Alkalische Brennstoffzellen
- Stand der Technik und neue Entwicklungen -

Erich Gulzow

Das DLR ist das Forschungszentrum fur Luft- und Raumfahrt
und die Raumfahrtagentur Deutschlands.
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Schwerpunkte
> Luftfahrt
> Weltraum
¥ Raumfahrtmanagement
-
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Energie

= Effiziente und umweltvertrag-
liche ,fossile* Kraftwerke
(Turbomaschinen, Brenn-
kammern, Warmetubertrager),

> Solarthermische
Kraftwerkstechnik, Solare
Stoffumwandlung, Speicherung
von Solarwéarme,

¥ Nieder- und Hochtemperatur-
Brennstoffzellentechnik,

¥ Systemanalyse und
Technikbewertung.
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> Brennstoffzellen
> Alkalische Brennstoffzelle

Historie Brennstoffzellen

William Grove “hydrogen battery”™

F.T. Bacon, first practical fuel cell stack

NASA funds development of SPE, alkaline fuel cells
Alkaline fuel cell (AFC) wins the race to space

Terrestrial fuel cells development continues: PAFC,
MCFC, SOFC; AFC left out of US (DOE) program

SPE fuel cell resurrected as PEMFC

PEMFC dominates low temperature fuel cells,
makes inroads into cogeneration

AFC returns as leading low cost technology
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Brennstoffzellen - Typen

Bezeichnung Betriebstemperatur

theor. Wirkungsgrad

Alkalische BZ AFC 30-90 °C 83 %
Membran BZ PEFC 60-90 °C 83% CO empfindlich
Direkt Methanol BZ | DMFC 80-100 °C 80% CO empfindlich

Phosphorsaure BZ | PAFC 120-220 °C 80% CO empfindlich
Karbonat MCFC 660 °C 78% CO, muss mitgefiihrt
Schmelzen BZ werden
Hochtemperatur SOFC 800-1000 °C 73% Nur Vorreformierung
BZ Notwendig
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Alkalische Brennstoffzellen Reaktionen

Elektrolyt: Alkalisch KOH or NaOH

Alkalische Brennstoffzelle

Anodische Reaktion:

Kathodische Reaktion:

Betriebs-Temperatur:

Oxidator:

Brennstoffe:

H,+20H & H,0+2e
1/20,+H,0+2e & 20H
20-80°C

Luft

Wasserstoff / Reformat

Ammonium / Hydrazin
Methanol

etc.

11 Eich Gulzow

Elektrolyt
Reaktionszone

Flow Field

as Diffusions Lag
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Alkaline Fuel Cell — Alkalische Brennstoffzelle

J.H. Reid US-Pat. 736016
17.05.1902

Elektrischer Generator
Tubulares AFC-Design

Anode: Pordse Kohle Rohren

Brennstoff: Kohle-Gas

Elektrolyt: konzentrierte Kalilauge
95°C

Kathode: Pordse Stahl Rohre
Oxidator: Luft
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Bacon
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Geschichte der Alkalischen Brennstoffzelle
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Allis Chalmers Fuel Cell sonzons
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Operating
AFC doveloper | Fuel system pressure | Anode catalyst | Cathode catalyst
(bar)

Bacon H.-0, 45 Ni NI
UTC-Apollo H-0, 34 i NiQ
UTC-Orbiter H,0 4 PUPd AuPL
Elenco Hy-anr Almaosphenc Pt Pt
Siemens H,-0. 22 M Ag

DLR H_-air Atmospheric i Ag
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Brennstoffzellen - Stromdichte Brennstoffzellen - Elektrolyt - Leitféahigkeiten

1000 700 400 300 200 100 °C 25

Polymer Electrolyte
Membranes
Nafion;s-PEEK;PBI-Ac |
I I

crli_Chitosan/KOH

2,0 2,5 X

‘#’ it 1000/T Kt
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Vorteile und Risiken bei Alkalischen Brennstoffzellen

Vorteile:

Kinetik
Niedrige Betriebstemperatur
- Temperatur unter 0 °C fuihrt zu keinen Problemen

Flussige Brennstoffe sind moglich und demonstriert worden:
Methanol, Hydrazin, Ammonium etc.

> Vorteile und Risiken
bei Alkalischen Brennstoffzellen

Publizierte Risiken:

Kosten
Leistungsdichte
Lebensdauer
CO, Verhalten
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Herstelltechnik von Alkalischen Brennstoffzellen REM-Aufnahmen, Oberflache:
Elektroden - gewalzte Elektroden
Silber— GDE E-TEK-Elektrode
24% PTFE 76% PTFE

e o

additives l catalyst

metal net
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Kennlinien verschiedener Elektrodenkombinationen:
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25 Erch Gitzow
etz

S T

Kennlinie von AFC-Elektroden
Definition der Flachenspezifischen Quellleitfahigkeit
Definition of specific source conductivity

120
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Degradation von AFC-Elektroden
Anode — Betriebszeit-Abh&ngigkeit

w

operated at 100 majcm’ ‘
® sample 1

®  sample 2

v samole

surf. specif, source conductivity | Slem?

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Alterung von Nickel

Zerfall der Partikel aber auch
Eroffnung neuer
Katalysatoroberflachen

Alterungsmechanismen
konnten zugeordnet
werden

- Partikelzerfall

- PTFE - Zerfall

Lebensdauern tber
5000 h nachgewiesen
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Micrographs imaged by SEM of a new and an used Ag- GDE

T | R

SEM - micrograph (RE) of the unused GDE

SEM - micrograph (SE) of the unused GDE

SEM - micrograph (RE) of the used GDE  SEM — micrograph (SE) of the used GDE

%)
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Degradation von AFC-Elektroden
Anode Ergebnisse

=¥ Zerfall des Nickel Katalysators durch Wasserstoff —
Wasserstoffversprodung

> Zerfall von PTFE — Veranderung der elektrochemischen Eigenschaften
durch Veranderung der Transportmechanismen

= Veranderung der Zusammensetzung
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Degradation von AFC-Elektroden
Kathode Ergebnisse

= Der Silberkatalysator wird eben, Verlust von Oberflache
> Zerfall von PTFE
7 Veréanderung der Zusammensetzung
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Mythos : CO, Problem

Viele Publikationen beschreiben:

CO, ist ein Hauptproblem der AFC und dadurch ist dieser Brennstoffzellentyp
nur fur die Raumfahrt oder Luftunabhangige Systeme geeignet

Dies ist nur richtig fiir sehr alte Brennstoffzellentechnik der AFC!
Was soll passieren bei belasteten AFCs ?
Das Karbonat soll Poren verstopfen

Die Oberflache wird passiviert — keine Feinstruktur mehr
Transportmechanismen funktionieren nicht mehr
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Degradation von AFC-Elektroden
Experimentelle Untersuchung der CO, Abhéngigkeit
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Degradation von AFC-Elektroden
Experimentelle Untersuchung der CO, Abhéngigkeit

- A

100

Somple 76 ( €0, contamincted gos)
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Sople 73
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1000 200 000 4000

Time of operation of an Ag-CDElectrode t 150 mA/em? (1)
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Degradation von AFC-Elektroden
Experimentelle Untersuchung der
CO, Abhéangigkeit

> Cls-Spectrum im
Tiefenprofil von zwei
Ag-Elektroden

= Oben:
nur Sauerstoff

=7 Unten:
Sauerstoff und CO,
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Veranderung der spezifischen Quell-Leitfahigkeit bei
Ni — Anoden beim Brennstoffzellenbetrieb mit und
ohne Kohlendioxid
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Degradation von AFC-Elektroden

CO, verandert nicht das elektrochemische Verhalten

Karbonat wird nicht im Elektrolyt gespeichert

In den Elektroden findet man kein Karbonat

Betriebszeiten bis zu 5000 h mit 5% CO, in O, wurden gezeigt

-
-
-
-

.. B

Experimentelle Untersuchung der CO, Abhéngigkeit

= H
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CO, Problem konnte durch neue Elektroden
Strukturen geldst werden

Alkalische Brennstoffzellen konnen ohne CO, Reinigung betrieben werden

AFC Elektroden koénnen kostengtinstig hergestellt werden

- Bisherige Stackkonzepte waren aber Monopolar !
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> Ausgewahlte Beispiele realisierte AFC

AFC von Kordesch
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Shuttle Fuel Cell
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ZETEK - Systeme
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Scottish Fuel Cell Consortium
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Alkaline Fuel Cell
Astris Energi Inc. - Missisauga / Canada

Astris Model E7 AFC Golf Car Generator

e 4
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Alkaline Fuel Cell ACME / MKU
Astris Energi Inc. - Missisauga / Canada
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Alkaline Fuel Cell ACME / MKU
Astris Energi Inc. - Missisauga / Canada

Astris POWERSTACK™ Technology
MC250 - 300W Module
2.4 kW POWERSTACK™ Assembly
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Independent Power

Allianz mit
E-Vision Belgien

6 kw
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AFC Energy
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> Hydrocell - System

Alkaline Fuel Cell
Hydrocell - Finnland
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Alkaline Fuel Cell
Hydrocell - Finnland
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Alkaline Fuel Cell
Hydrocell - Finnland

\/
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Pairof |} Pair of

Pair of
Cathodes Anodes

Cathodes

Alkaline Fuel Cell
ELOFLUX — AFC

Gaskatel
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ELOFLUX-System

Thermastat

KOH l
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> Bipolare AFC

Bipolar Konzept eines AFC Short Stack
Labor - Experiment

1# Constathes aensiem
DUR e L one Mamarmbsort o

— . Kiliwnsser

Gaseinlab
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Bipolar Konzept eines AFC Short Stack
Labor - Experiment

Bipolar Platte mit:

- Gasraumen

1# Constathes aensiem
DUR e L one Mamarmbsort o

Bipolar Konzept eines AFC Short Stack
Labor - Experiment

Bipolar Platte mit:

- Gasraumen
- Elektroden
st
Din et

- une marmbart o

Bipolar Konzept eines AFC Short Stack
Labor - Experiment

Bipolar Platte mit:

- Gasraumen
- Elektroden
- Dichtungen
st
DR et und aceat

Bipolar Konzept eines AFC Short Stack
Labor - Experiment

Bipolar Platte mit:

- Gasraumen

- Elektroden

- Dichtungen

- Separator & Diaphragmen

ﬁ v

- une marmbart o

Bipolar Konzept eines AFC Short Stack
Labor - Experiment

Bipolar Platte mit:

- Gasraumen

- Elektroden

- Dichtungen

- Separator & Diaphragmen
- Dichtungen

- Bipolar plate

» Zelle

1# Constathes aensiem
DUR e L one Mamarmbsort o
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QOvonic Facilities

Systems Integration

Located in Rochester Hills, MI

> AFC mit Schnellstart — Ovonics System

Rapid Environmental
Prototyping Chamber
Machine

Fuel Cell Test Stations

o=
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Alkalische Brennstoffzelle Alkalische Brennstoffzelle

» Kostenguinstig
> Modular
» Skalierbar

» Leicht herzustellen Performance of 8-Cell Stack
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Alkaline Fuel Cell Alkaline Fuel Cell
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» The Ovonic Metal ; ; ; »The Ovonic Metal
Hydride Fuel Cell can 140 Hydride Fuel Cell can
12 ! ! store energy like a 30% peak current sé\n up without
—11 ! ! battery 120 50% peak current hydrogen and operate
S 11 [[charge Puise] ~ Unique capability “;’ 100 M| —=— 100% peak current for several minutes
% 1.0 8y Discharge Pulse ’“' — » Game-changing 8 80 \m
] technology X
3 < 60
g 0.9 o
= \ \ D; 40 :I |
© 0.8 >
o I \V — 20
07 ‘Open Circuwt‘ \M 0 l
’ 0 20 40 60 80 100 120 14 0 5 10 15 20
Time(s) == Time (minutes) p—

72 Erch Guzow

71 i Gleow Ve B
oz




Alkaline Fuel Cell
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» The Ovonic Metal
Hydride Fuel Cell
stack can operate
below -20 °C
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0 i
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Temperature (°C)
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Alkaline Fuel Cell

= Provides
microsecond startup
time

7 Instant power
generation even at -
20°C

0O 2 4 6 8
Time (milliseconds)

10 12
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"7 Direkt Ethanol — alkalische Brennstoffzelle

CH4OH Crossover bei 175 pm Nafion 117

(Quelle: Brian Pivovar)
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O literature data with Nafion 117%:
ooy H A Gasteiger & J Garehe, in’ Handbosk o

Ethanol Brennstoffzelle mit PEFC

Catalyma, Wiey, 2% Ed (2007}, m press
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Ethanol Brennstoffzelle

At the anode: £, =

LT43V
CHOH * 120H —2C0,*3H0 120

Arthe D E°, = 0401V
10,+6H,0 + 120 1204

Cvarsll: E°,, = 1,145V
C,H,0M+10, +IHDe2C0,

DEFC Fuel Cell: Ethanol + Cxygen + Water + COZ + Energy

WMI“‘ i @ o I.-
mH

S T

(Quelle: ACTA, Ren)
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Ethanol mit AEM

1 air-breathing performance at 25°C: - non-noble metal cathode
= <1MGopie.meta SN @Node (non-Pt)

10%we. €;H,OH. KOH [ air a1 25°C
Acta's H3 anode & K14/3 cathode catalyst
Tokuyama ADDS membrane

% =60 mWiem? at 0.4V
» <17 MGnaommeral VW

% equal to best DMFC at
80°C with forced-air fead

power [mWiem’]

% catalyts with lower/zero
noble-metal content are
currently being tested

Acta
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Ethanol mit AEM

1 forced-air fed performance at 80°C: -

0wt C,H,0H. KOH | air 3t 80°C
A‘.maw H3 anode & K143 camode catalyst
0. Tokuyama ADDE membiane -
08 A A ] age
07 : =
5 o . B y
3 os £ % ~190mWem?at04V
Y] 100 § Bt L e—
03 2
02 % exceeds DMFC,,,, perf. at
- : 80°C with forced-air feed
a 1 i i e (= 10MG g e W)
[ 200 400 800 | [Aem?]
4 Acta
o o1 cinczon

TS e

nen-noble metal cathode
- <1MGpoeee merw/CM? anode (non-Pt)
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Zusammenfassung Alkalische Brennstoffzellen:

¥ Alkalische Brennstoffzellen haben Vorteile, da preiswerte Katalysatoren
eingesetzt werden konnen und durch den flissigen Elektrolyt eine einfache
Kiihlung méglich ist.

= AFC kann mit verschiedensten Brennstoffen betrieben werden (gas- oder fliissig
(Ammoniak / Methanol / Wasserstoff / Reformat))

= AFC ist erfolgreich demonstriert und eingesetzt worden

= Luftist als Oxidator moglich (kein CO, Problem)

> Betrieb ist bei niedrigen Temperaturen méglich, kein Einfrieren bei 0 °C
= Startup innerhalb kiirzester Zeit (msec) bei speziellen Zellen

= Einige Firmen gehen an den Markt — sind am Markt
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Anwendungen — Brennsto

ffzellen Typ

Ist die AFC die Lésung fir alle Anwendungen ?

== Fur jede Anwendung gibt es die am besten geeignete Brennstoffzelle

- Die Alkalische Brennstoffzelle ist preiswert aber nicht sehr klein,
schnell — Temperaturtolerant — fur Nischen entwickelt

Vorschlag:

= AFC - Hausenergie / dezentrale Energieversorgung bis 100 kW
=+ PEFC — mobile Anwendung

= MCFC - BHKW Anwendung grof3er Leistung

F SOFC - GroRkraftwerke
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