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Et nyt energisystem
baseret pa hydrogen

Opbevaring af hydrogen pa en effektiv, kompakt og sikker made er maske den
forskningsmaessigt sterste udfordring pa vejen mod et nyt energisystem baseret pa
vedvarende energi og hydrogen som energibarer

Af Bitten Mgller, Lene Mosegaard, Line E. Thomsen, Erik L. Hansen, Maja Olesen, Ronni Burkarl, Jens Erik Jargensen, Bo B. Iversen,
Flemming Besenbacher, Torben R. Jensen, Interdiciplinaert Nanoscience Center (iNANO), Kemisk og Fysisk Institut, Aarhus Universitet

| lgbet af de seneste ar er interessen for udvikling af et nyt
»energisystem, baseret pavedvarende energi og hydrogen
som energibaerer, vokset voldsomt. Det skyldes politiske inte-
resser, idet man gerne vil vaare mere uafhaangig af de fa (usta-
bile) olieproducerende lande samt svindende reserver af | ettil-
gangelig raolie. Det skyldes ogsamiljghensyn, idet man gerne
vil mindske den menneskeskabte produktion af drivhusgassen
CO.. Der er dog et meget alvorligt problem: Vedvarende energi
er ikke konstant i tid. Solenergi er ikketilgaengelig om natten,
og vindenergi kan kun udnyttes, nér det blasser. En effektiv
energiopbevaring er derfor ngdvendig, og det er her hydrogen
kommer ind i billedet. Ideen er, at fremstille hydrogen fra ved-
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varende energi, som sd kan udnyttestil opvarmning af huse,
som braendstof i biler osv. Denneide er skabt af en dansker,
Poul la Cour, der producerede hydrogen fravindenergi allerede
i 1895 pa Askov Hgjskole[1].

| denne artikel vil vi beskrive hydrogensamfundets akilles-
had, nemlig hvordan hydrogen kan opbevares paen kompakt,
sikker og gkonomisk rentabel made. Desuden vil vi kort fortad -
|eom hydrogenproduktion og -udnyttelse[2-4].

Produktion af H,
Hydrogen findes ikke som frit grundstof i naturen. Det fore-

kommer kun i kemiske forbindelser, f.eks. H,O. Til gengedd er p
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hydrogen det hyppigst forekommende grundstof i universet og
antal smaessi gt det tredje almindeligste pajordensoverflade,
15.4 mol%. V aggtmaessigt er det det niende almindeligste, hvor
det udger 0.9 vagyt%.

Hydrogen skal fremstilles og betegnes derfor ofte som en
energibazer. | gjeblikket er det billigst og mest effektivt at
spalte naturgas med vanddamp til hydrogen og kuldioxid ved
dampreformering:

CH,(g) + HO(g) ® CO(g) + 3Hy(9) (1)
CO(g) + HO(g) ® CO4(g) + Hx(Q) (2)

Denne metode kan give de maangder hydrogen, der er nadven-
digefor at fa den nye teknologi startet. Men metoden er ikke
miljgneutral, dader udvikles lige sd meget CO, som ved af-
braending af naturgassen. Palaengere sigt er det malet at gere
hydrogenproduktionen helt CO,-neutral, f.eks. ved spaltning af
vand ved el ektrolyse el ler fotokemisk:

H:0(g) ® Hy(g) + ¥204(9) (3)

Skal hydrogen opfattes som en miljgvenlig energibaerer, kraever
det, at elektriciteten produceres fravedvarende primaze energi-
kilder, f.eks. sol-, vind- eller vandenergi. Elektrolyse har en
energieffektivitet paca. 70% og kunne udnytte overskuds-
elproduktion fravindmeller.

Hvorfor hydrogen?

Hydrogen er det letteste grundstof i det periodiske system og
har derfor et meget fordelagtigt energiindhold pr. masse, 120
MJ/kg (til sammenligning har benzin masseenergitagheden,
43,9 MJkg). Hydrogen er en gas ved stuetemperatur med lavt
koge- og smeltepunkt og skal nedkalestil -252°C for at bringes
pavasskeform. Derfor er hydrogen ogsa meget vanskelig at op-
bevare pa en kompakt made. Det er faktisk det eneste alvorlige
minus ved anvendel sen af hydrogen som energikilde. Det
rumfangsmeaessige energiindhold er lavt - kun 8,5 MJ/L for fly-
dende hydrogen og 3,0 MJ/L for hydrogengas ved et tryk pa
300 bar (til sasmmenligning er benzins 32.0 MJ/L, setabel 1).

(iii) lav driftstemperatur og -tryk samt reaktionsvarme (hen-
sigtsmaessig termodynamik),

(iv) stabilitet ved mange gentagne fyldninger og temninger,

(v) hgj sikkerhed ved normal brug,

(vi) lavrisikoi uheldssituationer. Desuden skal det vaarebilligt
[4].

Det kan ogsa udtrykkes som mal satningen fra det amerikan-
ske energiministerium, tabel 2.

M alszetning 2005 2010 2015
M asseenergitaghed (M Jkg) 5.4 7.2 10.8
Hydrogenindhol d (vaayt%) 45 6.0 9.0
V olumenenergitaghed (MJ/L) 4.3 54 9.72
V olumenenergitaghed (g H,/L) 36 45 81
Pris ($/kg) 9 6 3
Antal anvendel ser 2 500 1000 1500
Hydrogenflowhastighed (g/s) 3 4 5
Hydrogentryk ved afgivelse (bar) 25 25 25
Responstid (s) 05 0.5 05
Optankningshastighed (kg H,/min) 05 15 20
(a) antal gentagne absorptions- og desorptionscykler.

Tabel 2. Det amerikanske ener giministeriums (DOE) mal saetning for mobil
hydrogenopbevaring[6] .

NamMgPaz M LMk estkem
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Navn Hydrogen Naturgas Benzin
kemisk formel H, CH, 'CgHss'
sundhedsfare ugiftig ugiftig skadelig
densitet (g/L) 70.8 425 729
smeltepunkt (°C) -259.3 -182.5 -
kogepunkt (°C) -252.8 -161.3 50-153
masseenergitaghed

(MJkg) 120.0 50.1 43.9
volumenenergitaghed *

(MJL) 85 21.3 32.0
CO,-produktion

kg pr. kg braandstof 0 2.74 3.19
gpr.MJ 0 55 73

* | flydendetilstand

Tabel 1. Kemiske og fysi ske egenskaber for nogleenergibagere[5].

Transportsektoren er en salig udfordring, og behovet er stort.
| Danmark udger energiforbruget her ca. 18% af det totale
energiforbrug ogi USA ca. 60%. Et mobilt hydrogenlager til
transportsektoren (f.eks. i en bil) skal opfylde fglgende krav:
(i) hgj energitagthed, bade pavaggt- og volumenbasis,

(i) hurtig fyldning og temning (hensi gtsmaessig kinetik),
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Figur 1. Regneeksempel for en mindrebil, der kerer 16 km/L benzinog en
straekning pa 400 km. Benzinforbruget er ca. 25 L, hvilket svarer til 6.6 kg
hydrogen i en forbraandingsmotor med en virkningsgrad pa ca. 15%.
Hvisbileni stedet var udstyret med en braadselscelle, der el ektrokemisk
omdanner hydrogen og oxygen til vand, med en virkningsgrad pa 30-40%, s3
var det kun ngdvendigt med ca. 3.3 kg hydrogen.

Der er, afhangigt af det valgte hydrogenlager, stor forskel pa, hvor meget
denne maangde hydrogen fylder og vejer. Benzin er en sardel es effektiv
energibazer, hvorimod hydrogengasfylder for meget, og metalhydrid ofte
vejer for meget. Komplekse metalhydrider, f.eks. NaAlH,, har potentiale som
fastH -lager [7].

Hydrogen pa gas- eller vaeskeform

Den farste tanke, der falder én ind, er nok at kondensere hydro-
gen til vaeeskeform ved nedkgling. Problemet er, at vassken skal
opbevaresi en aben beholder, dvs. den fordamper, og derfor
skal man helst dreje teandingsngglen og kare, lige nar man har
tanket. Det kunne vaere en mulighed ved f.eks. bybuskarsel,
men med vore dages teknologi er det stadigvaek ret dyrt at kon-
densere hydrogengastil vaeske.

Stéltryktanke kan opbevare hydrogen som en gas, ved f.eks.
300 bar. Jo hgjeretryk, jo starre skal godstykkelsen veare, ogjo
tungere bliver beholderen. Derfor ligger det maksimale hydro-
genindhold i tryktanke paca. 4 vasgt%. M an arbejder dog pa at
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udviklenye kompositmaterialer til trykbeholdere, der maske
kommer op pa 6-7 vaegt% H..

Opbevaring af hydrogen pa fast form

Der er to principper for hydrogenopbevaring pafast form kal-
det kemi- og fysisorption. Ved farstnaevnte reagerer et stof med
hydrogenatomer, H, og der dannes en kemisk binding og et hy-
drid. Et andet princip for hydrogenopbevaring er fysisorption,
hvor hydrogenmolekyler, H,, adsorberesi et porgst stof.

Tabel 3illustrerer de store perspektiver i udnyttelse af hydro-
genopbevaring pafast form. Bemaak det hgje vasgtmaessige
hydrogenindhold for hydrider af lette metaller og i seerdel eshed
det hgjevolumenmaessigeindhold - faktisk indeholder defleste
hydrider mere hydrogen end ren H, (1), nogle mere end det dob-
belte (r (H,) = 71 g/L).

Metalhydrider

Metallernei farste og anden hovedgruppei det periodiske sy-
stem danner ved reaktion med hydrogen saltagtige, ioniske hy-
drider. Hydriderne LiH, MgH, og BeH, har dog bindinger af
betydelig kovalent karakter.

H,-indhold

rm(vamt®)  rv(gl)  p(Hz)(bar) (1)

Trykflaske 4.6 25 300
ca 6 58 700

Batteri 0.05 15 2)
Kemisor ption
Metalhydrider TCC) (3)
MgH, 76 110 280
LaNisHg 14 121 ca50
TiFeH, 19 107 ca.50
Komplekse
metalhydrider
LiBH, 185 121 380
NaBH, 10.7 114 400
LiAIH, 10.6 87 >125
NaAlH, 7.5 A 210
Mg,FeHs 55 150 320
Fysisorption
MOF-5 4.5 27 -195°C/20 bar
Carbon-nanorar >2 - -195°C/20 bar
(1) Hydrogengastryk i gasflaske (700 bar er en mal satning).
(2) Duracell MX1500 AA.
(3) Temperatur for H,-afgivelse ved p(H,) = 1 bar, uden brug af katalysator.

Tabel 3. Forskellige metoder til opbevaring af hydrogen. Det vaggt- og
volumenmeessige hydrogenindhold (hhv.r ogr ) er angivet samt temperatur
eller tryk for hydrogenafgivelse.

Overgangsmetaller som V, Nb og Tadanner ofteinterstitielle
hydrider med variabel sammensagning, hvor hydrogen-
atomerne er lokaliseret i huller i metalgitteret. Generelt kan bi-
naae hydrider ikke brugestil hydrogenlagring, da afgivel sen af
hydrogen kraaver rel ativt hgj temperatur.

Siden oliekrisernei 70‘ erne har man fremstillet nye legerin-
ger til hydrogenopbevaring pafast form, og det er blevet til
mere end 2000 legeringer, der kan reagere med hydrogen og
danne et hydrid. Panaa en handfuld har de alle den ulempe, at
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til for hgj temperatur, for de igen afgiver hydrogen, ofte over
400°C. Tabel 3 viser, at det er lykkedes at fremstille legeringer,
der afgiver hydrogen ved ret lav temperatur (dvs. T < 100°C).
De har dog den fejl, at de er opbygget af for tunge grundstoffer,
sa hydrogenindholdet pr. masseenhed er for lavt, sef.eks. lant-
hannikkel- (LaNisHg) og titanjern- (TiFeH,) legeringernei tabel
3. Der har isax varet fokus pafremstilling af legeringer med
magnesium, der er billigt, ugiftigt og findesi rigelige maangder.
Der er dog flere problemer ved brug af hydridet, MgH,. Det er
for stabilt og afgiver kun langsomt hydrogen ved T > 280°C.
Dvs. der skal fjernes/tilfares for meget varme til H,-lageret, nar
det fyldes/temmes (DH » -75 kJ/mol). Man har undersggt en
lang raskke M g-baserede legeringer, der i nogletilfadde afgiver
hydrogen ved lavere temperatur (dvs. har bedre termodyna-
mik).

Afgivelseshastigheden (kinetikken) er ogsalangsom og kan
forogesved at knuse hydridet til nanopartikler, hvorved diffusi-
onsvejen for H-atomer i MgH,/Mg formindskes. Man kan ogsa
tilseette en katalysator, f.eks. nanopartikler af et overgangsme-
tal, Ti, Feeller Ni, eller et oxid, f.eks. Nb,Os.

Figur 2. Kom-
plekst metalhydrid
til opbevaring af
hydrogen pa fast
formkanveaeen
fremtidig | @sning.
Her sesstrukturen
af NaAlH,, hvor
natriumionerne,
(Na*) er gule.
Aluminium (Al) er
orangeog er
bundet til fire
hydrogenatomer
(bld).

AAS - ICP/MS
UV-VIS - LC/MS
GC/MS - FT-IR/NIR
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- Sa er det ogsa os!

Komplekse metalhydrider
Inden for de sidste fem & har der varet stor opmaerksom-
hed omkring komplekse metalhydrider, f.eks. NaAlH,, der
dannes af nogle f& overgangsmetaller og tredje hoved-
gruppe (B, Al, Ga). Det nye er, at optagel se og afgivelse af
hydrogen kan katalyserestil at forlgbe ved en moderat
temperatur. Denne gruppe af metalhydrider bestér ofte af
lette metaller og har derfor bade hgj volumen- og masse-
energitaghed.

Ikke kun strukturen er »kompl eks«, men ogsa reaktionen for
hydrogenoptagel se og -afgivelse, eksemplificeret for NaAlH,,
der smelter ved, T = 185°C:

3NaAIH,() ® a-NazAlHy(s) + 2AI(s) + 3H,(Q) (@]
FNazAlHg(s) ® 3NaH(s) + Al(s) + 3/2H,(g) 5)

Reaktion 4 illustrerer, at der ofte dannes et oktaederisk koor-
dineret metal hydrid som intermediat under hydrogen-
afgivelse. Her sker det ved T = 230°C under frigivelse af 3.7
vaggt% H,. Det komplekse hydrid omdannes fra kubisk (a-)
til monoklint 3-NazAlIH; ved T = 252°C. Reaktion 4 og 5 er
reversible og giver teoretisk ca. 5.5 vaagt% H, (i praksisca.
4.5 vaggt% H,) ved 120-180°C, hvis stoffet er katalyseret af
f.eks. Ti-nanopartikler. Nogle metal hydrider afgiver hydrogen
ved tilpas|av temperatur, selv uden anvendel se af en kataly-
sator. Det har ogsa vaaret muligt at modificere dannel sesent-
hal pien ved kationsubstitution. Derfor er denne klasse af ma-
terialer meget lovendei jagten paen mulig kandidat til et mo-
bilt hydrogenlager.

Nitrider af lette metaller
Lithiumnitrid kan reagere med hydrogen under dannel se af
imid, Li,NH, og amid, LiNH:

LisN(S) + 2Hy(Q) ® 2LiH(S) + LiNHx(9) (6)

Hvis amidet opvarmes, afgives der ammoniak, og systemet kan
ikke optage hydrogenigen. Det kan en 1:1-blanding af LiH/
LiNH, derimod, idet ammoniak afgivet fra amidet momentant
reagerer med hydrid under dannelse af imid [8].

LiH(s) + LiNHx(s) ® Li,NH(s) + Hx(g) (7)

Blandinger af amider og hydrider af calcium, magnesium og
lithium er ogsa foreslaet som muligt hydrogenlager.

Carbon-nanorgr

De farste undersggel ser af hydrogen fysisorptioni carbon-
nanorgr viste et stort indhold af H, pa helt op til 67 vaagt%.
Disse resultater har dog aldrig kunnet eftervises af andre [9].
Der synes nu at vaere nogen enighed om at H,-kapacitetenfor
nanorgr med et lag carbon som vagy er ca. 2 vaggt% ved -196°C
svarendetil adsorption af et monolag hydrogen. Der adsorberes
mindre end 0.2 vaggt% ved ca. 20°C [10].

Molekylaere organiske netvaerk - MOF
M etal -organi ske netvaarksforbindelser (MOF) har ofte en me-
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Figur 3. Organisk/uorganisk netvaa ksforbindel se, kaldet MOF-5, med en
meget dben struktur [11]. Zink er placeret i centrum af der@de tetraeder og er
bundet til 4 iltatomer (lysebld), der sidder i hjarnerne. Tetraederne er bundet
sammen til tetramere og hol des sammen af benzendicarboxylsyre (BDC-
linker€). Carbonatomerneer gra.

get dben struktur med store 3D-hulrum. Et typisk eksempel pa
en MOF-forbindelse er vist pafigur 3.

MOF er fremstillet i mange varianter [12] og har generelt en
ekstremt lav densitet pga. den dbne struktur (r (MOF-5) = 0.59
g/mL). | strukturen af MOF-5 udgeres ca. 25% af volumenet af
atomer. De resterende ca. 75% er pore og hulrum, der er til-
gangeligefor gasadsorptionen, selektiv katalyse og andre an-
vendelser. Neutronspredning viser, at MOF-5 har positioner for
hydrogenadsorption ved Zn-tetramere og de organiske linkere.
Et hydrogenoptag pa 4.5 veagt% ved -195°C og 1 vagt% ved
20°C (og p(H.) = 20 bar) er malt for MOF-5 [13].

Det kan taankes, at optagel sen af hydrogen kan forbedres ved
at lave nye forbindel ser med andre organiske linkere og metal-
atomer. En raskke faktorer har indflydel se pa gasadsorption s&
som poreform og -starrelse. Desuden har det indre overflade-
areal stor betydning. Overfladearealet er meget stort for MOF-
forbindelser, f.eks. har MOF-5 2500-3000 m?/g.

Hydrater

Hydrogen-isblandinger har ogsavaeret naevnt til opbevaring af
hydrogen ved fysisorption, f.eks. klatrasilhydratet H,(H,0),.
Det lyder jo som en billig og miljgvenlig | gsning, men den er
desvaareikke sealig energieffektiv i gjeblikket, dadisse for-
bindelser fremstilles ved et tryk pa 2-3000 bar og ved ca.
-30°C. Ved yderligere nedkgling, T < -196°C eksisterer stoffet
ogsa ved p(H,) = 1 bar og har et fornuftigt hydrogenindhold pa
op til 5vat%. Tilsadteslidt THF kan strukturen stabiliseres pa
bekostning af H,-indholdet, men syntesetrykket kan reduceres
til ca. 120 bar [14, 15].
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Udnyttelse af hydrogen i braendselsceller
Forbraandingsmotoren, som vi kender fraen bil, er ret ueffek-
tiv, fordi den kemiske energi i benzin fgrst omdannestil
varme og derefter til mekanisk energi (beveegel se af bilen).
Det store varmetab gar, at effektiviteten kun er ca. 10-20%.
Kraftvaarker til elproduktion virker efter samme princip ved
forbraending af kul og olie med en effektivitet paop til 50%.
Kraftvarmevaarker udnytter ogsa varmen, der frigives ved for-
braendingen, og effektiviteten nér op til ca. 88%. Mobile an-
vendel ser er altid mindre energieffektive end stationaare.

En braendsel scelle virker efter samme princip som et almin-
deligt batteri, ved at en kemisk reaktion adskillesi to delreakti-
oner: en reduktions- og en oxidationsproces, der forlgber i hver
sin beholder. | modsagning til batteriet er der en konstant tilfar-
sel af reaktanter, f.eks. hydrogen og oxygen, i breandsel scellen.
| dette tilfad de udvikler braandsel scellen strem, varme og vand-
damp som eneste udst@dningsgas, og den regnes derfor for en
miljavenlig teknologi [16].
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Figur 4. Hydrogen-lagerkapacitet for en ragkke for skellige forbindel ser
sammenlignet med mal sagtningen (tabel 2). Det volumenmeessige hydrogenind-
hold (r V)i masseaf hydrogen pr. rumfang stof er angivet somfunktion af det
vaggtmaessige hydrogenindhold (r m) i vaegtprocent hydrogenindhold.

Nye perspektiver for H,-opbevaring

Selv med braandsel scelleteknol ogien er et hgjt hydrogen-/
energiindhold i breendstoftanken nadvendigt - vel at maerke
bade malt pa volumen og vaagtbasis. Figur 4 viser energi-
indholdet i fossile breendsler som benzin og naturgas sammen-
lignet med hydrogen opbevaret paforskellig vis. Tabel 2 viser,
at der er nogle faste stoffer, f.eks. LiBH,, der indeholder mere
energi end benzin. Figuren viser ogsa, at man skal kigge efter
nye forbindel ser opbygget af | ette atomer for at opfylde kra-
venetil et mobilt hydrogenlager. Fysisorption af hydrogen (H,)
i porgse materialer ligger i gjeblikket i samme omréade som op-
bevaringi tryktanke. Men fysisorption er stadig ikke undersggt
saligt grundigt, og mange af de porgse forbindelser har lav
densitet.

Vi har beskrevet to principper for hydrogenopbevaring, der
begge har gode egenskaber, men ogsa svagheder. Der tegner
sigi gjeblikket et billede af , at fysisorption er en lidt for svag
vekselvirkning. Material et skal ofte nedkgles og vaere under
tryk for at opretholde et rimeligt hydrogenindhold. Det er ikke
overraskende, davan der Waals vekselvirkning er svag, 1-20
kJ/mol. Kemisorption derimod er ofte for staark en vekselvirk-
ning (typisk bindingsenergi ~200 kJ/mol), og der skal tilfgres
meget varme for at frigive hydrogen igen. Figur 4 viser ogs3, at
hydrogeni gjeblikket ikke pakkes satag ved fysisorption som
ved bindingi et hydrid.

VediNANO, Aarhus Universitet, har vi startet et nyt
forskningsomrade, hvor vi studerer fysiske og kemiske
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egenskaber samt nye syntese- og katalysemetoder for bl.a.
komplekse metal hydrider, metalnitrider og nanopor@se for-
bindelser som MOF. Disse materialer regnesi gjeblikket for
de mest lovende hydrogenopbevaringsmaterial er, der kan re-
alisere en baeredygtig hydrogengkonomi. Men man har end-
nu ikke fundet et enkelt stof, der opfylder alle krav til mobil
opbevaring. Man forestiller sig, at nanovidenskaben kan ud-
nyttes til at designe nye materialer - maske en helt ny klasse
af stoffer, der kombinerer de omtalte mader at binde hydro-
geni et fast stof.

Konklusion

Deideer til et nyt energisystem, der er beskrevet her, kan
blivevirkelighed, far vi forventer det. | dag har man udviklet
velfungerende braandsel sceller, der dog stadig er ret dyre at
producere. Man kan som naevnt opbevare hydrogen i metal-
hydrider, som dog stadig har et lavt vasgtmaessigt hydrogen-
indhold. Men disse teknologier er allerede effektive nok til at
udkonkurrere f.eks. kgretgjer drevet af et blybatteri. Den s&-
kaldte H2 Truck udviklet af H2 Logic og A. Flensborg, Her-
ning Maskinfabrik har dobbelt s& lang driftstid og meget kor-
tere »energi-pafyldningstid« end et til svarende blybatteri-
koretgj [17].

Det er naturligvis vanskeligt at konkurrere med benzin, som
er et effektivt energilager, der hverken fylder eller vejer me-
get. Man skal dog huske, at for hver forbraendt liter benzin
udvikles der 2.3 kg CO,, svarendetil 1.3 m® CO,-gas. Endvi-
dere er der knaphed og stigende priser p&fossilt braandsel.
Derfor kan andre energisystemer med flere tabsgivende led
(f.eks. hydrogenproduktion), hgjere pris, men lavere miljapa-
virkning maske snart blive ngdvendige og palaengere sigt
konkurrencedygtige.
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