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Paliwa gazowe niekonwencjonalne

Non-conventional gas fuels
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Streszczenie

W niniejszym artykule przedstawiono przeglad istotnych wspétczesnie niekonwencjonalnych paliw gazowych innych niz
gaz ziemny, takich jak: biogaz, biometan, wodér, syntetyczny gaz ziemny (SNG), ktére obecnie mozna uzna¢ jako dodat-
kowe substytuty gazu ziemnego a w przysztosci moga takze zastepowac gaz ziemny. W artykule przestawiono réwniez
ogdlne metody otrzymywania tych paliw, ich znaczenie dla przysztej energetyki i ich potencjalne korzysci na przysztosé,
w tym takze ekologiczne. Zwrécono tez uwage na wybrane aspekty techniczne w skali globalnej wymagajace dopracowania
w najblizszej przysztosci.
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Abstract

This article presents an overview of important contemporary non-conventional gaseous fuels other than natural gas, such
as: biogas, biomethane, hydrogen, synthetic natural gas (SNG) which can now be considered as additional substitutes of
natural gas and may also replaced natural gas in the future. The article presents also general methods of obtaining these
fuels, their importance for the future energy industry and their potential benefits for the future including ecological aspect.

The attention was also paid to selected technical aspects on a global scale that require refinement in the near future.

Wstep

Patrzac z historycznego punktu widzenia, od poczatku istnie-
nia $wiata, ludzkos$¢ pozyskiwata energie w wyniku spalania paliw
weglowych. Poczatkowo paliwami tymi byly state paliwa pocho-
dzenia roslinnego, ale stopniowo, cho¢ na przestrzeni tysiacleci,
przechodzono na paliwa typowo kopalne. Juz w okresie rewolucji
przemystowej, zapoczatkowanej w Anglii w XVIII w., dominuja-
cym paliwem stat si¢ wydobywany wegiel kamienny. Zasoby drew-
na okazywaly si¢ za male na potrzeby energetyczne dla przemystu
i praktycznie drewno od tamtych czaséw do dzi$ stanowi paliwo
o bardzo marginalnym wykorzystaniu. W potowie XIX w. docenio-
no rop¢ naftowg jako paliwo i surowiec, a gaz ziemny praktycznie
dopiero na poczatku XX wieku.

Idea wykorzystania paliw weglowych jako no$nikow energii po-
lega na reakcji spalania wegla, wg ponizszego rownania:

,,C”+ 0, — CO, + Energia @)

W odniesieniu do gazu ziemnego, w przypadku ktérego dominu-
jacym sktadnikiem weglowodorowym jest metan, reakcj¢ spalania
mozna zapisa¢ w uproszczeniu jako reakcje spalania metanu:

CH, + 20, — CO, + 2H,0 + Energia 2)

Warto$ci kaloryczne dla reakcji (2) w odniesieniu do ciepta spa-
lania i warto$ci opatowej wynoszg odpowiednio [11]: 39,83 MJ/m?
i 35,89 MJ/m* w warunkach normalnych (tzn.: 0°C dla procesoéw
pomiaréw objetosci i 25°C dla proceséw spalania, oraz przy ci$nie-
niu 101,325 kPa).

Typowymi produktami reakcji spalania substancji organicznych
sa para wodna i dwutlenek wegla. Paliwa kopalne, jako paliwa

pochodzenia organicznego, w wyniku spalania prowadza do emi-
sji CO,, co dzi$ probuje si¢ ogranicza¢. W rzeczywistosci natura
co najmniej do polowy XX w. radzila sobie z emisja dwutlenku
wegla do atmosfery ze spalania paliw kopalnych poprzez zjawi-
sko fotosyntezy [9]. Proces ten polega na wytwarzaniu zwigzkow
organicznych (cukry) z materii nieorganicznej, jaka stanowia CO,
i woda obecne w atmosferze. Fotosynteza zachodzi w komoérkach
roslinnych zawierajacych zielony barwnik — chlorofil — przy udzia-
le $wiatta stonecznego. Fotosynteza jest jedng z najwazniejszych
przemian biochemicznych na Ziemi i moze powodowac ,,zago-
spodarowywanie” nadmiarowego dwutlenku wegla w atmosferze
ziemskiej, prowadzac ponownie do wytworzenia cennej substancji
organicznej. W sposob uproszczony proces fotosyntezy mozna opi-
sa¢ rownaniem (3):

6H,0 + 6CO, + Energia ($wietlna) — C;H,,0, + 60, 3)

gdzie wytworzona materig organiczna jest weglowodan, np. gluko-
za. Warto zwréci¢ uwage, ze w wyniku fotosyntezy nastgpuje nie
tylko zagospodarowanie nadmiarowego dwutlenku wegla, ale takze
chemiczny zwrot do atmosfery tlenu, ktéry wczesniej byt z niej po-
brany do procesow spalania. Niestety ilosci tlenu pobieranego do
procesow spalania i ilosci tlenu zwracanego w wyniku fotosyntezy
nie sg ilosciami rownomolowymi [18].

Problem wspodtczesnego $wiata polega jednak na tym, ze pro-
dukcja energii z paliw kopalnych jest tak duza, ze natura nie jest
dzi§ w stanie nadmiarowego dwutlenku wegla zagospodarowac
robwnowagowo, poprzez proces fotosyntezy. Poza tym emisja
dwutlenku wegla do atmosfery wynika nie tylko z wykorzy-
stywania paliw kopalnych do procesow $cisle energetycznych,
ale takze do procesow surowcowych, do dalszych syntez przemy-
stowych.
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Wspotczesne trendy polegajace na hamowaniu nadmiarowej
emisji CO, do atmosfery, zainicjowaly trendy rozwojowe dla gospo-
darki niskoemisyjnej, czy docelowo — zeroemisyjnej. Gaz ziemny,
w okresie transformacji, postrzegany jest jako odpowiednie paliwo
przejsciowe, ktore jest znacznie mniej emisyjne niz wegiel. Ogra-
niczanie emisji dwutlenku wegla sklania przemyst gazowniczy do
rozwazenia mozliwo$ci wykorzystywania juz teraz takich paliw jak:
a) wodor, ktory w procesie spalanie nie emituje CO,,

b) biogaz/biometan, w przypadku ktérego podczas spalania docho-
dzi do faktycznej emisji CO,, ale jako paliwo OZE (Odnawialne
Zrédto Energii), to dwutlenek wegla za spalania biogazu/biome-
tanu podlega cyklowi zycia w obiegu zamknigtym, w procesie
wytwarzania paliwa z pochtanianiem CO, z atmosfery, oraz spa-
lanie paliwa z rOwnomolowa emisja CO, do atmosfery,

¢) SNG (ang.: Substitute Natural Gas) jako ,,zamiennik” gazu
ziemnego wytworzony metodami syntetycznymi w wyniku
uwodornienia nadmiarowego dwutlenku wegla.

Paliwa wodorowe

Podczas ostatniej dekady wodor pojawit si¢ jako bardzo obiecu-
jace paliwo przysztosci, gtdéwnie z powodu zupetnego braku emisji
dwutlenku wegla podczas jego spalania:

2H, + 0, — 2H,0 4)

Jedynym produktem spalania wodoru jest para wodna.

Zainteresowania globalne wodorem, jako potencjalnym pali-
wem, sg znacznie starsze niz ostatnie dziesigciolecie. Jako prze-
mystowego prekursora wykorzystania wodoru na cele paliwowe
nalezaloby uzna¢ amerykanska firm¢ General Motors. Firma ta
juz na poczatku lat 70. ubiegtego wieku zwrdcita wyrazna uwa-
g¢ na wodor, starajac si¢ zainspirowacé tym pomystem $wiat na-
uki. W wyniku tej inspiracji na Uniwersytecie Michigan powstat
pierwszy techniczny raport: Toward a Liquid Hydrogen Fuel Eco-
nomy, wskazujacy na mozliwosci wykorzystania wodoru jako pa-
liwa niedalekiej 6wczesnej przysztosci [20]. W raporcie tym po
raz pierwszy uzyto sformutowania Hydrogen Fuel Economy, ktore
dzi$ na jezyk polski ttumaczymy jako ,,ekonomika paliwa wodo-
rowego”.

Obecny poziom produkcji wodoru na $wiecie wynosi ponad
74 mln ton/rok, z czego prawie 40 mln ton/rok przeznacza si¢ na
potrzeby przemystu rafineryjnego, nieco ponad 30 min ton/rok na
potrzeby produkcji amoniaku, a okoto 4 mln ton/rok na inne po-
trzeby przemyslowe [5]. Produkcja wodoru w Unii Europejskiej
(UE) przekroczyta juz 11 mln ton/rok, z czego Polska wytwarza
ponad 10% produkeji UE. Jest to ilo$¢ znaczaca. Z uwagi na fakt,
ze masa molowa wodoru jest bardzo mata i wynosi tylko 2,02 g,
porownywanie wielkosci produkcji wodoru z innymi produktami
czy kopalinami musi by¢ dokonywane bardzo rozwaznie. Bezpo-
srednie poréwnanie mas produktow nie musi odzwierciedlaé fak-
tycznej wielkosci produkeji (np. stosunek mas molowych wodoru
do metanu wynosi az 1:8). Obecnie na $wiecie wodor wytwarzany
jest glownie w procesie reformingu parowego metanu pochodzace-
g0 z gazu ziemnego:

CH, + H,0 — CO + 3H, )

Proces reformingu parowego metanu wymaga wysokich tempe-
ratur rz¢du 700-1100°C oraz obecnos$ci drogich katalizatorow me-
talicznych, ale pomimo to koszt wytwarzania wodoru jest wzgled-
nie niski. W wyniku tego procesu otrzymuje si¢ mieszaning tlenku
wegla i wodoru w stosunku molowym 1:3, czyli tzw. gaz syntezo-
wy wykorzystywany do dalszych syntez organicznych. W takim
przypadku nie uzyskuje si¢ nadmiaru wodoru, ktory mogtby by¢
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zastosowany do celow typowo paliwowych. Jezeli mieszanina gazu
syntezowego nie bedzie kierowana od razu do dalszych syntez, to
bedzie zachodzi¢ reakcja wtérna tlenku wegla z nadmiarem pary
wodnej:

CO +H,0 - CO,+H, (6)
Zlozenie reakcji (5) 1 (6) daje wypadkowe rownanie:
CH, +2H,0 — CO, + 4H, (7)

Istotne jest, ze sumaryczny stosunek molowy metanu po stro-
nie substratow do wodoru po stronie produktow wynosi 1:4. Przy
prawie czterokrotnie wigkszych wartosciach kalorycznych metanu
w poréwnaniu z wodorem [11] czterokrotny nadmiar molowy wo-
doru wzglgdem wsadowego metanu daje przyblizona réwnowage
energetyczng procesu wedtug rownania (7) zgodnie z prawem za-
chowania energii. Poniewaz wydajnosci procesu spalania wodoru
s3 na ogo6l znacznie wyzsze niz dla procesu spalania metanu, dla-
tego skupienie si¢ nad mozliwoscia zastosowania wodoru jako
paliwa gazowego ma termodynamiczny sens [18,3]. Istotng wada
wytwarzania wodoru, wedtug procesu reformingu parowego me-
tanu (z gazu ziemnego), jest fakt, ze produktem ubocznym jest
réwniez dwutlenek wegla w ilosci rownomolowej, jak w reakcji
bezposredniego spalenia metanu w tlenie. Aby wodor wytworzony
w ten sposob nie wpltywal negatywnie na $rodowisko, nalezy si¢
liczy¢ z konieczno$cia sekwestracji dwutlenku wegla, na co zwraca
si¢ uwage w dzisiejszych planach na przysztos¢ dla szeroko pojetej
gospodarki wodorowej w Polsce [12].

Proces reformingu parowego jest niewatpliwie najtanszym spo-
sobem wytwarzania wodoru, nawet jezeli wiaczymy w tancuch pro-
cesowy element sekwestracji ubocznego dwutlenku wegla (tab. 1).
Wytworzenie wodoru mozna przeprowadzi¢ jeszcze kilkoma inny-
mi sposobami, ktore z praktycznego punktu widzenia nie sg proce-
sami dominujgcymi, w poréwnaniu do reformingu parowego. Jed-
nym z takich sposobow jest katalityczna dehydrogenacja (odwodor-
nienie) weglowodoréw nasyconych, zachodzaca wedlug schematu
reakcyjnego:

CnH2n+2 - CnH2n + HZ (8)

W reakcji tej, polegajacej na wytwarzaniu weglowodorow nie-
nasyconych przeznaczonych gtownie jako komponenty do produk-
cji polimerow (np. polipropylen [13]), wodor jest w rzeczywistosci
produktem odpadowym. Substrat wejsciowy — weglowodor nasy-
cony — bedzie pochodzit oczywiscie ze zrodet kopalnych, ale pro-
dukcja polimerow we wspotczesnym §wiecie jest na ten moment
nieodzowna. Przy tej okazji wytwarzane sa duze ilosci odpadowego
wodoru, ktory moze by¢ tradycyjnie wykorzystany.

Innym procesem, w ktorym mozliwe jest wytwarzanie wodoru,
bez emisji niepozadanego dwutlenku wegla, jest proces pirolizy
weglowodorow. Piroliza polega na rozktadzie sktadnikéw organicz-
nych w wysokich temperaturach (zwykle >600°C), bez obecnosci
tlenu i substancji utleniajacych. Schemat procesu pirolizy weglowo-
doréw pokazuje ponizsze rownanie (9):

C,Hypip = nC + (n+1)H, ©)

W przypadku metanu:
CH, —» C+2H, (10)
Istotna roznica pomigdzy piroliza metanu a reformingiem

parowym metanu polega na tym, ze piroliza prowadzona w wa-
runkach beztlenowych i bez obecnosci zwigzkoéw tlenowych



(np. para wodna) nie prowadzi do powstawania ubocznego produk-
tu, jakim jest dwutlenek wegla. Tworzy si¢ w takiej sytuacji wegiel
rodzimy, ktéry nie stanowi takiego zagrozenia $rodowiskowego
jak CO, i jest tatwiejszy rowniez do wtoérnego zagospodarowania.
Procesy pirolityczne w zastosowaniach przemystowych sa faktycz-
nie znane i stosowane od ponad stu lat, np.: produkcja koksu z we-
gla kamiennego, produkcja wegla drzewnego, procesy krakingo-
we, wytwarzanie materiatdw ceramicznych, czy piroliza biomasy

i odpadow komunalnych. Poniewaz piroliza wymaga bardzo wy-

sokich temperatur, dlatego jest procesem energochtonnym i przez

to kosztownym. Do wytwarzania wodoru piroliza, jak dotychczas,
zdecydowanie ,,przegrywa” z procesem reformingu parowego, ale
brak niepozadanego produktu ubocznego w postaci CO, jest bardzo
duzym jej atutem na przyszto$¢. Niewatpliwie rozwoj procesow pi-
rolitycznych, w odniesieniu do wytwarzania wodoru, bedzie w naj-
blizszej przysztosci skupiat si¢ na obnizaniu temperatur proceso-
wych, np. poprzez poszukiwanie odpowiednich katalizatorow lub
poprzez mozliwosci uzyskiwania wysokich temperatur w $rodowi-
sku reakcyjnym z nizszym i tanszym naktadem energetycznym, np.

w reaktorach plazmowych [21].

Procesy fotokatalityczne i biokatalityczne stanowia teoretycznie
kolejna nadzieje na innowacyjne i bezemisyjne metody uzyskiwa-
nia wodoru, ale jak dotychczas zainteresowanie tymi procesami nie
wyszlo jeszcze poza obszar badan i rozwoju. W okresie zdecydowa-
nego trendu w dazeniu do eliminowania emisyjnych zrodet pozy-
skiwania paliw gazowych, oraz w okresie bardzo szerokiej promo-
cji OZE, naturalnym zainteresowaniem cieszy si¢ elektroliza, jako
metoda wytwarzania wodoru. Metody elektrolityczne na pewno nie
naleza juz dzi$ do metod nowych, tym bardziej, ze na rynku do-
stepne sa juz elektrolizery do zastosowan przemystowych o mocach
od kilku kW do nawet kilkudziesigciu MW (np. [5]). W dodatku
wytwarzanie wodoru metodami elektrolitycznymi jest w dalszym
ciggu drogie. Istota elektrolizy polega jednak na wykorzystywaniu
nadmiarowej energii ze zrodet OZE do zasilania elektrolizeréw do
produkcji wodoru, ktéry bytby nastepnie wykorzystany na dwa
sposoby:

1) jako bezemisyjny gaz paliwowy, wedtug reakcji (4) lub w ogni-
wach paliwowych [3,18],

2) jako ,,magazyn” energii z jednoczesnym przechowywaniem
tak wytworzonego wodoru w podziemnych kawernowych
magazynach gazu [19] lub z bezposrednim ,,domieszaniem”
wodoru do sieci gazu ziemnego [1] oraz wprowadzaniem
w przysztosci wodoru bezposrednio do dedykowanych gazo-
ciggéw wodorowych.

Sumaryczna reakcja zachodzaca w elektrolizerze jest po prostu
reakcja rozktadu wody:

2H,0 — 2H, + 0O, (11)

Na powyzsza reakcje sktadaja si¢ oczywiscie dwie reakcje
potéwkowe zachodzace na poszczegodlnych elektrodach elektro-
lizera:

2H,0 — 0,7 + 4H" + 4e (reakcja anodowa/utlenianie)  (12)

4H,0 + 4e — 2H,T + 40H" (reakcja katodowa/redukcja)  (13)
gdzie ,,e” oznacza ,.elektron”. Reakcje (12) 1 (13) zostaly zapisa-
ne z zachowaniem wspolczynnikow stechiometrycznych. Reakcje
te nalezy jednak traktowac¢ jako uproszczony schemat wlasciwego
procesu, poniewaz nie uwzgledniaja roli elektrolitu w procesie elek-
trolizy — czysta woda nie jest przewodnikiem — oraz wlasciwosci
kwasowo-zasadowych tego elektrolitu.

Wytwarzany katodowo wodor w procesie elektrolizy wody jest
glownym produktem i jest zagospodarowywany. Tlen tworzacy si¢

zasilany odbiornik

Ha

H.0

Rys. 1. Schemat budowy i dziatania ogniwa paliwowego wodorowo-tlenowego
(Zrédto rysunku: Wikipedia)
Fig. 1. Scheme of the construction of hydrogen-oxygen fuel cell (source: Wikipedia)

przy anodzie, jezeli nie moze by¢ zagospodarowany, to mozna go
bezproblemowo wyprowadzi¢ wprost do atmosfery. Nie wplynie to
negatywnie na $rodowisko, a pozwoli zachowa¢ rownowage wy-
korzystania tlenu w cyklu zamknigtym, ktory i tak z tej atmosfery
bedzie musiat by¢ pobrany przy pdzniejszym spalaniu wodoru [18].
Nalezy zauwazy¢, ze reakcje (11)-(13) stanowiag doktadng odwrot-
no$¢ reakeji zachodzacych w popularnych ogniwach paliwowych
wodorowo-tlenowych. Schemat budowy i funkcjonowania takiego
ogniwa pokazano na rys. 1.

Za wszystkich znanych obecnie przemystowych metod wytwa-
rzania wodoru najwicksze nadzieje na przyszto$¢ budzi faktycznie
metoda elektrolizy. Wynika to z faktu, ze moze to by¢ proces cat-
kowicie bezemisyjny, jezeli nadwyzki energii do elektrolizy beda
pochodzity ze zrodet OZE, oraz z mozliwosci operowania tlenem
w cyklu zamknigtym. Na dzien dzisiejszy jest to metoda kosztowna,
ale w miarg rozwijania zrodet OZE stanie si¢ na pewno kosztowo
atrakcyjniejsza. Potwierdzajg to wspoélczesne prognozy cenowe
—tab. 1.

Wytwarzanie wodoru metoda elektrolizy wody to typowy ele-
ment technologii Power-to-Gas (P2G), czyli technologii w ktorej
wykorzystuje si¢ energi¢ odnawialng ze zrédet OZE do wytwarza-
nia paliw gazowych [2]. Te technologie zaczynaja si¢ dobrze rozwi-
ja¢ takze w Polsce.

Tabela 1. Zestawienie kosztéw wytwarzania wodoru — stan obecny i prognoza
na 2040 na podstawie raportéw [4] i [8] (dane w niniejszej Tabeli majg charakter
wytgcznie szacunkowy)

Table 1. Hydrogen production costs statement — current state and forecast for
2024. Based on reports [4] and [8] (data in the below Table are indicative only

Koszt obecny
[Euro/kg H,]

Koszt przewidywany

Proces wytworzenia — 2040 [Euro/kg Hz]

wytwarzanie z gazu ziemnego 09-20

(‘brown’ H,)

wytwarzanie z gazu ziemnego 1,5-28 12-15
z sekwestracjg ubocznego CO,

(‘blue’ Hy)

wytwarzanie w wyniku 12-22

zgazowania wegla (‘black’ H,)

wytwarzanie z wykorzystaniem 37-75 14-17

Zrédet OZE (‘green’ H,)
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Biogaz-biometan

Biogaz to paliwo gazowe, stanowigce mieszaning gazow pal-
nych i gazéw inertnych, powstajace w wyniku beztlenowego roz-
ktadu substancji organicznej. Procesy takie zachodza takze samoist-
nie w przyrodzie, dlatego biogaz jest najstarszym znanym paliwem
gazowym. Biogaz wytwarzany przez mikroorganizmy anaerobowe,
w procesie tzw. fermentacji metanowej, stanowi glownie mieszani-
n¢ metanu i dwutlenku wegla oraz niewielkiej iloci siarkowodoru,
tlenku wegla, wodoru czy pary wodnej. Moze zawierac tez Sladowe
ilosci siloksanow, ktore sg sktadnikami niepozadanymi w biogazie.
Siloksany sa to lotne zwigzki krzemu tetraedrycznego (rys. 2), ktore
w wyniku spalania wytwarzaja tlenek krzemu SiO,, ktory z kolei
moze osadza¢ si¢ na palnikach odbiornikow gazowych, zaburzajac
procesy spalania takiego paliwa. Siloksany w biogazie powstaja
glownie przy poddawaniu fermentacji nieprzeselekcjonowanych
odpadow komunalnych, natomiast praktycznie nie powstaja w 0g6-
le przy przetwarzaniu odpaddéw pochodzenia rolniczego odzwie-
rz¢cego czy odpaddw rolno-spozywcezych. Biogaz oczyszczony,
glownie od nadmiaru dwutlenku wegla, tlenu, siarkowodoru i pary
wodnej, moze spetnia¢ wymagania jakosciowe dla gazu ziemnego,
stanowigc jego substytut. Biometan moze by¢ wprowadzony do
sieci gazowe;j.

W tab. 2 przedstawiono przyktadowy sktad jakosciowo-iloscio-
wy biogazu i oczyszczonego biometanu. Szczegbélowe wymagania
dla biometanu, wprowadzanego do sieci gazu ziemnego, okreslono
w opracowanym niedawno standardzie Izby Gospodarczej Gazow-
nictwa nr ST-IGG-3501 [16].

/
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Rys. 2. Przyktad cyklicznego fragmentu czgsteczki siloksanu
Fig. 2. Example of cyclic frame of siloxane molecule

Tabela 2. Przyktadowy sktad jakosciowo-ilosciowy biogazu i biometanu
Table 2. Example of qualitative and quantitative composition of biogas and bio-

methane
Sktadnik Biogaz [% mol.] Biometan [% mol.]
metan 50 - 75 <98
co, 25-50 <2
azot 0-10 <1
wodor 0-1 $lad
siarkowodoér 0=3 $lad
tlen 0-1 <05
para wodna punkty rosy do 10-20°C od -35°C do -45°C

(przy 101,325 kPa) (przy 101,325 kPa [16],

w zaleznosci od pory roku)

Biogaz jest paliwem odnawialnym. Z tego powodu dwutlenek
wegla obecny w biogazie czy powstajacy w wyniku jego spalenia
czy oczyszczenia do biometanu, nawet jezeli jest ulotniony do at-
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mosfery, to nie moze by¢ uwzgledniany jako sktadnik emisyjny.
Poniewaz substraty fermentacyjne, z ktorych powstaje biogaz (lub
biometan) sa pochodzenia organicznego, dlatego dwutlenek we-
gla w wyniku procesu fotosyntezy (réwnanie (3)) jest najpierw
pochtonigty z atmosfery, a nastepnie w ilosci rownomolowej od-
dany ponownie do atmosfery przy spaleniu biogazu lub biome-
tanu. W tym przypadku mamy réwniez do czynienia z cyklem
zamknietym wzgledem dwutlenku wegla. Wobec tego nawet
wytwarzanie wodoru z biometanu, w procesie reformingu paro-
wego, musi by¢ uznane za proces bezemisyjny, a wprowadzanie
biometanu do sieci gazowej jest typowym procesem ,,zazielenia-
nia” gazu ziemnego. Potencjat wytwarzania biometanu w Polsce
jest duzy i dlatego obserwuje si¢ rowniez duze zainteresowanie
biogazem/biometanem, zaréwno w $rodowiskach naukowych jak
i przemystowych.

SNG - Substitute Natural Gas (Substytut Gazu
Ziemnego)

Przy spalaniu paliw weglowych zawsze dochodzi do emisji do
atmosfery jednego z produktow spalania, czyli dwutlenku wegla.
Przeciwdzialanie tej emisji polega na probie zastapienia paliw ko-
palnych paliwami nisko- lub bezemisyjnymi, ale takze eliminacja
juz wyemitowanego CO, do atmosfery, np. poprzez jego sekwestra-
cje. Innym sposobem eliminacji dwutlenku wegla z atmosfery moze
by¢ jego przerobienie chemiczne z powrotem na zwigzki organicz-
ne paliwowe. Najprostsza tego typu reakcja zostata przedstawiona
poprzez ponizsze rownanie (14). Jest to reakcja uwodornienia dwu-
tlenku wegla do metanu:

CO, +4H, — CH, + 2H,0 (AH = -165kJ/mol) (14)

Na te reakcje zwrocit jako pierwszy uwage Paul Sabatier
(1854-1941), francuski chemik, profesor Uniwersytetu w Tuluzie,
ktory za swoje liczne prace zwigzane z uwodornieniem zostat laure-
atem Nagrody Nobla w 1912 roku. Reakcja przedstawiona rowna-
niem (14) jest powszechnie nazywana reakcja Sabatiera, w wyniku
ktorej mozna uzyskaé syntetyczny metan, ktory moze by¢ synte-
tycznym substytutem gazu ziemnego (SNG). Podobnie, jak w przy-
padku biometanu SNG, mozna réwniez po oczyszczeniu, gtdwnie
osuszeniu, wprowadza¢ do sieci gazowych.

Pomimo Ze reakcja Sabatiera jest reakcja silnie egzotermiczna,
to jej inicjacja wymaga jednak pokonania duzej energii aktywacji.
Z tego powodu reakcja ta jest kosztowna, wymaga drogich kata-
lizatoréw 1 Scistego kontrolowania warunkow reakcyjnych — tem-
peratury i ci$nienia. Z drugiej strony, zapanowanie nad ta reakcja
daje bardzo duze mozliwo$ci swobodnego ograniczania wszelkich
emisji CO, do atmosfery, poprzez wychwyt dwutlenku wegla z at-
mosfery wczesniej uwolnionego i ponownego wytwarzania paliw
weglowych. Paliwa takie nie powinny by¢ wtedy traktowane jako
paliwa kopalne. Pojawia si¢ dlatego naturalne pytanie, czy w zwiaz-
ku z tym metan moze by¢ uznany za paliwo odnawialne [17]? Przy
spehieniu kilku warunkow wydaje si¢, ze tak. Warunkami tymi sg:
a) dwutlenek wegla musi pochodzi¢ z emisji atmosferycznej lub

bezposrednio z oczyszczania biometanu,

b) wodor musi pochodzi¢ z proceséw P2G lub bezposrednio z pro-
cesu elektrolizy,
¢) energia potrzebna do procesu musi pochodzi¢ ze zrodet OZE.

Warto nadmienié, ze intensywne badania przemystowe nad
reakcjami uwodornienia CO, prowadzone sa takze w Polsce, np.
[10,15,14,6].

Reakcja Sabatiera moze by¢ postrzegana rowniez jako poten-
cjalne rozwigzanie probleméw zwigzanych z magazynowaniem
energii pochodzacej z OZE — jako P2G czy np. wytwarzanie surow-
coOw z wykorzystaniem zrodet OZE — P2Ch (Power-to-Chemicals).



Metan uzyskiwany w omawianej reak-
cji, jest powszechnie spotkanym paliwem
i surowcem, dlatego mozna go tatwo zago- 2
spodarowa¢ do zasilenia istniejacych sieci
gazowniczych jako SNG paliwowy lub su-
rowcowy. Schemat blokowy wytwarzania
SNG przedstawiono na rys. 3.

systemy wieloblokowe

mieszalnik podgrzewacz metanizator sprezarka
. gazéw " (t>200°C) koricowa
Podsumowanie T NG
Dazenie do istotnego obnizenia emi- HO blok H,0
. . . 2 )
sji CO, z przetwarzania paliw kopalnych, « | oczyszczania
a docelowo do catkowitego wyeliminowa- Co,

nia tych emisji, stato si¢ faktem. Pozytyw- I
nie rozumiany wyscig w ,,zazielenianiu”
paliw weglowych pochodzenia kopalnia-
nego juz si¢ rozpoczat. W przemysle gazu

sprezarka
(> 20 MPa)

« CO, (po procesie odsiarczania spalin)

ziemnego globalnie dominujacym sposo-
bem jest zastgpowanie metanu wodorem
(rys. 4), ktoremu towarzysza takze inne
procesy typu P2G, P2Ch, produkcja SNG
czy biometanu, dla ktorych sie¢ gazowa, wlacznie z magazynami
gazu, jest zar6wno magazynem energii jak i,,droga” do przekazania
produktéw w miejsca docelowe. Finalny obraz przeksztalcen poka-
zanych na rys. 4 bedzie zalezat od, co najmniej, kilku czynnikow,
z ktorych trzy najwazniejsze to: 1) rozwoj OZE, 2) koszty procesow
P2G, 3) oraz szybko$¢ dostosowywania si¢ przemystu chemicz-
nego, jako najwickszego odbiorcy paliw gazowych, do przemian
w zazielenianiu zrodet energii.

SNG

(P2G,P20h)\
> Wodér

biogaz/biometan v

P2G
(elektroliza, reforming parowy z sekwestracjg)

Gaz Ziemny |

Rys. 4. Schemat proceséw przemian w sektorze paliw gazowych
Fig. 4. Scheme of transformation processes in gaseous fuel sector

Na dzien dzisiejszy zrodta OZE na calym $wiecie nie sa na tyle
wydajne, aby juz teraz catkowicie wpisac si¢ w tancuch pozyska-
nia energii, zapewniajacy mozliwosci produkcyjne paliw gazowych
— P2G, P2Ch, czyli ogoélnie P2X. Wszystko na to wskazuje, ze
transformacja od OZE do paliw nickonwencjonalnych bedzie naste-
powata metoda ,,matych krokow”. W Polsce proces ten juz ruszyt
w takim wtasnie kierunku.
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