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A review, with 56 refs., of gray and green H
manufg. costs. Natural gas reforming, org.
waste gasification and water electrolysis
were taken into consideration as com. pro-
cesses. The natural gas and H markets were
also evaluated. The green H prodn. is now
more expensive than that of gray one but its
manufg. costs will be decreased and become
comparable in the next future.
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Dokonano przegladu literatury na temat kosz-
téw wytwarzania wodoru szarego i zielonego.
Wzieto pod uwage reforming gazu ziemnego,
elektrolize wody oraz zgazowanie organicz-
nych odpadéw komunalnych. Oceniono row-
niez rynki gazu ziemnego i wodoru. Wytwa-
rzanie szarego wodoru jest obecnie tansze
niz produkcja wodoru zielonego, jednakze
w przysztosci koszty wytwarzania obu tych
rodzajow wodoru beda zblizone.

Stowa kluczowe: zielony wodér, reforming
gazu ziemnego, zgazowanie odpadow, elek-
troliza wody, koszty wytwarzania, cena

Zielony wodor ma odegra¢ w przy-
sztosci kluczowa role w ,,defosylizacji”
(defossilization)' przemystu chemiczne-
go?, ale dzi$ jego udziat w catkowite;j
produkcji wodoru na §wiecie jest jeszcze
znikomy. Wykazuje on jednak wyrazna

!Termin defossilization jest coraz czg$ciej stosowany
w literaturze fachowej zamiast terminu decarboniza-
tion dla podkreslenia faktu, ze paliwa kopalne nalezy
oszczedzac 1 pozostawi¢ dla przysztych pokolen,
a ditlenek wegla nie ma, praktycznie biorac, zadnego
wplywu na zmiany klimatyczne planety Ziemia
(przyp. autora).
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tendencj¢ wzrostowa, gdyz traktowany
jest jako przeciwwaga dla szarego wodo-
ru, wytwarzanego z paliw kopalnych.
W wielu krajach korzysta on dzi$ z pre-
ferencji gospodarczych, obejmujacych
rowniez subwencje rzadowe. W dalszej
perspektywie powinien jednak zapewnic¢
sobie bezwzgledna przewage konkuren-
cyjna, do czego niezbedne jest obnizenie
kosztow jego wytwarzania. Czy wodor
zielony ma szanse na uzyskanie takiej
przewagi?

Pytanie to stalo si¢ kluczowe, po tym
jak w maju 2023 r. amerykanski Depart-
ment of Energy (US DOE) opublikowat
narodowga strategi¢ i ,,map¢ drogowa”
zielonego wodoru?, ktora zostata szeroko
skomentowana w prestizowym amery-
kanskim czasopi$mie opinii¥ i wzbudzita
natychmiast gwattowna polemike®. Obec-
nie w USA pracuja 42 elektrolizery wytwa-
rzajace zielony wodor w ilosci 3 tys. t/r,
ale DOE zaktada, ze w 2030 r. produkcja
ta wzrosnie do 10 min t/r, w 2040 r. do 20
min t/r i w 2050 r. do 50 mln t/r. Aby to
osiggna¢, zielony wodor musi by¢ dostepny
i tani. W USA juz w 2021 r. przyjeto cel
okreslony jako “111” (obnizenie ceny zie-
lonego wodorudo 1 USD za 1 kg w ciagu 1
dekady). Obecnie koszt produkcji zieclonego
wodoru wynosi tam 5-7 USD/kg, podczas
gdy koszt szarego wodoru z sekwestracja
ditlenku wegla to ok. 2 USD/kg. USA to
liczacy si¢ producent szarego wodoru, gdyz
jego zdolnosci produkeyjne przekraczaja
10% produkcji §wiatowe;.

Réwniez Miedzynarodowa Agencja
Energii IEA (International Energy Agency)
w 2022 r. zarckomendowata przyspieszenie
dziatan na rzecz jak najszybszego wdro-
zenia produkcji zielonego wodoru w skali
przemystowej®. Gospodarka wodorowa
stala si¢ zatem kluczowym elementem

rozwoju gospodarczego panstw uprzemy-
stowionych”.

Niemcy sa przykladem konsekwent-
nego wdrazania bezemisyjnych procesow
produkcyjnych. Polityka gospodarcza tego
kraju zaktada powszechne stosowanie
zielonego wodoru w praktyce przemysto-
wej. Strategi¢ dziatania® w tym zakresie
przedstawili naukowcy z Wuppertal Insti-
tute oraz z German Economic Institute,
Kolonia. Przeprowadzona przez nich dos¢
optymistyczna analiza ekonomiczna wyka-
zata, ze do 2050 r. cena zielonego wodoru
powinna spas¢ do 1-2,9 euro/kg. Obecny
stan wiedzy® wskazuje na to, ze w 2030 r.
zapotrzebowanie na zielony wodor i jego
pochodne (metanol, amoniak) w sektorze
transportowym w Niemczech wyniesie
30-32 TWh, co odpowiada masie wodoru
réwnej prawie 1 min t/r.

W 2021 r. $wiatowe zapotrzebowanie
na wodor wyniosto ok. 94 min t, ale pro-
gnozuje si¢, ze do 2050 r. wzro$nie ono do
350530 mln t/r. Zwigzane z tym potrzeby
inwestycyjne sa ogromne. Aby zaspokoic¢
rosnace zapotrzebowanie, trzeba begdzie
wyda¢ do 2050 r. 6-12 bln USD na wytwa-
rzanie i transport wodoru'?. Inne Zrodto'
podaje, ze globalne inwestycje w gospo-
darke wodorowa wyniosty w 2021 r. ok.
19,4 mld USD, ale w 2027 r. przekrocza
38,5 mld USD (CAGR 12,9%).

Rynek wodoru

Chociaz wielko$¢ swiatowej produk-
cji wodoru jest duza, to jego ceny do
niedawna nie byly notowane na $wiato-
wych gieldach towarowych. Wynikato to
z faktu, ze wolny rynek wodoru w skali
globalnej, praktycznie rzecz biorac, nie
istnial. Wickszo$¢ duzych przedsigbiorstw
chemicznych i paliwowych, wykorzystuja-

s,

102/9 (2023)



cych wodér do swoich celow (produkcja
amoniaku i metanolu, rafinacja produktéw
naftowych), wytwarza go we wlasnym
zakresie z dostgpnych surowcow (wegiel
i koks, woda, gaz ziemny, weglowodory
zawarte w ropie naftowej). Jest to tzw.
captive hydrogen.

Oczywiscie w obrocie handlowym
znajduja si¢ pewne ilosci wodoru (ok.
6% produkcji), sprzedawanego gltéwnie
w zbiornikach stalowych pod ci$nieniem,
przeznaczonego dla mniejszych jego
odbiorcoéw (rafinacja olejow roslinnych,
przemyst farmaceutyczny i barwnikarski,
hutnictwo niektorych metali, ptomieniowe
spawanie i1 cigcie metali, wytwarzanie
materialow elektronicznych). To jest tzw.
merchant hydrogen. Do tej grupy odbior-
cow zaliczajg si¢ obecnie rowniez pojazdy
elektryczne wyposazone w ogniwa paliwo-
we zasilane wodorem. W celu zaspokaja-
nia potrzeb takich specjalnych odbiorcow
zawierane byly dwustronne umowy po
cenach negocjowanych. Na portalu Aliba-
ba.com znajdujg si¢ liczne oferty cenowe na
dostawe sprezonego lub skroplonego wodo-
ru w butlach stalowych. Analiza tych ofert
jest jednak mato przydatna, ze wzgledu na
bardzo duza rozpigtos¢ cen i brak danych
na temat jakosci (czystosci) produktu.
Oczywiscie nie ma tam rowniez zadnych
informacji o dokonanych transakcjach.

Amerykanski Urzad Statystyczny (Stati-
sta Research Department)'® podat w 2022 r.,
ze zuzycie wodoru w USA w 2050 r.
wzro$nie do 73 min t/r. Wodor bedzie
wykorzystywany gtownie jako paliwo (27
min t/r). W najblizszych latach warto$¢
amerykanskiego rynku wodoru wzro$nie
z ok. 19,4 mld USD w 2021 r. i 21 mld
USD w 2022 r. do 38,5 mld USD w 2027 r.
Oznacza to roczny wzrost wartosci tego
rynku CAGR (compound annual growth
rate) w wysokosci 12,9%.

Wedlug dostepnych danych w 2021 r.
Swiatowe zapotrzebowanie na wodor
wynosito 94 mlin t/r, ale do 2050 r. wzro-
$nie ono do 350-530 mln t/r i bedzie to juz
glownie wodor zielony'?. Szacuje sie',
ze globalny rynek wodoru zwigkszy si¢ ze
150,20 mld USD w 2021 r. do 220,37 mld
USD w 2028 r. (CAGR 5,6%). Inne zro-
dto'¥ bardziej ostroznie przewiduje wzrost
ze 142,33 mld USD w 2019 r. do 208,86
mld USD w 2027 r. (CAGR 5,2%).

Na poczatku ,,ery wodorowej” deta-
liczne ceny wodoru dla napgdu pojazdoéw
samochodowych ksztaltowaly si¢ na dos¢
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wysokim poziomie. Jeszcze kilka lat temu
na rynku niemieckim na stacjach Clean
Energy Partnership cena 1 kg wodoru
wynosita ok. 9,50 euro (ok. 40 zt/kg) dla
klientéw detalicznych, przy czym duze
floty pojazdow mogty liczy¢ na znacznie
nizsze ceny. Zaktad autobusowy w Hurtch
(Niemcy) kupowat wodor za 3,80 euro/kg
(ok. 16 zl/kg). Amerykanski producent
cigzarowek wodorowych podat wowczas,
ze cena wodoru H70 (pod ci$nieniem
700 bar) na stacjach Nikola wynosita ok.
6 USD/kg. Dostawcg technologii wytwa-
rzania oraz tankowania tego wodoru byt
koncern NEL'.

Zespot naukowcow z todzkiego Cen-
trum Badan i Innowacji Pro-Akademia
oraz z Politechniki Warszawskiej'® na pod-
stawie danych literaturowych juz w 2013 r.
wyliczyl, Ze jednostkowy koszt wytworze-
nia 1 kg wodoru wynosi 0,75 USD (parowy
reforming metanu) lub 0,92 USD (zgazo-
wanie wegla), co, ich zdaniem, umozliwia-
toby utrzymanie ceny detalicznej wodoru
na poziomie ok. 1 USD/kg. W literaturze
brak jednak bylo wiarygodnych prognoz
cen wodoru w nadchodzacych latach.
Wyjatek stanowita tu praca Nagashimy'?,
w ktorej przedstawiona zostata prognoza
cen wodoru w 2030 r. Najtanszy miat by¢
wodor wytwarzany przez reforming gazu
ziemnego w Rosji (0,22 USD/m?* w warun-
kach normalnych) oraz w Kanadzie, USA
i Australii (0,30-0,36 USD/m?). Wodor ten
miat by¢ sprzedawany na japonskich sta-
cjach paliw jako paliwo motorowe za ok.
0,9 USD/m’*. Wodor wytwarzany w warun-
kach japonskich przez elektroliz¢ wody
z wykorzystaniem elektrowni wiatrowych
i fotowoltaicznych mial by¢ nieco drozszy
(ok. 1,0 USD/m?). Prognoza ta jednak, jak
dotad, nie potwierdzita si¢.

Sytuacja zmienia si¢ jednak z dnia na
dzien. Europejska Gietda Energii EEX
(European Energy Exchange) opublikowata
wlasnie pierwszy rynkowo zorientowany
indeks cen zielonego wodoru Hydrix'®,
oparty na wskaznikach pochodzacych
z dostgpnych bilateralnych kontraktéw na
jego dostawe (price indications from bila-
teral supply contracts). Bedzie on aktuali-
zowany co tydzien na podstawie doniesien
z rynku (ceny w euro/MWh) i umozliwi
kupujacym dokonywanie optymalnych
wyboréw. Beda one bardzo wazne dla
przedsigbiorcow majacych zamiar podjaé
decyzje inwestycyjne. Ograniczeniem tych
notowan bedzie jednak fakt, ze warunki

kontraktéw sa zazwyczaj poufne. Pierw-
sze notowania cen oparte byly na danych
pochodzacych z rynku niemieckiego, na
ktorym w ciggu maja 2023 r. cena wodoru
zmalata z 228,16 euro/MWh na 222,84
euro/MWh. Komisja Europejska uwazata
ponadto, ze do konca 2023 r. cena ta spadnie
w Europie do 121 euro/MWh, co oznacza,
ze cena 1 kg zielonego wodoru wyniesie
4 euro/kg. Ten optymizm oparty zostat na
zatozeniu, ze energia elektryczna potrzeb-
na do zasilania elektrolizerow bedzie tylko
wtedy pobierana z sieci energetycznej (po
wysokich cenach rynkowych!), gdy ,,ani
Stonce nie Swieci, ani wiatr nie wieje”.

Rynek wodoru powstat tez w USA,
gdzie notowania wodoru podaje Henry
Hub (tabela 1). Ceny te zmienialy si¢
W rytm zmian cen gazu ziemnego. Ostatnio
(6 czerwca 2023 r.) cena wodoru w USA
wynosita 1,95 USD/kg.

Koszty wytwarzania
wodoru szarego

Wodor szary wytwarzany jest dwustop-
niowo z gazu ziemnego przez reforming
parowy”*2?? i konwersje tlenku wegla WGS
(water gas shift) w reakcjach (11 2):

CH, + H,0 — CO + 3H,
AH,,, = +206 kJ/mol (1)
CO+H,0 — H, + CO,
AH,,, = 41,1 kJ/mol )

Pierwsza z tych reakcji jest endoter-
miczna, a druga egzotermiczna. Proces
reformingu prowadzony jest w temp.
700-1100°C i pod cisnieniem 3—4 MPa
w obecnosci katalizatora, ktorym jest
zazwyczaj katalizator niklowy. Reakcja
shift konwersji tlenku wegla prowadzona
jest w obecnosci tlenku zelaza w temp. ok.
350°C. Zgodnie z reakcjami (1) i (2) do
wytworzenia 4 moli wodoru trzeba zuzy¢
1 mol metanu. Ponadto dla dostarczenia
ciepta niezbednego do przeprowadze-
nia tej reakcji nalezy spali¢ dodatkowo
0,2 mola metanu. W zwiagzku z tym do
wytworzenia 1 mola wodoru trzeba zuzy¢
0,3 mola metanu. Po przeliczeniu na mas¢
otrzymuje si¢ zuzycie metanu rowne
2,4 kg/kg wodoru.

Reforming parowy metanu w skali
przemystowej opanowano wiele lat temu
i znane sg koszty inwestycyjne wytworni
wodoru opartych na tym procesie, a takze
koszty wytwarzania wodoru. Naktady
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inwestycyjne na wytworni¢ wodoru przez
parowy reforming gazu ziemnego (metanu)
podane sg w tabeli 2. Najwigkszym ele-
mentem tych naktadow jest koszt reaktora
do prowadzenia procesu. W tej pozycji
uwzgledniony zostal réwniez pierwszy
wsad niklowego katalizatora procesu.

Kalkulacja kosztow wytwarzania wodo-
ru w procesie parowego reformingu gazu
ziemnego w cenach z 2008 r. podana jest
w tabeli 3. Najwicksza pozycja w tym
zestawieniu jest gaz ziemny (prawie 72%),
a koszty wytwarzania wodoru bardzo silnie
zaleza od ceny gazu ziemnego na rynku
swiatowym. Druga co do wielkosci pozy-
cj¢ kalkulacji kosztow wytwarzania wodo-
ru stanowi amortyzacja. Zaskakujgco niski
jest udziat energii w kosztach wytwarzania,
cho¢ proces jest prowadzony w wysokiej
temperaturze i pod zwigkszonym cisnie-
niem. Cieplo odzyskiwane z procesu
w postaci pary wodnej stanowi uznanie.
Jako uznanie mozna policzy¢ réwniez
sprzedaz ditlenku wegla jako produktu
ubocznego, jesli przewidziany jest jego
odzysk. Wyliczony z tej kalkulacji koszt
produkc;ji szarego wodoru wynosit w 2008 1.
1,6 euro/kg. Konieczno$¢ wychwytu
i magazynowania ditlenku wegla w sposob
istotny zwigksza zaré6wno naktady inwe-
stycyjne, jak i koszty ruchowe oraz koszty
catkowite. Jednostkowy koszt wytwa-
rzania wodoru wzrasta wowczas do ok.
2,0 euro/kg.

Jesli zgodnie z danymi z tabeli 3 przy-
jac, ze koszt gazu ziemnego stanowi 71,8%
catkowitego kosztu wytworzenia wodoru,
to przy cenie gazu ziemnego réwnej
0,35 USD/kg w 2023 r. koszt jednostkowy
(netto) wytworzenia wodoru mozna osza-
cowac na 1,2 USD/kg. Cena zbytu wodoru
bedzie zapewne wyzsza nie tylko o narzut
marzy zysku, ale rowniez o podatek od emi-
sji ditlenku wegla, ktéra ma miejsce w trak-
cie parowego reformingu gazu ziemnego.

Koszt wytwarzania wodoru przez refor-
ming gazu ziemnego mozna obnizy¢ przez
zastosowanie ulepszonych katalizatoréw
tego procesu. Jak wykazaty badania pilo-
towe, przeprowadzone jesienig 2022 r.
w Université Catholique de Louvain,
Belgia, przez konsorcjum firm Zone Flow
Reactor Technologies LLC i Honeywell
UOP?¥, zastosowanie nowego struktury-
zowanego katalizatora Zone Flow o dobrej
przewodnosci cieplnej i wysokiej aktywno-
sci (folia metalowa) umozliwito obnizenie
kosztu wtasnego produkcji wodoru do
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1,685 USD/kg przy cenie gazu ziemnego
0,327 USD/kg oraz uznaniu za sprzedaz
pary wodnej po cenie 0,028 USD/kg. Reak-
tor pracowat w warunkach zblizonych do
warunkéw przemystowych (przeptyw gazu
ziemnego 30 m?*h, temperatura gazow
odlotowych ok. 860°C).

Ceny gazu ziemnego sa notowane na
swiatowych gietdach i sg tatwo dostgpne.
Dostepne sa tez prognozy tych cen. W2018 .
opublikowane zostaly dane dotyczace
zmian cen na europejskim i amerykanskim
rynku gazu (tabela 4). Korzystajac z tych
danych, mozna byto pokusi¢ si¢ o wyli-
czenie jednostkowego kosztu wytwarza-
nia wodoru przez parowy reforming gazu
ziemnego, korzystajac z kalkulacji tego
kosztu podanej w tabeli 3.

Prognozy te okazaly si¢ jednak cat-
kowicie mylne wskutek zalamania si¢
stabilnego rynku gazu ziemnego, spowo-
dowanego agresja Rosji na Ukraing. Ceny
,poszybowaly” w gore zarowno na rynku
amerykanskim, jak i Swiatowym (rys. 1
i 2; tabela 1). Spowodowato to rowniez
zaburzenie §wiatowego rynku nawozow
mineralnych oraz paliw, gdzie gaz ziemny
jest waznym surowcem chemicznym.

Dobrym miernikiem jest tu réwniez
swiatowy indeks cenowy gazu ziemnego

Table 1. Average annual hydrogen prices on Ameri-
can market, Henry Hub*

Tabela 1. Srednioroczne ceny wodoru na rynku
amerykanskim, Henry Hub?®)

Rok Cena, USD/kg
2017 1,15
2018 1,21
2019 0,94
2020 0,78
2021 1,49
2022 2,48

Table 2. Capital expenditures on hydrogen produc-
tion by stem reforming of natural gas without CO
capture (assumed production capacity 100 t/d)?

2

Tabela 2. Naktady inwestycyjne na produkcje
wodoru przez parowy reforming gazu ziemnego
bez wychwytu CO, (zdolnos¢ projektowa wodoru
100 t/d)®

Sktadnik kosztow Koszt, mln euro

Reformer z osprzgtem 51,5

i orurowaniem

Kompresor wodoru

Z osprzgtem 5,0

i orurowaniem

Projekt 2,8
Razem 59.3

(global natural gas price index)*”, ktory
w latach 2020-2023 (rys. 2) zmienial si¢
znaczaco (wzrastal nawet siedmiokrot-
nie!), ale dzigki fagodnej zimie 2022/2023
wyraznie obnizyt si¢ i w kwietniu 2023 .
spadt ponizej 190 (w 2016 r. wynosil on
100).

Alternatywa dla reformingu gazu ziem-
nego jest endotermiczna piroliza (kraking)
metanu, przebiegajaca w mysl reakeji (3):

CH,(g) + 74 kJ/mol — C(s) + 2H,(g) (3)

Proces ten zostat bardzo pozytywnie
oceniony w Polsce przez krakowski Insty-
tut Nafty i Gazu®® oraz zabrzanski Instytut
Technologii Paliw i Energii*”. Jest on row-
niez preferowany przez niemiecki koncern
BASF, ktory w ten bezemisyjny sposob
chce zapewni¢ sobie dostawy wodoru,
jednakze uzysk wodoru w tym procesie
jest dwukrotnie mniejszy niz w przypadku
reformingu gazu ziemnego, a powstajacy
w nim niskowarto$ciowy produkt uboczny
(amorficzny koksik) wymaga zagospoda-
rowania (stale paliwo) lub sktadowania
(mozliwo$¢ samozaptonu).

Koszty wytwarzania
wodoru zielonego

Wodor zielony moze by¢ wytwarzany
z r6znych surowcow. Mozna go wytwarzac
przez konwersj¢ r6znego rodzaju substan-
cji odpadowych, zwlaszcza bioodpaddw,
oraz innych organicznych odpadéw komu-
nalnych (polimery syntetyczne i naturalne).
Najbardziej popularnym surowcem do
produkcji zielonego wodoru jest jednak
dotychczas woda, ktorg poddaje si¢ elek-
trolizie w urzadzeniach zasilanych energia
elektryczng z odnawialnych Zrodet.

Konwersja biometanu

Biogaz (biometan) wytwarzany przez
fermentacje bioodpadéw stanowi prostg
alternatywe dla gazu ziemnego w pro-
dukcji wodoru. Koszt produkcji biogazu
nie jest uzalezniony od ceny gazu ziem-
nego, a proces technologiczny konwersji
biogazu do wodoru nie ro6zni si¢ co do
zasady od procesu parowego reformingu
gazu ziemnego. Problemem jest tu tylko
rozproszenie biogazowni i konieczno$¢
transportu biogazu do reformerow na
znaczne odleglosci. Instytut Maszyn
Przeptywowych PAN z Gdanska, ktory

s,
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Fig. 1. Natural gas price on US market in 2018-2023, Henry Hub?, USD/mln BTU (1 mln BTU corresponds to

20.9 kg of natural gas)

Rys. 1. Zmiany ceny gazu ziemnego na rynku amerykanskim w latach 2018-2023, Henry Hub®),
USD/mln BTU (1 mln BTU odpowiada 20,9 kg gazu ziemnego)

opracowal mobilne urzadzenia do kon-
wersji biogazu do wodoru w niewielkiej
skali na stacjach tankowania®’ zapew-
nia, ze koszt produkcji wodoru przy
uzyciu tych urzadzen wynosi 2 USD/kg.
W przypadku prowadzenia tego procesu
w wickszej skali mozna spodziewac sie,
ze koszt ten bedzie jeszcze nizszy.

Oceny procesu wytwarzania zielonego
wodoru z bioodpadéw dokonali ostatnio
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szwedzcy naukowcy z University of
Gévle*». W swoich rozwazaniach wzigli
pod uwage 2 surowce dla biogazowni:
bioodpady (BwH2) i biomas¢ (BmH?2).
W przypadku wariantu BwH?2 oparli si¢ oni
na danych z komunalnej biogazowni Eko-
gas Forsbacka w rejonie Gévleborg, ktorej
zdolno$¢ produkeyjna wynosi 9700 m*/d.
Umozliwi to produkcje wodoru w ilosci
prawie 40 tys. m*/d. Do biogazowni tej
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Fig. 2. Natural gas price index on global markets in 2020-2023 (index for 2016 was 100)*”

Rys. 2. Indeks ceny gazu ziemnego na rynkach swiatowych w latach 2020-2023 (indeks ceny w 2016 r.

réwny 100)?"
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bioodpady przywozone sg samochodami
cigzarowymi (napgdzanymi biometanem)
z odlegtosci $rednio 50 km, rozdrabniane
i poddawane wstepnej obrobce termicznej
w temp. 40—45°C, oddzielane od innych
odpadoéw, zalewane woda w ilosci 4,36
L/t i wprowadzane pompa do bioreaktora,
w ktorym fermentacja zachodzi w temp.
57°C w obecnosci wodorotlenku Zelaza
jako katalizatora. Powstajacy biogaz jest
oczyszczany przez adsorpcje na stalym
ztozu (wegiel aktywny i ZnO), a nastgpnie
poddawany reformingowi para wodna do
gazu syntezowego w temp. 700-800°C
ireakcji WGS w celu konwersji tlenku wegla
do wodoru. Koncowe wydzielanie wodoru
Z gazu 1 jego oczyszczanie prowadzone jest
przez adsorpcj¢ zmiennoci$nieniowa PSA
(pressure swing adsorption). Sprawno$¢
reformera wynosi 86%, a PSA 99%.W przy-
padku wariantu BmH2 autorzy oparli si¢
na danych z wytworni oleju popirolitycz-
nego z maczki drzewnej w tartaku Setra
w Gévle (zdolnos¢ produkcyjna 85 t/d).
Dotychczas olej ten byt przewozony do
rafinerii Lysekil, gdzie byt przerabiany
na biodiesel i biobenzyng w procesie BtG
(biomass-to-gasoline), ale obecnie wytwor-
ca zamierza konwertowa¢ go do wodoru.
W procesie produkcyjnym maczka drzewna
(trociny) bedzie suszona do wilgotnosci 3%,
a nastgpnie poddawana szybkiej pirolizie
w temp. 700-800°C z szybkoscia 5 t/h po
zmieszaniu z goracym piaskiem. Powstajacy
biowegiel bedzie wykorzystywany jako pali-
wo do ogrzewania reaktora, a sktadniki lotne
beda skraplane (jako olej) z szybkoscia 3,35
t/h. W zmodernizowanym procesie olej ten
bedzie zgazowywany parg wodng do gazu
syntezowego w reaktorze pytowym (entra-
ined flow gasifier). Gaz ten poddawany jest
jeszcze parowemu reformingowi na katali-
zatorze niklowym w temp. 700-800°C oraz
reakcji WGS 1 oczyszczany metodg PSA.
Zatozona zdolnos¢ produkcyjna wodoru
wyniesie 40 tys. m*/d. Przy zatozeniu, ze
obie te wytwornie beda pracowaly przez
20 lat koszt wytwarzana wodoru wyniesie
0,45-2,76 euro/kg w przypadku wariantu
BwH2 i 0,54-3,31 euro/kg w przypadku
wariantu BmH2. Roznica ta wynika z faktu,
ze w wariancie BwH2 naklady inwestycyj-
ne s3 o polowe mniejsze niz w wariancie
BmH2, a cena surowca jest zerowa.
Oceny kosztow wytwarzania wodoru
z biogazu w warunkach polskich dokonat
Wodotazski®*, ktory opart si¢ na danych
dotyczacych wytworni biogazu, otrzymy-
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Table 3. Cost calculation of hydrogen manufacturing by steam reforming of natural gas without CO, cap-
ture (assumed production capacity 100 t/d), operation time 8000 h/year®

Tabela 3. Kalkulacja kosztéw produkcji wodoru przez parowy reforming gazu ziemnego bez wychwytu
CO, (zdolno$¢ produkcyjna wodoru 100 t/d, czas pracy 8000 h/r)*

Sktadnik kosztow Koszt, mln euro/r | Udzial w kosztach operacyjnych, %

Gaz ziemny 37,5 71,8
Woda 1,5 29
Energia elektryczna 2,4 4,6
Konserwacja, remonty 1,8 3,4
Robocizna 0,4 0,8
Amortyzacja 7,4 14,2
Inne 1,2 23
Koszty operacyjne tacznie 52,2 100,0
Uznanie za par¢ wodna -2,8

taczne koszty wytwarzania 49,4

wanego w wyniku fermentacji beztlenowej
obornika w ilo$ci 4253 m’/h. Biogaz ten
zawieral biometan wytwarzany w ilosci
1260 kg/h. Obornik pochodzit z farmy
hodujacej nieco ponad 13 tys. §win. Paro-
wy reforming biometanu prowadzono
w temp. 900°C i pod ci$nieniem 3 MPa,
w obecnosci katalizatora niklowego na
nos$niku AL O,. Reaktor gazu wodnego
pracowat w temp. 350°C, pod ci$nieniem
2-3 MPa. Zalozono, ze przed operacja
w wezle reakcyjnym biogaz z procesu fer-
mentacji byt wstegpnie osuszony, odpylony
na cyklonach z frakcji statej, oczyszczony
z siarkowodoru i ditlenku wegla w kolum-
nach absorpcyjnych. Czas zycia instalacji
w symulacji zostat przyjety na 25 lat, cat-
kowite koszty inwestycyjne oszacowano
na 64 mln zl, a koszty operacyjne (koszty
surowcow, energii, amortyzacja i obstuga)
na 3,4 mln zl/r z uwzglednieniem obiegdw
energetyczno-materiatlowych. Przy insta-
lacji pracujacej 7528 h/r koszty produkcji
wodoru wyniosty ok. 0,85 euro/kg.

Konwersja organicznych
odpaddw komunalnych

Wsr6d odpadow komunalnych wystepuja
nie tylko bioodpady kuchenne (spozywcze),
ale rowniez odpady syntetycznych i natural-
nych materiatow polimerowych, ktore teore-
tycznie moga by¢ poddawane recyklingowi
lub spalane z odzyskiem ciepta. Materiaty
polimerowe moga by¢ rowniez pirolizowane
(np. wspdlnie z weglem w koksowniach) lub
zgazowywane do zawierajacego wodor gazu
syntezowego razem z odpadami kuchenny-
mi oraz odpadami polimerow naturalnych
(celuloza). To ostatnie dziatanie znalazto
uznanie w Unii Europejskiej** 3%, Jesli
proces prowadzony jest autotermicznie
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Iub z wykorzystaniem energii ze zrodet
odnawialnych, to otrzymany w nich wodor
mozna réwniez uznaé¢ za wodor zielony.
Wytwarzanie zielonego wodoru z odpadow
komunalnych stato si¢ juz przedmiotem
opracowania podrecznikowego®®.

Proces zgazowania statych odpadow
organicznych stanowi pewna analogi¢ do
procesu zgazowania wegla. Odpady te
wprawdzie maja mniejszg wartos$¢ ener-
getyczng, jednak nie trzeba placi¢ za ich
zakup, a wrecz przeciwnie, za ich odbior
mozna zyska¢ doplatg ze strony ich ,,pro-

Table 4. Prices of natural gas in Europe and USA in
1980-2018 and in 2019-2030 (prognosis), USD/kg?

Tabela 4. Ceny gazu ziemnego w Europie i w USA
w latach 1980-2018 oraz w latach 2019-2030
(prognoza), USD/kg?

Rok Europa USA
2030* 0,38 0,19
2025* 0,36 0,16
2021%* 0,34 0,13
2020* 0,33 0,13
2019* 0,36 0,13

2018 0,38 0,14

2017 0,27 0,14

2016 0,22 0,12
2015 0,35 0,12
2014 0,48 0,21
2013 0,53 0,17
2012 0,46 0,11
2011 0,41 0,16
2010 0,35 0,19
2000 0,21 0,23
1990 0,14 0,086
1980 0,26 0,10

*mylna prognoza

ducentéw”. Doplatg t¢ mozna oszacowaé
na 25% ceny wegla kamiennego nizszej
jakosci.

Zgazowanie wegla lub koksu sprawdzo-
ne zostato juz dawno w skali przemysto-
wej. Zgazowanie odpadéw komunalnych
jest trudniejsze w praktycznej realizacji,
ze wzgledu na mniejszg ich gestos¢ nasy-
powa i gorsze przewodnictwo cieplne, co
utrudnia ich podgrzewanie do temperatury
procesu. Oceng efektywnosci ekonomicz-
nej hipotetycznych instalacji zgazowania
odpadéw komunalnych i przemystowych
do gazu syntezowego wykorzystywanego
w dalszej kolejnosci do produkcji wodoru
Iub metanolu przedstawili juz wcze$niej
polscy naukowcy739.

Amerykanscy naukowcy z Yale Uni-
versity, New Haven, dokonali techniczno-
-ckonomicznej oceny procesu zgazowania
odpadow polimerowych (PE, PP, PS, PET)
do wodoru z réwnoczesnym wychwytem
ditlenku wegla CCS (carbon capture and
storage)*?. Proces zgazowania prowadzo-
ny byt w reaktorze o zdolnosci przerobo-
wej suchych odpadéow 2000 t/dzien przy
stosunku masowym wsadu do pary wodnej
rownym 1-4. Odpady byly zgazowywane
pojedynczo i w postaci zmieszanej, przy
czym zatozono koszt ich pozyskania na
dos¢ wysokim poziomie (W postaci zmie-
szanej do 150 USD/t). W przypadku zgazo-
wywania zmieszanych odpadow polimero-
wych i stosowania procesu CCS minimalna
cena otrzymanego wodoru byta wysoka
i wynosita 2,26-2,94 USD/kg. Byla ona
wyzsza niz w przypadku zgazowywania
paliw kopalnych (1,21-2,62 USD/kg), ale
nizsza niz w przypadku elektrolizy wody
(3,20-7,70 USD/kg). Po rezygnacji z pro-
cesu CCS i obnizeniu ceny zakupu odpa-
dow do zera minimalng ceng sprzedazy
wodoru z odpadow polimerowych mozna
byto obnizy¢ do 1,06 USD/kg. Taka cena
zapewniataby juz konkurencyjnos¢ pro-
dukcji wodoru z odpadoéw polimerowych.

Firmy wdrazajace obecnie proces zgazo-
wania odpadéw komunalnych (m.in. Rep-
sol*V, Taragona, Hiszpania; oraz Municipal
Corporation of Gurugram*?, Faridabad,
Indie) zamierzaja w najblizszej przysztosci
wykorzystywaé otrzymywany gaz synte-
zowy do produkcji metanolu (ktory ma im
zastapi¢ rope naftowa) bez wyodrebniania
wodoru w postaci czystej (handlowej).
Do chwili obecnej nie opublikowaty one
jednak zadnych analiz techniczno-eko-
nomicznych dotyczacych tego procesu.

s,
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Table 5. Capital expenditures on hydrogen pro-
duction plant by water electrolysis®

Tabela 5. Naktady inwestycyjne na wytwoérnie
wodoru przez elektrolize wody?)

Sktadnik kosztow Koszt, mln euro

Elektrolizery (104 szt.,

485 m/h, 2r5yo(MW) 167,00

Stacja transformatorow 485

(310 MW) >

Projekt 8,59
Razem 180,44

Podobnie kanadyjska firma Enerkem?*,
Varennes, Alberta, ktora posiada dziatajaca
od 2016 . pilotowg instalacj¢ zgazowywa-
nia odpadow komunalnych i ktora oferuje
swoj proces wytwarzania metanolu z gazu
syntezowego firmom europejskim (Fran-
cja, Wiochy, Hiszpania), nie opublikowata
dotychczas zadnych danych o ekonomice
tego procesu. Portugalscy naukowcy*?
z Polytechnic Institute of Portalegre i Uni-
versidade Nova de Lisboa opublikowali
ostatnio obszerny przeglad technicznych
mozliwosci wykorzystania odpadow
komunalnych do produkcji wodoru, jednak
rowniez nie dokonali oceny tych procesow
z ekonomicznego punktu widzenia.

W wywiadzie udzielonym dla portalu
https://ceenergynews.com®® brytyjska
firma Boson Energy (Londyn), specjali-
zujaca si¢ w zakresie zielonego wodoru,
stwierdzita, ze I kg wodoru umozliwia
przejechanie samochodem na odleglosé¢
130 km. Do wytworzenia tej ilosci wodoru
trzeba 10 kg odpadow. Oznacza to, ze z 2 t
odpadow, ktore wytwarza rocznie przecigt-
na [brytyjska] rodzina, mozna otrzymacé
200 kg wodoru, ktore umozliwig przeje-

Table 6. Cost calculation of hydrogen manufac-
turing by water electrolysis (assumed hydrogen
production capacity 100 t/d), operation time 6500
h/year®

Tabela 6. Kalkulacja kosztow wytwarzania wo-
doru przez elektrolize wody (zdolnos$¢ produk-
cyjna wodoru 100 t/d, czas pracy 6500 h/r)?

Sktadnik kosztow ety ml

euro/r
Energia elektryczna 147,9
Woda 0,5
Konserwacja, remonty 2,8
Inne 2.8
Koszty operacyjne tacznie 154,0
Amortyzacja 28,0
Laczne koszt
W?/twarzania ' 182,0
Jednostkowy koszt wytwarzania H,
6,15 euro/kg
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chanie samochodem 26 tys. km. Nawet jesli
czes$¢ wytworzonego wodoru trzeba bedzie
zuzy¢ na ogrzanie reaktora do zgazowania
odpadow, to i tak dokonane poréwnanie
robi silne wrazenie!

W procesach pirolizy weglowodorow
i koksowania wegla wodor jest produk-
tem ubocznym i stanowi jedynie uznanie.
Nie mozna tam oszacowaé kosztéw jego
wytwarzania. Ale karbonizacja odpadéw
polimerowych zawartych w organicznej
frakcji odpadow komunalnych z wytwo-
rzeniem wodoru i koksiku jest alternatywa
dla ich zgazowania. Nie wiadomo tez, czy
wodor z koksowania odpadow polimero-
wych w bateriach koksowniczych mozna
uzna¢ za wodor zielony. Proces taki jest
jednak z powodzeniem stosowany bez-
inwestycyjnie przez firm¢ Nippon Steel
& Sumitomo Metal Corporation juz od
2000 r. w japonskich koksowniach wegla
kamiennego*:4%. Na temat jego ekonomiki
w literaturze nie znaleziono jednak bliz-
szych danych.

Elektroliza wody

Elektroliza wody polega na jej rozkta-
dzie na pierwiastki pod wplywem napigcia
wynoszacego minimum 1,229 V. Na kato-
dzie zachodzi wtedy reakcja elektroche-
micznej redukcji z wytworzeniem wodoru,
a na anodzie nastgpuje elektrochemiczne
utlenianie z wytworzeniem tlenu. Suma-
rycznie reakcje elektrolizy wody mozna
zapisa¢ rownaniem (4):

2H,0 — 2H,+ O, )

Do istotnych wad procesu elektrolizy
wody nalezy jego niska sprawno$é¢ (24—
35%), ktora powoduje duze zuzycie energii
elektrycznej, siggajace 50 kWh/kg wodoru.

Naktady inwestycyjne na wytwornig
wodoru przez elektrolize wody przedsta-
wiono w tabeli 5, a kalkulacje kosztow
wytwarzania wodoru przez elektrolize
wody podano w tabeli 6.

Jesli przyjaé, ze cena wody jest zanie-
dbywalnie mata, to gléwnym elementem
kosztow wytwarzania wodoru przez
elektrolize jest cena energii elektrycznej
oraz wielko$¢ naktadéw inwestycyjnych?.
Koszt techniczny wytwarzania wodoru
przez elektrolize ro$nie wraz ze wzrostem
ceny energii elektrycznej z 0,351 euro/m?
przy cenie energii 0,05 euro/kWh do 0,647
euro/m? przy cenie 0,11 euro/kWh. Z tego

tez wzgledu bardzo wazne jest znalezienie
tanich zrodet energii nalezacych do zrodet
energii odnawialnej, ktére w przypadku
produkcji rozproszonej moga zapewnié
nizsze koszty wytwarzania wodoru. Praca
farm stonecznych i wiatrowych nie jest
przewidywalna i dzialaja one okresowo
(tylko wowczas kiedy Swieci Stonce lub
wieje wiatr). Okresy ich pracy nie zawsze
pokrywaja si¢ z okresami najwickszego
zapotrzebowania na energi¢ elektryczng.
W okresach kiedy to zapotrzebowanie jest
mate, sieci energetyczne majg problemy
z odbiorem energii elektrycznej z farm
wiatrowych i stonecznych. Okazuje sig,
ze stabilizacj¢ pracy sieci energetycznych
mozna osiagna¢, lokalizujac wytwornie
zielonego wodoru w poblizu tych farm
i wykorzystujac produkowang przez nie
energi¢ w okresach pozaszczytowych
do wytwarzania wodoru. W ten spos6b
koszt energii elektrycznej do zasilania
elektrolizerow znacznie spada (praktycz-
nie do zera). Taki system wprowadzaja
obecnie Niemcy, gdzie administratorzy
sieci przesylowych (Amprion, Tennet
i Transnet BW) w przygotowanym per-
spektywicznym planie rozbudowy swoich
sieci uwzglednili wlaczenie do systemu
energetycznego elektrolizerow stuzacych
do produkceji zielonego wodoru, ktory
bedzie wykorzystywany jako ,,magazyn”
energii elektrycznej w tych okresach, kiedy
zapotrzebowanie na energi¢ elektryczna
bedzie mniejsze niz jej podaz.
Szczegotowa techniczno-eckonomiczng
analiz¢ wielkoskalowej produkcji zielone-
go wodoru przez elektrolize wody prze-
prowadzili brytyjscy naukowcy z Durham
University*”. Przedmiotem analizy byta
wytwornia o mocy 10 MW, oparta na
elektrolizerach membranowych i wyposa-
zona w uktad do sprezania wodoru (200
atm) oraz uktad odzysku ciepta. W anali-
zie uwzgledniono naktady inwestycyjne
CAPEX (capital expenditures), jak i zmien-
ne oraz state wydatki eksploatacyjne OPEX
(operating expenditures), oraz koszty zuzy-
tej energii elektrycznej. W wyniku analizy
okreslono usredniony koszt wytwarzania
wodoru LCOH (levelized cost of hydro-
gen), ktoéry wyniost 110,73 GBP/MWh
w przypadku korzystania z energii odna-
wialnej pochodzacej z morskiej farmy
wiatrowej oraz 283,80 GBP/MWh w przy-
padku korzystania z przemystowej sieci
energetycznej. W przypadku korzystania
z taniej energii odnawialnej odzysk ciepta
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wptywatl na koszty wytwarzania wodoru
jedynie w znikomym stopniu. Analiza nie
dostarczyta optymistycznych informacji
na temat kosztow wytwarzania zielonego
wodoru przez elektroliz¢ wody. Wyniosty
one ok. 3,7 GBP/kg wodoru.

Koszt wytwarzania wodoru przez
elektroliz¢ wody mozna jednak obnizy¢
poprzez zastosowanie bardziej skutecz-
nych elektrolizeréw*® oraz zmniejszenie
naktadow inwestycyjnych niezbgdnych na
ich zakup i zabudowe*. Skuteczno$¢ pracy
elektrolizeréw mozna réwniez zwickszy¢
przez zastosowanie elektrokatalizatorow
do konstrukcji elektrod’®®>?. Niestety,
w literaturze brak jest danych na temat
wpltywu tych dziatan na koszt produkcji
zielonego wodoru, cho¢ bezspornie wpty-
wajg one w korzystny sposob.

Wprawdzie woda jest tanim surow-
cem w produkcji wodoru, ale jej zuzycie
jest dos¢ znaczne (ok. 9 kg/kg wodoru)
i wymaga ona oczyszczenia zarowno z lot-
nych sktadnikoéw organicznych i anionow,
ktore zanieczyszczalyby koncowy produkt,
jak od jonow metali, ktore osadzatyby sie
na elektrodach obnizajac sprawnos¢ elek-
trolizera. Do wstepnej obrobki wody z sieci
wodociggowej wykorzystuje si¢ odwroco-
ng osmoze i wymiang jonowg™, co wigze
si¢ z dodatkowymi kosztami.

»Recepta” na obnizenie kosztow
wytwarzania wodoru przez elektrolize
wody (do ponizej 1 USD/kg w 2030 1.) jest
znaczne zwigkszenie zdolnosci produkeyj-
nych wytworni (efekt skali), zwigkszenie
konkurencji na rynku wodoru (?) oraz
automatyzacja procesow produkcyjnych®?.

Na pewno jednak na koszty wytwarza-
nia zielonego wodoru korzystnie wptynie
zapowiadana obnizka cen przemystowych
elektrolizerow PEM . Ich ceny spadnag
0 35-50%, a ceny elektrolizeréw SOE
powinny spasc¢ jeszcze bardziej. Wowczas
realna stanie si¢ cena zieclonego wodoru
w wysokosci 2 USD/kg.

Whioski

Dostepne w literaturze dane dotyczace
kosztow wytwarzania wodoru pochodza
z r6éznorodnych zrodet i sg bardzo roz-
biezne*®, co utrudnia wycigganie jed-
noznacznych wnioskow. Istnieje zatem
konieczno$¢ dokonania ujednolicone;j
oceny ekonomicznej wszystkich proceséw
wytwarzania wodoru. Optymistyczne sza-
cunki wskazuja na to, ze koszt wytwarzania
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zielonego wodoru powinien by¢ nizszy niz
2 USD/kg i tylko nieznacznie przekraczaé¢
koszt wytwarzania wodoru przez refor-
ming gazu ziemnego. Otwarte pozostaje
zatem postawione na wstepie pytanie, czy
w ciggu najblizszej dekady uda si¢ obnizy¢
koszt wytwarzania zielonego wodoru do
poziomu 1 USD/kg.

W wielu os$rodkach naukowych i prze-
mystowych trwaja intensywne prace
badawcze i rozwojowe nad nowymi
procesami wytwarzania i wykorzystania
zielonego wodoru. Prace te obejmujg row-
niez konstrukcje nowych urzadzen (elek-
trolizery, ogniwa paliwowe, reaktory do
zgazowania), jak i inzynieri¢ materialowa
(rurociagi i zbiorniki, elektrokatalizatory).
Przeglad tych prac bedzie przedmiotem
ostatniej, czwartej czesci monografii.

Za pomoc W opracowywaniu materia-
tow zrodlowych autor dzigkuje mgr Teresie
Kowalczyk z Warszawy.
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Errata

Do cz. 1 artykutu zakradt si¢ drobny chochlik drukarski. W tabeli 1 wymiar gestosci
nalezy skorygowac na ,,g/L” (Przem. Chem. 2023, 102, nr 4, 313).

W cz. 2 artykutu przez pomytke zamieszczono niewtasciwa mapke na rys. 9 (Przem.
Chem. 2023, 102, nr 6, 525). Ponizej wtasciwa mapka.

Fig. 9. Hydrogen refuelling stations in Europe®?; green colored are stations under operation, yellow sta-
tion under construction, and black stations disposed

Rys. 9. Stacje tankowania wodoru w Europie?®; kolorem zielonym oznaczono stacje dziatajace, zottym
stacje znajdujace sie w budowie, a czarnym stacje zlikwidowane
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