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Fremtidens

energilagring og

konverteringsteknologier

- den essentielle rolle af redox-mediatorer.

Af Albert Otto Erich Hohn og
Anders Bentien, Institut for Bio- &
Kemiteknologi, Aarhus Universitet

Redox-mediatorer har tiltrukket op-
marksomhed inden for energikonverte-
ringsforskning, hvor deres alsidige an-
vendelsesmuligheder har abnet deren for
nye innovative og banebrydende ideer.
Denne opmarksomhed har positioneret
dem som en neglekomponent inden for
teknologier som elektrolyse, vandige
batterier og zink-luft batterier.

Terawatt-udfordringen

Fossile braendstoffer har leenge domi-
neret energisektoren pa verdensplan
som den primere kilde til vores ener-
giforsyning. Trods vores betydelige
fremskridt inden for beeredygtig energi,
ma vi anerkende, at vi stadig er langt
fra at udfase de fossile breendstoffer.
Ifelge BP Statistical Review of World
Energy (2020) udger de fossile breend-
stoffer stadig 84,3 procent af den globale
energiproduktion (174.274 TWh), mens
de vedvarende energiteknologier kun
udger 11,4 procent [1]. For at opfylde
EU’s mal om CO,-neutralitet i 2050 er
der derfor behov for vedvarende og bae-
redygtige teknologier til energilagring
og -konvertering pa terawatt-skala [2].
Denne globale energiudfordring beteg-
nes ofte som “The Terawatt Challenge”
(Terawatt-udfordringen).

Inden for energilagring og -konver-
tering er der generelt en forstaelse af,
at der er brug for materialer, som er
lettilgeengelige, billige og miljevenlige.
Derudover spiller den arlige globale
produktion og den naturlige forekomst
af grundstoffer pa jorden en afgerende
rolle i implementeringen af nuveerende
og fremtidige teknologier. 1 2012 pépe-
gede Peter Vesborg (DTU) og Thomas
Jaramillo (Stanford Universitet), at 25
grundstoffer produceres i mangder,
der overstiger 1 megaton arligt (Mt/ar)
[2]. Herved kan en energiteknologi, der

bruger 1 gram af et bestemt grundstof
per watt, implementeres med en arlig
kapacitet pa mindst 1 terawatt (TW/ar),
hvis den nuvearende produktion af det
pagaldende grundstof omdirigeres til
udelukkende denne teknologi.

I vores forskning undersoger vi me-
talkomplekser som redox-mediatorer i
vandige batterier (redox flow-batterier),
medieret hydrogenproduktion og zink-
luft batterier. En redox-mediator er et
molekyle, der er opleseligt og serger
for transporten af elektroner og som-
metider ioner. De undersegte metal-
komplekser bestar oftest af organiske
ligander, som er koordineret til et cen-
trum bestaende af enten titanium (Ti),
jern (Fe) eller mangan (Mn). Metal-
lerne er udvalgt med henblik pa deres
elektrokemiske aktivitet, pris, tilgenge-
lighed og enkelhed i synteseprocessen.
Metalkomplekserne har desuden den
ekstra fordel, at de kan opleses ved
heje pH-vardier, mens metaller typisk

udfeldes og danner metaloxider under
disse betingelser.

Redox flow-batterier

Et redox flow-batteri er en genopladelig
enhed med separate elektrolytbeholdere,
som bestar af katodemolekyler (posi-
tive side) og anodemolekyler (negative
side), som er oplest i vand. Vaeskerne i
elektrolytbeholderne pumpes ind i en
elektrokemisk celle (stakken), hvor elek-
trisk energi (strem) omdannes til kemisk
energi ved at oxidere den positive side
og reducere den negative side under
opladning og omvendt under afladning.
En illustration af en enkelt celle er vist i
figur 1.

Ved konvertering af energi fra en
form til en anden vil der altid fore-
komme en vis grad af energitab i form
af varme under processen. I et bat-
teri er dette tab forarsaget af den indre
modstand (R,), der opstar som felge af
modstand i batteriets komponenter. Den

Figur 1. En illustration af en elektrokemisk celle (stakken). De essentielle komponenter,
der muligger de elektrokemiske reaktioner, inkluderer stramsamlere, elekirolytter,
elekfroder og membranen. Stramsamlerne sagrger for elektronoverfgrsel mellem
elektroderne og det eksterne kredslgb. De redox-aktive molekyler i elektrolytterne
oxideres og reduceres p& overfladen af elekiroderne ved henholdsvis anoden og
katoden. Membranen sgrger for transport af de ioner, der deltager i de elekirokemiske
reaktioner, samtidig med at forhindre at de fo elektrolytter blandes.
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Figur 2. (a): Energidiagrammet for en ikke-katalyseret, katalyseret og reversible reaktion. Brugen af en katalysator nedscenker
aktiveringsenergien (E,) for reaktionen, hvilket medfarer et lavere overpotentiale og herved et lavere cellepotentiale. | batterier gnsker
man en reversibel reaktion med ingen eller meget lav aktiveringsenergi, séledes at man undgdr ungdvendigt energitab og ikke har
behov for en katalysator; (b): Cellepotentialet for en elekirolytisk celle. HER er standardpotentialet for hydrogenudviklingsreaktionen
(-0.83V ved pH 14), OER er standardpotentialet for oxygenudviklingsreaktionen (0,40V ved pH 14), (E-)er det negative
halvcellepotentiale, og (E*) er det positive halvcellepotentiale. Potentialeforskellen mellem HER og E- er det katodiske overpotentiale,
mens potentialeforskellen mellem OER og E* er det anodiske overpotentiale. Samtidig udger forskellen mellem OER og HER den
termodynamiske veerdi (1,23V), ogsé kendt som det elektrokemiske vindue for vand. Cellepotentialet beregnes som summen aof
overpotentialerne, den termodynamiske vcerdi og produktet af den indre modstand og streamstyrken.

indre modstand resulterer i spendings-
fald og reduceret effektivitet af batteri
under drift og derfor forseger man at
minimere R; s& meget som muligt for at
undga unedvendigt energitab. Redox-
reaktionerne (oxidation og reduktion)
af molekylerne i de elektrolytbeholdere
foregér pa overfladen af elektroderne.
Disse elektroder er typisk lavet af ma-
terialer som carbonfelt pa grund af dets
gode elektroniske ledningsevne, store
overfladeareal og porgsitet [4]. De to
elektrolyt-oplesninger er separeret af en
ion-selektiv membran, der kun tillader
transport af specifikke ioner (kationer
eller anioner) gennem den.

Vand-elekirolyse

Elektrolyse af vand er en elektrokemisk
proces, hvor elektricitet anvendes til

at spalte vand til hydrogen og oxygen
(se elektrolysecellen i figur 4b, side 8).
Processen finder sted som folge af de to
halvcellereaktioner: hydrogenudviklings-
reaktionen (HER, reduktion, optagelse
af elektroner) og oxygenudviklings-
reaktionen (OER, oxidation, afgivelse af
elektroner) [3]. Potentialet (E) for disse
to reaktioner varierer i forhold til pH-
vaerdien af oplesningen og kan bestem-
mes ved hjelp af Pourbaix-diagrammet
(potentiale vs. pH) for vand. Reaktions-
skemaerne for HER og OER i en vandig
basisk oplesning er:

HER:
OER:
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Figur 3. (a): Den kemiske struktur af ferrocyanid (reduceret form) og ferricyanid (oxideret
form); (b): Den kemiske struktur af AQDS (oxideret form) og AQDSH, (reduceret form).

Pé grund af den kinetiske barriere
kraever elektrolyse af vand et betydeligt
hgjere potentiale end den termodynami-
ske veerdi (1,23V) for, at reaktionen kan
forlgbe. Det “ekstra” potentiale, ogsa
kendt som overpotentialet (1)), opstér
primert pd grund af intrinsiske aktive-
ringsbarrierer pd anoden og katoden.
Derfor er der behov for effektive kata-
lysatorer, der kan reducere bade akti-
veringsenergien og overpotentialerne.
Effekten af at anvende en katalysator er
illustreret pa energidiagrammet i figur

4H,0 + 4e~ - 2H, + 40H™ pH 14, E = —0,83V

pH 14, E = 0,40V

2a og sammenlignet med en reversible
reaktion. Derudover viser figur 2b de
individuelle bidrag til cellepotentialet
for en elektrolytisk celle.

Organiske-uorganiske
flowbatterier

Organiske molekyler veekker serlig inte-
resse 1 forbindelse med redox flow-bat-
terier, idet det er muligt at &ndre deres
redox-potentialer og opleselighed i vand
ved at tilfoje specifikke funktionelle
grupper til molekylet. Typisk inkluderer
disse funktionelle grupper hydroxyl-,
carboxyl-, sulfonyl- og fosfatgrupper [5].
I redox flow-batterier s@ger man efter
molekyler med hegj vandopleselighed, da
dette har indflydelse pa bade energi- og
effekttaetheden af batteriet. P4 den nega- P
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Figur 4. (a): Et redox flow-batteri med 2,7-AQDS som anodemateriale og ferrocyanid
som katodemateriale. Figuren viser afladningsmekanismen af batteriet, hvilket
betyder oxidation af den negative side og reduktion af den positive side; (b): En
elektrolysecelle med 6 molar (6 M) kaliumhydroxid (KOH) som bé&de anodemateriale
og katodemateriale. Ofte benyttes der derfor kun en elektrolyttank, da begge sider
indeholder det samme. Ved anoden produceres der oxygen, mens der ved katoden
produceres hydrogen; (c): En illustration af et hydridsystem, som bé&de indeholder
elektrolyse og et flowbatteri. Figuren viser afladningsmekanismen af batteriet (se
beskrivelse figurtekst 4a). Den rgde stjerne er oxideret form af redox-mediatorer og
den grgnne cirkel er den reduceret form af redox-mediatorer. Den bl& femkant er den
oxideret form af den positive side og den mgrkegrgnne firkant er den reduceret form af

den positive side.

tive side er der blevet undersegt adskil-
lelige organiske molekyler, mens der
pa den positive side ofte anvendes det
uorganiske metalkompleks ferrocyanid
(M,Fe(CN),) med monovalente metaller
(M =Li", Na*, K, NH4"). Valget af fer-
rocyanid er baseret pa dets heje oplese-
lighed og fremragende stabilitet, mens
der endnu ikke er fundet et organisk
molekyle med tilsvarende stabilitet som
et alternativ.

I vores forskning har vi arbejdet med
et redox flow-batteri med anthraquinon-
en AQDS (2,7-anthraquinondisulfo-
nat) som anodemateriale (se kemisk
struktur i figur 3b, side 7) og ferrocya-
nid som katodemateriale (se kemisk
struktur i figur 3a, side 7). Batteriet er
illustreret i figur 4a. Preestationen af
dette system i forhold til cellepotentiale
og energi- og effekttathed er lavere end
kommercielle state-of-the-art vanadium
flowbatterier [6,7]. Dog kan materia-
lerne i dette system produceres meget
billigt pa stor skala og deres egenska-
ber er meget mere fleksible.

Hydridsystem af flowbatterier
og medieret/afkoblet
hydrogenudvikling
Et af vores igangvarende projekter
indebaerer udviklingen af et koncept for
energilagring og -konvertering, hvor
elektrolyse og batterilagring integreres
i en simpel hydridteknologi. Dette kon-
cept er srlig interessant, da man kan
reducere omkostningerne af systemet
signifikant ved at kombinere de to tek-
nologier. En illustration af konceptet er
vist 1 figur 4c. Nér der er overskydende
vedvarende energi, kan den bruges til
at oplade batteriet ved at reducere det
vandopleselige metalkompleks (redox-
mediator) ved anoden og oxidere ferro-
cyanid til ferricyanid ved katoden.
Hvis man ensker, at hydridsystemet
udelukkende skal fungere som et redox
flowbatteri, kan batteriet aflades ved at
oxidere den negative side og reducere
den positive side. @nsker man derimod
at producere hydrogen, s& pumpes den
reducerede redox-mediator ind i en
packed-bed-reaktor, der indeholder en

HER-katalysator. Denne katalysator
fremmer reaktionen mellem redox-
mediatoren og vand, hvilket resulterer
i dannelsen af hydrogen (medieret
hydrogenudvikling).

Pa den positive side fungerer ferro-
cyanid som en elektrondonor, indtil alt
er oxideret. Derefter finder den konkur-
rerende OER-reaktion sted ved hjelp af
en OER-katalysator. Den overordnede
reaktion er derfor vandelektrolyse, hvor
hydrogen og oxygen udledes gennem
de to reaktorer. Den “grenne” hydrogen
kan herefter benyttes til at producere
kemikalier, gadning, breendsel, osv.
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