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Wytwarzanie wodoru z gazu ziemnego
— analiza technologii wytwarzania

Hydrogen Production from Natural Gas — analysis of manufacturing technology

Marta Gburzyriska®
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Streszczenie

W artykule omdwiono aspekty technologiczne wytwarzania wodoru z gazu ziemnego (metanu). Istnieje wiele réznych tech-
nologii do tego celu, z ktérych kazda ma pewne zalety i ograniczenia. W artykule skupiono sie na technologiach dotyczacych
produkcji wodoru z gazu ziemnego. Analizie zostaty poddane trzy z tych technologii: reforming metanu (SMR), czesciowe
utlenianie (POX) oraz reforming autotermiczny (ATR). Kazda z tych metod ma swoje charakterystyczne cechy i zastosowania.

Keywords: Hydrogen, hydrogen production, hydrogen storage, zero emissions, renewable energy sources, natural gas, steam meth-
ane reforming, pyrolysis, carbon dioxide.

Abstract

The article discusses the technological aspects of hydrogen production from natural gas (methane). There are various tech-
nologies available for this purpose, each with its own advantages and limitations. The focus of the article is on technologies
related to hydrogen production from natural gas. Three of these technologies were analyzed in the article: Steam Methane Re-
forming (SMR), Partial Oxidation (POX), and Autothermal Reforming (ATR). Each of these methods has its distinctive features

and applications.

1. WSTEP

Wedlug Komisji Europejskiej, energia elektryczna bedzie odgry-
wacé kluczowg rolg jako "kregostup" europejskiego niskoemisyjnego
systemu energetycznego do roku 2050. Obecnie energia elektryczna
stanowi zaledwie 20% catkowitego zapotrzebowania energetycznego
w Europie, podczas gdy odnawialne zrodta energii przyczyniaja si¢
zaledwie do 7% ogdlnego zuzycia energii w Unii Europejskiej, wedtug
Migdzynarodowej Agencji Energii (IEA) [4, 5].

Wodér jest jednym z najwazniejszych no$nikow energii, ktory
znalazt szerokie zastosowanie w roéznych dziedzinach zycia, w tym
jako paliwo, surowiec w przemysle chemicznym i zrédto energii do
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napedu pojazdow zasilanych ogniwami paliwowymi. Wodor, moze
stanowi¢ kluczowe rozwiazanie w zapelnieniu luki w elektryfikacji.
Zwlaszcza w przemysle cigzkim, ktory wymaga duzych ilosci energii,
gazy niskoemisyjne moga znaczaco przyczyni¢ si¢ do zaspokojenia
jego potrzeb. Zatem, cho¢ energia elektryczna begdzie odgrywac wazng
role w przyszlym systemie energetycznym, gazy niskoemisyjne, takie
jak wodor, maja potencjat wypeti¢ luke w przemystowych zastoso-
waniach i przyczyni¢ si¢ do bardziej zrbwnowazonej transformacji
energetycznej. Jak pokazano na wykresie rys.1 zuzycie wodoru w per-
spektywie do 2030 roku bedzie rosto.

Obecnie, na duza skalg przemystowa, wodor jest glownie produ-
kowany z gazu ziemnego.

Rys. 1. Globalne zuzycie wodoru w 2020 r. oraz pro-
gnoza na rok 2025 oraz 2030 [11]

Fig. 1. Global hydrogen consumption in 2020 and
the forecast for the years 2025 and 2030 [11]
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Rys. 2. Udziat surowcéw energetycznych w produkcji wodoru [10]
Fig. 2. Share of energy resources in hydrogen production [10]

W artykule poréwnano trzy roézne technologie produkcji wodoru:
reforming metanu (SMR), czesciowe utlenianie (POX) oraz autoter-
miczny reforming (ATR). Gtéwnym celem analizy jest przedstawie-
nie, réznych cech poszczegdlnych metod produkceji wodoru. Badania
koncentrowatly si¢ na wykorzystaniu metanu, ktory jest gldownym
sktadnikiem gazu ziemnego uzywanego w przemysle.

Najpopularniejsza metoda pozyskiwania wodoru z gazu ziemnego
jest proces parowego reformingu metanu (SMR — steam methane re-
forming). SMR jest obecnie najtansza i najbardziej powszechng opcja
produkeji wodoru. Istnieje jednak wiele innych technologii komer-
cyjnie dostepnych, ktore rowniez umozliwiaja wytwarzanie wodoru
z gazu ziemnego [2]. Naleza do nich proces czgsciowego utleniania
(POX — partial oxidation lub CPOX — catalytical partial oxidation),
ktory taczy obie powyzsze metody, oraz reforming autotermiczny
(ATR — autothermal reforming), ktory jest sposobem na jednocze-
sne wytwarzanie wodoru i energii, taczac w sobie aspekty procesu
reformingu parowego i procesu spalania.. W miar¢ rozwoju nauki
i technologii, badane sa takze procesy pirolizy ktore moga stanowic¢
potencjalne przyszte metody produkcji wodoru z gazu ziemnego [8].

Wszystkie te technologie réznig si¢ pod wzgledem wydajnosci,
efektywnosci, kosztow i wptywu na §rodowisko. Wybor odpowiedniej
metody produkeji wodoru zalezy od wielu czynnikow, takich jak lokal-
ne warunki, dostepno$¢ surowcow, cele ekonomiczne i ekologiczne.
Dalszy rozwdj i optymalizacja tych technologii sa kluczowe dla pro-
mowania zrownowazonej i efektywnej produkeji wodoru, ktora moze
odegra¢ znaczaca role w przysztym systemie energetycznym [1, 3].

Systemy produkcji wodoru z gazu ziemnego

1.1 Reforming gazu ziemnego SMR
Proces reformingu parag wodna, znany rowniez jako reforming
parowy SMR (steam methane reforming), jest jednym z najbardziej
powszechnych i waznych procesow technologicznych wytwarzania
wodoru z gazu ziemnego na skal¢ przemystowa. W procesie refor-
mingu pary, metan (CH,) — gtéwny sktadnik gazu ziemnego — reaguje
z parg wodng (H,0) w obecnosci katalizatora, co prowadzi do produk-
cji wodoru (H,) oraz dwutlenku wegla (CO,) [12].
Ponizej przedstawiony jest opis procesu reformingu parowego [14]:
1. Podgrzewanie: Proces rozpoczyna si¢ od podgrzania gazu ziemne-
go (gtéwnie metanu) oraz pary wodnej do odpowiedniej temperatu-
ry, aby zapewni¢ ich reakcje. Wysoka temperatura jest kluczowa dla
zachodzenia reakcji, poniewaz reforming parag wodna jest reakcja
endotermicznag, co oznacza, ze wymaga dostarczenia ciepta.
2. Reakcja reformingu parg wodng: Podgrzany metan reaguje z parg
wodna w obecnosci odpowiedniego katalizatora. Reakcja ta prowadzi
do rozkladu metanu na tlenek wegla (CO) oraz wodor (H,).
Jest to reakcja rOwnowagi, co oznacza, ze rownowaga miedzy re-
agentami (metanem i parg wodna) a produktami (CO i wodor) jest
osiggana w wyniku przeciwdzialajacych sobie reakcji chemicznych.
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3. Reakcja przesuniecia réwnowagi: W celu zwigkszenia wydajno-
$ci produkeji wodoru, stosuje si¢ reakcje przesunigcia rOwnowagi
(shift reaction). W tej reakcji tlenek wegla (CO) reaguje z dodatko-
wa parg wodna, dajac dwutlenek wegla (CO,) oraz dodatkowa ilosé
wodoru (H,). Ta reakcja przesunigcia rownowagi pozwala na dalsza
konwersj¢ CO na H,, zwigkszajac wydajnos¢ produkeji wodoru.

4. Oddzielenie produktéw: Po przeprowadzeniu reakcji reformingu
parowego i reakcji przesunigcia rownowagi, produkty sa oddzielane
— zastosowanie uktadéw PSA (Pressure Swing Adsorption). Woda
oraz CO, s3 usuwane, pozostawiajac wodor jako czysty produkt.
Uproszczony schemat procesu reformingu metanu para wodnag

przedstawiono na ponizszym rysunku:
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Rys. 3. Uproszczony schemat procesu reformingu metanu parg wodng
Fig. 3. Simplified diagram of the steam methane reforming process

Proces reformingu parg wodng jest popularny ze wzgledu na duza
wydajno$¢ wytwarzania wodoru i mozliwo$¢ korzystania z gazéw ziem-
nych jako glownego surowca. Jednakze, proces ten wigze si¢ z emisja
dwutlenku wegla, co stawia wyzwanie w zakresie zrownowazonej pro-
dukcji wodoru.

Chociaz reforming para wodna jest obecnie najczgsciej stosowanym
sposobem wytwarzania wodoru na skalg przemystowa, proces ten nie
jest pozbawiony wyzwan. Najwazniejsze z nich to:

1. Emisja dwutlenku wegla: Proces reformingu parowego wiaze si¢
z emisja dwutlenku wegla, ktory jest gazem cieplarnianym przyczynia-
jacym si¢ do zmian klimatu. Dlatego konieczne jest rozwijanie tech-
nologii umozliwiajacych przechwytywanie i sktadowanie CO, (CCS)
lub poszukiwanie bardziej zrcbwnowazonych metod produkcji wodoru.

2. Zuzycie energii: Reforming parowy wymaga znacznej ilo$ci energii,
zwlaszcza w postaci ciepta. Szukanie bardziej efektywnych i ener-
gooszczednych procesow jest kluczowym elementem rozwoju tej
technologii.

3. Wrazliwos$¢ na cene gazu: Cena gazu ziemnego ma wptyw na ekono-
miczng atrakcyjnos¢ produkcji wodoru przy uzyciu reformingu paro-
wego. Fluktuacje cen gazu moga wplyna¢ na rentownos¢ tego procesu.
Reforming metanu przy uzyciu pary wodnej (SMR) jest najstarsza

i najbardziej powszechnie stosowana metoda reformingu. Metody

czesciowego utleniania (POX) i autotermalnego reformingu (ATR)

zyskaly na popularnosci jako alternatywne podejécia do produkcji

wodoru [7].

1.2 Czesciowe utlenianie POX

Proces czgsciowego utleniania POX (Partial Methane Oxidation)
to proces chemiczny, w ktorym metan jest poddawany cze$ciowej
utlenianiu, w obecnoéci tlenu lub pary wodnej. W wyniku tego procesu
powstaje mieszanina gazu syntezowego, zawierajagca wodor, tlenek
wegla i parg wodna [1].

Opis procesu czgsciowego utleniania [15]:

1. Podgrzewanie surowca: Proces rozpoczyna si¢ od podgrzania
surowca, ktorym jest zazwyczaj metan, do odpowiedniej tempe-
ratury. Ten etap moze wymagac¢ dostarczenia dodatkowego ciepta.
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2. Mieszanie z tlenem: Podgrzany metan jest mieszany z tlenem
(0,) w odpowiednich proporcjach. Proporcje te moga by¢ dosto-
sowywane w zalezno$ci od zadanej jakosci syngazu (mieszaniny
wodoru i tlenku wegla).

3. Reakcja cze$ciowego spalania: Mieszanka metanu i tlenu jest
wprowadzana do reaktora, gdzie zachodzi reakcja czgsciowego
spalania. W wyniku tej reakcji powstaje syngaz, ktory sktada si¢
z wodoru (H,) i tlenku wegla (CO), ale takze moze zawierac nie-
wielkie ilo$ci innych sktadnikow.

4. Chlodzenie i oczyszczanie: Syngaz wychodzi z reaktora i jest
chtodzony oraz poddawany procesom oczyszczania, aby usungé
niepozadane sktadniki, takie jak zwiazki siarki i zanieczyszczenia.
Uproszczony schemat procesu cze$ciowego utleniania przedsta-

wiono na ponizszym rysunku:
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Rys. 4 .Uproszczony schemat procesu czesciowego utleniania
Fig. 4. Simplified diagram of the partial oxidation process

Reakcje, ktore zachodza w reaktorze odpowiedzialnym za prze-
ksztalcenie tlenku wegla w dwutlenek wegla maja podobny przebieg
jak w przypadku procesu reformingu para wodng. Proces POX odbywa
si¢ przy wyzszej temperaturze niz proces SMR. W procesie refor-
mingu, oprocz paliwa i pary wodnej, bierze udziat rowniez utleniacz
w postaci tlenu, dostarczanego z jednostki separacji powietrza ASU
(Air Separation Unit). Po etapie reformingu nast¢puje kolejny proces,
taki jak separacja gazow w systemie PSA.

Warto zaznaczy¢, ze proces POX moze by¢ stosowany do réznych
rodzajéw weglowodordw, ale ma tendencj¢ do generowania wigkszych
ilosci CO, w poréwnaniu do niektérych innych metod reformingu.
Dlatego wazne jest, aby odpowiednio zarzadza¢ i kontrolowac¢ emisje
CO, podczas tego procesu, szczegolnie w kontekscie troski o srodo-
wisko naturalne.

Ograniczenia, ktore moga wplywa¢ na skuteczno$¢ i zrownowa-
zono$¢ zwigzane z procesem POX:

1. Emisje CO,: Proces POX moze generowa¢ znaczne ilosci dwu-
tlenku wegla (CO,) w pordwnaniu do innych metod reformingu. To
stanowi wyzwanie w kontekscie walki ze zmianami klimatycznymi
i redukcji emisji gazow cieplarnianych. Konieczne jest zastosowa-
nie metod do przechwytywania i magazynowania CO, (CCS), aby
ograniczy¢ emisje.

2. Kontrola temperatury: Proces POX wymaga odpowiedniej kon-
troli temperatury, aby unikna¢ nadmiernego nagrzewania si¢ reak-
tora. To moze wymagaé zaawansowanych systemow chlodzenia
1 zarzadzania cieplem.

3. Zarzadzanie reakcjami ubocznymi: W trakcie procesu POX
moga zachodzi¢ reakcje uboczne, ktére moga prowadzi¢ do powsta-
nia niepozadanych produktow lub zanieczyszczen. Konieczne jest
skuteczne zarzadzanie tymi reakcjami, aby uzyskac czysty syngaz.

4. Kontrola czystosci tlenu: W procesie POX konieczne jest dostar-
czanie czystego tlenu do reaktora. Kazde zanieczyszczenie tlenu
moze wptynaé na jakos¢ i efektywno$¢ procesu.

22

Wodér

5. Koszty energii: Proces POX moze by¢ energetycznie wymagajacy,
zwlaszcza jesli konieczne jest dostarczenie ciepta do podgrzania
surowca. Optymalizacja zuzycia energii jest wazna dla ekonomicz-
nej wydajnosci procesu.

6. Korzystanie z katalizatoré6w: W niektorych wersjach procesu
POX stosuje si¢ katalizatory, ktore moga zwigksza¢ wydajnosé
procesu, ale rowniez moga by¢ podatne na zuzycie lub degradacje,
co wymaga regularnej konserwacji i wymiany.

7. Wplyw na $rodowisko: Ze wzgledu na emisje CO, i inne poten-
cjalne zanieczyszczenia, proces POX ma wplyw na $rodowisko.
Konieczne jest monitorowanie i kontrolowanie tego wptywu, a tak-
ze dazenie do jego minimalizacji.

POX jest jedng z metod produkcji gazu syntezowego, wykorzysty-
wanego w procesach przemystowych, takich jak produkcja amoniaku
czy metanolu. Doktadna ilo§¢ dwutlenku wegla, wyemitowanego pod-
czas produkeji jednego kilograma wodoru przez proces POX, zalezy
od wielu czynnikow, takich jak parametry procesu i uzyte katalizatory.
Jednakze, ogélnie przyjmuje si¢, ze emisja CO,, zwigzana z produkcja
jednego kilograma wodoru przy uzyciu procesu POX, jest mniejsza
niz w przypadku procesu reformingu parowego, ale nadal wynosi
kilka kilogramow CO, na kazdy kilogram wodoru wyprodukowanego.

Reforming autotermiczny ATR

Reforming autotermiczny taczy w sobie elementy procesu refor-
mingu parowego i procesu spalania, co pozwala na jednoczesne wy-
twarzanie wodoru 1 energii [1].

Ponizej znajduje si¢ ogdlny opis procesu ATR:

1. Zasilanie surowcem: Proces ATR rozpoczyna si¢ dostarczeniem
surowca w postaci weglowodoréw, najczeséciej metanu (CH,) lub
gazu ziemnego. Surowiec ten jest poddawany procesowi reakcji
chemicznej w reaktorze.

2. Dostarczanie tlenu: Do reaktora wprowadza si¢ tlen (O,), ktory
jest niezbedny do procesu reformingu. Tlen moze by¢ dostarczany
jako czysty tlen lub w postaci spr¢zonego powietrza.

3. Dodatkowe dostarczanie pary wodnej: W niektorych przypad-
kach do procesu ATR mozna doda¢ par¢ wodna (H,0) w celu
zwigkszenia produkcji wodoru (H,) w syngazie. Parna woda re-
aguje z weglowodorami, co zwigksza ilos¢ wodoru w produkcie.

4. Reakcje chemiczne: W reaktorze zachodza reakcje chemiczne,
w wyniku ktorych weglowodory ulegaja reformingowi, tworzac
syngaz. Podczas tych reakcji zachodzi przeksztatcenie weglowo-
doréw i tlenu w skladniki syngazu, takie jak wodor (H,) i tlenek
wegla (CO).

5. Wydzielanie ciepla: Reakcje chemiczne w procesie ATR sg silnie
egzotermiczne, co oznacza, ze wydzielaja one znaczng ilos¢ ciepta.
To ciepto moze by¢ wykorzystane w procesie lub odprowadzane
z reaktora.

6. Produkcja syngazu: Proces ATR konczy si¢ produkcja syngazu,
ktory jest mieszaning wodoru (H2) i tlenku wegla (CO). Stosunek
H, do CO w syngazie mozna kontrolowa¢ przez dostosowanie
warunkdw procesu.

7. Separacja syngazu: Ostatecznie syngaz musi by¢ poddany proce-
sowi separacji w celu uzyskania oczyszczonego wodoru (H,) lub
innych produktow, jesli sa one wymagane.

8. Kontrola procesu: Proces ATR wymaga precyzyjnej kontroli tem-
peratury, ci$nienia, iloéci tlenu i pary wodnej oraz innych parame-
trow, aby zapewni¢ efektywna produkcje syngazu.

Reforming autotericzny jest bardziej zaawansowanym procesem
niz tradycyjne metody reformingu, takie jak SMR czy POX, poniewaz
Taczy elementy tlenku wegla i pary wodnej w jednym procesie, co
pozwala na efektywna produkcje¢ syngazu. Jest to wazna technolo-
gia w produkcji wodoru i syngazu stosowanym w roznych gateziach
przemyshu.

Uproszczony schemat procesu reformingu autotemicznego przed-
stawiono na rys. 5:
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Rys. 5. Uproszczony schemat procesu reformingu autotemicznego
Fig. 5. Simplified diagram of the autothermal reforming proces

Podczas procesu ATR metan jest utleniany w obecnosci tlenu lub
pary wodnej oraz poddawany procesowi reformingu. W wyniku tego
procesu powstaje gaz syntezowy, zawierajacy wodor, dwutlenek
wegla i par¢ wodna, a jednocze$nie uwalniana jest energia. Przyj-
muje sig, ze emisja CO,, zwigzana z produkcja jednego kilograma
wodoru przy uzyciu procesu ATR, jest mniejsza niz w przypadku
procesu SMR i POX, ale nadal wynosi kilka kilograméw CO, na
kazdy kilogram wyprodukowanego wodoru.

Proces ATR jest zaawansowang technologia produkcji synga-
zu, ale ma rowniez swoje wyzwania i ograniczenia. Oto niektore
z glownych wyzwan zwigzanych z procesem ATR:

1. Kontrola temperatury: ATR to proces egzotermiczny, co ozna-
cza, ze wydziela duzo ciepta podczas reakcji chemicznych. Jed-
nak kontrola temperatury w reaktorze jest kluczowa, aby unikna¢
przegrzania lub zbytniego ochtadzania, co moze wplynaé nega-
tywnie na wydajnos$¢ i bezpieczenstwo procesu.

2. Zanieczyszczenia w surowcach: Surowce uzywane w procesie
ATR, takie jak metan czy gaz ziemny, moga zawiera¢ zanie-
czyszczenia, takie jak siarkowodor (H,S) lub zwiazki siarki. Te
zanieczyszczenia mogg dziatac jako katalizatory niepozadanych
reakcji lub uszkodzi¢ katalizatory uzywane w procesie.

3. Kontrola stosunku H, do CO: W procesie ATR stosunek wo-
doru (H,) do tlenku wegla (CO) w syngazie mozna kontrolowac,
ale jest to proces skomplikowany. Niewlasciwy stosunek moze
wplynaé na jako$¢ syngazu i jego zastosowanie.

4. Wysokie ciSnienie i wysoka temperatura: Proces ATR wymaga
wysokiego ci$nienia i wysokiej temperatury, co moze wprowa-
dzi¢ dodatkowe wyzwania techniczne i zwigkszy¢ koszty eks-
ploatacji.

5. Kontrola ilosci tlenu i pary wodnej: Dostarczenie odpowiednie;j
ilosci tlenu i pary wodnej do reaktora jest kluczowe dla efektyw-
nego procesu ATR. Kontrola tych parametrow moze by¢ trudna.

6. Skomplikowane systemy chlodzenia i ciepla: Ze wzgledu na
egzotermiczny charakter reakcji, ATR wymaga skomplikowa-
nych systemow chtodzenia i zarzadzania cieptem, co moze by¢
kosztowne i wymagac regularnej konserwacji.

7. Separacja i oczyszczanie syngazu: Syngaz wyprodukowany
w procesie ATR zawiera zarowno woddr, tlenek wegla, jak i inne
zwigzki. Konieczne jest skomplikowane i kosztowne procesy
separacji i oczyszczania, aby uzyskac czysty wodor lub inne
produkty.

8. Bezpieczenstwo: Ze wzgledu na wysokie ci$nienie, temperaturg
i obecno$¢ reakcji egzotermicznych, proces ATR wymaga $ciste-
go nadzoru i bezpieczenstwa, aby unikna¢ wypadkow.

Pomimo tych wyzwan, ATR jest efektywna technologia pro-
dukcji syngazu, ktora znalazta zastosowanie w roznych gateziach
przemystu, w tym w produkcji wodoru, syntezy amoniaku czy
produkcji energii. Optymalizacja i staly nadzor nad procesem sa
kluczowe dla osiaggnigcia wysokiej wydajnosci i bezpieczenstwa.
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2. Analiza techniczna

W tej czgéci analizie zostang poddane procesy chemiczne, wy-
dajnos¢ energetyczna, emisja CO,, bilans materialowy oraz zostana
podsumowane zalety i wady przemian gazu ziemnego w technolo-
giach SMR, POX i ATR.

W Ponizszej tabeli przedstawione sg rozne procesy chemiczne
przemian gazu ziemnego (metanu) prowadzace do otrzymania ja-
kosciowo tych samych sktadnikow procesu ale o réznym stosunku
H,/CO. Dla uproszczenia opisu procesow konwersji wgglowodorow
wybrano dominujacy w gazie ziemnym metan [1].

Tabela 1 Procesy chemiczne przemian gazu ziemnego w procesach SMR,
POX i ATR

Table 1 Chemical processes of natural gas transformation in SMR, POX, and
ATR processes

Technologia Docelowe reakcje Dodatkowe reakcje
chemiczne uboczne
SMR CH, + H,0 = CO + 3H, CO +H,0 = CO, +H,
POX CH,+1/202 = CO+2H, CH,+02 = CO,+2H,
ATR CH, + H,0 = CO + 3H, CH,+0, = CO,+2H,

CH,+1/202 = CO+2H,

W przypadku SMR, proces polega na przeksztalceniu metanu
i pary wodnej w syngaz, ktory sktada si¢ gtéwnie z wodoru i tlenku
wegla. Ta reakcja jest endotermiczna, co oznacza, ze wymaga do-
starczania ciepta do reaktora, aby utrzymac proces reakcji. Dlatego
konieczne jest skomplikowane zarzadzanie cieptem w reaktorze, aby
zachowa¢ odpowiednig temperature i efektywnos$¢ reakcji. W POX,
metan jest utleniany za pomoca powietrza, a proces jest wydajniejszy
energetycznie niz SMR, ale ma swoje wlasne wyzwania zwigzane
z kontrolg procesu utleniania. W ATR, zaréwno powietrze, jak i para
wodna sg uzywane do reformingu metanu, co daje rownowagg po-
miedzy wydajnoscia energetyczna a kontrola procesu.

Wszystkie te procesy sa skomplikowane i wymagaja precyzyj-
nej kontroli temperatury, ci$nienia i strumieni gazéw, aby osiagnaé
oczekiwane wyniki. Przeprowadzenie symulacji tych proceséw po-
zwala na lepsze zrozumienie ich dziatania i identyfikacje najlepsze;j
technologii pod wzgledem efektywnosci energetyczne;.

Dane wykorzystane do przeprowadzenia ponizszej analizy porow-
nawczej procesow SMPR, POX i ATR pochodza z[13, 6, 9, 16, 17].

Jednym z istotnych parametréw wptywajacych na konwersje
i sktad rownowagi reaktora jest temperatura i ci$nienie reaktora.

Parametry niezbedne przy produkcji wodoru dla kazdej z metod
przedstawia ponizsza tabela:

Tabela 2 Parametry niezbedne przy produkcji wodoru
Table 2 Parameters required for hydrogen production

Technologia SMR POX ATR

Wartosé Jednostka
Reaktor:
Temperatura  750-950 1950-1050 1200-1400 °C
Cisnienie 15-40 30-50 40-80 Bar
Reforming termiczny o wysokiej temperaturze:
Temperatura  1000-1100 1100-1500 1100-1500 oC
Cisnienie 10-40 20-50 20-80 Bar
Reforming termiczny o niskiej temperaturze:
Temperatura 350-550 600-900 600-900 °C
Cisnienie 10-40 20-50 20-80 Bar

Na ponizszych wykresach przedstawiono wptyw temperatury i ci-
$nienia reaktora na konwersj¢ H,, CO,, H,O.
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Rys. 6. Wykres strumienia molowego H,, CO,, H,0 [mol/s] w zaleznosci od tempe-
ratury reaktora (°C) przy sktadach w réwnowadze dla SMR

Fig. 6. The chart of molar flow rates of H,, CO,, H,0 [mol/s] as a function of reactor
temperature (°C) at equilibrium compositions for SMR
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Rys. 7. Wykres strumienia molowego H,, CO,, H,0 [mol/s] w zaleznosci od cisnienia
reaktora (°C) przy sktadach w réwnowadze dla SMR

Fig. 7. The chart of molar flow rates of H,, CO,, H,0 [mol/s] as a function of reactor
pressure (°C) at equilibrium compositions for SMR.

Z wykresu wynika, ze wraz ze wzrostem temperatury reaktora
wzrasta liczba moli H,, CO, oraz maleje H,0O. Wplyw ci$nienia w re-
aktorze na proces jest taki, ze wyzsze ciSnienie zmniejsza konwersjg,
czyli sumaryczng wydajnos¢ procesu zachodzacego w reaktorze. Jed-
noczesnie malejg rowniez ilosci wodoru i tlenku wegla w produkcie,
a zwicksza si¢ ilo§¢ pary wodnej. Dlatego tez preferuje si¢ utrzymy-
wanie jak najnizszego ci$nienia w reaktorze.

Kolejnymi parametrami w analizie s3 wydajno$¢ energetyczna oraz
emisja CO, w syngazie.

Tabela 3 Wydajnos¢ energetyczna oraz emisja CO,
Table 3 Energy efficiency and CO, emissions

SMR POX ATR  Jednostka
Stosunek H,/CO 3.555 1520 2535 mole/mole
Stosunek pary do wegla 1.8-3.0 0.1-0.5 1.0-20 mole/mole
Zawarto$¢ H, 73-68  35-45 63-65 mol%
Zawartos$¢ CO, 7-10 6-20 30-35 mol%
Zawartos$¢ CO, na wyjsciu 15-20 30-35 25-30  mol%
Z procesu przesuniecia
Zawartos$¢ CH, 2-6 0.2-1 1-3 mol%

Z analizy danych w powyzszej tabeli widac, ze proces SMR w po-
rownaniu do POX i ATR odznacza si¢ najwigksza wartoécig H,/CO,
stosunkiem pary wodnej do wegla, zawartoscig H, oraz CH,,.

Kazda z opisanych metody wytwarzania wodoru, z wykorzystaniem
gazu ziemnego posiada zalety oraz wady, ktore zostaly ujete w ponizszej
tabeli.
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Celem bilansu jest okreslenie, ktora metoda reformingu ma najniz-
szy koszt energetyczny w przeliczeniu na ilo§¢ metanu potrzebnego do
wytworzenia 1 mola wodoru na sekunde. W trakcie procesu symulacji
dazymy do wyprodukowania 1 mola wodoru na sekundg.

W bilansie materialowym zostaly uwzglednione ilosci moli roz-
nych sktadnikéw dostarczanych i wychodzacych z systemu reformingu.
W przypadku procesu SMR, nie uwzglgdniono przeplywu tlenu i azotu,
poniewaz powietrze nie jest uzywane w procesie. W przypadku POX,
nie wprowadza si¢ pary do reaktora reformingu, ale jest ona dostarczana
do reaktora przesunigcia rownowagi. Uwzglednione sg utamki molowe
tlenu i azotu w powietrzu. [lo§¢ azotu nie zmienia si¢ w procesie POX
1 ATR, poniewaz azot jest nieaktywny. Do obliczen stopnia przeksztat-
cenia metanu i tlenku wegla stosowane s nastepujace wzory:

[CH4]wejscie - [CH4]wyi§cie .

Konwersja metanu = 100%.

[CH4]wejscie
[COlweiscie~[COlwyiscie (0,

K ja tlenk la=
onwersja tlenku wegla T

Ciepto spalania metanu = — 0.81-10° [kJ/mol].

Energia w ekwiwalencie CH, = D
Energia wymagana do procesu reformowania [kW] E[kW]
" 0.81-108[kJ/mol]’

Ciepto spalania metanu [k]/mol]

energia wymagana
efektywnoé¢ przekazu ciepta

Dostarczona energia netto

Tabela 4 Bilans materiatowy i energetyczny
Table 4 Material and energy balance

Technologia SMR POX ATR
Wejscie Jednostka

CH, 024 035 0.34 [mol/s]
0, - 022 021 [mol/s]
N, - 0.80 0.81 [mol/s]
H,0 dla procesu reformingu 0.48 - 0.11 [mol/s]
H,0 dla procesu przesuniecia 0.50 0.73 0.71 [mol/s]
rownowagi
Wyjscie
CH, 0.002 0.004 0.0002 [mol/s]
0, 0 0 0 [mol/s]
N, 0 0.822 0.803 [mol/s]
H,0 0.49 0.45 0.54 [mol/s]
(610] 0.001 0.002 0.003 [mol/s]
Co, 0.25 0.36 0.34 [mol/s]
H, 0.9982 0.9983 0.9891 [mol/s]
CH, konwersja 99.0 99.8 99.9 [%]
CO konwersja 99.0 99.0 99.2 [%]
Bilans energetyczny
Podgrzewacz 9483 13630 20250 [kwW]
Reaktor reformingu 68930 0 0 [kw]
Wymiennik ciepta -22128 -39556  [kW]
Reaktor przesuniecia -8177 -13550 -12240  [kW]
Generator pary dla reformingu 22730 0 5880 [kW]
Generator pary dla reakcji 23930 34390 33520  [kW]
przesuniecia
Zapotrzebowanie na energie 94768 1026 7854 [kw]
w systemie reformingu
Efektywnos¢ przekazu ciepta 0.8 0.8 0.8
Dostarczona energia netto 12825 9817.5 [kW]
Energia w réwnowazniku 0.15 0.0016 0.0122  [mol/s]
metanu
CH, uzywane jako surowiec 0.24 0.35 0.34 [mol/s]
Catkowity CH, 0.40 0.35 0.37 [mol/s]

Z bilansu energetycznego wynika, ze zapotrzebowanie na wypro-
dukowanie 1 [mol/s] wodoru w metodzie POX wynosi 0.3646 [mol/s]
metanu, ATR potrzebuje 0.3668 [mol/s], a SMR potrzebuje 0.4006 [mol/s]
metanu. Oznacza to, ze czgSciowe utlenianie (POX) ma najnizszy koszt
energetyczny wytwarzania tej samej ilosci wodoru z metanu.
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Zalety i wady metod wytwarzania wodoru z wykorzystaniem
gazu ziemnego

Tabela 5 Zalety i wady metod wytwarzania wodoru z wykorzystaniem gazu ziemnego
Table 5 Advantages and disadvantages of hydrogen production methods using natural gas

Kategoria SMR POX ATR
Efektywnos¢ Wysoka (80%) Niska (30%) Wysoka (75%)
energetyczna
Emisja CO, Wysoka (90%) Wysoka (90%)  Niska (20%)

Wydajno$é wodoru
Wrazliwos¢ na fluktuacje
cen gazu ziemnego
Elastycznos¢ produkeji  Wysoka (90%)

Wysoka (90%)
Niska (5%)

Niska (60%)
Wysoka (20%)

Wysoka (85%)
Wysoka (20%)

Niska (50%) Srednia (70%)

Stosunek H, do CO Wysoki (4:1) Niski (1:1) Wysoki (3:1)
Sprawnos$¢ technologii ~ Wysoka (80%) Niska (40%) Wysoka (75%)
Zapotrzebowanie na Niskie (Niskie Wysokie (Duze  Srednie
proces odsiarczania ilosci) ilosci) (Srednie ilosci)

Temperatura procesu
Emisja zanieczyszczen
do srodowiska

Wysoka (800°C)
Niska (10%)

Wysoka (850°C)
Wysoka (30%)

Niska (600°C)
Niska (10%)

Mimo ze SMR i ATR wykazuja wysoka efektywnos¢ energetyczna i ni-
ska emisj¢ CO,, sg bardziej kosztowne w inwestycjach niz POX. POX ma
nizsze koszty inwestycyjne, ale wyzsze koszty operacyjne i jest bardziej
wrazliwe na fluktuacje cen gazu ziemnego. Wyboér migdzy tymi procesami
zalezy od konkretnych warunkow, takich jak dostepnos¢ surowcow, koszty
operacyjne i polityka energetyczna.

3. Perspektywy i rozwigzania

Perspektywy i rozwigzania wytwarzania wodoru z gazu ziemnego sa
wazne w kontekscie przyszlego rozwoju energetycznego, zrownowazone-
go wzrostu i redukcji emisji gazow cieplarnianych. Oto kilka kluczowych
perspektyw i rozwigzan zwigzanych z produkcja wodoru z gazu ziemnego:
1. Efektywniejsze procesy reformingu: Rozwo¢j bardziej efektywnych

technologii reformingu pary moze przyczyni¢ si¢ do zwickszenia wydaj-

noéci produkcji wodoru z gazu ziemnego. Badania 1 innowacje w zakresie
katalizatorow 1 procesow moga pomoc obnizy¢ koszty i emisje CO,
zZwigzane z tym procesem.

2. Piroliza gazéw ziemnych: Piroliza, to alternatywna droga do wytwa-
rzania wodoru z gazu ziemnego. Ten proces moze oferowac potencjalne
korzysci, takie jak unikanie skladowania CO, oraz wykorzystanie wegla
w formie statej zamiast emitowania go w postaci gazowe;j.

3. Technologie wychwytywania i sktadowania CO, (CCS): W przypadku
tradycyjnego reformingu pary, CCS moze stanowi¢ rozwiazanie, ktore
pozwolitoby przechwytywac i przechowywa¢ emitowany CO, pod zie-
mia, zmniejszajac wplyw tego procesu na zmiany klimatu.

4. Hybrydowe podejscia: Istnieje mozliwo$¢ zastosowania hybrydowych
rozwigzan, taczacych rézne technologie wytwarzania wodoru. Na przy-
ktad, mozna polaczy¢ reforming pary z elektroliza, wykorzystujac energie
odnawialng do ograniczenia emisji CO,.

5. Rozwdj infrastruktury wodorowej: Wraz z rosnagcym znaczeniem
wodoru jako nosnika energii, wazne jest rozwijanie infrastruktury wo-
dorowej, takiej jak elektrolizery, kompresory, rurociagi do transportu
wodoru stacje tankowania wodoru i systemy dystrybucji. Inwestycje
w infrastrukture przyczynig si¢ do promowania zastosowan wodoru
w roéznych sektorach.

6. Wsparcie polityki i regulacji: Wspierajaca polityka i regulacje rzado-
we moga odegra¢ kluczowsa role w promowaniu wytwarzania wodoru
z gazu ziemnego. Stymulowanie innowacji, udzielanie zachet finanso-
wych i tworzenie ram prawnych sprzyjajacych produkeji wodoru moga
przyspieszy¢ jego rozwoj.

Wieloaspektowy charakter produkcji wodoru z gazu ziemnego wymaga
podejscia, ktore uwzglednia ekonomiczne, technologiczne i srodowiskowe
czynniki. Dazenie do bardziej zréwnowazonej produkcji wodoru jest klu-
czowe dla osiagnigcia celow zwiazanych z redukcja emisji i transformacja
energetyczna w kierunku bardziej ekologicznych zrodet energii.
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4. Podsumowanie

Zastosowanie energii pochodzacej z wodoru staje si¢ kluczowym aspek-
tem w dazeniu do osiagnigcia niezaleznosci energetycznej i neutralnosci pod
wzglgdem emisji dwutlenku wegla. Wodor jest obiecujacym nosnikiem ener-
gii dla przyszlosci, ale jego rozwoj wymaga dalszych badan i opracowania
strategii dotyczacych produkeji, magazynowania i dystrybucji.

Wytwarzanie wodoru z wykorzystaniem gazu ziemnego stanowi bardzo
wazny punkt w procesie wytwarzania energii ale ma réwniez wyzwania,
takie jak emisja CO, i zuzycie energii. Rozwoj zrownowazonych metod
produkcji wodoru oraz inwestycje w infrastrukture wodorowa sa kluczowe
dla przysztego rozwoju energetycznego. Poprzez badania naukowe i inno-
wacyjne rozwigzania, wodorowa przysztos¢ moze by¢ bardziej ekologiczna
i efektywna.

W artykule byly analizowane trzy technologie wytwarzania wodoru
z gazu ziemnego: steam methane reforming (SMR), partial oxidation (POX)
iautothermal reforming (ATR). Kazda z tych metod ma swoje unikalne cechy
i zastosowania. Steam methane reforming (SMR) to najczesciej stosowana
metoda w przemysle. Jest stosunkowo ekonomiczna i ma dtugg histori¢
sukcesu. SMR ma jednak swoje ograniczenia, takie jak niska elastycznos¢
w zakresie zmiany skfadu produktu oraz emisje CO,. Partial oxidation (POX)
to alternatywna metoda, ktora charakteryzuje si¢ wyzsza konwersja metanu
i potencjalem do integracji z procesami odsiarczania. Jednak wymaga dostar-
czenia tlenu z zewnatrz, co zwigksza koszty. Autothermal reforming (ATR)
Taczy w sobie cechy SMR i POX, oferujac dobrg wydajnosé i elastycznosc.

Analizie zostato poddanych wiele parametrow, takich jak, np. tempera-
tura, ci$nienie, stosunek CH,/O,, co pozwolilo zrozumiec, jak te technologie
dziataja w roznych warunkach. Jednym z waznych aspektow analizy byta
réwniez wydajnosci energetycznej i emisji CO,. Wyszto na to, ze ATR moze
by¢ bardziej efektywne i zréwnowazone pod wzgledem energetycznym niz
SMR i POX, pomagajac tym samym w redukcji emisji CO,.

Przeprowadzona analiza miafa na celu dostarczenie rzetelnych informa-
¢ji, ktore moga by¢ wykorzystane do podejmowania decyzji dotyczacych
wyboru technologii produkeji wodoru. Ostatecznie wybor zalezy od wielu
czynnikow, takich jak dostepnosé surowcow, efektywnosé energetyczna
i cele zwiazane z ochrong $rodowiska.

Dalsze badania i innowacje w tej dziedzinie beda kluczowe, aby rozwijaé
bardziej zréwnowazone metody produkcji wodoru. M

LITERATURA

[1]  Chmielniak Tadeusz. 2020. Energetyka wodorowa, PWN, Warszawa.

[2]  Chmielniak Tadeusz. 2021, ,,Wodor w energetyce”. ACADEMIA — magazyn Polskiej
Akademii Nauk Nr 1 (65) Energetyka : 72-78.

[3]  Gurzynska Marta, Kwasniewski Michat. 2023, ,,Wodor — niebiesko-zielona rewolucja”,
Gaz, Woda i Technika Sanitarna, nr. 2023-7-8.

[4]  https://www.cire.pl

[5]  https://www.gov.pl/web/klimat/polska-strategia-wodorowa-do-roku-2030

[6] IEAGHG Technical Review 2017-TR3. 2017.

[7]1 International Energy Agency. 2007, “Hydrogen Production & Distribution,” IEA
Energy Technology Essentials.

[8] Instytut Energetyki, Analiza potencjatu technologii wodorowych w Polsce do roku
2030 z perspektywa do 2040 roku.

[9] Jakobsen Daniel, Atland Vegar. 2016, ,,Concepts for Large Scale Hydrogen Produc-
tion”. Norwegian University of Science and Technology.

[10] Jaradat Mustafa, Omar Alsotary, Adel Juaidi, Aiman Albatayneh, Asem Alzoubi, and
Shiva Gorjian. 2022. "Potential of Producing Green Hydrogen in Jordan" Energies
15, no. 23: 9039

[11] Jurczyk Michat. 2018, ,,Przeglad wybranych metod wytwarzania wodoru”. Wspot-
czesne problemy energetyki IV : 145-152.

[12] LiuK., Song C., Subramani V.. 2010, “Hydrogen and Syngas Production and Purifi-
cation Technologies”, USA Wiley.

[13] Mahintheran, Karthigeyan. 2004, “A Comparative Study of Reforming Technologies:
Steam Methane Reforming (SMR), Partial Oxidation (POX) and Auto Thermal Re-
forming (ATR)”. Universiti Teknologi Petronas Tronoh, Perak : 53-62.

[14] Mapa rozwoju rynku i technologii dla obszaru technologii wodorowych. 2022. PARP,
Grupa PFR.

[15] Nikolaidis Pavlos, Poullikkas Andreas. 2017, “A comprehensive overview of hydrogen
production process”. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 67 : 597-611.

[16] Seo Y.S, Shirley A., Kolaczkowski S.T. 2002, "Evaluation of thermodynamically
favourable operating conditions for production of hydrogen in three different reforming
technologies," Journal of Power Sources 108: 213-225.

[17] Voldsund Maria, Jordal Kristin, Anantharaman Rahul. 2016, “Hydrogen production
with CO, capture,” Science Direct.

25



