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Streszczenie

W pracy oméwiono w zarysie metody otrzymywania wodoru w procesie zgazowania wegla w atmosferze tlenu
i pary wodnej oraz procesach reformingu metanu w obecno$ci pary wodnej. Zwrdcono rowniez uwage na
stosowanie metody odzysku cennych paliw gazowych: H, i CHy z gazéw poprodukcyjnych uzyskiwanych
w rafineriach i koksowniach. W ztozach wegla kamiennego wodor wystepuje w §ladowych ilosciach, nie zawsze
wykrywalnych metoda chromatografii gazowej. Natomiast wystgpujacy w niektorych ztozach weglowych metan
moze by¢ interesujacym zrodtem wodoru.

Wprowadzenie

Rozwd¢j komunikacji samochodowej i lotniczej oraz nowoczesnego przemyshu pali-
WOWwego, przy rownoczesnym zmniejszaniu si¢ zasobow surowcoéw energetycznych, pro-
wadzi do szerokich dyskusji naukowcow z tych dziedzin, jak rowniez ekonomistow, nad
wykorzystaniem aktualnych zasoboéw surowcow energetycznych w sposob jak najbardziej
wydajny, a zarazem ekologiczny. Powszechnie znane przepisy, nakladajace obowiazek
ograniczenia emisji gazow szkodliwych dla cztowieka, jak i catej przyrody oraz budowli,
szczegolnie tych zabytkowych, a takze urzadzen technicznych, pobudzity wysitki naukowe
pewnych doswiadczalnych osrodkéw badawczych w kierunku zmiany no$nikow energii na
takie, ktore w procesie spalania nie wydzielaja szkodliwych gazow. Stad powstata koncepcja
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zastapienia szeregu dotychczas stosowanych paliw jednym paliwem gazowym, charak-
teryzujacym si¢ wydzielaniem duzej iloéci energii podczas spalania. Za takie paliwo zostat
uznany gazowy wodor, ktéry okre§lono mianem ,,paliwa XXI wieku”. Fakt ten skutkowat
licznymi opracowaniami naukowymi w tym zakresie, a w wielu wypadkach wybudowaniem
nowoczesnych laboratoriéw przeznaczonych do przetwarzania dotychczasowych weglo-
wych zrodet energii na paliwo wodorowe. W licznych opracowaniach naukowych mozna
wyrdézni¢ opracowania dotyczace: a) otrzymywania wolnego wodoru, b) odzyskiwania
czystego wodoru z gazoéw poprodukcyjnych, ¢) nowoczesnego zagospodarowania zwiazkow
o duzym znaczeniu energetycznym, znajdujacych si¢ w gazie koksowniczym, oraz d) moz-
liwosci zagospodarowania gazow energetycznych znajdujacych si¢ w pokladach wegla
kamiennego.

1. Zasoby energetyczne

Wodér jest podstawowym pierwiastkiem zwiazkéw wystepujacych w gazie ziemnym,
ropie naftowej oraz w weglach: brunatnym i kamiennym. Przyjmuje si¢, ze okoto 80%
energii w skali §wiatowej uzyskuje si¢ z paliw weglowych. Jest to niemal 12-krotnie wigce;j
od ilosci energii, ktora uzyskuje si¢ w elektrowniach jadrowych. Zasadnicza uciazliwoscia
zwiazana z wykorzystywaniem paliw weglowych dla celow energetycznych jest wydzielanie
si¢ w procesach spalania duzych ilosci ditlenku wegla, prowadzace do tworzenia si¢ dziur
w warstwie ozonowej. Dla przeciwdziatania temu zjawisku wprowadzono ograniczenia
w emisji CO, do atmosfery. Rozwazania metod uzyskiwania przysztosciowego paliwa, to
jest wodoru, musza preferowa¢ metody, w ktorych tworzenie si¢ ditlenku wegla jest jak
najmniejsze. Z danych zawartych w pracy (Srogi 2000) wynika, iz procesy oparte na
zgazowaniu wegla kamiennego za pomoca pary wodnej i tlenu moga prowadzi¢ do wy-
dzielania si¢ wodoru. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na efekt cieplny tych procesow:

C+ 2H20—) C02 +2H2 AH298 =78klJ/mol
2C+ 02 —> 2CO2 +H2 AH298 =-187kJ/mol

Procesy oparte na zgazowaniu wegla za pomoca pary wodnej i tlenu naleza do naj-
wazniejszych technicznych procesow wytwarzania wolnego wodoru (Srogi 2000).

Dalsze metody uzyskiwania wodoru to procesy reformingu parowego gazu ziemnego,
gtdwnie metanu. Metody te stosowane sa juz od okoto 70 lat (Molenda 1997). Analiza reakcji
prowadzacych do uzyskania wolnego wodoru i CO, (Molenda 1997) z zastosowaniem
réznych surowcow energetycznych, wskazuje, ze najlepszym ,,dawca” wodoru jest metan.
Stosowany w praktyce reforming parowy metanu pozwala uzyska¢ wodér i ditlenek wegla
w stosunku molowym 4:1. Nizsze wartosci stosunku molowego H,/CO,, wynoszace 3,
charakteryzuja reforming ropy naftowej i metanolu. Nastgpnie, nieco gorsza warto$¢ rowna
2,5 obserwuje si¢ w przypadku reformingu wegla kamiennego.
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W praktyce przemystowej duze uznanie znajduje reforming metanu w reakcji z para
wodna i ditlenkiem wegla. Z przebiegu procesu chemicznego wynika konieczno$é
dostarczenia w tym celu duzej ilosci ciepta:

CH4 +H20(—) CO+ 3H2 AH298 =206kJ/mol
COz + CH4 «—2CO+ 2H2 AH298 =247kJ/mol

Podane powyzej procesy prowadzace do uzyskania duzych ilosci wodoru sa chgtnie
stosowane w Zaktadach Azotowych w Kedzierzynie, pomimo konieczno$ci dostarczania
znacznej ilo$ci energii cieplnej do ukladu. Jednakze metody te nie sa w stanie zaspokoi¢
prognozowanego zapotrzebowania na paliwo wodorowe. By¢ moze wprowadzenie napedu
wodorowego w samochodach w postaci wodorkow metali, np. MgH, lub LaNisHg (Bielanski
2004), ktore pod wptywem niewielkiej ilosci ciepta ulegaja procesowi rozktadu z wydzie-
leniem wolnego wodoru, przyczynia si¢ do pewnego zlagodzenia deficytu paliwa wo-
dorowego. Zuzyte wodorki metali mozna w prosty sposob regenerowac, wprowadzajac do
nich czysty wodor. Prawdopodobnie, pomimo pewnych kltopotéw w stosowaniu w praktyce,
paliwem dla komunikacji lotniczej stanie sig ciekly wodor (Bielanski 2004). Odnotowuje sig
rowniez wstgpne wyniki w aspekcie komercjalizacji produkeji wodoru, czego przykladem
moze by¢ firma Hydrogenics, wytwarzajaca wodor w procesie unowoczesnionej elektrolizy
wody. W tej metodzie ogniwa wodorowe generuja energi¢ elektryczna, przy czym, z punktu
widzenia odbiorcy, cena produkowanej energii jest przystgpna (Waligorska, Laniecki 2005).
Na uwage zastuguja tez szybko rozwijajace si¢ metody biotechnologicznych proceséw
produkcji wodoru (Waligérska, Laniecki 2005). Przysztosciowe metody, gtownie fermen-
tacyjne, wykorzystujace organiczne odpady oraz biofotoliza, w ktdrej woddr produkowany
jest w wyniku fotosyntetycznego rozktadu wody (Waligorska, Laniecki 2005; Urbaniec,
Grabarczyk 2005) sa rowniez opracowaniami interesujacymi. Wspolczesne metody pro-
dukcji wodoru wyczerpujaco podano w pracy (Surgata 2006).

2. Metody odzysku wodoru i metanu z gazéw poprodukcyjnych

W Polsce od szeregu lat prowadzone sa prace dotyczace odzysku paliw gazowych,
wystepujacych w znaczacym st¢zeniu w gazach poprodukcyjnych. Szczegélnie duzym
uznaniem ciesza si¢ prace prowadzone w PKN Orlen w Plocku, Zakladach Azotowych
w Kedzierzynie oraz w zaktadach koksowniczych o wyraznie zaawansowanej inzynierii
chemiczne;j.

W przypadku rafinerii PKN Orlen znaczne ilosci wodoru znajduja si¢ w gazach popro-
dukcyjnych powstatych w procesie otrzymywania paliw lekkich z wyzszych weglowodorow
metoda hydrokrakingu oraz w procesie hydroodsiarczania i rafinacji olejéw surowych
(Gardzinski, Molenda 2005). Wstegpnie oczyszczony gaz, zawierajacy od 20 do okoto 80%
wodoru i prawie 20% metanu kierowany jest do aparatury adsorpcyjnej, gdzie zachodzi
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proces zwany popularnie PSA (Pressure Swing Adsorption). Jest to sorpcyjna metoda wzbo-
gacania gazow, w ktorej adsorbery wypetnione sa weglem aktywnym, silikazelem, aktywnym
tlenkiem glinu oraz tzw. sitami molekularnymi o zréznicowanych wlasciwosciach. Adsorber
w calosci jest wypetniony blisko trzema tonami réznych adsorbentéw o odpowiednio dobr-
anych wlasciwosciach sorpcyjnych. W uktadzie pracuje 10 adsorberéw o okreslonym w da-
nym przedziale czasu zadaniu. Adsorbenty w adsorberze zmieniane sa co 10 lat, jednakze co 2
lata sa regenerowane strumieniem czystego wodoru. Produktem koncowym jest wodor
o bardzo wysokiej czystosci (99,7%). Minimalne zanieczyszczenia stanowia: 0,3% CHy oraz
sladowe ilosci CO, 1 CO. W metodzie tej obok bardzo czystego wodoru otrzymuje si¢ rowniez
gaz opatowy o sktadzie: 81,5% CHy, 8,5% Hj, 9,7% C,Hg¢ oraz 0,3% C3Hg. Metoda PSA
odzyskuje si¢ rocznie okoto 70 tys. ton wodoru (99,7-procentowego) i okoto 30 tys. ton gazu
opatowego. W metodzie PSA wazne sa naste¢pujace czynniki: odpowiedni dobor adsorbentow,
okreslenie czasu procesu sorpcji, nat¢zenie strumienia doptywajacego surowego gazu oraz
rozmiary czasteczek poszczegélnych skladnikow surowego gazu. W rafinerii PKN Orlen
odzyskany wodor i gaz opatowy wykorzystywany jest do biezacej produkcji.

W Zaktadach Azotowych Kedzierzyn wodor, potrzebny do produkcji amoniaku, uzys-
kuje si¢ w wyniku potspalania metanu zawartego w gazie ziemnym i w procesie reformingu
metanu w atmosferze pary wodnej (Grzybek, Grochowski 2005). Konieczna w reakcji
reformingu wysoka temperaturg uzyskuje si¢ dzigki wczesniej przeprowadzanej reakcji
poétspalania metanu. Otrzymany w wyniku reformingu gaz zawiera: 66,9% H», 18,8% CO,
12% CO», 0,6% CHy41 1,7% N». Potrzebny do produkcji amoniaku woddr musi odznaczac si¢
wysokim stopniem czystosci. Szczegblnie niepozadanymi zanieczyszczeniami sa tlenek
i ditlenek wegla, ktore jednakze mozna bardzo doktadnie usuna¢ metoda PSA, zapewniajac
odpowiedni dobor sit molekularnych (Paderewski 1999), wzglednie metoda chemiczna.
Stosowany do produkcji amoniaku gaz zawiera od 99 do 100% wodoru. W Zaktadach
Azotowych w Kedzierzynie produkcja wodoru pokrywa nie tylko wlasne zapotrzebowanie,
lecz wodor kierowany jest takze do innych zaktadow przemystowych.

3. Nowe perspektywy wykorzystania gazu koksowniczego

Od dawna podstawowymi produktami przemystu koksowniczego sa koks, gaz koksow-
niczy oraz smota pogazowa. Z punktu widzenia zapotrzebowania gospodarczego i rowno-
czesnie aspektu ekonomicznego najwigksza warto$§¢ rynkowa posiada koks, ktory jest
podstawowym reduktorem w przemysle metalurgicznym. Natomiast gaz koksowniczy o znacz-
nej zawartosci wodoru, metanu i tlenku wegla byl produktem niedocenionym, chociaz
sktadniki palne tj. Hy, CHy 1 CO sumarycznie stanowia ponad 65% wszystkich produktow
gazowych. Z chwila wycofania gazu koksowniczego z instalacji miejskich znaczenie tego
gazu znacznie zmalato. Obecnie, jak podaja dane literaturowe (Karcz i in. 2006), potowe
ilosci surowego gazu koksowniczego zuzywa si¢ do ogrzewania wlasnych baterii koksow-
niczych, nastgpnie pewna czgs$¢ jest przekazywana innym zaktadom, a okoto 20% poddaje
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si¢ utylizacji. Obecnie nadmiarowy gaz wykorzystuje si¢ do nagrzewania kottow energe-
tycznych oraz do napedzania silnikoéw elektrycznych. W krajach, ktore cechuje nowoczesny
przemyst przy koksowniach buduje si¢ elektrownie zasilane gazem koksowniczym, wy-
twarzajace prad o mocy kilku tysiecy kW. Do zasilania silnikow stosowany jest gaz o wy-
sokiej wartoéci opatowej dochodzacej do 17,6 MJ/m3? (Karcz i in. 2006). Warunkiem
stosowania gazu koksowniczego jest doktadne jego odsiarczenie i usunigcie naftalenu.

Warto$¢ procentowego udziatu wodoru w gazie koksowniczym stwarza przestanki do
wyodrgbnienia go na skalg przemystowa (Tramer i in. 2005; Karcz, Tramer 2003). Takie
proby wyselekcjonowania wodoru przeprowadzone zostaly trzema metodami: a) niskotem-
peraturowego rozfrakcjonowania, b) membranowa oraz c) metoda PSA. Porownanie efek-
tow zastosowania wymienionych metod wypadto na korzy$¢ metody adsorpcji zmiennocis-
nieniowej (PSA).

Jak wiadomo, gaz koksowniczy znalazt rowniez zastosowanie jako surowiec do pro-
dukcji paliw silnikowych otrzymywanych metoda Fischera-Tropscha. Stanowi on, w za-
stgpstwie koksu, doskonaty reduktor tlenkéw metali (Karcz i in. 2006). Inng mozliwoscia
wykorzystania surowego gazu koksowniczego jest konwersja zawartych w nim weglo-
wodoréw. Proces ten moze by¢ prowadzony na ztozu goracego koksu (1400°C) lub w reakcji
polspalania z uzyciem katalizatora w temperaturze 800—-1000°C. Dopracowanie metod
rozdzielania sktadnikéw gazowych spowoduje w przysztosci, ze gaz koksowniczy stanie sig
cennym surowcem paliwowym do uzyskiwania paliwa XXI wieku tj. wodoru. Nalezy przy
tym podkresli¢ wage metody PSA i badania, ktorych celem jest okre$lanie wtasciwosci
adsorbentow stosowanych w tej metodzie.

4. Wodér w zlozach wegla kamiennego

Juz w 1975 roku autorzy pracy (Street i in. 1975) zwrocili uwage na wydzielanie si¢
wodoru podczas rozdrabniania we¢gla kamiennego przeznaczonego do spalania w elek-
trowniach. W owych czasach nie oznaczano ilosci wodoru wydzielajacego si¢ w procesie
mielenia, ale zachowywano ostroznos¢, majac na uwadze zagrozenie wybuchem. Nie okres-
lono zrodta powstajacego wodoru, przypuszczano jednak, ze jest to woddr uprzednio
zaadsorbowany, ktory w procesie mielenia, pod wplywem podwyzszonej temperatury, ulega
desorpcji. Dalsze obserwacje pozwolily stwierdzi¢, ze wzrost temperatury ma wyrazny
wplyw na ilo$¢ wydzielajacego si¢ wodoru. Pierwsze ilosci emitowanego wodoru bytly
zauwazalne juz w temperaturze 90°C. Poczawszy od temperatury 100°C ilo$¢ wydzielanego
wodoru wyraznie wzrastata. Opracowano teorie powstawania wodoru w ztozach wegla,
zaktadajac reakcje nagrzanego wegla z woda, mianowicie: C + H,O — CO + Hj.

Przyjmowano rowniez mozliwo$¢ rozktadu weglowodorow wystepujacych w weglu
kamiennym, opisujac ten proces reakcja: C,Hopio — CyHp, + Hy. Wykazano obecnosé
wodoru w powietrzu kopalnianym, a w otamowanych (tj. zamknigtych) obszarach kopalni
zawarto$¢ wodoru w powietrzu kopalnianym dochodzita do 6, a nawet 10 procent.
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Zagadnieniem wodoru w zlozach wegla zywo zainteresowali si¢ Samuel L. Grossman
i wspotpracownicy (Grossman i in. 1993; Davidi i in. 1995; Grossman i in. 1994), ktérzy na
podstawie wielu do$§wiadczen wykazali iz gldéwnym zrédlem wodoru sa towarzyszace
reakcjom utleniania wegla zjawiska desorpcji wczesniej zaadsorbowanego wodoru, jak
rowniez reakcja: CO + HyO — CO, + Hj z udziatem katalizatora w temperaturze 80°C.
Istnieje roéwniez duze prawdopodobienstwo powstawania wolnego wodoru na drodze elimi-
nacji tlenowych grup zawierajacych wodor, ktére moga si¢ przeksztatci¢ w aldehyd mrow-
kowy.

W Polsce prace prowadzone przez S.L. Grossmana rozwingta A. Marzec (Czajkowska,
Marzec 2001), ktora przeprowadzita badania wydzielania si¢ wodoru z polskich wegli
kamiennych. Probki wegla ogrzewano w atmosferze azotu i tlenu w temperaturach 501 95°C.
Wegiel ogrzewany w atmosferze azotu w temperaturze 50 i 95°C nie wydzielal nawet
sladowych ilosci wodoru. Wydzielanie wodoru z wegla ogrzewanego w atmosferze tlenu
stwierdzono tylko w przypadku ogrzania do temperatury 95°C. W pracy réwniez wykazano
doswiadczalnie, ze na powierzchni wegli kamiennych powstaja karboksytlenki, ktorych
ilo$¢ zalezna jest od stopnia metamorfizmu wegla. Karboksytlenki w odpowiednich wa-
runkach fizykochemicznych moga przeksztatca¢ si¢ w aldehyd mrowkowy. Najbardziej
prawdopodobnym procesem tworzenia si¢ wodoru jest rozpad aldehydu mrowkowego pod
wplywem tlenu z powietrza (przy katalitycznym dziataniu wegla pierwiastkowego), zgodnie
z reakcja: 2CH,O + Oy — 2CO, + 2H,.

Analiza probek gazow pobranych z polskich kopaln nie wykazuje obecnosci w nich
wodoru. Nawet zakladajac obecno$é sladowych ilosci wodoru w kopalniach wegla ka-
miennego odzyskiwanie tego wodoru byloby catkowicie nieoptacalne. W odwiertach wyko-
nanych w poktadach wegli wysokouweglonych stwierdzono natomiast okoto 50-procentowy
udzial metanu w analizowanym powietrzu. Wyodrgbnienie tego metanu metoda PSA moze
by¢ w pelni optacalne. Metan nastgpnie mogiby postuzy¢ do uzyskania znacznych ilosci
wodoru.

Podsumowanie

Z zebranych informacji dotyczacych zrodel i metod pozyskiwania paliw, mogacych
zapewni¢ w przysztosci bezpieczenstwo energetyczne, duza wage nalezy przytozy¢ do
metod uzyskiwania paliwa przyszlosci, jakim jest wodoér. Istnieje szereg istotnych ogra-
niczen w mozliwo$ci stosowania wodoru w pojazdach samochodowych, ktore wynikaja
z bardzo niskiej temperatury ciektego wodoru (Marzec 2007), jednak mozna zywi¢ nadzieje,
ze w przyszlosci zostang opanowane. Nalezy rowniez doceni¢ osiagnigcia w zakresie
inzynierii chemicznej, ktére spowodowaly istotny postep odnosnie wyodrgbniania wodoru
oraz metanu i innych nizszych weglowodorow z gazoéw poprodukcyjnych. Niezbedne sa
zatem wysitki w celu dalszego rozwinigcia nowoczesnej inzynierii chemicznej z uwzgled-
nieniem zagadnienia sit molekularnych. Nie bez znaczenia sa prace dotyczace wykorzystania
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biomasy do produkcji paliw, a szczegdlnie metody fermentacyjne prowadzace do uzyskania
paliwa alkoholowego. Odnotowaé nalezy znaczne osiagnigcia, zarowno w produkcji, jak
i zastosowaniach mikroporowatych adsorbentow weglowych i nieorganicznych wykorzysty-
wanych do wyodrgbnienia i otrzymywania bardzo czystych paliw gazowych.

Autorzy tej pracy odnosza wrazenie, ze przez najblizsze 30—40 lat gléwnymi zrédlami
energii beda: wegiel kamienny, ropa naftowa i gaz ziemny, a szczegodlnie zawarty w nim
metan. Rowniez duze perspektywy zwiazane sa z energia jadrowa i energia wod geoter-
malnych. Waznym zagadnieniem jest wykorzystanie wodoru z elektrolizy wody, pod wa-
runkiem zastosowania w procesie nagrzanej wody z elektrowni jadrowych. Bardzo obiecu-
jace wyniki moze réwniez da¢ wspolpraca energochemii z fizyka jadrowa odnos$nie pro-
dukcji wodoru w znacznych ilo$ciach (Taczanowski 2007).

Praca zostata wykonana w ramach badan statutowych AGH nr 11.11.210.117.
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MIECZYSEAW ZYLA, KRYSTYNA KREINER

UTILIZATION OF ENERGY FROM THE COAL BEDS

Key words

Gas fuel, hydrogen, methane, reforming, conversion processes, PSA method

Abstract

Hydrogen production during gasification of coal in oxygen and steam, as well as reforming process of methane
in steam was discussed. The attention was also paid to the method of recovery of valuable gas fuels (H,, CH,) from
gases obtained during refinery and coking plant processes. On the hand, hydrogen is present in coal beds in very
small amounts usually not detected by gas chromatography, while the concentration of methane in several coal beds
may be an interesting hydrogen source.



