sannsynligvis vert unngatt hvis mobilen hadde en brenselcelle i stedet for batte-
r1. En brenselcelle med metanol som drivstoff vil kunne gi mobilen 5-8 ganger lengre

driftstid enn tradisjonelle batterier [5].

Hyvis vi deler brenselceller inn etter bruksomrade, far vi en grei oversikt over hvor
brenselceller brukes, eller hvor de kan tenkes bli brukt. Vi kan dele inn i:

1) stasjonare brenselceller

2) mobile brenselceller

3) barbare brenselceller

De stasjonere brenselcellene inkluderer kraftanlegg, store og smé, som gir elektrisitet
— og varme — til for eksempel hus, sykehus og industri. Mobile brenselceller kan vi
kalle de som kan benyttes 1 biler, busser (som vist i figur 2) og fly. De barbare typene
er de som brukes for eksempel til datamaskiner og mobiltelefoner, der vi normalt ellers

finner batterier.

P& disse sidene konsentrerer vi oss om typene AFC, PEMFC og DMFC. Dette er bren-
selceller med lav driftstemperatur (50-250 °C), normalt er driftstemperaturen under

100 °C. Hvis du ensker & vite mer om middels- og heytemperaturbrenselcellene
PAFC, MCFC og SOFC, kan du finne informasjon pa Internett [3].



Hydrogen tanks
Pressurized to 300 bar,
the seven 150-liter
bottles mounted on

the roof are capable

of supplying the bus
with seme 21 kilograms
of hydrogen.

Cooling unit e
The unit on the roof of
the bus discharges the
waste heat of the fuel
cells into the air.

Fuel cell system

Ten stacks at the rear of
the bus provide the elec-
tricity for the drive sys-
tem and auxiliary units,

Wheel-hub drive system
The drive system transmits
the electrical power of the
fuel cells directly to the re-
spective wheels. The three-
phase asynchronous mo-
tors are air-cooled and easy
to service,

Figur 2 Brenselcellebuss NEBUS som er presentert i brosjyre fra DaimlerBenz

[6]

Hvorfor bruke brenselceller?

Du har kanskje fatt med deg de siste arenes okning 1 stremprisene? Norge har hatt ri-
kelig tilgang pa elektrisitet produsert av vannkraft. Fordi det ikke lenger er billig
vannkraft tilgjengelig [7] er det greit & se pad andre mater & skaffe elektrisitet pa.
Mange hytter [8] og fyrlykter [9] har allerede solcelleanlegg, og solceller kan vere et
alternativ. Har du vert i Danmark, la du sikkert ganske snart merke til alle vindmelle-
ne som fantes i landet. Dette er ogsd et alternativ for Norge. Solceller og vindmeller er

gode systemer som bruker fornybare energikilder.

Brenselceller kan ogsé brukes. Brenselceller med hydrogen som brensel forurenser
ikke under drift, eneste utslipp blir vann og varme. Biler med hydrogen som drivstoff
er et alternativ som kan kombinere nullutslipp med den bekvemmelighet vi er blitt

vant til og med den kjorelengden vi vil ha.

Hydrogen finnes i store menger i naturen, men ikke som fritt stoff. Hydrogen ma der-




for fremstilles, for eksempel fra vann. Vi skal ikke gi videre inn pa hydrogenfremstil-
ling eller lagring og transport av hydrogen her, vil du sjekke mer finnes det mye info

pa Internett, se for eksempel referansene [3, 7, 10].

Prinsippet for brenselceller
I figur 1 er det en enkel skisse av hva vi mé putte inn 1 og hva vi fér ut av en brensel-
celle. Figur 3 er en skisse av hvordan en brenselcelle er bygd opp, hvilke reaksjoner

som skjer og hva som gér inn og ut.

energilast
=
= I+
e e
anode i katode *
(med katalysator) - e (med katalysator)
'_i."i_;!_ul /
brensel iy ,? i
H, s
e O, luft/oksygen
- B a——
i
e H,O
trefasekontakt 1.5?3 0)
,;.' ‘ elektrolytt (ioneledende)
alkalisk brenselcelle PEM-brenselcelle
anode 2H, + 40H — 4H,0 + 4¢” 2H, — 4H + 4¢
elektrolytt OH H'
katode 0, + 2H,0 + 4e” — 40H" 0, + 4H" + 4¢"— 2H,0
totalreaksjon ~ 2H, + O, — 2H,0 2H, + O, — 2H,0
cellespenning  E"=+123V E'=+123V
trefasekontakt  grenseflaten mellom reagerende gass, elektrolytt (flytende/stoff) og elektrode (fast stoft), eventuelt med
katalysator.
Figur 3 Prinsippet for brenselceller med de tilhgrende kjemiske ligninger m.m.

En brenselcelle kan ideelt skape en spenning pa 1.23 V, men under drift er cellespen-
ningen vanligvis 0.7 V. For & fa ensket spenning kobles flere celler (elementer) sam-

men i serie. Flere brenselceller koblet sammen 1 serie kalles en stakk.



I alle lavtemperaturbrenselcellene benyttes det katalysator som er et stoff som eker

reaksjonshastigheten uten selv & bli brukt opp/delta i reaksjonen.

Alkalisk brenselcelle (AFC)
Tabell 1, data for AFC uthevet

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC

Anode Ni porgs C porgs C pores C og edelmetaller | pores Ni-Cr/Ni-Al | Ni-YSZ-cermet

Elektrolytt KOH ionebyttemembran | ionebyttemembran fosforsyre (H;PO4) karbonatsmelte YSZ

Ladningsbarer  |OH H' H' H' COs™ o*

(mobilt ion)

Katode Ni/C porgs C porgs C porgs C og edelmetaller | Li-dopet NiO Sr-dopet LaMnO;

Katalysator Pt/Ni Pt/Ru Pt+Ru(anode) Ptog Ru Ni

Pt(katode)

Brensel H, ren H, metanol (CH;0H ) H, H, eller CO rent H, eller
fossilt brensel
som CH,/CO

Oksidant rent O, 0, 0, 0, 0,+CO, 0,

Driftstemperatur |50-250 °C 50-120 °C 50-120 °C 150-200 °C 600-800 °C 600-1100 °C

Virkningsgrad 70 % 40-50 % 40-50 % 40 % 60 % 45-70 %

Typisk effekt 1-100 kW 1 W-250 kW <3 kW 10 kW-11 MW 500 kW-10 MW 1 kW-10 MW

Bruksomrade Romfartay, buss, bil, pc, mobil-| buss, bil, pc, mobil- sma energiverk, mid- energiverk, energiverk,

u-bat, bil, telefoner, smae- telefoner, smae- dels CHP store CHP CHP
sma elektro- | lektriske apparater, | lektriske apparater,
motorer sma CHP sma CHP

lonene i elektro-  |fra katoden | fra anoden til fra anoden til kato- fra anoden til katoden fra katoden til fra katoden til

lytten gar til anoden katoden den anoden anoden

Vann som anoden katoden katoden katoden anoden (ikke vann anoden (ikke

produkt ved med CO som vann med CO

brensel) som brensel)

Kilder : [4, 11-13] (med forbehold om feil/ufullstendighet).

I tabell 1 er data som gjelder alkaliske brenselceller uthevet. Vi kan skjematisk tegne

den alkaliske brenselcellen som en anode, elektrolytt og katode med en last, som vist i

figur 4. Lasten er det vi kan kalle en energibruker som lyspare, pc eller mobiltelefon.

Elektronene, e, gér fra anoden via lasten til katoden.

brensel
| A
v
anode: 2H, +4QH @+ 4e !
elektrolytt: OH: moM last
katode:

0, H4e + 40H

A 3

oksygen fra luft, eller ren O,

Figur 4

Skjematisk tegning av alkalisk brenselcelle




Vanligvis er de tre delene anode, elektrolytt og katode 1 brenselceller montert vertikalt
som vist 1 figur 3 (i figurene 4, 9 og 16 er brenselcellene tegnet horisontalt av praktiske

arsaker).

For en alkalisk brenselcelle inneholder elektrolytten OH -ioner (hydroksidionene). I
elektrolytten beveger hydroksidionene seg. lonene produseres pa katodesiden og bru-

kes opp péd anodesiden.

For & fi hydroksidioner i elektrolytten trenger vi en alkalisk (basisk) lesning, for ek-
sempel kaliumhydroksid (KOH) eller natriumhydroksid (NaOH). Kaliumhydroksid og
natriumhydroksid er lett laselige og rimelige alternativer, noe som gjor at de er greie &
bruke. Det avsettes lett karbonater pa elektrodene og i elektrolytten. Fordi kaliumkar-
bonat (K,CO;) er mer lgselig enn natriumkarbonat (Na,COs), og det blir mindre slike
avsetninger, velges kaliumhydroksid (KOH) 1 alkaliske brenselceller. KOH-
elektrolytten er faktisk den eneste felles faktor for de ulike alkaliske brenselcellene.

Driftstemperatur, elektrode og katalysator varierer [4].

Driftstemperaturen for AFC er som oftest under 100 °C, men det oppgis verdier opp til
250 °C [14]. Jo heyere driftstemperatur, desto mer konsentrert elektrolytt (85 vekt %)
behgves. For lavere driftstemperaturer er det behov for mindre konsentrert elektrolytt
(35-50 vekt %) [3].

Den storste ulempen med AFC er at CO, reagerer med elektrolytten og danner massivt

karbonat (salt) pa innsiden av brenselcellen etter reaksjonsligningen

2KOH + C02 — K2C03 + HzO

Ulempene med alkaliske brenselceller knytter seg 1 stor grad til CO; 1 luften som gir
avsetninger av karbonat. Det er ikke mulig a fjerne all karbondioksid, men problemet
blir redusert ved & ta med en CO,-skrubber og filter 1 lufttilforselssystemet [4]. I en
reverserbar brenselcelle (URFC) kan vi benytte hvilken som helst brenselcelletype,
men blant annet pa grunn av de alkaliske brenselcellenes ulemper er AFC glimrende &
bruke 1 en reverserbar brenselcelle. En reverserbar brenselcelle er en celle som kan
fungere 1 begge retninger (brenselcelle og elektrolyse). I elektrolyse spaltes vann
(H,0) til H, og O, ved hjelp av strom. Rent hydrogen og rent oksygen som produseres

ved elektrolyse, brukes videre 1 den alkaliske brenselcellen.



Figur 5 viser en alkalisk brenselcelle som er plassert i Energiparken til Hogskolen i
Agder pa Demmesmoen i Grimstad.

Figur 5 Alkalisk brensekcelle fra Ztek, 2.5 kW, plassert i Energiparken

AFC-typer
Vi skal her se pa tre forskjellige AFC-typer: 1) mobil elektrolytt, 2) stasjonzr elektro-
lytt og 3) opplest drivstoff. De fleste alkaliske brenselcellene har mobil elektrolytt.

I mobil elektrolytt AFC pumpes kaliumhydroksidelektrolytten rundt i brenselcellen
som vist 1 figur 6, slik at den sirkuleres.

Hovedfordelene ved den bevegelige elektrolytten er:

e Vi kan bruke den sirkulerende elektrolytten i et kjolesystem.

e Elektrolytten blandes kontinuerlig.
Et problem er at vann forbrukes ved katoden og produseres dobbelt s raskt ved
anoden (se 4H,0 og 2H,0 i figur 4). Dette kan resultere i at elektrolytten blir
konsentrert ved katoden, sa konsentrert at den blir massiv. Og det vil vi ikke at
skal skje! Problemet reduseres nér elektrolytten blandes.

e Hyvis produktvannet overfores til elektrolytten i stedet for & fordampe ved anoden

vil elektrolytten tynnes ut. Den mobile elektrolytten kan passere gjennom et system



som gjar at elektrolyttkonsentrasjonen opprettes.
e Det er enkelt & pumpe ut elektrolytten og erstatte den med en ny lgsning.
Dette kan sammenlignes med hva vi gjer nér vi foretar oljeskift pa bilen og er
aktuelt hvis elektrolytten blir forurenset og fortynnet pd grunn av reaksjon med
karbondioksid. Kaliumhydroksid reagerer med karbondioksid 1 luften og endres

gradvis til kaliumkarbonat:
2KOH + C02 — K2C03 + Hzo

Dette problemet blir mindre ved & inkludere CO,-skrubber 1 lufttilforselssyste-
met, men all CO, fjernes ikke. Andre alternativer er a bruke natronkalk eller et

integrert rengjoringssystem 1 den sirkulerende elektrolytten [15].

vifte CO,-skrubber og filter - +

KOH —

KOH-

. tank

radlator_>_é
4‘77

¢ s \’

4 ASQVAVAN
H,0O- ‘
lio;llczi_ensa r < \ . :g il
avkjoling varmeveksler  pumpe
EF%HZO-tank
vaskeutlop
Figur 6 Skisse av alkalisk brenselcelle med mobil elektrolytt

Ulempen med den bevegelige elektrolytten er utstyret som trengs for den mobile "en-
heten" — med det menes elektrolytten — som gjor alt mer komplisert fordi vi trenger
pumpe, ror og ekstra arbeid med a designe brenselcellen slik at vi kan snu den i alle
retninger under bruk. Mer ror betyr storre mulighet for lekkasje fra kaliumhydroksid.
Vi kan ogsa fa ionisk ledningsevne mellom cellene innenfor en stakk. Dette kan nega-
tivt pavirke stakkytelsen og vi far "indre kortslutning". Elektroner mistes slik at de

ikke gér i den ytre kretsen som gir oss strom. Dette problemet kan reduseres ved &



koble cellene bade i serie og i parallell.

Stasjonar elektrolytt-AFC har fordelen at hver celle har sin egen separate elektrolytt i
et matriksmateriale, se figur 7. Brenselcellen kan derfor vaere hvilken som helst vei
fordi matriksmaterialet holder elektrolytten slik at elektrolytt ikke renner ut. Matriks er

element som holder struktur pé plass.

Blant ulempene er at det er ingen toleranse for CO,. Det betyr at rent oksygen ma tilfo-
res katoden. I motsetning til brenselcellen med den mobile elektrolytten, kan ikke den

stasjonere elektrolytten byttes ut sa lett. For ogsd her gjelder reaksjonsligningen

2KOH + C02 — K2C03 + HzO

Matriksmaterialet er som regel av asbest som er et problem. Det er behov for kjeling,
noe som betyr at her ma kjelevann eller annen vaske brukes. For at alkalisk brensel-
celle med stasjonar elektrolytt skal fa utbredt anvendelse, ma det utvikles et annet ma-

triksmateriale enn asbest.

> —

s \

kondensator| [ elektrolytt i matriksmateriale
+H,-
avkjeling

E%Hzo-tank

vaskeutlop

Figur 7 Skisse av alkalisk brenselcelle (en celle) med stasjoner elektrolytt

Den siste typen som nevnes her er opplgst drivstoff-AFC. Det er den enkleste brensel-
cellen a lage, se figur 8. Drivstoffet blandes med elektrolytten. Det er bare anoden som

har katalysator (Pt). Det er ikke sannsynlig at denne typen brenselcelle kommer til &



bli brukt 1 energiverk etc. [4].

+ - Aktuelt drivstoff

e ammoniakk: HN3

e natriumborhydrid: NaBH4
e hydrazin: H,NNH,

f.eks. PTFE (for & hindre elektrolytt og brensel a fylle opp
| +— porene 1 katoden)

ar R0 v e e—
« KOH-elektrolytt
+ brensel
Figur 8 Tverrsnitt av et eksempel pa en alkalisk brenselcelle med drivstoff opp-

lost i elektrolytten

Elektroder for AFC
Det finnes flere elektroder for alkaliske brenselceller. Elektrodene er avhengig av
o ytelseskrav
e kostnadsramme
e driftstemperatur
o trykk

Ulike katalysatorer kan ogsé bli brukt uten at dette har noe 4 si for elektrodestrukturen.
Vi nevner her tre typer elektroder [4]: 1) sintret nikkelpulver, 2) Raney-materialer og

3) valsete elektroder. De fleste alkaliske brenselceller bruker valsete elektroder.

Porese nikkelelektroder lages fra sintret nikkelpulver, sintret for & fa en fast struktur.
For a oppné god trefasekontakt (se figur 3) mellom reagerende gass, flytende elektro-
lytt og massiv elektrode, lages nikkkelelektroden i to lag med nikkelpulver i to for-

skjellige storrelser. Elektrodene kan brukes med eller uten katalysator.

Raney-materialer lages ved a blande et aktivt metall (vertsmetallet), for eksempel nik-
kel, med et ikke-aktivt metall, normalt aluminium. Dette er ingen virkelig legering
fordi materialet er slik at bestemte omrader av aluminium og verstmetallet oppretthol-
des. Materialet behandles sd i en sterk alkalisk lesning som lgser opp aluminiumen.

Det som blir igjen er et veldig porest materiale med stort overflateareal.

10



De valsete elektrodene er karbon pasatt katalysator som er blandet med PTFE (polytet-

rafluoretylen), valset pé nikkelnett. Bindemekanismen er PTFE. PTFE er vannavste-

tende slik at inntrengning av elektrolytt i elektroden blir kontrollert. I tillegg legges et

tynt lag av PTFE over elektrodeoverflaten for & f4 enda bedre kontroll med poresite-

ten. Karbonfiber kan tilsettes for & oke ledningsevnen og styrken og for & fi en mer

ujevn overflate som gir storre overflateareal. Cellene mé kobles pa kanten fordi bipola-

re plater ikke kan brukes, fordi PTFE er et ikke-ledende materiale (se bipolare plater i

figur 14).

PEM-brenselcelle (PEMFC)
Tabell 2, data for PEMFC uthevet

AFC PEMFC DMFC PAFC MCEFC SOFC

Anode Ni porgs C pores C poros C og edel- pores Ni-Cr/Ni-Al Ni-YSZ-cermet
metaller
Elektrolytt KOH ionebyttemembran | ionebyttemembran | fosforsyre (H;POy) karbonatsmelte YSZ
Ladningsbeaerer |OH H* H' H' CO* o*
(mobilt ion)
Katode Ni/C porgs C pores C porgs C og edelme- | Li-dopet NiO Sr-dopet LaMnO;
taller
Katalysator Pt/Ni Pt/Ru Pt+Ru(anode) Ptog Ru Ni
Pt(katode)
Brensel H, ren H, metanol (CH;0H H, H,; eller CO rent H, eller fossilt
) brensel som
CH,/CO

Oksidant rent O, 0O, 0O, O, 0, +CO, 0O,
Driftstemperatur |50-250 °C 50-120 °C 50-120 °C 150-200 °C 600-800 °C 600-1100 °C
Virkningsgrad 70 % 40-50 % 40-50 % 40 % 60 % 45-70 %
Typisk effekt 1-100 kW 1 W-250 kw <3 kW 10 kW-11 MW 500 kW-10 MW 1 kW-10 MW
Bruksomrade romfartey, u- buss, bil, pc, buss, bil, pc, sma energiverk, energiverk, energiverk,

bat, bil, sma mobiltelefoner, mobiltelefoner, middels CHP store CHP CHP

elektro- smaelektriske smaelektriske

motorer apparater, apparater,

sma CHP sma CHP

lonene i elektro- |fra katoden til | fra anoden til fra anoden til fra anoden til fra katoden til anoden | fra katoden til
lytten gér anoden katoden katoden katoden anoden
Vann som anoden katoden katoden katoden anoden (ikke vann anoden (ikke vann
produkt ved med CO som brensel) med CO som

brensel)

Kilder : [4, 11-13] (med forbehold om feil/ufullstendighet).

I tabell 2 er data som gjelder PEM-brenselceller uthevet. Som for den alkaliske bren-

selcellen kan vi skjematisk tegne PEMFC som en anode, elektrolytt og katode med en

last som vist 1 figur 9. Elektronene, e, gar fra anoden via lasten til katoden. Hydrogen

tilfores anodesiden. Der hjelper katalysatoren hydrogenatomene slik at de avgir elekt-

roner og selv blir H'-ioner. Disse beveger seg i elektrolytten fra anoden til katoden.

H-ioner brukes opp p4 katodesiden ved at de slar seg sammen med oksygenet (som

tilfores katodesiden) og danner vann.
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brensel

| F'y
Anode: 21% — 4H" +4e’ !
Elektrolytt: H' : mobile ione/t/ last
Katode: O; H4e|+ 4H! — 2H,0
A
|

oksygen fra luft, eller ren O,

Figur 9 Skjematisk tegning av PEMFC

PEMEFC er forkortelse for det engelske proton exchange membrane fuel cell eller po-
lymer electrolyte membrane fuel cell. P4 norsk blir det protonbyttemembran-, poly-
merelektrolyttmembran- eller bare polymerbrenselcelle. I stedet for protonbyttememb-

ran kan vi bruke ionebyttemembran, fordi et proton er et H -ion.

Som vi kan se fra tabell 2 er det mange bruksomrider der PEM-brenselceller kan

fungere. Vi har systemer pa:

e noen fa W for 4 gi strem til mobiltelefoner og annet elektronisk utstyr som laptop-
pc-er etc.

e noen fa kW for bater

o titalls kW for biler

e hundretall kW for busser og system for industri (CHP)

Hovedfordelene med PEMFC er den lave driftstemperaturen, hurtig oppstart, hoy ef-
fekttetthet og relativt enkle systemer [4]. To ting som er omtrent det samme 1 alle
PEM-brenselceller er 1) elektrolytt og 2) elektrodestruktur og katalysator.

Elektrolytt

Elektrolytten er en lgsning som inneholder ioner. Det er veldig vanlig & bruke Nafion®
fra firmaet Dupont som elektrolytt i PEMFC. Nafion er en plastfilm som er gjennom-
siktig og fleksibel. Filmen er litt tykkere, men ligner i utseende pa plastfolien mange
bruker pa kjokkenet og som ferdigsmurte baguetter er pakket inn i.

Vi skal se n&rmere pa hvordan plastfilmen som brukes i en PEMFC er bygd opp. |
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figur 10 ser vi molekylstrukturen til polyetylen som er basert pa etylen. Hvis vi erstat-
ter hydrogen med fluoratomer far vi molekylstrukturen til polytetrafluoretylen (PTFE)
som er vist i figur 11. I ordet polytetrafluoretylen tilsvarer tetrafluoretylen delen mer i
ordet polymer. PTFE selges som Teflon®. Dette er meget vannavstetende og brukes
blant annet i stekepanner, gryter, fritidskler og skotoy.

H H H H H H H H H
v [ e
c=cC -C -C-C-C-C-C-C-
oA S A Y A N I
H H H H H H H H H

Figur 10 Molekylstruktur til etylen og polyetylen

Figur 11 Molekylstruktur til PTFE

F
- C
\
F

F
F

Figur 12 Molekylstruktur til PTFE med svovelsyrlinggruppe. En mulig kjede er
vist, detaljene kan variere.

Fordi det er sterke bindinger mellom F- og C-atomene er dette et holdbart materiale
motstandsdyktig mot kjemiske angrep. PTFE er vannavstetende som gjer at polymeren
hjelper a drive ut produktvann og hindre at luftkanalene i elektrodene fylles med vann.
I Nafion-filmen legges det til PTFE 1 tillegg til svovelsyrlinggrupper, HSOs, se figur
12.

Svovelsyrlinggruppene er festet med ionebinding og sidegrenen ender i et SOz ™-ion.
Strukturen kalles et ionomer. Det er sterk gjensidig tiltrekning mellom det negative
SO; og det positive H'-ionet i hvert molekyl. Sidegrenene "klumper" seg gjerne sam-
men pa forskjellige steder i strukturen. En viktig egenskap til svovelsyrling er at den
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tiltrekker seg vann, sd mye at tort materiale kan gke vekten med 50 % nar vann tas

opp. Nafion-filmen og andre lignende materialer har 1 tillegg god kjemisk motstand, er
mekanisk sterke, selv om de kan vare veldig tynne, og de er sure. Hvis de opptar mye
vann kan protonene bevege seg ganske fritt i materialet, noe som gjor filmene til gode

protonledere [4].

Elektroder

Katalysatoren er platina (Pt) og veldig smé Pt-partikler festes til elektrodeoverflaten,
se figur 13. Elektrodeoverflaten er finfordelt karbonpulver som er noe storre enn Pt-
partiklene. Platina er fordelt slik at det meste av partiklene kommer 1 kontakt med re-
aktantene. De meget sma platinapartiklene gjor at kostnadene til Pt ikke lenger utgjor

en sa stor andel av kostnadene til PEMFC som det gjorde tidligere [4].

Figur 13 Katalysatorpartikler festet pa karbonpulver

To méter & lage elektrodene pa er:

e Den karbonfestet katalysatoren er montert til et porest og ledende materiale som en
karbonfiltlignende sak eller karbonpapir. PTFE inkluderes som regel p& grunn av
dens vannavstetende egenskap slik at produktvann ledes bort til overflaten der det
kan fordampe. Karbonfilten eller -papiret gir mekanisk styrke til elektroden og gjor
at gass diffunderer til Pt-katalysatoren. Det siste gjor at karbonfilten/-papiret kan
kalles gassdiffusjonslaget. Pa hver side av elektrolyttmembranen er det festet en
elektrode (anoden og katoden).

e Pt-katalysatoren pa karbon er festet direkte til elektrolytten slik at elektroden pro-
duseres direkte pd membranen istedenfor & gjore dette separat. Katalysatoren blan-
des ofte med PTFE og paferes elektrolytten ved hjelp av pensel eller lignende.
Gassdiffusjonslaget monteres straks katalysatoren er festet til membranen. Gassdif-
fusjonslaget er ogsé her karbonfilt eller karbonpapir. Gassdiffusjonslaget gjor mer

enn a diffundere gass, det danner ogsé elektrisk ledning mellom den karbonfestete
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katalysatoren og den bipolare platen eventuelt andre opplegg for stromsamling,
frakter produktvannet bort fra elektrolyttoverflaten og danner et beskyttende lag
over et veldig tynt katalysatorsjikt. Gassdiffusjonslaget kan vare integrert del av
MEA (se neste avsnitt) eller ikke.

Hyvis det er viktig at brenselcellen skal vare sa tynn som mulig velges karbonpapir.

Karbonfilten er tykkere og vil ogsa oppta litt mer vann.

MEA

P& hver side av elektrolytten, den ioneledende polymeren, er det en pores karbonelekt-
rode med Pt-katalysator. Anode-elektrolytt-katode-"konstruksjonen" er veldig tynn, ca.
0.3-0.7 mm. P4 engelsk kalles det membrane electrode assembly, forkortet til MEA.
Flere MEA-er kobles sammen i serie ved hjelp av bipolare plater. De bipolare platene
finnes 1 mange design, et enkelt eksempel er vist i figur 14. De bipolare platene utgjor
en stor del av kostnadene, starrelsen og vekten til PEMFC. Strom fra anoden 1 en celle
samles av den bipolare platen som leder stremmen videre til katoden i neste celle. Den
bipolare platen kobles til hele elektrodeflaten. De bipolare platene har vertikale for-
dypninger pa den ene siden og horisontale fordypninger pa den andre siden slik at ok-
sygen tilferes katoden og brensel tilferes anoden.

Figur 14 Bipolar plate, enkelt fremstilt

De karbonfestete katalysatorpartiklene har elektrolytten pa ene siden og gassdiffu-

sjonslaget pa den andre siden, se figur 15.
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Fra figur 15 ser vi at det er en direkte forbindelse mellom katalysatoren og elektrolyt-
ten, 1 det elektrolytten omslutter katalysatoren. Dette bedrer ytelsen da vi far en god
trefasekontakt mellom reagerende gass, elektrolytt og elektroden med katalysatoren.
Dette "belegget" fas for eksempel ved & bruke en liten malepensel og berste opplast

elektrolyttmateriale pd elektroden [4].

bipolar plate

karbonfilt kamonfilt

-elektroder med Pt-Kata

Figur 15 MEA-struktur i en PEMFC (tegnet veldig forstarret, total bredde er ca.
0.5-1.2 mm mellom de bipolare platene)

Vanninnhold

Protontransport er avhengig av vanninnhold. Jo mer vann, desto bedre protonlednings-
evne. Men, for mye vann gjer at porene i elektrodene og gassdiffusjonslaget fylles og
blokkeres. Det er derfor viktig at fuktigheten kontrolleres. Vannbalansen i elektrolyt-
ten mé vaere korrekt over det hele. Ofte er noen deler helt perfekte, andre for terre og

andre overfylte.

Luften mé vare sa torr at produktvannet fordamper, men ikke sé torr at den terker for
mye. Det er viktig at elektrolyttmembranen har en viss mengde vann. Fuktigheten ber
vaere over ca. 80 % for & motvirke for mye utterring, men ma vere under 100 %, ellers

vil vannet samle seg i elektrodene.
Under drift beveger H+-ionene seg fra anoden til katoden (se figur 9) og H+-ionene

"drar med seg" vannmolekyler, kalt electro-osmotic drag. Flere vannmolekyler dras

med for hvert proton. Dette betyr at anodesiden av elektrolytten kan terke ut, selv om
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katoden er godt fuktet.

Varm luft har den effekten at den er utterrende. Ved temperaturer over ca. 60 °C vil
luften terke ut elektrodene raskere enn vann produseres ved katoden. En vanlig mate &
lose dette pa er & enten fukte luften eller hydrogenet, eller begge, for de gar inn 1 bren-
selcellen. Dette har stor positiv innvirkning pa brenselcelleytelsen, men gjor hele sys-
temet mer komplisert. Dette gjor det vanskelig & velge optimal driftstemperatur for
PEMFC. Jo heyere temperaturen er, desto bedre er ytelsen. Ulempen er at ved en
driftstemperatur pa over ca. 60 °C blir det storre utfordringer i & holde kontroll pd fuk-
tigheten. Det vi trenger av ekstra utstyr for & holde kontroll pa fuktigheten (inkludert
storre kostnader, vekt og kompleksitet), trenger ikke & lonne seg hvis vi kan bruke en
mindre og lettere brenselcelle. Sma brenselceller kan operere uten tilleggsutstyr for

ekstern fukting. Dette gjelder sjelden for storre celler.

En av egenskapene til PEMFC-design som ikke er "standardiserte" er metoden brukt
til & fukte reaktantgassene 1 en brenselcelle. Designere og utviklere eksperimenterer

derfor med ulike metoder [4].

CO-forgiftning

I PEM-brenselceller kan ren hydrogen brukes. I storre system kan brenselet vaere re-
formert hydrokarbon, for eksempel metan (CH,). Vi fér folgende reaksjonsligning, der
karbonmonoksid produseres:

CH4 + HzO — 3H2 +CO
Karbonmonoksid forgifter platina, selv sma mengder CO har stor innvirkning. Bren-
selceller som bruker Pt-katalysator kan derfor ikke bruke metan som brensel direkte
(men bruker hydrogen som brensel). Vanndamp kan brukes for & endre CO til CO,:

CO +H,0 — H, +CO, (kalles vannskiftereaksjon)

Pt-katalysatoren reagerer slik at CO blokkerer overflaten og hindrer at hydrogen nar
katalysatoren [4].
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Metanolbrenselcelle (DMFC)
Tabell 3, data for DMFC uthevet

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Anode Ni pores C porgs C pores C og edelmetaller | pores Ni-Cr/Ni-Al | Ni-YSZ-cermet
Elektrolytt KOH ionebyttemembran | ionebyttemembran | fosforsyre (H;PO,) karbonatsmelte YSzZ
Ladningsbeaerer |OH H' H* H' CO*» o>
(mobilt ion)
Katode Ni/C porgs C porgs C pores C og edelmetaller Li-dopet NiO Sr-dopet LaMnO;
Katalysator Pt/Ni Pt/Ru Pt+Ru(anode) Pt og Ru Ni
Pt(katode)
Brensel H, ren H, metanol (CH;OH) | H, H, eller CO rent H; eller fossilt
brensel som
CH,/CO
Oksidant rent Oz 02 Oz Oz 02 + COz Oz
Driftstemperatur |50-250 °C 50-120 °C 50-120 °C 150-200 °C 600-800 °C 600-1100 °C
Virkningsgrad 70 % 40-50 % 40-50 % 40 % 60 % 45-70 %
Typisk effekt 1-100 kW 1 W-250 kW <3 kW 10 kW-11 MW 500 kW-10 MW 1 kW-10 MW
Bruksomrade romfartey, buss, bil, pc, buss, bil, pc, sma energiverk, middels energiverk, energiverk,
u-bét, bil, mobiltelefoner, mobiltelefoner, CHP store CHP CHP
smé elektro- | smadelektriske smaelektriske
motorer apparater, apparater,
smi CHP sma CHP
lonene i elektro- |fra katoden fra anoden til fra anoden til fra anoden til katoden fra katoden til fra katoden til
lytten gar til anoden katoden katoden anoden anoden
Vann som Anoden katoden katoden katoden anoden (ikke vann | anoden (ikke vann
produkt ved med CO som med CO som
brensel) brensel)

Kilder : [4, 11-13] (med forbehold om feil/ufullstendighet).

I tabell 3 er data som gjelder metanolbrenselceller uthevet. Metanolbrenselceller er en

variant av PEM-brenselcellen, se figur 16. PEMFC trenger rent H, som drivstoff, mens

for denne typen er metanol drivstoffet. Kjemisk formel for metanol er CH;OH.

Tensel

v

Anode: CH;0H + H,0 — CO, + 6H" H6¢e

Elektrolytt: H' : mobﬂ}ieﬂer/

last

Katode: °* /2(?2 + 6ﬁ+/+

be

— 3H20

A

oksygen fra luft, eller ren O,

Figur 16

Skjematisk tegning av DMFC

Metanolbrensel har en katalysator som er en blanding av platina, Pt, og ruthenium, Ru,
(gjerne 1 forholdet 50:50 [4]) og ikke bare Pt som er vanlig for PEMFC. Hvorfor det

bare er nadvendig med den spesielle katalysatoren bare pa anoden, og ikke pa katoden,

kan vi se av reaksjonsligningene 1 figur 16. I katodereaksjonen er det de samme ele-

mentene som reagerer som i en vanlig PEMFC, som vi kan se 1 figur 9, og da er det
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ikke nedvendig med en komplisert produsert og kostbar katalysator.

Metanolbrenselcellen har den engelske betegnelsen direct methanol fuel cell (DMFC).
"Direkte-metanol" fordi brenselcellen bruker metanol direkte som brensel. Metanolen
ma blandes med vann for den brukes som drivstoff for & muliggjere anodereaksjonen.

For & opprettholde metanolens energitetthet, lagres vann og metanol hver for seg.

Det er forholdsvis enkelt & f4 hydrogen fra metanol og bruke hydrogen som brensel.
Hvis vi gjor det bruker vi faktisk betegnelsen indirekte-metanol brenselcelle. Metano-

len reformeres til hydrogen i en atskilt enhet.

Konkurrenten til metanolbrenselcellen er oppladbart batteri, spesielt for bruk i mobil-
telefoner, laptop-pc-er etc. Slikt smaelektrisk utstyr er et egnet bruksomrade for meta-
nolbrenselceller fordi disse typene brenselceller (se bilde av en metanolbrenselcelle 1
figur 17 og 18) leverer liten effekt, men har hoy energitetthet (liten effekt, noen fa
watt, over lang tid). Forklaringen som du kanskje liker bedre er: mobiltelefonen din
bruker egentlig ikke s mye stram, og du ensker at mobilen er pé hele tiden, men du
onsker ikke &4 matte bytte stromkilde ofte — en DMFC kan oppfylle dette kravet!

Figur 17 Toshibas metanolbrenselcelle med energi utbytte pa 100 mW [16]

Men, det er stor sannsynlighet for at din mobiltelefon har batteri og ikke metanolbren-
selcelle. Hvorfor er det slik? Det henger sammen med de mange utfordringene 1 bren-
selcelleteknologien. DMFC er ogsa den brenselcellen det sist ble knyttet forskningsak-

tivitet til. Den teknologiske utviklingen ligger derfor noe etter de andre typene.

En av utfordringene er at effekttettheten for en DMFC er lavere sammenlignet med en

"hydrogen-PEMFC" pa grunn av:
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e Metanol blandes lett med vann og ferer til en lekkasje av metanol gjennom elektro-
lytten fra anoden til katoden (se figur 16). Denne effekten, brensellekka-
sje/brenselovergang (fuel crossover), resulterer i en reduksjon av den totale cel-
lespenningen. Sma mengder av bortkastet brensel vandrer gjennom elektrolytten
som ikke bidrar til at elektroner sendes ut i den ytre kretsen som gir oss strem
(kjemisk kortslutning).

¢ Anodereaksjonen gir mye saktere med metanol enn med hydrogen, oksidasjon av

metanol er egentlig en veldig komplisert reaksjon.

For & redusere brensellekkasjen i DMFC er det vanlig & 1) gjore katalysatoren pa ano-
den sé aktiv som mulig, 2) kontrollere drivstofftilferselen, 3) ha tykkere elektrolytt enn
for en vanlig PEMFC og 4) endre noe pA PEM-sammensetningen. Forskningsmiljeer
ser pa om det gér & bruke katalysator pd katoden forskjellig fra platina, bruke et sjikt 1
elektrolytten som er porgs for protoner og mindre porgs til metanol og utvikle mer le-

dende ionebyttemembraner.

I den kompliserte reaksjonen som oksidasjon av metanol er, er det mulig at karbonmo-
noksid, CO, dannes, derfor er valg av katalysator viktig fordi CO forgifter Pt. Det er
ogsd mulig & bruke annet brensel enn metanol, for eksempel formaldehyd eller maur-

syre [4].

En fordel med metanol, og ikke hydrogen, som drivstoff er at eksisterende infrastruk-
tur pa distribusjonssiden (som brukes til bensin, gass etc.) sannsynligvis kan benyttes
til metanolen [17]. Nér det gjelder sikkerhetsspersmal vedrerende metanol er nivaet

omtrent som for hydrogen.

I metanolbrenselcellen brukes det polymerelektrolyttmembran. I prinsippet kunne vi
tenke oss & bruke alkalisk metanolbrenselcelle, men det er ikke hensiktsmessig. Reak-
sjonen mellom CO, og den alkaliske elektrolytten er et problem:

2KOH + COQ — K2C03 + H20

Som for den alkaliske brenselcellen dannes det karbonater nar hydroksyl reagerer med

karbondioksid. Reaksjonsligningen for anoden er

CH;OH + 60H" — CO, + 5H,0 + 6¢

20



Elektrolytten mister raskt sin alkalinitet. Hvis dette var mulig ville dette gjore det til en
attraktiv brenselcelle fordi seks elektroner dannes for hvert metanolmolekyl. Men, som
vi ser av reaksjonsligningen til "metanol-PEMFC" (det vil si en DMFC) i1 figur 16,

dannes det ogsa der seks elektroner for hvert metanolmolekyl.

(b)
Figur 18 Metanolbrenselcelle for beaerbar pc, (a) og (b): Toshiba [18], (c): Ul-
traCell Corporation [19]

Forkortelser som brukes

Brenselceller
Her er det brukt den vanlige engelske forkortelsen og norsk oversettelse av den eng-

elske forkortelsen

AFC alkaline fuel cell alkalisk brenselcelle

DMFC direct methanol fuel cell direkte-metanol- eller metanolbrenselcelle
MCFC  molten carbonate fuel cell karbonatsmeltebrenselcelle

PAFC  phosphoric acid fuel cell fosforsyrebrenselcelle (sur brenselcelle)

PEMFC proton exchange membrane fuel cell protonbyttemembranbrenselcelle (protonleden-
polymer electrolyte membrane fuel de)
cell polymerelektrolyttmembranbrenselcelle
ogsa kalt polymerbrenselcelle
SOFC  solid oxide fuel cel fastoksidbrenselcelle

URFC  unitized regenerative fuel cell regenerativ/reverserbar brenselcelle
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Kjemiske symbol/forbindelser

Al

C
CH;0H
CH,
CO
CO,

Cr

H;PO,
HN;
HSO,
K,CO;
KOH

grunnstoffet aluminium
grunnstoffet karbon
Metanol

Metan
karbonmonoksid
karbondioksid
grunnstoffet krom
grunnstoffet fluor
Proton

Hydrogen

Hydrazin

Vann

Fosforsyre

ammoniakk
svovelsyrling
kaliumkarbonat (et salt)
kaliumhydroksid (kali-
lut)

Andre forkortelser
°C grader Celsius

LaMnO,
Li

Y

lantan-mangan-oksid
grunnstoffet littum
grunnstoffet nitrogen
grunnstoffet natrium
natriumkarbonat (et salt)
natriumborhydrid
natriumhydroksid
grunnstoffet nikkel
nikkeloksid

oksygen

oksygenion

hydroksid

grunnstoffet platina
grunnstoffet ruthenium
sulfitt

grunnstoffet strontioum

grunnstoffet yttrium

CHP forkortelse for engelske combined heat and power = kombinert varme og energi/strom

e elektron

E’ standard cellespenning. Potensialet for en celle der konsentrasjonen av de ionene som

deltar i reaksjonen er 1 M og trykket av de gassene som deltar er 1 atm. (dvs. 1 stan-
dardtilstand)

AY/ volt

YSZ  yttriumstabilisert zirkonia

® registrert varemerke: retten til merke for identifikasjon av varer og tjenester, slagord,

vareutstyr mv. [20]
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Forklaringer, definisjoner og huskeregler

Anode: ved anoden skjer det en oksidasjon (huskeregel: a og o er vokaler).

Asbest: samlenavn for fintrddete mineraler av hornblende- og serpentingruppen
[20]. Forbudt & bruke i Norge pga. at inndnding av asbeststov er helsefarlig og kreft-
fremkallende.

Cermet: kermet (keram + metall).

Distribusjonssiden: distribuere: fordele, sende ut.

Dopet: a dope: tilsette sma mengder fremmedelement for & endre materialets egen-
skaper.

Drivhusgasser: CO,, klorfluorkarboner (KFK), metan (CH,), N,O, ozon (O3).
Elektroder: anode og katode. Ved anoden skjer det en oksidasjon og ved katoden
skjer det en reduksjon (huskeregel: a og o er vokaler og k og r er konsonanter).
Elektrokjemi: del av kjemien som omhandler overganger mellom kjemisk og elekt-
risk energi.

Elektrolytt: losning som inneholder mange ioner og leder elektrisk strom godt, leder
ikke elektroner. Elektrolytten har tre funksjoner i1 en brenselcelle: lede ioner, vere
elektrisk isolator og danne barriere mellom anode og katode.

Fornybare energikilder: vannkraft, sol, vind, biomasse, bolger etc.

Hydrazin (H,NNH,): spaltes til hydrogen og nitrogen og derfra reagerer hydrogenet
som vanlig [4]. Det positive med hydrazin er at det er rimelig, lett & fylle pd og en-
kelt. Om det er sa enkelt nar vi vet at hydrazin er giftig, kreftfremkallende og eks-
plosivt, ja, det er en annen sak.

Infrastruktur: det nett av faste anlegg som er grunnlaget for virksomhet.

Ion: elektrisk ladd atom eller atomgruppe: atomet har fanget eller avgitt ett eller
flere elektroner.

Katalysator: et stoff som gker reaksjonshastigheten uten selv & bli brukt opp/delta i
reaksjonen.

Katode: ved katoden skjer det en reduksjon (huskeregel: k og r er konsonanter).
Kortslutning: fas 1 elektrisk krets nér det oppstar en forbindelse (uonsket) med liten
motstand, stremmen kan ta en kortere vei enn det som er meningen.

Legering: metallblanding.

Matriks: element som holder struktur pé plass.

Metanol (CH3OH): metylalkohol. Virker berusende, men er langt mer giftig enn
etylalkohol (vanlig alkohol) og kan fore til blindhet og ded [20].
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e Natriumborhydrid (NaBH,): er egentlig en hydrogenbarer og meget dyrt, men kan

ogsé brukes som drivstoff, f.eks. i opplest drivstoff AFC. Om stoffet selv er dyrt, s&

trengs det rimelige elektroder med lite platina pd anoden [4].
e Natronkalk: granulert blanding av NaOH og kalsiumhydroksid (CaO), brukes til
absorpsjon av CO, [20].

e Oksidasjon: avgir elektroner.

e Polymer: oppstér ndr sma molekyler (monomerer) bygges sammen til lange kjeder.

e Porgs: full av fine sma hulrom.

e Reduksjon: tar opp elektroner.

Il1]11] + : Huskeregel for dette grafiske symbolet: den korte vertikale streken

representerer et minustegn hvis vi tegner streken vertikalt 1 stedet for horisontalt.

Den lange vertikale streken kan vi tenke representerer et plusstegn hvis vi legger

strekene etter hverandre vertikalt 1 stedet for 1 kryss.
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