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Tom tat

Hydrogen la nguyén/nhién liéu thiét yéu cho cong nghiép va chuyén déi nang luong. Cac quy trinh dé san xudt hydrogen tuy thudc
vao nguyén liéu thd va nquén nang luong dugc st dung. Vé tac dong clia khi hau, viéc san xuat hydrogen ¢4 trién vong nhat |a dién phan
nudc. Qua trinh dién phan tdi tao phu thudc vao cung do carbon ctia dién va hiéu sudt chuyén ddi dién nang do thanh hydrogen.

Xu thé phat trién cong nghé san xudt hydrogen (tir cdc ngudn nang lugng thong thudng va nang lugng téi tao) dang dién ra theo
hudng tap trung toi uu hda qua trinh dién phan nudc dung nang lugng téi tao bang cach tang do bén vdt liéu, ting cong suat, giam ham

lugng kim loai quy trong chat xuc téc, qua d6 gidm gia thanh san xuat.

Bai bdo gidi thiéu nhiing tién bd mdi nhat trong cdng nghé san xuat hydrogen sach nha cac loai nang lugng tai tao, trong do tap
trung vao cong nghé dién phéan nudc va dién phan nudc bién, két hop dién phan va néng lugng mat trdi ciing nhu sén xudt nguyén nhién

liéu tong hap; san xuat hydrogen tir sinh khi va khi sinh hoc.

Tur khéa: Hydrogen, dién phan nudc, dién phan nudc bién, sinh khéi, khi sinh hoc, nhién liéu tong hop.

1. Giéi thiéu

Hydrogen la nguyén/nhién liéu cho cong nghiép va
chuyén déi nang lugng toan cau. Hydrogen va nhiing nhién
liéu giau hydrogen (nhu khi tu nhién va khi sinh hoc) cé thé
st dung trong pin nhién liéu dé cung cap nang lugng dién
va nhiét sach, hiéu qua trong mét loat cac Uing dung ndng
luong di déng va c6 dinh. Hydrogen la giai phap thong
minh cho su bén viing clia cac hé théng nang luong trong
tuong lai vi c6 thé dugc st dung nhu vat mang nang lugng
va phuaong tién luu trir trong ludi dién théng minh ciing
nhu cac Ung dung mdéi khac.

Nhu cau hydrogen toan cau dat khoang 90 triéu tan
vao nam 2020, tadng 50% ké ti d4u thién nién ky. Nhu cau
nay dén tir cdng nghiép loc dau va san xuat hda chat nhu
ammonia, methanol, chat khir trong san xuat thép [1]. C6
rat nhiéu quy trinh dé san xuat hydrogen tuy theo nguyén
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lieu thd dugc st dung, c6 thé chia thanh 2 loai chinh I3
cong nghé théng thudng va cong nghé téi tao.

Céng nghé thong thudng x( ly nhién liéu héa thach
gbém cac phuong phap reforming hydrocarbon va nhiét
phan. Day la cac phuong phap phat trién va duoc su
dung phé bién nhat dé dap (ing gan nhu toan bé nhu
cau hydrogen hién tai. Tinh dén nay, 48% hydrogen dugc
san xuat tur khi tu nhién, 30% ti dau ndang va naphtha,
18% tu than da [2, 3]. Ba phuong phap reforming
hydrocarbon cht yéu la qua trinh reforming bang hai
nudc (SR), qua trinh oxy hoa 1 phan (POX) va qua trinh
reforming bang hai nudc nhiét tu déng (ATR).

Cong nghé tai tao gobm cac phuong phéap san xuat
hydrogen tir cac nguén tai nguyén tai tao, tur sinh khéi
hoac nudc. Phuong phap st dung sinh khéi lam nguyén
liu c6 thé dugc phan thanh 2 loai chung la qua trinh
nhiét - héa va sinh hoc. Cong nghé nhiét - héa cht yéu la
qua trinh dét chay khi hoa nhiét phan va héa léng. Qua
trinh sinh hoc la qua trinh quang phan sinh hoc truc tiép
va gian tiép Ién men quang t8i; lén men trong t6i; 1én
men quang tuan tu; lién quan dén cac phuong phap cé
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thé tao ra H, thong qua cac qua trinh tach nuéc nhu nhiét
phan, dién phan va quang dién phan s dung nudc lam

nguyén liéu dau vao duy nhat.

Céac cong nghé tiém nang dé san xuat hydrogen va

Hinh 1.

Pé chiét xu
nhién va st du

cac san pham dua trén hydrogen dugc trinh bay trong

at hydrogen ti cac phan t khac trong tu
ng nhu nhién liéu trung hoa carbon, can

Hydrocarbon
tong hap
[ Dsu md. khi tu nhi ] ( ASTT% \:--,—> [ Tong hop Fischer - Trosch tdng hop ] <:| ©
au mo, KhFtnhien i methanol methanation 2
. J (. POX J E . J
Than ‘hé SN
Khi héa than . Hydrogen
Sinh khéi |:> Khi hda sinh khdi - Tong hop Haber - Bosch <:I N,
Dién nang |:> Dién phan - Ammonia
Hinh 1. Cdc c6ng nghé tiém nding d€ san xudt hydrogen va cdc sdn phdm dua trén hydrogen [4].
Bdng 1. So sdnh cdc qud trinh sdn xudt hydrogen [4]
Phuong phap Hiéu suat (%) Uu diém chinh Nhugc diém chinh
SR 74- 85 (o s6 ha tang da c6, cong nghé phat tri€n nhat. San phdm phu €0, phu thudc vao nhién liéu héa thach.
POX 60-75 (o s6 ha tang da c6, cong nghé da duoc chiing minh.  San pham phu €0, phu thudc vao nhién liéu hoa thach.
ATR 60-75 (o s6 ha tang da c6, cong nghé da duoc chiing minh.  S&n pham phu €0, phu thudc vao nhién lidu hoa thach.
Nhiét phan methane - Khong phat thai C0,, quy trinh giam budc. I:aac"hde” 1asan phatn phu, phu thudc vao nhién iéu hda
Nhiét phan sinh khsi 3550 Nguon cung cap nguyén liéu doi dao va ré, trung tinh  Hinh thanh Tu_ra hac‘ln, §an qunig H, thAay 'qm, dung
véi €0,. lugng thay doi theo mua va tap chat nguyén liéu.
o . Ngudn cung cdp nguyén liéu doi dao va ré, trung tinh ~ Hinh thanh nhua hdc in, san lugng H, thay ddi, dung
Khi héa sinh khéi - by N b N
véi €0,. lugng thay doi theo mua va tap chat nguyén liéu.
" e e . ~ Yéu cau anh sang mat trai, toc do va san lugng H, thap,
Quang phan sinh hoc 10 Tiéu thu (0 0;a sdn pham phu duy nhathoat d0ng iy s; o' tan ing 6 thé tich I, 6 nhay vai 0, chi
trong diéu kién nhe on hoa. R
phi nguyén liéu cao.
Lén men trong toi CE)Z -’trung tmh’,ddn gan, © tt‘ ¢ tgo ra1ll-lz m k[]ong Phai loai bd acid béo, toc dg va san lugng H, thap, yéu
60 - 80 can anh sang, gép phan tai ché chat thai ma khong A,
. cdu thé tich 1o phén tng lén.
han ché 0,.
Lén men diéu kién ¢ anh (0,- trung tinh, gop phan téi ché chét thai, c6 thé st Yey cau anh sang m at t o, Eoc d? va san lg qu H\Z
. ) 0,1 A, . aiirs thap, hiéu sudt chuyén hda thap, yéu cau thé tich lo
sang (photofermentation) dung céc chét thai hitu cg va nudc thai khac nhau. R "
phén ting I6n, nhay véi 0,.
Khdng géy 6 nhiém véi cdc ngudn tai tao, da dugc
N i chiing minh cong nghé, co s& ha tang da ¢, nguon e e o Lok
Dién phén nudc 40-60 nguyén liéu d6i 430, s 1 san pham phu duy nhat, Hiéu qua tong thé chung thap, chi phivon cao.
g6p phan tich hgp RES nhu mdt lua chon luu trir dién.
Nhiét phan (thermolysis) 20-45 N1guonﬂn guyen liéu doj.dao’ sachvabén viig, 0, la Céc nguyén to doc tinh, vén dé an mon, chi phi vén cao.
san pham phu duy nhdt.
Dién phan nhg anh sang 0.06 Ngudn nguyén liéu déi dao, khong phat thai, 0, 1a san  Yéu cdu can 6 anh sang mat trdi, hiéu sudt chuyén ddi

(photo-electrolysis)
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phai bé sung nang lugng da dugc tai tao dé tac dong khi
hau tng thé tré nén trung tinh.

Trong thai gian gan day, mau sac dugc dung dé chi céc
ngudn san xuat hydrogen khac nhau. Mau xam dé cap dén
viéc san xuat hydrogen tu khi thién nhién, mau den hodc
nau la tu than da va than nau tuong Ung. Mau xanh lam
thudng dugc st dung dé san xuat hydrogen ti nhién liéu
hoa thach véi lugng khi thai CO, gidm do st dung ky thuat
c6 lap va thu gitr CO, (CCS) hodc ting dung chuyén d6i CO,
dé san xuat nguyén nhién liéu khac. Mau xanh 1a cay la
thuat ngl dugc ap dung cho hydrogen dugc san xuat tu
dién tai tao. Cac qua trinh san xuat hydrogen chinh (ca vé
khia canh ky thuat va kinh té) dugc tém tat trong Bang 1.

Vé tac dong cla khi hau, viéc san xuat hydrogen c6
trién vong nhat 1a qué trinh dién phan nuéc. Trong qua
trinh san xuat nay, nudc dugc tach thanh H, va O,. Tuy
nhién, d€ san xudt sé lugng I6n hydrogen, can phai cé céc
€O sG lap dat quy mo cong nghiép tiéu thu lugng dién I6n
va hoat déng véi cac hiéu suat khac nhau.

K&t ndi truc ti€p nang lugng tai tao (dién gio, dién mat
trdi, thay dién) vai sdn xudt hydrogen la cach t6t nhat dé

dam bao san xudt hydrogen xanh gan nhu khong phat
thai CO,. Néu dung dién san xudt tir nguyén liéu héa thach
sé lam tang thay vi giam lugng khi thai CO,.

Dién phan 1a cong nghé c6t 16i cla cac giai phap
chuyén dién thanh X (power-to-X) trong dé X c6 thé la
hydrogen, khi téng hgp hodc nhién liéu téng hop [5 - 71.
Khi dién phan dugc két hgp véi dién tir nang lugng tai tao,
viéc san xuat nhién liéu va héa chat c6 thé khéng con phu
thudc vao tai nguyén héa thach, m& dudng cho mét hé
théng nang lugng 100% dua trén ndng lugng téi tao.

Hinh 2 thé hién cdc nguén nang lugng téi tao c6 thé
tham gia vao hé théng rong 16n cda 1 qudc gia dé san
xudt nang lugng tai tao va dién tai tao cho nhu cau céng
nghiép, giao thong va dan dung.

Trong khi hydrogen cé mat d6 nang lugng theo trong
lugng (kWh/kg) cao nhat trong tat ca cac hoa chat thi mat
dé nang lugng theo thé tich (kWh/litre) clia hydrogen &
nhiét d6 va ap suat khi quyén (15 °C va 0,1 MPa) lai rat
thap. Do d6, dé tao diéu kién luu trit va van chuyén tam
xa véi khéi lugng 16n, hydrogen can dugc diéu chinh hodc
chuyén d6i thanh dang mat dé thé tich cao han. Céac lua
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Hinh 2. So d6 md td cdc kich ban khdc nhau @€ sén xudt hydrogen va dién tdi tao [8].
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chon phu hgp nhat la (i) diéu chinh ap suat cao khoang
1.000 bar (hydrogen dang khi nén CGH,), (ii) nhiét dé thap
héa léng (hydrogen LH, héa 16ng) & nhiét d6 -253 °C, (iii)
st dung chat mang hydrogen hiiu co 16ng (liquid organic
hydrogen carriers - LOHC) va (iv) chuyén d6i thanh mét
chat héa hoc cé ty trong cao han, vidu NH..

Vai trd cla hydrogen hoéa trong cac hé théng nang
lugng thédng minh va bén viing trong tuong lai c6 thé
duoc tom tat nhu sau [9]:

- Cho phép tich hgp nang lugng tai tao hiéu qua
trén quy md Ién: Do dac tinh khéng 6n dinh cla cac
nguén nang lugng tai tao can phai can bang cung va cau.
Hydrogen c6 thé dugc st dung dé du trii nang lugng téi
tao khi du thita dudi dang héa chat va sirdung dé dap tng
nhu cau trong thgi gian thiéu hut;

- Van chuyén va phan phdi nang lugng téi tao gilia
cac nganh va khu vuc trén thé gigi: Hydrogen c6 thé duoc
st dung dé chuyén d8i cac ngudn nang lugng tai tao
thanh nang luong héa hoc va van chuyén ning lugng dé
dén cac khu vuc va linh vuc khac nhau mét cach hiéu qua
tuy theo bén cung va cau;

- Luu trit hydrogen dé tang kha ning du trt ning
luong chién lugc: Hydrogen c6 mat dé nang lugng cao cé
thé dugc luu tri trong thai gian dai va dé van chuyén, rat
phu hop dé phuc vu nhu bd phan dém nang lugng va du
tri ndng luong chién lugg;

Pién phan kiém

Pién phan mang proton

- Giam khi thai CO, trong giao théng van tai: Cac
cébng nghé xe chay bang khi hydrogen dugc ky vong sé
lam viéc van chuyén khong phat thai CO, kha thi ngay ca
dai vai cac phuang tién xe tai nang, xe IGa va tau thay;

- Giam khi thai CO, trong st dung nang lugng céng
nghiép: Cac nganh cédng nghiép c6 thé st dung hén hap
dién va hydrogen xanh dé€ san xuat hoi nudc & nhiét do
cao can thiét cho nhiéu quy trinh cong nghiép. Ung dung
hydrogen thay thé than dé khit truc ti€p quang st trong
san xuat thép;

- Déng vai tro la nguyén liéu cho cong nghiép:
Carbon tUr sinh khoi va hydrogen xanh la nguyén liéu
chinh dé san xuat rat nhiéu san pham hoa chéat sé luong
I6n;

- Giup gidm khi thai trong hé théng sudi hodc lam
mat nha &: Hé théng sudi can tich hgp cac nguén nang
lugng véi cdc cong nghé méi nhu mdy bom nhiét. Khi tu
nhién c6 thé dugc thay thé 1 phan bang hydrogen bén
viing van chuyén qua cac dudng 6ng dan khi co6 sén.

2, Cong nghé dién phan

Su gia tang khong ngiing vé ty trong cla cac nguén
nang lugng tai tao nhung khéng én dinh (nhu dién gio,
dién mat trdi) lam thay déi dang ké mang lugi nang lugng,
ndi dién phan nudc bat dau dong vai trd quan trong trong

Dién phan oxide ran

40-90°C 20-80°C 700- 1000 °C
Cucdm (uc duong Cucam (uc duong Cycam  Cucduong
¢ |
T
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H,0 Ni/YSZ Ni/YSZ
- + PFSA
A e
“AK H.0
35% KOH | [ ] e
20K Mang ngén xop Mang dién phan polymer Chat dién phan ran YSZ

Cyc-:4H,0 + 4e"— 2H, + 40H
Cuc +:40H — 0,+ 2H,0 + 4e-
Tong: 2H,0 — 2H, +0,

(yc-: 4H* +4e"— 2H,
Cuc+:2H,0 > 0, + 2H" + 4e’
Tong: 2H,0 — 2H, +0,

(yc-:12H,0 +4e > 2H,+0”
(uc+:0, - 20, + 4e’
Tong:2H,0 — 2H,+0,

Hinh 3. Nguyén tdc hoat dong cia cdc logi dién phdn nudc khdc nhau [10].
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viéc luu trif ndng lugng & dang hydrogen (power-to-H,).
Day la thuc té can gidi quyét & nhiéu nuéc, chdng han nhu
Duic va Ban Mach da thuc hién 1 s6 du an thir nghiém quy
mo 16n vé dién phan nudc dé du trit nang lugng gié du
thira (nhat 1a vé ban dém) hay dién mat trdi du thura (trong
nhling ngay nang néng) dudi dang hydrogen.

2.1. Dién phdn H,0

Hinh 3 13 3 cdng nghé dién phan phd bién nhat vai
cac phan ng tiing phan tuagng Uing cho phan tng tién
héa hydrogen (HER) va phan (ing tién héa oxygen (OER).
Trong d6 ca thiét bi dién phan kiém va acid (PEM) déu
yéu cau nudc l1dng dé solvat héa ion di qua mang ngan
(kiém) hodc mang (PEM). Dé&i vai té€ bao pin oxide ran,
072 dugc van chuyén qua chat dan ion day dac gém ZrO,
pha trén véi Y, 0, va chi xdy ra & nhiét do trong khoang
650 - 1.000 °C.

Thiét bi dién phan kiém la cong nghé dién phan
hoan thién nhat hién nay, c6 cac du an quy moé 16n da di
vao hoat dong va cong bé. Dién phan kiém st dung chat
dién phan la dung dich nudc chia khoang 25 - 35% khoi
lugng KOH, chay & 80 - 90 °C, tur ap suat thudng dén ap
suat cao tGi 200 bar. Chi nhimng vat liéu c6 thé chiu dugc
cac diéu kién khac nghiét méi dugc lua chon nhu: mang
chan dién cuc bang thép hodc bang amiang - NiO - hoac
ZrO, va vat liéu polymer chéng tham KOH lam khung va
hodc miéng dém.

Nhiéu du an méi dang lua chon thiét ké mang dién
phan polymer (PEM). Méy dién phan PEM cé thé hoat
dong linh hoat hon, do d6 tuong thich hon véi iing dung
st dung dién tai tao khong én dinh. D6i véi loai PEM,
diéu kién co tinh acid dugc cung cdp bsi mang acid
perfluorosulfonic va ionomer; c6 hiéu dién thé cao & phia
cuc duong (qua trinh tién hda oxygen) sé yéu cau st dung
cac kim loai quy géc iridium (Ir), bach kim Pt va st dung
cac thanh phan goc titanum. Yéu cau vé xuc tac la rao can
I6n cho cdng nghé nay. S&r dung thiét bi dién phan PEM
can t6i 300 kg bach kim va 700 kg iridium trén méi GW. Do
dé, néu PEM cung cap toan bé san lugng dién vao nam
2030 trong kich ban khong phét thai CO, thi nhu cau vé
iridium sé tang vot Ién 63.000 tan gap 9 lan san lugng toan
cau hién tai [1].

Céng nghé dién phan té bao oxide ran (SOEC) hap
dan vi hiéu suat chuyén déi rat 16n 79 - 84% (LHV) la két
qua clia qua trinh nhiét dong hoc va dong hoc thuan Igi &
nhiét dé hoat ddng cao hon. Thiét bi dién phan oxide ran
SOEC can ¢ nickel (150 - 200 t/GW), zirconium (40 t/GW),

lanthanum (20 t/GW) va yttrium (5 t/GW). Trong thap ky
t&i, nhing ti€n bd méi trong thiét k& du kién lam giam 1/2
s6 lugng méi kim loai trén, véi tiém nang ky thuat tién tién
c6 thé gidm lugng nickel xuéng duéi 10 t/GW [1].

Uu diém néi tri clla cong nghé dién phan PEM 13 tinh
linh hoat rat cao, nhanh thich tng véi nguén dién cung
cap; cta dién phan SOEC Ia hiéu suat cao va cta dién phan
kiém la chi phi thap.

Xu hudng cong nghé san xuat hydrogen bang dién
phan nudc nham vao chién lugc tang hiéu suat, do bén va
gidm chi phi. Téng quan vé cac nghién clru va trién khai
céng nghé dién phan nuéc c6 thé tham khao céc tai liéu
[1,10-15].

CAc thiét bj dién phan cling c6 thé dugc van hanh &
ché @6 nguac lai nhu pin nhién liéu dé chuyén hydrogen
tra lai thanh dién [16]. Khi dé thiét bi nay dugc goi la pin
nhién liéu thuan nghich. Két hop véi cac cg sé luu tri
hydrogen gitp cung cdp céac dich vu can bang cho lugi
dién dé tang ty 1 sir dung téng thé clia thiét bi. Hé théng
pin nhién liéu thuan nghich oxide ran véi céng suat 5 kW
da thir nghiém thanh cong [17].

2.2.D6ng dién phdn H,0 va CO,

SOEC ¢6 thé dugc st dung dé chuyén ddi dién hoa
truc tiép hoi nudc (H,0), carbon dioxide (CO) hoac c3 2
bang mot quy trinh “déng dién phan” (co-electrolysis)
thanh hydrogen (H,), carbon monoxide (CO) hoac khi
téng hop ((H, + CO) tuang tng). D6 la nguyén liéu dau dé
chuyén déi thanh nhién liéu téng hap [5, 6].

D6i véi dong dién phan H,0 va CO,, ngoai cac phan
Ung xay ra trén dién cuc con c6 cac phan lng chuyén
dich nudc - khi (water-gas shift reaction - WGS), phan ting
methane hoa hodc phan tng reforming hoi nudc truc tiép
c6 thé xay ra trong dién cuc nhién liéu x6p (cuc am) [6].
Hai phuang trinh t8ng thé (1) va (2) biéu dién qua trinh
déng dién phan H,0 va CO,, phan tng chuyén dich nudc
- khi la phan Gng thuan nghich ciing xay ra déng thai trén
bé mat dién cuc dugc biéu dién trong phuong trinh (3):

H,0 (g/1) + ndng lwong dién + nhiét > H, + %20, (1)
CO, + ndng lwong dién + nhiét — CO + %20, (2)
CO+H,0=C0,+H, (3)

Trong nhirng nghién ctu mgai nhat [18, 19], déng
dién phan hon hgp H,0 va CO, & nhiét d6 cao (700 - 800
°C) c6 thé tao ra cac ché pham khi téng hop (H, + CO) co
ty 16 CO : H, phu hop véi thiét ké riéng cho cac qua trinh
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diéu ché nhién liéu tdng hgp ti€p theo. Thanh phan khi
téng hop dugc xac dinh chd yéu bai ty 1& dau vao H,0 va
CO,.Trong qué trinh dong dién phan, cht yéu hai nudc bi
khir dién héa thanh H, v6i hiéu suat Faraday gan bang 1.
Khi CO, bi khtrbdi phan ting chuyén dich nudc - khi ngugc
tir H, thanh CO. Thanh phan khi sdn phdm phu hop véi
trang thai can bang nhiét dong cta phan tng (3). Ty 1é
CO:H, dugc tang lén bang cach thém CO,, gidm bang cach
thém hoi nudc vao thiét bi déng dién phan.

2.3. Dién phén nuéc bién

Dién phan nudc dé tao ra hydrogen la cdng nghé luu
tri nang lugng tai tao hap dan. Tuy nhién, qua trinh dién
phan nudc ngot quy mo I6n sé gay thi€u hut cac nguén
nudc quan trong.

Nhiing thach thdc nghiém trong nhat trong qua trinh
tadch nudc bién dugc dat ra bai cac anion clorua (0,5 M
trong nudc bién). & diéu kién acid, thé can bang ctia OER
so véi dién cuc hydrogen binh thuong (NHE) chi cao hon
so Vi su tién héa cha chlorine 130 mV. Ngay ca vdi chat
xuc tac OER, hoat tinh cao trong chat dién phan kiém, cac
anion clorua trong nudc bién cé thé &n mon rat manh
nhiéu chat xdc tac va chat nén thong qua cg ché hinh
thanh clorua-hydroxide kim loai theo cdc phuong trinh
(4), (5) va (6) [20]:

Hap phu CI b&i phan cuc bé mat:
M+ClF—MCl, +e 4)
Két hop tiép vai Cl-:
Mmcl , + Cl - MCL; (5)
Chuyén hoa ti chlorid vé hydroxide:
MCL: + OH > M(OH) + CI (6)

DPé tranh phu thudc vao qua trinh khit mudi tén kém,
viéc phat trién cac dién cuc chdng &n mon dé tach nudc
bién thanh H, va O, la rat quan trong déi véi su tién bo clia
qua trinh dién phan nudc bién. Tuy nhién chua cé thanh
céng dot pha trong linh vuc nay cho dén thoi gian gan
day [12].

Kuang va cong su [20] Pai hoc Stanford da phat trién
cuc duong dang x6p nhiéu I6p bao gém I6p xuc tac dién
tir hydroxide ctia nickel va sat (NiFe) pht déng nhat trén
I6p nickel sunfua (NiSx), dugc hinh thanh trén bot Ni x6p
(NiFe/NiSx-Ni) dé dién phan nudc bién hoat dong va én
dinh. NiFe dugc ldng dong dién déng nhat la chat xuc tac
OER ¢6 tinh chon loc cao dé tach nudc bién kiém trong
khi I6p NiSx bén dudi tao ra I6p xen ké dan dién va nguén
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luu huynh dé tao ra cuc duang giau anion da nguyén ta.
Céc polyanions sulfatecarbonate tich dién am dugc tich
hop vao cuc duong dugc tao ra tur qua trinh anode héa I6p
nickel sulfide bén dudi va cac ion carbonate trong dung
dich kiém c6 tac dung day Iui cac anion CI trong nudc
bién va do d6 mang lai kha nang chéng an mon. May dién
phan nudc bién c6 thé dat dugc mat doé dong dién 400
mA/cm? dudi 2,1V trong nudc bién thuc hodc nudc bién
tich tu muéi & nhiét d6 phong va chi can 1,72V trong diéu
kién dién phan cong nghiép & 80 °C.

Nhom tac gia ghép néi cuc duong NiFe/NiSx-Ni da
hoat hoa véi cuc am Ni-NiO-Cr,0, c6 hoat tinh cao véi cuc
am (HER) dé dién phan nudc bién kiém 2 dién cuc. Phép
do dién thé quét tuyén tinh 3 dién cuc cGa Ni-NiOCr,0,
cho thay rdng qua thé & mdc 0,37 V 1a can thiét dé tao ra
mat d6 dong dién HER la 500 mA/cm?. K&t qua chay & 400,
800 va 1.000 mA/cm? déu cho thay hiéu sudt tao oxygen
déu gan 100%.

Trong Ung dung dién phan nuéc bién thuc, mudi cé
thé tich tu trong chat dién phan néu nudc bién dugc cap
lién tuc vao hé théng va nudc dugc chuyén héa thanh H,
vaO,. Dbé dat dugc muc dich nay, nhom téc gid nghién ctu
cac chat dién gidi c6 néng dd NaCl cao hon trong nudc
bién bang cach st dung nudc khirion véi 1 M KOH +1 M
NaCl hodc tham chi +1,5 M NaCl. Qua trinh dién phan van
6n dinh trong hon 1.000 gid ma khéng cé hién tuong an
mon hodc tang dién &p rd rang, cho thay cuc duang hoat
déng t6t va 6n dinh cho qua trinh dién phan trong nuéc
c6 d6 man cao. Thiét bj véi vat liéu nhu vay mang dén co
hoi st dung nudc bién rdng 16n trén trai dat nhu vat mang
nang lugng.

Mot kha nang khac diéu ché H, tir nudc bién la quy
trinh bao gém thdm thiu ngugc nudc bién (SWRO) dé
diéu ché nudc ngot két hagp vai dién phan mang trao déi
proton (PEM). Phan tich ctia Khan va cong su [21] cho thay
¢6 uu diém vé kinh té va méi trudng khi theo dudi nghién
clru va phat trién cong nghé dién phan nudc bién truc tiép
mdi nay. Vi dién phan nudc thuong mai can nhiéu nang
lugng hon so véi SWRO (vén dau tu va chi phi van hanh
clia SWRO dugc coi la nho). Biéu nay dan dén su gia tang
khong dang ké chi phi binh dang cta H, (gia téng <0,1
USD/kg H,) va lugng khi thai CO, (< 0,1%) tlr quy trinh két
hop SWRO-PEM.

2.4. Cdc du dn nghién ciu va phdt trién cé6ng nghé

Nhiéu doanh nghiép quy mé trung binh va kha lon
dang ndi Ién trong linh vuc thiét bi dién phan nudc dé
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chudn bi sdn sang cho thi trudng hydrogen. Sunfire
(Purc) da c6 san pham chao hang vé thiét bi dién phan
Alkali (sunfire-hylink alkaline) va SOEC (sunfire-hylink
SOEC) dé thir nghiém va nghién ctu phat trién [22]. Cac
hang Siemens, ThyssenKrupp, Nel Hydrogen ITM McPhy
Cummins va John Cockerill phat trién céng nghé PEM
trén quy mé 16n va da cong bé ké hoach mé réng nang
luc san xuat ctia minh. Haldor Topsoe xay dung co s&
sdn xudt may dién phan SOEC quy mé Ién dé dap ung
nhu cau hydrogen xanh [23]. Nha may sé c6 céng suat
san xuat may dién phan 500 MW/nam va cé thé mé rong
lén 5 GW. San pham sé la may dién phan quy moé cong
nghiép dya trén cong nghé dién phan nhiét d6 cao SOEC
déc quyén cua Haldor Topsoe, cung cap hydrogen véi
san lugng 16n hon 30% so v&i cong nghé tiéu chudn nhu
PEM va dién phan kiém. Cg s& san xuat nay sé di vao hoat
déng nam 2023.

Céng suat toan cau cda cac may dién phan san xuat
hydrogen tir dién da tang gap doi trong vong 5 nam qua
va hon 300 MW vao gilta nam 2021. Khodng 350 du an
dang dugc phat trién c6 thé mang lai cong suat toan cau
Ién tGi 54 GW vao nam 2030. 40 du an khac véi cong suat
hon 35 GW dang trong giai doan dau clia qua trinh phat
trién [1].

Tién bo cong nghé dién phan nudc dang dan cai thién
cac thong sé hiéu suat chinh nhu hiéu suat nang lugng
va tinh linh hoat dé dap (ng cac phu tai dién khac nhau.
Dién phan PEM can xuc tac kim loai hiém va dét. D& gidm
chi phi, Carmo va céng su da nghién ctu thanh céng giai
phap tai ché thu héi kim loai hi€ém nhu Ir va Pt tir cac mang
trao d6iion da qua strdung [24]. Hegge va cong su da tng
dung sgi nano tao I6p xen ké trong cuc duang dé gidm

Lo phan (ing methane héa

Ld phan (tng tdng hop methanol

lugng iridium ma van dat hiéu qua cho qua trinh dién
phan nudc PEM [25].

Du an nghién ctru 16n tap hgp rat nhiéu nha khoa hoc
va cong nghé clia cac truong dai hoc va cac doanh nghiép
clia Burc la“Kopernikus P2X (power-to-X)” dang hoat dong
rat tich cuc. Muc tiéu cta du an 13 phét trién co s& cong
nghé cho cac gidi phap khai thac niang luong téi tao dé
san xuat hé théng luu tri nang lugng bang hoa chat, vidu
nhu nhién liéu ti dién phan: electrofuels va cac san pham
héa chat phu hgp vai yéu cau kinh té va xa hoi.

Cau tric bao quéat ctia du an Kopernikus P2X dugc chia
thanh 3 giai doan: ti nghién clu cg ban dén nghién cdu
Uing dung va nghién cuu trién khai hudng téi thit nghiém
ky thuat. Trong giai doan thu hai dy an “Kopernikus P2X
(P2X 11)", 42 d6i tac ti€p tuc phat trién cac cong nghé trong
cac chuéi gia tri khac nhau véi muc dich dua ching dén
véi thi truong. Hai vector ndng lugng dugc xac dinh la
hydrogen va khi téng hap c¢6 thé dugc st dung lam co
s& dé tao ra chudi gia tri chuyén dung cho 3 linh vuc ting
dung clia nganh van tai va hdéa chat co ban tu dién phan
dén san pham cudi cung hodc tng dung cudi clng. Két
qua nghién ctiu giai doan dau thu dugc gom [26]:

- Gidm thiéu lugng xuc tac kim loai hi€ém iridium can
dung trong dién phan nuéc ma khéng anh hudng dén
hiéu suat;

- Lam chid dugc qua trinh déng dién phan CO, va
H,O véi cac ty 1é CO,/H,0 khac nhau;

- Nghién ctu phét trién va dua vao hoat dong hé
théng thiét bi lién hoan 4 budc dé san xuat ra nhién liéu
Idng 10 lit/ngay tu dién tai tao;

Ld phan (ing tdng hgp ammonia

(H, CH,OH A,
0,
H, Khi téng hop N, +H,
_ Nhiét
- R : " :
i Khong kh : . H0
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Hinh 4. Tich hop hé théng dién phdn oxide rdn vdi tong hap héa hoc [11].
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Hinh 5. Mgt s6 Iua chon sdn xudt nhién liéu tong hgp power-to-fuel [28].

- Pa tim ra xuc tac chi phi thap va hiéu qua cho qua
trinh dehydro héa LOHC (chat luu trir hydrogen dang
I6ng);

- San xuat thanh cong nhién liéu phat thai it CO, la
oxymethylenether (OME) tu H, CO va methanol véi xuc
tac chi phi thap khéng chia kim loai quy hiém.

Viéc st dung cac chat xuc tac dién phan chi phi cao,
g6m cac kim loai dat hi€ém nhuiridium, ruthenium va bach
kim khién dién phan nuéc PEM tré thanh lua chon kém
hap dan. Du an“RENEW” thudc chuang trinh HORIZON do
EU tai trg nham tién hanh nghién ctu va thi nghiém céac
chat xdc tac oxy hda nudc dé phat trién mot chat xuc tac
gia ré hon stt dung nhiéu kim loai phong pht hon nhu sat,
cobalt va nickel. Nhiing phat hién cta du an nay cé kha
nang tao ra sy thay déi I6n cho nganh nang lugng trén
thé gici [27].

3. Céng nghé san xuat nguyén/nhién liéu téng hop
dua trén hydrogen (power-to-X = fuel)

Viéc chuyén déi H, va CO, thanh nguyén/nhién liéu
I6ng (X = liquid) théng qua cac qua trinh power-to-liquid
(PtL) dang dugc chu y vi mat do nang lugng cda nguyén
nhién liéu 16ng cao hon so vai khi va dé luu trit van
chuyén. PtL cho phép két néi linh vuc bang cach thu gir
va st dung CO,, c6 thé dugc su dung dé san xuat cac san
pham c6 gia tri cho nganh céng nghiép hoéa chat. BSi véi
budc téng hgp, nhiing thach thic 16n 13 viéc st dung truc
ti€p CO, va van hanh linh hoat, ndng déng nham cai thién
cac lya chon thiét ké.
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Pién phan 1a cong nghé c6t 16i cla cac giai phap
chuyén dién thanh X (power-to-X). Hinh 4 minh hoa su tich
hgp clia SOEC véi qua trinh tdng hgp methane, methanol
va ammonia, viéc st dung nhiét c6 Igi tur cac qua trinh
téng hop tda nhiét. Nhiét thoat ra c6 thé dugc st dung dé
tao ra hoi nudc can thiét lam nguyén liéu cho SOEC.

SOEC dugc tich hgp nhiét véi cac téng hop héda hoc
cho phép tai ché CO, va H,0 bi thu gir thanh khi tu nhién
téng hap hodc xang methanol hodc ammonia, dan dén
cdi thién hiéu qua hon so véi cdc cdng nghé dién phan &
nhiét d6 thap [11].

Trong Hinh 4c, dé két hap vai téng hop ammonia, kha
nang dac biét cta SOEC dé hoat ddng nhu mang ngan
cach oxygen dugc tan dung nhdg viéc st dung nhiét thay
cho nguén dién cé thé dugc khai thac nham loai bd su can
thiét clia bd tach khi dat tién dé€ cung cap nitrogen.

Schemme va cdng su [28] so sanh vé ky thuat mot sé
lua chon san xudt nhién liéu téng hgp nha dién (power-
to-fuel) khac nhau lién quan dén su tién bd vé céng nghé
va hiéu qud cling nhu chi phi. Cac lya chon dugc khao sat
bao gom methanol, ethanol, butanol, octanol, DME, OME,
; va cac hydrocarbon (Hinh 5). Két qua cho thdy chi phisan
xuat H, chiém 58 - 83% téng chi phi san xuét nhién liéu
téng hop. Do d6 kha nang gidm chi phi san xuat hydrogen
trong thdi gian tGi sé c6 anh hudng quyét dinh dén viéc
gidm gia thanh san pham cuéi cling.

boéng dién phan dac biét tha vi do6i véi cac quy
trinh PtL s dung khi t8ng hgp va viéc ap dung déng
dién phan dugc thao luan cho cac nhién liéu methane,
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methanol, DME va
hydrocarbon [28 - 31].

Fischer-Tropsch-

Qua trinh t8ng hop truc tiép methanol
tu khi dua trén CO, dugc thir nghiém trong
cac nha may thi diém PtMeOH (Power-to-
MeOH) va tham chi trén quy mé thuong
mai. DSi véi téng hgp DME truc tiép va 2
giai doan tu CO, da dugc nghién cdu, tuy
nhién van con thi€u cac nha may thi diém
va 16 trinh quy trinh t6i uu. Cudi cling,
cdc nha may thd nghiém nhién liéu PtFT
(power-to-FischerTropsch) dua trén téng
hop FT da dugc thuc hién nhung déu bao
gém sy chuyén déi tir CO, sang CO. Viéc s
dung truc tiép CO, trong qua trinh téng hap
FT dang & giai doan dau va viéc phat trién
thém chat xic tac cing nhu thi nghiém
quy mo phong thi nghiém la can thiét [32].

PtL d3t ra thach thdc méi cho viéc téng
hop tU cdc nha mdy quy mé I6n chay lién
tuc dua trén khi téng hgp, huéng téi cac
khai niém quy mé nhé linh hoat hon véi
viéc st dung CO, truc tiép. Cac nha may thi
diém hién tai va cac khai niém trong tuong
lai chi ra rang, su phat trién cla cac khai
niém téng hgp cho PtL quy mé nhé theo
module chiém uu thé hon cho phép hoat
dong phi tap trung gan vai cdc ngudn nang
lugng tai tao va nguén CO,. Xu huéng nay
dac biét r6 rang déi véi cac khai niém PtL
dua trén FT [32].

Nhin chung, viéc thuong mai héa PtL
doi hoi tién bd hon nita cGa qua trinh t8ng
hgp san phdm cling véi nhiing cai tién trong
qua trinh dién phan va thu gilr carbon.

Nha may power-to-X Ién nhat thé gidi
san xuat va hoa long hydrogen xanh véi
cdng suat 24 megawatt khi di vao hoat
dong dang hinh thanh tai khu nha may loc
va hoéa chét Leuna & Sachsen-Anhalt cla
Duc. Nha may dién phan theo ké hoach
ban dau sé san xuat tdi 3.200 tan hydrogen
xanh moi nam véi su trg gilip cda dién xanh
(ndng lugng tai tao) dugc tao ra gan doé tu
gilra nam 2022 [33].

M6 hinh hé théng san xuat hydrogen
xanh nh& dién gi6 dau tién “Energiepark

Mainz"” (Cong vién Nang lugng Mainz) da dugc xay dung va van hanh lién
tuc nhiéu nam tai Mainz, tha d6 tiéu bang Rheinland-Pfalz ctia Duc la vi
du &n tugng vé tién bo trong nghién ctu trién khai mang nang luong
thong minh. Trong vong 2 nam nay, hé thong nay két néi hoan chinh cac
khau san xuat hydrogen xanh dung dién ti 4 turbine gié bang phuang
phép dién phan nudc, sau d6 san phdm hydrogen dugc st dung hodc
lam nhién liéu b6 sung vao hé théng khi dét c6 sdn hay dugc dung nhu
nhién liéu luu tri va van chuyén dén noai tiéu thu. Hé théng dién phan
PEM c6 thé khai dong nha may (cong sudt 4 MW) chi trong 15 gidy va
téng hiéu suat dat 70,4% [34].

4. San xuat hydrogen nh& anh sing mat tréi (solar hydrogen
production)

Cac cong nghé day hia hen dé san xuat hydrogen tir nudc va nang
luong anh sdng mat troi gém san xudt quang dién (PEC) va quang dién -
dién phan (PV-EL). Su khac biét gilra 2 cach tiép can phu thudc vao muc
d06 tich hgp clia cac hé théng con (subsystem).

PEC két hgp hiéu iing quang dién va dién phan trong 1 thiét bi duy
nhat. Anh sang bi hap thu bdi 1 dién cuc quang tao ra cac phan tur tai
dién hinh thanh 1 dién thé véi diém tiép giap chat dién phan, tai dé su
tach nudc xdy ra. Phuong phap tiép can 1 diém néi dé tao ra hydrogen
ma khong can nguoén dién ngoai, sif dung titanium dioxide (TiO,) va
bach kim (Pt) dugc Fujishima va Honda chiing minh lan dau tién vao
nam 1972.

Cheng va céng su [35] da nghién ctu thiét bi quang dién nguyén
khéi st dung Rh va TiO, dé tach nudc truc tiép véi hiéu suat 19%.
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Hinh 6. So dd thit bi dién phdn PV. Hé thdng dién phdn PV gém 1 pin mdt troi 3 diém ndi va 2 mdy dién phdn
PEM mdc ndi tiép [37].
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Nguac lai, d6i véi thiét bi két nSi PV-EL, cac phan ti mang quang
dién dugc tach ra bgi 1 maéi ti€p giap ban dan - ban dan (ca 2 déu la
chét ran) va thudng dugc van chuyén qua day dan dén 1 diém tiép
giap ran - 16ng riéng biét, ngi d6 dién ra qua trinh tach nuéc bang dién
phan. K&t hap PV-EL dién hinh la két hap cac module PV thuong mai
va bo dién phan dugc két néi truc tiép hodc két néi qua bd chuyén
déi. PV-EL & quy mo phong thi nghiém da dat dugc hiéu suat 16n hon
18%, theo ly thuyét c6 thé t&i 41% [36].

Jia va céng su da trinh bay 1 hé théng gém 2 bé dién phan mang
polymer PEM méc ndi ti€p vdi 1 pin mat troi tai 3 diém ndi InGaP/
GaAs/GalnNAsSb tao ra dién ap du 16n dé diéu khién ca 2 bd dién
phan ma khong can thém nang lugng dau vao (Hinh 6). Néng do
mat trdi dugc diéu chinh sao cho diém céng sudt cuc dai cia quang
dién phu hgp vdi cong sudt hoat déng clia binh dién phan dé t6i uu
héa hiéu qua hé théng. Hé théng dat dugc hiéu suat STH trung binh
trong 48 gid la 30%. Nhirng két qua nay chiing minh tiém nang ctia hé
théng quang dién - dién phan dé luu tri nang lugng mat trdi la hiéu
qua vé chi phi [37].

Nhom khoa hoc Dai hoc Utrecht (Ha Lan) da phan tich kinh té
ky thuat clla 2 cong nghé san xuat hydrogen cé hé trg nang luong
mat trgi la hé théng quang dién (PEC) va déi tha canh tranh chinh
la hé théng quang dién dugc két néi vsi may dién phan nudc thong
thudng (hé thong PV-EL). Hai cdng nghé nay dugc so sanh dua trén
chi phi binh ddng cda hydrogen (LCOH). Panh gia ky thuat cho quy
mo thuong mai trong tuong lai dugc thuc hién bang cach xem xét
cac thiét ké va vat lieu da dugc kiém ching cho hé théng PV-EL va
ngoai suy cho hé thong PEC. LCOH cho hé théng PV-EL ngoai lugi
dugc xac dinh la 6,22 USD/kg H, véi hiéu suat nang lugng mat trdi
trén hydrogen la 10,9%. D6i véi hé thong PEC c6 hiéu suat tuong tu
la 10%, LCOH dugc tinh toan cao hon, cu thé |a 8,43 USD/kg H,. Cong
trinh ching minh viéc s&t dung hé théng PV-EL dugc két néi vao hé
théng nang lugng tuong lai linh hoat hon va hiéu qua hon thiét bi PEC
Vi PV va EL c6 thé dugc t6i uu hda kich thudc riéng biét dé phu hap
vGi nhu cau cta hé théng nang lugng va luéi dién trong tuong lai [38].

Dy an “Sun-to-Liquid” thudc chuong trinh HORIZON do EU tai trg
Hiéu suat

mol H,/mol gluco
— Con dudng tong hop chuyén hda sinh hoc (SyPaB) —

> ~12
Lén men ethanol ] Oxy hda riéng phan . ~9
o L— Reforming
E Lén men sdng .| g
S > Acetate Dién phan xdc tac sinh hoc § ~9
5 C|E
- Lén men ky khi R ~0,5-3,5
Khi héa, nhiét phan, APR, SCW > ~4-8

Hinh 7. So sdnh sén lugng sdn xudt hydrogen tir carbohydrate sinh khi
bdng cdc phuang phdp khdc nhau [40].
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vGi muc dich chliing minh co s& san xuat nhién
liéu l6ng nhd nang lugng mat trdi quy moé
tién thuong mai 6 Mosteles, Tay Ban Nha. Viéc
phat trién 16 phadn (ng nang luong mat troi va
cébng nghé cung cap dién rat quan trong cho
su thanh cong clia dy an. Cac heliostats siéu
module dugc b6 tri day dac phia trudc thap
nang luong mat trdi cao 15 m va c6 thé phat ra
buc xa mat troi tap trung vugt qua 3.000 kW/
m2 Lo phan ting gdbm chd yéu cau tric gém
x8p cach nhiét ceria (RPC) da dugc mé rong
thanh cong tu 4 kW 1én 50 kW.Trong thap ndng
luong mat trai, hé théng do thong luong két
hap véi nhiét lugng ké nudc dugc st dung dé
hiéu chinh phuong phéap xac dinh nang lugng
mat troi di vao o phan Ung mat trgi va dinh
luong viéc cung cap dién [39].

Tai Nha mdy nang lugng mat trdi Sun-
to-Liquid & Mésteles gan Madrid, lan dau
tién cac nha khoa hoc da thanh céng trong
viéc san xuat dau hoa tur nguyén liéu thé la
nudc, carbon dioxide va anh sang mat troi
héi tu trong diéu kién thuc t€. Nha may gom
2 cdng doan, dau tién khi téng hgp - hén hap
hydrogen va carbon monoxide - dugc san
xudat nhg trudng guang va thap nang lugng
mat trdi véi 10 phan Ung nhiét hda nang lugng
mat trdi dua trén phan Ung oxy hda khr ceria
khoéng phan cuc. Trong cong doan thu hai,
mot nha may Fischer-Tropsch dugc két noi sé
chuyén khi téng hgp thanh dau héa léng [40].

5. San xuat hydrogen tii sinh khdi

Sinh khoi (biomass) la mét trong nhiing
nguén tai tao chinh dé san xudt nang lugng,
tu phé liéu ndng nghiép, phé thai tu ring, rac
thai tir cac nganh céng nghiép khac nhau va
rac thaisinh hoat ctia hé gia dinh va thanh phé.
Chuyén déi sinh khéi thanh nang lugng cé thé
dugc thuc hién theo nhiéu cach khac nhau,
vi du nhu san xuat khi sinh hoc, hydrogen,
ethanol va dau diesel sinh hoc. Biomass hoat
doéng nhu pin tu nhién luu trr nang lugng
anh sang clia mat tr&i dudi dang lién két hoa
hoc trur khi khong dugc khai thac. Hai phuang
phap chinh dé san xuat hydrogen théng qua
sinh khéi 1a phuong phap nhiét - hoa va sinh
hoc [39]. Qua trinh nhiét - hoa bao gébm qua
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trinh nhiét phan, khi héa va hoa long. San xuat hydrogen
théng qua phuang phap sinh hoc c6 thé téi tao va than
thién véi méi trudng. Nhiéu loai sinh khéi c¢6 thé dugc su
dung dé tao hydrogen, vi du nhu phu phdm néng nghiép,
nuaGc thai hiiu co, chat thai ran dé thi. Lén men t6i, quang
phan giai, quang phan truc tié€p, quang phan gian tiép va
té€ bao sinh dién vi sinh vat (MEC) la cac phuong phap khac
nhau dé chuyén sinh kh&i thanh hydrogen.

5.1. San xudt hydrogen tir thuc phdm carbohydrate

Carbohydrate sinh khdi c6 thé dugc chuyén déi thanh
hydrogen (phuong trinh 7) bang cach si dung xuc tac
sinh hoc, xtc tac hoa hoc va su két hgp clia ching (Hinh
7). Cac phan Ung xuc tac hoa hoc dugc thuc hién & cac
diéu kién phan tiing khac nghiét, trong khi xtc tac sinh hoc
dugc thuc hién & cac diéu kién phan ng 6n hoa.

C,H,,0,+ 7H,0 > 12H, + 6C0, (7)

671075
Cac cong nghé khac nhau dugc st dung dé thu dugc
hydrogen tU carbohydrate dung xuc tac sinh hoc nhu: Ién
men ky khi, [én men ethanol, qué trinh oxy héa tiing phan
va SyPaB khong c6 té bao.

Xuc tac sinh hoc la xuc tac qua trung gian cta hé
théng s6ng nhu vi sinh vat hodc enzyme protein & ap
suat khi quyén va nhiét dé méi trudng xung quanh. Xic
tac sinh hoc ¢6 uu diém nhu céc 16 phan (g sinh hoc ¢
chi phi ndng lugng dau vao thap va dé chon loc cao. Tuy
nhién, t6c dé phan Ung clia xuc tac sinh hoc thap hon.
Tham phaén sinh hoc la cach tiét kiém chi phi san xuat H,
tUr cdc nguoén hitu co cé ham lugng nuéc cao, vi du nhu
nudc thai bun thai...

Chi phi san xuat hydrogen ti carbohydrate phu thudc

vao san lugng thu dugc. Trong s6 d6, phuong phap SyPaB
khong co té bao cho nang suat hydrogen cao nhat véi chi
phi thap. Ngoai ra, thiét ké dudng dan ctia SyPaB khong cé
té€ bao c6 uu diém nhu st dung 16 phan tng sinh hoc it ton
kém hon hodc may phan ung sinh hoc diéu kién phan tng
6n hoa va téc do phan ting chap nhan dugc. BE dat dugc
hiéu suat t&i uu, cac 16 phan iing c6 thé dugc sdp xép song
song hodc néi tiép, thuc hién cac phan tng ghép déi hoac
khong ghép déi, va c6 hinh dang va kich thudéc bat ky.

5.2. San xudt hydrogen tir sinh khéi khéng la thuc phdm

Zhang va cOng su mo ta 1 16 trinh khir hydrogen c6
thé ap dung cho cac loai sinh khéi khéng lién quan dén
thuc phdm va chat thai hang ngay nhu: rom, lta mi, ngé,
rom ra, ba mia, bia ciing, mun cua tre va gidy bdo. Hiéu
suat H, 1én dén 95% dat dugc bang phan (ng 1 néi 2
budc véi chat xuc tac iridium dugc xac dinh phan ti 69
ppm mang géc imidazoline tur acid fomic, lan lugt thu
dugc thédng qua phan Ung thay phan xuc tién 1% thé tich
dimethyl sulfoxide clia sinh khéi [41]. SG d6 quy trinh san
xuat H, dugc trinh bay trong Hinh 8.

Budc dau tién clia qua trinh thay phan oxy hoa cac
sinh khoi khac nhau: Biomass dugc dua vao dung dich
chira HOAc, MeOH, DMSO, DMSO,, 1,4-dioxane, Na,SO, va
NaVO, HCO_H (pH = 2,25).

Budic thit hai cta quy trinh san xudt H,: Hon hop oxy
hoa thay phan thu dugc dugc chuyén vao binh phan tng.
Dung dich nuéc NaOH (10 mol/l) dugc thém vao hén hgp
phan Gng dén gia tri pH da chi dinh. Sau do, binh phan
Uing dugc néi véi thiét bi san xuat H,.

H, tao ra dugc dua truc ti€p vao pin nhién liéu (chay

Truc tiép

Lén dén 95%, < 22 ppm (0, > 2 ppm (H,

1% thé tich DMSO - thic ddy qud
trinh thiy phén - oxy hoa
Rom Ida mi

' Xuc téc oxy hda

Ngudn hydrogen

Xic téc khi |

Pin nhién liéu mang trao déi
proton

Theo yéu cau, 90°C
[Xdc tac Iridium, kich thuéc ppm)

> [HOOH +.....]

Khong can lam tinh khiét

Hydrogen luu trit

Hinh 8. Mé hinh chuyén doi sinh khdi khdng lién quan dén thuc phdm thanh dién qua H, [40].
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dugc trong hon 14 gid véi cong suat dién tir 100 - 150
MW). Céc san phdm phu khéng mong muén nhu CO va
CH, khéng qua 22 va 2 ppm con CO, dugc thu gilr dudi
dang carbonate.

5.3. Sdn xudt hydrogen va nhién liéu sinh hoc tur khi
sinh hoc

5.3.1. Ndng cdp khi sinh hoc

Khi sinh hoc (biogas) la loai nhién liéu khi nang lugng
cao c6 nguédn goc tir qua trinh phan hay ky khi. Khi sinh
hoc thé chifa 60% CH, va 40% CO, c6 thé dugc san xuat
bang cach sir dung sinh khéi thé va chat thai. So vdi khi tu
nhién, khi sinh hoc kém han vé mat nang lugng do lugng
CO, cao va cac chat gay 6 nhiém khac trong san pham [42].
Nhung so véi nhién liéu héa thach truyén théng, nhién
liéu san xudt tu khi sinh hoc cé thé gidm chi phi quan ly
chat thai va cung cap nhién liéu giao théng than thién véi
moi trudng.

D& nang cao ham lugng nang lugng, khi sinh hoc
can dugc nang cap dé co thé gidm 75 - 200% luong phat
thai CO, so v6i nhién liéu hoa thach [43, 44]. Nang cép khi
sinh hoc tai chd lién quan dén su tuong tac pha long - khi
trong bé phan ting ky khi dugc diéu chinh theo cach dan
dén tang muc khi methane trong khi sinh hoc tao thanh.
Phuong phap nang cap tai ché la hinh thic thém hoéa chat
(vi du nhu muéi va cac ngudn carbon hoac khi, hodc bang
cach diéu chinh mot s6 thong sé qua trinh (nhu ap suat va
luu lugng phén hay) [45]. Viéc b6 sung H, cho qué trinh
phan huy ky khi sau khi dugc thuong mai héa thanh cong
s& md ra mot gidi phap méi dé nang cap khi methane tu
cac nha may khi sinh hoc.

Bén nay, khi sinh hoc thudng st dung trong céc ting
dung co6 gia tri thdp nhu sudi dm va lam nhién liéu trong
dong co hodc tham chi chi cai tao 16 haoi.

Khi sinh hoc (ngudn CH, va C0,)

5.3.2. Chuyén d6i khi sinh hoc thanh khiténg hop, biomethane

Chién lugc mai la chuyén déi khi sinh hoc thanh khi
téng hop (hdn hop H, va CO), sau d6 c6 thé sir dung dé
thu dugc nhién liéu I6ng va hoa chat co gia tri gia tang
cao, dac biét khi cé vai tro clia bi-reforming [46] va tri-
reforming trong viéc thu gitt va s& dung CO,. Nhiing
n6 luc nghién ciru mai da kham pha ra cac chat xdc tac
reforming hiéu quéa nhu dugc ap dung cu thé cho khi sinh
hoc [47]. Cac phan Ung tri-reforming cGla methane bao
g6ém 3 phan (ing chinh theo phuaong trinh (8), (9) va (10):

Reforming véi hoi nwéc: CH, + H,0 < 3H, + CO  (8)
Reforming khé véi CO: CH, + CO, < 2H,+2C0  (9)
Oxy héa 1 phan: CH, + 1/20, < 2H,+C0  (10)

Vé6i muc dich phat trién va thit nghiém 1o phan Ung
mang (MR) dé€ san xuat hydrogen ti khi sinh hoc, da c6 1
c6ng trinh trong du &n chau Au BIONICO danh gid kinh té
ky thuat cda san xuat hydrogen tu khi sinh hoc véi cac hé
théng reforming hai nuéc (SR) va reforming nhiét tu déng
(ATR) [48].

Trong s6 2 loai biogas dugc kiém tra, 1 loai dugc tao
ra tU bai chén 1ap va 1 loai dugc tao ra béi bé phan hay ky
khi. Hé thong SR dat dugc hiéu suat téi da tinh toan trén
LHV 1a 52% & 12 bar trong khi ATR la 28% & 18 bar. Phan
tich kinh té€ xac dinh chi phi san xuat hydrogen khoang 5
USD/kg hydrogen cho truong hgp SR.

Trong tuong lai, cac chat xuc tac tién tién c6 hoat tinh
cao hon can dugc phat trién dé cai thién qua trinh chuyén
déi chat phan Ung. Ngoai ra, diéu kién reforming déi vai
cac chat phan (ng véi thanh phan khac nhau can dugc
t6i uu hdéa hon nira. Cac chat phan ing chua phan tng
nhu nudc cé thé dugc tai ché dé cai thién tinh kinh té san
xudt. Banh gid kinh té va ma réng quy mé reforming khi
sinh hoc (dédc biét la tri-reforming) can dugc nghién ciu

0

2

L

&% ] . % i
Oy =Ty

L
Nang lugng Dién phén
tditao

Dién luéi

Khi methane
nang cap

[ P b

. v
Dudng dng khi tu nhién

Hinh 9. Quy trinh sdn xudt biomethane tir khi sinh hoc [49].
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thém. San pham khi téng hgp ti qua trinh tri-reforming la
nguyén liéu dé diéu ché cac nhién liéu sinh hoc.

HG6n hop H, va khi sinh hoc c6 thé dugc xi ly trong
16 phan (g khac tao diéu kién cho qua trinh chuyén ddi
sinh hoc xuc tac thanh biomethane chat lugng cao (Hinh
9). Power-to-gas (PtG) c6 thé lién két lui dién va ludi khi
bang cach st dung lugng dién tai tao du thia dé€ san xuat
H,. M6t hé théng PtG st dung néng lugng téi tao va khi
sinh hoc gém 2 budc dién phan va methane héa (Hinh 9).

Duy an “BioRoburplus” thuéc chuong trinh HORIZON
do EU tai trg sé phat trién thiét bi reforming hoi nudc tién
thuong mai dé san xuat hydrogen bén viing va phi tap
trung turkhi sinh hoc ma khoéng céan loai b CO, so bo. Nha
may th nghiém sé cung cap it nhat 50 Nm?3/gi& (107 kg
ngay) H, véi do tinh khiét 99,9% va 1,5 bar véi hiéu suét
80%. Céc cach dé dat dugc muc tiéu nay la: tich hgp nhiét
cao; dung hap phu xoay ap (pressure swing adsorption:
PSA) khai thac nhiét dé dé lam néng sc bd thuc &n chan
nudi; gidm thiéu tiéu thu dién nang théng qua loai bd Co,
trudc PSA [50].

5.4. San xudt hydrogen bdng phuong phdp nhiét phén
methane

Nhiét phan methane dé san xuat hydrogen khéng
phat thai CO, theo phuang trinh phan ting (11) la mét cong
nghé néi tiém nang tir nhién liéu héa thach dén nén kinh té
hydrogen bén ving va tdi tao [51].

CH4—>2H2+C(5) (11)

Day la cdng nghé méi néi dang thu hut su chd y vi st
dung diénithon 3-51an détaora cung 1 lugng hydrogen
(38 KJ/mol H,) so vdi qua trinh dién phan nudc tao ra
hydrogen xanh (283 KJ/mol H,).

Trong qua trinh nay, khi tu nhién (methane) dugc dét
néng khoang 800 °C trong diéu kién khong ¢ oxygen dé
tao ra carbon (than den) va hydrogen ma khong thai CO,
nhu phuaong trinh phan tng (11). Cong nghé nay doi hoi
nhiéu nguyén liéu methane (khi tu nhién) hon dé diéu
ché cung 1 lugng hydrogen so v&i qua trinh reforming
methane bang hoi nudc, vi hoi nudc tao thém 1 lugng
hydrogen nhat dinh. Nhiét dé cao c6 thé dat dugc thong
qua cac phuaong tién thong thudng (vi du [0 nung dién)
hodc st dung plasma. Cong nghé nay dac biét phu hgp
& nhimng nai cé lugng khi tu nhién 1én va chi phi rat thap
nhung kha nang luu trir CO, bi han ché.

Su phan hdy methane da dugc nghién ctu réng rai

trén cac chat xuc tac kim loai (Ni, Co, Fe) va carbon khac
nhau. T quan diém cong nghiép chi sir dung chat xuc tac

sat va carbon la kha thi do ching khéng d6c hai. Biéu nay
cho phép luu trt an toan hodc kha nang (ng dung cla
san pham carbon, vi du nhu dé cdi tao dat va x ly méi
trudng. Tuy nhién, nhiét dé khac nghiét dugc yéu cau dé
thu dugc san luong hydrogen théa man trén chat xuc tac
sat va carbon [51]. Do d6 can c6 nhiing nghién clu sau
hon dé Iam sang té nhiing van dé nay.

Hién tai miic 6 san sang cong nghé (TRL tur 3 - 6) thap
han so vai SR, ATR va dién phan do van con rao can kinh té
ky thuat déi véi viec mé rong quy mo [15]. Cac cdng nghé
16 phan ting mdi, tién tién dang & cac giai doan phat trién
tht nghiém va tién thuong mai khac nhau. Hang Monolith
Materials (& Hoa Ky) st dung plasma nhiét dé tao ra nhiét
dé cao can thiét. Sau khi van hanh thi nghiém trong 4
nam, nam 2020 cong ty da dua 1 nha mdy cdng nghiép
vao hoat ddng (Nebraska) va dang 1én ké hoach xay dung
mot nha may quy moé thuong mai dé san xuit ammonia
tU methane. D€ chuyén déi khi sinh hoc thanh hydrogen
va graphite, Tap doan Hazer (Australia) dang xay dung nha
may th nghiém cong nghé 16 phan (ing tang s6i c6 ho
trg xuc tac. BASF (Duic) dang phat trién quy trinh 10 phan
Ung tang s6i dugc lam néng bang dién; hgp tac véi RWE
trién khai du &n st dung dién tr gié ngoai khoi dé san
xuat hydrogen bang dién phan va nha may nhiét phan
methane tlf ndm 2021. Gazprom (Nga) dang phéat trién
quy trinh nhiét phan methane dua trén plasma [15].

Mét cong nghé mdai dang chu y la 10 phan Ung cét
bong béng 16ng (the liquid bubble column reactor) [52].
Loai 16 phan ting nay hoat déng véi méi trudng néng chay
nhu kim loai néng chay, hgp kim kim loai néng chay hodc
mudi ndng chay. Kim loai va mudi nong chay hoat dong
nhu chat [6ng truyén nhiét va trdnh chénh léch nhiét do
doc theo 16 phan Ging. Hon nira, ching cling ¢6 thé dong
vai tro 1a chat xdc tac tiém nang cho phan tng. Uu diém
chinh ctia 16 phan Ung c6t bong béng long la dé dang
tach san phdm phu carbon khéi méi truéng léng do su
khac biét vé ty trong. Hon niia, carbon c6 d6 bay hai va
kha nang hoa tan thap trong chat ld6ng cho phép n6 ldng
dong phia trén ctia méi trudng ndng chay va tao diéu kién
thuan Igi cho viéc tach va xt ly.

Carbon (mudi than den) ti qua trinh nhiét phan la san
phdm phu dugc st dung trong cac tng dung khac nhu vat
liu xay dung hodc thay thé than céc trong luyén thép, hodc
dé dung trong cong nghé lam I8p xe hay lam dién cuc...

Du bao vé chi phi san xuat hydrogen theo co6ng nghé
nay con rat khac nhau phu thuéc vao gia ban du kién clia
san pham phu carbon den theo Bang 2.
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Bdng 2. Gid cd tiém nding cho cdc sdn phdm carbon (USD/tdn) [53]

Than den (carbon black) 400 - 2.000
Sai carbon (carbon fibers) 25.000 - 113.000
6ng nano carbon (carbon nanotubes) 100.000 - 600.000.000

Nhiing thach thdc va han ché trong céac van dé ky
thuat dang thuc hién gém: lam chd téc d6 chuyén héa
G quy mo; su tac nghén carbon (khac phuc & quy moé
phong thi nghiém thong qua quy trinh 10 phan tng kim
loai ldng); d6 tinh khiét thap cta hydrogen; hiéu suat thap
(khoang 50%). Ngoai ra con phat thai du tu qua trinh khai
thac methane [15].

6.Két luan

Xu thé phat trién cong nghé hydrogen trén thé gidi
dang dién ra theo hudng tap trung t6i uu hoa qua trinh
dién phan nudc dung nang lugng téi tao bang cach tang
d6 bén vat liéu, tang cong sudt, giam ham lugng kim loai
quy trong chat xuc tac, qua d6 giam gia thanh san xuat.

Céng nghé dién phan nudc bién dot pha nhd tim dugc
vat liéu dién cuc khéng bi an mon bdi ion chloride. Cac
hudng nghién ctiu cling tim gidi phap st dung sinh khoi
va khi sinh hoc két hgp véi nang lugng dién du thira dé san
xudat hydrogen va cac nhién liéu téng hgp. Mot cdng nghé
mdi khac 1a nghién cdu nhiét phan methane dé san xuat
hydrogen khong phét thai CO,. By la mét cong nghé néi
tiém nang ti nhién liéu hoa thach dén nén kinh té hydrogen
bén viing va tai tao ma s dung it nang lugng hon.

Viét Nam c6 tiém nang I6n vé gid, anh ndng mat trai,
nguon sinh khoi 6 viing nhiét ddi can thiét cho viéc phat
trién cdng nghé hydrogen sach. Viéc quan tam theo doi
cac tién bd mai trong cong nghé san xuat hydrogen trén
thé gidi c6 thé gitp dinh hudng chién lugc vé nghién ctiu
va phat trién phu hop véi béi cdnh dat nudc. Cac hudng
nghién ctu va trién khai thé nghiém tan dung ning
lugng tai tao nhu dién phan (dac biét la dién phan nudc
bi€n), san xuat nguyén nhién liéu tu sinh khéi, nhiét phan
methane 13 budc khéi dau dang luu y d€ lam chi cong
nghé hydrogen, thich (ing véi xu huéng chuyén dich nang
luong va gép phan bao vé méi trudng.
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Summary

Hydrogen is an essential material/fuel for industry and energy conversion. The processes for producing hydrogen depend on the raw

materials and energy source used. In terms of climate impacts, the most promising hydrogen production method is water electrolysis. The
regenerative electrolysis process depends on the carbon intensity of the electricity and the efficiency of converting that electricity into
hydrogen.

The development of technologies to extract hydrogen (from conventional and renewable resources) tends to optimise the water
electrolysis process using renewable energies by extending material durability, increasing performance efficiency, and reducing precious
metal contents in catalysts, thereby lowering the production costs.

The article introduces the latest advances in green hydrogen production technologies using renewable energies, particularly focusing
on water and seawater electrolysis, combining electrolysis and solar energy as well as hydrogen-based synthetic fuel production, hydrogen
production from biomass and biogas.

Key words: Hydrogen, water electrolysis, seawater electrolysis, biomass, biogas, synthetic fuels.
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