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S t r e s z c z e n i e

W pracy omówiono w zarysie metody otrzymywania wodoru w procesie zgazowania wêgla w atmosferze tlenu
i pary wodnej oraz procesach reformingu metanu w obecnoœci pary wodnej. Zwrócono równie¿ uwagê na
stosowanie metody odzysku cennych paliw gazowych: H2 i CH4 z gazów poprodukcyjnych uzyskiwanych
w rafineriach i koksowniach. W z³o¿ach wêgla kamiennego wodór wystêpuje w œladowych iloœciach, nie zawsze
wykrywalnych metod¹ chromatografii gazowej. Natomiast wystêpuj¹cy w niektórych z³o¿ach wêglowych metan
mo¿e byæ interesuj¹cym Ÿród³em wodoru.

Wprowadzenie

Rozwój komunikacji samochodowej i lotniczej oraz nowoczesnego przemys³u pali-
wowego, przy równoczesnym zmniejszaniu siê zasobów surowców energetycznych, pro-
wadzi do szerokich dyskusji naukowców z tych dziedzin, jak równie¿ ekonomistów, nad
wykorzystaniem aktualnych zasobów surowców energetycznych w sposób jak najbardziej
wydajny, a zarazem ekologiczny. Powszechnie znane przepisy, nak³adaj¹ce obowi¹zek
ograniczenia emisji gazów szkodliwych dla cz³owieka, jak i ca³ej przyrody oraz budowli,
szczególnie tych zabytkowych, a tak¿e urz¹dzeñ technicznych, pobudzi³y wysi³ki naukowe
pewnych doœwiadczalnych oœrodków badawczych w kierunku zmiany noœników energii na
takie, które w procesie spalania nie wydzielaj¹ szkodliwych gazów. St¹d powsta³a koncepcja
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zast¹pienia szeregu dotychczas stosowanych paliw jednym paliwem gazowym, charak-
teryzuj¹cym siê wydzielaniem du¿ej iloœci energii podczas spalania. Za takie paliwo zosta³
uznany gazowy wodór, który okreœlono mianem „paliwa XXI wieku”. Fakt ten skutkowa³
licznymi opracowaniami naukowymi w tym zakresie, a w wielu wypadkach wybudowaniem
nowoczesnych laboratoriów przeznaczonych do przetwarzania dotychczasowych wêglo-
wych Ÿróde³ energii na paliwo wodorowe. W licznych opracowaniach naukowych mo¿na
wyró¿niæ opracowania dotycz¹ce: a) otrzymywania wolnego wodoru, b) odzyskiwania
czystego wodoru z gazów poprodukcyjnych, c) nowoczesnego zagospodarowania zwi¹zków
o du¿ym znaczeniu energetycznym, znajduj¹cych siê w gazie koksowniczym, oraz d) mo¿-
liwoœci zagospodarowania gazów energetycznych znajduj¹cych siê w pok³adach wêgla
kamiennego.

1. Zasoby energetyczne

Wodór jest podstawowym pierwiastkiem zwi¹zków wystêpuj¹cych w gazie ziemnym,
ropie naftowej oraz w wêglach: brunatnym i kamiennym. Przyjmuje siê, ¿e oko³o 80%
energii w skali œwiatowej uzyskuje siê z paliw wêglowych. Jest to niemal 12-krotnie wiêcej
od iloœci energii, któr¹ uzyskuje siê w elektrowniach j¹drowych. Zasadnicz¹ uci¹¿liwoœci¹
zwi¹zan¹ z wykorzystywaniem paliw wêglowych dla celów energetycznych jest wydzielanie
siê w procesach spalania du¿ych iloœci ditlenku wêgla, prowadz¹ce do tworzenia siê dziur
w warstwie ozonowej. Dla przeciwdzia³ania temu zjawisku wprowadzono ograniczenia
w emisji CO2 do atmosfery. Rozwa¿ania metod uzyskiwania przysz³oœciowego paliwa, to
jest wodoru, musz¹ preferowaæ metody, w których tworzenie siê ditlenku wêgla jest jak
najmniejsze. Z danych zawartych w pracy (Srogi 2000) wynika, i¿ procesy oparte na
zgazowaniu wêgla kamiennego za pomoc¹ pary wodnej i tlenu mog¹ prowadziæ do wy-
dzielania siê wodoru. Nale¿y jednak zwróciæ uwagê na efekt cieplny tych procesów:

C+ 2H O CO 2H2 2 2� � �H298 78� kJ/mol
2C O 2CO H2 2 2� � � �H298 187� � kJ/mol

Procesy oparte na zgazowaniu wêgla za pomoc¹ pary wodnej i tlenu nale¿¹ do naj-
wa¿niejszych technicznych procesów wytwarzania wolnego wodoru (Srogi 2000).

Dalsze metody uzyskiwania wodoru to procesy reformingu parowego gazu ziemnego,
g³ównie metanu. Metody te stosowane s¹ ju¿ od oko³o 70 lat (Molenda 1997). Analiza reakcji
prowadz¹cych do uzyskania wolnego wodoru i CO2 (Molenda 1997) z zastosowaniem
ró¿nych surowców energetycznych, wskazuje, ¿e najlepszym „dawc¹” wodoru jest metan.
Stosowany w praktyce reforming parowy metanu pozwala uzyskaæ wodór i ditlenek wêgla
w stosunku molowym 4:1. Ni¿sze wartoœci stosunku molowego H2/CO2, wynosz¹ce 3,
charakteryzuj¹ reforming ropy naftowej i metanolu. Nastêpnie, nieco gorsz¹ wartoœæ równ¹
2,5 obserwuje siê w przypadku reformingu wêgla kamiennego.
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W praktyce przemys³owej du¿e uznanie znajduje reforming metanu w reakcji z par¹
wodn¹ i ditlenkiem wêgla. Z przebiegu procesu chemicznego wynika koniecznoœæ
dostarczenia w tym celu du¿ej iloœci ciep³a:

CH + H O CO 3H4 2 2� � �H298 206� kJ/mol
CO CH 2CO H2 4 2� � � 2 �H298 247� kJ/mol

Podane powy¿ej procesy prowadz¹ce do uzyskania du¿ych iloœci wodoru s¹ chêtnie
stosowane w Zak³adach Azotowych w Kêdzierzynie, pomimo koniecznoœci dostarczania
znacznej iloœci energii cieplnej do uk³adu. Jednak¿e metody te nie s¹ w stanie zaspokoiæ
prognozowanego zapotrzebowania na paliwo wodorowe. Byæ mo¿e wprowadzenie napêdu
wodorowego w samochodach w postaci wodorków metali, np. MgH2 lub LaNi5H6 (Bielañski
2004), które pod wp³ywem niewielkiej iloœci ciep³a ulegaj¹ procesowi rozk³adu z wydzie-
leniem wolnego wodoru, przyczyni¹ siê do pewnego z³agodzenia deficytu paliwa wo-
dorowego. Zu¿yte wodorki metali mo¿na w prosty sposób regenerowaæ, wprowadzaj¹c do
nich czysty wodór. Prawdopodobnie, pomimo pewnych k³opotów w stosowaniu w praktyce,
paliwem dla komunikacji lotniczej stanie siê ciek³y wodór (Bielañski 2004). Odnotowuje siê
równie¿ wstêpne wyniki w aspekcie komercjalizacji produkcji wodoru, czego przyk³adem
mo¿e byæ firma Hydrogenics, wytwarzaj¹ca wodór w procesie unowoczeœnionej elektrolizy
wody. W tej metodzie ogniwa wodorowe generuj¹ energiê elektryczn¹, przy czym, z punktu
widzenia odbiorcy, cena produkowanej energii jest przystêpna (Waligórska, £aniecki 2005).
Na uwagê zas³uguj¹ te¿ szybko rozwijaj¹ce siê metody biotechnologicznych procesów
produkcji wodoru (Waligórska, £aniecki 2005). Przysz³oœciowe metody, g³ównie fermen-
tacyjne, wykorzystuj¹ce organiczne odpady oraz biofotoliza, w której wodór produkowany
jest w wyniku fotosyntetycznego rozk³adu wody (Waligórska, £aniecki 2005; Urbaniec,
Grabarczyk 2005) s¹ równie¿ opracowaniami interesuj¹cymi. Wspó³czesne metody pro-
dukcji wodoru wyczerpuj¹co podano w pracy (Surga³a 2006).

2. Metody odzysku wodoru i metanu z gazów poprodukcyjnych

W Polsce od szeregu lat prowadzone s¹ prace dotycz¹ce odzysku paliw gazowych,
wystêpuj¹cych w znacz¹cym stê¿eniu w gazach poprodukcyjnych. Szczególnie du¿ym
uznaniem ciesz¹ siê prace prowadzone w PKN Orlen w P³ocku, Zak³adach Azotowych
w Kêdzierzynie oraz w zak³adach koksowniczych o wyraŸnie zaawansowanej in¿ynierii
chemicznej.

W przypadku rafinerii PKN Orlen znaczne iloœci wodoru znajduj¹ siê w gazach popro-
dukcyjnych powsta³ych w procesie otrzymywania paliw lekkich z wy¿szych wêglowodorów
metod¹ hydrokrakingu oraz w procesie hydroodsiarczania i rafinacji olejów surowych
(Gardziñski, Molenda 2005). Wstêpnie oczyszczony gaz, zawieraj¹cy od 20 do oko³o 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 gazów, w której adsorbery wype³nione s¹ wêglem aktywnym, silika¿elem, aktywnym
tlenkiem glinu oraz tzw. sitami molekularnymi o zró¿nicowanych w³aœciwoœciach. Adsorber
w ca³oœci jest wype³niony blisko trzema tonami ró¿nych adsorbentów o odpowiednio dobr-
anych w³aœciwoœciach sorpcyjnych. W uk³adzie pracuje 10 adsorberów o okreœlonym w da-
nym przedziale czasu zadaniu. Adsorbenty w adsorberze zmieniane s¹ co 10 lat, jednak¿e co 2
lata s¹ regenerowane strumieniem czystego wodoru. Produktem koñcowym jest wodór
o bardzo wysokiej czystoœci (99,7%). Minimalne zanieczyszczenia stanowi¹: 0,3% CH4 oraz
œladowe iloœci CO2 i CO. W metodzie tej obok bardzo czystego wodoru otrzymuje siê równie¿
gaz opa³owy o sk³adzie: 81,5% CH4, 8,5% H2, 9,7% C2H6 oraz 0,3% C3H8. Metod¹ PSA
odzyskuje siê rocznie oko³o 70 tys. ton wodoru (99,7-procentowego) i oko³o 30 tys. ton gazu
opa³owego. W metodzie PSA wa¿ne s¹ nastêpuj¹ce czynniki: odpowiedni dobór adsorbentów,
okreœlenie czasu procesu sorpcji, natê¿enie strumienia dop³ywaj¹cego surowego gazu oraz
rozmiary cz¹steczek poszczególnych sk³adników surowego gazu. W rafinerii PKN Orlen
odzyskany wodór i gaz opa³owy wykorzystywany jest do bie¿¹cej produkcji.

W Zak³adach Azotowych Kêdzierzyn wodór, potrzebny do produkcji amoniaku, uzys-
kuje siê w wyniku pó³spalania metanu zawartego w gazie ziemnym i w procesie reformingu
metanu w atmosferze pary wodnej (Grzybek, Grochowski 2005). Konieczn¹ w reakcji
reformingu wysok¹ temperaturê uzyskuje siê dziêki wczeœniej przeprowadzanej reakcji
pó³spalania metanu. Otrzymany w wyniku reformingu gaz zawiera: 66,9% H2, 18,8% CO,
12% CO2, 0,6% CH4 i 1,7% N2. Potrzebny do produkcji amoniaku wodór musi odznaczaæ siê
wysokim stopniem czystoœci. Szczególnie niepo¿¹danymi zanieczyszczeniami s¹ tlenek
i ditlenek wêgla, które jednak¿e mo¿na bardzo dok³adnie usun¹æ metod¹ PSA, zapewniaj¹c
odpowiedni dobór sit molekularnych (Paderewski 1999), wzglêdnie metod¹ chemiczn¹.
Stosowany do produkcji amoniaku gaz zawiera od 99 do 100% wodoru. W Zak³adach
Azotowych w Kêdzierzynie produkcja wodoru pokrywa nie tylko w³asne zapotrzebowanie,
lecz wodór kierowany jest tak¿e do innych zak³adów przemys³owych.

3. Nowe perspektywy wykorzystania gazu koksowniczego

Od dawna podstawowymi produktami przemys³u koksowniczego s¹ koks, gaz koksow-
niczy oraz smo³a pogazowa. Z punktu widzenia zapotrzebowania gospodarczego i równo-
czeœnie aspektu ekonomicznego najwiêksz¹ wartoœæ rynkow¹ posiada koks, który jest
podstawowym reduktorem w przemyœle metalurgicznym. Natomiast gaz koksowniczy o znacz-
nej zawartoœci wodoru, metanu i tlenku wêgla by³ produktem niedocenionym, chocia¿
sk³adniki palne tj. H2, CH4 i CO sumarycznie stanowi¹ ponad 65% wszystkich produktów
gazowych. Z chwil¹ wycofania gazu koksowniczego z instalacji miejskich znaczenie tego
gazu znacznie zmala³o. Obecnie, jak podaj¹ dane literaturowe (Karcz i in. 2006), po³owê
iloœci surowego gazu koksowniczego zu¿ywa siê do ogrzewania w³asnych baterii koksow-
niczych, nastêpnie pewna czêœæ jest przekazywana innym zak³adom, a oko³o 20% poddaje
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siê utylizacji. Obecnie nadmiarowy gaz wykorzystuje siê do nagrzewania kot³ów energe-
tycznych oraz do napêdzania silników elektrycznych. W krajach, które cechuje nowoczesny
przemys³ przy koksowniach buduje siê elektrownie zasilane gazem koksowniczym, wy-
twarzaj¹ce pr¹d o mocy kilku tysiêcy kW. Do zasilania silników stosowany jest gaz o wy-
sokiej wartoœci opa³owej dochodz¹cej do 17,6 MJ/m3 (Karcz i in. 2006). Warunkiem
stosowania gazu koksowniczego jest dok³adne jego odsiarczenie i usuniêcie naftalenu.

Wartoœæ procentowego udzia³u wodoru w gazie koksowniczym stwarza przes³anki do
wyodrêbnienia go na skalê przemys³ow¹ (Tramer i in. 2005; Karcz, Tramer 2003). Takie
próby wyselekcjonowania wodoru przeprowadzone zosta³y trzema metodami: a) niskotem-
peraturowego rozfrakcjonowania, b) membranow¹ oraz c) metod¹ PSA. Porównanie efek-
tów zastosowania wymienionych metod wypad³o na korzyœæ metody adsorpcji zmiennociœ-
nieniowej (PSA).

Jak wiadomo, gaz koksowniczy znalaz³ równie¿ zastosowanie jako surowiec do pro-
dukcji paliw silnikowych otrzymywanych metod¹ Fischera-Tropscha. Stanowi on, w za-
stêpstwie koksu, doskona³y reduktor tlenków metali (Karcz i in. 2006). Inn¹ mo¿liwoœci¹
wykorzystania surowego gazu koksowniczego jest konwersja zawartych w nim wêglo-
wodorów. Proces ten mo¿e byæ prowadzony na z³o¿u gor¹cego koksu (1400�C) lub w reakcji
pó³spalania z u¿yciem katalizatora w temperaturze 800–1000�C. Dopracowanie metod
rozdzielania sk³adników gazowych spowoduje w przysz³oœci, ¿e gaz koksowniczy stanie siê
cennym surowcem paliwowym do uzyskiwania paliwa XXI wieku tj. wodoru. Nale¿y przy
tym podkreœliæ wagê metody PSA i badania, których celem jest okreœlanie w³aœciwoœci
adsorbentów stosowanych w tej metodzie.

4. Wodór w z³o¿ach wêgla kamiennego

Ju¿ w 1975 roku autorzy pracy (Street i in. 1975) zwrócili uwagê na wydzielanie siê
wodoru podczas rozdrabniania wêgla kamiennego przeznaczonego do spalania w elek-
trowniach. W owych czasach nie oznaczano iloœci wodoru wydzielaj¹cego siê w procesie
mielenia, ale zachowywano ostro¿noœæ, maj¹c na uwadze zagro¿enie wybuchem. Nie okreœ-
lono Ÿród³a powstaj¹cego wodoru, przypuszczano jednak, ¿e jest to wodór uprzednio
zaadsorbowany, który w procesie mielenia, pod wp³ywem podwy¿szonej temperatury, ulega
desorpcji. Dalsze obserwacje pozwoli³y stwierdziæ, ¿e wzrost temperatury ma wyraŸny
wp³yw na iloœæ wydzielaj¹cego siê wodoru. Pierwsze iloœci emitowanego wodoru by³y
zauwa¿alne ju¿ w temperaturze 90�C. Pocz¹wszy od temperatury 100�C iloœæ wydzielanego
wodoru wyraŸnie wzrasta³a. Opracowano teorie powstawania wodoru w z³o¿ach wêgla,
zak³adaj¹c reakcjê nagrzanego wêgla z wod¹, mianowicie: C + H2O � CO + H2.

Przyjmowano równie¿ mo¿liwoœæ rozk³adu wêglowodorów wystêpuj¹cych w wêglu
kamiennym, opisuj¹c ten proces reakcj¹: CnH2n+2 � CnH2n + H2. Wykazano obecnoœæ
wodoru w powietrzu kopalnianym, a w otamowanych (tj. zamkniêtych) obszarach kopalni
zawartoœæ wodoru w powietrzu kopalnianym dochodzi³a do 6, a nawet 10 procent.
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Zagadnieniem wodoru w z³o¿ach wêgla ¿ywo zainteresowali siê Samuel L. Grossman
i wspó³pracownicy (Grossman i in. 1993; Davidi i in. 1995; Grossman i in. 1994), którzy na
podstawie wielu doœwiadczeñ wykazali i¿ g³ównym Ÿród³em wodoru s¹ towarzysz¹ce
reakcjom utleniania wêgla zjawiska desorpcji wczeœniej zaadsorbowanego wodoru, jak
równie¿ reakcja: CO + H2O � CO2 + H2 z udzia³em katalizatora w temperaturze 80�C.
Istnieje równie¿ du¿e prawdopodobieñstwo powstawania wolnego wodoru na drodze elimi-
nacji tlenowych grup zawieraj¹cych wodór, które mog¹ siê przekszta³ciæ w aldehyd mrów-
kowy.

W Polsce prace prowadzone przez S.L. Grossmana rozwinê³a A. Marzec (Czajkowska,
Marzec 2001), która przeprowadzi³a badania wydzielania siê wodoru z polskich wêgli
kamiennych. Próbki wêgla ogrzewano w atmosferze azotu i tlenu w temperaturach 50 i 95�C.
Wêgiel ogrzewany w atmosferze azotu w temperaturze 50 i 95�C nie wydziela³ nawet
œladowych iloœci wodoru. Wydzielanie wodoru z wêgla ogrzewanego w atmosferze tlenu
stwierdzono tylko w przypadku ogrzania do temperatury 95�C. W pracy równie¿ wykazano
doœwiadczalnie, ¿e na powierzchni wêgli kamiennych powstaj¹ karboksytlenki, których
iloœæ zale¿na jest od stopnia metamorfizmu wêgla. Karboksytlenki w odpowiednich wa-
runkach fizykochemicznych mog¹ przekszta³caæ siê w aldehyd mrówkowy. Najbardziej
prawdopodobnym procesem tworzenia siê wodoru jest rozpad aldehydu mrówkowego pod
wp³ywem tlenu z powietrza (przy katalitycznym dzia³aniu wêgla pierwiastkowego), zgodnie
z reakcj¹: 2CH2O + O2 � 2CO2 + 2H2.

Analiza próbek gazów pobranych z polskich kopalñ nie wykazuje obecnoœci w nich
wodoru. Nawet zak³adaj¹c obecnoœæ œladowych iloœci wodoru w kopalniach wêgla ka-
miennego odzyskiwanie tego wodoru by³oby ca³kowicie nieop³acalne. W odwiertach wyko-
nanych w pok³adach wêgli wysokouwêglonych stwierdzono natomiast oko³o 50-procentowy
udzia³ metanu w analizowanym powietrzu. Wyodrêbnienie tego metanu metod¹ PSA mo¿e
byæ w pe³ni op³acalne. Metan nastêpnie móg³by pos³u¿yæ do uzyskania znacznych iloœci
wodoru.

Podsumowanie

Z zebranych informacji dotycz¹cych Ÿróde³ i metod pozyskiwania paliw, mog¹cych
zapewniæ w przysz³oœci bezpieczeñstwo energetyczne, du¿¹ wagê nale¿y przy³o¿yæ do
metod uzyskiwania paliwa przysz³oœci, jakim jest wodór. Istnieje szereg istotnych ogra-
niczeñ w mo¿liwoœci stosowania wodoru w pojazdach samochodowych, które wynikaj¹
z bardzo niskiej temperatury ciek³ego wodoru (Marzec 2007), jednak mo¿na ¿ywiæ nadziejê,
¿e w przysz³oœci zostan¹ opanowane. Nale¿y równie¿ doceniæ osi¹gniêcia w zakresie
in¿ynierii chemicznej, które spowodowa³y istotny postêp odnoœnie wyodrêbniania wodoru
oraz metanu i innych ni¿szych wêglowodorów z gazów poprodukcyjnych. Niezbêdne s¹
zatem wysi³ki w celu dalszego rozwiniêcia nowoczesnej in¿ynierii chemicznej z uwzglêd-
nieniem zagadnienia sit molekularnych. Nie bez znaczenia s¹ prace dotycz¹ce wykorzystania
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biomasy do produkcji paliw, a szczególnie metody fermentacyjne prowadz¹ce do uzyskania
paliwa alkoholowego. Odnotowaæ nale¿y znaczne osi¹gniêcia, zarówno w produkcji, jak
i zastosowaniach mikroporowatych adsorbentów wêglowych i nieorganicznych wykorzysty-
wanych do wyodrêbnienia i otrzymywania bardzo czystych paliw gazowych.

Autorzy tej pracy odnosz¹ wra¿enie, ¿e przez najbli¿sze 30–40 lat g³ównymi Ÿród³ami
energii bêd¹: wêgiel kamienny, ropa naftowa i gaz ziemny, a szczególnie zawarty w nim
metan. Równie¿ du¿e perspektywy zwi¹zane s¹ z energi¹ j¹drow¹ i energi¹ wód geoter-
malnych. Wa¿nym zagadnieniem jest wykorzystanie wodoru z elektrolizy wody, pod wa-
runkiem zastosowania w procesie nagrzanej wody z elektrowni j¹drowych. Bardzo obiecu-
j¹ce wyniki mo¿e równie¿ daæ wspó³praca energochemii z fizyk¹ j¹drow¹ odnoœnie pro-
dukcji wodoru w znacznych iloœciach (Taczanowski 2007).

Praca zosta³a wykonana w ramach badañ statutowych AGH nr 11.11.210.117.
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MIECZYS£AW ¯Y£A, KRYSTYNA KREINER

UTILIZATION OF ENERGY FROM THE COAL BEDS

K e y w o r d s

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

A b s t r a c t

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 (H2, CH4) 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.
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