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Wodor - jako paliwo - cz. 2

Drogi, ale perspektywiczny

Foto — 1. Cigzaréwka na wodér od Hino z technologig
ogniw paliwowych Toyota.

Przedstawiajac energetyczne wykorzystanie wodoru oraz jego zalety nie sposob nie wspomnie¢,
w jaki sposadb jest otrzymywany w formie gazu lub cieczy. Czesto w pierwszym skojarzeniem jest
elektroliza wody, jest to jedna z metod otrzymywania wodoru, ale ponad 96% wodoru, ktory

jest produkowany na swiecie pochodzi z weglowodoroéw, czyli z paliw kopalnych, gazu ziemnego,

ropy naftowej i wegla.

Bartosz Dawidowicz

Oczywiscie istniejg inne mozliwo$ci wytwarzania wo-
doru, ale w udziale globalnym sg one niewielkie i cz¢sto sg
w fazie rozwojowej i w trakcie badan. Ogolny procentowy
udziatow substratow w produkcji wodoru obrazuje rys. 7.

Technologie wytwarzania wodoru mozemy podzieli¢
na procesy:
® termochemiczne — sg to reforming gazu ziemnego,

zgazowanie wegla i biomasy, termochemiczny rozktad

wody, reforming biocieczy,

® clektroliza wody — rozktad wody pod wplywem energii
elektrycznej,

® fotoliza wody — foto-elektrochemiczna, tj. dysocjacja
czasteczek wody przy udziale swiatta, oraz fotobiolo-
giczna poprzez wykorzystanie §wiatta i mikroorgani-
zmow,

® procesy biologiczne — rozktad biomasy przez drobno-
ustroje — fermentacja oraz fotobiologiczny przy udziale
mikroorganizmow.

Jak przedstawiono na rys. 7 najczgstszym substratem
do produkcji wodoru jest gaz ziemny poddawany refor-
mingowi. Popularno$¢ tego procesu wynika w duzym
stopniu z optacalno$ci procesu. Metoda ta polega na prze-
puszczeniu metanu, podstawowego sktadnika gazu ziem-
nego, w obecnos$ci pary wodnej przez ceramiczne rurki
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pokryte katalizatorem, do ktérych doprowadzone jest cie-
pto, najczesciej ze spalania gazu ziemnego w temperatu-
rze 700 — 1100°C. Sprawnos¢ tego procesu moze 0siggnaé
nawet 90%.

Do produkcji wodoru z ropy naftowej i innych pro-
duktow ropopochodnych stosuje si¢ reforming termicz-
ny z czeSciowym utlenianiem, ktdry jest procesem mniej
sprawnym i wynosi okoto 75%. Opracowywane sg row-
niez inne technologie produkcji wodoru takie jak kraking
metanu, gdzie proces przebiega bez emisji CO,. Innym
substratem do produkcji wodoru w procesie reformingu
jest alkohol etanolowy lub metanolowy.

Natomiast produkcja wodoru z wegla odbywa si¢ w pro-
cesie zgazowania. Proces ten przebiega w wysokiej tempe-
raturze 550 — 1900°C przy udziale czynnika zgazowuja-
cego najczesciej w postaci pary wodnej, gdzie dochodzi
do konwersji wegla do postaci gazowej. W ten sposob po-
wstaje gaz syntezowy zawierajacy przede wszystkim wo-
dor, tlenek wegla oraz w niewielkich iloSciach dwutlenek
wegla oraz metan. Sprawnos$¢ procesu wynosi okoto 65%.

Koszty produkcji wodoru poprzez gazyfikacje wegla sa
wyzsze w porownaniu do reformingu gazu ziemnego nie-
mniej jednak koszt wegla jest nizszy niz gazu ziemnego
co w pewnym stopniu rekompensuje ogdlne koszty proce-
su gazyfikacji. Proces zgazowania wegla mozna réwniez
przeprowadzi¢ pod ziemia, bezposrednio w ztozach wegla



nawet na duzych glebokosciach, gdzie wydobycie wegla
jest nieoptacalne. Takie zgazowanie wykonuje si¢ przez
doprowadzenie czynnika zgazowujacego przez odwierty
do ztoza, a 0dbidr powstatego gazu realizowany jest przez
kanaly wylotowe.

Alternatywa dla zgazowania wegla moze byc¢ zastgpie-
nie tego surowca biomasg w postaci odpadéw z przemystu
drzewnego czy odpadéw komunalnych. Wada pozyskiwa-
nia wodoru z kazdych weglowodorow jest przedostawanie
si¢ zanieczyszczen do wodoru, ktore trzeba usungé w ko-
lejnym procesie technologicznym, aby zapewni¢ wysoka
jakos¢ koncowego produktu.

Elektroliza wody jest to proces, podczas ktorego prad
elektryczny doprowadzony do zanurzonych w cieczy
elektrod (anody i katody) powoduje zachodzenie reakcji
utleniania i redukcji, w wyniku czego na katodzie pod
wplywem przeptywajacych elektronéw, tworza si¢ cza-
steczki wodoru a na anodzie tworzg si¢ czasteczki tlenu.
Elektrolizie mozna poddaé zaréwno czysta wode, jak
i wodne roztwory soli, kwasow i zasad, badz tez substan-
cje organiczne. Metoda ta cechuje si¢ duzym zuzyciem
energii elektrycznej stad jej niewielkie udziaty w ogodlnej
produkcji wodoru. Niemniej jednak obecnie coraz wigk-
sze naciski ktadzie si¢ na wytwarzanie wodoru poprzez
elektrolize wykorzystujac nadwyzki energii z odnawial-
nych zrodet energii w ten sposob otrzymujemy ,,zielony
wodor” gdyz jest wytwarzany bez udzialu paliw kopal-
nych. Proces elektrolizy w zaleznos$ci od typu elektrolize-
ra przebiega ze sprawnoscig 30 — 60%.

Perspektywicznymi metodami produkcji wodoru sg
metody biologiczne, gdyz opieraja si¢ na zasobach ta-
kich jak energia sloneczna, woda i biomasa. Metody te
mozna podzieli¢ je na dwie grupy, fermentacyjne i oparte
na biofotolizie. Jedng z odmian fermentacji stosowanych
do produkcji wodoru jest fermentacja ciemna wodorowa
zachodzaca w warunkach beztlenowych przy udziale od-
powiednich grup bakterii. Do fermentacji mozna wyko-
rzysta¢ wiele rodzajow surowcow, takich jak odpady ko-
munalne, przemystowe, osady §ciekowe, odpady rolnicze
oraz odchody zwierzece. Produktem fermentacji jest gaz
sktadajacy si¢ gtownie z H, i CO, a takze CH, Iub H,S
w zaleznosci od reakcji 1 zastosowanego substratu.

Inny rodzaj fermentacji to fotofermentacja, w ktorej
produkowany jest wodér w procesie fotosyntezy prowa-
dzonej przez bakterie beztlenowe. Do tej grupy naleza
bakterie purpurowe i zielone siarkowe i bezsiarkowe. Ko-
lejnym zjawiskiem wykorzystywanym w procesach biolo-
gicznego wytwarzania wodoru jest biofotoliza bezposred-
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Rys. 7. Produkcja
wodoru na $wiecie

nia i posrednia. Biofotoliza bezposrednia jest procesem,
w ktorym za pomocg mikroorganizmow przy udziale
$wiatta dochodzi do rozktadu wody na wodér i tlen. Orga-
nizmy stosowane w tym procesie to glownie mikroglony,
np. zielenice. Przyktadowe gatunki glondéw, stosowanych
w produkcji wodoru to Chlamydomonas reinhardti, Platy-
monas subcordiformis, Scenedesmus obliquus oraz Chlo-
rella fusca.

Natomiast w biofotolizie posredniej wodor produkowa-
ny jest przez sinice, ktore w pierwszym etapie w wyniku
fotosyntezy redukuja dwutlenek wegla do weglowodanow
a te z kolei w drugim etapie ulegaja rozktadowi cz¢éciowo
na drodze fermentacji i czeSciowo pod wplywem $Swiatta.
Wykorzystanie metod biologicznych jest obecnie trudne
i kosztowne ze wzgledu na wysokie koszty bioreaktorow,
malg efektywno$¢ oraz problemy zwigzane z konieczno-
$Scig rozdziatu stref produkcji wodoru i tlenu.

Metody oczyszczania wodoru

Jak wspominano wczes$niej, wodor otrzymany w wy-
niku konwersji weglowodorow wymaga oczyszczenia
z pozostatoéci poprocesowych. Jest to konieczne, gdyz
wigkszo$¢ urzadzen wykorzystujacych woddér wyma-
ga wysokiej klasy czystosci gazu. Zanieczyszczeniami
w przypadku reformingu metanu sa glownie tlenki wegla,
a w przypadku reformingu ropy naftowej i zgazowania
wegla sa to wegiel i tlenki wegla, metan, azot, siarko-
wodor. Obecnie stosowanymi metodami oczyszczania sg
procesy adsorpcji zmiennocisnieniowej (PSA), metody
niskotemperaturowe oraz metody dyfuzyjne.

Magazynowanie wodoru

Wodor na skale przemystowa moze by¢ przechowy-
wany pod ziemig w jaskiniach, formacjach wodono$nych
i przestrzeniach pozostatych po wydobyciu ropy naftowe;j
i gazu. Systemy podziemnego magazynowania wodoru sa
zblizone do systeméw magazynowania gazu ziemnego.
W rzeczywistosci istniejg takie magazyny np. w Kilonii
(Niemcy) i Teeside (Wielka Brytania).

Aby wodor mogt by¢ konkurencyjny z obecnie stoso-
wanymi paliwami konwencjonalnych zwlaszcza w syste-
mach mobilnych, konieczne jest opracowanie optacalnych
i efektywnych metod jego magazynowania. Podstawo-
wym problemem w tej dziedzinie jest jego niska gestos$é
— w stanie cieklym jest 10-krotnie nizsza niz gestos¢ ben-
zyny. Wynika z tego, ze litr ciektego wodoru gromadzi tyl-
ko 1/3 energii, jaka gromadzi litr benzyny. Dodatkowym
utrudnieniem jest silna wybuchowo$¢ wodoru w kontak-
cie z powietrzem w bardzo duzym zakresie jego st¢zenia
oraz jego przenikliwos$¢. Stad zbiorniki na wodoér powinny
wyrozniac si¢ wysoka pojemnos$cig wolumetryczng, efek-
tywnym przebiegiem napetniania i oprozniania zbiornika,
prosta konstrukcjg, bezpieczenstwem stosowania i ni-
ska cena.

Najbardziej rozpowszechniong metoda przechowywa-
nia wodoru jest forma spr¢zona wodoru w zbiornikach
metalowych lub kompozytowych. Magazynowanie wodo-
ru w stacjonarnych zbiornikach jest mniej problematyczne
niz w zbiornikach wykorzystywanych w motoryzacji.
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W  stacjonarnych instalacjach wodorowych wielko$¢
zbiornika jak i jego masa maja mniejsze znaczenie niz
w pojazdach, wiec wodor przechowywany jest gtdwnie
w stalowych zbiornikach pod cis$nieniem do 20 MPa.

W zastosowaniach mobilnych wyzwaniem jest kon-
strukcja zbiornika, ktéry powinien si¢ cechowaé niewiel-
kimi wymiarami, nie ograniczajac miejsca w pojezdzie
oraz mie¢ niewielkg mase¢ a przy tym by¢ w stanie zgro-
madzi¢ jak najwigcej wodoru, co przektada si¢ na zasigg
pojazdu na jednym tankowaniu. W zwigzku z tym stosuje
si¢ 1zejsze zbiorniki kompozytowe, w ktorych wodor jest
sprezany nawet do 70 MPa.

Wigksza ilos$¢ energii paliwa mozna zgromadzi¢ w tej
samej objetosci stosujac wodor skroplony. Skraplanie wo-
doru jest procesem znacznie drozszym niz jego sprezanie,
poniewaz skroplenie, jak i utrzymanie go w tym stanie,
wigze si¢ z poniesieniem znaczacych naktadow energe-
tycznych. Zbiorniki do magazynowania ciektego wodoru
muszg by¢ stale schtadzane oraz izolowane termicznie od
otoczenia. Magazynowanie wodoru w zbiorniku o matej
pojemnosci jest ekonomicznie nieoptacalne.

Obiecujacg forma przechowywania wodoru jest wig-
zanie wodoru z innymi pierwiastkami w postaci wodor-
kéw. Wiele rodzajow wodorkdéw metali chetnie absorbuje
i desorbuje na swojej powierzchni wodor w temperaturze
pokojowej i pod ci$nieniem atmosferycznym. Jednym
z ciekawych wodorkow jest wodorek palladu, ktéry potra-
fi pochtania¢ wodor w ilosci, ktora stanowi 900 krotnos¢
swojej objetosci w temperaturze pokojowej.

Przechowywanie wodoru w ten sposob jest procesem
odwracalnym zachodzacym zaréwno wewnatrz, jak i na
powierzchni ciat statych. Wodorki metali stanowia inte-
resujacy material do magazynowania wodoru ze wzgle-
du na takie wtasciwos$ci jak: niskie ci$nienie procesowe,
odwracalno$¢ procesu, niska temperatura procesowa,
bezpieczenstwo stosowania, wyzsza objetosciowa gegstosé
energii niz ciektego wodoru. Desorpcja wodoru zmaga-
zynowanego w wodorkach metali nastepuje zazwyczaj

Foto — 2. W Japonii i Stanach Zjednoczonych Mirai bedzie kosztowac okofo 57 500 USD, jed-
nak w obu paristwach na nabywcéw czekajg spore doptaty. Rzad japoriski dopfaci jedng trze-
cig ceny samochodu, za$ w USA wsparcie wyniesie 8 000 USD. Ponadto wtasciciele Toyoty na
wodér bedg mogli przez 3 lata tankowac za darmo
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wskutek podwyzszenia temperatury oraz obnizenia ci$nie-
nia uktadu.

Gloéwne wady zbiornikow z wodorkami metali to duzy
cigzar i cena materiatu. Ponadto napehianie tych zbiorni-
koéw jest procesem diuzszym niz proces napetnia zbiorni-
ka sprezonego wodoru.

Kolejnym sposobem magazynowania wodoru jest jego
przechowywanie w zwigzkach chemicznych - wodorkach
chemicznych. Ilo$¢ zgromadzonego w ten sposdb wodoru
jest wigksza niz w wodorkach metali. Uwalnianie wodoru
z tego typu zwigzkéw moze zachodzi¢ w wyniku dziata-
nia wodg lub alkoholami. Najczesciej wykorzystywany
jest borowodorek sodu (NaBH,). Uwalnianie wodoru
z NaBH, zachodzi na drodze egzotermicznej reakcji hy-
drolizy, przebiegajacej w temperaturze pokojowe;j.

Najwigksza zaleta wodorkéw chemicznych jest wy-
soka pojemno$¢ magazynowanego w nich wodoru, na-
tomiast gtowng wadag tej formy przechowywania wodo-
ru jest jej nieodwracalno§¢. W przypadku zastosowania
w pojazdach samochodowych, zuzyte paliwo musi by¢
usuwane z pojazdu, a nastgpnie zosta¢ zregenerowane na
stacji paliw, co stanowi duze utrudnienie w praktycznym
jej wykorzystaniu.

Perspektywicznymi magazynami wodoru mogg byc¢
wysoko porowate, o duzej powierzchni wiasciwej, mate-
rialty weglowe. Przechowywanie wodoru, zaréwno cza-
steczkowego, jak 1 atomowego w materialach weglowych
odbywa si¢ na drodze reakcji elektrochemicznych, sorpcji
fizycznej na powierzchni ciat statych. Desorpcja wodoru
z materialow weglowych zachodzi dzigki dostarczeniu do
uktadu odpowiedniej ilosci energii cieplnej. Do najczgéciej
rozpatrywanych w charakterze magazynéow wodoru mate-
riatdbw weglowych mozna zaliczyé: wegiel aktywny, grafit,
fulereny oraz nanorurki weglowe.

Posumowanie

Obecnie wodor jest stosunkowo drogim paliwem, cena
1 kg wodoru na stacji tankowania to ponad 5 €, (olej na-
pedowy to 1,2 € za litr) jednak w ciggu kilku lat moze to
ulec zmianie. Wzrost cen paliw kopalnych a zwlaszcza
oplaty dotyczace emisji zanieczyszczen mogg sprawic, ze
W przysztosci jego cena stanie si¢ atrakcyjniejsza. Kolejnym
problemem sg wysokie ceny urzadzen do konwersji energii
z wodoru, tzn. ogniw paliwowych, instalacji wodorowych
ze zbiornikami, systemow bezpieczenstwa itp.

Przyktadowo, koszt wodorowej Toyoty Mirai to ponad
57500 USD, natomiast Toyota Corolla z napedem tradycyj-
nym to koszt ok. 20000 USD. Poza ceng urzadzenia i cena
paliwa jest jeszcze problem z bardzo stabo rozwinigta siecia
stacji tankowania wodoru.

Na stronie internetowej https:/www.h2stations.org
mozna zobaczy¢, jak wyglada infrastruktura stacji paliwo-
wych wodorowych na §wiecie. Rozmieszczenie stacji tan-
kowania w czgséci Starego Kontynentu przedstawiono na
rys. 8. W Europie pod tym wzgledem prym wiodg Niem-
cy, niemalze po catym kraju mozna si¢ porusza¢ samocho-
dem zasilanym wodorem biorgc pod uwage, ze na jednym
tankowaniu mozna przejecha¢ od 300 do 600 km. W Pol-
sce obecnie nie ma jeszcze komercyjnych stacji tankowa-
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Rys. 8. Stacje tankowania wodoru w Europie

nia, ale w najblizszym czasie Grupa LOTOS planuje wy-
budowanie dwoch takich stacji w Gdansku i Warszawie.

Zastosowanie wodoru w energetyce zawodowej to
gtéwnie problemy z tanim i niskoemisyjnym pozyska-
niem czystego wodoru w ogromnych iloSciach, jego
dystrybucja i magazynowaniem. Wytwarzanie wodoru
na duzg skale w procesach elektrolizy wody przy uzyciu
energii elektrycznej z odnawialnych zrodet energii jest
niewystarczajgce, metody biologiczne sg malo wydajne,
stad w chwili obecnej konwersja paliw kopalnych do wo-
doru jest najbardziej rozsagdnym podejsciem.

Przed mami jeszcze duzo wyzwan technologicznych do
pokonania, aby mozna byto powiedzie¢, ze wodor bedzie
powszechnym no$nikiem energii. Caty czas prowadzone
sa intensywne prace nad technologia wodorowa na wielu
ptaszczyznach, od pozyskiwania wodoru poprzez urza-
dzania do konwersji energii do magazynowania i trans-
portu wodoru. Stad powstaje wiele instytucji i organiza-
cji zajmujacych si¢ promocja i rozwojem tej technologii.
Przyktadem moze by¢ utworzenie w ramach Gdanskiego
Klastra Wodorowego, Pomorskiej Doliny Wodorowej
majacej na celu zwigkszenie udziatu wodoru jako paliwa
w transportowym mikscie energetycznym Wojewodztwa
Pomorskiego.

Nie sposdb na zakonczenie nie zwrdoci¢ uwagi na czesto
pojawiajace si¢ stwierdzenie, ze przez rozwinigcie i roz-
powszechnienie technologii wodorowych i odnawialnych
zrodet energii zrezygnujemy wydobycia klasycznych pa-
liw, ale czy tak naprawde bedzie to mozliwe? Ropa, we-
giel i gaz ziemny to nie tylko paliwo, ale tez surowce do
wytwarzania wielu produktow przemystu chemicznego,
metalurgicznego (produkcja stali), produkcji tworzyw

sztucznych, przemystu widkienniczego, farmaceutyczne-
go, kosmetycznego, spozywczego i wielu innych, wiec
moéwigc, ze mozna najblizszym czasie zrezygnowac cat-
kowicie z wydobycia tych surowcow jest bardzo nieroz-
sadne. Przed mami sg duze wyzwania technologiczne, aby
mozna byto powiedzie¢, ze wodor bedzie powszechnym
no$nikiem energii. Kiedy to bedzie? Czekajmy i obser-
wujmy, co dzieje si¢ wokot nas i w jakim kierunku be-
dziemy podazali.

Bartosz Dawidowicz

Politechnika Gdanska, Wydziat Mechaniczny,
Katedra Energetyki i Aparatury Procesowej
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