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Taman luennon jalkeen tiedat

« Mika on polttokenno

« Mita polttoaineita polttokennoissa voidaan kayttaa ja miten ne
muutetaan energiaksi

 Eri polttokenno tyypit ja niiden ominaisuudet
« Mita materiaaleja polttokennojen valmistus vaatii
* Miten polttokennojen voidaan hyodyntaa vetytaloudessa ja

hiilineutraaliin tulevaisuuteen paasyssa
m/IZropolia




VIHREAN
SIIRTYMAN
TUOTEKEHITYS

Luennon valmistelussa
kaytetyt lahteet:

Hydrogen and Fuel Cells: Emerging Technologies and Applications, Bent Sorensen and Giuseppe
Spazzafumo

https://metropolia.finna.fi/Record/nelli15.41000000021439717?sid=3534538409#versions

Introduction to Fuel Cells: Electrochemistry and Materials, Martin David, Stephen M. Lyth, Robert
Lindner, George F. Harrington

https://metropolia.finna.fi/Record/nelli15.41000000120085557sid=3534538409

Future-Proofing Fuel Cells: Critical Raw Material Governance in Sustainable Energy, San Ping
Jiang, Qingfeng Li
https://metropolia.finna.fi/Record/nelli15.41000000119794997sid=3534538409
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- Polttokennot on keksitty jo 1800 luvulla, mutta
samoihin aikoihin keksityt polttomoottorit olivat
helpompi ja tehokkaampi tapa tuottaa
energiaa.

- Polttokennojen toiminta periaatteen juuret
voidaan johtaa 1838-1839 vuosille jolloin seka
William Grove etta Christian Friedrich
Schonbein loivat ensimmaiset polttokennot.

AWH Y - Vasta nyt polttokennojen kiinnostus alkaa

gﬁij—ﬂ' lahentelemaan polttomoottoreita ja

polttokennoja voi jo omaan kayttoon ostaa.

Sulfuric Acid Solution
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Polttokennon perus rakenne on yksinkertainen ja se [t 46
perustuu protonin liikkeeseen elektrolyytin lapi. ‘
Kouikton Polttokennoja on monenlaisia, mutta aina rakenne on
sama, anodi ja katodi oksidoimassa reaktioon tarvittavia
molekyyleja, elektrolyytti jonka lapi vain protoni paasee
liikkumaan ja kollektori jonka lapi liikkkuvat vapaat
elektronit muodostavat sahkovirran

Polttokennoja voidaan yhdistaa useampia samaan
laitteistoon, nama ovat niinkutsuttaja fuell cell stacks, eli
polttokenno pinot. Naissa siis vieressa olevan kuvan
anodi-elektrolyytti- katodi rakenteita laittettaisiin vierekkain
useampia niin etta niiden valissa olisi eristava materiaali
jokaiselle anodille ja katodille ohjattaisiin polttoainetta
omiin kammioihin. Kaikki anodit ja katodit voitaisiin kytkea
joko sarjaan tai rinnan riippuen halutaanko kasvattaa
jannitetta vai virtaa. Kaikki laitteistot, eli monesta
polttrokennosta koostuvat kokonaisuudet voidaan myos

. . N , liittaa sarjaan tai rinnan.
Anodi Elektrolyytti Katodi

N\
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Eri polttokenno tyyppeja:

SOFC - Solid Oxide

+  Elektrolyytti on kiintea
* Toiminta lampatila on n. 600 - 1 000 °C

PEMFC - Proton-Exchange Membrane

+  Elektrolyyttina on ohut kalvo jonka lapaisee vain protoni
*  Toiminta lampdtila on n. 20-100 °C

AFC — Alkaline

* Reaktioiden tukemiseksi polttokennossa on alkaali tai happo liuosta

MFC & GFC— Microbial, Glucose

+ Vastaa rakenteeltaan PEM polttokennoa, mutta polttoaineena kaytetaan esimerkiksi glukoosia

RFC — Reversible

*  On polttokenno jolla voidaan tuottaa energiaa tai Vetya
Usein eri polttokennotyyppien eteen laitetaan R kuvaamaan kennon kykya toimia molempiin suuntii
n, RPEMFC, RSOFC
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Vety reaktio
polttokennoissa

- Vety H, on yleisin polttoaine polttokennoissa ja myos pohjana muiden
polttoaineiden reaktiolle.

- Maakaasu CH,, Etanoli C,O4H, ovat hyvia esimerkkeja mahdollisista
polttokennojen polttoaineista

- Polttokennoissa tapahtuu aina kaksi reaktiota Anodi puolen reaktio ja
Katodi puolen reaktio.

- Elektrolyytin lapi paasee yleensa vain positiivinen H+ atomi, joissain

polttokennoissa {a kaanteisesti toimivissa kennoissa elektrolyytin lapi
paasee vain O- atomi.

- H* atomissa ei ole yhtaan elektronia ja sita kutsutaan sen takia myos
protoniksi. Tasta tulee myos PEMFC polttokennon nimi, proton
exchange membrane fuell cell

Metropolia

Vetyatomi

VIHREAN
SIIRTYMAN
TUOTEKEHITYS




Anodi reaktio:
H, — 2H* + 2e-

m/lae:ropolia




Anodi reaktio

H, — 2H* 2e-

Vety H, oksidoituu anodissa jolloin H, molekyylista tulee 2H*
protonia jotka siirtyvat elektrolyytin lapi kohti katodissa
oksidoitunutta happi atomia, vedyn oksidaatiossa vapautuneet

2e" elektronia matkaavat kollektorin lapi katodiin
Puhtaalla vedylla ei tassa kohtaa ole mitaan paastoja
m/?e:ropolia
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Maakaasu
CH,— C +4H" 4e

Etanoli
C206H — C2+ 06 + H+ + e

Kuten puoliyhtaloista naemme on muilla polttoaineilla kuin vedylla
Jo anodi reaktiossa paastoja, jotka riippuvat siis kaytetysta

polttoaineesta
m/IZropolia




Katodi reaktio:
2H* + 2e-+ O*— H,0
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Katodi reaktio

02_) 20+

Happi molekyyli oksidoituu katodissa kahdeksi O- atomiksi
jotka yhdistyvat vapaisiin elektroneihin ja kahteen vety protoniin

2H* + 2e-+ O*— H,0

Kun reaktioiden lahtoaineina on puhdasta vetya ja happea
saadaan polttokennosta taydellisen puhdasta energiaa. m
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Koska happi ja vety atomit esiintyy ilmassa O, ja H,
molekyyleina tasapainoitetaan aikaisemmin kaytettyja
puoliyhtaloita usein muotoon

Anodi reaktio:
2H, — 4H* 4e-

Katodi reaktio:
02_> 20+ tal 02/2 —> O+
4H* 4e-+ 20* — 2H,0

m/IZropolia
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SOFC
Solid Oxide Fuel Cell
Kiinteaoksidipolttokenno
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Elektrolyytin lapi paasee siis vain happi-ioni, O%, jossa kahden ylimaaraisen
elektronin negatiivinen varaus. Tasta tulee solid oxide fuel cell nimi.

\2_

Oxygen atom Oxide ion
o 28 o [2,8)*

Kuvassa olevasta O, molekyylista naemme etta happi atomilla on ulkokuorella
kuusi elektronia. Saavuttaakseen ulkokuorelle 8 elektronia ja muodostaakseen
happi molekyylin jakavat happi atomit nelja elektronia keskenaan. Tama sidos
hajoaa kun jaettujen elektronien tilalle tulee anodi puolen reaktiossa
vapautuneet happi-ionin ylimaaraiset elektronit. Naiden reaktioiden tuloksena

syntyy siis sahkovirtaa.
m/?e:ropolia
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SOFC — Solid Oxide Fuel Cell, toimii aikaisempiin esimerkki reaktioihin nahden
kaanteisesti.

Katodissa happi molekyyli oksidoituu ja jakautuen kahteen happi atomiin ja sitoo
nelja elektronia jonka seurauksena negatiiviset happi-ionit O paasevat liikkumaan
elektrolyytin lapi

0, + e — 20%

Anodissa negatiivinen happi-ioni muodostaa kahden vety molekyylin kanssa kaksi
vesimolekyylia vapauttaen katodi reaktioon tarvittavat nelja vapaata elektronia.
Tama luo kollektorin lapi kulkevan sahkovirran.

2H, + 202 — 2H,0 + de-

Metropolia
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SOFC:n korkea toimintalampatila vaikuttaa
kaytettavien materiaalien valintaan. Matalan
lampatilan kiintea oksidi polttokennot ovat suuren
Kiinnostuksen kohteita.

CATHODE

Elektrolyytti on usein valmistettu silikaatti
mineraali Sirkoni, Zr, pohjaisista yhdisteista.
Yleinen toinen materiaali on harvinainen
maametalli Yttrium, Y.
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Fig. 2. S50FC geometries: (a) 3D model of the planar and tubular cell, (b) cross-

se;ﬁtl;:-ns of electrolyte-, anode-, and cathode-supported cells for both planar and D|assa 1 6 elektrOIyytt|na on YSZ —_ Yttna
tubular geometry. ape . . . . . . . .
_ Stabilized Zirconia, eli yttrium stabiloiotu sirkonia

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403212
2002520

——— Elektrolyytti voi olla puuterimainen n.10 ym

kerros anodin paalla, talldin sofc rakenne on
putkimainen, tai itseaan tukeva yli 10 evy.

Lilan paksut kerrokset aiheuttavat hgVj ja liian
ohuet voivat aiheuttaa oikosulkuja. Metropolia
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Anodi ja katodi ovat yleensa eri materiaaleja, ja materiaali valintaan
vaikuttaa seka kaytetty polttoaine etta kayttolampotila. Korkean
kayttolampaotilan takia harvinaiset maametallit ovat yleisimmin kaytetyt
materiaalit.

Katodissa kaytetaan usein Lantaani, La, Strontium, Sr, Mangaani, Mn
koostuvia yhdisteita. Mangaani on mahdollista korvata raudalla, Fe, ja
Strontium Kalsiumilla, Ca.

Anodi on usein valmistettu Nikkeli pohjaisista yhdisteista, naissa on
usein mukana YSZ, yttrium stabiloitua sirkonia, tai Gadoliniumia, Gd.

Metropolia
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SOFC laitteistojen kayttd ika on n. 40 000 h jos laitteisto on paikallaan ja 5 000 h
jos laitteisto on liikkeessa tai muuten kokee paljon ulkopuolista varahtelya.

Matalamman lampdtilan laitteistot, 600 — 800 °C, ovat yleensa putkimaisia, kun
taas korkeamman lampdatilan, 800 - 1 000 °C, laitteistot ovat usein litteita.

Litteiden SOFC laitteistojen tehokkuuden heikentyminen oli 2003 tehdyissa
kokeissa 1,7% 1 000h.

Nykyisten SOFC laitteistojen sahkontuotanto on jo 100 kW luokkaa,
sahkontuotannon tehokkuus on n. 55%, mutta niiden tehokkuus oletetaan
kasvavan tulevaisuudessa 70-80%.

Korkean kayttolampatilan takia SOFC voidaan samassa laitteistoissa usein
kayttaa vedyn lisaksi, maa- ja biokaasua.

Laitteiston tehoa voidaan kasvattaa laittamalla useampia kennoja sarja
rinnan riippuen halutaan koko kasvattaa virtaa vai jannitetta.

Metropolia



SOFC soveltuu hyvin suurempiin sahkontuotanto laitoksiin, kennon kyky kayttaa
vetya ja maakaasua on houkutteleva vaihtoehto maakaasu voimalaitoksille.
Saksan pyrkimykseen paasta eroon maakaasusta, SOFC sahkontuotanto
laitokset ovat tuoneet mahdollisuuden siirtya maakaasusta joustavasti vetyyn.

SOFC laitteiston tehokkuus on sidottu kaytettyihin materiaaleihin ja niiden
optimaalisiin lampatiloihin. Liian matalat tai korkeat lampatilat vaikuttavat
negatiivisesti seka laitteiston tehokkuuteen etta kestavyyteen. Korkea toiminta
lampotila usein tarkoittaa hidasta, useiden tuntien kaynnistys aikaa.

SOFC laitteisto toimivat myos hyvin varavirtalahteina esimerkiksi data keskuksille,
joissa on usein polttokenno laitteiston lisaksi akusto jonka tarkoitus on luovuttaa
sahkoa laitteiston kaynnistyksen aikana.

Metropolia




PEMFC
Proton-exchange Membrane Fuell Cell
Protoninvaihtopolttokenno
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https://deepresource.wordpress.com/2019/02/05/fuel-cells-for-a-fraction-of- l Metropoﬁa
the-cost-of-platinum/the-polymer-electrolyte-membrane-fuel-cell-pemfc/
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PEM polttokennot ovat suuren kiinnostuksen kohteita niiden matalan
toiminta lampotilan n.20-100 °C takia. PEMFC on voimakkaasti etenkin
autoteollisuuden tulevaisuuden tahtaimena.

PEMFC rakentuu ohuesta kalvosta, 20 -160 um, jonka materiaali voi
vaihdella. Yleisia vaihtoehtoja ovat Nafion®, GORE-SELECT®, naiden
lisaksi on puukuidusta valmistettu toimivia kalvoja. Naiden kalvojen
toiminnalle on tarkeaa etta kalvon lampotila pysyy optimissa jonka takia
jaahdytysta tarvitaan. Taman lisaksi kalvojen pinnan pitaa olla kostea
jonka takia reaktiossa syntynytta vetta taytyy saada pysymaan kalvolla
tasaisesti. Tama veden tarve kalvon pinnassa maaraa PEM
polttokennojen yleisen toimintalampaotilan 0 °C ylapuolella ja 100 °C
alapuolella.

Anododi ja Katodi ovat usein rakennettu hiilesta ja pinnoitettu Platinalla,
Pt, platinan kallis hinta ohjaa tutkimuksia selvittamaan platinan maaran
vahentamista tai Ioytamaan vaihtoehtoisia aineita. Platina on hyva
katalyytti anodi puolen vety molekyylille, katodi puolen happi
molekyylille se on huonoista vaihtoehdoista parhain.
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RPEMFC, eli reversible PEM on polttokenno jota
voidaan kayttaa myos vedyntuotantoon vedesta, el
kaanteisesti. Kaanteisen polttokennon toiminta on
aina toiseen suuntaan merkittavasti tehokkaampaa e s s
johtuen valituista materiaaleista. |

- = L
Oxygen inlet Hydrogen inlet

i“:‘-’&'q
A

PEMFC kennojen rakenne vaihtelee hieman Coolant pipes Coolant pipes
valmistajasta riippuen joissain kennoissa polttoaine .~ | B
kammiot sijaitsevat elektrolyytin molemmin puolin electrode + g electrode

ennen anodia ja katodia. Oikean toimintalampotilan
yllapitamiseksi voi anodi ja katodi olla jaahdytettyja

esimerkiksi vedella. N
b | LTAN \
Water outlet i g
PEM polttokennojen ominaisuuksiin kuuluu ettei Y | |
kaikki polttokammioon viety vety muutu energiaksi Eﬂema.{mwerdmun

vaan osa paatyy poisto putkessa kayttamattomana
pois jarjestelmasta. Tata voidaan pienentaa
laittamalla useampi polttokenno samaan pinoon,
kokonaistehokkuuden kannalta voi kuitenkin olla
parempi pienentaa kenno pinon kokoa ja hyvaksya
suurempi havio polttoaineessa.
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PEM polttokennoissa polttoaineena on usein puhdas vety tai etanoli ja sen
johdannaiset.

Alle 100 °C PEM polttokennoissa polttoaine valintaan vaikuttaa paljon
anodissa ja katodissa kaytetty platina. Jos naiden pinnalle alkaa kertymaan
hiilta, C, koko kennoston tuotanto teho merkittavasti. Korkean lampaotilan yli
120 °C PEM polttokennoissa hiili kertyy anodin ja katodin pinnalle
merkittavasti hitaammin taman takia korkean lampaotilan kennot ovat
suosittuja tutkimuskonhteita.

Nykyisten markkinoilla olevien PEM polttokennojen kayttdika on n.4000 h
jatkuvassa kaytossa. Autoteollisuuden tavoitteena on n.5000 h kayttoika,
tavallisessa kaytossa. Kiinteissa teollisuus ratkaisuissa minimi kayttoika
vastaaville laitteistoille on 5 vuotta eli 43800 h.

Metropolia



AFC
Alkaline Fuel Cell
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Load
26" | oy 2¢°
H.,O +
Waste Heat
WA | > 2m 2e- AT 28
0,
Hydrogen

Negative Electrode -—T T t-— Paositive Electrode

Potassium hydroxide
electrolyte or anion exchange membrane (AEM)

https://www.fuelcellstore.com/blog-section/introduction-alkaline-fuel-cells Metropoﬁa
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AFC eli alkaliini polttokennot, olivat ensimmaisia polttokennoja joille 10ytyi
kayttotarkoituksia todellisissa kaytto kohteissa. Naista hyvana esimerkkina
NASA:n miehitetyilla kuulennoilla kaytettiin alkaliini polttokennoja, nama
avaruuslennoilla kaytetyt polttokennot olivat kuitenkin hyvin kalliita ja lyhyita
kaytto ialtaan jonka takia niista ei tullut merkittavaa vaihtoehtoa polttomoottorille.

Alkaliini polttokennoissa elektrolyyttina toimii usein kaliumhydroksidi, KOH,
liuos josta n.30% on KOH. Anodissa ja Katodissa kaytetaan materiaalina
platinalla pinnoitettua huokoista graphiitti paperia, elektrolyytin emaksisyyden
seurauksena korroosio on merkittava ongelma niin kayttoiassa kuin materiaali
valinoissa. Naiden polttokennojen merkittavana vahvuutena on etenkin happi
molekyylin merkittavasti helpompi oksidoiminen.

Alkaliini polttokennojen kayttolampatila on n. 70 — 100 °C, ja vaatii usein hyvin
tarkkaa lampotila kontrollia kayttoian maksimoimiseen. Ja polttoaineen pitaa olla
mahdollisimman puhdasta vetya jotta elektrolyytin liuoksen pH arvo ei muutu.

Metropolia




PAFC eli fosforihappo polttokenno, jossa elektrolyyttina on fosforihappo, H;PO,,
fosforihappo on elektrolyyttina PEM polttokennon kalvoa vastaava rakenne. Kuten
PEM kalvo myos PA elektrolyytti paastaa lavitseen vain protonin, eli siis H* atomin.

PA polttokennon toimintalampoétila on n.150 - 200°C. PAFC eroten AFC laitteisto voi
kayttaa polttoaineena reformoitua maakaasua jos sen CO, pitoisuus on alle 20%.
PAFC laitteiston kaynnistys aika on useita tunteja.

Moderneissa AFC laitteistoissa kaytetaan anodeissa ja katodeissa nikkelia, Ni,
rakenteelliseen kestavyyteen ja hiilimustaa, C, elektronien kuljettamiseen.

AFC polttokennojen kayttdika on n. 5000h tuntia, kayttdikaa voidaan pidentaa
poistamalla KOH liuos laitteiston ollessa pois kaytosta. AFC kennoja on niiden
korkeasta hinnasta johtuen rajallisesti kaytossa, mutta joissain sairaaloissa ja
armeija kohteissa niita on kaytossa varavirtalahteina.

Metropolia
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Polttokennoja kaytetaan laaja-alaisesti, varsin
mielenkiintoisia kaytto kohteita on esimerkiksi sydamen
tahdistimien virtalahteina toimivat GFC, veren glukoosia
energian lahteena kayttavat polttokennot. Tai erillaiset
MFC, eli mikrobi polttokennot joita voitaisiin kayttaa esim
jateveden puhdistamiseen ja energiantuotantoon.

Polttokennojen kehitys on talla hetkella hyvin nopeaa ja
isotkin hyppaykset tuotanto tehokkuuksissa ja
kayttoiassa ovat hyvin mahdollisia.

Suurimmat esteet polttokennojen laajalla kayttoon otolle
ovat materiaali riippuvaisia, moni polttokennoissa
kaytetty mineraali on hyvin harvinaista ja vaikeasti
maaperasta irtoavaa.

Kuva: https://researchfeatures.com/wp-
content/uploads/2017/04/Fossilising-fossil-fuels-with-
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Itse opiskelun tueksi mielenkiintoisia artikkeleita:
Progress and prospects of reversible solid oxide fuel cell materials, Minghai Shen, Fujin Ai, Hailing Ma, Hui Xu, Yunyu Zhang
https://www.cell.com/iscience/fulltext/S2589-0042(21)01435-8

Metal-Supported Solid Oxide Fuel Cells with Exceptionally High Power Density for Range Extender Systems, David Udomsilp,
Jurgen Rechberger, Raphael Neubauer, Cornelia Bischof, Florian Thaler, Wolfgang Schafbauer, Norbert H. Menzler, Lambertus G.J.
de Haart,

Andreas Nenning, Alexander K. Opitz, Olivier Guillon, Martin Bram
https://www.cell.com/cell-reports-physical-science/fulltext/S2666-3864(20)30067-9

Analysis of solid oxide fuel and electrolysis cells operated in a real-system environment: State-of-the-health diagnostic, failure
modes, degradation mitigation and performance regeneration, Vanja Suboti¢, Christoph Hochenauer

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S036012852200020X

A review on solid oxide fuel cell durability: Latest progress, mechanisms, and study tools, Sanaz Zarabi Golkhatmi, Muhammad
Imran Asghar, Peter D. Lund

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032122002520

Towards glucose biofuel cells implanted in human body for powering artificial organs: Review, Serge Cosnier. Alan Le Goff, Michael
Holzinger
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1388248113003640
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