Ll = VSCHT
= Hiitiolocie PRAHA

lontove selektivni membrany pro
energeticke aplikace

Martin Paidar

VSCHT Praha, Ustav anorganické technologie, Technicka 5, 166 28 Praha6 1

martin.paidar@vscht.cz



Ll = VSCHT
oy i PRAHA

Energeticke aplikace

procesy, kde dochazi k premenéeé elektrické energie
na chemickou s cilem uskladnit energii

procesy, kde dochazi k premené chemickeé energie
(paliva) na elektrickou energii s cilem pokryt
aktualni spotrebu

typickym predstavitelem — akumulator (,baterie”) do mobilu

elektromembranové procesy — vodikové technologie, redox-flow baterie, EDR
2
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klasické zdroje

fosilni paliva
jaderna energetika
vodni elektrarny

alternativni zdroje energie

Energetika dneska

26.4%

NUCLEAR
RENEWABLES http://www.euronuclear.org

OTHER (%

nevyrovnany vykon zavisly na aktualnim stavu (vétru, oblaénosti, vody, ..)
nutna doplnkova technologie — skladovani energie

Moga-watts
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Chem. Rev. 2011, 111, 3577-3613
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Chem. Rev. 2011, 111, 3577-3613
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E Vodikova ekonomika i

Electric Enecgy

palivové ¢lanky
nejucinnéjsi zpusob
konverze chem. energie
H, na energii elektrickou

Fuot Cell

Water (H20)

elektrolyza vody

prima metoda rozkladu
vody na vodik a kyslik
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Zakladni filozofie vodikové ekonomiky

energie energie




l B USTAY >
L ANORGANICKE VSCHT

:Tes  Palivovy élanek typu PEM resn

PEM = Proton Exchange Membrane

2H2 + 02_> ZHzo
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Pozadavky na membranu

@ vysoka chemicka a mechanicka stabilita v prostredi
palivového ¢lanku

@ vysoka teplotni stabilita

@ vysoka protonova vodivost

@ ucinna bariéra proti prenosu paliva

@ nizka cena
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Perfuorované membrany
v soucasnosti jsou v PEMFC pouzivany
prakticky pouze perfluorované membrany typu Nafion

@ vyhody : @ vysoka protonova vodivost

@ mechanicka a chemicka stabilita
@ nevyhody: @ vysoka cena (~ 400 $/m?)
@ vysychani pfri teplotach nad 100 °C

@ znacna permeabilita pro methanol

snaha nalézt levnejsi alternativu ev. membranu
schopnou pracovat pri teplotach kolem 160 °C
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Komercni perfluorované membrany
kopolymer tetrafluoroethylenu
s perfluorvinylethersulfatem {€CF2—CF2)X— cpchJ_[y
|
Structural parameters |Supplier Equivalent weight Thickness O%CFZCFQH_(CFZ)BSO:‘H
(and monomer content) [trademark (IEC, meq g™ (um) (|:F
n=1,x=5-135,p=2 |DuPont e
Nafion® 120 1200 (0.83) 260
Nafion® 117 1100 (0.91) 175
Nafion® 115 1100 (0.91) 125
Nafion® 112 1100 (0.91) 80
n=0-1,p=1-5 Asahi Glass
Flemion® T 1000 (1.00) 120
Flemion® S 1000 (1.00) 80
Flemion® R 1000 (1.00) 50
n =0, p =2-5, x =1.5-14 |Asahi Chemicals
Aciplex® S 1000-1200 (0.83—-1.00) |25 100
n=0,p=2,x=3.6-10 |Dow Chemical
Dow® 800 (1.25)
Solvay
Hyflon® lon 900 (1.11)
9

Souzy, R.; Ameduri, B.; Boutevin, B.; Gebel, G.; Capron, P. Solid State lonics 176(39-40) (2005), 2839-2848
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Palivovy clanek s membranou Nafion 117

Teplota: 60°C
cela, 6,25cm?

tlak - atmosféricky
H,/vzduch
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Alternativhi membrany

@ Perfluorované
modifikace Nafionu (Gore select)

@ Casteéné perfluorované
(BAM3G (sulfonovany polytrifluorostyren))

@ Nefluorované
sulfonované aromatické polym. (SPEEK)

@ Acido-bazicke
na bazi kys. fosforecné (PBI/H,PO,)

9 ostatni H-cr,—ceH-cF,—cr
keramické kompozity @ P>
] [\v\l
SO3H

BAM3G, Ballard Power Systems 11
(Canada)



' B USTAV
o [ ANORGANICKE

m WTECHNOLOGIE

VSCHT
PRAHA

Nefluorovaneé aromatické membrany

Aromaticky skelet modifikovany polarnimi skupinami

nejcéastéji sulfoskupiny (-SO;H)
dobré mechanické viastnosti

chemicka a teplotni stabilita i pFi
vyssich teplotach

dobra absorpce vody

prizniva cena

X y n S&TN Av?’\'l;l;‘.‘: VAV .?-:i'lln-.\
SO,H SPPS 56.4 %, SEM pred a po testu
chem. stability 12 h
12
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Membrany pro teploty nad 100°C

Proc?

@ mensi naroky na Cistotu paliva (obsah CO)
@ (vyssSi vodivost)
@ vysSsi u€innost

Soucasné problémy

@ membrany typu Nafion vysychaji a ztraci vodivost
@ vySsSi naroky na chemickou stabilitu komponent PEMFC

automobilové aplikace - PEMFC pracujicich pri teplotach nad 130°C a
nizkém stupni zvihéeni

nizkeé teploty — DMFC a PEMFC pro malé vykony (prenosné zdroje)
13
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Vysokoteplotni membranovy palivovy ¢lanek

» Elektrolyt—-membrana na bazi polybenzimidazolu (PBI)
dopovana kyselinou fosfore¢nou Vodiva pro H* az do 200°C

* Vyhody:
— Rychlejsi kinetika WL@[/J(

— Vysoka odolnost proti oxidu uhelnatemu, ktery *
muze nachazet v palivu

— Vyuzitelné odpadni teplo /\i@YE e
* Nevyhody:
— Korozni agresivita kyseliny fosforecné

14
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Palivove clanky s PBl membranami

Temperature: 170°C
9-cell stack, 50cm2
Ambient pressure
Feed: H,/Air, Reformate (1.7%CH,, 21.7%CO,, 74% H,, d.p. 35°C)/Air
Anode: 1.3
Cathode: 2.0 " T 123
- 10d
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http://www.advent-energy.com/images/clip_image008.gif
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PC s pevnymi oxidy (SOFC)
Solid Oxide Fuel Cell

H, + CO Fuel H20 + CO3
CO+H,0 - H2+CO:2 Heat

Parmesbie & (%X 08

Anode .
2 2H2+ 20 — 4e + 2H20

Impermeable | o=
Electrolyte ._
ode
Air Depleted O3
— Oxidant Heat

H,+ 0> = H,0O+2e anoda

0, + 2e" = O katoda "



U'fuw  PC s pevnymi oxidy (SOFC) vscut

YV V VYV VY

Y VY

elektrolyt - (ZrO,) dopovany Y ZrO, + 8 az 10 % mol. Y,04

katalyzator - na bazi Ni/ZrO, cermety

provozni teplota 800 - 1000 °C

ucinnost - 50-60% z hlediska produkce elektrické energie, pfi kogeneraci
tepla az 80-85%

interni reformovani - tj. Ize pouzit rovnou uhlovodiky napfr: CH,

tepelna odolnost konstrukénich materialu

odolné vuci sife, CO a CO,

* TUBULAR ¢ FLAT PLATE

WTERCONNECT
{ . RNODE
ELECTROLYTE

Solid Oxide Fuel Cell Designs at the Cathode 17
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Palivové clanky s pevnymi oxidy (SOFC)

Dveé skupiny podle druhu elektrolytu:

« Elektrolyt prenasejici oxidove ionty
napr.: (YSZ)

» Elektrolyt protonove vodivy
napr.: LaNbO,

Lag ;WO ,, 5

IVHODNA VOLBA MATERIALU!
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£ klasicka chemicka vyroba
parni reforming metanu

parcialni oxidace
chlor/alkalicka vyroba \

4

4 rozklad za pouziti tepelné energi ‘\6 "f
4 ¥

termicky rozklad /

termochemické cykly

4+ elektrochemicky rozklad

nizkoteplotni elektrolyza s b — 2y L0 20— 4 4t 0y

x alkalicky proces

x ky39|y proces : PEM = Proton Exchange Membrane h-tec
stfednéteplotni elektrolyza

x Kkysely proces

vysokoteplotni elektrolyza
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cca 20x kompaktni vs. alk. systém L‘.;’ .? 4

provozni napéti o cca 150mV niz8i ‘ .
1m3H,

Katalyzator - rozhrani membrana-katalyticka vrstva i ydrogenics.com

- nanoc¢astice Pt 0,5-1 mg/cm?, IrO, ~2 mg/cm?

- VYSOKY povrch

- stabilita

Membrana - vliv necCistot
- degradace membrany pusobenim peroxidd a ozénu

— — — —_ ~n
o ~ ® © ')

electrode potential / Volt
o

—_
'S

1.3+ r . ! ' ' . ! : : —
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current density / Acm?

Millet P, et al.. Int. J. Hydrogen Energy. 2010;5043 <2 m3H,/h www.sylatech.de




L';'%«"emgr; HT-PEM elektrolyza vody yheHT

zvyseni provozni teploty nad 100°C -
¢ 120°C 3bar H20(l)
- GDE (0.7-1 mg Ir cm-2) [ﬂ
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Mazur P, et. al., Int. J. Hydrogen Energy. 2012;37:12081-8.



VSCHT

B USTAV . ”, ”,
Uy Alkalicka elektrolyza vody PRAHA

nahrada azbestové diafragmy
elektrodové katalyzatory

snizeni mezielektrodové vzdalenosti

kapacita 25-100%

60m3 H,/h www.hydrogenics.com
Alkalicka membranova elektrolyza vody
 vyuziti anion-selektivni membrany — obdoba PEM
* snizeni koncentrace KOH

 alkalické prostredi — bez platinovych kovu

http://www.actagroup.it
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Navyseni iontove vodivosti anion selektivni membrany
Elektrody s polymernim anexovym pojivem
NiCo,0, katalyzator
5% KOH

0,35 T T T T T T T T T T T
—@— Bez katalyzatoru

—v— Katalyzator
—l— Katalyzator + pojivo

70 °C

0,30

j [Alem?]

0,25

0,20

0,15

0,10

0,05

0,00
1,5 , ; , ; , 2,1




Oy SOEC elektrolyza PraiA
vysokoteplotni elektrolyza ~800°C

nizke rozkladné napéeti ~ 1V + teplo

2c
Porous : "
cathode
" “ H,0 + 2¢'—> Hy + OF
H,O=H,+ 1/2 O,
Electrolyte O* 1,5
S 11,4
: £ 13
. O- —)O + 20 2 ’ >
Porous , 0+0-0, ~ {12 "
anode (21 11,1
T
< 11,0
100 ................... 0’9
250 500 750 1000 1250
T/K

Ni et. al., Int. J. Hydrogen Energy (2008) 2337
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vysokoteplotni proces — materialové naroky
elektrolyt - ZrO, + 8%Y,0; (YSZ)
anoda - La,,Sry3;MnO; (LSM)
katoda - Ni/ YSZ cermet katoda

obraceni déje - SOFC Clanek

Electrolysis |Fuel cell
-< >

Cell voltage (V)

<
o0
T

gﬁn

0.6
-1.2 -0.8 -0.4 0 0.4 0.8

Current density (A/cmz) 25
Hauch, J. Electrochem. Soc. 2006, A1741



Uy SOEC elektrolyza PrbA
akumulace energie v dobe utlumu spotreby
— konstantni vykon zdroje

S minfo.cz
Abengoa Spanélsko atominto.c

vyroba syntetickych paliv
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* U polymernich membran zaujimaji perfluorované materialy
dominantni postaveni, predevsim kvuli své chemické
stabilite

« z duvodu snahy o omezeni navazky platinovych kovu se
jako atraktivni ukazuje posun do vyssich teplot nebo do
alkalickych roztoku

 za velmi vysokych teplot je nutné pouzivat keramicke
membrany na bazi oxidu kovu

* VYVOj novych membran resp. zdokonalovani stavajicich je
trvalou vyzvou pro dalsi vyvoj

27
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Dekuji za pozornost

28



