XIll. Tudomany- és Technikatorténeti Online Konferencia

Hidrogén elballitasanak lehetéségei

Possibilities of hydrogen production
BOLKENY lIldikét, VADASZI Marianna PhD?

ltud. s. munkatars, 2egyetemi docens
Miskolci Egyetem — ‘Elektronikai és Informatikai Kutatéintézet, 2Kéolaj- és Foldgaz Intézet
H-3515 Miskolc-Egyetemvaros, Magyarorszag; tbolkeny@eiki.hu, 2vadaszi.marianna@uni-
miskolc.hu; thttp://www.eiki.hu/, 2http://www.kfgi.uni-miskolc.hu/

ABSTRACT

In the 16th century, Turquet De Mayerne was the first to describe the formation of hydrogen. Then not
long after, in 1671, Robert Boyle reported independently of him. Finally, in 1776, Henry Cavendish
discovered it as a stand-alone element. [1] Its name is derived from the Greek word hydrogen, which
means aquifer. Hydrogen is the lightest element, it has a high calorific value and a high heat of
combustion, it is flammable and explosive in a wide concentration range, and it is a rapidly diffusing,
mixing gas. [2] Although one of the most common elements in the universe, it is not free on Earth, it
occurs only in its compounds in enormous quantities. It can be produced from hydrogen compounds
by various processes using energy. The article presents some possibilities of hydrogen production,
without claiming to be exhaustive.

KIVONAT

A XVII. szazadban elséként Turquet De Mayerne irta le a hidrogén keletkezeését. Majd nem sokkal
késobb, 1671-ben téle fiiggetleniil Robert Boyle is beszdmolt rola. Veégiil 1776-ban Henry Cavedish
felfedezte, hogy 6nall6 elem. [1] Nevét a gordg hydrogénium sz6bol szarmaztatjuk, amely jelentése
vizalkotd. A hidrogén a legkbnnyebb elem, fiitéértéke, égéshdje nagy, széles koncentrdcios
tartomanyban égheté és robbanodképes, tovibba gyorsan diffundadlo, keveredd gaz. [2] Ugyan a
vildgegyetem egyik leggyakoribb eleme, de a Foldon szabadon nem, csak vegyiileteiben fordul eld
hatalmas mennyiségben. A hidrogén vegyiileteibol eldallithato, kiilonbozd eljarasokkal, energia
felhaszndlasaval. A cikk a hidrogén eléallitas egyes lehetoségeit mutatja be, a teljesség igénye nélkiil.

Kulcsszavak: hidrogéneléallitas, gbzreformalas, parcidlis oxidacio, autotermikus reformalas,
elektrolizis

1. BEVEZETES

Az energia az emberiség egyik legfontosabb kérdése. A ndvekvd energiaigény, a regionalis
korlatozasok és a hagyomanyos energiaforrasok sulyos kérnyezeti hatasai szilkségessé tették (j, tiszta
és fenntarthatd energia igényét. A hidrogén egyre nagyobb figyelmet szentel mind a szallitas, mind az
ipari energiaellatas terlletén. Az Gizemanyagcella-meghajtast autok az utakon vannak, és az autdipar
megvalodsithato és hatékony technologiakat igényel a hidrogén eldallitasahoz. A hidrogént tiszta és
hatékony lizemanyagnak tekintik a jovObeli energiatermeléshez, nagy szamu kutatast folytatnak a
hidrogéniizemanyag el6allitasanak, tarolasanak és felhasznalasanak tanulmanyozésara.

Annak ellenére, hogy a hidrogén a legelterjedtebb elem a foldon, tiszta formajaban ritkan fordul
el6. Ez a tény azt jelenti, hogy a hidrogén eldallitasa vegyiileteibdl torténik. Természetesen ehhez az
extrakcidés folyamathoz energidra van szilkség, azonban a hidrogént szinte barmilyen primer
energiaforrasbol ki lehet nyerni. A felhasznalt eréforrasok kézé soroljuk a fosszilis tiizel6anyagokat
(foldgaz, szén), biomasszat, nem élelmiszeripari névényeket, nuklearis energiat, valamint a viz
elektrolizisére szolgal6 megujuld energiaforrasokat, mint példaul a szél, napenergia.

A lehetséges energiaforrasok ilyen sokfélesége a legfontosabb oka annak, hogy a hidrogén
igéretes energiahordozd. Bar manapsag a vilag hidrogentermelésének nagy részét a magas szén-dioxid
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kibocsatassal jaré gozreformalas adja, a technologiai fejlesztéseknek koszonhetden a hidrogént
megujuld villamos energia felhasznalasaval is eldallithatjak, ami ,,z61d” vagy karbonsemleges
hidrogén eldallitasahoz vezet.

A hidrogénnek az 1960-as évek tUrkutatasi programja adott lendiiletet, ahol mint energiatarold
toltott be fontos szerepet. Késébb az 1970-es évek energia- és olajvalsaganak kdvetkezményeként az
energia ara, és az 0j energiaforrasok iranti érdeklédés lanyhulasa ellenére a fenntarthatosaggal, az
éghajlatvédelemmel és a kornyezetvédelemmel kapcsolatos kérdések egyre nagyobb hatast
gyakoroltak az energiaellatasi politikdra. Ez a hidrogén irant 0 érdekl6dést valtott ki, mint tiszta és
fenntarthato energia.

Az elmult két évtizedben az energialigyi vitdt mas energiaforrasok - példaul a féldgaz, a bio-
tizemanyagok / biomassza és a villamos energia - dominaltak és tovabbra is uraljak. Ezen id6szak alatt
azonban folytatodott a hidrogénnel kapcsolatos technolégiék intenziv kutatésa és fejlesztése.

A hidrogén biztonsagos és koltséghatékony eldallitasanak kiilonféle modjai vannak. A cikk a
fosszilis és a nem fosszilis tiizeldanyagok hidrogén eldallitasi technologidit tekinti at, részletezi a
gbzreformalas, a parcidlis oxidacidé, az autotermikus reformélds és a vizbontas alapjait,
mechanizmusait. A vizelektrolizis megujuldo energiaval torténd kombinalasaval kornyezetbarat
technoldgiat kapunk.

2. FOSSZILIS TUZELOANYAGBOL ELOALLITOTT HIDROGEN
ELJARASAI

Jelenleg a hidrogén-iizemanyag el6allitas 95%-a szarmazik a hagyoményos, fosszilis
tiizel6anyagokbol, a gbz-reformalo, elgazositasi es részleges oxidacios technologiakbol. Ezeknek a
technologiaknak kilénféle kihivasai vannak, mint példaul a teljes energiafogyasztas és a kornyezetbe
jutd szén-dioxid-kibocsatas tovabbra is magas értéke.

A fosszilis szénhidrogének reformalasa messze a legelterjedtebb mddszer a hidrogéntermelés
szamara. A g6zreformalds érett technoldgia, hidrogén tartalml szintézisgazok eléallitasara régota
ismert, azonban a nagytisztasagu hidrogén gyartasara csak a kozelmultban terjedt el. A reformalés
soran a szénhidrogéneket és az alkoholokat kémiai folyamatokkal hidrogénné alakitjak, mikézben viz
(g6z), szén-monoxid és szén-dioxid keletkezik melléktermékként. A hidrogén gézreformalassal
torténd eldallitasahoz tovabbi, nem Ujra hasznosithatd nyersanyagok is hasznalatosak, Ggymint a
metanol, a cseppfolydsitott propan és butan, benzin, és dizel.

A reakcié magas hémérsékleten (700 °C és 900 °C kozott) megy végbe, az atalakitast katalizator
segiti. A katalizator kokszoléassal torténd aktivalasa, valamint a kén jelenléte jelentdsen csokkentheti a
hidrogéntermelést a gbzreformaldé folyamatokban. Vizsgalatokkal igazoltak, hogy a feldolgozo
reaktorokban az tizemeltetési feltételek, példaul hdmérséklet, nyomas stb. javitasaval maximalizaljak a
hidrogéntermelést és minimalizaljak a karbon kibocsatast. [3], [4]

A nyersanyag mellett a reformalas oxidalészert is igényel. Az alkalmazott oxidaloszer alapjan az
alabbi mddszereket fejlesztették ki:

o  Goz-reformalas: oxidaloszerként tiszta vizgdzt hasznalnak. A reakcid megkdveteli a ho
bevezetését, a lejatsz6dd folyamat endoterm.

e Parcialis oxidacio: az alkalmazott oxidaloszer oxigén vagy levegd, a folyamat exoterm,
hét bocsat ki.

e Autotermikus reformalds: a technologia a gdzreformalas és részleges oxidacios
kombinacidjat alkalmazza, levegd és vizgdz keverékével mukodik. A két oxidaldszer
aranyat ugy allitjak be, hogy h6 bevezetésére, illetve kibocsatasara ne keriljon sor. [5]

Mivel a gdz reformalasa Osszetett folyamat, amit a nagy fazisok szama is alatamaszt, alacsony

energiahatékonysag, termodinamikai korlatok is indokoljak a folyamatos innovaciot az Uj eljarasok
kidolgozésaban. [6]
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Reformal6 technol6giak dsszehasonlitasa [7], [8], [9] 1.tablazat
Technoldgia Elényok Hatranyok
Goéz-reformalas Legelterjedtebb technolodgia, oxigént Legnagyobb levegd kibocsatas
nem igényel

Legalacsonyabb iizemi homérséklet
Legjobb H, /CO arany

Autotermikus Alacsonyabb tizemi hémérséklet mint a  Korlatozott kereskedelmi tapasztalat
reformaélas parcidlis oxidacio esetén Leveg0t vagy oxigént igényel
Alacsony metan veszteség
Parcialis oxidacio Kénmentesitési igény kisebb Alacsony H, /CO arany
(POX) Katalizatort nem igényel Nagyon magas tizemi hdmérséklet
Alacsony metan veszteség Koromképzddés, kezelése bonyolultabba

teszi a folyamatot

2.1. A foldgaz g6zreformalas

A foldgaz gdzreformalasaval jelenleg a vilag hidrogéntermelésének 48% -at allitjak eld. A
kutakbol szarmazd f6ldgaz kezelése utan foleg egy kémiai vegyiiletet, metant tartalmaz. A kévetkez6
részaranyok a foldgaz egy tipikus dsszetételét mutatjak térfogatszazalékban kifejezve, CHa: 95%, Co+:
3,5%, N2: 1%, CO2: 0,5%, tovabba kis mennyiségli kénvegyiiletek. A foldgaz gézreformalas 6
reakcioi a kovetkezok:

1. Alapanyag kéntelenitése: A gézreformalas soran alkalmazott Ni katalizator a néhany tized ppm
kéntartalomra is rendkiviil érzékeny. Ezért kiemelkedéen fontos a foldgazban 1€év6 szennyezd
komponensek eltavolitasa. A foként metanbol allo foldgazt komprimaljak, eldmelegitik, majd
hidrogénezéssel a kénvegyuleteket hidrogén szulfidda alakitjak. A folyamatban leginkabb az aktiv
szenes adszorpciot, illetve a ZnO-al torténd reakciot alkalmazzak. [18]

2. Els6- és masodlagos reformélds: A szénhidrogén alapanyag gbzreformalasa két katalitikus
1épcsdben torténik. Az elsd 1épésben g6z jelenlétében az elsddleges reformalas folyamata jatszodik le,
amely soran részlegesen atalakitott termék keletkezik. Katalizatorként aluminium hordozoéra felvitt Ni
katalizatort alkalmaznak, mely hatékonysaga Na,O és K,O adalékokkal novelhetd (0,2-0,5ppm
minimalis kéntartalomra tervezve). A reakcid gyorsitasahoz a g6z-reformalés soran alkalmazott magas
hémérsékletek (800-900 °C) ellenére a metan nagy stabilitdsa miatt katalizatorra tovabbra is sziikség
van. A reformalo reakcio elétt a katalizatort aktivalni kell, a nikkel-oxidot fémes nikkellé redukalva. A
katalizatorral szemben tamasztott kovetelmény az alacsony nyomasesés és az 1000 °C-ig torténd
magas mechanikai ellenallas. A reformétor célja az lzemanyag-felhasznalas optimalizélasa, a
reformalas maximalis mértékének elérése és ennek kdvetkeztében magas hidrogén hozam, a WGS és a
tisztité szakaszok utan. A masodik lépés a teljes reformalds, ami alacsony metantartalmud terméket
eredményez. Masodlagos reformald: Hoalld nyomastartaly, nagy termikus ellenallasti aluminium
hordozéra felvitt Ni katalizator. [6]

3. CO atalakitas: A szén-oxidok eltavolitasat magas hémérsékleten, 350-400 °C-on végzik, ezt
egy alacsonyabb, 200-250 °C -os atalakitd eljaras kdveti. Ebben a szakaszban két WGS reaktor
talalhato. A magas hémérsékleten torténd atalakitas soran a nagy szén-monoxid-tartalommal 350 °C-ra
lehiitott gazt WGS-reakcioval vas-oxid-alapl Kkatalizatorok segitségével hidrogénné alakitjak. A
katalizatorok altaldban 8-12 m/m% Cr,Os-t tartalmaznak. A reakcid exoterm jellege miatt a kilép6 gaz
hémérséklete 400-450 °C koriil van, és az atalakitas befejezetlen. A kilépd gaz CO-tartalma korilbeldl
3 térfogat %, ami kozel all az egyensulyhoz. A gazt kb. 220 °C-ra hiitik, és az alacsony homérsékleti
véltoreaktorba taplaljak. Réz-cink vagy réz-cink-aluminium, katalizatorokat alkalmaznak. A kilépd
gaz CO-tartalma korulbelil 0,05-0,5 térfogat %, ami 95-99% -os konverzidnak felel meg. A
hémeérséklet fokozatosan emelkedik az atalakiton, és nem haladhatja meg a 260 °C-ot. Az alacsony
hémérsékletti valtoreaktor bemeneti gazaban a H,S-koncentracid nem érheti el 0,5 ppm-t

4. CO; eltavolitds: A CO atalakitobol kikeriilé gazaramok CO; tartalma kb. 17-18 V/V%. A
savas gaz levalasztasara a leggyakrabban alkalmazott eljaras a mono-, di- és trietanolaminnal végzett
abszorpcid. Az amint 15-20 V/V%-os vizes oldat formajaban adagoljak a rendszerbe. [18]
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5. Szintézisgaz tisztitds: A modern technol6giai eljardsokban a szén-dioxid szennyezOk
eltavolitdsara metanécids eljarast alkalmaznak. Az eljards katalizatora Al,Os; hordozéra felvitt Ni
katalizator. A hidrogén tisztitasa két lehetséges madon torténhet. Az elsé a nyomaslengetéses modszer
(Presure Swing Adsorption — PSA). A magas hémérsékleten torténd eltolodas utan a gazt kérnyezeti
hémérsékletre hiitik. A vizet kondenzaljak és eltdvolitjak, miel6tt a gazt az adszorpcids 1épéshez
vezetik. A mddszerrel elérhet6 hidrogéntermék tisztasaga 99,999% -ig terjedhet.

2.2. Parcialis oxidaci6 (POX)

A részleges oxidacio alatt elsdsorban nehéz szénhidrogének (példaul nehéz fiitdolaj vagy szén)
exoterm atalakulasat értjuk oxigén (O2) segitségével. A reakcid egyenlete, az alabbi formaban irhatd
fel: CnHm + n/2 O, — n CO + m/2 H;

A termikus részleges oxidacidra nagy nyomason €s magas homérsékleten keriil sor, 1250 °C és
1400 °C kozott. A ho felszabaduldsa esetén nincs sziikség kiils6 héforrasra, kivéve a nyersanyag
részleges égéset.

A gazolajban talalhaté hossz( lancu alkén, a hexadekdn POX reakcid egyenlete az alabbi
forméaban irhat6 fel: Ci6Hzs + 8 O, — 16 CO + 17 Hy

A gb6z-reforméld folyamattal Osszehasonlitva a POX eljaras hatékonysaga alacsonyabb; a
miikodtetési koltség tal magas a tiszta oxigén nagy mennyiségének felhasznalasa miatt [10]

Ennél az eljarasnal minél hosszabb a felhasznalt szénhidrogénlanc, annal alacsonyabb a hidrogén
hozama. Lényeges kiilonbség a gdzreformalashoz képest, hogy oxidaloszerként vizgdz helyett O-t
hasznélnak. [11] Ezt az O,-t altalaban egy levegé levalasztd egységben allitjak eld, ami jelentGsen
noveli a részleges oxidacio energiafogyasztasat. A szénhidrogén katalitikus részleges oxidaciojabél
szarmazo hidrogéntermelést a kereskedelemben és a gépjarmii-lizemanyagcellakban alkalmazzak. [12]

A POX reaktorok hatékonysaga a metan magasabb fiitéértéke eredményeként 60% - 75%. [13] A
parcialis oxidacié technologidjardl dsszességében elmondhatd, kevésbé hatékony, mint a
gbzreformalas; ugyanakkor azzal az el6nnyel jar, hogy a nyersanyagok szélesebb skalajat képes
atalakitani, ahelyett, hogy koénnyii szénhidrogénekre tamaszkodna.

2.3. Autotermikus reformalas (ATR)

Az autotermikus reformalas a g6z-reformalas és a részleges oxidacié kombinacidja. A metan
reformalasara a kovetkez6 reakcio-egyenlet szerint keriil sor: 4CH4 + Oz + 2H,0 — 4CO + 10H,

Az ATR-folyamatban a magas hidrogén hozamot a gdz-reformalo 1épés hatarozza meg. Elénye,
nem fiigg a kiilsé hoellatastol, tobbé-kevéshe ellensilyozza a léglevalaszté egység megndvekedett
beruhézési és tzemeltetési koltségeit és a bonyolultabb flistgaz tisztitasi folyamatot. [5] A folyamat
alacsonyabb nyomaéson zajlik a POX-reformalé folyamathoz képest. A gézreformald reakcidkhoz
sziikséges katalitikus zonaban sziikséges hot a POX eljaras alkalmazasaval hozzak létre. [14]

r— Oxigén
Féldgdz
+g6z —
, — E’gé’
Egéstér
~— H&d1é

Katalizdtor ———=
. ._ Nyomdstarté

T képeny

!
Szintézisgdz
1. &bra

Autotermikus reaktor felépitése [15]
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Az 1. dbran az autotermikus reaktor egységei lathatok. A POX-eljarassal 0sszehasonlitva, az
autotermikus reakcid jelentds eldnye, nagy mennyiségli hidrogén-gazt allithat el6, mikoézben az
indulds és a ledllitds nagyon gyors. A géz/karbon arany ¢és az oxigén/lizemanyag arany
megvalasztasaval kell szabalyozni a hémérsékletet, valamint a kokszképzédés megakadalyozasat. [16]

3. HIDROGEN ELOALLITASA ELEKTROLIZISSEL

A hidrogén eldallithato a viz elektrolizise Utjan. A vizbontasat az 1800-as években mutatta be
elészor Nicholson és Carlisle. Az 6 megfontolasukat tovabb vitte August Wilhelm von Hoffman német
kémikus és megalkotta a Hoffman-féle vizbontd kesziiléket, amelyet a mai napig hasznalnak az
iskolakban személtetd eszkozként, amelyet a 2. dbran lathatunk. Ez a késziilék egy haroméagu
kozlekedbedény, amely mianyag talpazaton rogziil. A kozépsé csObe sosavval vagy kénsavval
savanyitott viz, a masik két csé aljan pedig egy-egy elektréd van elhelyezve. Az elektrédokhoz
aramforrast csatlakoztatunk. Ekkor a katddon H; gaz, mig az anddon O, gaz képzddik. [13]

2. dbra
Hoffman-féle vizbont6 késziilék [17]

Vagyis az elektrolizis folyamata a vizet elektromos &ram felhasznalasaval hidrogénné és oxigénné
bontja le. Az elektrolizishez hasznalt elektrolizator egy DC forrasbol és két nemesfémmel bevont
elektrodbal all, amelyeket egy elektrolit valaszt el egymastol. Az elektrolit vagy ionvezetd folyadék
lehet, példaul vezet6képes maro-kdlium-oldat (KOH) az alkalikus elektrolizishez. Egy alkali
elektrolizatorban a katdd elvesziti az elektronokat a vizes oldathoz. A viz disszocial, ami hidrogén
(H.) és hidroxid-ionok (OH-) képzddéséhez vezet.

A toltéshordozdk az elektrolitban az anod felé mozognak. Az anodnél az elektronokat a negativ
OH- anionok abszorbealjak. Az OH- anionok oxidaldédnak, hogy vizet és oxigént képezzenek. Az
oxigén mennyisége né az anddnal. A membran megakadalyozza a H, és O, termékgéazok keveredéseét,
de lehet6vé teszi az OH-ionok atjutasat. Az elektrolizatorok kiilonallé cellakbol és kdzponti rendszer
egységekbdl allnak. [18]

Az elektrolizatorokat megkulonbdztetik az elektrolit anyagok és a mitkodési hémérséklet alapjan,
igy kiilonbozo elektrolizisekrdl beszélhetiink az alabbiak szerint:

e alacsony hdmérsékleten végzett elektrolizis (LTE)
alkali elektrolizis (AE)
protoncserélé membran elektrolizis (PEM)
elektrolizist és az anioncserélé membran elektrolizis (AEM) elektrolizist
magas homérsékleten végzett elektrolizis (HTE)

A hidrogén olyan, mint a villamos energia abban az értelemben, hogy hasznélata nem general
Kibocsatast. Szén-dioxid-labnyoma az elballitasi modhoz kapcsolodik. Az elektrolizissel elballitott
hidrogén esetében a hidrogén karbon labnyoma kozvetlenil kapcsolodik az aramforrashoz. A
megujulé vagy nukledris villamos energiabol eléallitott hidrogén ezért szénmentes. A racskeverékkel
eléallitott hidrogén szén-intenzitdsa ugyanolyan, mint a racskeveréknél.

20



XIll. Tudomany- és Technikatorténeti Online Konferencia

4. OSSZEGZES

A beszamol6ban a hidrogéntermelés kulcsfontossagu technoldgiait, mind a fosszilis, mind a nem

fosszilis tlizeldanyagokon alapuldé moédszerek keriiltek bemutatasra a teljesség igénye nélkul. Bar
napjainkban a hidrogén 95%-a fosszilis tiizeldanyagbol keriil el6allitasra, a jovoben a meghjuld
energia gazdasagossaganak ndvekedésével ez valdszintsithetéen csdkkeni fog.

5. KOSZONETNYILVANITAS

A kutatomunka a Miskolci Egyetem ,Felszin alatti er6forrasok hatékonyabb kiaknazasa és

hasznositasa" cimii projektjének részeként, az Innovacios és Technologiai Minisztérium tamogatasaval
zajlo Tématerileti Kivalosagi Program keretében valosult meg. (Tdmogatoi Okirat ikt. szam: NKFIH-
846-8/2019)
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