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HIDROGEN

Hidrogén jellemzoi

—a legelterjedtebb elemek kozé tartozik a Foldon

—kotott allapotban az oxigén utan a masodik leggyakoribb elem:
viz, fold gaz, kdolaj, biomassza

—elemi allapotban azonban igen ritka (vulkani gazokban és
nyomokban a levegoben (0,01 térf%) fordul eld)

—a legkdnnyebb, szintelen, szagtalan gaz

—a hidrogenbol égetés soran nem keletkezik karos egestermék, mert
a levego oxigénjével vizzé oxidalodik

JovO energiahordozoja? DE: eloallitas, szallitas, tarolas?



HIDROGEN MULTJA

= 1766 — Henry Cavendish azonositja: Zn + HCl reakcio
= 1783 — hidrogénnel toltétt balon (J. A. C. Charles)
= 1788 — hidrogén név Antoine Lavoisier-tol
(hydro — viz; genes — sziiletni, gorog)
= 1800 — elektrolizis (vizbontas) felfedezése (W. Nicholson & A. Carlisle)
= 1838 - (izemanyagcella alapjainak felfedezése (C. F. Schoenbein)
= 1845 - Sir William Grove: ,gazelem”: ,Father of Fuel Cell”
= 1889 — ,fuel cell” elnevezés (L. Mond és C. Langer)
= 1994 — Mercedes Benz NECAR (New Electric Car) 1

= 1959 - (izemanyag cella elso gyakorlati hasznalatai: ,Bacon cell”,
valamint egy 20 LE traktor



JELEN ES JOVO

Jelen

= Ammonia gyartas — mitragya
= Qlajfinomitas

= Elelmiszer ipar (E 949)

Jovo
= Kozlekedés
= Energetika — energia tarolas

e 1998 — Izland célja, hogy 2030-ra hidrogén gazdasag legyen
e 2003 — USA: allami 1,2 milliard $ (izemanyagcella kutatasra

Lthe first car driven by a child born today could be powered by fuel
(George W, Bush)




B1ZTONSAGI AGGALYOK

= Gyulékony — kénnyen gyullad és lathatatlan langgal ég
= Robbanas veszélyes — 4-74% kozt levegovel

= Fulladasveszély

= Fagyasveszely — folyékony hidrogén -252 °C

= Hindenburg léghajo balesete (1937) — idojarassal
kapcsolatos légkori elektromos kistilés

= Hidrogénbomba — tricium, csak magas homérsékleten
€S nyomason

= A hidrogén nem mérgezd, a kilvilagba kerlilve nagyon
gyorsan elillan, viszont a levegbvel robbano elegyet
alkot, s ez foleg zart térben — példaul garazsban — igen
veszélyes lehet.




HIDROGEN ELOALLITASA - HAGYOMANYOS

Viz elektrolizise:

= Az anodon a viz oxidalddik: 2H,0 -> O, + 4H+ + 4e
= A katodon a viz redukalodik: 4H,0 + 4e--> 2H, + 40H-

= A netto reakcid: 2H,0 -> 2H, + O,

szgézrea kcio: Feedstock Purification Stearn Reforrring  Shift Conwersion

n C + HZO -> CO + H2 Steam
(izzo, 1000°C, szénre vizgozt fujnak)

= CO + Hzo -> COZ + H2
(water gas shift reaction)
(2 IépcsOben, féem-oxid katalizatorok)

oo
Hydrocarbon

Foldgaz reformalas (700 — 1100 °C, Ni): Fesd
= CH,;+ H,O0->3H,+ CO
u CO + Hzo '> COZ + H2 Product

Jelenleg a leggazdasagosabb eljaras. e

HTS LTS

?,‘—@—

Methanation  COz Remnoval Process Condensate



B10LOGIAI LEHETOSEGEK

Viz biofotolizise

1. Direkt biofotolizis: nap energia
hasznositas: zoldalgak és
cianobaktériumok (kék-zold algak),
szigorGian anaerob! Fares l

H,
2. Indirekt biofotolizis: biomassza T
TIHJ“

képzodésen keresztiil: .
cianobaktériumok, két kiilon lépés — — P ( Hydrogenase

100% elméleti H, hozam

3. Biologiai viz-gaz reakcié (water-gas f \A
shift), egyes bakteriumok sétetben, ,, . 0,
anaerob viszonyok kozt CO, mint '
egyedili szénforras segitsegével
tudnak ATP-t el6allitani:

CO + H,0 <-> CO, + H, ‘




B10LOGIAI LEHETOSEGEK

Fermentativ Uton

1. Fotdéfermentacio: fotoszintetikus
baktériumokkal

Solar
Energy
Ze-
Bacterial Fd
w. Nitrogenase
43JP

(I} Hydrolysis

POLYMERS

FProteins, polysaccharides, lipids

| a

MONOMERS & OLIGOMERS
amino acids, sugars, fatty acids

(i) Fermentation l a

INTERMEDIATES

Fropionate, butyrate, alcohols

b b

2H

Ha + Cilo

(ili} Acetogensasis

C

Organic Acids

2. Sotétfermentacio: anaerob
CeH1,06 + 2H,0 -> 2CH;COOH + 4H, + 2CO,
CeH1,06 + 2H,0 -> 2CH5CH,CH,COOH + 2H, +
2CO,

ACETATE

NJ Methanogenesis /
C H4 + CGE

TRENDS in Biofechnology




UZEMANYAGCELLA ALAPOK

LEVEGO
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HIDROGEN
viz ARAM

- Az anddon hidrogén, mig a katddon oxigén halad at.

-Katalizator segitségével a hidrogénmolekulak protonokra és
elektronokra bomlanak.

- A protonok keresztiilaramlanak az elektroliton.

-A katddra érkezo elektronok a katalizator segitségével egyesiilnek
a protonokkal es az oxigenmolekulakkal, vizet hozva létre.




UZEMANYAGCELLA ALAPOK

Oxidacio, + -

Hidrogén (be) Protonok (H+) Oxigén (be),
viz (ki)
Uzemanyag Anyaga Anyaga
(H2, metan) (nikkel)
Anyaga
(platina)

ions®
lonst Electrolyte jons+ [




UZEMANYAGCELLA FAJTAK

AFC DMFC MCFC PAFC PEMFC SOFC
Potassium Polymer LD LD ULl Ion Exchange
Electrolyte hd _m.d B Liguid Molten Liquid Membr Ceramic
L memprane Carbonate Phosphoric Acid embrane
Operating £0-900C 60-1300C £50°C 2008¢ g0°C 1,000C
Temperature
Efficiency 45-60% 40% 45-60% 35-40% 40-60% 50-65%
Typical
Electrical Up to 20 kW < 10 kW > 1 MW > 50 kW Upto 250 kW > 200 kW
Power
. Vehicles
Possible Submarines, Portable Power stations | Power stations E{_:;ﬁ ' Power
Applications spacecraft apolications cwer stations CWEr stauons . stations
staticnary

AFC — Alkaline Fuel Cells, elektrolit pl.: KOH

DMFC — Direct Methanol Fuel Cells, hidrogén helyett metanol,
anod: CH;OH + H,O -> 6 H*+ + 6e  +CO,

MCFC — Molten Carbonate Fuel Cells

PAFC — Phosphoric Acid Fuel Cells

PEMFC — Proton Exchange Membrane Fuel Cells
SOFC — Solid Oxide Fuel Cells




HIDROGEN HAJTAS — AZ ELSO

Mercedes NECAR 1 prototipus, 1994




...A TOBBIEK

D
L
L
X
-

-
o




HIDROGEN HAJTAS — SOROZATBAN

{ Honda FCX Clarity - (2007 nyar)

www.totalcar.hu



http://www.totalcar.hu/

ADATOK

Number of passengers 4
Motor Max. Output 95kW (129PS, 127 horsepower)
Fuel cell Type PEFC (proton exchange membrane fuel cell)
stack [ output 100kW
Type Compressed hydrogen
Fuel Storage High-pressure hydrogen tank (350atm
Tank Capacity | 171 liters
Max. Speed 160km/h (100 mph)
Energy Storage Lithium Ion Battery
Vehicle Range* 380 km (240 miles)

"Basically, we can mass produce these now," Kazuaki Umezu, head of Honda's
New Model Center, was quoted in the June 17 New York Times as saying. "We're
waiting for the infrastructure to catch up." Added his boss, Honda president Takeo
Fukui, "this is a must-have technology for the future of the earth [...] Honda will
work hard to mainstream fuel cell cars."




HIDROGEN HAJTAS REPULOGEP

Kisérleti egyszemélyes gép

Boeing

A hidrogént a szarnyakban taroljak,

és a torzsben termelt
elektromossag hajtja a
propellereket

Probléma: hidrogén tarolasa!!!
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FUEL CELL
CONTROLLER

o ELEGTRIC
e . MOTOR.

2 ”/ —4;;—"" - o -
T S AR T=

Utasszallito repiilogép
Airbus

2035-re tervezik a bevezetést
3 tipus gyartasa




HIDROGEN TAROLAS

fuel specific energy (kWhkg™") energy density (kWh dm™)
liquid hydrogen 33.3 2.37
hydrogen (200 bar) 33.3 0.53
liquid natural gas 13.9 5.6
natural gas (200 bar) 13.9 2.3
petrol 12.8 9.5
v A ﬁ
diesel 12.6 10.6 ‘. m\

Hidrogén: 122 kJ/g
Metan: 50,1 kJ/g
Etanol: 26,5 kJ/g

MgHZ Mg2N1H4 H2 (llquld) HZ (200 bal‘)
52.6kg 1113 kg 4kg 4kg




HIDROGEN INFRASTRUKTURA

Km Miles 'P in operation r planned P outof operation @ Copyright Ludwig-Bé&ow-Systemtechnik

www.h2stations.org b bing



http://www.h2stations.org/

B10DIZEL




B10DIZEL ELOALLITAS

o Europaban benzin tultermelés és dizel hiany van
o Olajfinomito6 szektor egyik sulyos problémaja:

e Dizel import

* Benzin export

o Export-import egyensuly

» A biodizel termelés csokkentheti a dizel hianyt

o A 2000-es évek elején egyre novekvo biodizel
termelés

o A 2010-es évektol azonban ez a tendencia egyre
jobban lecsokkent




B10DIZEL TERMELES EUROPABAN
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E1.SO GENERACIOS BIODIZEL

o Alternativ motorhajtéanyag dizelmotorokba
o Zsirsav-metilészterek (FAME)

o Megujul6 novényi olajokbdl vagy allati
zsiradékokbol allithato elo

o Minodsége nagyban fligg a nyersanyagtol és az
eloallitasi technolégiatol
o 100%-os felhasznalas (B100) ﬁ
o 20%-ban hozzakeverve az ﬂ
asvanyi dizelhez (B20)




NYERSANYAGAI

Palmaolaj

Szoja

Jatropa

Kokusz
Repce/canola
Napraforgo
Allati zsiradékok
Hasznalt sutoolaj

O O O O O 0O O O




NYERSANYAGOK

o

Kiilonbo6z6 alapanyagok
felhasznalasi aranyai
biodizel eloallitasa
céljabol

Euroépai helyzet:

Biodiesel (million tonnes)

Qil feedstock for biodiesel worldwide

H Rapeseed
H Palm
W Soya
B Sunflower

BUCD

H Tallow

Palm* - EU production (EBB)
= Soy* = EU imports (FAS)
10 Rapeseed™* = EU consumption (est.)
mm  Sunflower™®
== \Waste oils™
8
*Feedstock split from IFPRI 2008 baseline (Laborde, 2070
**Est. as difference between IFPRI 2008 baseline
and total 2008 consumption
)
4
2 /\/
o |
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

o A megnovekedo biodizel gyartas kovetkeztében az EU-nak

1mportra van sziiksége




REPCEOLAJ

o A repceolaj termelés névekedésében
szintén hasonld tendencia latszik mint a

biodizel termelés soran

Vegetable Oils Growth comparisons

350%
300% Soybean oil
— i o Cottonseed oil
/"-‘ Groundnut oil
200% 7 - Vg Sunflower oil
B 74/‘ 'l"’, ;. = e Rapeseed oil
.,:" ,; > Corn oil
100% STl e Olive oil
50% Palm Oil
~==-PalmKernel oil
0% Coconut oil

N Q@O Q@ W
S @ Q@ @ @ & & W
S S P NS S

1000 MT

11,000

8,800

6,600

4,400 [C

European Union (EU-27) Rapeseed 0il Production by Year

Ve hna

2,200
0
G I
§SS ST ST STIESSS
L I N s VS VI A VA A A VA s VI VA A VI VA VA VA v i v v
Year




/
PALMAOLAJ ) é
Global Palm Oil Production 2015 - MMT

0.52m 0.8%_ _0.5m 0.8%

i

o Elony:
 Magas hozam

Indonesia

- Hatrany: - ”
 Fenntarthatésagi kérdések b
 Importfuggdség

o Osszetétel — dermedés PONt ™ inonesis & Haiaysia < 84 % market share

Data: oll world June 2016 database.

(cloud point)




B10DIZEL ELOALLITAS

olajok, zsirok

Olaj elokezelés

}

metanol 4, | Atészterezés | — Glicerin
katalizator 1 l
Biodizel Parologtatas
mosas & szdritas
s
Glicerin desztillalas
és tisztitas
B 1 0 d i 7 el nyers glicerin gyogyszerészeti tisztasagu glicerin
> 80% konc. > 99,5% konc.




ATESZTEREZES

o Az egyik kulcslépés a trigliceridek atészterezése

o Technolégia
» Szakaszos vagy folyamatos technolégia
» 60°C, légkori nyomas, 2-3 6ra
o Katalitikus reakcio
« Homogén katalizator (NaOH, KOH, NaOMe)

» Heterogén katalizis (ipari 1éptékben nem
hasznaljak)
Enzimes katalizis
Katalizator nélkil: szuperkritikus eljaras
Melléktermék: glicerin

(szamos 1iparban hasznositjak)




ATESZTEREZES

o Az egyik kulcslépés az olajok atészterezése

CH,—O—COR; CH,—O—COR;

CH30H | CH30H
?H—D—CDRz ?H—D—CDR; + R3—COOCH;
CH,—O0—COR; CH,—OH
CH,—O—COR; CH,—OH
| CH30H |
C|:H—DH + R;—COOCH; CH—OH + R{—COOCH;s
CH,—OH CH,—OH

Triglicerid + 3 MeOH = 3 FAME + 1 Glicerin
Anyagmerleg: 1000 + 100 1000 + 100




BIODIZEL DERMEDESPONT

o Az a homérséklet, ahol a tiszta biodizel (B100)
elkezd gélesedni, zavarosodni.
* Szénatom-szam novelésével emelkedik
» Telitetlen kotések szamaval csokken
» Elagazé zsirsavak hatasara alacsonyabb

* Oldhato6 szennyezodések hatasara alacsonyabb
(desztillacio karos hatasa)

« Minél alacsonyabb, annal jobb

o Egyes nyersanyagok dermedési pontjai:
o Repce-ME: -2 °C
o Szdja-ME: 2 °C
» Napraforg6-ME: 0 °C
o Palmaolaj-ME: 15 °C




ERTEKES NYERSANYAGOK

(BIOFINOMITASRA)
Szbja Napraforgo Repce Gyapot | Mogyord
Olaj (%) 17-27 40-60 38-52 16-28 50
Fehérje (%) 34-52 13,5-25,5 17-28 21-31 25
Rost (%) 5-7 20-25 6,5-7,5 34-59
tipusok Normal, nagy | Normal, nagy és | Erukasavas, dupla Eltérd olaj és
olajsavas kbzepes olajsavas | nullas linolsav arany
(GMO)

o Megfelelo frakcionalassal biofinomité koncepcid
megvaldsitasa

- Magas olaj tartalom mellett egyéb hasznos
komponensek

- Magas fehérje tartalom
- Magas rost tartalom (t6bbnyire szénhidratok) .




FENNTARTHATO NYERSANYAGOK

o Hasznalt stito olaj o Alga
» Hulladék kezelés o Magas hozam
» Begytjtés: éttermek, egyéb « Nem igényel
gyujtépontok (MOL kutak) termdteriiletet
 Hagyomanyos biodizel o CO2 megkotés
lizemben feldolgozas

» Magas lipid tartalom —
extrakcio

(Komarom)

» Magas nedvesség tartalom
szaritas sziikséges

» Egyéb értékes
komponensek




ERDEKESSEG

o Biodizel mino6ségi standardok (EN 14214, ASTM D6751)

Tulajdonsag Meértekegyseg Alsd hatar Felsd hatar
Eszter-tartalom % (m/m) 96,5 -
Sariség (15°C) kg/m? 860 900
Viszkozitas (40°C) mm?/s 3,9 9,0
Lobbanaspont °C > 101 -
Kéntartalom mg/kg - 10
Cetanszam - 51,0 -
Viztartalom mag/kg - 500
Oxidativ stabilitas (110°C) hours 6 -
Savszam mg KOH/g - 0,5
Metanol-tartalom % (m/m) - 0,2
Szabad glicerin % (m/m) - 0,02
Teljes glicerid % (m/m) - 0,25
Alkali femek(Na+K) mg/kg - 9

Foszfortartalom mg/kg - 10




BIODIZEL OSSZEFOGALAS

o Elé6nyé6k

Megujulo
nyersanyaghbol
Alacsonyabb karos
anyag

kibocsatas

(CO, SO2, CH,
korom, aromas)

Hasznosithato
melléktermékek

Gyorsabban bomlik le

Magasabb
gyulladaspont

o Hatranyok

Magas eldallitasi koltség
Magasabb Nox

Gumitomlok-PE-re csere
(B20-1g gond nélkiil)
Biodiverzitas,
foldhasznalat

valtozas




