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Forord

Denne bacheloroppgaven er skrevet i samarbeid mellom to studenter ved NTNU og ble ut-

formet v̊aren 2021. Studentene er tilhørende ingeniørstudiet Fornybar energi. Bacheloropp-

gaven med fagkode TFNE3001 er en avsluttende del av studiet og teller 20 studiepoeng.

Oppgavens eksperimentelle forsøk bestod av tre eksperimenter, og alle ble gjennomført

p̊a Varmeteknisk laboratorium ved NTNU Gløshaugen.

Underveis i prosessen har noen enkeltindivider st̊att frem med svært verdifull hjelp. En

spesiell takk rettes til Simon Birger Byremo Solberg, PhD kandidat for ENERSENSE,

for ideer, veiledning p̊a laboratoriet, tilbakemeldinger p̊a oppgavens utkast, samt for å ha

bidratt med svært rask og verdifull hjelp, b̊ade p̊a mail og under Teams-møter.

Vi vil ogs̊a rette en takk til Frode Seland, Professor ved Institutt for materialteknologi og

Fakultet for naturvitenskap, for svært nyttige innblikk og konstruktive tilbakemeldinger i

sammenheng med oppgaven, samt for å ha vært tilgjengelig p̊a Teams til enhver anledning.

Vi ønsker å takke ekstern veileder Therese Amili ved Glencore Nikkelverk for å alltid være

tilgjengelig p̊a Teams for spørsm̊al og innspill. Til slutt ønsker vi å takke Odne Stokke

Burheim, Professor ved Institutt for energi- og prosessteknikk, for å ha veiledet hele

prosessen og kommet med svært nyttig hjelp i sammenheng med oppgaven.

Dette prosjektet har ført med seg innsikt og forst̊aelse i hydrogenproduksjon og tilhørende

teori, samt nyttig erfaring med et større samarbeidsprosjekt.

Trondheim, 20. mai 2021
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Sammendrag

I dag blir det produsert store mengder overskuddsvarme i industrielle prosesser, og den-

ne varmen g̊ar ofte til spille. Hensikten med denne oppgaven er å gjøre rede for hvor-

dan overskuddsvarmen fra svovelsyrefabrikken ved Glencore Nikkelverk kan benyttes til

å produsere hydrogen i et revers elektrodialysesystem (RED). Egenskaper som permse-

lektivitet og den ohmske motstanden til anion- og kationbyttemembranene som utgjør

et RED-system er av avgjørende betydning for systemets ytelse og hydrogenproduksjon.

Disse egenskapene blir undersøkt ved å m̊ale spenningen til membranene Selemion CMV

og Selemion AMV i KCl-løsninger p̊a 1, 2 og 3 M, da spenningen gjør det mulig å beregne

permselektiviteten til membranene. Den ohmske motstanden til ionebyttemembraner er

avhengig av membranens tykkelse, og oppgavens eksperimentelle del g̊ar derfor ut p̊a å

utføre galvanostatisk elektrokjemisk impedansspektroskopi for å f̊a impedansmålinger ved

tre ulike tykkelser, hvor 1, 3 og 5 membraner er stablet opp̊a hverandre. Vannopptaket

til membranene har ogs̊a betydning for RED-systemet, og membranenes vekt blir derfor

målt før og etter hydrering i KCl-løsning.

Permselektiviteten plottes mot konsentrasjon for å f̊a et bilde av hvilke konsentrasjoner

som gir høyest permselektivitet. Det blir funnet at permselektiviteten ligger mellom 0.6

og 0.9, samt et forhold som viser synkende permselektivitet n̊ar kontrasjonen øker fra

1 M til 2 M og til 3 M. Motstanden plottes mot membranenes tykkelse for å finne ut

hvilke tykkelser som gir minst motstand og dermed best hydrogenproduksjon. Det blir

funnet at motstanden øker med økt membrantykkelse for anionbyttemembranen og ka-

tionbyttemembranen. Videre blir det funnet at vannopptaket til membranene synker med

økt ionekonsentrasjon.

Et konturplot brukes for å visualisere varmebehovet for hydrogenproduksjon ved imple-

mentering av et hydrogenproduksjonssystem i svovelsyrefabrikken ved Glencore Nikkel-

verk. Hydrogenproduksjonen ved et varmebehov p̊a 250 kWh/kgH2 blir funnet ved 16

kg hydrogen per time, og fortjenesten ved denne hydrogenproduksjonen er 1440 kr/h.

Fortjenesten ved å selge overskuddsvarme er 412 kr/h. Kostnadene til RED-systemet må

tas i betraktning, og membrankostnaden gjør hydrogenproduksjon dyrere enn salg av

overskuddsvarme. Det tas derfor for seg tiltak for å minke membrankostnaden. I tillegg

sammenlignes de ulike hydrogenproduksjonsmetodene med hverandre og med RED for å

f̊a et bilde av ytelsen og fordelene med RED. For å optimalisere hydrogenproduksjonen

med RED fra overskuddsvarmen i svovelsyrefabrikken ved Glencore Nikkelverk er videre

arbeid nødvendig. Videre arbeid foresl̊as å inkludere andre salter som for eksempel CaCl2
eller NaOH, høyere konsentrasjonsforskjeller, og bruk av en strømningscelle.
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5.5.2 Hva må membrankostnaden være for at varme til hydrogen skal

være gunstig? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
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1. Innledning NTNU 2021

1 Innledning

Variasjoner i strømforbruk og fornybar energiproduksjon gjør det spesielt relevant med

energilagring. Dette kapittelet innledes derfor med oppgavens bakgrunn knyttet til energi-

lagring, samt bakgrunn som er relevant for å forst̊a bruk av spillvarme til hydrogenproduk-

sjon. Videre følges det opp med en oversikt over diverse hydrogenproduksjonsmetoder, og

spillvarmeproblematikken ved Glencore Nikkelverk vil innledes. Til slutt tas det for seg en

beskrivelse av oppgavens problemstilling, formål, og begrensninger knyttet til oppgavens

økonomiske analyse.

1.1 Bakgrunn

Energibehovet varierer innenfor flere forskjellige tidsskalaer: fra time til time, fra dag

til natt og fra sommer til vinter. Fornybare energikilder, som vind-, sol- og bølgeenergi,

er ofte ikke tilgjengelige der det trengs til riktig tid. For å tilpasse energiproduksjonen

til forbruket, kan det være nødvendig å mellomlagre produsert energi i et kortere eller

lengre tidsrom. Hvordan energi lagres er svært situasjonsavhengig, og b̊ade lagringsform

og lagringsteknologi avhenger av form̊alet. Det finnes i dag en rekke måter å lagre energi

p̊a. [1]

En lovende energilagringsteknologi er hydrogenproduksjon gjennom vannelektrolyse. [2]

Hydrogen er en av de reneste og mest bærekraftige energibærerne og avgir kun vann som

et biprodukt uten karbonutslipp. I tillegg har det mange attraktive egenskaper, som for

eksempel høy energitetthet (140 MJ/kg), som er mer enn to ganger høyere enn typiske

faste drivstoff (50 MJ/kg). Dette gjør hydrogenproduksjon svært relevant. [3] Lagring

av hydrogenenergi er en form for kjemisk energilagring der elektrisk kraft omdannes til

hydrogen. Denne energien kan deretter frigjøres igjen ved å bruke gassen som drivstoff i

en forbrenningsmotor eller en brenselcelle. Hydrogenproduksjon gjennom vannelektrolyse

er en en enkel prosess med relativt høy virkningsgrad, men dette er forutsatt at billig

strøm er tilgjengelig. Etter hydrogenet produseres må det lagres, og ved storskala energi-

lagring kan dette foreg̊a i underjordiske huler. Ved mindre lagring er det tilstrekkelig med

st̊albeholdere. [4]

En av utfordringene med å produsere hydrogen er imidlertid at det trengs veldig mye

energi. Det internasjonale energibyr̊aet (IEA) sier at det å produsere alt av dagens hydro-

gen bare ved bruk av elektrisitet vil kreve 3600 TWh, som er mer enn det som genereres

årlig av EU. Det er dermed svært relevant å bruke en eksisterende kilde av overskudds-

energi til å produsere hydrogen. Denne energikilden kan være lavkvalitetsvarme ved lav

temperatur, alts̊a spillvarme, som typisk er vanskelig å utnytte. [2]

Spillvarme er varmeenergi som ikke blir brukt i energiproduksjonsprosessen. Den kan være

i luft-, vann- eller dampform og g̊ar tapt til omgivelsene ved produksjon av energi. [5] Slik

overskuddsvarme fra metallproduksjon er lett tilgjengelig i Norge, og en metode kalt revers

elektrodialyse kan utnytte denne varmen til hydrogenproduksjon. [2]

Revers elektrodialyse (RED) er en teknologi som g̊ar ut p̊a å generere kraft ved å blande

vann med forskjellige saltinnhold. Denne metoden innebærer to saltløsninger, en kon-

1



1. Innledning NTNU 2021

sentrert løsning og en fortynnet løsning, samt to varianter av ionebyttemembraner. I et

RED-system som fødes med en konsentrert og en fortynnet saltløsning p̊a hver side av en

membran oppst̊ar en spenning som følge av konsentrasjonsforskjellen. Denne spenningen

kan benyttes til å splitte vann, hvor man f̊ar hydrogenproduksjon p̊a katoden (reduksjon)

og oksygenproduksjon p̊a anoden (oksidasjon). Dersom RED-systemet kjøres vil salthol-

digheten til den konsentrerte og den fortynnede løsningen etter hvert bli like. Løsningene

må dermed regenereres, som vil si at det er nødvendig å finne en måte å øke konsentrasjo-

nen i den konsentrerte løsningen og en måte å fjerne saltet fra den fortynnede løsningen.

Dette er hvor spillvarme kommer inn. Det finnes to metoder for å regenerere løsningene i

systemet. Den første metoden g̊ar ut p̊a å bruke spillvarme til å fordampe vann fra den

konsentrerte løsningen, slik at løsningen blir mer konsentrert. Den andre metoden g̊ar

ut p̊a å bruke spillvarme til å felle ut salt fra den fortynnede løsningen, slik at den blir

mindre saltholdig. [2] Dette konseptet kalles for Heat to H2, og denne oppgaven vil vide-

re undersøke hvordan spillvarme kan brukes til hydrogenproduksjon ved bruk av revers

elektrodialyse.

1.2 Generelt om hydrogenproduksjon

Hydrogen er ikke en energikilde, men en energibærer. Dette innebærer at den kan brukes

til å lagre energi, og den lagrede energien kan brukes dersom den primære energikilden

ikke er tilgjengelig eller tilstrekkelig. [6] Primære energikilder hydrogen kan produseres fra

er: fossile brensler, kjernekraft, sol, vind, biomasse, vannkraft, geotermisk eller urbane av-

fallsressurser. I dag brukes hydrogen hovedsaklig i industrielle prosesser som oljeraffinering

og kunstgjødselproduksjon, men det f̊ar stadig større oppmerksomhet som energibærer,

b̊ade innen transport og fornybar energiproduksjon. [7]

P̊a jorden finnes hydrogen kombinert med andre grunnstoffer. For eksempel i vann, kom-

bineres hydrogen med oksygen, hvor to hydrogenatomer bindes til ett oksygenatom. [8]

I fossilt brensel bindes hydrogenet til ulikt antall karboner i olje, naturgass eller kull.

Utfordringen er å skille hydrogen fra andre forbindelser som forekommer naturlig p̊a en

effektiv og økonomisk måte. [9] Miljøp̊avirkningen og energieffektiviteten til hydrogen av-

henger av hvordan det produseres, og det finnes flere metoder for å produsere hydrogen.

Disse metodene vil bli beskrevet i de neste delkapitlene.

1.2.1 Reformering av naturgass

Det er flere metoder for å produsere eller utvinne hydrogen. I dag produseres hydrogen

i hovedsak ved reformering av naturgass. Dette er den mest lønnsomme metoden i indu-

striell skala, og det st̊ar for rundt 50 % av verdens hydrogenproduksjon. [10] Naturgass

best̊ar av en blanding av ulike hydrokarboner, hvor metan utgjør 85 %. Under høyt trykk

og høy temperatur blir metan og vanndamp tvunget til å reagere med hverandre og danner

hydrogen og karbondioksid, som vist i reaksjonslikninge 1.1 og 1.2:

CH4 + H2O→ CO + 3H2 (1.1)

2
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CO + H2O→ CO2 + H2 (1.2)

Det er kjemiske og mekaniske prosesser som brukes for å skille hydrogen og karbondioksid.

Hvor miljøvennlig denne metoden er avhenger av i hvor stor grad det er mulig å forhindre

at karbondioksid slipper ut i atmosfæren. Større anlegg har ofte en deponeringsprosess

som forhindrer at karbondioksiden kommer inn i karbonkretsløpet. [11]

Det er ogs̊a mulig å fremstille hydrogen fra metan uten karbondioksid som sluttprodukt.

Dette kan gjøres ved å varme opp metan til 800-900 °C, for s̊a å bruke en katalysator til

å spalte karbon og hydrogen. [11]

1.2.2 Vannelektrolyse

Elektrolyse av vann til produksjon av hydrogen er en velkjent teknologi som har blitt brukt

i Norge siden 1921. Det var Norsk Hydro som stod for oppstarten, da de trengte store

mengder hydrogen til Haber-Bosch-prosessen i ammoniakkproduksjonen som brukes til

kunstgjødselproduksjon. Etter at vannkraft utbyggingen tok av i Norge fikk man enkelte

steder mye strøm til overs, som for eksempel i Rjukan. Ettersom strømmen ikke kunne

transporteres s̊a lett ble industrien etablert p̊a flere steder, deriblant Årdal, Rjukan, Odda,

Glomfjord og Sunndal. [7]

En metode som gjør det mulig å fremstille hydrogen er elektrolyse av vann. Hovedprin-

sippet ved denne metoden g̊ar ut p̊a å omgjøre elektrisk energi til kjemisk energi. Den

elektriske energien brukes til å spalte vann til hydrogen og oksygen. Denne energien kan

hentes tilbake dersom man lar hydrogen reagere med oksygen og videre danne vann. Den

totale elektrolysereaksjonen kan beskrives med reaksjonslikning 1.3:

Elektrisk energi + 2H2O(l)→ 2H2(g) + O2(g) E0 = –1.229V (1.3)

Ved vannelektrolyse kobles en likestrømskilde til to elektroder eller to plater som plasseres i

vann. Oksygengass produseres ved anoden (oksidasjon) mens hydrogengass produseres ved

katoden (reduksjon). [2] Vannelektrolyse foreg̊ar ikke nær nøytral løsning, da tapsleddene

er for store. Det foreg̊ar enten i sure systemer, som for eksempel i proton exchange mem-

brane (PEM)-vannelektrolysører eller alkaliske elektrolysører. En elektrolysør er en enhet

som produserer hydrogen og oksygen ved å spalte vann og best̊ar av en eller flere stakker

med enkeltceller. PEM- og alkaliske elektrolysører er de to vanligste elektrolysørene og vil

forklares videre i de neste delkapitlene. [12]

Dersom den elektriske energien produseres fra fornybare energikilder, slik som for eksempel

vannkraft, vil denne måten å produsere hydrogen p̊a være miljøvennlig og utslippsfri. [6]

I tillegg er det en fordel at helt ren O2-gass er et biprodukt ved den andre elektroden. [13]

Likevel brukes vannelektrolyse til hydrogenproduksjon sjeldent i industriell skala i dag,

da hydrogen kan produseres rimeligere fra naturgass. [14]

Det krever en del energi å lage hydrogen med vannelektrolyse, men mengden energi som

trengs er avhengig av flere faktorer, som for eksempel hvilken elektrolyseteknologi som
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brukes. Elektrolysøren fra norske NEL hydrogen skal bruke 3.8 kWh/Nm3 hydrogen i følge

sin egen reklame. [15] Denne enheten kalles for en stakk og har en effekt p̊a opptil 2.2

MW, og dette betyr at den kan produsere 1000 kg hydrogen per dag. Mengden hydrogen

som produseres kan skaleres opp ved å kjøpe eller bygge flere stakker i serie. Dette ble

for eksempel gjort p̊a Norsk Hydros anlegg i Glomfjord, som hadde 168 enheter med

produksjon p̊a til sammen 30 000 Nm3/h, med et kraftbehov p̊a 135 MW. [13]

1.2.3 PEM-vannelektrolyse

En annen metode å produsere hydrogen p̊a er ved bruk av proton exchange membra-

ne (PEM)-vannelektrolyse. PEM-vannelektrolyse er et prinsipp som bruker elektrolyse av

vann i en celle utstyrt med en fast polymerelektrolytt som er ansvarlig for å lede protoner,

separere produktgasser, samt elektrisk isolasjon av elektrodene. I elektrolysøren reagerer

vann ved anoden for å danne oksygen og positivt ladde hydrogenioner (protoner). Elekt-

ronene strømmer gjennom en ekstern krets og hydrogenionene beveger seg selektivt over

PEM til katoden. Ved katoden kombineres hydrogenioner med elektroner fra den eksterne

kretsen for å danne hydrogengass. Figur 1.1 viser et PEM-elektrolyse system, med en

katode, en anode, en membran, samt katalysatorer.

Figur 1.1: Skjematisk fremstilling av PEM-elektrolyseprinsippet basert p̊a modellen fra

[16]

En fordel med PEM-elektrolysører er at den har kort responstid, som vil si at produk-

sjonshastigheten kan endres forholdsvis enkelt. Dette betyr at det er mulig å produsere

hydrogen etter behov, som er gunstig da problemer med stor lagringskapasitet kan unng̊as.

Den korte responstiden gjør ogs̊a slik at hydrogenet kan produseres n̊ar kraften er billig.

Dette er spesielt nyttig n̊ar man ønsker å kombinere hydrogenproduksjon med dynamiske

fornybare energikilder, slik som vind og sol. Hydrogen kan da fungere som et energilager
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n̊ar den fornybare energien er billig, og man kan dermed f̊a en bedre utnyttelse av den

fornybare energien. [13]

En ulempe med PEM-elektrolyse er at det foreg̊ar i et surt og korrosivt miljø. Dette be-

grenser mulighetene til hvilke materialer som kan brukes. Dette gjør at kostnadene øker

og levetiden synker. PEM-elektrolysører er derfor dyrere i vedlikehold og drift enn vann-

elektrolyse. Materialet som brukes i katalysatorene er platina og fører til høye kostnader.

Det forskes derfor p̊a å finne andre metoder og materialer som kan senke kostnadene. [13]

1.2.4 Alkalisk vannelektrolyse

Alkaliske elektrolysører er en flytende elektrolytt. De best̊ar av vann og kaliumhydroksid

(KOH), og dette gjør at de er elektrisk ledende. Prinsippet med alkalisk vannelektrolyse

g̊ar ut p̊a at oksygen og hydrogen separeres n̊ar strømmen tilføres vannet, som vist i

likningene 1.4, 1.5 og 1.6.

Katode : 4H2O + 4e– → 2H2 + 4OH– (1.4)

Anode : 4OH– → O2 + 2H2O + 4e– (1.5)

Totalreaksjon : 2H2O→ O2 + 2H2 (1.6)

Ved katoden produseres det hydrogen (1.4), og ved anoden produseres det oksygen (1.5).

Disse halvreaksjonene kan settes sammen til den totale reaksjonslikningen (1.6). Alkaliske

elektrolysører benytter en vandig elektrolytt best̊aende av 25-30 % kaliumhydroksid som

gir tilfredstillende ionisk ledningsevne og høy pH. Den flytende elektrolytten tillater at

ioner transporteres mellom elektrodene og ikke konsumeres i den kjemiske reaksjonen,

men etterfylles periodisk avhengig av tapene i systemet. [12]

Selv om PEM-elektrolysøren har høyest energieffektivitet, er alkaliske elektrolysører mer

driftssikre, billigere å produsere, og de krever lite vedlikehold. Det er ogs̊a den mest brukte

elektrolysøren i dag, da denne teknologien er mer moden. I motsetning til PEM, har

alkaliske elektrolysører relativt lang responstid, som gjør dem vanskeligere å kombinere

med variabel kraftforsyning. I tillegg har de høyere motstand, og dette resulterer i lavere

strømtetthet, som vil si at det er mindre strøm per kvadratmeter. [13]
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1.3 Om Glencore Nikkelverk

Glencore Nikkelverk er et hydrometallurgisk nikkelraffineri med anlegg lokalisert i Kris-

tiansand, hvor raffinering, produsering og eksport av nikkel og andre metaller har p̊ag̊att

siden 1910. Det utvinnes høykvalitetsnikkel, -kobolt, -kobber, -edelmetaller og -svovelsyre

som eksporteres til hele verden, og 100 % av produksjonen eksporteres. Nikkel og kobolt

er av spesielt høy renhet og brukes derfor til høykvalitetslegeringer, som vil si at det lages

en jevn blanding av disse metallene. Det benyttes til fornikling i blant annet gassturbiner.

[17]

Bedriftens r̊avarer best̊ar av en matte som inneholder metallegeringer med cirka 20 %

svovel. Prosessen i nikkelverket starter med at matten blir knust til et fint pulver, som

blir sendt til en klorlutingsprosess, hvor nikkelet blir oppløst. Kobber og svovel blir oksi-

dert i fluid bed røsteovner, hvor det foreg̊ar oppvarming med tilgang p̊a oksygen. Varm

svoveldioksidgass (SO2) dannes i røsteprosessen, og gassen g̊ar gjennom ulike rensetrinn

før den ender opp i et svovelsyreanlegg. I anlegget blir SO2 konvertert til svoveltrioksid

(SO3), og svovelsyre (H2SO4) produseres ved at SO3 absorberes i vann. [17]

Anlegget ved Glencore Nikkelverk AS er et moderne og komplekst prosessanlegg, og det

drives kontinuerlig forenkling og effektivisering av prosessene for å øke produktiviteten.

Figur 1.2 og figur 1.3 viser henholdsvis anlegget p̊a Glencore Nikkelverk i dag og det

foresl̊atte anlegget med hydrogen- og dampproduksjon. [17]

Figur 1.2: Anlegget p̊a Glencore Nikkelverk i dag, hvor 4 MW kommer ut av anlegget

som fjernvarme. Rød runding er markert rundt den relevante delen av anlegget.
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Figur 1.3: Anlegget p̊a Glencore Nikkelverk med hydrogen- og dampproduksjon, hvor 4

MW er fjernvarme og 4 MW kan brukes til hydrogenproduksjon. Rød runding er markert

rundt den relevante delen av anlegget.

Nikkelverket har et energioverskudd p̊a 8 MW i svovelsyrefabrikken relatert til reaksjon

mellom SO3 og vann. SO3 er ekstremt reaktivt og reagerer med vann og danner svovelsyre.

Dette er en eksotermisk reaksjon, som betyr at varme frigjøres mens reaksjonen p̊ag̊ar.

[18] Ved nikkelverket er 4 MW av varmen som blir frigjort i denne prosessen l̊ast til et

forprosjekt for produksjon av lavtrykksdamp for internt bruk. Resten av varmen p̊a 4 MW

kan benyttes til hydrogenproduksjon, og dette vil undersøkes i denne oppgaven. [17]

1.4 Form̊al og begrensninger

Problemstillingen er basert p̊a et hydrogenproduksjonssystem som bruker revers elektro-

dialyse og overskuddsvarme, s̊akalt Heat to H2 eller varme til hydrogen. Denne teknologien

bruker membraner og en konsentrasjonscelle til å generere spenning, der katoden produ-

serer hydrogen og anoden produserer oksygen. Hovedm̊alet er å se p̊a implementeringen

av et hydrogenproduksjonssystem i industriell sammenheng med svovelsyrefabrikken til

Glencore Nikkelverk som et modelleksempel. For å oppn̊a dette målet vil det undersøkes

egenskaper som permselektiviteten, motstanden og vannopptaket til membranene i et

revers elektrodialysesystem. Et underordnet m̊al vil da være å sammenligne disse mem-

branegenskapene for å finne ut hvilke forhold som gir mest hydrogenproduksjon.

Det foretas en økonomisk analyse for å undersøke om det er gunstig med implementering

av et hydrogenproduksjonssystem, hvor det beregnes hvor mye hydrogen som kan pro-

duseres per time med overskuddsvarmen fra Glencore Nikkelverk og hvor mye som kan

tjenes fra dette. Fortjenesten ved hydrogenproduksjon sammenlignes med fortjenesten

ved salg av overskuddsvarme. Denne vurderingen skal gi svar p̊a om det er mest gunstig
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for Glencore Nikkelverk å bruke overskuddsvarmen til hydrogenproduksjon eller å selge

overskuddsvarmen.

Den økonomiske analysen inkluderer kun kostnadene til membranene og saltet. Dette er

dermed en forenklet analyse, da det er flere materialkostnader som bør inkluderes i ana-

lysen, som for eksempel prisen p̊a selve separasjonsenheten som brukes i RED-systemet.

Videre begrenses oppgaven av prisen p̊a pumpen som frakter elektrolyttene rundt i RED-

systemet. Løseligheten p̊a det valgte saltet, oppholdstiden, samt avstanden mellom mem-

branene har ogs̊a innvirkninger p̊a hydrogenkostnadene, men tas ikke i betraktning.
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2 Teori

I dette kapittelet vil teorien bak den eksperimentelle metoden forklares. Metoden revers

elektrodialyse (RED), samt materialene som brukes i RED-systemet vil beskrives. Bruk

av spillvarme til hydrogenproduksjon vil ogs̊a bli beskrevet sammen med de ulike meto-

dene for gjenoppretting av konsentrasjonsforskjellen i RED. Deretter vil permselektivitet,

motstand og vannopptak forklares og knyttes til hydrogenproduksjon.

2.1 Revers elektrodialyse

Revers elektrodialyse er en lovende energikonverteringsenhet som kan generere elektrisitet

fra saltholdighetsforskjellen mellom to løsninger, som for eksempel sjøvann og vann fra

elver. Et RED-system best̊ar av ionebyttemembraner, hvor de to løsningene som brukes i

prosessen er i vekslende rekkefølge mellom membranene. Saltforskjellen mellom løsningen

p̊a den ene siden og løsningen p̊a den andre siden av membranen lager spenning og dermed

elektrisitet. [19]

Det ble først forsket p̊a RED p̊a 1950-tallet. De aller første eksperimentene ble gjort med

konsentrasjoner av NaCl, med cirka samme konsentrasjon som sjø- og elvevann. Å bruke

saltløsninger som forekommer naturlig i RED er svært økonomisk gunstig, men dersom

en slik saltløsning brukes, kan det forekomme biobegroing p̊a membranene, som vil si

uønsket opphopning av organismer p̊a kunstige nedsenkede overflater [20]. I tillegg må det

gjøres energiintensive forbehandlinger av løsningene. Det er derfor gunstig å resirkulere

saltløsningene, og dette gjør det mulig å bruke andre salter i RED-systemet. Dersom andre

salter enn naturlige saltløsninger fra hav og elver velges, kan biobegroing av membranene

unng̊as. [2]

RED-systemet best̊ar av membraner stablet opp̊a hverandre i en s̊akalt RED-stakk. RED-

stakken best̊ar av en alternerende serie av anion- og kationbyttemembraner som er separert

med porøse avstandstykker. Hver membran har en fortynnet løsning p̊a den ene siden og en

konsentrert løsning p̊a den andre siden. [2] De positivt ladde anionbyttemembranene tilla-

ter bare negativt ladde ioner (Cl–) å passere, og de negativt ladde kationbyttemembranene

tillater bare positivt ladde ioner (K+) å passere. Dermed vandrer kationene og anionene

i motsatt retning, fra den konsentrerte til den fortynnede løsningen. Bulktransporten av

kationene vil være i én retning, mens den vil være i motsatt retning for anionene. Dette

skaper positive og negative poler, slik som i et batteri. Som et resultat genereres spenning

over hver membran, og den totale spenningen i systemet er summen av spenningene over

alle membranene. Ved å koble de to polene med en leder lages det elektrisk strøm. [21]

Generelt er det flere egenskaper som må være tilstede i elektrodialyse (ED)- og RED-

systemer, som for eksempel lav elektrisk motstand, høyt overføringsnummer av motsatt

ladde ioner, som vil si høy permselektivitet, lavt elektro-osmotisk vanninnhold, anti-

biobegroende egenskaper, mekanisk styrke, høy kjemisk stabilitet og lave kostnader. [22]

Disse egenskapene vil tas for seg i senere delkapitler.
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2.1.1 RED-celle

I en revers elektrodialysecelle vandrer ionene begge veier gjennom membranene. Det er

flere ioner som kan vandre fra den konsentrerte løsningen til den fortynnede løsningen enn

det kan vandres fra den fortynnede til den konsentrerte. Dette gjør slik at det induseres en

netto ionisk strøm av anioner mot anoden, samt en netto strøm av kationer mot katoden.

En slik elektrodialysecelle, hvor membranene er stablet opp̊a hverandre illustreres i figur

2.1. [2]

Figur 2.1: En RED-celle med vekslende anion- og kationbyttemembraner stablet opp̊a

hverandre. Mellom membranene er den fortynnede og den konsentrerte løsningen. [2]

Som vist i figur 2.1 stables membranene opp̊a hverandre i en RED-stakk, og dette gjør slik

at spenningen økes nok til å splitte vann. Et slikt RED-system gir reaksjonslikningene 2.1

og 2.2 for splitting av vann, hvor hydrogen produseres ved anoden og oksygen produseres

ved katoden. [2]

Anode : 4OH– → 2H2O + O2 + 4e– (2.1)

Katode : 4H2O + 4e– → 2H2 + 4OH– (2.2)

2.1.2 Ionebyttemembraner

Membranene i forsøket er ionebyttemembraner. Ionebyttemembranenes egenskaper er en

av de viktigste komponentene i ED- og RED-systemer. [22] Slike membraner er semi-

permeable, som vil si at membranen har s̊a fine porer at bare enkelte typer ioner eller

molekyler kan passere gjennom. [23] I ionebyttemembraner transportes visse oppløste io-

ner samtidig som andre ioner eller nøytrale molekyler blokkeres. Dette gjør denne type
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membran elektrisk ledende. Ionebyttemembraner brukes ofte ved avsalting og kjemisk ut-

vinning, hvor ioner fra en løsning flyttes til en annen løsning med lite passering av vann.

[24]

Det er to ulike membrantyper som blir brukt i RED-prosessen i oppgavens eksperimen-

telle forsøk. Anionbytte er en membrantype med positiv ladning som tillater passering av

anioner mens den aviser kationer. I forsøkets eksperimentelle metode blir anionbyttemem-

branen Selemion AMV brukt. Denne membranen har en brun farge og er gjennomsiktig.

Det meste av forskningen gjort p̊a anionbyttemembraner har primært fokusert p̊a å ut-

vikle membraner som t̊aler høyere temperaturer. Det jobbes ogs̊a med å utvikle disse

membranene slik at de skal t̊ale en høyere pH. Kationbytte er en membrantype med

negativ ladning som fører til passerende kationer. Kationbyttemembranen som brukes i

oppgavens forsøk er Selemion CMV. Denne har en gulere farge og er ikke gjennomsiktig,

slik som anionbyttemembranen. [25] En skisse av disse ionebyttemembranene er vist i

figur 2.2.

Figur 2.2: Hvordan ionene beveger seg i ionebyttemembraner. De passerede ionene i

kationbyttemembranen er kalium mens de passerende ionene i anionbyttemembranen er

klor. Figuren er gjenskapt etter [26].

De nødvendige egenskapene til en ionebyttemembran er avhengig av hvilken applikasjon

som brukes. En grunnleggende egenskap er ionebyttekapasiteteten, som vil si den tota-

le mengden funksjonelle grupper som er ansvarlige for bytting av ioner i membranen.

[27] I de fleste rapporter om ED- og RED-systemer måles ionebyttekapasiteten for kation-

byttemembraner med natrium som motsatt ladet ion, mens klor brukes som motsatt ladet

ion for anionbyttemembraner. Generelt vil en økning i ionebyttekapasitet gi en økning i

permselektivitet og vanninnhold og en nedgang i membranmotstand og mekanisk styrke.

[22]

Det er verdt å merke at membraner er mekanisk lite robuste og kan lett ødelegges av

en funksjonsfeil i driftsprosedyren. Et annet problem er prosesskostnadene. Generelt er

membranprosesser ganske energieffektive, men energiforbruket er bare en del av de totale
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prosesskostnadene. Investeringsrelaterte kostnader, som membrankostnadene og kostna-

dene p̊a annet prosessutstyr, har en betydelig innvirkning p̊a den generelle økonomien til

en RED-prosessen. Levetiden til membranene og prosessutstyret, samt prosedyrene for

behandling av fødestrømmene og produktene har ogs̊a mye å si for systemets økonomi.

[28]

Virkningsgraden til kation- og anionselektive membraner for RED kan m̊ales, og det kan

ved bruk av dette finnes ut av hvilke membraner som er mest lønnsomme å bruke. Virk-

ningsgraden til en membran blir ofte beskrevet med et overføringsnummer for det aktuelle

ionet, og dette nummeret bestemmes av saltkonsentrasjonen og vannoverføringskoeffisienten.

Overføringsnummeret til en ionebyttemembran er et m̊al p̊a permselektiviteten til de mot-

satt ladde ionene gjennom en ionebyttemembran og er en av de viktigste membranfaktore-

ne i RED-applikasjoner, da åpen krets spenningen (OCV) til et RED-system er avhengig

av overføringsnummeret til ionebyttemembranene som brukes. [22]

2.1.3 Elektrolytt

En elektrolytt er betegnelsen p̊a n̊ar kjemiske forbindelser oppløses i et polart løsnings-

middel, som for eksempel vann og produserer en elektrisk ledende løsning. Salter som

oppløses i vann dissosieres i positivt og negativt ladde ioner. Disse ladde partiklene kan

føre elektrisitet gjennom løsningen. Elektrolyttene som anvendes oftest er basert p̊a vann

som løsningsmiddel, og de fleste industrielle elektrolyseprosesser benytter elektrolytter

med vann som løsningsmiddel. [29]

Elektrolytter kan betegnes som sterke og svake avhengig av løsemiddelet som brukes.

En elektrolytt betegnes som sterk i vannløsning, men kan være svak dersom et annet

løsemiddel brukes, som for eksempel aceton eller benzen. En sterk elektrolytt er et stoff

som løser seg fullstendig i ioner n̊ar det er oppløst i vann. Det er syrer, baser og salter

som viser utpreget elektrolytisk dissosiasjon og som dermed skaper sterke elektrolytter.

[29] Elektrolytten som brukes i oppgavens eksperimentelle forsøk er kaliumklorid (KCl)

blandet med vann. KCl er et salt som best̊ar av kalium og klor, og regnes som en sterk

elektrolytt da det dissosieres fullstendig i positivt ladde kaliumioner og negativt ladde

klorioner. [29]

2.1.4 RED i sammenheng med hydrogenproduksjon

For at RED skal fungere m̊a det være en ulikhet i konsentrasjonene som brukes i forsøket.

N̊ar RED-prosessen har p̊ag̊att over lengre tid vil denne forskjellen i konsentrasjonen utlig-

nes. Det er da behov for en metode som kan gjenopprette denne konsentrasjonsforskjellen.

Ved å bruke spillvarme finnes det to metoder å tilbakestille konsentrasjonsforskjellen. Det

er mulig å bruke varmen til å fordampe vannet fra en utløpskonsentert løsning og dermed

sitte igjen med saltet. En annen mulighet er å felle ut salt fra den fortynnede løsningen i

RED. Figur 2.3 viser et generelt skjema av regenereringen av konsentrasjonene som brukes

i RED av en termisk separasjonsenhet. [2]
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Figur 2.3: En modell av reverseringen av de brukte konsentrasjonene fra RED ved hjelp

av en termisk separasjonsenhet. [2]

2.2 Varme

Varme er et sentralt begrep i regenereringen av konsentrasjonsforskjellen i et RED-system.

Varme kan defineres som termisk energi som overføres mellom to systemer ved forskjellige

temperaturer som kommer i kontakt. Den termiske energien overføres fra et varmere

system til et kjøligere system. Varme skrives med symbolet Q og har SI-enheten Joule

(J). Temperatur skiller seg fra varme med typisk enhet Celsius (°C) eller Kelvin (K) og er

et m̊al p̊a den gjennomsnittlige kinetiske energien til atomene eller molekylene i systemet.

N̊ar et system absorberer eller mister varme, vil den gjennomsnittlige kinetiske energien

til molekylene endres. Det vil si at overføring av varme skaper en endring i systemets

temperatur dersom systemet ikke gjennomg̊ar en faseendring. [30]

2.2.1 Carnot-virkningsgrad

Carnot-virkningsgraden er den teoretisk maksimale virkningsgraden som kan oppn̊as n̊ar

et varmesystem kjører mellom to temperaturer: en høy temperatur, Tvarm, og en kald

temperatur, Tkald. Ved bruk av saltekstraksjonsmetoden er Tvarm = 40 °C og Tkald = 10

°C. Carnot-virkningsgraden er kun avhengig av den varme og kalde temperaturen og kan

gis ved likning 2.3 [30]:

ηmax = 1 –
Tkald

Tvarm
(2.3)

2.2.2 Spillvarme

Spillvarme er varme produsert som et biprodukt av en industriell prosess eller ved energi-

produksjon. Oljeraffinering, st̊alproduksjon eller glassfremstilling produserer store meng-

der spillvarme. Denne overflødige varmen må slippes ut i miljøet, og fra Norges virksom-

heter og næringer slippes det ut varme som tilsvarer 20 TWh energi. Til sammenligning,

produserer hele Norges vannkraftsystem 140 TWh elektrisitet i året. Det er dermed ganske
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mye spillvarme som potensielt kan settes i bruk. [31]

2.2.3 Industriell spillvarme

I følge IEA slippes det ut 31 342 millioner tonn CO2. Industriell spillvarme st̊ar for store

mengder av CO2-utslippet, da industrisektoren er en av de tre største energiforbrukende

sektorene i verden. Varmen fra denne sektoren kan gjenvinnes og gjenbrukes i andre

prosesser p̊a industriomr̊adet, eller gjøres om til strøm, kulde eller annen type varme.

[32] I kull-, gass- og kjernekraftverk er det spesielt mye spillvarme. S̊a mye som 80 % av

frigjort kjerneenergi kan g̊a tapt som spillvarme i eldre kjernekraftverk, men dette tapet

er redusert til rundt 65 % i moderne kjernekraft. [5]

Spillvarmekilder best̊ar av varmetap overført ved ledning, konveksjon og str̊aling fra pro-

duktene. Ledning er en prosess der overføring av varme foreg̊ar mellom objekter ved di-

rekte kontakt. Konveksjon refererer til varmeoverføring fra ett sted til et annet p̊a grunn

av bevegelse av væske. [33] Str̊aling refererer til mekanismen der varme overføres uten

fysisk kontakt mellom objekter. [34] I tillegg er varme som frigjøres av forbrenningsgasser

en spillvarmekilde. [35]

Varmetapet kan klassifiseres inn i tre kategorier: 1. Tap ved høy temperatur, som vil

si alle tap ved temperaturer over 400 °C. 2. Tap ved middels temperatur, og denne

kategorien inkluderer alle tap mellom 100 og 400 °C. Den siste kategorien er tap ved

lav temperatur, som vil si alle tap ved temperaturer under 100 °C. Den tapte varmen

i høytemperaturomr̊adet kommer vanligvis fra direkte forbrenningsprosesser. Tapt var-

me i middels temperaturomr̊ade kommer fra eksosgassene fra forbrenningsenhetene, mens

tapene fra det lave temperaturomr̊adet kommer fra deler, produkter og utstyr i den indu-

strielle prosessen. Figur 2.4 gir en oversikt over varmetapet i diverse industrisektorer og

hvordan varmetapet blir om til elektrisk energi som kan brukes igjen. [35]
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Figur 2.4: En oversikt over varmetapet i ulike industrisektorer. [36]

2.2.4 Spillvarme til hydrogenproduksjon

Spillvarme kan brukes til hydrogenproduksjon, som det vurderes å gjøre med overskudds-

varmen fra svovelsyrefabrikken ved Glencore Nikkelverk. Potensialet i RED er en kon-

sentrasjonsforskjell over vekslende anion- og kationbytter, hvor elektrodepotensialet kan

brukes direkte til vannsplitting ved RED-elektrodene. Lavkvalitet spillvarme kan brukes

til å gjenopprette konsentrasjonsforskjellen i RED. [2]

2.3 Saltekstraksjon

Saltekstraksjon er en metode som kan brukes til å gjenopprette konsentrasjonsforskjellen

i RED. Termisk energi blir fjernet fra den fortynnede løsningen n̊ar saltet felles ut. Saltet

transporteres deretter fra den fortynnede løsningen til den konsentrerte løsningen. En

Archimedespumpe eller skruepumpebasert enhet kan brukes til å transportere saltet der

oppslemming av bunnfallet fører til en kontinuerlig bevegelse for å unng̊a opphoping av

saltet. Dersom denne metoden brukes til å regenerere konsentrasjonene i RED, er det

nødvendig å bruke to løsninger med høy konsentrasjon p̊a begge løsninger. Dette vil

derimot gi lavere effekt i revers elektrodialysen da permselektiviteten g̊ar ned. Metoden

for utfelling av salt er illustrert i figur 2.5. [2]
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Figur 2.5: Illustrasjon av den termiske separasjonsenheten ved bruk av metoden for ut-

felling av salt. [2]

Mengden saltekstraksjon bestemmes av hvor konsentrert den utløpsfortynnede løsningen

er og løselighetsgrensen ved den temperaturen separasjonsprosessen drives ved. Konsen-

trasjonen av den fortynnede innløpsløsningen er derfor begrenset av saltets løselighet ved

temperaturen i utfellingsprosessen. For å minimere energibruken under nedkjøling kan det

brukes naturlige kjølesystemer. Glencore Nikkelverk ligger rett ved havet, og sjøvann vil

dermed være en gunstig nedkjølingsmetode. Den viktigste bidragsyteren til energibehovet

er oppvarmingen av saltoppslemmingen fra sjøvannstemperatur (cirka 10 °C) til driftstem-

peratur p̊a 40 °C. Varme overføres dermed mellom to temperaturer, som gjør det mulig å

beregne Carnot-virkningsgraden. For å spare energi, kan varme fra den brukte fortynnede

løsningen byttes ut med den regenererte fortynnede løsningen. [2]

2.4 Fordampningsregenerering

En annen metode for å regenerere konsentrasjonene som brukes i RED er fordampningsre-

generering. Dette konseptet bruker faseendringsteknikker, som gjør slik at det kan brukes

spillvarme ved en lav temperatur. Lavtemperatursvarme er dermed det eneste forbruks-

materialet i det lukkede RED-systemet. [2]

Fordampningsregenering g̊ar ut p̊a å fordampe vann fra en konsentrert løsning. Konsen-

tratløsningen som blir brukt dekomprimeres til vannet fordampes, og det er et begrenset

behov for utvendig termisk energi, Q. Trykket må reduseres helt til 7 mbar for å sen-

ke kokepunktet for vann til 40 °C, og deretter må varme tilføres for å fordampe vann.

Temperaturen som brukes er avhengig av trykket, og denne temperaturen holdes ved at
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gassen overfører termisk energi til den brukte konsentratløsningen. Fordampningsproses-

sen holdes g̊aende helt til den innledende delen av konsentrasjonen gjenopprettes, og det

fordampete vannet tilsettes den fortynnede løsningen fra cellen. Pumper m̊a brukes for å

avlaste trykket i beholderen. [2] Figur 2.6 illustrerer metoden for fordampningsregenere-

ring med den termiske separasjonsenheten.

Figur 2.6: En modell av den termiske separasjonsenheten i figur 2.3 ved bruk av for-

dampningsmetoden. [2]

Konsentrasjonspar p̊a 1 M/0.95 M, 2 M/1.95 M, samt 3 M/2.95 M ble brukt i forsøket for

å f̊a verdier som tilsvarer det som vil f̊as i fordampnings- og utfellingsregenerering. Dersom

metoden for fordampningsregenering brukes vil en løsning med høy konsentrasjon og en

løsning med lav konsentrasjon være gunstig for å f̊a høyere permselektivitet. [2]
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2.5 Permselektivitet

Permselektivitet i sammenheng med membraner er begrepet som brukes til å definere ma-

terialer som tillater ioner til å g̊a gjennom og passere, og det er et mål p̊a en membrans

evne til å skille mellom anioner og kationer. Permselektiviteten til en ionebyttemembran

måler overføringen av elektriske ladninger av spesifikke motsatt ladde ioner i forhold til den

totale ladningstransporten gjennom membranen. Den kan bestemmes ved å måle poten-

sialforskjellen over ionebyttemembranen. P̊a hver side av membranen er ioniske løsninger

med forskjellig sammensetning, for eksempel 0.95 M og 1 M kaliumklorid, som er blandet

godt. KCl velges vanligvis som elektrolytt da kalium- og kloridioner har samme mobilitet.

[37] Permselektiviteten kan beregnes ved bruk av Nernst likning 2.4:

α =
Em̊alt

RT
zF ln

(
mcγc
mdγd

) (2.4)

I likning 2.4 er R den ideelle gasskonstanten, T temperaturen i Kelvin, F Faraday-

konstanten, z valensnummeret til ionene som transporteres og α permselektiviteten. mc

og md, samt γc og γd er henholdsvis molaliteten og aktivitetskoeffisientene for den kon-

sentrerte og den fortynnede løsningen. Em̊alt er den eksperimentelle gjennomsnittspennin-

gen subtrahert med bias-spenningene. Bias-spenningene er spenningsmålingene som blir

tatt n̊ar det g̊ar null strøm i systemet. Aktivitetskoeffisientene kan beregnes ved bruk av

vedlegg A. En trendlinje kan lages med molalitetsverdiene oppgitt i vedlegget, og trend-

likningen kan brukes til å finne aktivitetskoeffiensientene. Permselektiviteten kan finnes

ved å dele den eksperimentelle spenningen p̊a den ideelle, teoretiske spenningen og har

mye å si p̊a hvor høy spenning som kan f̊as ut av revers elektrodialysen. [2]

2.6 Hvordan motstand p̊avirker hydrogenproduksjon

Motstand, ogs̊a kjent som ohmsk motstand eller elektrisk motstand, er et mål p̊a mot-

standen mot strømmen i en elektrisk krets. Motstand måles i ohm og symboliseres med

den greske bokstaven omega (Ω). [38] N̊ar spenning p̊aføres over et objekt vil det være

elektrisk strøm gjennom den. Den p̊aførte spenningen over objektet er direkte proporsjo-

nal med strømmen gjennom den, og konstanten av proporsjonalitet er derfor motstand.

Motstand definerer dermed forholdet mellom den p̊aførte spenningen og strømmen gjen-

nom et objekt. [39] Hva motstand vil si for hydrogenproduksjonen i et RED-system vil

forklares i de neste delkapitlene.

2.6.1 Impedans

Z, eller impedans, er et komplekst tall, med samme enhet som motstand og SI-enheten

ohm (Ω). Impedansen til en elektrisk krets tar hensyn til p̊avirkning av kapasitans og

induktans og er mer komplekst enn motstand da p̊avirkningen av kapasitans og induktans

varierer med frekvensen til strømmen som g̊ar gjennom kretsen. Dette betyr at impedansen

varierer med frekvens. I kartesisk form er impedans definert som likning 2.5:

Z = R + jX (2.5)
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der den reelle delen av impedansen er motstanden R (Zreal) og den imaginære delen er

reaktansen X (Zimag). [40] Motstandskomponenten R oppst̊ar n̊ar strømførende ladde

partikler kolliderer med lederens indre struktur. Reaktanskomponenten X er en motstand

mot bevegelsen av elektrisk ladning som oppst̊ar fra magnetiske og elektriske felt i kretser

med vekselstrøm.

2.6.2 Elektrokjemisk impedansspektroskopi

Elektrokjemisk impedansspektroskopi (EIS) g̊ar ut p̊a å p̊aføre en oscillerende strøm eller

et potensial til systemet ved en bestemt frekvens. Amplituden og faseforskyvningen til

spenningen eller strømmen blir målt slik at det er mulig å finne impedansen til systemet.

[2] EIS-data blir ofte analysert ved at det tilpasses til en ekvivalent elektrisk kretsmo-

dell. De fleste kretselementene i modellen er vanlige elektriske elementer som motstander,

kondensatorer og spoler. [41]

Systemet som brukes for m̊alingene i denne oppgaven er en membran komprimert mel-

lom to elektroder. Den ekvivalente kretsen best̊ar derfor av tre komponenter i serie: to

elektrode-membran-grensesnitt, samt en membran-bulkimpedans, Rb. Grensesnittimpe-

dansene mellom membranen og elektrodene best̊ar av en kapasitiv impedans, Cdl, som

tilsvarer kapasitansen til dobbeltlagene. Et dobbeltlag oppst̊ar p̊a overflaten til et objekt

n̊ar den utsettes for en væske. Den kapasitive impedansen ligger parallell med en mot-

stand (Rdl), som modellerer motstanden til blokkeringsgrensesnittene. Det vil da være to

kapasitive impedanser, Cdl1 og Cdl2, samt to tilhørende motstander, Rdl1 og Rdl2. Mem-

branimpedansen er en bulkmotstand, som er parallell med en bulkkondensator, Cb, da

dobbeltlagene bygger seg opp i porene i membranen. [2, 42]

Siden Faraday-ladning ikke kan krysse grensesnittet, vil oppførselen til elektroden kun

være kapasitivt. Dette gjør slik at motstandene, Rdl1 og Rdl2, kan utelates fra kret-

sen. Det er sm̊a uregelmessigheter i de fleste elektroder, og dette gjør at man må bruke

konstant-faseelement (CPE) i stedet for en kondensator n̊ar man analyserer impedan-

sen. Et konstant-faseelement er en ekvivalent elektrisk kretskomponent som modellerer

oppførselen til et dobbeltlag. Den ekvivalente kretsen for elektrodemembransystemet blir

dermed slik som i figur 2.7. [2, 42]
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Figur 2.7: Den ekvivalente kretsen for en v̊at membran mellom to elektroder, med en

bulkmotstand og en bulkkondensator. Konstant-faseelementet (CPE) er grensesnittkapasi-

tansen. [41]

Videre kan den totale impedansen til systemet beskrives ved likning 2.6. Grensesnittim-

pedansen kan beskrives ved et konstant faseelement (CPE), og dette er den første delen

av likning 2.6. Cdl er uavhengig av ω, og n er mellom 0.5 og 1. Dersom n = 1, blir den

første delen av likningen impedansen til en ren kondensator. [42]

Z =
1

iωCdl
n +

1

1/Rb + iωCb
(2.6)

Ved en gitt frekvens (1 MHz) vil mesteparten av impedansen være fra membranmotstan-

den, Rb, og denne motstanden kan bli funnet fra et Nyquist-plott. Et Nyquist-plot dannes

n̊ar den reelle delen av impedansen plottes p̊a X-aksen og den imaginære delen plottes p̊a

Y-aksen i et diagram. [2]

2.6.3 Membranmotstand

Membranmotstand kan defineres som den elektriske motstanden per 1 cm2 areal av en

ionebyttemembran, og det er en av de viktigste egenskapene i en ionebyttemembran for

RED-applikasjoner. Dette skyldes at den indre elektriske motstanden til et RED-system

avhenger av membranmotstanden til kationbyttemembranen (CEM) og anionbyttemem-

branen (AEM) i RED-stakken. Membranmotstanden er direkte proporsjonal med b̊ade

ionisk mobilitet og de ioniske konsentrasjonene i ionebyttemembranen og er derfor ogs̊a

avhengig av ionebyttekapasiteten for ionebyttemembraner. [22] Det vil være gunstig med

en lavest mulig motstand i membranene for å f̊a høyere strøm. Desto lavere motstand det

er i membranen, desto høyere blir hydrogenproduksjonen. For å minimere motstand og

effekttap, er det viktig at membranene har en høy ionisk ledningsevne. [43] Likning 2.7

er for den totale motstanden i et RED-system.

RΩ = RAEM + RCEM + Rd + Rc (2.7)
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I likning 2.7 er RΩ den totale teoretiske ohmske motstanden til RED-stakken, RAEM er

motstanden til anionbyttemembranen, RCEM er motstanden til kationbyttemembranen,

Rd er motstanden til den fortynnede løsningen som flyter mellom membranene, mens

Rc er motstanden til konsentratet. Den eksperimentelle membranmotstanden kan finnes

ved å finne Zreal-verdien der Zimag er lik null. Dette kan gjøres for bias-målingene i den

eksperimentelle delen av oppgaven, og denne verdien kan da trekkes fra alle m̊alingene.

Motstanden for alle målingene ganges med arealet til membranen for å finne membran-

motstanden. [2]

2.6.4 Effekt

Ved bruk av RED genereres kraft fra å blande vann med forskjellig saltinnhold. Netto

effekttetthet, som vil si effekt per membranareal, bestemmes av flere faktorer, som blant

annet membranpotensialet, ohmsk motstand, motstanden p̊a grunn av ulike bulkkonsen-

trasjoner, grenselagets motstand og den nødvendige kraften for å pumpe fødestrømmene.

Effekten til en RED-stakk er stakkspenningen multiplisert med strømmen, som vist i

likning 2.8 [19, 2]

P = E× i – RΩ × i2 (2.8)

hvor P er effekten til RED-stakksystemet, E er spenningen, i er strømtettheten, og RΩ er

motstanden. Spenningen som trengs for hydrogenproduksjon er 1.23 V, og strømtettheten

kan finnes ved maksimal effekt. [2]

2.6.5 Resistivitet

Resistivitet vil si motstanden som elektrisk strøm møter n̊ar den g̊ar gjennom et materiale

og kan defineres som forholdet mellom elektrisk feltstyrke og strømtetthet i et materiale.

[44] Resistiviteten er nyttig for å sammenligne forskjellige materialer p̊a grunnlag av deres

evne til å lede elektrisk strøm. Høy resistivitet betegner d̊arlig evne til å lede elektrisk

strøm. En lav resistivitet indikerer et materiale som lett leder elektrisk strøm. Resistivitet

er ofte representert med den greske bokstaven rho (ρ), og SI-enheten er ohm-meter (Ω

m). [45, 46]

Ytelsen til et RED-system bestemmes av den maksimale effekten som kan produseres per

membranareal og av maksimal virkningsgrad. Virkningsgraden til prosessen i et RED-

system er et stort hinder, og en økning i membranresistivitet reduserer prosessvirknings-

graden. Av den grunn, er membranresistiviteten en nøkkelparameter for å optimalisere

systemet. [47]
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2.7 Membranenes vannopptak

Vanninnholdet i en ionebyttemembran er av betydning da membranegenskapene, som

for eksempel overføringsnummer, elektrisk motstand, mekanisk styrke og biobegroing er

avhengig av vanninnholdet til membranen. [22] Med likning 2.9, kan vannopptaket til

membranene beregnes.

ϕ =
mv̊at – mtørr

mtørr
× 100 (2.9)

ϕ er vanninnholdet i membranen. mtørr og mv̊at representerer henholdsvis massen av den

tørre membranen og massen av den samme membranen etter hydrering. [48] Vanninn-

holdet er blant annet avhengig av ionebyttekapasiteten, arten av ionebyttegruppen og

løsemiddelet som brukes. [22]
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3 Metode

Metoden er basert p̊a et revers elektrodialysesystem. Det eksperimentelle oppsettet og me-

toden bak forsøkene vil beskrives i dette kapittelet. Membranene som ble brukt beskrives,

samt løsningen som ble valgt til utførelsen av forsøkene.

3.1 Membraner og løsninger

Membranene som ble brukt i forsøkene er kationbyttemembranen Selemion CMV og anion-

byttemembranen Selemion AMV, lagd av �Asahi Glass Co., Ltd., Japan.�. Disse mem-

branene er standard elektrodialyse-membraner med god permselektivitet, samt relativt

lav motstand. Dette gjør de gunstige til forsøkets formål.

To uker før forsøkene ble gjennomført, ble membranene lagt i løsninger av 1, 2 og 3 M

kaliumklorid (KCl). Løsningene ble byttet ut med ferske løsninger to ganger i løpet av de

to ukene. KCl som ble brukt er EMSURE® for analysis, Supelco® fra Merck. KCl har en

løselighet p̊a cirka 4.2 mol/L ved romtemperatur. Forsøket ble utført ved romtemperatur

p̊a 22 °C. Det var nødvendig å holde løseligheten under dette ved forsøkets utførelse. De

fortynnede løsningene lages ved 0.95 M, 1.95 M og 2.95 M. 0.05 M er den konsentrasjonen

som typisk brukes i den fortynnede løsningen for å ha litt ledningsevne og ikke gi for store

ohmske tap.

3.2 Permselektivitet

Permselektiviteten kan finnes ved å måle spenningen til tre kationbyttemembraner og

tre anionbyttemembraner, med én av hver i konsentrasjonene 1, 2, og 3 M. For å finne

permselektiviteten til membranene, ble Gamry Interface 5000E potensiostatet brukt til å

utføre målingene. Videre ble vedlegg A og B brukt til å beregne resultatene presentert i

kapittel 5.3.

3.2.1 Eksperimentelt oppsett

Det eksperimentelle oppsettet bestod av fire glassbeholdere, seks mettede KCl-løsninger:

tre fortynnede og tre konsentrerte, to magnetplater som gjorde slik at to magnetrør snurret

inni glassbeholderne, rør inn og ut av pumpen, en gummiring for å holde membranene p̊a

plass, samt et pumpesystem for å pumpe løsningene inn og ut av systemet. Metallskruer

og svarte blokker holdt systemet p̊a plass n̊ar vann pumpes inn i systemet. Systemet

var koblet til Gamry Interface 5000E potensiostatet med ledninger med kniper, som ble

koblet til en PC som viste grafer av de målte spenningsverdiene med kilosekund (ks) p̊a

x-aksen og mikroVolt (mV) p̊a y-aksen. Figur 3.1 viser det eksperimentelle oppsettet for

permselektivitetsmålingene.
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Figur 3.1: Skisse av oppsettet for permselektivitetsm̊alinger. 1 er glassbeholdere hvor

elektrolytten er i kontakt med membranen og inneholder en magnetrører, 2 er beholdere

for mettede KCl-løsninger, 3 er membranen, 4 er magnetene for omrøring og 5 er rørene

inn og ut av pumpen.

3.2.2 Eksperimentell metode

Potensialforskjellen n̊ar det s̊a og si g̊ar null strøm ble målt først. Dette er den åpne

cellespenningen (OCV) eller bias-potensialet. OCV ble målt i 10 minutter i en 4 M KCl-

løsning med Gamry Interface 5000E potensiostatet. OCV ble målt før og etter eksperi-

mentet slik at samme bias-potensial ble oppn̊add. Bias-m̊alingene ble trukket fra gjen-

nomsnittet av spenningsmålingene i beregningene.

For å utføre spenningsmålingene, ble det tatt i bruk tre konsentrerte og tre fortynnete

KCl-løsninger. Den lave konsentrasjonen ble pumpet inn p̊a den ene siden av systemet,

og den høye konsentrasjonen ble pumpet inn p̊a den andre siden. Membranen ble plassert

mellom de to løsningene med forskjellige konsentrasjoner. En gummiring p̊a den ene siden

av membranen forhindret lekkasje. Magnetrørene i glassbeholderne (1 p̊a figur 3.1) begynte

å spinne.

Hver membran (Selemion CMV og Selemion AMV) ble m̊alt med hvert konsentrasjonspar:

1 M/0.95 M, 2 M/1.95 M, samt 3 M/2.95 M. Spenningsverdier for hver membran og

konsentrasjonspar ble m̊alt med Gamry Interface 5000E potensiostatet. Gjennomsnittet

av spenningsverdiene gjorde det mulig å beregne permselektiviteten, som vist i likning

2.4.
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3.3 Membranmotstand

Motstanden til membranene ble målt for membranene Selemion CMV og Selemion AMV

i 1, 2 og 3 M konsentrasjoner. Dette ble gjort med 1, 3 og 5 oppkuttede deler av samme

membran, stablet opp̊a hverandre i en s̊akalt stakk. Forsøket ble utført 9 ganger til sammen

for hver konsentrasjon og membrantype.

3.3.1 Eksperimentelt oppsett

Oppsettet inneholdt to platinaelektroder med en radius p̊a 1 cm og tykkelse p̊a 1 mm.

Membranene ble plassert mellom disse. Platinakabler var koblet til elektrodene og montert

i en sylinder, og ledningene var synlige i endene. Et rør var skyvd tett rundt sylinderene

som inneholdt elektrodene og membranene. Trykket p̊a membranen ble kontrollert ved

å plassere sylinderen i en skrueklemme, for s̊a å stramme det til et trykk p̊a 2 Nm med

en sekskantet M6 bolt. Skrueklemmen gjorde det slik at trykket ble jevnt fordelt utover

membranene. Det eksperimentelle oppsettet belyses i figur 3.2.

Figur 3.2: Skisse av m̊alecellen for ledningsevnen til membranene. 1 er membranen, 2

varmekabelen, 3 platinaplatene, 4 enden av termoelementet ut av cellen, og 5 enden av

platinatr̊aden som kommer ut av cellen.

Galvanostatisk elektrokjemisk impedansspektroskopi ble utført med to elektroder, og

Gamry Interface 5000E potensiostat ble brukt til å utføre målingene. Innstillingene for

impedansmålingene er gitt i tabell 3.1.
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Tabell 3.1: De galvanostatiske EIS innstillingene for potensiostatet. * rms = root mean

square, ≈ 0.7× toppstrøm.

Innstilling Verdi

DC strøm [A] 0

AC strøm [A rms]* 0.001

Innledende frekvens [Hz] 1 MHz

Endelig frekvens [Hz] 5

Punkt/dekade 10

3.3.2 Eksperimentell metode

For å måle motstanden til membranen, ble det skjært ut en liten, sirkulær del av membra-

nen p̊a 1 cm. Den oppkuttede membransirkelen ble plassert mellom to elektroder. Mem-

bransirklene ble dyppet i løsningene før de ble plassert mellom elektrodene, og det ble

sørget for at det ikke var bobler tilstede, b̊ade mellom membranene og mellom elektrodene.

Motstanden til membranene ble målt ved bruk av elektrokjemisk impedansspektroskopi.

Det ble gjort galvanostatiske impedansm̊alinger med Gamry Interface 5000E potensiosta-

tet. Nyquist-plottet ble brukt for å oppn̊a de eksperimentelle resultatene.

For hver konsentrasjon og membrantype (AMV og CMV) ble det kjørt tre eksperimen-

ter med 1, 3 og 5 membraner stablet inne i cellen for å finne motstanden for forskjellige

tykkelser. Deretter ble tykkelsen til membranene p̊a 3 ulike steder m̊alt med et mikro-

meter. Gjennomsnittstykkelsen ble funnet, og motstanden ble plottet mot tykkelsen til

membranen.

Til slutt ble membranene veid og satt til tørk. For å bestemme mv̊at i likning 2.9, ble mem-

branene hydrert ved å senke de ned i sin tilsvarende KCl-løsning i flere dager. Før prøven

ble veid, ble overflaten av prøven renset ved å lett riste av overflødig væske for å sørge for

at tilstrekkelig mengde væske satt igjen i membranene. For å bestemme mtørr i likning

2.9 ble membranene tørket i to uker ved å plassere de i en glassbeholder. Membranene ble

deretter veid med en analysevekt.
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4 Resultat

I dette kapittelet presenteres resultatene fra den eksperimentelle metoden for permselekti-

vitet, motstand og vannopptak. Videre kobles disse resultatene til hydrogenproduksjonen

ved Glencore Nikkelverk, og det gjøres økonomiske beregninger for å finne ut hydrogen-

produksjonen som kan forventes der det er rundt 4 MW varme tilgjengelig.

4.1 Permselektivitet

Resultatet fra de eksperimentelle m̊alingene viser at spenningen synker med økt konsen-

trasjon. De målte spenningsverdiene er vist i vedlegg B i tabell B.1 og ble brukt til å

beregne permselektiviteten til membranene. Videre ble vedlegg A brukt til å finne akti-

vitetskoeffisientene, som vist i likning 2.4. Figur 4.1 viser permselektiviteten plottet mot

de ulike konsentrasjonene, 1, 2 og 3 M. Feilmarginer er angitt for permselektiviteten ved

et 95 % konfidensintervall. Usikkerheten i konsentrasjonen er innenfor ± 0.5% av konsen-

trasjonene, og feilmarginene til konsentrasjonene er dermed ± 0.015 mol/L.

Figur 4.1: Permselektivitet plottet mot konsentrasjon KCl for anion- og kationbyttemem-

braner.

I Figur 4.1 illustreres hvordan konsentrasjonen p̊avirker permselektiviteten. Permselek-

tiviteten reduseres med økt konsentrasjon. Permselektivitetsverdiene ligger mellom 0.6

og 0.9, og det er dermed en ganske liten nedgang med høyere konsentrasjon. For CMV-

membranene synker permselektiviteten med 4.5 % fra 1 M til 2 M. Det er ogs̊a en nedgang

fra 2 M til 3 M p̊a 18.0 %. AMV-membranene har noe høyere permselektivitet enn CMV-

membranene. For AMV-membranene øker permselektiviteten med 1.4 % fra 1 M til 2 M

mens det er en nedgang p̊a 15.3 % fra 2 M til 3 M.
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4.2 Motstand

Membranmotstanden for de ulike membranene ble bestemt ved galvanisk impedansspekt-

roskopi. Arealnormalisert membranmotstand (dvs. motstand multiplisert med membran-

arealet) er plottet mot membrantykkelse i Figur 4.2, 4.3 og 4.4 for henholdsvis 1, 2 og 3

M KCl løsninger. Lineær regresjon ble benyttet til å tilpasse motstanden som en funksjon

av tykkelsen, hvor stignigstallet er gitt som resistiviteten. 95% konfidensintervall er angitt

som feilmarginer for b̊ade motstanden og tykkelsen.

Figur 4.2: Motstand plottet mot tykkelse i 1 M KCl for AMV og CMV.
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Figur 4.3: Motstand plottet mot tykkelse i 2 M KCl for AMV og CMV.

Figur 4.4: Motstand plottet mot tykkelse i 3 M KCl for AMV og CMV.

I figurene 4.2, 4.3 og 4.4 øker motstanden med tykkelsen, b̊ade for AMV-membranene og

CMV-membranene. Motstanden er lavere for CMV-membranen enn AMV-membranen i

alle konsentrasjoner. Minimum motstandsverdi er ved 1.57 Ωcm2 for CMV-membranen

og ved 1 M og 2.75 Ωcm2 for AMV-membranen ved 2 M. Resisitiviteten til membranene
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er stigningstallet til grafene. Resistiviteten er gitt i tabell 4.1.

Tabell 4.1: Resistiviteten til membranene i 1, 2 og 3 M konsentrasjoner.

Anionbytte Kationbytte

ρ 1 M [Ωcm] 143.3 145.3

ρ 2 M [Ωcm] 147.9 121.6

ρ 3 M [Ωcm] 141.3 175.1

4.3 Vannopptak

Anion- og kationbyttemembranenes vekt ble målt som forklart i delkapittel 8.3, og dette

gjorde det mulig å beregne vannopptaket, som vist i likning 2.9. Tabell 4.2 viser det

beregnede vannopptaket til membranene i 1, 2 og 3 M konsentrasjoner.

Tabell 4.2: Vannopptaket til AMV- og CMV-membranene i 1, 2 og 3 M konsentrasjoner.

Anionbytte Kationbytte

Wu% 1 M 63.30 38.87

Wu% 2 M 33.19 33.69

Wu% 3 M 32.50 29.47

Fra 1 M til 2 M, synker vannopptaket til AMV-membranen med 30.11 %. Fra 2 M til 3 M

synker vannopptaket med 0.69 %. Samme synkende trend observeres for CMV-membranen

med 5.18 % nedgang fra 1 M til 2 M og 4.22 % nedgang fra 2 M til 3 M.
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4.4 Økonomisk analyse ved Glencore Nikkelverk

P̊a Glencore Nikkelverk er 4 MW varme tilgjengelig. For å illustrere mulige verdier for

hvor mye hydrogen som kan produseres og hva varmebehovet for å produsere hydrogenet

er, lages det et konturplot. Figur 4.5 viser et konturplot, med hydrogenproduksjon og

varmebehov som henholdsvis x- og y-aksen. Dette gjør det mulig å finne en z-verdi, som

viser det faktiske varmebehovet i kW.

Figur 4.5: Konturplot av varmebehovet som trengs til å produsere hydrogen.

I figur 4.5 betyr 4000 kW at det er nødvendig å holde seg innenfor de mørkeste omr̊adene.

Denne oppgaven tar utgangspunkt i det markerte punktet, hvor hydrogenproduksjonen

er 16 kg H2/h. Det betyr at det er nødvendig å holde seg under 250 kWh/kg for at dette

skal havne under 4000 kW.
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5 Diskusjon

Dette kapittelet tar for seg refleksjoner knyttet til forsøkets resultater for permselektivitet,

motstand og vannopptak, samt hva disse resultatetene vil si for Glencore Nikkelverk. Det

vil hovedsakelig fokuseres p̊a det økonomiske aspektet, som vil si å sette kostnadene til

de ulike hydrogenproduksjonsmetodene opp mot hverandre, samt å se p̊a om det vil være

mest gunstig å produsere hydrogen versus å selge overskuddsvarmen. Til slutt vil det

diskuteres rundt metoder for videre arbeid og v̊are forslag til hva Glencore Nikkelverk

burde gjøre videre.

5.1 Usikkerhetsanalyse ved simuleringer og beregninger

Permselektivitetsm̊alingen viser en økning med 1.4 % fra 1 M til 2 M for anionbyttemem-

branen. Generelt g̊ar permselektiviteten ned med konsentrasjon, som for eksempel i Zlo-

torowicz et al. [49]. Permselektivitet har en feilskranke innenfor et 95 % konfidensintervall i

figur 4.1. Økningen i permselektivitet kan derfor skyldes usikkerhet, som for eksempel kan

ha kommet fra magnetrørene som ble brukt i forsøket. Disse medførte støy i målingene.

Konsentrasjonen har en feilmargin p̊a ± 0.015 mol/L knyttet til usikkerhet i oppmåling

av salt og vann for å lage løsningene.

Det er ogs̊a usikkerhet knyttet til forsøket med vannopptak av membraner. Overflatevan-

net til membranene ble fjernet ved å lett børste av vannet med hansker, men mengden

overflatevann som ble fjernet p̊a denne måten ble ikke målt. Vannmengden som ble fjernet

ble derfor forskjellig for hver membran. Dette skaper derfor forskjeller i målt vannmengde

for alle membranene. Dette kan ogs̊a være grunnen til at vannopptaket til anionbyttemem-

branen i 1 M konsentrasjon er betydelig høyere enn vannopptaket til resten av målingene.

5.2 Permselektivitet og hydrogenproduksjon

Ved å plotte permselektiviteten mot konsentrasjonen ble det funnet at permselektiviteten

synker med økt konsentrasjon. Økningen i permselektivitet fra 1 M til 2 M regnes som

en feilkilde, som nevnt i delkapittel . Generelt g̊ar permselektiviteten ned med konsentra-

sjon. Desto mer saltholdig løsningen er, desto mer vann vil kunne g̊a gjennom membranen.

Det er ikke gunstig med vanntransport gjennom membranen da det utjevner konsentra-

sjonsforskjellen. Siden med høyest konsentrasjon vil motta mer vann, som gjør slik at

konsentrasjonen synker. Dette er ikke ønskelig i RED. Dersom RED skal fungere må kon-

sentrasjonene i forsøket opprettholdes, som nevnt i delkapittel 2.1.4. Hvor mye salt som

transporteres over membranen er ofte konstant, men hvor mye vann som g̊ar gjennom er

variabelt. Det kan dermed endres p̊a mengden vanntransport gjennom membranen ved å

ha mindre konsentrasjoner av salt i løsningene. Dette er grunnen til hvorfor permselekti-

viteten synker med økt saltholdighet i løsningen og grunnen til at det kan observeres at

permselektiviteten synker med økt konsentrasjon i figur 4.1.

Det kan ogs̊a observeres at permselektiviteten synker med samme konsentrasjonsforskjell.

Selv om det er en konstant konsentrasjonsforskjell p̊a 0.05 M, s̊a er permselektiviteten

lavere ved 3/2.95 M enn ved 1/0.95 M. Dersom konsentrasjonen økes, endres det kjemiske
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potensialet. Ved høyere konsentrasjoner har vannet mindre lyst til å være med salt gjen-

nom membranen og vil bremse ned overføring av salt slik at permselektiviteten g̊ar ned,

spenningen g̊ar ned, og strømmen som g̊ar gjennom cella g̊ar ned. Konsentrasjonsparet

med høyere konsentrasjon vil dermed ha lavere permselektivitet, selv om konsentrasjons-

forskjellen er den samme.

Som nevnt i Yasukawa et al. [22], er det nødvendig med et høyt overføringsnummer av

motioner, som vil si høy permselektivitet, i et RED-system. Permselektiviteten er et mål

p̊a en membrans evne til å skille mellom anioner og kationer, som er et mål p̊a hvor effek-

tiv RED-cellen er, da desto bedre membranen skiller ionene, desto høyere spenning er det

jfr. Nernst ligning, og desto mer strøm produseres det. De beregnede permselektivitets-

verdiene ligger mellom 0.6 og 0.9. Basert p̊a teori, er dette gode permselektivitetsverdier.

Dette betyr at membranene er gode til å skille mellom kationer og anioner, alts̊a å produ-

sere strøm. Begge membranene har høyest permselektivitet ved 1 M konsentrasjon. Det

vil si at lavest konsentrasjon gir best evne til å skille mellom kationer og anioner, og det

er denne konsentrasjonen som gir høyest strømproduksjon. Dette gir ogs̊a mening med

tanke p̊a at strøm er proporsjonal med spenning, og de målte spenningsverdiene oppn̊add

i forsøket synker med økt konsentrasjon. Eventuelle kinetiske begrensninger eller andre

overspenninger foruten ohmsk motstand er ikke tatt hensyn til.

5.3 Motstand og hydrogenproduksjon

Membranmotstanden er ikke bare en materiell egenskap, men et forhold mellom mem-

brantykkelsen og dens ledningsevne. Med økende membrantykkelse øker lengden p̊a trans-

portveien, og membranmotstanden øker proporsjonalt. Det ble observert et lineært for-

hold mellom membranmotstanden og membrantykkelsen for alle ionebyttemembranene i

forsøket, og membranmotstanden ble funnet til å øke med tykkelsen. CMV-membranene

har en lavere motstand enn AMV-membranene. Generelt har kationbyttemembraner la-

vere motstand sammenlignet med anionbyttemembraner.

Lineær regresjon ble brukt for å tilpasse motstanden som en funksjon av tykkelsen, og det

kan observeres at innenfor et 95% konfidensintervall avviker noen av de m̊alte punktene

fra regresjonslinjen. Dette skyldes mest sannsynlig den høye variasjonen i tykkelsen til

ionebyttemembranene, som er vanskelig å måle for hovne membraner. Økningen i mot-

stand p̊a grunn av økning i tykkelse skyldes at et ion må krysse videre gjennom den

kronglete banen inne i membranen.

Motstand er en egenskap som reduserer hydrogenproduksjon, og desto mer motstand som

finnes, desto mindre hydrogenproduksjon. Dette gjør det viktig med membraner som har

lite motstand, slik at mest mulig hydrogen kan produseres. Fra kapittel ble det funnet at

motstanden øker med tykkelse, b̊ade for AMV- og CMV-membranene. Dette betyr at det

bør brukes membraner med minst mulig tykkelse i revers elektrodialyse prosessen for å f̊a

ut mest mulig hydrogen.
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5.3.1 Resistivitet

Resistiviteten til anionbyttemembranene ligger mellom 120 Ωcm og 180 Ωcm. Høy re-

sistivitet betegner d̊arlig evne til å lede elektrisk strøm, samt redusert virkningsgrad i

RED-systemet. Generelt har ionebyttemembraner med høy ionebyttekapasitet, samt høyt

vanninnhold lav elektrisk resistivitet. Dette skyldes at den elektriske resistiviteten til

ionebyttemembranen er avhengig av konsentrasjonen av motionene i membranen. Vann-

innholdet til ionebyttemembranene i forsøket er relativt lave, og dette kan være grunnen

til de høye resistivitetsverdiene.

5.4 Vannopptak

Vannopptaket til membranene viser at membranene tar opp mer vann n̊ar konsentrasjo-

nene er lavere. Den membranen som hadde det høyeste vannopptaket var 1 M anion-

byttemembranen. Konsentrasjonen av motioner i membranen er avhengig av mengden

salt og vann absorbert av membranene, og de faste ladningene. De faste ladningene kvan-

tifiseres av ionebyttekapasiteten som er konstant med konsentrasjonen. Ved å øke ione-

byttekapasiteten øker hydrofiliteten til polymerkjedene i membranen. Dette fører til et

bedre vannopptak. N̊ar membranen kommer i kontakt med vann hovner den opp. Dette

gjør at tettheten til de faste ladningene i membranen reduseres og gir rom for flere ioner

i membranen. Den beste ledningsevnen er dermed tilstede i 1 M anionbyttemembranen.

Anionbyttemembranene har ogs̊a generelt et høyere vannopptak enn kationbyttemembra-

nene. N̊ar det er en høyere konsentrasjon vil vann trekkes ut av membranene p̊a grunn

av osmotiske krefter. Dette er grunnen til at membranene som blir brukt sammen med de

høye konsentrasjonene har et mindre vannopptak. [48]

Det er lite forskjeller mellom 2 og 3 M anion- og kationbyttemebranene. Dette er fordi

de har f̊att samme behandling. Alle membranene ble tørket under samme temperatur. En

ulik temperatur ved tørking kunne hatt innvirkning p̊a vannopptaket. Forsøket ble ogs̊a

utført p̊a samme måte for alle membranene med samme temperatur. Temperaturen vil

derfor ikke ha noen innvirkning p̊a hvorfor det er variasjoner mellom vannopptaket p̊a de

ulike membranene.

Dette viser at 1 M KCl er den best fungerende konsentrasjonen n̊ar det kommer til vann-

opptak. Med tanke p̊a at vannopptaket til 2 og 3 M KCl konsentrasjonene er s̊apass like

kan det tyde p̊a at det er en grense slik som [2] antyder. N̊ar det blir en for høy konsen-

trasjon av salt i vannet vil osmotiske krefter trekke vannet ut av membranene. Det vil

derfor være en fordel å holde konsentrasjonen under denne grensen. [2]

Det vil være gunstig med et høyest mulig vannopptak. Høyere vannopptak vil gi bedre

ledningsevne og dermed høyere strøm, som fører til økt hydrogenproduksjon. Det kan

derfor konkluderes med at membranene som blir brukt i kombinasjon med den laveste

konsentrasjonen er de meste effektive membranene, der anionbyttemembranen har det

høyeste vannopptaket.
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5.5 Økonomisk analyse

Kostnadene ved produksjon av hydrogen er svært relevant. Hydrogenproduksjonskost-

nadene fra elektrolyse p̊avirkes av kapitalkostnadene til elektrolysøren, dens utnyttelse

og den gjennomsnittlige innkjøpsprisen i løpet av driftstiden. Forskning p̊a mer effektive

elektrolysører p̊ag̊ar, men kostnadene er fortsatt relativt høye. Strømprisen har ogs̊a noe

å si p̊a hva de totale kostnadene vil bli og kan bidra til b̊ade høyere og lavere kostnader

enn forventet. Det kan være gunstig å balansere elektrolysørutnyttelsen med strømprisen.

[50]

En billigere metode å utvinne hydrogen p̊a er ved reformering av naturgass. Problemet

med dette er at det ikke er en nullutslippsmetode. Ved bruk av deponeringsprosesser er

det mulig å forhindre at det slippes ut CO2 i atmosfæren. Det er derfor et potensial for

at dette ogs̊a kan være en nullutslippsløsning. Likevel er det ikke en fornybar metode å

fremstille hydrogen p̊a, da det kan g̊a tomt for naturgass. [51]

PEM-vannelektrolyse er den elektrolysemetoden med høyest energieffektivitet. PEM har

ogs̊a kort responstid, noe som gjør det mulig å produsere hydrogen etter behov, eller n̊ar

det er tilgang p̊a billig kraft. N̊ar man produserer etter behov er det heller ikke nødvendig

med stor lagringskapasitet. Muligheten til produksjon ved billig strøm gir likevel en fordel

i fornybar kraftproduksjon, og hydrogen kan da bli brukt som et energilager. Kostnadene

blir direkte p̊avirket av strømprisene, og den korte responstiden burde derfor utnyttes.[13]

Produksjon av hydrogen ved bruk av alkalisk vannelektrolyse er et annet rimelig alter-

nativ. Denne metoden er billig i produksjon, og har en levetid p̊a 30-40 år. Det kreves

heller ikke mye vedlikehold, og det er generelt lite kostnader som g̊ar til dette. Denne

typen vannelektrolyse produserer hydrogen i store eneheter, opptil 1000 Nm3 hydrogen

i timen. En ulempe med denne metoden er den lange responstiden og er dermed ikke

optimal i kombinasjon med variabel kraftforsyning. Det jobbes med å forbedre responstid

og hastighet, ved å sette prosessen under trykk, noe som er vanskelig å f̊a til p̊a alkalisk

vannelektrolyse. Dette ville ogs̊a spart energi senere i prosessen pga. at hydrogengassen

da allerede ville vært komprimert. Strømtettheten er ogs̊a lav grunnet høy motstand i

systemet. Det vil gi mindre strøm per kvadratmeter. [13]

RED har i dette tilfellet ikke noen kostnader n̊ar det kommer til tilført energi, da det

brukes overskuddsvarme. Kostnadene knyttet til RED vil derfor i hovedsak komme fra

materialene som blir brukt. Krakhella et al. [2] viste at det mest kostnadskrevende i for-

hold til RED var innkjøp av membraner. Det jobbes kontinuerlig med å gjøre RED til

en lønnsommere teknologi. Det har til n̊a blitt fokusert p̊a systemytelsen og da spesielt

p̊a ioneledende avstandsstykker, profilerte membraner og mindre kanalhøyde. Ioneledende

avstandstykker førte til en stor økning av energiutbyttet. Avstandstykkene har et nettlig-

nende mønster, som hjelper til å lage turbulens i KCl-løsningen, og løsningen holder seg da

blandet. Det er ogs̊a viktig med en jevn strøm forbi membranene for et bra energiutbytte.

Det har ogs̊a blitt fokusert p̊a optimalisering av designparameterene for RED-stakk, og

spesielt forbedringer p̊a ytelsesparameterene. Stakk-effektiviteten, krafttetthet, effektivi-

teten og responstid er noen av disse parameterene. [52]
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RED har potensialet til å f̊a senket kostnadene ytterligere. Å bestemme den optimale

lastmotstanden til RED-stakken vil kunne senke kostnadene p̊a hydrogenproduksjonen.

I [52] undersøkes metoder for å redusere kostnadene ved RED. De konkluderte med at

litteraturen p̊a RED ikke var optimal i forhold til virkeligheten. Kostnadene kunne bli

redusert med inntil 40 % p̊a dette punktet.

Det vil ogs̊a være lønnsomt å se p̊a studiene som fokuserer p̊a å redusere materialkost-

nadene. Det er p̊a dette punktet mulig å kutte kostnadene betraktelig. Effektiviseringen

av RED vil ogs̊a gjøre RED til et rimeligere og bedre alternativ. Potensialet for RED er

dermed stort, og dersom begge disse omr̊adene fokuseres p̊a vil det kunne gjøres store

endringer p̊a prisen. Dette kan være til ettertanke n̊ar Glencore Nikkelverk skal ta av-

gjørelsen om å ta i bruk RED. De vil potensielt f̊a en større fortjeneste p̊a dette noen år

frem i tid, enn ved n̊aværende øyeblikk.

I en fullstendig kostnadsberegningen vil det ogs̊a være nødvendig å se p̊a pumpen som

skal frakte løsningene tilbake til den riktige beholderen. Dette krever elektrisk energi og

er dermed en kostnad i drift og innkjøp. Prisen p̊a strømmen vil variere med markedet,

og vil derfor være variabel. Pumpeberegningen vil i denne oppgaven neglisjeres.

5.5.1 Implementering av et hydrogenproduksjonssystem p̊a Glencore Nikkel-

verk

Det er 4000 kW varme tilgjengelig ved Glencore Nikkelverk. Fra konturplottet kan det

produseres 16 kg hydrogen per time dersom varmebehovet holdes under 250 kWh/kgH2

med 4000 kW. Hydrogen blir solgt til 90 kr/kg per dags dato, som vil si mai 2021. [53]

Dersom denne hydrogentimeprisen antas, er fortjenesten ved hydrogenproduksjon i svo-

velsyrefabrikken til Glencore Nikkelverk 1440 kr per time før kostnadene for å produsere

hydrogenet medberegnes.

For å estimere hvor mye det vil koste for Glencore Nikkelverk å produsere hydrogen per

kg, inkluderes noen f̊a utvalgte materialkostnader, som for eksempel membrankostnaden,

som er det dyreste materialet i RED-systemet, samt kostnaden av saltet som velges til

RED. Dette er dermed en forenklet analyse, og videre arbeid bør inkludere andre kost-

nader, som for eksempel prisen p̊a selve separasjonsenheten som brukes i RED-systemet.

Det antas en membranpris p̊a 170 $ m–2 og en membranlevetid p̊a 4 år [54]. Den ameri-

kanske dollaren er lik 8.19 kr per dags dato, og membranprisen vil da være 1392 kr m–2.

Membrankostnaden er innbakt i kostnaden for å produsere 1 kg hydrogen, som er 450.5

kr dersom metoden for fordampningsregenerering brukes. Det vil dermed koste 7207 kr å

produsere 16 kg hydrogen per time. Dersom et salt, som for eksempel KNO3, velges vil

kostnaden p̊a saltet ved bruk av fordampningsregenerering være 0.352 kr per kg hydrogen.

[2] Saltet vil dermed koste 5.6 kr per time. Disse kostnadene må trekkes fra fortjenesten

ved hydrogenproduksjon.

Prisen p̊a overskuddsvarmen er 0.01 e/kWh. 1 euro er lik 10.03 kr per dags dato, som

vil si at prisen p̊a overskuddsvarmen er 0.10 kr/kWh. Glencore Nikkelverk har 4000 kW

overskuddsvarme tilgjengelig, og prisen p̊a å selge overskuddsvarmen vil da være 412
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kr per time. Fortjenesten ved å produsere hydrogen er betydelig større enn fortjenesten

ved å selge overskuddsvarmen dersom membrankostnaden ikke tas i betraktning. Det er

dermed nødvendig å se p̊a hva membrankostnaden m̊a være for at hydrogenproduksjon

med overskuddsvarme skal være mer gunstig.

5.5.2 Hva m̊a membrankostnaden være for at varme til hydrogen skal være

gunstig?

Hvor lang levetid og hvilken pris membranene må ha for at det skal lønne seg å bruke

RED er av avgjørende betydning. RED m̊a være konkurransedyktig p̊a pris med dagens

fornybare teknologier for hydrogenproduksjon. Ifølge [54] må membranene ha en pris p̊a

mindre enn 2.86 £/m2, som vil si 33.5 kr/m2 per dags dato, en levetid p̊a mer enn 7

år, og en produksjonshastighet p̊a minimum 1.19 mol/m2/t for at implementering av et

hydrogensproduksjonssystem skal være gunstig. For å konkurrere med kostnadene for å

produsere hydrogen ved bruk av av elektrolysører, som er 34.4-115 kr/kg–1, må membra-

nene koste mindre enn 352 kr/m2 dersom fordampningsregenerering brukes. [2]

5.5.3 Er det mest gunstig å bruke overskuddsvarmen hos Glencore Nikkel-

verk til hydrogenproduksjon?

Overskuddsvarmen som skal bli brukt til hydrogenproduksjon blir i dag solgt videre til

Agder Energi. Det er derfor nødvendig at fortjenesten p̊a hydrogenproduksjonen over-

stiger dette beløpet. Det er fortjenesten p̊a de ulike alternativene Glencore Nikkelverk

har som avgjør hva som er mest gunstig. Fra den økonomiske analysen kan det sees at

det totale overskuddet etter materialkostnadene er trukket fra ikke vil overstige beløpet

Glencore tjener p̊a å selge overskuddsvarmen. Det er dermed mest gunstig for Glencore å

selge overskuddsvarmen i svovelfabrikken sin til Agder Energi per dags dato p̊a grunn av

membrankostnadene. Det er derfor nødvendig å f̊a ned membrankostnadene.

For å redusere membrankostnadene vil det være aktuelt å forbedre membranegenskapene.

Motstanden i membranene fører til lavere spenning. Fra resultatene er det en tydelig sam-

menheng mellom tykkelsen p̊a membranene og motstanden. Det vil dermed være gunstig

å gjøre membranene s̊a tynne som mulig. Lavere spenning fører til et behov for mer m2

membran for å f̊a en viss hydrogenproduksjon. Høyere spenning ville dermed ført til at

det kan kuttes ned p̊a antall membraner, noe som vil gi lavere membrankostnader. Perm-

selektiviteten har ogs̊a et potensiale til å forbedres. En høyere permselektivitet vil føre til

en høyere spenning som gir de samme fordelene som ved lavere motstand. Membrankost-

nadene kan ogs̊a senkes ved å øke levetiden til membranene eller ved innkjøp av billigere

membraner.

Det er likevel mange aspekter som kan tas i betrakting n̊ar det skal avgjøres om Glencore

bør ta i bruk RED-teknologi. [2] og [52] antyder at innen f̊a år kan kostnadene p̊a RED

reduseres kraftig. Dette er noe som bør tas i betrakting da det over en lengre periode vil

gi en høyere avkastning enn p̊a kort sikt.
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5.6 Ideer til videre arbeid

Metoden ved bruk av revers elektrodialyse og spillvarme til å produsere hydrogen kan vi-

dere undersøkes. Ved metoden for utfelling av salt benyttes en temperaturforskjell mellom

10 og 40 °C, men det kan være interessant å undersøke høyere temperaturforskjeller for å

se hvordan dette p̊avirker mengden hydrogen produsert. En annen idè er å bruke andre

salter. I dette forsøket ble saltet KCl valgt til å utføre forsøkene, men valg av et annet

salt kan ha p̊avirkning p̊a mengden hydrogen som kan produseres. Det kan ogs̊a vurderes

å gjøre forsøk med høyere konsentrasjonsforskjell p̊a elektrolyttene. Det vil da gi et mer

realistisk resultat med tanke p̊a at det er slik det vil gjøres i praksis. I tillegg kan det være

interessant å bruke en flowcelle i RED-systemet.

5.6.1 Andre salter

Et salt som kan brukes i RED-prosessen er NaCl. Dette er det vanligste saltet som brukes

i RED. Det er et billig salt, som gjør det svært gunstig til RED. Dersom metoden for

utfelling av salt brukes, er dette saltet mindre egnet til bruk. For å bruke metoden for

utfelling av salt, må saltet ha en utpreget metningskonsentrasjonstemperaturavhengighet

(SCTD). NaCl har ikke tilstrekkelig SCTD, og konsentrasjonene som brukes vil dermed

ikke gi tilstrekkelig spenning over membranen. [2]

Et annet salt som kan brukes er KNO3, slik som i Krakhella et al. [2], men KNO3 koster

nesten dobbelt s̊a mye som NaCl. Likevel ble dette saltet valgt i Krakhella et al. da

det fungerer som et bevis p̊a Heat to H2 konseptet. Det gir nemlig en betydelig endring

i metningskonsentrasjon med temperatur og lave kostnader. I tillegg er det mulig med

større konsentrasjonsforskjeller og høyere spenning over membranen dersom dette saltet

brukes. P̊a grunn av den høye kostnaden, er det verdt å vurdere andre rimeligere salter

for fremtidig arbeid, som for eksempel CaCl2, NaOH eller NaNO3. Saltene som bør velges

for videre arbeid bør være billigere, samt bedre permselektiviteten.

5.6.2 Høyere konsentrasjonsforskjeller

Det kan ogs̊a vurderes å bruke høyere konsentrasjonsforskjeller. Daniilidis et al. [55] m̊alte

en gjennomsnittlig permselektivitet p̊a 0.8 og 0.7 for henholdsvis konsentrasjonsforskjel-

lene 0.050 M/5.0 M og 0.55 M/4.5 M. Permselektiviteten er dermed høyere for høyere

konsentrasjonsforskjeller, som nevnt i delkapittel 5.2. Dersom metoden for fordampnings-

regenering brukes, er det gunstig å bruke en løsning med høy konsentrasjon og en løsning

med lav konsentrasjon, da det gir høyere permselektivitet. Høye konsentrasjonsforskjeller

er dermed svært ideelt for RED med fordampningsregenerering.

5.6.3 Strømningscelle

En annen idé til videre arbeid er å bruke en strømningscelle. En strømningscelle er

prøveceller designet slik at væskeprøver kontinuerlig kan strømme gjennom str̊alebanen.

En strømningscelle er nyttig i situasjoner der væskeprøven trenger å variere kontinuerlig,

som for eksempel en gradvis skiftende konsentrasjon. [56] Dette er svært relevant for RED,
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da det er nødvendig å regenere konsentrasjonene som brukes i RED. Over lengre tid end-

rer konsentrasjonene p̊a seg, og det er nødvendig å tilbakestille konsentrasjonsforskjellen,

som nevnt i kapittel 2.1.6. Denne oppgaven tar for seg saltekstraksjon og fordampnings-

regenering som mulige regenereringsmetoder, men det kan være interessant å bruke en

strømningscelle i stedenfor, da strømningsceller kan fungere som en brenselcelle, hvor

brukt drivstoff tas ut og nytt drivstoff tilsettes systemet, eller som et oppladbart batteri,

der en elektrisk strømkilde driver regenerering av drivstoffet.
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6 Konklusjon

I denne oppgaven ble revers elektrodialyse brukt til å finne permselektiviteten, motstanden

og vannopptaket til tre anionbyttemembraner (Selemion AMV) og tre kationbyttemem-

braner (Selemion CMV) i ulike KCl-løsninger. Permselektiviteten til membranene ble

funnet mellom 0.6-0.9. Membranene er dermed gode til å skille mellom kationer og anio-

ner, noe som fører til en god hydrogenproduksjon. Det ble funnet et synkende forhold

mellom permselektivitet og økende konsentrasjon. En økning med 1.4 % fra 1 til 2 M

ble observert, men dette konkluderes som et potensielt avvik. I tillegg ble det funnet at

permselektiviteten synker med samme konsentrasjonsforskjell. Det er gunstig med høyest

mulig permselektivitet i et RED-system for å produsere mest mulig hydrogen. Lavere

konsentrasjoner og større konsentrasjonsforskjeller bør dermed brukes i RED-prosessen.

Et lineært forhold mellom motstand og tykkelsen til membranen ble observert fra oppga-

vens resultater. Membranmotstanden øker med tykkelse, og minimum motstandsverdi er

ved 1.57 Ωcm2 for kationbyttemembranen i 1 M KCl. For mest mulig hydrogenproduksjon

i RED-systemet, bør begge membrantyper dermed ha minst mulig tykkelse. Videre ble

det funnet et forhold mellom vannopptaket til membranene og konsentrasjonen, og det

ble konkludert med at vannopptaket synker med økende konsentrasjon.

Hydrogenproduksjonen med 4 MW varme tilgjengelig ga 16 kg hydrogen per time. Varme-

behovet ved denne hydrogenproduksjonen ble 250 kWh/kgH2. Glencore Nikkelverk ville

hatt et underskudd p̊a 5773 kr per time p̊a å produsere denne mengden hydrogen. Dersom

de selger overskuddsvarmen i svovelsyrefabrikken, vil det være en fortjeneste p̊a 412 kr

per time. Kostnadene som tas i betrakning i oppgavens økonomiske analyse er prisen p̊a

membranene og saltet som brukes i RED-prosessen. Det ble funnet at membrankostnaden

gjør det ugunstig med implementering av et hydrogenproduksjonssystem dersom det ikke

gjøres tiltak for å f̊a ned membrankostnaden. Membranene m̊a koste mindre og ha lengre

levetid for at RED skal kunne konkurrere med alternativer som allerede er p̊a markedet i

dag.
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Vedlegg A: Aktivitetskoeffisienter for kalium- og kloridioner NTNU 2021

A Aktivitetskoeffisienter for kalium- og kloridioner i

KCI-løsninger ved ulike konsentrasjoner

Figur A.1: Aktivitetskoeffisienter for kalium- og kloridioner i KCI-løsninger ved ulike

konsentrasjoner. Verdiene fra kolonne Lit.* benyttes for å beregne aktivitetskoeffisientene

i likning 2.4.
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Vedlegg B: Målte spenningsverdier NTNU 2021

B Målte spenningsverdier

Tabell B.1 viser spenningsmålingene og standardavviket til anionbytte- og kationbyttemem-

branene i 1, 2, 3 M KCl konsentrasjoner.

Tabell B.1: Spenningen til anionbytte- og kationbyttemembranene i 1, 2, 3 M KCl kon-

sentrasjoner.

IEM Konsentrasjon [M] Spenning [V]

AEM 1 315.4 ± 9.54

2 529.5 ± 17.5

3 312.4 ± 10.7

CEM 1 992.1 ± 12.8

2 501.7 ± 13.8

3 286.6 ± 14.9

II
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