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DosSwiadczenia i perspektywy procesu Power to Gas

Przedmiotem artykutu jest omdwienie kluczowych zagadnien istotnych z punktu widzenia wdrazania technologii Power
to Gas. Dokonano przegladu rozwigzan technicznych w procesie Power to Gas 1 omowiono kierunki zagospodarowania
jego produktow, a takze przedstawiono aktualny stan w zakresie wdrozenia tej technologii oraz perspektywy jej rozwoju.

Stowa kluczowe: Power to Gas, elektroliza, metanizacja, niestabilne zrodta energii odnawialne;.

Experiences and perspectives of Power to Gas technology

The subject of the article is to discuss key issues related to the Power to Gas technology. The article presents technical solu-
tions in the PtG process chain. The possibilities of PtG products use are discussed and the opportunities and perspectives

of this technology’s development are presented.
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Wprowadzenie

Efekt cieplarniany wynikajacy z energetycznego wykorzy-
stania paliw kopalnych, jak rowniez postgpujacy niedobodr ich
zasobdw to przyczyny rozwoju obszaru odnawialnych zrodet
energii. Ze wzgledow ekonomicznych oraz technologicznych
najwickszy udziat wérdd nich majg urzadzenia fotowoltaiczne
1 turbiny wiatrowe. W roku 2015 moc nowo zainstalowanych
turbin wiatrowych na $wiecie wyniosta 63 GW [4], a urza-
dzen fotowoltaicznych 50 GW [15]. W roku 2015 ogélna
moc turbin wiatrowych osiagneta wartos¢ 433 GW, a urza-
dzen fotowoltaicznych 277 GW, przy og6lnej mocy zainsta-
lowanej odnawialnych zrodet energii (z wylaczeniem elek-
trowni wodnych) okreslanej jako 785 GW. Oczekuje si¢ dal-
szego wzrostu podanych warto$ci na poziomie kilkunastu
procent rocznie. Mimo zdolnosci wytwarzania energii elek-
trycznej bez zuzywania zasobow kopalnych, nieodtgcznym

problemem tych technologii jest ich zalezno$¢ od warunkow
pogodowych, ktora prowadzi do wahan produkcji energii.

W pewnym stopniu nieréwnomierno$¢ pracy odnawial-
nych zrodet energii o niskiej mocy moze by¢ zrownowazo-
na przez wytwarzanie energii w konwencjonalnych instala-
cjach, ale zapewnienie wyzszego udzialu OZE w catkowi-
tym zuzyciu energii wymaga poprawy technologii magazy-
nowania energii. Podczas gdy baterie lub kondensatory nada-
ja sie do krotkotrwatego przechowywania energii elektrycz-
nej, magazynowanie dlugoterminowe moze by¢ realizowa-
ne za pomocg wodoru jako no$nika energii.

Technologia umozliwiajaca przetworzenie energii elek-
trycznej w okresach jej szczytowej produkcji w inne formy
energii, w celu dlugoterminowego magazynowania, jest okre-
$lana jako Power to Gas (PtG, P2G).

Przeglad rozwigzan technologicznych w procesie Power to Gas

Podstawowym etapem technologii PtG jest konwersja
energii elektrycznej na energi¢ chemiczna, ktéra zachodzi
w procesie elektrolizy wody. W tym etapie wykorzystuje
si¢ wygenerowane nadwyzki energii elektrycznej pochodza-
ce z odnawialnych zrédet energii pracujacych z nierowno-

mierng wydajnos$cig. Produktami elektrolizy sg wodor i tlen
W postaci gazowej.

Elektrolizery stosowane w procesie PtG powinny spet-
nia¢ specjalne wymagania, takie jak: wysoka sprawnos¢,
mozliwo$¢ eksploatacji w trybie dynamicznym ze wzgledu
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na zmienny pobor mocy z odnawialnych zrédet energii, ni-
ska warto$¢ dopuszczalnego minimalnego obcigzenia, moz-
liwos¢ wytwarzania wodoru pod zwigkszonym ci$nieniem
w celu zmniejszenia zapotrzebowania na energi¢ i zminima-
lizowania kosztow inwestycyjnych uktadu sprezania, dluga
zywotno$¢ 1 niskie koszty inwestycyjne.

Do realizacji procesu elektrolizy w technologii Power fo
Gas wykorzystywane sg trzy rozwigzania: elektroliza alka-
liczna (AEL), elektroliza membranowa (PEM) i elektroliza
statotlenkowa (SOEC).

Sposrod podanych trzech technologii elektrolizy najbardziej
rozwinietym i znanym rozwigzaniem jest elektroliza alkalicz-
na. Rozwigzanie komercyjne dostepne jest na rynku od dzie-
sigcioleci. W elektrolizerach alkalicznych metalowe elektrody,
wykonane z perforowane;j stali i pokryte katalizatorem na ba-
zie niklu, kobaltu lub Zelaza, zawieszone sg w wodnym roz-
tworze elektrolitu o wysokiej przewodnosci, NaOH lub KOH.
Elektrody sa oddzielone membrana o wysokiej izolacyjnosci,
umozliwiajaca selektywne odprowadzanie wytwarzanych ga-
76w w celu zapobiezenia powstawaniu mieszaniny wybuchowe;.

Elektroliza alkaliczna moze by¢ prowadzona pod ci$nie-
niem zaréwno atmosferycznym, jak i podwyzszonym (do
30 bar). T. Smolinka i wspotpracownicy [17] ustalili, ze pod
zwigkszonym ci$nieniem elektrolizery alkaliczne majg niz-
szg wydajnos¢ 1 wytwarzaja produkt o mniejszej czystosci niz
w procesie pod ci$nieniem atmosferycznym. Glowng zaleta
procesu ci$nieniowego, w porownaniu z prowadzonym pod
ci$nieniem atmosferycznym, jest wymagany mniejszy dodat-
kowy pobor energii przy wprowadzaniu sprezonego wodoru
do sieci. Zakres temperatur pracy przemystowych elektroli-
zerow alkalicznych wynosi 40+100°C; zazwyczaj 70+80°C
dla procesu przebiegajacego pod cisnieniem atmosferycz-
nym i 90+100°C dla elektrolizerow cisnieniowych. Spraw-
nos$¢ osigga poziom pomiedzy 60+70% [12].

W poréwnaniu z elektroliza alkaliczna, elektroliza z mem-
brang polimerowa (PEM) jest stosunkowo nowg technologia.
Elektrolitem w tego typu elektrolizerach jest cienka mem-
brana selektywnie przewodzaca protony do katody, spetnia-
jaca zarazem rol¢ membrany separacyjnej. Membrana jest
bezposrednio potaczona z elektrodami pokrytymi katalizato-
rem. Najbardziej efektywny jest katalizator platynowy, jed-
nak ze wzgledu na jego wysokie koszty stosuje sie tez elek-
trody wykonane z niklu lub niklowanego zelaza. Temperatura
pracy, ze wzgledu na trwato$¢ materiatu polimerowego, jest
ograniczona do okoto 80°C [17]. Wodér moze by¢ wytwa-
rzany pod ci$nieniem do 100 bar. Mozliwe jest osiggniecie
sprawnos$ci na poziomie od 65% do 83% [12], ktora zalezy
od wielu parametrow, takich jak: ci$nienie robocze, tempe-
ratura i zakres mocy. Wplywa na nig rowniez wiek elektro-
lizera powodujacy degradacje elementow.
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Trzecia z technologii — wysokotemperaturowa elektro-
liza parowa jest na etapie badan podstawowych. Jako elek-
trolit w elektrolizerach tego typu stuzy membrana ceramicz-
na, zazwyczaj wykonana z tlenku cyrkonu z domieszka tlen-
ku itru. Temperatura elektrolizy wynosi 850+1200°C. Koszt
elektrolizerow wysokotemperaturowych jest obecnie bar-
dzo wysoki z uwagi na stosowane do ich budowy materia-
ly. Proces elektrolizy wymaga duzych naktadow energetycz-
nych. Najwigkszymi wadami elektrolizeréw statotlenkowych
(SOEC) sa szybka degradacja materiatu i jego ograniczona
trwato$¢ ze wzgledu na wysokie temperatury pracy [17]. Po-
nadto strumien produktu z elektrolizera jest mieszaning wo-
doru oraz pary wodnej i wymaga dodatkowych operacji prze-
twarzania, co zwicksza koszt inwestycji. Z powodu wrazli-
wosci materiatow ceramicznych korzystna jest praca ciggta.
Warunek ten jest niemozliwy do spetnienia w przypadku in-
stalacji PtG ze wzgledu na wahania zasilania, czeste wyta-
czenia i ponowne uruchamianie [6, 17].

Najczgséciej w instalacjach Power to Gas jest stosowa-
na elektroliza alkaliczna. Elektrolizery alkaliczne wykorzy-
stano badz planuje si¢ wykorzysta¢ w okoto 70% instalacji
PtG. W pozostatych przypadkach zastosowano technolo-
gic PEM. W dwoch przypadkach wykorzystane zostaty oba
typy elektrolizeréw. Elektrolizery PEM sg stosowane w niz-
szym zakresie mocy w porownaniu z jednostkami alkalicz-
nymi i nie sg jeszcze przystosowane do duzych obiektow,
cho¢ firmy Siemens i Proton Onsite opracowaly urzadzenia
o mocy rz¢du MW.

Technologia SOEC jest na etapie doswiadczalnym, pierw-
sze proby jej zastosowania dotyczg projektow realizowanych
we Francji i w Niemczech.

Koszty inwestycyjne elektrolizeréw alkalicznych sg znacz-
nie nizsze niz w przypadku elektrolizerow z membrang poli-
merow3 i statotlenkowych. Szacowane sg na okoto 1000 €/kW,
dwukrotnie mniej niz dla elektrolizeréw PEM, cho¢ wedtug
prognoz firmy Siemens [14] koszty inwestycyjne elektrolize-
réw typu PEM spadng do warto$ci mniejszej niz 1000 €/kW
juz w 2018 roku. W przypadku elektrolizerow typu SOEC
dostepne informacje o kosztach dotycza tylko instalacji do-
$wiadczalnych.

Wsrod problemow, ktore wystapilty w czasie eksploata-
cji elektrolizerow alkalicznych, zauwazono m.in. degradacje
elektrod i membrany separacyjnej, zmniejszenie wydajnosci
po 5 latach pracy, zagrozenia spowodowane uzytkowaniem
alkalicznego roztworu elektrolitu, problemy z zasilaniem ze
zrédet energii pracujacych w sposob przerywany i zmienny,
takie jak opdzniona reakcja oraz trudnosci w uruchomieniu
uktadu po wylaczeniu, brak zdolnosci pracy przy obcigze-
niu ponizej 20% warto$ci nominalnej, zmierzong sprawnosé
0 20% nizsza niz deklarowana przez producenta [12]. Z uwagi



na wysokg korozyjnos¢ stosowanych elektrolitow, co 7+12 lat
konieczny jest ogdlny przeglad instalacji [17]. Mimo to ocze-
kiwany czas zycia, wynoszacy dla elektrolizera alkalicznego
okoto 30 lat [8], w poréwnaniu z innymi rozwazanymi typa-
mi elektrolizerow jest okresem dtugim.

W poréwnaniu z elektrolizerami alkalicznymi elektrolizery
typu PEM wykazuja lepsza ptynno$¢ uruchomienia oraz szer-
szy zakres operacyjny (od 5 do 100% mocy znamionowej).
Nie sg wymagane elementy wyposazenia pomocniczego, po-
niewaz w elektrolizerze PEM nie stosuje si¢ obiegu cieklego
elektrolitu. Ponadto czystos¢ wytwarzanego H, jest bardzo
wysoka (klasa 5) [11]. Zaletg elektrolizerow PEM jest row-
niez bezpieczny elektrolit, ktory w razie wycieku nie stwarza
zagrozenia dla Srodowiska naturalnego. Jednak elektrolize-
ry PEM maja krétszy czas eksploatacji, ich producenci mo-
gli udzieli¢ tylko 6+12 miesiecy gwarancji, przy spodziewa-
nym czasie funkcjonowania instalacji wynoszacym 5 lat. Inne
problemy techniczne zwigzane z eksploatacja elektrolizerow
typu PEM dotycza zamarzania membrany w zimie, bardzo
szybkiej degradacji stosu i nizszej wydajnosci.

Ze wzgledu na wahania zasilania i w konsekwencji prze-
rywang pracg elektrolizera, trzeba przewidzie¢ konieczno$é
tymczasowego magazynowania wodoru. Mozliwe jest zasto-
sowanie do tego celu kilku metod: zbiornikéw na gaz spre-
zony, zbiornikow na kriogenicznie spr¢zony ciekly wodoér,
magazynowania w postaci wodorkéw metali, przechowywa-
nia w podziemnych magazynach (np. kawernach solnych).
Niestabilne ci$nienie, state wycieki gazu i koszty zaizolo-
wania powoduja, ze magazynowanie wodoru w postaci cie-
ktej w warunkach kriogenicznych jest ze wzgledow ekono-
micznych trudne do zaakceptowania dla procesu PtG. Maga-
zynowanie wodoru w podziemnych kawernach, chociaz jest
opcja najtansza ze wszystkich metod tutaj wymienionych, jest
bardziej wiasciwe dla duzej pojemnosci i dlugoterminowego
przechowywania wodoru. Nie stanowi wigc dobrego rozwia-
zania dla instalacji PtG realizowanych w matej skali, ktore
wymagaja przechowywania na miejscu i w krétkim okresie.
Najczesdciej stosowang metodg w instalacjach PtG jest prze-
chowywanie wodoru w zbiornikach wysokoci$nieniowych
(350 do 700 bar), wykorzystane w niemal 90% projektow,
zaréwno zaplanowanych, jak i zrealizowanych. Wynika to
z r6znych zalet tej technologii, takich jak dostgpnos$¢ na ryn-
ku, niskie koszty i wysoka pojemno$¢. Duzo bardziej kosz-
towng alternatywa dla sprezania wodoru jest magazynowa-
nie w zbiornikach wodorkow metali zainstalowanych w ok.
10% instalacji. Rozwiazanie to jest jeszcze w fazie rozwo-
jowej i stwarza problemy zwigzane przede wszystkim z go-
spodarka cieplng i bezpieczenstwem eksploatacji.

Drugim etapem realizowanym w cze$ci instalacji Power
to Gas jest metanizacja. W procesie metanizacji drugim, obok

wodoru, reagentem jest dwutlenek lub tlenek wegla. Powi-
nien on by¢ dostarczany ze Zrodta wymagajacego niewielkich
naktadow ekonomicznych i energetycznych, umozliwiajgce-
go fatwe przystosowanie szybko$ci wytwarzania w celu po-
krycia zmieniajgcego si¢ zapotrzebowania. Dwutlenek wegla
stosowany w procesie metanizacji moze by¢ uzyskiwany ze
zrodet biologicznych, np. biogazu pochodzenia rolniczego,
gazu z fermentacji osadow Sciekowych lub ze zgazowania
biomasy. Zrédtem wegla moze by¢ tez CO, wychwytywany
w procesie CCS (Carbon Capture Storage — wychwytywa-
nie i magazynowanie we¢gla) w celu zmniejszenia efektu cie-
plarnianego, pochodzacy z duzych instalacji, takich jak elek-
trownie i rafinerie, a takze z przemystu zelaza, stali i cemen-
tu. Proces ten jest bardzo kosztowny w odniesieniu do uzy-
skanej ilosci CO,, ktorego wykorzystanie w procesie meta-
nizacji wymagatoby giebokiego uzdatniania w celu usunig-
cia zanieczyszczen. Ponadto dla zagospodarowania emisji
CO, z elektrowni i procesow przemystowych konieczne by-
loby zastosowanie ogromnych elektrolizerow, a technologia
Power to Gas wymaga znacznie mniejszych zrodet wegla.

Najczesciej stosowanym zrodtem wegla do metanizacji
w PtG jest biomasa. Procesy wykorzystujace biomase moz-
na podzieli¢ na fermentacje, zgazowanie i spalanie. Podczas
gdy spalanie 1 zgazowanie sg technicznie zblizone do proce-
sOw opartych na paliwach kopalnych, wytworzenie biogazu
w trakcie fermentacji biomasy daje mozliwo$¢ zagospoda-
rowania CO, stanowigcego produkt odpadowy.

Proces metanizacji prowadzony w komorze fermentacyj-
nej (metanizacja in situ) eliminuje etap oczyszczania bioga-
zu. Przy wprowadzaniu biogazu z komory fermentacyjnej
do oddzielnego reaktora, po ewentualnym usuni¢ciu zanie-
czyszczen takich jak H,S, merkaptany i siloksany, nie ma po-
trzeby oddzielania CO,. Alternatywnie mozna wykorzystaé
CO, z instalacji wzbogacania biogazu (instalacje wytwarza-
nia biometanu). Szczegdlnie w Niemczech, ale takze w in-
nych krajach europejskich, istnieje juz znaczny potencjat po-
zyskania CO, z instalacji biogazowych. Wedtug Europejskie-
go Stowarzyszenia Biogazu (EBA European Biogas Associa-
tion) [3], w Europie w 2014 roku produkcja biometanu osig-
gneta warto$¢ ponad 1,5 mld m*. W przysztosci wazng rolg
moze odgrywac proces zgazowania biomasy — Biomass to
Gas (BtG) w potaczeniu z PtG. Poniewaz w Europie istnie-
je tylko kilka zaktadoéw zgazowania biomasy, proces ten nie
jest jeszcze dostepnym zrodtem wegla w wigkszosci krajow.

Metanizacja w instalacji PtG moze by¢ prowadzona w pro-
cesie biologicznym badz katalitycznym. Proces metanizacji
katalitycznej polega na uwodornieniu dwutlenku wegla do
metanu w temperaturze od 250 do 400°C pod ci$nieniem do
80 bar z wykorzystaniem katalizatorow na bazie niklu i ru-
tenu. Zastosowanie Ni jest optymalne ze wzgledu na jego
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aktywnos¢, selektywnos$¢ i koszt, ale wymaga zasilania bardzo
czystym gazem. Poniewaz reakcja metanizacji jest egzoter-
miczna, najwyzszg konwersj¢ osigga si¢ w niskich temperatu-
rach, co jednoczes$nie prowadzi do zmniejszenia jej szybkosci.

Z tego powodu znaczgcym problemem w reaktorze me-
tanizacji jest zapewnienie odpowiedniej kontroli temperatu-
ry w celu uniknigcia ograniczen termodynamicznych i spie-
kania katalizatora. W celu spetnienia tego warunku opraco-
wano kilka koncepcji reaktordw, takich jak: reaktory ze zto-
zem nieruchomym, ztozem fluidalnym, trojfazowe oraz re-
aktory strukturalne. Zastosowanie reaktorow ze ztozem flu-
idalnym, a takze reaktorow ze ztozem nieruchomym to roz-
wigzania przetestowane komercyjnie, inne koncepcje reak-
torow sg w fazie rozwoju.

Obecnie najbardziej rozpowszechniong metodg jest meta-
nizacja w warunkach adiabatycznych w reaktorze ze ztozem
nieruchomym. Dla zwigkszenia efektywnosci usuwania cie-
pta reakcji zwykle stosuje si¢ seri¢ reaktorow potaczonych
szeregowo, z chtodzeniem migdzystopniowym badz z re-
cyrkulacjg gazu. W reaktorach ze ztozem fluidalnym mie-
szanie fluidyzowanych czastek prowadzi niemal do izoter-
micznych warunkow w reaktorze, utatwiajac kontrole pro-
cesu. Mozliwos¢ bardziej efektywnego odprowadzania cie-
pta jest gtowng zaletg tej koncepcji, co pozwala na zastoso-
wanie pojedynczego reaktora o dos¢ prostej budowie. Nie-
mniej jednak, ze wzgledu na wysokie obcigzenia mecha-
niczne wynikajace z fluidyzacji, zachodzi $cieranie si¢ ka-
talizatora, co moze prowadzi¢ do jego dezaktywacji. Kolej-
nym problemem moze by¢ niepetna konwersja CO, i ogra-
niczona pr¢dkos¢ gazu w reaktorze. W tréjfazowym reakto-
rze metanizacji katalizator stalty w postaci proszku jest za-
wieszony w odpornej na temperaturg cieczy obojetnej, np.
olejowym nosniku ciepta, takim jak dibenzyltoluen. Obec-
no$¢ fazy cieklej o wysokiej pojemnosci cieplnej pozwala
na skuteczng i doktadng regulacje temperatury, umozliwia
odprowadzenie ciepta reakcji, zapewniajagc prace reaktora
praktycznie w warunkach izotermicznych, co jest szczeg6l-
nie korzystne dla przebiegu metanizacji w okresach wahan
lub przerw w zasilaniu. Ponadto mozliwa jest wymiana ka-
talizatora w czasie pracy reaktora. Glowna wada metaniza-
¢cji trojfazowej to wysokie opory wnikania masy po stronie
cieczy, zmniejszajace szybkos¢ reakcji.

Drugim rozwigzaniem procesu metanizacji stosowanym
w instalacjach PtG jest metanizacja biologiczna, w ktorej funk-
cj¢ biokatalizatorow pelnia mikroorganizmy metanogenne.
Wytwarzanie metanu bezposrednio z CO, i H, zachodzi przy
udziale mikroorganizméw typu Archea. Metanizacja biologicz-
na przebiega w warunkach beztlenowych w temperaturze po-
miedzy 20 1 70°C (mezofilna badz termofilna), przewaznie pod
ci$nieniem otoczenia. Ze wzgledu na stabg rozpuszczalno$é
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wodoru w cieczy fermentacyjnej (glownie stanowi ja woda),
okoto 25 razy mniejsza niz dwutlenku wegla w zakresie tem-
peratur metanizacji, najbardziej istotna jest intensyfikacja do-
starczania wodoru do mikroorganizméw. W procesach meta-
nizacji biologicznej zazwyczaj stosuje si¢ reaktory zbiorniko-
we z mieszaniem ciggtym. Zwigkszenie szybkosci mieszania
poprawia wnikanie wodoru do cieczy, jednak konsekwencja
wzrostu czestotliwosci mieszania jest wicksze zuzycie energii.

Sa dwie koncepcje technologiczne procesu metanizacji
biologicznej: metanizacja in situ w komorze fermentacyjnej
1 metanizacja w oddzielnym reaktorze.

W procesie metanizacji in situ komory fermentacyjne
biogazowni stanowig cze$¢ sktadowa procesu PtG. Wodor
jest wprowadzany bezposrednio do komory fermentacyjne;j.
Cze$¢ lub catos¢ CO, wytwarzanego w procesie rozktadu
octanow, in situ przeksztatca si¢ w CH,, w rezultacie two-
rzac biogaz o wyzszej zawartosci metanu i warto$ci opato-
wej. Szybkos¢ powstawania metanu w metanizacji biologicz-
nej jest ograniczona szybkoscia wytwarzania CO, w bioga-
zowni, ponadto warunki procesu nie zawsze sg dostosowane
do warunkow optymalnych dla metanogenéw wodorotroficz-
nych (podwyzszona temperatura i ci$nienie). Nie jest jednak
konieczny dodatkowy reaktor, co skutkuje nizszymi koszta-
mi inwestycyjnymi. Uzyskanie catkowitej konwersji CO,
zawartego w biogazie wytworzonym w komorze fermenta-
cyjnej jest bardzo trudne. Dla biogazowni wykorzystujacych
rosliny energetyczne jako surowiec zawarto$¢ metanu moze
by¢ zwigkszona z 52 do 75%. W instalacjach biogazu z od-
padéw mozna uzyskaé zawarto$¢ metanu wigksza niz 97%
(obie wartos$ci zostaly podane w wynikach badan firmy Mi-
crobEnergy GmbH, Niemcy) [7].

Koncepcja metanizacji w zewngtrznym reaktorze nie ogra-
nicza si¢ do biogazu jako zZrodla wegla. Kolejng zaleta jest
mozliwos¢ dostosowania warunkow procesowych i konstruk-
cji reaktora do wymagan metanizacji biologicznej. Obecnie
opracowywanych jest kilka koncepcji reaktora metanizacji
biologicznej w celu zwigkszenia szybkosci tworzenia meta-
nu przez zmniejszenie ograniczen wymiany masy gaz—ciecz.
Oprocz reaktorow z ciggltym mieszaniem badane sg reaktory
ze ztozem statym, tréjfazowe i membranowe.

W badaniach majacych na celu poréwnanie metanizacji
biologicznej i katalitycznej stwierdzono, ze w stosunku do
metanizacji biologicznej metanizacja CO, w reaktorze katali-
tycznym z nieruchomym ztozem oraz metanizacja w reakto-
rze trojfazowym zachodza w znacznie szybszym tempie. Me-
tanizacja biologiczna dla uzyskania porownywalnego stopnia
konwersji doprowadzanego gazu wymaga reaktora wicksze-
go kilka rzedow wielko$ci w porownaniu z adiabatycznym
reaktorem ze ztozem nieruchomym. Znaczace réznice mig-
dzy warto$ciami wymaganej szybkos$ci objetosciowe] gazu



dla r6znych sposoboéw metanizacji wynikaja przede wszyst-
kim z trzech aspektow: wyzszej temperatury procesu katali-
tycznego, wptywajacej na wieksza szybkos¢ reakcji, oporu
przenoszenia masy gaz—ciecz w obecnosci fazy ciektej (re-
aktory metanizacji biologicznej i reaktory trojfazowe) 1 mie-
szania wstecznego w reaktorze z mieszaniem.

Poréwnujac procesy metanizacji przebiegajace jako czgs¢
technologii PtG w warunkach dynamicznych, nalezy uwzgled-
ni¢ zardwno dopuszczalne wartosci obcigzenia minimalne-
g0, jak i wptyw szybkosci zmian obcigzenia na przebieg pro-
cesu, poniewaz mozliwo$¢ elastycznej pracy reaktora meta-
nizacji znacznie zmniejsza koszty magazynowania wodoru.
Z dostegpnych w literaturze badan [7, 9] wynika, ze wszyst-
kie procesy metanizacji moga by¢ realizowane w warunkach
dynamicznych, ale najbardziej wrazliwe na tego typu pra-
c¢ lub zatrzymanie sa reaktory metanizacji ze zlozem nie-
ruchomym. Zmiany obcigzenia wywotujg zmiany tempera-
tury w ztozu katalizatora, powodujac spowolnienie reakcji,
a nawet moga przyczyni¢ si¢ do uszkodzenia katalizatora
metanizacji. Faza ciekta obecna w biologicznym i trojfazo-
wym reaktorze metanizacji buforuje efekt zmian obcigzenia.

Metanizacja biologiczna jest procesem elastycznym w od-
niesieniu do duzych zmian obciazenia, nawet doprowadza-
jacych do wylaczenia instalacji. W wynikach badan [9] po-
dano, ze natychmiastowa zmiana obcigzenia od 100 do 0%
moze by¢ realizowana bez negatywnego wptywu na proces
metanizacji biologicznej. Wykazano réwniez, ze ponowne
uruchomienie procesu po 560 godzinach postoju byto moz-
liwe bez szkodliwych skutkow.

Wylaczenie reaktora metanizacji katalitycznej jest row-
niez mozliwe, jednak przed wylaczeniem reaktor powinien
by¢ przedmuchany wodorem lub gazem oboj¢tnym. Ponad-
to temperature reaktora powinno si¢ utrzymywacé powyzej
200°C, aby zapobiec powstawaniu karbonylkéw niklu, a tak-
ze w celu umozliwienia szybkiego ponownego uruchomie-
nia procesu.

Metanizacja biologiczna jest zdecydowanie bardziej od-
porna na obecno$¢ zanieczyszczen w gazie zasilajacym niz

proces katalityczny. Stwierdzono, ze sktadniki takie jak siar-
ka i tlen nie majg wptywu na proces metanizacji biologicz-
nej. Ponadto oba z tych komponentéw mogg by¢ czesciowo
usunigte w trakcie jego realizacji. Stopien usunigcia pozo-
statych zanieczyszczen ze strumienia wylotowego z reakto-
ra metanizacji biologicznej i dobér metod uzdatniania zale-
73 od przewidywanego sposobu wykorzystania produktu.

W przypadku metanizacji katalitycznej zwiazki siarki i azo-
tu sa trucizng dla katalizatorow niklowych stosowanych w pro-
cesie. Dlatego gaz zasilajacy musi zosta¢ doktadnie oczysz-
czony przed wejsciem do reaktora metanizacji katalitycznej
(dopuszczalna zawarto$¢ zwigzkow siarki — okoto 1 ppm).

Podsumowujac rozwazania na temat metanizacji w pro-
cesie PtG, mozna stwierdzi¢, ze zardbwno proces metanizacji
biologicznej, jak i katalitycznej majg potencjat do wiaczenia
do technologii PtG. Metanizacja biologiczna jest idealna ze
wzgledu na prosty przebieg procesu i tolerancj¢ zanieczysz-
czen gazowych. Jej wadami sg: wolniejsze czasy reakcji,
wyzsze zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng, brak moz-
liwosci wykorzystania strumienia ciepta odpadowego pro-
wadzacy do efektywnosci procesu nizszej niz dla metaniza-
cji katalitycznej oraz wymagana duza objeto$¢ wlasciwa re-
aktora, co powoduje, ze metanizacja biologiczna jest atrak-
cyjnym rozwigzaniem tylko dla matych instalacji i w przy-
padku zanieczyszczonych gazow zasilajacych. Obecnie me-
tanizacja biologiczna jest przedmiotem badan w skali labo-
ratoryjnej lub pilotowej (np. PtG-Foulum-Projekt, przeptyw
gazu zasilajacego 50 m*/h H, [7]). Wyniki tych badan po-
zwolg na uzyskanie doswiadczenia niezb¢dnego dla dalsze-
go rozwoju technologii.

Rozwigzania techniczne metanizacji katalitycznej pro-
wadzonej w warunkach izotermicznych (np. reaktory troj-
fazowe, reaktory ze ztozem fluidalnym) wydaja si¢ by¢ naj-
lepsze dla instalacji sredniej wielkos$ci. Konfiguracja proce-
su jest stosunkowo prosta i mozliwe jest wykorzystanie cie-
pta odpadowego. Metanizacja w reaktorze ze ztozem statym
nadaje si¢ do instalacji o duzej skali (> 100 MW) ze wzgle-
du na dostepne rozwigzania komercyjne.

Kierunki zagospodarowania produktéow gazowych procesu Power to Gas

Produktami pierwszego etapu procesu Power to Gas,
czyli elektrolizy wody przy wykorzystaniu nadwyzek ener-
gii z odnawialnych zrodet energii, sg wodor i tlen. Jak do-
tad w zadnej instalacji PtG nie zostalo wdrozone wykorzy-
stanie tlenu, cho¢ rozwazang opcja jest zastosowanie go do
wstepnego odsiarczania biogazu.

W przedstawionych [4, 18] przypadkach okoto 60. insta-
lacji zrealizowanych i planowanych, w przewazajacej liczbie
instalacji Power to Gas (ponad 70% omawianych przypad-

kéw), produktem koncowym jest wodor, w okoto 25% pro-
jektow metan, a w czterech projektach metanol i inne zwigz-
ki. Wynika to z faktu, ze wodor jest dobrym nos$nikiem ener-
gii 1 unika si¢ jego dalszego przetwarzania z powodu nie-
uniknionych strat efektywnos$ci procesu w przypadkach, gdy
mozliwe jest energetyczne wykorzystanie samego wodoru.

Wodoér otrzymany w procesie elektrolizy w instalacjach
Power to Gas charakteryzuje si¢ wysoka czystoscig i moze
by¢ wykorzystany w r6zny sposob, np. do produkcji energii
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elektrycznej w ogniwach paliwowych, silnikach z wewnetrz-
nym spalaniem i instalacjach kogeneracyjnych, jako paliwo
dla pojazdow nape¢dzanych wodorem, no$nik energii w sys-
temie gazowniczym, substrat do syntezy metanu (lub inne-
go paliwa weglowodorowego).

Najczesciej wykorzystuje si¢ wodor z elektrolizy wody
do produkcji energii elektrycznej (niemal w potowie projek-
tow, w ktorych realizowany jest tylko etap elektrolizy i pro-
duktem jest wodor). W ponad 80% przypadkow elektrycz-
no$¢ jest wytwarzana z zastosowaniem ogniw paliwowych,
w pozostatych wykorzystano silnik z wewnetrznym spala-
niem lub instalacje kogeneracyjng. W czeSci instalacji cie-
pto ogniw paliwowych uzywane jest do celow grzewczych.
Ze wzgledu na wysoka czysto§¢ wodoru elektrolitycznego
jest on szczegodlnie predestynowany do stosowania w ogni-
wach paliwowych, spetniajgc bardzo restrykcyjne wymaga-
nia jakosciowe [1]. Od 2000 roku instalowane sg wylacznie
ogniwa paliwowe typu PEM. Ogniwa te w czasie ruchu sa
tatwe do utrzymania i osiggaja duza sprawno$¢ nawet przy
wahaniach zasilania. Mimo to moga sprawia¢ rozne proble-
my, takie jak wewnetrzne wycieki, krotki czas pracy (ponizej
100 godzin) ze wzgledu na szybka degradacj¢ stosu, nega-
tywny wplyw zmian obcigzenia na czas zycia stosu i uszko-
dzenia w czasie dhuzszych postojow w niskich temperaturach.

Wprowadzenie produktu gazowego procesu Power to
Gas do sieci gazowej wystepuje w jednej trzeciej projek-
tow. Wigkszo$¢ z nich polega na wttoczeniu wodoru do sie-
ci gazu ziemnego. O ile wprowadzanie metanu z instalacji
PtG do sieci gazowej nie stanowi problemu, udziat wodoru
W sieci gazu ziemnego jest ograniczony. Wytyczne dopusz-
czalnej jego zawarto$ci w gazie sieciowym sg odmienne dla
r6éznych panstw, np. w Holandii dopuszczalny udziat wodoru
w gazie sieciowym wynosi 2% [13]. Na takg samg warto$¢
zezwalajg obecne przepisy w Niemczech w gazie do zasila-
nia pojazdéw samochodowych, ale zakres tolerancji w od-
niesieniu do sieci gazowych i nowych palnikow urzadzen ga-
zowych moze by¢ wyzszy [2]. Warto$¢ podana w standar-
dzie technicznym DVGW G262 wynosi 5%. W zalaczniku
A do normy EN 16726:2015 Infrastruktura Gazowa — Ja-
kos¢ Gazu — Grupa H stwierdza sie, ze w niektorych cze-
Sciach systemu gazowniczego mozliwe jest wprowadzenie
do 10% wodoru, jakkolwiek przy stosowaniu zbiornikow sta-
lowych w pojazdach zawarto$¢ wodoru w gazie zasilajacym
nie powinna przekraczaé 2%. Dla zastosowan w turbinach
gazowych obecnie zainstalowanych przewiduje si¢ nieprze-
kraczanie 1% wodoru w gazie ziemnym, przy niewielkich
modyfikacjach moze by¢ dopuszczalne zwigkszenie udzia-
ha wodoru do 5%, a w niektorych nowych typach turbin do
15%. Dla silnikéw gazowych obecnie zaleca si¢ stosowa-
nie gazu z udziatem wodoru nieprzekraczajacym 2%, przy

602 Nafta-Gaz, nr 8/2017

czym w specjalnie dedykowanych silnikach gazowych pa-
liwo moze zawiera¢ do 10% wodoru. Stwierdzono takze, ze
wiekszos¢ chromatografow gazowych stosowanych w ga-
zownictwie nie jest przystosowana do analizy wodoru. Na
podstawie zleconych przez Niemieckie Stowarzyszenie Na-
ukowo-Techniczne Branzy Gazowniczej i Wodociggowe;j
(DVGW) badan, przeprowadzonych w przemysle i w osrod-
kach naukowych, ktorych wyniki zawarto w raporcie [14],
zidentyfikowano dopuszczalne zawarto§ci wodoru w gazie
dla pieciu obszaréw tancucha dostaw gazu, za ktore uznano
transport, magazynowanie, pomiar i regulacj¢ oraz dystry-
bucje gazu i jego uzytkowanie. Dla kazdego z proceséw do-
puszczalna zawarto$¢ wodoru zostata okreslona za pomocg
trzech progow, w ktérych mieszanie wodoru jest nieszkodli-
we albo wymagana jest adaptacja technologiczna badz re-
gulacja administracyjna, albo zalecane jest prowadzenie dal-
szych prac badawczo-rozwojowych. Dla gazociggdw, gazo-
mierzy, zbiornikéw i1 wigkszosci elementow systemu dys-
trybucyjnego dopuszczalny udziat wodoru, przy ktorym nie
s wymagane prace adaptacyjne, ksztattuje si¢ na poziomie
20+30%. Najwickszym problemem jest brak mozliwosci po-
miaru zawarto$ci wodoru w mieszaninie z gazem ziemnym
za pomocg chromatograféw procesowych zainstalowanych
w Niemczech przed 2013 rokiem, dla ktorych gérna grani-
ca udzialu wodoru w mieszaninie jest okreslona na pozio-
mie 0,2%. Wedtug realizatorow projektow, w ktorych wpro-
wadzono wodor do gazu sieciowego nawet w ilosci siega-
jacej 20% objetosci (projekty Ameland, GHRYD [18]), nie
stwierdzono wigkszych probleméw z zastosowaniem mie-
szaniny wodoru i gazu ziemnego w urzadzeniach gazowych
ani z uszkodzeniem infrastruktury przesytowe;.

Trzecim z gléwnych zastosowan produktu gazowego
z instalacji PtG jest paliwo transportowe. Z nielicznymi wy-
jatkami jako paliwo transportowe wykorzystywano wodor.
Wyjatki dotycza migdzy innymi produkcji metanolu w in-
stalacji w Islandii i produkcji metanu do napedu samocho-
déw w najwiekszej obecnie dziatajacej instalacji PtG, Audi™
w Werlte w Niemczech. Zasilanie wodorem pojazdéw moze
odbywac si¢ z wykorzystaniem konwencjonalnych silni-
kéw z wewnetrznym spalaniem (ICES — Internal Combu-
stion Engines) Iub na drodze spalania wodoru w ogniwach
paliwowych pojazdow elektrycznych (FCV — Fuel Cell
Vehicles). Wyniki prob uzasadniaja stwierdzenia o niezawod-
nym dziataniu uktadu paliwowego i silnikow przy zawarto-
sci H, w CNG do 30% [16], ale w takich przypadkach wy-
magane jest stosowanie kompozytowych zbiornikow maga-
zynowych. Mozliwos¢ zastosowania czystego wodoru w sil-
nikach ICES byta przedmiotem badan takich producentow
samochodow jak: BMW, Ford, MAN i Mazda, ale ograni-
czono dalsze dziatania w tym zakresie, poniewaz osiggni¢ta



sprawnos$¢ byta porownywalna z konwencjonalnymi ICES,
dlatego w obszarze zastosowan czystego wodoru skoncentro-
wano si¢ na badaniach FCV. Prawie wszyscy znaczacy pro-
ducenci ogtosili, ze w latach 2015-2020 beda wprowadzaé
modele samochodow FCV. Glowng zaletg tego rozwigzania
jest wysoka wydajnos¢ ogniwa paliwowego w polaczeniu
z dlugim zakresem jazdy.

Wykorzystanie wodoru do syntezy metanu to rozwigza-
nie zastosowane tylko w kilkunastu przypadkach istniejg-
cych instalacji, ale uwazane jest za przysztosciowe. Metan
syntetyzowany z wodoru moze by¢ wprowadzany do syste-
mu dystrybucji gazu bez zadnych ograniczen, dlatego projek-
ty, w ktorych produktem koncowym jest metan, przewidujg
przede wszystkim jego wtlaczanie do sieci gazu ziemnego,
a tylko nieliczne zaktadaja produkcje paliwa transportowego
lub wykorzystanie metanu jako surowca dla przemyshu che-
micznego. Dotyczy to jednak duzych instalacji: wspomnia-
nej instalacji Audi™ o mocy zainstalowanej 6,3 MW i bu-

dowanego zaktadu o planowanej najwigkszej mocy zainsta-
lowanej (Delfzijl, 12 MW).

Prawie potowa z projektow instalacji PtG jest realizowa-
na w Niemczech. To wynik niemieckiej polityki energetycz-
nej, zaktadajacej w przysztosci oparcie energetyki niemal wy-
tacznie na zrodtach odnawialnych. Silne wsparcie polityczne
jest widoczne w zestawieniach partneréw projektow; w kil-
ku projektach jest to wsparcie federalne, landu lub samorza-
dowe. Pozostate kraje o najwiekszej liczbie instalacji PtG
rowniez znajduja si¢ w Europie — sa to Hiszpania, Francja,
Holandia i Dania. Wynika to glownie z faktu, ze istnieje sil-
ne wsparcie polityczne przektadajace si¢ na wspotfinanso-
wanie projektow przez Komisj¢ Europejska i rzady krajow
europejskich oraz ze w wielu krajach istniejg liczne farmy
wiatrowe, a takze instalacje solarne, i udziat energii z odna-
wialnych zrodet o niestabilnej produkcji w sieci energetycz-
nej jest na tyle znaczny, ze optaca si¢ szuka¢ rozwigzan row-
nowazenia wahan dostaw tej energii.

Podsumowanie

Na podstawie analizy wdrozonych i planowanych pro-
jektoéw realizujacych technologie PtG mozna stwierdzic, ze
ich liczba na $§wiecie ro$nie, a rozwoj tej technologii staje si¢
widoczny, zwtaszcza w Niemczech, gdzie obecnie dziata po-
nad 20 instalacji 1 planowane sg kolejne wdrozenia. Kluczo-
wym problemem instalacji PtG jest to, ze wickszos$¢ z nich
pracuje krotko i tylko niewielka liczba projektéw ma wielo-
letnie doswiadczenie eksploatacyjne.

Wigkszo$¢ instalacji PtG pracuje samodzielnie. Czesto sg
one realizowane w oddalonych lokalizacjach, w miejscach,
gdzie istnieje duzy potencjal wytwarzania energii odnawial-
nej, a ceny energii sg wysokie. Zaleca si¢ stosowanie roznych
generatorow energii odnawialnej w jednostkach eksploato-
wanych samodzielnie, poniewaz w pewnym stopniu uzupel-
niajg si¢ wzajemnie, co prowadzi do bardziej zrownowazo-
nej produkcji energii.

Perspektywy rozwoju technologii Power to Gas zaleza
przede wszystkim od dostepnosci energii ze zrodet odnawial-
nych o niestabilnej produkcji, czyli turbin wiatrowych 1 jed-
nostek solarnych oraz od polityki kraju w dziedzinie ener-
gii ze zrodet odnawialnych. Cele polityki klimatycznej wy-
muszajg zwigkszenie udziatu energii z odnawialnych zrodet
w ogdlnym mikscie energetycznym. Niemcy, bedac liderem
w technologii PtG, zaktadaja, ze do 2030 roku, Zrédla od-
nawialne bedg pokrywac 50% ich zapotrzebowania na ener-
gie, a w przysztosci udzial ten jeszceze si¢ zwigkszy. W celu
zapewnienia zrownowazonej pracy systemu elektroenerge-
tycznego konieczne jest rozwigzanie problemu magazynowa-
nia energii. Niemieckie firmy energetyczne uwazajg techno-

logi¢ Power to Gas za modelowe rozwigzanie pozwalajace
szybko reagowac¢ na wahania w produkcji energii i postulu-
ja zwigkszenie mocy elektrolizerow do 1 GW do roku 2020.
Zanim jednak technologia PtG zostanie wdrozona z sukce-
sem jako rozwiazanie komercyjne, konieczne jest pokona-
nie wielu barier technicznych i ekonomicznych. W proce-
sie elektrolizy niezbedna jest poprawa wydajno$ci procesu
w stanie nieustalonym i redukcja kosztow, zwlaszcza elek-
trolizerow PEM. Metanizacja katalityczna wymaga opraco-
wania koncepcji reaktora umozliwiajacego efektywny prze-
bieg procesu w warunkach dynamicznych, optymalizacje
odprowadzania ciepta i utrzymanie warunkoéw izotermicz-
nych. Niezbedne jest takze zapewnienie wysokiego stopnia
czystosci surowcoOw gazowych w procesie metanizacji kata-
litycznej. W metanizacji biologicznej konieczne jest polep-
szenie wymiany masy gaz—ciecz, umozliwiajacej wnikanie
wodoru do cieczy zawierajacej mikroorganizmy. W catym
procesie najwyzsze koszty generuje jednak produkcja wo-
doru i ich zmniejszenie jest kluczowym warunkiem popra-
wy wskaznikow ekonomicznych technologii Power to Gas.

W Polsce technologia Power to Gas jest przedmiotem
umiarkowanego zainteresowania. Wynika to z niewielkie-
go udziatu energii odnawialnej w ogdlnym bilansie energii,
w tym energii odnawialnej ze zrodet o niestabilnej produk-
¢cji, ktorymi w przypadku Polski sg wytacznie turbiny wia-
trowe. Mimo bardzo duzej dynamiki w uruchamianiu no-
wych zrodet energii wiatrowej w latach 2014-2016, wyni-
kajacej z obaw przed zmianami legislacyjnymi, czego skut-
kiem jest przekroczenie 5 GW mocy zainstalowanej turbin
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wiatrowych, udziat energii wiatrowej w produkcji energii elek-

trycznej wynosi okoto 5%. W roku 2015 technologia Power
to Gas stala si¢ przedmiotem zainteresowania firm energe-
tycznych i gazowniczych. Polska Grupa Energetyczna S.A.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2017, nr 8, s. 597-604, DOI

1 Gaz-System S.A. podpisaty list intencyjny w sprawie budo-

wy testowej instalacji do magazynowania energii w postaci

wodoru wytwarzanego przy uzyciu nadwyzek energii elek-

trycznej produkowanej na farmach wiatrowych.
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