Horizon Hydrogen

als Yy mwaarme  Students Guide :.-_iiq .

HANDBOEK WETENSCHAP

gﬁ

BRANDSTOFCELLEN

DrCollean Spiegel HOR'ZON “‘ENERGY
Edited by Matthew Williams c c U
Vertaling Nederlands: Paul de Groot UR R ' '.UM



@ Horizon Hydrogen
AV e N Y Y VY |
Elry mRisrEE

Inhoud

Brandstofcellen
INEFOAUCEIR. ..ttt sttt eb bbb e bbb bbb s bbbttt sttt b e st p.-1
1.Geschiedenis van brandstofCellen ............o.o.iiiiiii e p.2
2.BrandStOfCel TOBPASSINGEN ......cuuevreeriuiuiueicecereeeereesesseises et ettt ebses st bbbttt bbbt b s baees p.4
2.1Stationaire sector... p.4
2.2Transportmarkt.......... .p4
2.3Draagbare sector p4

2.4 BrandStOfCEIIEN VOOI AULD'S .......ccucvuivereieereiessees st sssssssssssessssssss s ssssssssssssssssssssssss s ssessssssssassssssasssssasssssassssssssssanes p.o
3. TYPE BrandStOfCeIIEN ...ttt et ettt

p-8

3.1 Proton Exchange Membrane FUel Cell (PEMFC).......c.cieiueeerreeineeiesiesssesssesssesesessessssesssessssessssassessssssassssesanes p.8

3.2 AlKAlING FUEBI CEIIS (AFCS) ... cerireeeeereetsesestse st s sesssss b sssses s ssss s st s s s s bass bbb s s s s s s ans s ansna e p.9

3.3 PhOSPhOriC ACIA FUEI CEII (PAFC) woveveeeereeeserestsssessss st sasssssssss s ssss s sss s sasssssssssssssass s sssssassssssssssssasssnssasssnssanssoses p.9
3.4500lid OXide FURI CEIIS (SOFCS) ... st ieesiestessss et ssssss s s sass s s s s ssss s sss st s s sass s s s ssssse et p.10
3.5 Molten-Carbonate FUEI CEIIS (IMCFCTS) ...t sesssss s sss s sassssssasssssssss s sass s sssssssssssssasssssasssessasseas p.10
3.6 Direct Methanol FUEI CEIIS (DIVIFCS) ... sasssssssssssssss s sasssssssesssssssssasssssssssssssassssssassssssansssssanssassasssasans p.11
4. HOE WETKt €8N DIraNUSTOTCEI? ..ottt bbb bbbt a et bt s s s s st s st s s snaesaenes p.12
AT EIEKEFOIYE [AAE e cviit ettt bbb s bbb bR e bbbt e s p.13
4.2 Gasdiffusie laag........ «ooeveunee. w13
4.3 KATAlYSATO [QAG. . ittt ettt s s s bbb s s s s ses e s bbb bbb s bt n et p.13
4.4 BIPOIAIIE PlATEN... covvcveeveetceeee ettt bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbb bbbt a sttt a sttt bt aes p.14
5. STACK ONTWEID €N CONTIGUIATIE. .....vrveverectcteeeecteteee ettt ettt b st ses s b b es s ass s esebassesasbesaesessesasaesassesassesaesastnn p.14
6. BedrijfSOMSTANAIZNEUEN ..o e s n st en st aen p.15
8.1 POIAriSAti® KIrOMMES.... ottt bbb s bbb bbb et bR bbbt a s b s st p.15

CONCIUSIES vttt bbbttt A bbb bbbt n s s p.16




Introductie

Brandstofcellen zullen een integraal deel uitmaken van de toekomstige waterstofeconomie.
Brandstofcellen kunnen in al onze wereldwijde stroombehoeften voorzien, terwijl ze zeer efficiént zijn
en een weinig vervuilende technologie hebben. Er zijn zes hoofdtypen brandstofcellen. Het type dat
het meest wordt gebruikt voor transport en draagbare toepassingen is de brandstofcel van polymeer
elektrolyt membraan (PEM) PEM-brandstofcellen gebruiken voornamelijk waterstof als brandstof,
maar kunnen ook andere soorten brandstof gebruiken, waaronder ethanol en biomassa afgeleide
materialen. PEM-brandstofcellen werken bij temperaturen tussen 20° en 80°, waardoor een
opstarttijd mogelijk is, die vergelijkbaar is met die van een verbrandingsmotor. PEM-brandstofcellen
kunnen een netto vermogensdichtheid van meer dan 1kW/I behalen, waardoor ze concurrerend zijn
met de verbrandingsmotoren voor transporttoepassingen.

Er zijn tal van voordelen en uitdagingen voor PEM-brandstofcellen. Enkele voordelen zijn:

v Brandstofcellen hebben het potentieel voor een hoog
bedrijfsrendement

v Er zijn veel soorten brandstofbronnen en methoden om brandstof
aan een brandstofcel te leveren.

v Brandstofcellen hebben een goed ontwerp.
v Brandstofcellen produceren geen verontreinigde
stoffen.

v Brandstofcellen zijn onderhoudsarm omdat ze geen beweegbare
onderdelen hebben.

v Brandstofcellen hoeven niet te worden opgeladen en leveren

direct stroom wanneer ze van brandstof worden voorzien.

Enkele beperkingen die alle brandstofcelsystemen gemeen hebben,
zijn onder meer de volgende:

v' Brandstofcellen zijn duur vanwege de behoefte aan
materialen met zeer specifieke eigenschappen. Er is
een probleem met het vinden van goedkope
vervangingen

v' Brandstofreformatietechnologie kan duur en zwaar
zijn en vereist stroom om te kunnen werken.

v' Als er naast waterstof een andere brandstof in de

brandstofcel wordt gevoerd, neemt de prestatie
geleidelijk af in de loop der tijd als gevolg van
katalysator afbraak en elektrolyt vergiftiging.



1. Geschiedenis van brandstofcellen

William Grove heeft de eerste brandstofcel uitgevonden in 1839. Brandstofcellen werden
niet veel onderzocht in de jaren 1800 en een groot deel van de jaren 1900. Uitgebreid
brandstofcelonderzoek begon in de jaren 1960 bij NASA. Gedurende het laatste decennium
is er uitgebreid onderzoek gedaan naar brandstofcellen en deze naderen eindelijk hun
optimalisering. Figuur 5.1 van de geschiedenis van de brandstofcel samen.
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Figuur 5-1. De geschiedenis van brandstofcellen

Het proces waarbij elektriciteit wordt
gebruikt om water in waterstof en zuurstof
te breken (elektrolyse), werd voor het eerst
beschreven in 1800 door William Nicholson
en Anthony Carlisle. William Grove vond de
eerste brandstofcel uit in 1839, maar
gebruikte het idee van Nicholson en Carlisle

om “water opnieuw samen te stellen”. Hij

bereikte dit door elektroden te combineren

in een serieschakeling met afzonderlijke

platina-elektroden in zuurstof en waterstof
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elektrolytoplossing van zwavelzuur. De
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Een van de grondleggers van de fysische chemie, Friedrich Wilhelm Ostwald (1853-1932),
leverde een groot deel van het theoretische begrip van de werking van brandstofcellen. In
1893bepaalde Ostwald experimenteel de rol van brandstofcelcomponenten. Ludwig Mond (1839—
1909) was een chemicus die het grootste deel van zijn carriére bezig was met het ontwikkelen van
sodaproductie en nikkelraffinage. In 1889 voerden mond en zijn assistent Carl Langer talrijke
experimenten uit met behulp van een gas uit steenkool. Ze gebruikten elektroden van dun,
geperforeerd, platina en hadden veel moeite met vioeibare elektrolyten. Het maximale vermogen dat

zij bereikten was 6 Ampére per 0,3 vierkante meter (het gebied van de elektrode) bij 0,73 Volt.

Charles R. Alder Wright (1844-1894) en C. Thompson ontwikkelden rond dezelfde tijd als Mond
en Langer een vergelijkbare brandstofcel. Ze hadden moeite om te voorkomen dat gassen van de
ene kamer naar de andere lekten. Door deze en andere oorzaken kon de brandstofcel geen
spanningen hoger dan 1 Volt bereiken. Ze waren van mening dat als ze meer financiering hadden
gekregen, ze een betere, robuuste cel hadden kunnen maken die voor veel toepassingen voldoende
elektriciteit zou kunnen leveren

Louis Paul Cailleteton (1832-1913) en Louis Joseph Colardeau (Frankrijk) kwamen tot een
vergelijkbare conclusie als Wright en Thompson, maar dachten dat het proces niet praktisch was
omdat ze ‘edelmetalen’ nodig hadden . Bovendien werden in deze periode veel artikelen
gepubliceerd waarin stond dat steenkool zo goedkoop was dat een nieuw systeem met een hoger
rendement de elektriciteitsprijzen niet drastisch zou verlagen.

William W. Jacques (1855-1932) bouwde in 1886 een “koolstofbatterij” .

Emil Baur en studenten(1873—-1944) (Zwitserland) voerden in het begin van de 20¢ eeuw veel
experimenten uit met verschillende soorten brandstofcellen. Zijn werk omvatte apparaten voor hoge
temperaturen en een eenheid die een vaste elektrolyt van klei en metaaloxiden gebruikte.

Thomas Grubb en Leonard Niedrach hebben begin jaren 1960 de PEM brandstofceltechnologie
uitgevonden bij General Electric. GE ontwikkelede een kleine brandstofcel voor het bureau voor
schepen (elektronica afdeling) van de Amerikaanse Marine en het Signal Corps van het
Amerikaanse leger. De brandstofcel werd gevoed door waterstof dat werd gegenereerd door het
mengen van water met lithiumhydride. Het was compact, maar de platina katalysatoren waren duur.

Op basis van het onderzoek, de ontwikkelingen en de vorderingen die de afgelopen
eeuw zijn gemaakt, worden technische barriéres opgelost door een wereldwijd netwerk
van wetenschappers . Brandstofcellen worden al meer dan 20 jaar gebruikt in het
ruimtevaartprogramma en de commercialisering van brandstofceltechnologie nadert
snel.



2. Brandstofcel toepassingen

Brandstofcellen zouden een gunstige aanvulling zijn op onze energiemix omdat ze elektrische

stroom leveren in toepassingen die momenteel energiebeperkt zijn. Een van de meest vervelende

dingen van een laptop is bijvoorbeeld dat de batterij het na een paar uur begeeft. De huidige kleine

brandstofceltechnologie heeft een het potentieel om laptops die na 8 uur het opgeven, door een

snelle oplading via de brandstofcel de gebruiker in staat te stellen door te werken. Elke markt heeft

brandstofcellen nodig om de verschillende redenen, zoals beschreven in de volgende paragrafen.

2.1 Stationaire sector

Grote stationaire brandstofcellen
kunnen voldoende elektriciteit produceren
om een huis of bedrijf van stroom te
voorzien. Deze brandstofcellen kunnen
ook genoeg stroom produceren om aan
het net te verkopen. Stationaire brand-
stofcellen zijn vooral voordelig voor
bedrijven en woningen waar momenteel
geen elektriciteit beschikbaar is. Boven-
dien kunnen stationaire brandstofcellen
worden geintegreerd met zonne- en
windenergie-apparaten om een hoog
energie-efficiént hybride energiesysteem
te creéren

2.2 Transportmarkt

De transportmarkt zal profiteren van
brandstofcellen omdat fossiele brandstoffen
schaars zullen worden en daardoor zullen er
onvermijdelijke  prijsstijgingen  zijn. De
wetgeving over de hele wereld wordt ook
ijveriger bij het vaststellen van wetgeving om
de uitstoot van het milieu te beheersen. Veel
landen namen wetten aan om de uitstoot te
verminderen en om jaarlijks een minimum
aantal emissievrije voertuigen te verkopen.
Brandstofcelvoertuigen kunnen een hogere
efficiéntie = bieden dan  conventionele
voertuigen die worden aangedreven door

andere brandstoffen.

2.3 Draagbare sector

Een van de belangrijkste markten
voor brandstofcellen in de toekomst is de
draagbare sector. Het leger heeft behoefte
aan krachtige, langdurige apparaten voor de
troepen. Er zijn talloze commerciéle
apparaten dei brandstofcellen zullen
gebruiken om het apparaat voor langere tijd
van stroom te voorzien. Enkele van deze
apparaten zijn laptops, mobiele telefoons en
Ipod’s. Brandstofcellen zullen een apparaat
van stroom voorzien zolang er brandstof
wordt geleverd. De huidige trend in de
elektronica is de convergentie van
apparaten, en de beperkende factor van
veel nieuwe apparaten is de hoeveelheid
stroom die daarvoor nodig is. Daarom zullen
stroombronnen, zoals brandstofcellen, die
gedurende een langere periode meer stroom
kunnen leveren, de ontwikkeling van nieuwe
multifunctionele apparaten mogelijk maken.

é )
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Figuur 5-2. Horizon MiniPak oplader voor draagbare apparaten
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2.4 Brandstofcellen voor auto’s

De meeste autofabrikanten ontwikkelen al minstens tien jaar brandstofcelvoertuigen en
hebben minstens één prototype van een voertuig gedemonstreerd. De belangrijkste redenen
voor de ontwikkeling van brandstoftechnologie voor auto’s zijn hun efficiéntie, lage of nul
emissies en brandstof die kan worden geproduceerd uit lokale bronnen in plaats van
geimporteerd.

Brandstofcellen voor auto’s kunnen een of meerdere van de volgende kenmerken hebben:

v" Een brandstofcel is gemaakt om al het vermogen aan een voertuig te leveren.

v Er kan een batterij aanwezig zijn voor het opstarten.

v Een brandstofcel levert doorgaans een constante hoeveelheid stroom, dus voor voertuig
acceleratie en andere stroompieken worden meestal extra apparaten ingeschakeld, zoals
batterijen, ultra- of supercondensatoren, enzovoort

~ Soms wordt een brandstofcel gebruikt als secundaire krachtbron. Er is een systeem opgezet
waarbij batterijen het voertuig van stroom voorzien en de brandstofcel laadt de batterijen
gewoon op als dat nodig is.

v Een brandstofcel kan een deel of het hele elektrische systeem van het voertuig aansturen.

De bedrijfstemperatuur van de brandstofcelstack voor
een auto varieert van 60 tot 80° C. Bedrijffstemperaturen
boven de 100°C zou de warmteoverdracht verbeteren en
de koeling van de stack vereenvoudigen, maar de
meeste auto-brandstofcellen zijn PEMFC’s BRANDSTOFCELSTACK
(polymeer exchange membrane) of DMFC'’s
(direct methanol), die de werking beperken tot een

BATTERIJ

temperatuur onder de 100° C vanwege problemen met
het waterbeheer in het apparaat. De belangrijkste
componenten van een brandstofcel zie je in figuur 5-3

ELEKTRISCHE MOTOR




Het ontwerp van een brandstofcel als krachtbron in transporttoepassingen heeft een aantal
parameters. Deze omvatten hetzelfde vereiste vermogen als bij elke conventionele stroombron,
gewicht en afmetingen van de brandstofcel, elektrische motor en vermogenselektronica, Het type
brandstofsysteem en de afstand tussen het tanken en de tijd die nodig is om bij te tanken. De
brandstofcel stelt auto-ingenieurs in staat om volledig niet traditionele concepten toe te passen bij
het ontwerpen van voertuigen. Een voorbeeld van zo’'n ontwerp is de General Motors Fuel Cell Car
met het skatebord ontwerp. Brandstofopties omvatten productie aan boord van waterstof uit
conventionele brandstoffen en wateropslag aan boord met thuis- of standaard tankstations. Het
Amerikaanse ministerie van Energie heeft er voor gekozen om alleen waterstofopslag aan boord te
ondersteunen. Tankstations voor thuisgebruik kunnen reformatie van koolwaterstofbrandstoffen of
elektrolyse van water gebruiken.

Bij het ontwerpen van
een brandstofcel voor
voertuigen zijn er veel
krachten die het voertuig
en het brandstof-
systeem beinvioeden De
voertuigmotor moet
voldoen-de vermogen
leveren om deze
krachten te overwinnen
om het voertuig te
verplaat-sen. Er wordt
een vrij lichaamsdiagram
gemaakt om de krachten
om de krachten te
begrijpen die op een

object werken. De
krachten moeten worden
gebalanceerd als het
object in rust blijft. Als
de krachten niet in
evenwicht zijn, zal het
object bewegen.

HYDROGEN STATION
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Het effect van de krachten op een object is afhankelijk van de krachten die op het object en zijn
omgeving inwerken. Vaak voorkomende krachten zijn onder meer: gewicht, weerstandskracht, wrijving,
luchtweerstand, en drijvende kracht. Het gewicht van een object is de kracht die wordt gecreéerd door de
zwaartekracht die inwerkt op de massa van het object. De weerstandskracht is de kracht die gelijk is aan
het gewicht van een object in tegenovergestelde richting. Wrijving treedt op wanneer twee objecten met
elkaar in contact komen en tegen elkaar schuiven. Luchtweerstand is een gevolg van de luchtstroom op
een object. De luchtstroom zal anders zijn als de vorm, snelheid en de ruwheid van het object variéren.
De drijvende kracht is de kracht die een object beweegt. Deze kracht moet andere krachten overwinnen
die het op zijn plaats houden. Deze krachten worden wiskundig verklaard door de bewegingswetten van
Newton, die de concepten massa, kracht en versnelling omvat.

De eerste wet stelt dat een object in beweging in beweging blijft, en een object in rust blijft staan, tenzij
een kracht ervoor zorgt dat het beweegt. De tweede wet heeft betrekking op massa en kracht:
F =ma

waarbij F de kracht is die op het object inwerkt, m de massa van het object en a de versnelling van het
object door de kracht die op het object inwerkt. Als de versnelling die op het object inwerkt het gevolg is

w0 (7]

van de zwaartekracht, wordt de “a” vervangen door een “g” in de vergelijking, dus:

F=mg=W
Waarbij g de zwaartekrachtversnelling is. Wanneer de versnelling het gevolg is van de zwaartekracht,

wordt de kracht F nu het gewicht van het object.

De derde wet van Newton stelt dat er voor elke actie en gelijke en tegengestelde reactie is.

Een vrij carrosserie diagram van een voertuig is te zien in figuur 5-4

pm—— \

Weerstand
kracht
Drijvende
kracht

Gewicht Wrijving

Figuur 5-4: Vrij carrosserie diagram van een voertuig

Deze krachten moeten een som van nul hebben, wil het voertuig een constante snelheid
behouden. Als het voertuig moet accelereren, kan de netto voorwaartse acceleratie maal de massa
een snelle schatting geven. De verschillende vermogensvereisten kunnen worden samengevat

voor een totaal mechanisch vermogen dat wordt vereist door de beweging van het voertuig.



3. Types brandstofcellen

Er wordt momenteel onderzoek gedaan naar veel soorten brandstofcellen. De zes primaire typen
brandstofcellen worden van elkaar onderscheiden op basis van de elektrolyten en/of brandstof die bij
dat type brandstofcel wordt gebruikt. De bedrijfstemperatuur en de grootte van brandstofcellen zijn
vaak bepalend welke brandstofcel voor specifieke toepassingen zal worden gebruikt.

We kennen o.a. de volgende typen brandstofcellen:

v Polymer electrolyte membrane fuel cells (PEMFCs)
Alkaline fuel cells (AFCs)

Phosphoric acid fuel cells (PAFCs)

Solid oxide fuel cells (SOFCs)

Molten carbonate fuel cells (MCFCs)

Direct methanol fuel cells (DMFCs)

N X XX

3.1 Polymer Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC)

De polymer electrolyte membrane (ook proton exchange membrane genoemd of PEM)
brandstofcel levert een hoge vermogensdichtheid bij een laag gewicht, lage kosten en volume. Een
PEM-brandstofcel bestaat uit een negatief geladen elektrode (anode), een positief geladen
elektrode (kathode) en een elektrolytmembraan, zoals weergegeven in figuur 5-5. Waterstof wordt
aan de anodezijde gebruikt en zuurstof wordt aan de kathodezijde gebruikt. Protonen worden van
de anode naar de kathode getransporteerd door het elektrolytmembraan en de elektronen worden
over een externe circuitbelasting getransporteerd. Een typische PEM-brandstofcel heeft de

volgende reactie :

Anode: H, (g) — 2H" (aq) + 2e’
Kathode: Y20, (g) + 2H" (aq) + 2> H,0
4 . . .
Algemeen H (9)+% 0 (g) — H O () + elektrische energie + restwarmte
( PEM-brandstofcel )
Elektrische stroom
Uitgang
brandstof |e— 69 e- ://vvsrtnew:ee:it
= e- ==
o wel |
. 1 S |H.0
Figuur 5-5. PEM-brandstofcel H*
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3.2 Alkaline Fuel
Cells (AFCs)

Alkaline brandstofcellen (AFCs) zijn door de
NASA gebruikt tijdens ruimtemissies en kunnen
energie-opwekkingsrendementen tot 70%
behalen. De bedrijfstemperatuur van deze
cellen ligt tussen de 150 en 200° C. Een
waterige oplossing van alkalisch
kaliumhydroxide gedrenkt in een matrix fungeert
als elektrolyt. Dit is een voordeel omdat de
kathodereactie snel is in de alkalische
elektrolyt, wat een hogere prestatie betekent.
Verschillende bedrijven onderzoeken manieren
om de kosten te verlagen en de operationele
flexibiliteit te verbeteren. Alkalische
hebben doorgaans een cel

vermogen van 300 Watt tot 5 kilowatt. Een

brandstoffen

illustratie van een alkalische brandstofcel wordt
getoond in figuur 5-6. De chemische reacties
die in deze cel optreden zijn:

Anode: 2H (g) + 4(OH) - (aq) — 4H O (l) + 4e-
2 2
Kathode: O2 (g) + 2H20 (I) + 4e- — 4(OH) - (aq)
Algemeen: 2H (g)+ O (g) — 2H O (l)
2 2 2

Alkaline brandstofcel )

Elektrische stroom

brandstof in |e— E ﬂ Zuurstof in

H2 pall 1. <=0

— 2
e

?

OH"
H,0 —

Water en
warmte uit ‘

4= / \

"
r 1 hY

Anode Elektrolyte Kathode
- Y ,

PP 0 4=

—

Ty
s g

Figuur 5-6. Een alkaline brandstofcel (AFC)

3.3 Phosphoric Acid
Fuel Cells (PAFC)s

De fosforzuur-brandstofcel (PAFC) is een van

de weinige  commercieel  verkrijgbare
brandstofcellen. Over de hele wereld zijn
honderden brandstofcellen geinstalleerd. De
meeste PAFC-installaties die zijn gebouwd,
bevinden zich in het vermogensbereik van 50
tot 200 kW, maar er zijn ook grote installaties
van 1MW en 5MW gebouwd. De grootste tot
nu toe in bedrijf zijnde installatie behaalde
11TMW  aan

netkwaliteit. Een PAFC wordt getoond in

wisselstroom  (AC) van

figuur 5-7. PAFC’s zijn zeer efficiénte
brandstofcellen die elektriciteit opwekken met
een efficiéntie van meer dan 40%.
Bedrijfstemperaturen liggen in het bereik van
150 tot 200° C. De PAFC is een slechte
ionische geleider bij lagere temperaturen, en
koolmonoxide (CO) vergiftiging van de
platinakatalysator in de anode kan ernstig
worden. De chemische reacties zijn als volgt:
Anode: H, (g) — 2H+ (aq) + 2e-

Kathode: 20 (zg) + 2H* (aq) + 2e—— H 02 {))
Algemeen: !—| (g)+1/z(2) (g)+C9 HI2-| O(I)+C(2)

(" PAFC brandstofcel )
Elektrische stroom
Uitgang |=2.6§— Water en
brandstof | & warmte uit
i e- ==
S off ‘ -
' '-T"'l H20
H2| | He
= = 02
|
b[,andsfof . \ LucEt,in
in 7 1 A
Anode Elektrolyte Kathode

Figuur 5-7. Een fosforzuur brandstofcel (PAFC)



3.4 Solid Oxide Fuel
Cells (SOFC's)

Vaste oxide brandstofcellen (SOFC'’s) lijken
veel belovend voor grote, krachtige
toepassingen zoals industriéle en
grootschalige elektriciteitscentrales. Een vast
oxidesysteem is meestal gemaakt van een
hard keramisch materiaal dat bestaat uit vast
zirkoniumoxide en een kleine hoeveelheid
Yttrria, in plaats van een vloeibare elektrolyt
Zie afbeelding 5-8 voor een illustratie van
een vaste-oxide brandstofcel. De
bedrijfstemperaturen kunnen 1.000° C
bereiken. Efficiéntie van elektriciteits-
productie zou 60 tot 85 procent kunnen
bereiken met warmtekrachtkoppeling en
wanneer het cel vermogen 100kW bedraagt.
De anode, kathode en algemene celreacties
zijn:

Anode: Hz (9) + 02— — HZO (g) + 2e-

Kathode: 20, (g) + 2e— — O,
AIgemeen:H2 (9) + 1/202 (9) = HO(9)

( Vaste Oxide brandstofcel )
Elektrische stroom
brandstof in|e' ﬂ Lucht in
t e- <=
f e
o=
H2 | ]
_| |92
O=
Uitgang
brandstof H Ongebruikte
en water |''2 gassen uit
« $
/ - \
7 | T
Anode Elektrolyte Kathode
N\ J

Figuur 5-8. Een vaste oxide brandstofcel (SOFC)

3.5 Molten-Carbonate
Fuel Cells (MCFCs

Gesmolten carbnonaat-brandstofcellen zijn een
andere brandstoftechnologie die met succes
die met succes is gedemonstreerd op
verschillende locaties over de hele wereld. De
hoge bedrijfstemperatuur biedt een aanzienlijk
voordeel omdat het een hoger rendement
mogelijk maakt en heeft een grotere flexibiliteit
om meer soorten brandstoffen en goedkope
katalysoren te gebruiken. Een nadeel van de
MCFC’s is dat hoge temperaturen corrosie en
de afbraak van cel componenten versterken.
De elektrolyt in een gesmolten carbonaat
brandstofcel is een vloeibare oplossing van
lithium-, natrium en/of kaliumcarbonaat,
gedrenkt matrix. MCFC’s hebben een hoge
brandstof-naar-elektriciteit-efficiéntie, variérend
van 60 tot 85% met een warmtekoppeling, en
werken op ca. 650° C.

Warmtekrachtkoppeling
Een proces dat afvalenergie gebruikt om
warmte of elekiriciteit te produceren.

De hoge bedrijfstemperatuur is nodig om
voldoende geleidbaarheid van het
elektrolyt te bereiken. Deze hoge tem-
peraturen maken ook goedkopere kata-
lysoren mogelijk voor de elektroche-
mische oxidatie- en reductieprocessen
van de cel. Figuur 5-9 toont een voor-
beeld van een MCFC. Gesmolten carbo-
naatbrandstofcellen kunnen waterstof,
koolmonoxide, aardgas, propaan,
methaan, scheepsdiesel en steen-
koolvergassingsproducten gebruiken.
MCFC’s produceren vanaf 10 kW tot 2
MW. MCFC’s zijn getest op een ver-
scheidenheid aan brandstoffen bedoeld
voor toepassingen in elektriciteits-
bedrijven. De reacties bij de anode,
kathode en de algemene reacties voor de

MCFC zijn:
-10



Anode: H (g)+CO ——HO(g)+CO (g) +2e-
2 32 2 2

Kathode: %20, (g)+ CO,(g) +2e — CO3*

Algemeen:
H2 (g) + 1/202 (9) + CO2 (9) HHZO (9) + coz(g)

(" Gesmolten carnonaat brandstofcel )
Elektrische stroom
brandstof in |e- ﬂ Zuurstof in
H2 . 1 e- _: 02
= 8-
,‘ 4
e- e-
co?
cO3 3 [<o,
-—
o o, o
Water en H‘, . e-| 2| Kooldioxide
warmte uit in
el |»
= = | |, = CO, = CO,
7 I .
‘ Anode Elektrolyte Kathode t
mmlp COp mmlp =
\

Figuur 5-9. Een gesmolten carbonaat brandstofcel (MCFC)
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3.6 Direct Methanol
Fuel Cells (DMFCs)

De grote potentiéle markt voor draagbare
brandstofceltoepassingen heeft een sterke
interesse gegeneerd naar een brandstofcel
die op methanol kan werken. De directe
methanol-brandstofcel(DMFC) gebruikt
hetzelfde polymeer-elektrolytmembraan als
de PEM-brandstofcel. De brandstof voor de
DMFC is echter methanol in plaats van
waterstof. Methanol gaat als brandstof door
de anode en wordt afgebroken in protonen,
elektronen, water en kooldioxide. Voordelen
van methanol zijn onder meer een bredere
beschikbaarheid en de mogelijkheid om
gemakkelijk te worden gereformeerd uit
benzine of biomassa. Hoewel het slechts een
vijfde van de energiedichtheid van waterstof
in gewicht heeft, omdat het vloeibaar is biedt
het vier keer meer energie per volume in
vergelijking met waterstof bij 25 atmosfeer.
De chemische reacties voor deze
brandstofcel zijn als volgt:

Anode:
CH3O0H(l) + H20(l) -CO2 + 6H+ + 6e-

Kathode:
6 H+ + 3/2 02 + 6e— — 3 H20(I)

Algemeen:
CH3OH(I) + 3/2 02 (g) — CO2 (g) + 2 H20(I)



4. Hoe werkt een brandstofcel?

Een enkele brandstofcel werkt met een spanning van 0,6 — 0,8 V en produceert een stroom per actief

gebied (stroomdichtheid) van 0,2 tot 1 A cm? Een brandstofcel bestaat uit een negatief geladen

elektrode (anode),

een positief geladen elektrode (kathode) en een elektrolyt. Waterstof wordt

geoxideerd op de anode en zuurstof wordt gereduceerd op de kathode. Protonen worden via een

elektrolyt van de anode naar de kathode getransporteerd. En de elektronen worden via een extern

circuit naar de kathode gevoerd. Elektronen worden door geleidende materialen getransporteerd en

reizen naar de lading wanneer dat nodig is. Zowel de anode als de kathode bevatten een katalysator

om elektriciteit op te wekken uit een elektrochemisch proces, zoals weergegeven in figuur 5-10.

Elektrisch circuit
eg V v ex

G
€0 €

Gebruikte brandstof
circuleert

Stroomveldplaat =
Gasdiffusie o=

Brandstof K (waterstof)e==2

LR O (zuurstof)

> warmte

—— stroomveldplaat
Gasdiffusie

elektrode (Anode)
Katalysator

Katalysator

Proton Exchange Membrane

— >Lucht en waterdamp

elektrode (Kathode

\

. J

Figuur 5-10. een enkele PEM-brandstofcel.
( )

Membraan-elektrode
eenheid

Gaskanalen

Bipolaire plaat

| ~N ®
Herhaling O
\_ _J

Figuur 5-11. Een weergave van een polymeer-elektrolytmembraan- brandstofcelstack.

De omzetting van chemische
energie van de reactanten in
elektrische energie, warmte en
vloeibaar water vindt plaats in de
katalysatorlagen. De brandstof en
het oxidatiemiddel gaan naar de
katalysatorlagen waar de
chemische reacties plaatsvinden.
Het water en de restwarmte die
door de brandstofcel worden
gegenereerd moeten continu
worden afgevoerd en kunnen
kritische problemen opleveren voor
de bandstofcellen. Omdat de
meeste toepassingen spannings-
of stroomvereisten hebben
waaraan niet door een enkele cel
kan worden voldaan, wordt een
aantal cellen in serie geschakeld
om een brandstofcelstack (stapel)
te vormen. Deze herhalende cellen
worden gescheiden door
stroomveldplaten. Door het aantal
cellen in de stapel te vergroten
neemt de spanning toe, terwijl het
vergroten van het oppervlak van de
cellen de stroom verhoogt. Een
PEM- brandstofcelstack bestaat uit
bipolaire platen,
membraanelektrode sets (MEA) en
eindplaten zoals weergeven in
afbeelding 5-11.
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De bipolaire platen zijn gemaakt van grafiet of metaal en verdelen tegelijkertijd gassen door de

stroomkanalen naar de brandstofcellagen (MEA) terwijl ze elektronen naar de lading transporteren.

Gasstroomkanalen zorgen ervoor dat de anode- en kathodereactanten het MEA binnenkomen, waar

de elektrochemische reacties plaatsvinden. In een brandstofcel heeft de MEA doorgaans een dikte

van 500 — 600 ym en bestaat uit vijf lagen: het protonen uitwisselingsmembraan, twee anode-

kathode katalysatorlagen en twee anode- kathode gasdiffusielagen. Deze brandstofcellagen worden

in de volgende paragrafen meer in detail besproken.

4.1 Elektrolyt laag

De elektrolyt laag is het hart van een
brandstofcel. Het stelt de brandstofcel in staat
om zijn elektronen goed te geleiden door de
protonen aan te trekken en ze door de laag te
laten reizen met behoud van hun
protontoestand. De elektronen gaan naar het
externe circuit om de belasting van stroom te
voorzien, en de waterstofprotonen reizen door
de elektrolyt totdat ze de kathode bereiken om
zich met zuurstof te combineren om water te
vormen. De elektrolyt moet ionen goed kunnen
geleiden; het moet een barriére vormen die
goed genoeg is om te voorkomen dat andere
reactanten erin komen; het mag geen
elektronen geleiden; en het moet gemakkelijk

te integreren zijn in de brandstofcelstack

4.2 Gasdiffusie laag

De gasdiffusie lagen (GDL) hebben twee
hoofdfuncties: ze moeten gassen doorlaten
en voldoende geleidend zijn om elektronen
er doorheen te laten reizen. Deze lagen
vormen ook een laag om de katalysator aan
te binden en de structuur ervan bevordert de
verwijdering van water dat de reactie in de
weg kan staan. Deze laag is erg dun, met
een dikte van 0,25 — 0,40 mm, en een porie

grootte variérend van 4 — 50 micron.

4.3 Katalysator laag

De brandstofcelreacties vinden plaats in
de katalysator laag. De anode katalysator
laag braakt waterstofbrandstof in protonen
kathode
katalysator laag combineert zuurstof met

en elektronen, en bij de

de protonen om water te vormen. De
katalysator lagen zijn vaak de dunste laag
in een brandstofcel (5-30 ym), maar zijn
vaak het meest complex omdat ze
verschillende soorten gassen en water en
elektrochemische reacties bevatten. De
katalysator lagen zijn gewoonlijk gemaakt
van poreus mengsel van de door koolstof

gedragen platina of platina/ruthenium

De reacties in de katalysator lagen zijn
exotherm, daarom moet warmte uit de cel
worden afgevoerd. De warmte kan worden
convectie in de

afgevoerd door de

stroomkanalen en geleiding in het vaste
gedeelte van de katalysator lagen, gasdiffusie
media en bipolaire platen. Omdat vloeibaar
water wordt geproduceerd door de PEM-
heeft de

verdamping van

brandstofcel, condensatie en

water invloed op de
warmteoverdracht in een PEM-brandstofcel.
Daarom zijn het water- en warmtebeheer in de

brandstofcel nauw met elkaar verbonden.



4.4 Bipolaire platen

Bipolaire platen verdelen brandstof en
oxidatiemiddel gelijkmatig over de cellen en
verzamelen de stroom

apparaten van stroom te voorzien. In een

om de gewenste

brandstofcel met een enkele cel zijn geen
bipolaire platen (alleen enkelzijdige
stroomveldplaten). Toch is er in een
brandstofcel met meer dan één cel meestal
tenminste één bipolaire plaat (stromingsvelden
bestaan aan beide zijden van de plaat).
Bipolaire platen vervullen veel rollen in de
brandstof en
scheiden de

brandstofcellen. Ze verdelen
oxidatiemiddel in de cel,
afzonderlijke cellen in de stack, vangen de
stroom op, voeren water uit elke cel weg,
bevochtigen gassen en houden de cel koel.
Bipolaire platen hebben ook
reactantstroomkanalen aan beide zijden, die de
anode- en kathodecompartimenten vormen van
de eenheidscellen aan de tegenoverliggende
zijden van de bipolaire platen. Veelgebruikte
kunnen rechte, serpentine,
elkaar grijpende of pin-type

ontwerpen

parallelle, in
stroomvelden bevatten. Zoals weergegeven in
figuur 5-12. Materialen worden gekozen op
basis van chemische compatibiliteit, gasdiffusie
vermogen/ondoordringbaarheid, maakbaarheid,

stapelvolume/kW, materiaal sterkte en
geleidbaarheid
( Flow out
Flow in [ o 9 ““ 3
I ‘\\H
-_— “‘H
——————— “‘H
Flow out H“‘ “‘H
a) |o o b) Hh‘h
Flow in
Ne———=—"""] |Flowin
—_
— AN
-
c) | /—— 1 d _Flow out
\_ )

Figuur 5-12. (a) Serpentine stroomveld ontwerp,

(b) Meervoudige serpentine stroom kanaal
ontwerp,

(c) Parallel stroomveld ontwerp
(d) Interdigitated Flow Channel

5. Stack ontwerp
En configuratie

In het traditionele bipolaire stackontwerp heeft de
brandstofstack veel cellen in serie en is de
kathode van de ene cel verbonden met de anode
van de volgende cel. De MEA’s, pakkingen,
bipolaire platen en eindplaten zijn de typische
lagen van een brandstofcel. De cellen worden
meestal regen elkaar geklemd. De meest
voorkomede  brandstofcelconfiguratie  wordt
getoond in figuur 1-13. Elke cel wordt gescheiden
door een plaat met stroomvelden om de zuurstof
en de oxidant te verdelen. De meeste
brandstofcelstacks hebben deze configuratie,
ongeacht de grootte, het type of de gebruikte
brandstof van de brandstofcel. De prestaties van
brandstofcellen zijn afhankelijk van het debiet
van de reactanten. Een ongelijke
stroomverdeling kan leiden tot ongelijke
prestaties tussen cellen. Reactiegassen moeten
via gemeenschappelijke verdeelstukken aan alle
cellen in dezelfde stack worden toegevoerd

4 )
\—v—‘ \—v—‘
MEA MEA
Bipolar
late
\ Y,
Figuur 5-13.

Typische brandstofcel stack configuratie
(een twee cellen stack)
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6. Bedrijfsomstandigheden

Een van de voordelen van de brandstofceltechnologie is dat het een breed scala aan
bedrijfsomstandigheden heeft. Dit betekent dat veel brandstofcellen voor bepaalde toepassingen bij
kamertemperatuur kunnen werken en andere bij hogere temperaturen in systemen waar dit
voordelig is. De prestaties van brandstofcellen worden bepaald door de druk, temperatuur en
vochtigheid tijdens het gebruik van de toepassingen. Prestaties kunnen vaak worden verbeterd
(afhankelijk van het type brandstofcel) door de temperatuur, druk en vochtigheid te verhogen en
andere belangrijke brandstofvariabelen te optimaliseren. De mogelijkheid om deze variabelen te
vergroten is toepassingsafhankelijk, omdat systeemkwesties, gewicht en kosten belangrijke
factoren zijn bij het optimaliseren van bepaalde parameters.

6.1 Polarisatie krommes

De traditionele maatstaf voor het karakteriseren van een brandstofcel is via een polarisatie kromme — die
een grafiek is van cel potentiaal versus stroomdichtheid. Een |-V kromme is de meest gebruikelijke
methode om brandstofcelefficiéntie te karakteriseren en te vergeliken met andere gepubliceerde
gegevens. De polarisatiekromme illustreert het verband tussen spanning en stroom op basis van
bedrijfsomstandigheden zoals temperatuur, vochtigheid, toegepaste belasting en stroomsnelheid van
brandstof/oxidatiemiddel. Figuur 5-14 toont een typische polarisatiekromme van een enkele PEM-

brandstofcel en de belangrijke regio’s N

Omkeerbaar cel potentieel van1.2V
1.25 Open circuit spanning
1.00 —_ _Activafje polarjsatie gedamineerd gehied e —— — —
S e
= Ohmse polarisatie
S 0.75 — gedomineerd gebied
<
2
o
o
3
0.50 4 e e e e e e —_—— —
Concentratie polarisatie
Gedomineerd gebied
0.25 —
! ! ! !
0 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25
Stroomdichtheid (A/cm?
- (Aem?) y

Figuur 5-14. Voorbeeld van een PEMFC polarisatie kromme.



Zoals weergegeven in figuur 5-14 kan de polarisatie kromme worden onderverdeeld in drie
gebieden: (1) het over potentiaal gebied voor actevering, (2) het ohmse over potentiaal gebied en
(3) het over potentiaal gebied van de concentratie. In het over potentiéle gebied van de activering
treden spanningsverliezen op wanneer de elektrochemische reacties traag stroom produceren. De
elektrochemische reactie met zuurstof op de kathode is verantwoordelijk voor het grootste deel van
het over potentieel van de activering. Aangezien de PEM-brandstofcel meer stroom produceert,
nemen de activeringsverliezen langzamer toe dan de ohmse verliezen. Het Ohmse over potentieel
is te wijten aan de weerstand van het transport van geladen deeltjes in het polymeer elektrolytisch
membraan, katalysator, en gasdiffusie lagen en bipolaire platen. Het over potentieel van de
concentratie is te wijten aan beperkingen van het massatransport; de snelheden van de
elektrochemische reacties in de katalysatorlagen worden gehinderd door een gebrek aan
reactanten. De beperkingen van het massatransport zijn het gevolg van zowel diffusiebeperkingen
in de elektrode steunlaag als water dat langs de kathode katalysatorlaag stroomt. Bij hoge
stroomdichtheden wordt de hoeveelheid vloeibaar water geproduceerd in de kathode
katalysatorlaag groter dan de hoeveelheid water die kan worden verwijderd uit de stroom in de
gaskanalen.

Conclusies

In dit hoofdstuk is besproken hoe brandstofcellen een essentieel onderdeel vormen van de
toekomstige economie van duurzame energie. Ze kunnen in al onze stroombehoeften, stationair,
transport en draagbare energie-industrie voorzien. Er zijn zes hoofdtypen brandstofcellen PEMFC's,
AFC's, PAFC's, SOFC's, MCFC's en DMFC's Het type dat het meest wordt gebruikt voor transport en draagbare
toepassingen is de brandstofcel van het polymeer-elektrolytmembraan (PEM). PEM-brandstofcellen gebruiken
doorgaans waterstof als brandstof, maar kunnen ook andere soorten brandstof gebruiken, waaronder ethanol
en uit biomassa afkomstige materialen. Brandstofcellen zijn opgebouwd uit vijf hoofdlagen: twee
gasdiffusielagen, twee katalysatorlagen en een elektrolyt. De twee gasdiffusielagen zijn gemaakt van een
geleidend koolstofdoek dat poreus is. De katalysatorlagen zijn een mengsel van poreus platina en koolstof. De
brandstofcelelektrolyt bepaalt vele andere parameters in het brandstofcelsysteem, zoals: reactiechemie,
bedrijfstemperaturen, celmaterialen en cel- en schoorsteenontwerpen. De verschillen leiden tot belangrijke
kenmerken, voor- en nadelen van elk type brandstofcel. Elk van de brandstofceltypen kan worden gebruikt in
combinatie met een hybride energiesysteem. Zonne-, wind-, elektrolyse- en vermogenselektronica kunnen deel

uitmaken van een ideaal hybride energiesysteem.

BEN JE KLAAR OM JE EIGEN
BRANDSTOFAUTO TE BOUWEN?

LATEN WE HET DOEN!
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