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Rodzaje zanieczyszczen i sposoby oczyszczania wodoru
magazynowanego W kawernach solnych w aspekcie zastosowania go
W urzadzeniach wytwarzajacych energie

Types of impurities and methods of purifying hydrogen stored in salt caverns in terms
of application to energy generating devices

Andrzej Janocha
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: W artykule dokonano skondensowanego przegladu literatury na temat podziemnych magazynéw gazu (PMG) w kawer-
nach solnych. Przedstawiono analize mozliwo$ci powstawania zanieczyszczen podczas magazynowania wodoru w kawernach solnych.
Cze¢$¢ zanieczyszczen moze powsta¢ w poczatkowej fazie oddawania komory solnej do uzywania i napehiania, a cz¢$¢ — w zwiazku
z zachodzacymi procesami chemicznymi i mikrobiologicznymi w trakcie uzytkowania kawerny i jej wyposazenia. Wczesniejsze ba-
dania wykonane przez Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy w kawernach magazynujacych gaz ziemny wykazaly
obecnos¢ pytdw i sktadnikow kwasnych. Oznacza to, ze podobnych zagrozen mozna si¢ spodziewaé przy magazynowaniu wodoru
w kawernach solnych. W trakcie prowadzenia prac wiertniczych, a nastgpnie w procesie tugowania komory solnej moga pozosta¢ w niej
sktadniki, ktore przez pewien czas moga generowaé zanieczyszczenia. Zroédtem zanieczyszczen moze by¢ woda stodka uzywana do
higowania kawerny. Czgsto stosowana jest woda rzeczna (lub Sciekowa), ktdra jest tylko filtrowana w celu usunigcia czastek statych.
Mechanizmy zanieczyszczenia gazowego kawern solnych sg takze wywotywane obecnosciag wprowadzonych tam bakterii. Zyja one
w komorze solnej na dnie i w obecnosci siarczanow i weglandw pobierajg wodor, wytwarzajac H,S i/lub metan. W kolejnej czesci
artykutu wyszczegolniono wymagania czystosci i zawilgocenia wodoru przerabianego na energi¢ elektryczng: bardzo rygorystyczne
wymagania w przypadku ogniw paliwowych i duzo tagodniejsze w przypadku turbin. Nastgpnie przedstawiono oryginalne badania
i obliczenia symulacyjne procesu osuszania wodoru z zastosowaniem instalacji glikolowej z wykorzystaniem programu ChemCAD.
Uzyskano osuszenie wodoru z zawarto$cia wody na poziomie 0,00048% mol. W konicowej czesci artykutu dokonano syntetycznego
przegladu technologii oczyszczania wodoru. Wyszczegolniono kilka grup metod oczyszczania wodoru. Pierwsza technologia jest oparta
na adsorpcji zmiennoci$nieniowej gazow PSA. Technologia separacji kriogenicznej nie w petni pozwala na bezposrednie wykorzystanie
produktu wodorowego do ogniw paliwowych. Trzecig grupg technologii oczyszczania wodoru jest zastosowanie réznych typéw membran,
z ktorych tylko czes¢ pozwala na uzyskanie bardzo wysokiej jakosci wodoru. Na otrzymanie najwyzszego stopnia czystosci wodoru
(6N) pozwala technologia elektrochemicznego oczyszczania. System ten oparty jest na membranie do wymiany protonow (PEM-EHP).

Stowa kluczowe: magazynowanie wodoru w kawernach, zanieczyszczenia wodoru, oczyszczanie wodoru.

ABSTRACT: The article presents a condensed literature review on underground gas storage (UGS) in salt caverns. An analysis of the
possibility of formation of pollution during hydrogen storage in salt caverns is presented. Some of the contaminants may appear in the
initial phase of cavern completion and filling, and some due to the ongoing chemical and microbiological processes during the use of
the cavern and its equipment operation. Earlier research carried out by the Oil and Gas Institute — National Research Institute in the
caverns storing natural gas showed the presence of dust and acid components. This means that similar hazards can be expected when
storing hydrogen in salt caverns. During the drilling operation and then in the salt chamber leaching process, components may remain
in it, which may generate contamination for some time. The source of contamination may be the freshwater used to leach the cavern.
Often, this is river (or sewage) water that is only filtered from solid particles. The mechanisms of gas pollution of salt caverns are
also caused by the presence of bacteria introduced there. They live in a salt cavern at the bottom and in the presence of sulphates and
carbonates they take up hydrogen, producing H,S and/or methane. The next part of the article lists the requirements for the purity and
moisture of hydrogen converted into electricity: very stringent requirements for fuel cells and much milder requirements for turbines.
Then, original tests and simulation calculations of the hydrogen drying process were carried out with the use of a glycol installation with
the use of the ChemCAD program. Hydrogen was dried with a water content of 0.00048 mol%. At the end of the article, a synthetic
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review of the hydrogen purification technology is made. Several groups of hydrogen purification methods have been specified. The PSA
technology is based on gas adsorption. The cryogenic separation technology does not fully allow the direct use of the hydrogen product
in fuel cells. The third group of hydrogen purification technologies is the use of various types of membranes, only some of which allow
for obtaining very high-quality hydrogen. The electrochemical purification technology allows to obtain the highest degree of hydrogen
purity (6N). The system is based on a proton exchange membrane (PEM-EHP).

Key words: hydrogen storage in caverns, hydrogen impurities, hydrogen purification.

Wstep

Technika magazynowania ropy naftowej i ciektych we-
glowodorow w tugowniczych kawernach solnych zostata
opatentowana w 1916 roku w Niemczech, rozwinigta teore-
tycznie w Kanadzie w latach 40. XX wieku, a po raz pierwszy
zastosowana w latach 50. w USA i Wielkiej Brytanii (Kunstman
et al., 2009). Dzisiaj na $wiecie dziata blisko tysigc kawern
solnych do magazynowania substancji ciektych i gazowych.

Gle¢bokosci wytworzonych kawern solnych sg zréznicowane
i mieszczg si¢ w przedziale 400-2000 m (Filar et al., 2021).
Symulacyjne badania modelowe wskazuja, ze eksploatacja
komory solnej bedzie najbardziej efektywna w przypadku
posadowienia jej na giebokosci 900 m (Majkrzak, 2020).
W poréwnaniu z wyeksploatowanymi ztozami ropy naftowej
i gazu kawerny solne maja zalety polegajace na nizszych wy-
maganiach dotyczacych gazu buforowego w celu unikni¢cia
pekania skaty, a takze na duzej zdolno$ci uszczelniania soli
kamiennej. Kawerny solne sg rowniez bardziej elastycznym
rozwigzaniem, poniewaz moga zapewni¢ wysokie szybkos$ci
wtlaczania i wytlaczania wodoru (Tarkowski, 2017). W celu
zapewnienia bezpiecznego skladowania minimalna grubos¢
Sciany wiszacej w kawernie solnej powinna wynosi¢ 75%
srednicy kawerny, natomiast w przypadku $ciany dennej od-
setek ten jest zmniejszony do 20% (Bellini, 2020).

Magazyny gazu w trakcie pierwszego napeiniania sg oproz-
niane z solanki, a nast¢pnie pracuja w okreslonych granicach
zmiennego ci$nienia gazu. W wigkszoS$ci przeznaczone sa
do przechowywania gazu ziemnego, ale takze sprezonego
powietrza (jako magazyny energii dla elektrowni szczyto-
wych), dwutlenku wegla oraz wodoru (mieszanin gazowych
zawierajacych wodor).

O ile technika wykorzystywania kawern solnych do maga-
zZynowania gazu ziemnego jest juz niezle poznana, to znacznie
mniej doswiadczen dotyczy przechowywania w tych obiektach
wodoru o wysokim stezeniu. Obecnie istniejg trzy lokalizacje
dziatajacych kawern solnych, w ktorych zawartos¢ wodoru wy-
nosi okoto 95% (Teesside w Wielkiej Brytanii, Clemens i Moss
Bluff w USA). W ostatnim czasie budowane, projektowane
i planowane sg kolejne takie obiekty na §wiecie (Caglayan et al.,
2020; Kuypers, 2020), takze w Polsce (Tarkowski i Czapowski,
2018). W trakcie analiz podkresla si¢ takie zalety jak bardzo

wysokie wydajnosci zattaczania/oddawania wodoru (Such,
2020) oraz brak Iub niewielki stopien oddzialywan chemicznych
pomigdzy wodorem a solg (Budak i Szpunar, 2020). Nowe dane
ujawniaja, ze zachowanie wodoru w kawernach jest bardziej
skomplikowane niz oczekiwano, glownie ze wzgledu na jego
wysokg mobilnos¢ i lekkos¢, ktore powodujg nietrywialne
efekty hydrodynamiczne oraz ze wzgledu na jego wysokag
reaktywno$¢ w obecnosci mikroorganizmow, ktora powoduje
jego utrate i tworzenie zanieczyszczen (Panfilov, 2016).

Nadwyzki okresowe zielonej energii elektrycznej moga by¢
przeksztatlcane w wodor, magazynowany nastgpnie w kawer-
nach solnych. Duza pojemno$¢ magazynowa kawern solnych,
w zestawieniu z zastosowaniem wysokich ci$nien gazu oraz
mozliwo$cig szybkiego dostepu do zgromadzonych zapasow,
moze by¢ cennym atrybutem tej metody przechowywania
wodoru (Blinger et al., 2016). W okresie wigkszego zapotrze-
bowania na prad zmagazynowany wodor moze by¢ powrotnie
przeksztatcany na energie elektryczna w ogniwach paliwowych
lub turbinach.

Zanieczyszczenia wodoru

W trakcie prowadzenia prac wiertniczych, a nastepnie
procesu tugowania komory solnej pozostaja w niej sktadniki,
ktore przez pewien czas (juz po uruchomieniu kawerny) mogg
tworzy¢ zanieczyszczenia gazowe (CO,). Podobnie zrédiem za-
nieczyszczen wodoru mogg by¢ pozostatosci gazéw uzywanych
do badan hermetycznosci rur kolumny techniczno-eksploata-
cyjnej (hel) oraz do badan szczelno$ci kawerny i cementowania
(azot). Mozliwym Zrédtem zanieczyszczen wodoru (o silnych
wlasciwos$ciach redukcyjnych) moga by¢ domieszki piasku
anhydrytowego i wtracenia solne K-Mg w $cianie kawerny
(Tarkowski, 2017; Cyran, 2020), a takze bakterie i zwigzane
z ich obecnoscig produkty mikrobiologiczne, na przyktad H,S
(Staniszewska et al., 2017).

Ze wzgledu na wystgpowanie wymienionych czynnikow
mogacych zanieczyséci¢ wodor odbierany z kawern solnych,
zwlaszcza w pierwszych latach eksploatacji, konieczny bedzie
precyzyjny monitoring oraz zastosowanie metod ich eliminacji,
dostosowanych poziomem oczyszczania do parametrow ogniw
paliwowych i turbin.
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Przez analogi¢ do zanieczyszczen magazynowanego w ka-
wernach gazu ziemnego mozna przewidywac rodzaje zanie-
czyszczen wodoru.

Do oceny tych zanieczyszczen postuzono si¢ parametrami
glikolu, ktory stosowany byt do osuszania gazu wychodzacego
z kawerny solnej przez trzy sezony. W tym wypadku potrakto-
wano glikol (trietylenoglikol — TEG) jak ciecz pochtaniajaca
zanieczyszczenia z gazu.

W tabeli 1 zestawiono przykladowe wyniki wybranych
oznaczen glikolu TEG (niepublikowane badania INiG — PIB)
pochodzacego z instalacji osuszania gazu wraz z dopusz-
czalnymi ich warto$ciami opisywanymi w literaturze (Kohl
i Nielsen, 1997).

Tabela 1. Wyniki wybranych oznaczen glikolu TEG pochodzace-
go z instalacji osuszania gazu wraz z zalecanymi (Kohl i Nielsen,
1997) ich warto$ciami

Table 1. Results of selected TEG-derived glycol determinations
from the gas drying installation with their recommended (Kohl,
Nielsen, 1997) values

Oznaczenia Wartose

zalecana oznaczona
pH 7-8,5 5,75
(Cifst;’ig[g%{fg‘)ﬂ 1,124-1,226 1,222
Ciala state <200 mg/dm* 200 mg/dm’
Kwasowo$¢ <0,1 g/hl 1,2 g/hl
Koncentracja 99% 97,6%
Popiot <0,01% 0,02%
Siarka $lady 160 mg/dm’

Jak wynika z tego zestawienia (tabela 1), warto§¢ zadnego
z podanych parametrow nie nalezata do zakresu dopuszczal-
nego. Ciemny kolor probki TEG spowodowany jest glownie
rozpuszczong w niej siarka, a w pewnym stopniu takze degra-
dacja tancucha trojetylenoglikolu 1 jego polimeryzacja, ktorej
sprzyja obecnos$¢ siarki i niskie pH. Zjawiska pojawiania si¢
niskiej kwasowosci TEG wystepuja, jesli w osuszanym gazie
obecne sg sktadniki kwasne (siarkowodoér, dwutlenek wegla),
nawet w niewielkich ilosciach. Sktadniki te dobrze rozpuszczaja
si¢ w glikolach (duzo lepiej niz metan) i sa w nich absorbo-
wane. Jednocze$nie kazde uzupetnienie ptynu obiegowego
swiezym glikolem (majacym wczesniejszy kontakt z powie-
trzem) wprowadza do niego czynnik utleniajacy, powodujgcy
przeksztatcenie si¢ siarkowodoru w siarke, ktora jest dobrze
rozpuszczalna w stezonym glikolu. Innym zjawiskiem, w wy-
niku ktérego takze moze pojawiac si¢ czynnik utleniajacy,
jest przegrzewanie TEG w regeneratorze (powyzej 205°C)
ijego czeSciowy rozklad (degradacja) z wydzieleniem kwasow
organicznych. Dhugotrwata eksploatacja w takich warunkach
doprowadza powoli do naruszenia wewngtrznych powierzchni
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stalowych instalacji i tworzenia si¢ na nich siarczkow i tlenkow
zelaza. Bardzo wysoka kwasowos¢ glikolu bedzie powodowata
wzmozenie procesow korozyjnych w instalacji, cze§ciowo
w wyniku rozpuszczenia si¢ w nim siarki. Poj¢cie koncentracji
glikolu rozumiane i wyliczane jako réznica pomiedzy 100%
a zawarto$cig wody, moze rowniez nie odpowiada¢ rzeczy-
wistej zawartosci TEG w cieczy. Na podstawie wynikow
przedstawionych w tabeli 1 INiG — PIB zalecit usung¢ rdze
z instalacji, wymieni¢ caty glikol z uktadu oraz kontrolowa¢
jego pH, stabilizujac je na poziomie 7,8 (£0,3). Porownujac
wartosci analizy TEG pod katem mozliwych zanieczyszczen
w gazie wychodzacym z kawerny, nalezy zwrdci¢ uwage na
zawarto$¢ pylow i sktadnikow kwasnych. Oznacza to, ze po-
dobnych zagrozen mozna si¢ spodziewa¢ przy magazynowaniu
wodoru w kawernach solnych.

Zrodlem zanieczyszczen moze byé woda stodka stosowana
do lugowania kawerny. Czesto wykorzystuje si¢ wode rzeczng
(lub $sciekows), ktora jest tylko filtrowana w celu usunigcia
czastek stalych.

Mechanizmy zanieczyszczenia gazowego kawern solnych sg
spowodowane takze obecnoécig bakterii. Zyja one w studzience
na dnie i w obecnosci siarczanow 1 weglanow pobierajg wodor,
wytwarzajac H,S i/lub metan (Panfilov, 2016). Dowodem na
to moze by¢ fakt, ze w nast¢pnych cyklach eksploatacji ba-
danej kawerny, po zrealizowaniu zalecen wyniktych z analiz
oraz dodatkowo zastosowaniu interwencji mikrobiologicznej,
dotychczasowe problemy wystepowaty w nastgpnych latach ze
znacznie mniejszg intensywnos$cia. W INiG — PIB prowadzono
przez kilka lat takze monitoring mikrobiologiczny w kilku
komorach solnych magazynujacych gaz ziemny. Materiat
badawczy stanowily solanki ztozowe, probki soli z osadem
wglebnym, gaz ziemny deponowany w kawernach oraz gaz
zatlaczany do magazynu. Badania wykazaly obecno$¢ siarko-
wodoru i siarczkéw w solankach, szczegdlnie w poczatkowym
etapie monitoringu. Podwyzszonej zawartosci H,S w solankach
1 magazynowanym gazie ziemnym towarzyszyta obecno$c
bakterii beztlenowych. Nalezaty do nich bakterie z grupy SRB
(ang. sulfate-reducing bacteria), wyizolowane w poczatkowym
etapie badan, oraz bakterie redukujace siarczyny, z rodzaju
Clostridium (Turkiewicz et al., 2013b).

W ramach badan biomonitoringowych wykonuje sie: (i) ba-
dania mikrobiologiczne (metoda ilo§ciowa, metoda seryjnych
rozcienczen i metoda sekwencjonowania) wod ztozowych
skoncentrowane na obecno$ci SRB (bakterie redukujace siar-
czany), zdolnych do produkcji H,S w zbiorniku, (ii) badania
mikrobiologiczne (metoda jakosciowa i sekwencjonowanie)
wod formacyjnych na obecnos¢ bakterii utleniajacych siarko-
wodor i zredukowanych zwigzkow siarki, (iii) analizy skta-
du chemicznego gazu i siarkowodoru w wodach ztozowych
(Turkiewicz et al., 2021).



Sposrod przebadanych 15 probek solanki tylko w jednej
stwierdzono procesy bioredukcyjne zachodzace z udzialem
bakterii redukujacych siarczany. Natomiast bakterie redukujgce
siarczyny wyizolowano z pigciu probek. W nastepnych latach
nie odnotowano bakterii z grupy SRB, a liczba bakterii redu-
kujacych siarczyny w badanych solankach byta bardzo niska.
Oprocz bakterii uczestniczacych w przemianach zwigzkow
siarki oznaczono og6lng liczbe bakterii aerobowych (tlenow-
cow) i1 anaerobowych (beztlenowcoéw). Bakterie aerobowe
wystapity w 54,5% przebadanych probek (warto$¢ najwyzsza:
100 jtk/g w analizach soli z osadem w jednej z komor). Bakterie
anaerobowe wystapity w 63,6% probek (warto$¢ najwyzsza:
300 jtk/ml). Zdecydowanie najwyzsze zawartosci siarkowo-
doru i siarczkéw odnotowano w poczatkowych seriach badan
na obiekcie magazynowania gazu (Turkiewicz et al., 2013a).

Ze wzgledu na krytyczny wpltyw metabolizmu bakterii
na czysto$¢ zmagazynowanego wodoru zaleceniem ogolnym
jest analiza odpowiednich cech mikrobiologicznych kazdego
miejsca kawern w celu stworzenia dobrego systemu monitoro-
wania potencjalnych mikrobiologicznych skutkéw ubocznych
(Dopffel et al., 2021).

Mozliwym zrodlem zanieczyszczen wodoru (o silnych
wlasciwos$ciach redukcyjnych) moga by¢ domieszki piasku
anhydrytowego i1 wtracenia solne K-Mg w $cianie kawerny,
mogace generowac nowe zwiazki chemiczne (w tym CO,,
H,S, CH,), oraz pozostato$ci gazow uzywanych do badan
hermetyczno$ci rur kolumny techniczno-eksploatacyjnej (hel,
azot). Pierwsze napelnianie kawerny wodorem nalezatoby
prowadzi¢ etapami, sprawdzajac kazdorazowo poziom jego
zanieczyszczen, dazac do uzyskania jego sterylnosci. Jesli
kawerna bedzie starannie napetniana wodorem o wysokiej
czystosci, np. z elektrolizy, to przy wytlaczaniu mozliwe bedzie
uzyskanie wysokiej jakosci produktu.
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zanieczyszczen nie moze przekracza¢ 300 pmol/mol, w tym
ilos¢ wody musi by¢ ponizej 5 pmol/mol.

Limity zawarto$ci wybranych komponentéw paliwa wo-
dorowego dla pojazdéw wynosza:

C1 <100 pmol/mol;
tlen <5 pmol/mol;
gazy szlachetne <600 pmol/mol,
azot <300 pmol/mol;
CO, <2 pmol/mol;
CO <0,2 umol/mol;
zwiazki siarki <0,004 pmol/mol;
formaldehyd <0,2 pmol/mol;

<0,2 umol/mol;
<0,1 umol/mol;
<0,5 umol/mol;
<1 mg/kg.

kwas mréwkowy

amoniak

fluorowcopochodne
czastki state

To bardzo wygérowane wymagania, ale komorki ogniw
paliwowych sg delikatne i praca w niewtasciwych warunkach
moze doprowadzi¢ do bardzo szybkiego ich uszkodzenia.
Oznacza to, ze zardbwno temperatura, ciSnienie, zanieczysz-
czenia, jak i wilgotno$¢ gazu zasilajacego stron¢ anodowa
(wodor) 1 katodowg (tlen z powietrza) powinny przyjmowac
warto$ci w $cisle okreslonych granicach.

System wytwarzania mocy oparty na ogniwie paliwowym
typu PEM wymaga taczenia w cato$¢ wielu komponentéw
dla uzyskania efektywnej pracy w réznych warunkach. Taki
system musi by¢ zbudowany w otoczeniu ogniwa paliwo-
wego w celu zasilania go w paliwo i utleniacz odpowiedniej
jakosci oraz usuwania zuzytych substratow i ciepta (Matek
1 Wendeker, 2010).

Wplyw poszczegdlnych zanieczyszczen na ogniwa opi-
sali obszernie w swoich publikacjach Braxenholm (2016)
oraz Kukulska-Zajac i Holewa-Rataj (2021). W tabeli 2

Tabela 2. Skutki dziatania wybranych zanieczyszczen na system zwigzany z ogniwami

. L paliwowymi
Wymagania czystosci wodoru

dla ogniw paliwowych i turbin

Zanieczyszczenie

W ogniwach paliwowych sta-
cjonarnych, jak i stosowanych
w pojazdach (PEM) reakcje za- | Woda
chodza w obecnosci katalizatoréw,
Tlen

ktore wymagaja bardzo wysokiej

czystosci wodoru. Szczegdtowe
.. , . Hel, argon, azot

wymagania jako$ciowe dotyczace

wodoru do zasilania polimerowych | CO,

ogniw paliwowych (PEM) okreslo-

ne s3 w normie ISO 14687:2019.

Czysto$¢ wodoru powinna wynosi¢

Zwiazki siarki

Aerozole, czastki state
99,97% mol, calkowita zawarto$¢

Zbiornik | Wydajnos¢

Table 2. Effects of selected impurities on the fuel cell system

Katalizator .
Uwagi

wodoru procesu (element ogniwa)

Tworzenie si¢ lodu, koro-

X x zja, niechciany transport
jonow 11 II grupy

N “ o Utrudnianie dostgpu
wodoru, wplyw na anode

o Rozcienczanie wodoru,

zaburzanie sterowania

X X Korozja, rozcieniczanie
Blokowanie wodoru,

X X X

korozja

Blokowanie wodoru,
zaburzanie sterowania
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w skondensowanej formie zestawiono skutki dziatania wy-
branych zanieczyszczen na system zwigzany z ogniwami
paliwowymi.

Turbiny

Wymagania dotyczace czystosci wodoru dla turbin gazo-
wych sg znacznie mniej restrykcyjne niz dla niskotemperatu-
rowych ogniw paliwowych. Nie ma wprawdzie obecnie ustalo-
nych norm dla gazéw zasilajacych turbiny gazowe (niektorzy
producenci sami okreslaja swoje standardy), natomiast istnieja
normy ustalajace poziom emisji niektdrych zanieczyszczen
do powietrza z turbin (Dyrektywa 2015/2193). Dopuszczalne
wielkos$ci emisji z nowych turbin zasilanych wodorem za-
mieszczono w tabeli 3.

Tabela 3. Dopuszczalne wielko$ci emisji z nowych turbin zasila-
nych wodorem

Table 3. Emission limit values for new hydrogen-powered turbines

Paliwa gazowe inne niz gaz ziemny

Zanieczyszczenie [mg/Nm’|
SO, 15
NO, 75
Pyt -

Dla poréwnania obecne przepisy EPA (Agencja Ochrony
Srodowiska w USA) dotyczace emisji NO, dla turbin gazowych
wynoszg 30 ppm (Therkelsen et al., 2009).

Wodoér jako paliwo do turbiny gazowej moze by¢ wyko-
rzystywany na dwa zasadnicze sposoby:

» spalanie w czystym tlenie (ktory jest produktem ubocznym
wytwarzania wodoru, np. w elektrolizerze);

» zastosowanie klasycznej turbiny gazowej pracujacej w obie-
gu otwartym, pobierajgcej z otoczenia powietrze do spalania

i odprowadzajacej do otoczenia spaliny.

W pierwszym przypadku mamy do czynienia z zamknigtym
obiegiem termodynamicznym, z okresowym odprowadzaniem
powstajacej wody do otoczenia. W drugim przypadku mozna
realizowa¢ instalacje oparte na obecnie rozwijanych turbi-
nach gazowych, prowadzac ich ewolucj¢ od wspotspalania
wodoru z niewielkim udzialem energetycznym az do spalania
czystego wodoru w powietrzu (Raport, 2020). W strumieniu
spalin pojawiajg si¢ w tej sytuacji produkty spalania paliwa
weglowodorowego z dwutlenkiem wegla oraz dodatkowa
ilo¢ pary wodnej. W przypadku spalania czystego wodoru
teoretycznie jedynym produktem utleniania paliwa staje si¢
para wodna, a spaliny sg w zasadzie wolne od CO,. Wiekszo$¢
producentéw turbin gazowych deklaruje zdolno$¢ do wytwa-
rzania maszyn majacych mozliwo$¢ wspotspalania wodoru
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z gazem ziemnym w okresie najblizszych kilku lat, a w dal-
szej perspektywie — zdolno$¢ do przygotowania rozwigzan
umozliwiajacych podjecie produkcji turbin spalajacych czysty
wodor. Problemy techniczne zwigzane z adaptacja wspotczesnie
budowanych turbin gazowych do wykorzystania wodoru w roli
paliwa zwigzane sa z istotnie odmiennymi jego wtasnosciami
w stosunku do klasycznie uzywanych paliw. Spalanie wodoru
moze generowaé wieksze emisje tlenkow azotu. NO, powstaje,
gdy powietrze jest ogrzewane do wysokiej temperatury i azot
z tlenem w powietrzu zaczynajg ze sobg reagowac (emisje NO,
rosng wyktadniczo wraz z temperaturg, a wodor w turbinach
znaczaco te temperature podwyzsza) (Douglas, 2022). N,O
(gtowny sktadnik NO,) jest gazem okoto 310 razy bardziej
wywolujacym efekt cieplarniany niz dwutlenek wegla. Tlenki
azotu (NO,) sa globalnym zagrozeniem ekologicznym. Na
niektorych obszarach w USA, takich jak Kalifornia, gdzie
wystepuja problemy z jakos$cig powietrza, emisja tlenkow
azotu moze wynosi¢ zaledwie 3 ppm. Urzadzenia o najwyz-
szej sprawnosci cieplnej na §wiecie, turbiny gazowe o cyklu
faczonym, gdzie paliwem nawet w 90% jest wodor, sa obecnie
przeprojektowywane, jednak zastosowane do tej pory metody
redukcji emisji NO, sprowadzity warto$¢ tego wskaznika do
niewiele ponizej 400 mg/Nm’. Dostepne obecnie technologie
spalania wodoru nie dajg takiej redukcji z powodu zbyt wyso-
kiej temperatury ptomienia.

Czysto$¢ paliwa jest czynnikiem warunkujagcym poprawna
prace turbin gazowych, szczegolnie wyposazonych w nisko-
emisyjne systemy spalania. W paliwach gazowych zasilaja-
cych turbiny wyposazone w takie systemy spalania z reguly
wymaga si¢ absolutnego braku czastek statych oraz kropelek
cieczy. Podobne wymagania powinny odnosic¢ si¢ do wodoru.
W praktyce mozna stwierdzi¢, ze wymagania dotyczace czy-
stosci wodoru dla turbin gazowych sg jednak znaczaco mniej

Tabela 4. Wymagania odnos$nie jakosci wodoru dla turbin gazo-
wych jednego z wiodacych dostawcow (Goldmeer et al,. 2022),
poréwnanie z wymogami ISO — dla samochodéw z ogniwami
paliwowymi

Table 4. Hydrogen quality requirements for gas turbines of one of
the leading suppliers (Goldmeer et al,. 2022), compared with ISO
requirements — for cars with fuel cells

ISO 14687-2:2012

Specyfikacja Standard dla mobilnosci
dla dla .
. wodorowej
wodoru turbin gazowych
[ppm]
Weglowodory ogotem nielimitowane 2
Dwutlenek wegla 4% (40 000 ppm) 2
Zwiazki siarki 0,5% (5000 ppm) 0,004
Formaldehyd bez specyfikacji 0,01
Kwas mrowkowy bez specyfikacji 0,2
Amoniak bez specyfikacji 0,1



restrykcyjne niz w przypadku ogniw paliwowych. Przyktadem
sa wymagania stawiane w tym zakresie przez jednego z kluczo-
wych wytworcow turbin gazowych (Raport, 2020). Poréwnania
wymogow dla turbin gazowych tego producenta z wymaga-
niami normy 1SO-14867-2:2012 dokonano w tabeli 4.

Skala zapotrzebowania na wodor w turbinach gazowych
stanowi jedno z istotnych wyzwan przy dzisiejszym stanie
techniki (zdolnosciach wytworczych obecnie produkowanych
elektrolizerow).

Osuszanie wodoru

Osuszanie w niskoskalowej produkcji wodoru najczesciej
odbywa si¢ metodami adsorpcyjnymi. Dla osiggnigcia wigk-
szych wydajnosci, podobnie jak w przypadku gazu ziemnego,
niezawodne wydaje si¢ stosowanie absorpcyjnego procesu
osuszania z wykorzystaniem glikoli. W tym artykule prze-
analizowano to na przyktadzie glikolu trietylenowego (TEG).

Jako baz¢ do symulacji procesu osuszania wodoru z wy-
korzystaniem programu ChemCAD przyjeto zaproponowany
schemat przedstawiony na rysunku 1.

Do obliczen wyjsciowych przyjeto wydajnosé 10 m*/min
wodoru o zawartosci 0,2% mol wody, ci$nieniu 60 bar i tem-
peraturze okoto 30°C. Zatozona wydajnos¢ jest (w sensie
ekonomicznym) jedng z najnizszych wartosci stosowanych
do instalacji osuszania z uzyciem absorbentow glikolowych.
Uzyskane z symulacji rezultaty (parametry stezen w sktadzie
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Tabela 5. Wyniki symulacji strumieni dehydratora z osuszania
wodoru (patrz strumien 8)

Table 5. Simulation results for dehydrator streams from hydrogen
drying (see stream &)

Wyniki Strumien nr

1 8 16 2
Temperatura [°C] 30,0 30,4 30,0 30,6
Ci$nienie [bar] 60 60 60 60
Frakcja gazowa 0,9988 1 0 0

jednostka przeptywu

Przeplyw [m*/min] [kg/h]

10 | 9978 | 100 | 10097
Sktad/jednostka [% mol]
Woda 0,1996 | 0,00048 1,0213 8,2368
Triglikol (TEG) 0 0 98,9759 | 91,0437
Wodor 99,804 | 99,99952 0 0,7175
Sktad/jednostka [kg/h]
Woda 0,9626 0,0022 0,124 1,08393
Triglikol (TEG) 0 0 99,876 | 99,8761
Wodor 53,854 | 53,8435 0 0,0105
Opis strumieni: 1 — wlotowy woddr zawilgocony, 8 — wodor po osusze-
niu, 16 — glikol zregenerowany, 2 — glikol zawodniony

wodoru) mozna odnosi¢ do wigkszych wydajnosci gazu przy
proporcjonalnym dopasowaniu ilo$ci glikolu w obiegu.

Dla tej zalozonej wstepnej wydajnosci wodoru obliczono
optymalne ilosci glikolu, ktore beda podawane do dehydratora
(kolumny absorpcyjnej). Z mozliwego zakresu 95-150 kg/min

przyjeto 100 kg/min TEG przy temperaturze

110

bogaty glikol

okoto 30°C. W warunkach rzeczywistych te war-

9 @ tosci PVT moga nieco odbiegac od tych zalozen,
gaz osuszony M R p— co nie bedzie zasadniczo wpltywacé na rezultaty.
¢ W celu uzyskiwania glebokiego stopnia osuszenia
8 ubogi glikol wodoru zalecane s3 wysokie koncentracje gli-
6 @ regenerator | kolu — rzedu 99,8%. W przypadku prawidtowo
L pracujacej czesci regeneracyjnej instalacji takie

i3 gaz [15] a—Ed stgzenie TEG jest mozliwe do uzyskania.
absorber {1 4 azowanial. s s = o Wyniki symulacji W.edk.ug wyzej Wymi.enio—
3 A @ 5 R 7 nych zatozen dla strumieni wchodzacych i wy-
| W L £ packing chodzacych z absorbera przedstawiono w tabeli 5.
i— - W tych warunkach uzyskane zostato osusze-
gaz zawilgocony = . T . nie gazu do poziomu 0,00048% mol (strumien 8).
o » i - Jest to warto$¢, ktora odpowiada kryteriom ogniw

PEM. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zawartos¢
wilgoci w wodorze doptywajacym do kolumny
absorpcyjnej (WET GAS) wynosita okoto 0,2%

Rysunek 1. Schemat glikolowego (TEG) procesu osuszania gazu wygenerowany

z wykorzystaniem programu ChemCAD

Figure 1. Scheme of gas drying in of glycol (TEG) process generated using the

ChemCAD software

mol wody (w bardzo niewielkim stopniu przesy-
cony). To zalozone przesycenie moze wynikac
z zawieszonej w komorze kawerny mglty wodnej,
zwlaszcza jesli wodor tam zattaczany pochodzi
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z elektrolizerow (ciepty nawilzony gaz, ktéory pomimo zasto-
sowania odwadniaczy przed i po sprezaniu moze zawierac
przesycong par¢e wodng). Przeprowadzono analiz¢ wptywu
zawarto$ci wody w wodorze doptywajacym do dehydratora
na efekty jego osuszenia. Zmieniano udzial procentowy wody
w gazie wlotowym, obserwujac w kolejnych obliczeniach sy-
mulacyjnych poziom stopnia osuszenia wodoru. Wyniki tych
symulacji przedstawiono na rysunku 2.

100,000
99,999
99,998
99,997
99,996
99,995
99,994

99,993

Stezenie wodoru po osuszeniu [%mol]

99,992
0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

Zawartos$¢ wody w wodorze przed osuszaniem [%mol]

Rysunek 2. Zalezno$¢ stezenia wodoru po osuszaniu od zawarto-
$ci wody na wejsciu do instalacji

Fig. 2. The dependence of the hydrogen concentration after dehy-
drating on the water content at the inlet of the installation.

Zawarto$¢ wody w gazie osuszonym nalezy rozumie¢ jako
réznicg miedzy 100% a uzyskanym z wykresu stezeniem wodo-
ru (co zwigzane jest z przyjetym do obliczen dwusktadnikowym
gazem wlotowym H, + H,0). Jak wynika z rysunku 2, aby
osiagnac stezenie wody wymagane do zastosowania w mobil-
nych ogniwach paliwowych (PEM) na poziomie maksymal-
nie 5 pmol/mol (Norma ISO 14687:2019), zawarto§¢ wody
w wodorze przed osuszaniem nie moze przekraczaé¢ 0,2% mol.
W przypadku turbin oczywiscie wymagania dotyczace za-
wilgocenia sg na o wiele nizszym poziomie — czysty wodor
z kawern moze by¢ prawie bez specjalnej obrobki stosowany
bezposrednio (pozbawiony kropelek i czastek statych).

W procesach osuszania (wszelkimi metodami) istotny-
mi warto$ciami sg rowniez ,,straty” wodoru w etapach rege-
neracyjnych (zaréwno adsorpcyjnych, jak i glikolu), ktére
w przypadku glebokiej eliminacji wilgoci z wodoru zawsze
wystepujg. Catkowity ubytek wodoru w stosunku do wyso-
koci$nieniowego strumienia gazu wlotowego mozna wyliczy¢
z r6znicy objetosci strumieni 2 i 8 i wynosi on 0,022 m*/min,
czyli okoto 0,2% wlotowej ilosci wodoru. Gaz ten moze by¢
w cato$ci wychwycony i zagospodarowany.

Technologie oczyszczania wodoru

Standardem przemystowym stosowanym do oczyszczania
wodoru jest technologia PSA — adsorpcja zmiennoci$nieniowa
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(ang. pressure swing adsorption), ktora to metoda separuje si¢
okoto 85% wytworzonego globalnie wodoru (Liu et al., 2010).
PSA jest uzywana do oczyszczania reformatu i odzyskiwania
wodoru. Metoda PSA wykorzystuje do oczyszczania kilka
etapow procesu.

Najczesciej potrzebnych jest 11 etapdéw, obejmujacych
adsorpcje, rozprezanie wspotpradowe, rozprezanie przeciw-
pradowe, przedmuchiwanie przeciwpradowe i1 rozprezanie
przeciwpradowe (Sircar i Golden, 2000). W pierwszym kroku
mieszanina gazow pod cisnieniem (okoto 40 bar) przepusz-
czana jest od dotu do adsorbera. Jako adsorbent stuza m.in.
sita molekularne, wegiel aktywny, aktywowany tlenek gli-
nu lub zel krzemionkowy — w zalezno$ci od zastosowania
(Peramanu et al., 1999). Wyzsze ci$nienie czastkowe prowadzi
do adsorpcji zanieczyszczen na materiale statym. Ze szczytu
adsorbera mozna odzyska¢ wodor pod wysokim ci$nieniem,
ktory jest w niewielkim stopniu adsorbowany. Pozostaty gaz
w absorberze jest nast¢gpnie rozprezany i przedmuchiwany
cze$cig otrzymanego wodoru. Pojedynczy cykl jednej kolumny
trwa od kilkunastu do kilkudziesieciu sekund; PSA obstuguje
(z przesunigciem czasowym) jednocze$nie ztoza adsorpcyjne
w sposob cykliczny i wymaga od 4 do 12 kolumn, aby osiggnaé
prawie staty wyjsciowy strumien wodoru i spetni¢ odpowiednie
wymagania czystosci. Metoda PSA moze osiggnac czystos¢
wodoru do 99,999%, ale moze ona odzyska¢ tylko 65-90%
poczatkowego strumienia wodoru (Al-Mufachi et al., 2015).
PSA moze by¢ stosowana do nizszych predkosci przeptywu,
ale ze wzgledu na okresy procesu wsadowego i wymagania
przestrzenne dla kolumn moze by¢ niepraktyczna i rowniez
nieoptacalna ekonomicznie (Malek i Farooq, 2004). Zalety sys-
temow PSA to elastyczno$¢, niezawodno$¢ 1 to, Ze adsorbenty
sg selektywne na kilka zanieczyszczen jednocze$nie. Wady to
duzy strumien wysoko zanieczyszczonego wodoru odpadowego
i ztozony system zaworow, ktore moga powodowac przestoje.
PSA stosowana jest w szerokim zakresie przeptywow z jed-
nostkami zdolnymi do przetwarzania wsadéw wodorowych
w zakresie 30400000 Nm’/h (Grande, 2016).

Separacja kriogeniczna wykorzystuje fakt, ze wodér ma
temperature wrzenia wynoszacg —252,9°C, czyli nizszg niz
prawie wszystkie inne substancje zanieczyszczajace. Separacja
kriogeniczna stosuje czgéciowa kondensacje obcych substancji
w celu oddzielenia produktu wodorowego. Wadg tej metody
sa wysokie koszty chtodzenia, koniecznos¢ wstgpnej obrob-
ki gazu zasilajacego, mniejsza elastyczno$é i niezawodnosé
w porownaniu z procesami PSA czy membranowymi. Kolejna
wadg jest to, ze czystos¢ wodoru jest ograniczona do okoto
99%. Zaleta jest natomiast to, ze wodor mozna przechowywac
w postaci cieczy (Liemberger et al., 2017). Ze wzgledu na
intensywne chtodzenie instalacja do separacji kriogenicznej
jest idealna dla duzej skali przemystowe;.



Trzecia technologia oczyszczania wodoru jest zastoso-
wanie membran. Komercyjnie interesujace sa cztery rozne
typy membran: membrany polimerowe, membrany poro-
wate (ceramiczne, weglowe, metalowe), membrany z geste-
go (czyli majace nieporowata powloke) metalu i membrany
przewodzace jony (Edlund, 2010). Najbardziej rozwinicte sg
membrany polimerowe i membrany z gestego metalu. Oba
typy wykorzystuja gradient ci$nienia jako sit¢ napedows se-
paracji, wigc zastosowanie gazu wejsciowego o wysokim
cisnieniu prowadzi do lepszej wydajnosci. Polimerowe systemy
membranowe (poliimid, octan celulozy, polisulfon itp.) moga
osiagnac¢ umiarkowang czystos¢ wodoru (90-95%) i umiar-
kowany stopien odzysku (85-90%). Gtowna zaleta gestych
membran metalicznych jest to, ze zazwyczaj wytrzymujg one
wysokie temperatury (np. w porownaniu z polimerowymi)
1 wykazuja wyzszg selektywnos$¢ w stosunku do H,, dzieki
czemu mozliwe jest uzyskanie strumieni przenikajacych wodor
o wysokiej czystosci. Dlatego geste membrany metaliczne sa
preferowane w produkcji ultraczystego wodoru. Aby otrzymac
wodor o czystosci wyzszej niz 99,99%, selektywno$¢ musi
by¢ wigksza niz 10 000.

Inne niz z Pd i Pt (oraz ich stop6w) metaliczne geste mem-
brany, takie jak Ni, Ta, Va, Zr, Nb, Ag, oddzielaja wodor za
pomoca mechanizmu dyfuzji w sze$ciu etapach, w tym etapie
dysocjacji na wodor atomowy (Bagnato i Sanna, 2018). Ten
typ membran jest jeszcze w fazie badan, podobnie jak geste
membrany ceramiczne przewodzgce protony (perowskity,
takie jak SrCeQ, i BaCeO,). Na podobnym etapie sg takze
mikroporowate membrany ceramiczne (krzemionka, tlenek
glinu, tlenek cyrkonu, tlenek tytanu, zeolity, szkielety me-
taloorganiczne (MOF)) oraz porowate membrany weglowe.
Oczywiscie wadg systemow membranowych jest to, ze po
oczyszczeniu wodor znajduje si¢ po niskoci§nieniowej stronie
membrany i musi zosta¢ spr¢zony do transportu, wykorzystania
lub przechowywania. W przypadku zastosowania na mniejsza
skale oczyszczanie wodoru czgsto nie jest optacalne ze wzgledu
na koszty spelnienia wysokich wymagan jakosciowych.
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Czwarta, najnowszg technologia jest elektrochemiczne
oczyszczanie wodoru. System elektrochemicznego oczysz-
czania wodoru oparty na membranie do wymiany protonow
(PEM-EHP) sktada si¢ z trzech etapow:

1) anodowe, selektywne, elektrokatalizowane utlenianie wo-
doru czasteczkowego do protonow;

2) pbzniejsza migracja tych protonow przez elektrolit (mem-
brana wymiany protonow);

3) katodowa, elektrokatalizowana redukcja protonéw z po-
wrotem do wodoru czasteczkowego (pod podwyzszonym
ci$nieniem) po drugiej stronie membrany.

Ogniwo EHP jest w zasadzie podobne do ogniwa paliwo-
wego PEM. Procesy sg zasadniczo takie same jak w ogniwie
paliwowym, ale w przeciwienstwie do ogniwa paliwowego
zuzywa ono energi¢ elektryczng do rozszczepienia czaste-
czek wodoru. PEM-EHP zasadniczo transportuje tylko pro-
tony wodoru i wod¢ przez membrang, co oznacza rowniez,
ze wszystkie inne gazy pozostaja po stronie anody. Metoda tg
mozna uzyska¢ po osuszeniu 99,9999-procentowa czystosc
wodoru przy wydajnosci odzysku surowca wynoszacej ponad
90% (Schorer et al., 2019). Nalezy pami¢taé, ze podobnie jak
w ogniwach PEM system elektrochemicznego oczyszczania
wodoru begdzie wymagal surowca juz czgsciowo oczyszczone-
go oraz ze istniejgce takie urzadzenia pracujg w bardzo matej
skali (5 kg H,/dobg).

Opisane wyzej metody oczyszczania i ich efekty dotyczyty
surowca wodorowego $redniej jakosci (nawet ponizej 90% H,).
W tabeli 6 zestawiono charakterystyki metod oczyszczania
osuszonego surowca wodorowego na poziomie 97-98%.

W przypadku gdy wodor wytworzono w technologii elek-
trolizy — za pomoca ktorej wedtug niektorych producentow
mozna uzyskaé¢ bardzo wysoka jego czystos¢ po osuszeniu,
np. z elektrolizeréw alkalicznych: 99,999% a z elektrolizerow
PEM: nawet 99,9999% — uzyskany wodoér nie wymaga oczysz-
czania. Ponadto gdy taki wodoér jest magazynowany w steryl-
nych kawernach solnych (niezawierajacych zanieczyszczen),
to nie jest wykluczone, ze po osuszeniu i zastosowaniu filtrow

Tabela 6. Oczyszczanie osuszonego surowca wodorowego na poziomie 97-98%

Table 6. Methods of hydrogen feed purification 97-98%

Czysto$¢ produktu

Metoda (%]

PSA 99,9970
Separacja kriogeniczna 99,0000
Membrany polimerowe 99,0000
Membrany z nieporowata warstwa 99.9990
metalu

Membrany z dyfuzja protonowa 99,9990
Membranowy system elektroche- 99.9999

miczny

Wydajnos$¢ Wady
indywidualny dobor sorbentow, duzy strumien
65-90 . . .
odpadow, skomplikowany system zaworow
86-95 wysokie koszty, niska czystos¢
85-90 produkt niskoci$nieniowy, niska czysto$¢
85-90 produkt niskoci$nieniowy, wysokie koszty
85-90 wysokie koszty
>90 duze zuzycie energii, wysokie koszty
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pylowych bedzie si¢ nadawat do bezposredniego stosowania
w ogniwach paliwowych.

Zakres stopnia oczyszczenia wodoru jest uwarunkowany
wymaganiami koncowego odbiorcy. Metody i technologie
zalezg takze od jakosci i pochodzenia surowca wodorowego
podlegajacego oczyszczeniu. Niezaleznie od czystosci wodoru
nalezy takze pamietac o jakoSci drugiego substratu niezbednego
do wytworzenia energii w ogniwach PEM, jakim jest czynnik
utleniajacy (na og6! powietrze lub tlen).

Podsumowanie

Uzyskane do$wiadczenia w eksploatacji kawern solnych do
magazynowania gazu ziemnego w Polsce pozwalaja z optymi-
zmem patrze¢ réwniez na mozliwos$ci magazynowania w ten
sposob wodoru. Potwierdzaja to istniejace i nowo budowane na
$wiecie kawerny solne z przeznaczeniem na magazynowanie
czystego wodoru. W artykule przeanalizowano i porownano
zanieczyszczenia glikolu TEG stosowanego do osuszania gazu
ziemnego z przyktadowej kawerny solnej po trzech latach
eksploatacji, stwierdzajgc zaabsorbowane zwigzki siarki i inne
sktadniki kwasne (obnizenie pH) oraz czastki state. W proce-
sie planowania magazynowania wodoru w kawernach nalezy
wigc rowniez uwzglednié te zanieczyszczenia w projektach
oczyszczania wodoru wyttaczanego z kawern.

Na potrzeby ogniw paliwowych czysto$¢ wodoru powinna
wynosi¢ 99,97% mol, a catkowita zawarto$¢ zanieczyszczen nie
moze przekracza¢ 300 umol/mol, w tym zawarto$¢ wody nie
powinna przekraczaé¢ 5 pmol/mol, a czastek statych — 1 mg/kg.
Sa to ekstremalnie wysokie wymagania w porownaniu z wyko-
rzystywaniem paliw w innych zastosowaniach energetycznych.

Wymagania dotyczace czysto$ci wodoru dla turbin ga-
zowych sg znaczgco mniej restrykcyjne niz w przypadku
ogniw paliwowych — z wyjatkiem absolutnego braku czastek
statych oraz kropelek cieczy. Oczyszczanie wodoru do turbin
bedzie znacznie prostsze, ale barierg w stosowaniu wodoru
w turbinach jest obecnie znaczaco wyzsza niz w przypadku
metanu temperatura spalin, co generuje emisje tlenkdw azotu
przekraczajaca normy (ponadto NO, jest gazem okoto 310 razy
bardziej wywolujacym efekt cieplarniany niz dwutlenek wegla)
oraz przyczynia si¢ do powstawania kwasnych deszczy i smogu.

Pierwszym etapem oczyszczania wodoru jest usunigcie
wody, do poziomu odpowiadajgcego obu zastosowaniom (ogni-
wa, turbiny). W niniejszym artykule skupiono si¢ na bardzo
wymagajacym stopniu dehydratacji dla ogniw paliwowych.
W tym celu zaproponowano zastosowanie absorpcyjnego proce-
su osuszania z wykorzystaniem glikolu trietylenowego (TEG).
Do obliczen przyjeto wydajnos¢ 10 m’/min wodoru o zawarto$ci
0,2% mol wody, cisnieniu 60 bar i temperaturze okoto 30°C
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i koncentracje glikolu wynoszaca 99,8%. Obliczenia symulacyj-
ne procesu osuszania wodoru przeprowadzono z wykorzysta-
niem programu ChemCAD. Dla przyjetych zatozen obliczono
wymagang ilo§¢ TEG na poziomie 100 kg/min. W wyniku prze-
prowadzonych symulacji uzyskano osuszenie wodoru z zawar-
to$cig wody na poziomie 0,00048% mol, czyli zgodnie z wyma-
ganiami jako$ciowymi dla ogniw paliwowych. Podsumowujac,
nalezy stwierdzi¢, ze osuszanie wodoru za pomocg absorbcji
w glikolu TEG jest wysoce skuteczne.

Osuszony gaz moze by¢ oczyszczany w kolejnych etapach
z innych zanieczyszczen, ktore scharakteryzowano ponizej
pod katem dalszego wykorzystania produktu wodorowego,
szczegblnie uwzgledniajac rekomendacje w zastosowaniu do
ogniw paliwowych.

Najbardziej popularng wsrod przemystowych proceséw
oczyszczania wodoru jest technologia PSA — adsorpcja zmien-
noci$nieniowa (ang. pressure swing adsorption), przy ktorej
zastosowaniu separuje si¢ okoto 85% wytworzonego global-
nego wodoru na §wiecie, a uzyskany stopien czysto$ci wodoru
osiaga 99,97%, wpasowujac si¢ w ogdlne wymagania dla
ogniw paliwowych.

Technologia separacji kriogenicznej wykorzystuje fakt, ze
wodor ma temperatur¢ wrzenia nizsza niz prawie wszystkie
inne substancje zanieczyszczajgce. Przy zastosowaniu tej
metody stopien czysto$ci wodoru uzyskiwanego ze zrodet
rafineryjnych jest jednak za niski dla ogniw — przy czym to
stwierdzenie moze nie dotyczy¢ oczyszczanego surowca wo-
dorowego pochodzacego z elektrolizerdw.

Trzecig grupg technologii oczyszczania wodoru jest zasto-
sowanie membran. Wyrézni¢ mozna cztery typy membran:
membrany polimerowe, membrany porowate (ceramiczne,
weglowe, metalowe), membrany z gestego (czyli majgce nie-
porowata powloke) metalu i membrany przewodzace jony. Te
dwa ostatnie typy membran pozwalaja na otrzymanie jakosci
wodoru odpowiadajacej ogniwom paliwowym.

Czwarta, najnowsza technologig jest elektrochemiczne
oczyszczanie wodoru. System ten oparty jest na membranie
do wymiany protonéw (PEM-EHP) i umozliwia uzyskanie
najwyzszego stopnia czystosci (6N), ale jak na razie takie
urzadzenia pracuja w bardzo matej skali.

Zakres stopnia oczyszczenia wodoru zalezy od wymagan
koncowego odbiorcy. Metody i technologie zwigzane sg takze
z jakoscig i pochodzeniem surowca wodorowego podlegajacego
oczyszczeniu. Czysty wodor przechowywany w kawernach
solnych moze by¢ doskonatym surowcem do wielu zastosowan,
w tym takze do ogniw paliwowych.

Artykul powstat na podstawie pracy statutowej pt. Dobor tech-
nologii oczyszczania wodoru z kawerny solnej do parametrow
urzgdzen wytwarzajqcych energie elektryczng, praca INiG — PIB;
nr zlecenia: 0035/KE/2021, nr archiwalny: DK-4100-0023/2021.
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Akty prawne i dokumenty normatywne

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady UE 2015/2193 z dnia
25 listopada 2015 r. w sprawie ograniczenia emisji niektorych
zanieczyszczen do powietrza ze Srednich obiektow energetycznego
spalania. Dziennik Urzedowy Unii Europejskiej L 313.

Norma ISO 14687:2019 Hydrogen fuel quality — Product specification.

Norma ISO 14687-2:2012 Hydrogen fuel — Product specification —
Part 2: Proton exchange membrane (PEM) fuel cell applications
for road vehicles.
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OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

TECHNOLOGII EKSPLOATACJI PLYNOW ZtOZOWYCH

Zaktad oferuje: Badania i analizy laboratoryjne:
opracowanie kompleksowej technologii biore- - analizy chromatograficzne:
media'cii i'n-situ gruntu zanjeczyszczonego sub- » sktadu gazu ziemnego (C1_Ca' N,, CO,, He, Hz)'
stancjami ropopochodnymi; » zwigzkow siarki w gazie ziemnym,
rekultyVﬁCée terenow skazonych substancjami » weglowodoréw ciezkich (C, - .., BTEX),
ropopoc o.nyml, . .+ analizy toksykologiczne z wykorzystaniem no-
opracowanie technologii oczyszczania i utylizacii woczesnych testéw: Microtox, zestawow tes-
wdd ztozowych i odpaddéw po zabiegach stymu- tow typu ,toxkit” i testu MARA;

lacyjnych z zastosowaniem nowoczesnych
rozwigzan technicznych i technologicznych oraz
metod biologicznych;

optymalizacja proceséw wydobycia i przy-
gotowania do transportu ropy i gazu;

analizy zawartosci wielopierscieniowych weglo-
wodoréw aromatycznych (WWA) w prébkach
érodowiskowych z wykorzystaniem HPLC;

analiza ptynéw ztozowych, zanieczyszczer gle-
by i éciekdw, odpadéw eksploatacyjnych i wiert-

monitorowanie zmian zawartosci zwigzkdw siar- niczych z wykorzystaniem chromatografi
ki w podziemnych magazynach gazu; jonowej;

badania i dobdr inhibitoréw parafinowo-hydra- . pieniszczace badania grubosci materiatéw kon-
towych oraz deemulgatoréw stosowanych strukcyjnych (certyfikat UT2).

w procesach eksploatacii ztéz weglowodoréw.
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