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PODSUMOWANIE

W artykule przedstawiono tematyke tzw. ,koloréw” wodoru w odniesieniu do ich
wptywu na Srodowisko naturalne. Opierajgc sie na tym aspekcie przedstawiono
wybrane technologie wytwarzania wodoru. Opisano zagadnienie zwigzane z
wyborem metody produkcji ,zielonego” wodoru: elektroliza wody vs jej fotoliza,
w wyniku czego ustalono, ze elektroliza bedzie dominowata w technologia
technologiach stosujacych odnawialne zrédta energii (OZE), ktére nie korzystajg
bezposrednio z energii stonecznej, to jest wykorzystujgce energie wiatru i wody.
Tymczasem w przypadku bezposredniego wykorzystania energii stonecznej, czyli
w uktadnie paneli fotowoltaicznych (PV) i elektrolizeréw, bardzo obiecujacym
alternatywnym sposobem w niedalekiej przysztosci bedzie wykorzystanie procesu
fotolizy wody ze wzgledu na spodziewany przetom technologiczny w tej dziedzinie.

PRZEGLAD LITERATUROWY

Koncepcje zwigzang z gospodarkg wodorowg przedstawit genetyk i futurysta
J.B.S. Haldane w swojej pracy pt. ,Deadalus or Science and the Future”
opublikowanej w 1923 r.! Termin ,hydrogen economy” zostat uzyty w 1970 r.
przez Johna Bockrisa w 1970 r. podczas przeméwienia w General Motors Technical
Center?, jednakze réwnolegle koncepcje zwigzane z gospodarkg wodorowa byty
rozwijane przez naukowcdéw z Uniwersytetu Michigan3. W ciggu kolejnych 50 lat
koncepcja ta byta rozbudowywana i obecnie dotyczy przede wszystkim
nastepujacych zagadnien: wytwarzania niskoemisyjnego wodoru,
magazynowania wodoru 4-1#, transportu wodoru, oraz jego wykorzystania w
technologiach wielko-przemystowych?, ogniw paliwowych, pojazdéw napedzanych
wodorem, walidacji technicznych, bezpieczenstwa, standaryzacji i oznakowania
oraz edukacji®>. Niniejszy artykut dotyczy kwestii zwigzanych z wytwarzaniem
wodoru, jego magazynowaniem oraz wybranych aspektow zwigzanych z jego
wykorzystaniem w przemysle. Celem artykutu nie jest wyjasnienie niuanséw
przedstawionych zagadnien, a jedynie przedstawienie w zwarty sposob podstaw
merytorycznych zagadnien technologicznych, w takim zakresie, w ktérym ich
zrozumienie pozwoli w przysziosci na rozwijanie aspektéw spotecznych,
socjologicznych oraz ekonomicznych zagadnien zwigzanych z gospodarkg opartg
na wodorze.

WPLYW METOD WYTWARZANIA WODORU NA SRODOWISKO
NATURALNE

Dyskusja o zmianach klimatycznych przeszfa ewolucje od tematu niszowego do
fundamentu wielu decyzji gospodarczych, politycznych, a nawet osobistych
wyborow obywateli. W Unii Europejskiej dazy sie do stosowania rozwigzan
zmierzajacych do zwiekszenia odsetka produktow, ktoére beda wytwarzane
metodami nieobcigzajacymi srodowiska naturalnego, o jak najmniejszym wptywie
na ziemski klimat. Dotyczy to rowniez metod produkcji wodoru, ktéry obecnie jest
wytarzany gtéwnie metodami powodujacymi emisje dwutlenku wegla (CO2). W
celu tatwiejszej orientacji w znanych i opracowywanych technologiach
wprowadzono umowny system ich klasyfikacji na tzw. , kolory”.
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~KOLORY” WODORU

Wodér jest w warunkach naturalnych bezbarwnym gazem, jednak ze wzgledu na
wptyw sposobu wytwarzania wodoru na s$rodowisko naturalne wprowadzono
umowne okreslenia wodoru nazywane ,kolorami”. ,Kolory” te majg w zatozeniu
symbolizowaé¢ wptyw danej metody produkcji wodoru na otoczenie, ze
szczegblnym  uwzglednieniem  emisji gazéw cieplarnianych  (gtéwnie
generowanego $ladu weglowego, czyli emisji CO2). Gazy te wptywajg na
nadmierne powiekszanie efektu cieplarnianego, co skutkuje powstaniem zjawiska
nazywanego globalnym ociepleniem. Podziat na wspomniane ,kolory” rézni sie w
zakresie szczegdotdéw pomiedzy zrddtami, jednak we wszystkich przypadkach
wystepuje wodér zielony, szary, niebieski oraz turkusowy.

o Zielony wodor. Okreslenie to jest uzywane najczesciej w przypadku, w
ktorym woddr jest wytwarzany w procesie elektrolizy wody z
wykorzystaniem odnawialnej energii elektrycznej®, ktéra powstaje np. w
wyniku transformacji energii wiatru, wody lub stonecznej”. Jednakze
powodem, dla ktérego nazywa sie go zielonym, jest brak emisji CO2
podczas procesu produkcyjnego. Dlatego wodor okreslany tym kolorem
moze by¢ wytwarzany takze innymi metodami, m.in. w procesie fotolizy

wodys?.

e Szary wodor. Najpopularniejszg metoda uzyskiwania wodoru jest
reforming parowy gazu ziemnego (SMR - z ang. Steam Methane
Reforming), rzadziej reformowanie autotermiczne (ATR - z ang.

Autothermal Reforming). Procesy te wywotujg jednak emisje CO2 do
atmosfery, jezeli nie zostang zastosowane metody wytapywania dwutlenku
wegla, to taki wodér nazywany jest wodorem szarym®7,

e Niebieski wodér. Ten rodzaj wodoru wytwarzany jest najczesciej w
takich samych procesach, jak szary woddr, jednak dodatkowo
zastosowane sg w procesie produkcji metody jego wytapywania, a
nastepnie sktadowania (CCS - z ang. Carbon Capture Storage) Iub
wykorzystania (CCU - z ang. Carbon Capture Utilisation)®’. oraz
sktadowania i magazynowania (CCUS - z ang. Carbon Capture Utilisation
& Storage). W przypadku zastosowania metod wykorzystania Ilub
sktadowania COz ,kolorem” niebieskim powinny by¢ réwniez okreslane
technologie konwersji z parg wodng wegla kamiennego oraz brunatnego®.
Do tej grupy technologii bywajg rowniez zaliczane metody wytwarzania
wodoru ,turkusowego”®.

e Turkusowy wodér. Wodér otrzymywany w procesie pirolizy gazu
ziemnego, w ktérego sktad wchodzi gtéwnie metan (CHa),
przeprowadzonej w taki sposdb, aby produktami byty wodor oraz staty
wegiel, jednak przy zatozeniu, ze energia wymagana dla przeprowadzenia
tego procesu bedzie pochodzita ze zrodet odnawialnych®7?. Wg niektorych
zrédet proces ten nadal nie jest neutralny klimatycznie, gdyz powstaje
produkt uboczny - wegiel’. Takie podejscie jest trudne do zrozumienia,
gdyz otrzymany w postaci sadzy wegiel jest o wiele fatwiejszy do
wykorzystania (barwnik) oraz sktadowania od CO2, ze wzgledu na tatwosc
wydzielenia go jako produktu heterogenicznego.

e Inne ,kolory” wodoru. Czarny i brgzowy wodor sg okresleniami
uzywanymi wobec wodoru otrzymywanego w wyniku konwersji z parg
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wodng wegla kamiennego lub brunatnego®’:° bez uzycia CCU, CCS i CCUS.
Z6ttym wodorem nazywane jest produkt otrzymany w wyniku mieszanego
zastosowania odnawialnych zrédet energii oraz paliw kopalnych do jego
wytwarzania’. W przypadku wykorzystania energii nuklearnej do
wytwarzania wodoru uzywane sa ,kolory”: rdézowy, fioletowy oraz
czerwony. Rozowym wodorem nazywany jest produkt otrzymywany w
wyniku typowej elektrolizy wody z wykorzystaniem elektrowni jadrowej
jako zrédfa energii. Jezeli woddr jest uzyskiwany w procesach tgczacych
wykorzystanie ciepta, energii elektrycznej oraz proceséw chemicznych
wykorzystujgcych moc wytwarzang w procesach jadrowych, to jest
okreslany ,kolorem” fioletowym. W  przypadku zastosowania
wysokotemperaturowego procesu termolizy wody z wykorzystaniem ciepta
wytwarzanego w reaktorach jadrowych uzywana jest nazwa wodoér
czerwony®’, W odniesieniu do wodoru wystepujacego w Zzrodtach
naturalnych uzywany bywa , kolor” biaty.

TECHNOLOGIE PRODUKCII WODORU ,ZIELONEGO”

Podstawowaq technologig wytwarzania wodoru ,zielonego” jest elektroliza wody w
Srodowisku zasadowym z wykorzystaniem odnawialnych zrédet energii. Jednakze
inne procesy, ktére podczas produkcji wodoru nie generujg $ladu weglowego,
takze powinny by¢ brane pod uwage - w niniejszej pracy postanowiono zwrocic¢
uwage na proces fotolizy wody ze wzgledu na mozliwy przetom technologiczny w
tej dziedzinie.

TECHNOLOGIE ELEKTROLIZY WODY

Elektroliza wody, to proces jej rozktadu pod wptywem pradu elektrycznego.
Z fizykochemicznego punktu widzenia istniejg pewne rdéznice w mechanizmie
zachodzacych reakcji w zaleznosci od S$rodowiska reakcji, jednak z punktu
widzenia technologicznego istotne jest to, ze w procesie powstaje woddr na
elektrodzie podtaczonej do ujemnego bieguna pradu statego (katodzie) oraz tlen
na elektrodzie dodatniej (anodzie) oraz warunki prowadzenia procesu, ktore
determinujg ekonomike procesu.

Proces elektrolizy wody zostat opisany w 1866 r. przez Augusta Wilhelma von
Hofmanna, ktéry do rozktadu wody na tlen i woddr zastosowat aparat wypetniony
rozcienczonym roztworem kwasu siarkowego (H2S04), w ktédrym zanurzone byty
dwie elektrody platynowe podtagczone odpowiednio do dodatniego i ujemnego
bieguna zrodta pradu statego'®. Pomimo wielu usprawnien idea procesu pozostata
niezmieniona do czaséw obecnych - typowe elektrolizery przemystowe posiadajg
elektrody platynowe w postaci ptyt lub plastréw miodu. W charakterze elektrolitu
obok wodnych roztworéw H2S04 uzywane sg roztwory mocnych zasad, gtéwnie
wodorotlenku sodu (NaOH) i potasu (KOH) - elektroliza czystej wody jest
nieefektywna z ekonomicznego punktu widzenia ze wzgledu na jej bardzo mate
przewodnictwo elektryczne. Innowacje w zakresie technologii prowadzenia
elektrolizy wody zwigzane sg m.in. z zastosowaniem:
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e PodwyZzszonego cisnienia. W elektrolizerze stosowane jest
podwyzszone cisnienie wodoru 12-20 MPa, co pozwala zaoszczedzi¢ ok.
3% energii na jego kompresje przez zewnetrzng sprezarke w celach
transportowych??,

¢ Membrany protono-wymiennej lub membrany polimerowej. Z j.
ang. proton-exchange membrane lub polymer-electrolyte membrane
(PEM) - proces wykorzystujgcy membrane potprzepuszczalng, zwykle
wykonang z jonomerdéw, ktére przepuszczajg protony (kationy wodoru -
H*), jednak stanowig bariere dla produktéw - tlenu i wodoru oraz
wiekszych od protonu jonow?!2,

o Elektrolitow stalych. Z j. ang. Polymer electrolyte membrane (PEM)
electrolysis. Zastosowanie statego elektrolitu polimerowego, takiego jak
Nafion (fluorowana zywica jonowymienna), wraz z zastosowaniem
odpowiedniego katalizatora po kazdej stronie membrany moze pozwoli¢ na
prowadzenie elektrolizy przy zastosowaniu napiecia zaledwie 1,5 V. Kilka
systemow ze statym elektrolitem zostato przetestowanych, wdrozonych i
udostepnionych na rynku?3.

e Elektrolizy w warunkach nadkrytycznych. W procesie elektrolizy wody
w stanie nadkrytycznym (z j. ang. supercritical water electrolysis - SWE)
wykorzystywana jest woda w stanie nadkrytycznym, co pozwala obnizy¢
iloS¢ energii wymagang do zerwania wigzan atomdéw wodoru i tlenu,
poprawiajac w ten sposob wydajnos¢ elektryczng i zmniejszajac koszty.
Podwyzszona temperatura, powyzej 375 ©°C zmniejsza bariery
termodynamiczne i poprawia parametry kinetyczne procesu. Obok
powyzszych korzyscig jest wytwarzanie gazéw (wodoru i tlenu) pod
ciSnieniem przekraczajacym 22 MPa, zdolno$¢ do pracy przy wysokich
gestosciach pradu oraz mozliwos$¢ obnizenia zapotrzebowania na metale
szlachetne w elektrodach/katalizatorach. Technologia znajduje sie w fazie
komercjalizacji#.

e Elektrod zbudowanych bez wykorzystania metali szlachetnych.
Jednym z istotnych ograniczen stosowania elektrolizy wody metodg PEM w
wielkoprzemystowej skali jest potrzeba zastosowania metali szlachetnych
do wytwarzania efektywnych elektrod. W tej dziedzinie dokonywany jest
postep, zaproponowano odpowiednie modyfikacje elektrod niklowych >
oraz niklowo-zelaznych?®,

Na rynku dostepne sg i sprawdzone dwie technologie, elektrolizery alkaliczne i
elektrolizery PEM. Elektrolizery alkaliczne sg tansze pod wzgledem inwestycyjnym
(na ogdt wykorzystujg katalizatory niklowe), jednak charakteryzujg sie mniejszg
wydajnoscia w poréwnaniu z elektrolizerami PEM. Elektrolizery PEM sg drozsze
(na ogdt wykorzystujg katalizatory otrzymane z wykorzystaniem platynowcow),
ale sa bardziej wydajne i mogq dziata¢ przy wyzszych gestosciach pradu.
Konwencjonalne elektrolizery alkaliczne posiadajg wydajnos¢ okoto 70%?1!7. Proces
elektrolizy z wykorzystaniem PEM przebiega w wyzszej temperaturze, w
porownaniu z konwencjonalnym procesem prowadzonym z uzyciem
elektrolizeréw alkalicznych. Pozwala to na wykorzystanie w niektérych warunkach
ciepta tego procesu do ogrzewania wody. Uwzgledniajac to ciepto wydajnosé
robocza elektrolizy PEM moze osiggna¢ obecnie 75%' do 86%1°. Oczekuje sie,
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ze wzrosnie ona do 82-86% przed 2030 r.?% Przewiduje sie, ze teoretyczna
wydajnos¢ elektrolizerdw PEM z wykorzystaniem ciepta odpadowego moze
wynosi¢ 94%?2!. Takie wydajnosci sg satysfakcjonujace w przypadku potaczenia
procesu elektrolizy z odnawialnymi zrédtami energii, ktore rowniez charakteryzujg
sie wysoka wydajnoscia, jednak w przypadku wykorzystania energii stonecznej z
wykorzystaniem paneli fotowoltaicznych (PV), efektywna wydajnos$¢ catego
procesu jest bardzo ograniczona, gdyz nie sg obecnie znane technologie
pozwalajace w uzasadniony z ekonomicznego widzenia sposéb na konwersje
energii stonecznej w elektryczng z wydajnoscig przekraczajaca 22,8%2%2. Z tego
wzgledu wynika zainteresowanie bezposrednim wykorzystaniem energii
stonecznej do wytwarzania wodoru w procesie fotolizy wody.

FOTOLIZA WODY

Konwencjonalna metoda wykorzystania energii stonecznej do produkcji wodoru
poprzez zastosowanie paneli PV do wytworzenia energii elektrycznej, ktéra w
kolejnym etapie zostanie wykorzystana w procesie elektrolizy wody napotyka na
istotne ograniczenie. W takiej konfiguracji efektywnos$¢ produkcji wodoru jest
jednak niska (maksymalna sprawnos¢ paneli fotowoltaicznych opartych o
technologie monokrystaliczng na poziomie 22,8%?2? pomnozona przez sprawnosc
elektroliza na poziomie ok. 70-80% daje wynik ponizej 20%). Produkcja zielonego
wodoru przez elektrolize wymaga rowniez wysokich naktadéw inwestycyjnych
rzedu 570-1260 euro za kilowat mocy elektrolizera?? oraz 1800 dolaréw za kilowat
mocy paneli fotowoltaicznych?3.

Alternatywna metodg pozyskiwania zielonego wodoru jest fotoliza, czyli proces
rozktadu czasteczek wody, wykorzystujacy Swiatto stoneczne w sposdéb bardziej
bezposredni - bez wykorzystywania paneli fotowoltaicznych jako odrebnych
modutéw. Uktad skilada sie z tzw. fotoanody (anody zbudowanej z materiatu
potprzewodnikowego o odpowiednio dobranej charakterystyce) oraz katody, ktére
pracujg w roztworze elektrolitu. Do niedawna metoda ta byta znana z wysokiej
sprawnosci, ale charakteryzowata sie bardzo niskg trwatoscig fotoanody.

25 czerwca 2021 r. naukowcy z University of Texas opublikowali w ,Nature
Communications” artykut zawierajagcy pomyst na rozwigzanie technicznej
sprzecznosci, ktéra od dekad nie pozwalata na sprawng fotolize wody w
warunkach przemystowych. Materiaty, ktére majgq dobrg charakterystyke w
zakresie wytwarzania elektronow pod wptywem s$wiatfa, ulegajg roztworzeniu w
elektrolicie, stosowanym w procesie. Rozwigzaniem jest fotoanoda MIS
(potprzewodnik z krzemu, pokryty izolatorem z tlenku krzemu ,,podziurawionego”
odpowiednio dobrang metoda, a nastepnie wytworzone pekniecia zostajq
uzupetnione warstwg przewodnika, ktérym moze by¢ np. nikel). Ta fotoanoda ma
bardzo wysokg sprawnos$¢ 85%32. Problemem omawianej fotonadody jest jej
trwatos¢, ktorg oszacowaliSmy na ok. 2 tygodnie (w artykule w Nature opisano
jedynie wyniki tygodniowego testu).

Szacujemy, ze potrzebna jest trwato$¢ rzedu roku, aby fotolizer wykorzystujacy
te fotoanode mogt staé sie urzadzeniem mozliwym do wykorzystania
przemystowego. Jedng z drdg mogtoby osiggniecia tego mogtoby by¢ opracowanie
grubszej warstwy ochronnej z dwutlenku krzemu w grubosci kilkunastu
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mikrometrow (zamiast 200 nanometrow jak w artykule Nature) oraz wytworzenie
w niej gestej sieci szczelin wypetnionych przewodnikiem. Sukces tak
zdefiniowanego projektu B+R bedzie miat duze znaczenie gospodarcze. Po
rozwigzaniu problemu trwatosci fotoanody mozliwe byloby opracowanie
fotolizerow wytwarzajacych za pomoca $wiatta woddr ze sprawnoscig Faradaya
siegajacq 60%, trzykrotnie WyZzszej niz w uktadzie panel
fotowoltaiczny+elektrolizer.

TECHNOLOGIE PRODUKCII WODORU ,SZAREGO"” I ,CZARNEGO”

Technologie wytwarzania wodoru ,szarego” oraz ,,czarnego” obecnie dominujg w
przemysle i stanowig duze obcigzenia dla srodowiska naturalnego ze wzgledu na
duzg emisje CO2, ktéry wptywa na niekorzystne zmiany klimatyczne. Sg to
technologie dobrze opanowane i wdrozone w skali wielkoprzemystowej, zostang
jednak w skrocie oméwione ze wzgledu na to, ze mogg stanowi¢ podstawe do
wytwarzania wodoru , niebieskiego”.

REFORMING PAROWY

Reforming parowy stosowany jest do otrzymywania wodoru z gazu ziemnego
(49% Swiatowej produkcji wodoru w 2015 roku)?*. Podstawowa reakcja prowadzi
do powstania tlenku wegla (CO) oraz wodoru (3 mole H2 na mol CO) - powstata
mieszanina gazéw nazywana jest gazem syntezowym. W celu zwiekszenia
wydajnosci wodoru moze by¢ wykonany jest kolejny etap, w ktorym powstaty
tlenek wegla ulega dalszej reakcji, w ktorej powstaje dodatkowy mol wodoru na
mol CO, z ktdérego powstaje CO2. Sumarycznie proces jest endotermiczny -
wymaga dostarczenia 165 kJ energii na jeden mol metanu, przy czym pierwszy
etap wymaga 206 kJ na mol metanu, podczas gdy drugi etap jest egzotermiczny
i wytwarza 41 kJ na mol tlenku wegla. Ze wzgledu na konieczno$¢ dostarczania
energii niekiedy stosowane sg procesy autotermiczne, w ktérych do procesu obok
gazu ziemnego i wody wprowadzany jest tlen (zazwyczaj w postaci powietrza) w
takiej ilosci, aby zachodzace jednoczesnie egzotermiczne reakcje potspalania
metanu dostarczyly wystarczajacej ilosci energii do zrownowazenia bilansu
energetycznego endotermicznego procesu konwersji gazu ziemnego z parg
wodng. Zabieg ten zwieksza jednak emisje dwutlenku wegla powstatego w
procesie.

KATALITYCZNY REFORMING

Reforming katalityczny stosowany jest w procesach przetwarzania ropy naftowej,
ktorych podstawowym celem jest zwiekszenie liczby oktanowej pewnych jej
frakcji, nie mniej jednak ta metodg otrzymywane jest 29% sSwiatowej produkcji
wodoru (2015)24. Podczas reformingu katalitycznego praktycznie nie powstaje
dwutlenek wegla, jednak proces nie jest uwazany za ,zielony”, gdyz otrzymane
paliwa sq w kolejnych etapach spalane, gtéwnie w sektorach transportowych i
energetycznych gospodarki.

Strona 7 z 14
tukasiewicz — Instytut Organizacji i Zarzadzania w Przemysle ,ORGMASZ”



ZGAZOWANIE WEGLA

Zgazowanie wegla polega na jego reakcji w odpowiednich warunkach z parg
wodng oraz powietrzem i/lub tlenem. W procesie powstaje gaz syntezowy
zawierajacy CO, Hz, CO2, metan, nieprzereagowang wode oraz gazy obojetne
(gtéwnie azot z powietrza). W przypadku dazenia do uzyskania wodoru taki proces
generuje wiekszy $lad weglowy w przeliczeniu na jednostke wodoru i dlatego
wodér otrzymany w tym procesie nazywany jest wodorem ,czarnym”. W 2015
roku 17% sSwiatowej produkcji wodoru otrzymywane byto tg metodg?*. W wyniku
realizacji tego procesu stosunek molowy CO : H> wynosi 1:1 (wieksze ilosci
wodoru mozna uzyskac¢ w przypadku przesuniecia réwnowagi w kierunku COz).

TECHNOLOGIE PRODUKCII WODORU ,NIEBIESKIEGO”

Technologie wytwarzania wodoru ,niebieskiego” w pierwszym etapie zazwyczaj
opierajq sie o procesy stosowane do wytwarzania wodoru ,szarego”, a niekiedy
»~Czarnego”, dla ktérych w kolejnym etapie stosowane sg procesy CCU, CCS lub
CCUS. Dosc¢ wyjatkowy status ma w tym wypadku technologia pirolizy metanu do
acetylenu i wodoru, ktéra zostanie przedstawiona na koricu niniejszego rozdziatu.

WYCHWYTYWANIE I WYKORZYSTANIE CO/CO2 - CCU

Technologie rozdziatu gazu syntezowego, ktére stuzg wychwytywaniu CO i CO2 z
gazu syntezowego (ogdlnie z mieszanin gazow zawierajacych wodor, CO i CO2) sg
stosowane w wielkoskalowym przemysle do produkcji amoniaku, natomiast
oczyszczanie gazu syntezowego z CO2 wymagane jest w przypadku zastosowania
gazu syntezowego do niektérych procesach chemicznych, m.in. hydroformylo-
wania (synteza oxo, proces Wackera). Wyrdznia sie trzy podejscia do wychwytu
dwutlenku wegla:

¢ Wychwyt wtérny (ang. post combustion). CO: jest wychwytywany ze
spalin, po procesie spalania. Ten sposob jest uzasadniony z
ekonomicznego punktu widzenia w wybranych przypadkach, np. gdy w
jednym miejscu spalana jest duza ilos¢ paliw kopalnych, zwitaszcza w
elektrowniach zasilanych takimi paliwami.

¢ Wychwyt pierwotny (ang. pre-combustion). Paliwo jest poddawane
procesowi gazyfikacji, w wyniku ktorej powstaje gaz syntezowy (CO i H2 z
domieszka CO2). Sposoby realizacja tego podejscia zostata przedstawiona
w rozdziatach dotyczacych reformingu parowego oraz zgazowania wegla.
W tym podejsciu zaktada sie wydzielenie przynajmniej czesci wodoru,
ktéry zostanie nastepnie wykorzystany np. jako paliwo. Podejscie to jest
uzasadnione i stosowane w skali przemystowej w przypadkach, w ktorych
istnieje zapotrzebowanie na mieszanine tlenku wegla i wodoru do syntez
chemicznych.

e Spalanie paliw w tlenie (ang. oxycombustion). Przy tym podejsciu
zakfada sie spalenie paliw w czystym tlenie do dwutlenku wegla i wody, co
pozwala na bardzo tatwe wydzielenie CO2, poprzez wykroplenie wody. Na
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ekonomie procesu wptyw ma jednak koszt wydzielenia tlenu z powietrza.
Technologie takie znajdujq sie w fazie demonstracyjnej.

W przypadku zastosowania wychwytu pierwotnego z gazu syntezowego (w ktédrym
stosunek molowy CO do H2 wynosi w przyblizeniu 1:3 w przypadku zastosowania
do jego wytworzenia procesu parowego reformingu metanu), obok wspomnianej
juz syntezy amoniaku (ktéra  wykorzystuje jedynie woddr) oraz
hydroformylowania (wymagany stosunek molowy CO : H2> wynosi 1:1, co pozwala
na wykorzystanie 2 moli wodoru na mol CO do innych celéow; w przypadku, gdy
koncowym produktem sg alkohole oxo wymagany stosunek CO:H> wynosi 1:2),
szeroko stosowana w przemysle jest technologia wytwarzania metanolu, ktéra
wymaga stosunku molowego CO : H2 1:2 (jeden mol wodoru na mol CO moze
zosta¢ wykorzystany do innych celéw). Otrzymywanie benzyny syntetycznej w
wyniku syntezy Fischera-Tropscha zostato opracowane w trakcie II wojny
Swiatowej, jednak obecnie proces ten jest stosowany w nielicznych krajach i nie
jest przewidywane znaczgce zwiekszenie udziatu tej technologii ze wzgledu na to,
ze benzyna taka uwalnia caty wegiel w postaci CO2 do atmosfery podczas
wykorzystania jej w charakterze paliwa. Gaz syntezowy jest rowniez do redukcji
rud zelaza w celu uzyskania tzw. zelaza ggbczastego?®. Gaz syntezowy moze by¢
rowniez stosowany w charakterze magazynu energii?®.

Rozwoju wymagajg natomiast technologie wykorzystania wychwyconego
dwutlenku wegla. Opracowywane lub stosowane technologie obejmujg m.in.:

¢ Produkcje metanolu. Wytwarzanie metanolu w reakcji CO2 z wodorem
jest procesem budzacym szerokie zainteresowanie ze wzgledu na szereg
czynnikéow. W przypadku CO2 uzyskanego w wyniku wychwytu wtérnego
CO2 oraz bezposredniego spalania paliw kopalnych w tlenie jest to metoda
zapewniajgca zerowy $lad weglowy procesom w ktorych zastosowano te
metody wychwytywania. Nalezy jednak pamieta¢, ze w tym wypadku ,$lad
weglowy” dotyczy tylko dane procesu, a nie catego fancucha
technologicznego - finalny efekt zalezy od tego, do czego metanol zostanie
wykorzystany. W przypadku wykorzystania go w charakterze paliwa lub
surowca do wytwarzania paliw emisja CO2 zostanie jedynie przesunieta w
czasie.

e Elektrolize CO2. Trwajg prace nad elektrochemiczng redukcjg CO2 do
réznych produktéow o wartosci dodanej jest rozwijana i obejmuje przede
wszystkim otrzymywanie estréw kwasu mréwkowego i szczawiowego oraz
metanolu?’. W tym ostatnim przypadku zapewnienie zerowego $ladu
weglowego zwigzane jest z takim samym ograniczeniem, jak w
poprzednim przypadku, czyli niestosowaniem go do produkcji paliw, a
tylko takie zastosowanie mogtoby wywotaé popyt wystarczajacy dla
realnego ograniczenia wptywu gospodarki na postepujgce zmiany klimatu.

e Synteze chemiczna (organiczng). Obok wczesniej opisanego
wytwarzania metanolu mozliwe jest wykorzystanie CO2 do produkcji
poliweglanéw Iub innych produktéw organicznych, takich jak kwas
octowy?® i poli(chlorku winylu)?®. Obok proponowanych powyzej metod
zastosowania CO2 pewne technologie sg juz stosowane. W 2017 roku 112
min ton CO2 zuzyto produkcji mocznika, 2 min ton do produkcji metanolu,
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30 tys. ton do produkcji kwasu salicylowego oraz 40 tys. ton do produkgcji
weglanow cyklicznych3°, Wytwarzanie weglandw cyklicznych (gtdwnie
weglanu etylenu) ma potencjat wzrostowy ze wzgledu na tendencje
zastepowania procesow otrzymywania poliweglanéw metodg fosgenowg
poprzez technologie wykorzystujagce metode transestryfikacji stopowej. W
tym kontekscie mozliwe jest réwniez opracowanie wytwarzania weglanu
difenylu - surowca do produkcji poliweglanéw metoda bezfosgenowg - z
wykorzystaniem tzw. petli amoniakalnej. Petla amoniakalna, to proces
wykorzystujacy posrednia aktywizacje dwutlenku wegla poprzez jego
reakcje z amoniakiem w celu wytworzenia mocznika. W kolejnym etapie
mocznik poddawany jest reakcji np. z fenolem, w wyniku czego
otrzymywany jest weglan difenylu oraz amoniak, zawracany z powrotem
do procesu. Weglan difenylu wykorzystywany jest do produkcji
poliweglanéw metoda, w ktérej nie jest wykorzystywany fosgen. W
niektérych przypadkach zastosowanie organicznej syntezy chemicznej,
jako metody zastosowania CO: stwarza kontrowersje. Wynikajg one z
faktu, ze zwigzki alifatyczne mogq ulega¢ degradacji i uwalnia¢ COz z
powrotem do atmosfery juz po 6 miesigcach?®. Zdaniem autoréw artykutu
jest to zarzut bezpodstawny, gdyz zwigzki alifatyczne stanowig niewielki
odsetek produktéw proponowanych metod chemicznej utylizacji CO2, a
jezeli juz powstajg w toku tych proceséw, to stanowig skfadnik paliw (co
ma uzasadnienie tylko w przypadku CO2 otrzymanego z biomasy, wobec
czego zerowy sSlad weglowy i tak jest zapewniony).

Zastosowanie CO:2 w technologiach mineralizacji. Dwutlenek wegla
ulega reakcji ze zwigzkami nieorganicznymi, takimi jak tlenek magnezu i
tlenek wapnia, w wyniku czego powstajg trwate weglany w stanie statym.
Do reakcji z CO2 mozna wykorzysta¢ mineraty, ktére zawierajg te zwigzki,
mozna wydobywaé¢ Ilub mozna wykorzysta¢ odpadowe mineraty
przemystowe (w tym Zuzel). Wytworzone produkty moga byc¢
wykorzystywane m.in. w budownictwie. Do wytworzenia 3,7 tony weglanu
mineralnego jest zuzywana okoto 1 tona CO23!.

WYCHWYTYWANIE I SKEADOWANIE CO2 - CCS

Metody wychwytywanie CO2 zostaty scharakteryzowane w poprzednim rozdziale,
gdyz stanowig nieodtagczny element zaréwno koncepcji CCU, jak i CCS. Wprawdzie
w przypadku CCS kfadziony jest wiekszy nacisk na badania zwigzane z poprawg
ekonomii proceséw wychwytywania CO2, ze wzgledu na to, ze stanowig one
istotny odsetek catosci kosztow tych proceséw, jednak podstawowym wyzwaniem
technologicznym sg metody skfadowania CO-.

Sekwestracja (sktadowanie) CO. moze by¢ realizowana z wykorzystaniem
nastepujacych technologii:

Skladowanie z wykorzystaniem tworow  geologicznych.
Geosekwestracja polega na wtlaczaniu CO2, zwykle w stanie
nadkrytycznym, do podziemnych formacji geologicznych. W tym aspekcie
proponowane s zabezpieczenia fizyczne (np. wysoce nieprzepuszczalny
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kapok) i geochemiczne mechanizmy, zapobiegajgce uwolnieniu sie CO2 na
powierzchnie3?. W tym zakresie wyrdznia sie sktadowanie w skatach
porowatych oraz w kawernach solankowych?33, ktére w cytowanym artykule
dotyczy wodoru, jednakze zastosowanie opisanych tam metod w stosunku
do CO2 jest prostrze.

e Magazynowanie za pomoca mineralow zawartych w skorupie
ziemskiej. Dwutlenek wegla reaguje z wiekszoscig tlenkéw metali
zawartych w skorupie ziemskiej w reakcjach wydzielajacych ciepto z
wytworzeniem stabilnych weglanéw (np. kalcyt, magnezyt). Proces taki
zachodzi naturalnie i jest czynnikiem biorgcym udziat w sekwencji zjawisk
stabilizujacych poziom CO2 w ziemskiej atmosferze. Szybko$¢ takich
reakcji mozna przyspieszy¢ za pomocq katalizatora3* lub przez podwyz-
szenie temperatury i/lub ci$nienia, albo przez wstepng obrobke mineratow
(ta metoda wymaga dodatkowej energii). IPCC szacuje, ze elektrownia
wyposazona w CCS, wykorzystujaca magazynowanie w postaci mineratéw
potrzebowataby 60-180% wiecej energii niz elektrownia bez niej 3.
Szacunek ten nie jest wiarygodny ze wzgledu na egzotermicznosé
procesow taczenia CO2 z wiekszoscig tlenkdédw metali. Teoretycznie do 22%
masy mineralnej skorupy ziemskiej moze tworzy¢ weglany.

¢ Piroliza metanu do acetylenu i wodoru. Proces pirolizy metanu do
acetylenu i wodoru nie jest klasycznie rozpatrywany jako CCU (brak
zrodet). Jednak zdaniem autoréow artykutu, spetnia zatozenia definicji, gdyz
w procesie otrzymywany jest wodor oraz pétprodukt zawierajacy prawie
caty wegiel uczestniczacy w bilansie pierwiastkowym procesu (acetylen),
ktory w kolejnym etapie wykorzystywany moze by¢ do produkcji cennych
surowcow gospodarczych, m.in. poli(octanu winylu). Autorzy niniejszego
artykutu zwracajg uwage na te technologie ze wzgledu na to, ze zostata
opracowana, wdrozona i stosowana w duzej skali w Zakfadach
Chemicznych Oswiecim ,,Dwory” (obecnie Synthos S.A.), a w jej tworzeniu
uczestniczyty liczne polskie jednostki badawcze.

WYCHWYTYWANIE I WYKORZYSTANIE ORAZ SKEADOWANIE CO/CO: -
CCUs

Koncepcja tego podejscia opiera sie na zatozeniu, ze nie zawsze jedynie
wykorzystanie tlenku lub dwutlenku wegla jest najbardziej optacalne. W wielu
przypadkach korzystne jest wykorzystanie np. gazu syntezowego pozbawionego
CO2, wowczas dwutlenek wegla morze zosta¢ wychwycony w procesach opisanych
w poprzednich rozdziatach, natomiast CO w postaci oczyszczonego gazu
syntezowego wykorzystany w procesach syntezy chemicznej. Dodatkowe
wykorzystanie moze by¢ zwigzane z lokalnymi lub technologicznymi
ograniczeniami wynikajacymi ze stechiometrii proceséw.

WYKAZ SKROTOW
CCS - Carbon Capture Storage
CCU - Carbon Capture Utilisation

CCUS - Carbon Capture Utilisation & Storage
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OZE - Odnawialne zrédta energii
PEM - Polymer electrolyte membrane (PEM) electrolysis
PV - Fotowoltaika

SWE - Supercritical water electrolysis
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