NAFTA-GAZ

Nafta-Gaz 2022, nr 6, s. 468—478, DOI: 10.18668/NG.2022.06.07

Opracowanie modelu obliczania emisji GHG w cyklu zycia biowodoru
produkowanego w technologii (bio)metan do wodoru i wegla

Development of the model for calculating GHG emissions in the life cycle of hydrogen
produced by (bio)methane to hydrogen and to carbon technology

Delfina Rogowska
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Majac na wzgledzie globalny trend poszukiwania paliw przyjaznych dla srodowiska, w szczegoélnosci paliw nisko-
emisyjnych, zwrocono uwagg na technologi¢ konwersji metanu do wodoru. W artykule przedstawiono sposob obliczania emisji GHG
w cyklu zycia biowodoru produkowanego poprzez piroliz¢ (bio)metanu. Technologia ta wydaje si¢ przysztosciowa ze wzgledu na fakt, ze
pozwala uzyskac¢ zeroemisyjne paliwo. Podczas tego procesu otrzymuje si¢ czysty wodor i staty wegiel. Wegiel moze by¢ wykorzystany
przez wiele roéznych galezi przemyshu, niekoniecznie jako paliwo. Zgodnie z dyrektywa 2018/2001 biopaliwo musi wykazac spetnienie
zatozonego progu redukcji emisji GHG. Dlatego jest niezmiernie wazne, aby ocenia¢ kazda nowa technologi¢ pod katem emisyjnosci
produktu. Obliczenia zostaty przeprowadzone zgodnie z metodyka ustanowiong w dyrektywie 2018/2001, a w szczegdlnosci zgodnie
z dokumentacjg systemu KZR INiG. Do przeprowadzenia oceny przyjeto nastgpujace zatozenia: model jednostki przetworczej oraz dane
wejsciowe do tego etapu zaczerpnigto z danych literaturowych; przyjeto, ze surowiec stanowi biometan produkowany z bioodpadow;
obliczenia dla etapu pirolizy przeprowadzono jako obliczenia wartos$ci rzeczywistych, natomiast dla pozostatych etapéw cyklu zycia
biowodoru przyjeto wartoséci standardowe z dyrektywy 2018/2001. Badania wykazaty, ze wodor moze osiagnaé poziom 69% redukcji
emisji GHG w porownaniu z paliwem kopalnym (jako odpowiednik paliwa kopalnego wykorzystano wartos¢ 94 gCO,eq/MJ). Jest to
niewiele wigcej niz wymagany prog 65%. Oznacza to, ze podczas prac nad rozwojem tej technologii aspekty emisji GHG musza by¢
mocno brane pod uwage.

Stowa kluczowe: LCA, biopaliwa, biowodor.

ABSTRACT: Bearing in mind the global trend of looking for environmental friendly fuels, in particular low carbon fuels, methane-
to-hydrogen conversion technology was noticed. The process of calculation of life cycle GHG emissions from biohydrogen produced
via (bio)methane pyrolysis was presented in the article. This technology seems to be future-proof in that it produces zero-carbon fuel.
During this process, pure hydrogen and solid carbon are received. Carbon can be used in various branches of industry, not necessarily
as fuel. According to the 2018/2001 Directive, biofuel has to achieve set GHG emission threshold. Thus it is extremely important to
assess each new technology in terms of the emissivity of the product. The calculations were performed according to the methodology
set out in the 2018/2001 Directive in particular according to the KZR INiG System documents. In order to carry out the assessment,
the following assumptions were made: the model of the conversion unit and input data for this stage were obtained from literature data;
the raw material was biomethane obtained from bio-waste; calculations for the pyrolysis stage were performed as actual values for the
remaining stages of the life cycle of biohydrogen, the standard values from the 2018/2001 Directive were adopted. The research showed
that hydrogen can reach 69% GHG emission saving in comparison to the fossil fuel (for the fossil fuel comparator the 94 gCO,eq/MJ
values was used). This value is slightly higher the required threshold of 65%. It means that GHG emission aspects need to be carefully
taken into account when developing this technology.
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(Ciechanowska, 2020; EU Energy Day, 2021). Ma on pomdc
w realizacji pakietow klimatycznych, w tym w szczegdlnosci

W polityce energetycznej Unii Europejskiej wodor jest ,,Fit for 55” (Przedstawicielstwo KE w Polsce, 2021), ktory
postrzegany jako przyszto§ciowe i perspektywiczne paliwo zaktada migdzy innymi cel 13-procentowej redukcji emisji

Otoczenie prawne wprowadzenia wodoru jako paliwa
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GHG przez zastosowanie energii odnawialnej wykorzystywanej
we wszystkich rodzajach transportu do roku 2030. Cel ten ma
zastgpi¢ 14-procentowy cel dotyczacy udziatu energii ze zrodet
odnawialnych. W zwiazku z tym praca nad niskoemisyjnymi
technologiami paliw silnikowych jest istotna ze wzgledu na
prawdopodobne zapotrzebowanie rynku.

Do powszechnego wykorzystania wodoru, czy to jako pa-
liwa, czy do innych celow, konieczne jest wdrozenie nie tylko
odpowiednich technologii jego produkcji, ale rowniez systemu
dystrybucji. Wodor moze by¢ dystrybuowany w mieszaninie
z gazem ziemnym, jesli sg spetnione odpowiednie warunki
techniczne (MKiS, Porozumienie sektorowe — gospodarka
wodorowa). Jednak wtedy bedzie mozliwe tylko jego wyko-
rzystanie 1 zaliczenie do celow energetycznych. Jesli mialby
by¢ stosowany powszechnie, w tym do celow transportowych,
konieczne byloby zbudowanie odrgbnego systemu dystry-
bucji. Analiza w tym zakresie zostala wykonana przez firme
Guidehouse (Guidehouse, 2020). Analiza ta rysuje strategi¢
budowy ,,autostrady wodorowej” do 2040 roku. Wedtug tych
przewidywan sie¢ wodorowa moze zacza¢ si¢ pojawiaé w po-
towie lat 20. XXI wieku, osiggna¢ 6800 km dtugosci w roku
2030123 000 km w roku 2040. Wedtug szacunkéw Guidehouse
(2020) mozliwe jest wykorzystanie infrastruktury do dystrybucji
gazu ziemnego (po modernizacji) i wtasnie sie¢ wodorowa
w 2040 roku bedzie si¢ sktada¢ w 75% z takiej infrastruktury,
a tylko 25% beda stanowity nowe rurociagi. Raport ten szacuje
koszty tego przedsigwzigcia na poziomie 27—64 mld euro.

Wykorzystanie wodoru nie jest zapisane jedynie w strategii
krajow UE — Rosja we wrzesniu 2021 roku rowniez oglosita
strategi¢ wodorowa, ktora przewiduje rozwdj trzech wodoro-
wych klastrow i eksport 2 milionéw ton wodoru do roku 2035
(SGS Inspire, 2021).

Roéwniez w Polsce wdrazana bgdzie strategia na rzecz
rozwoju gospodarki wodorowej (MKiS$, Porozumienie sek-
torowe — gospodarka wodorowa). Eksperci pracujacy nad
strategig przedstawili propozycje dziatan ukierunkowanych
na budowe rynku wodorowego od strony popytowej oraz
rekomendacje w zakresie stworzenia optymalnego otoczenia
prawno-instytucjonalnego, tak aby zainicjowa¢ budowg tego
sektora gospodarki.

W wyniku prac okreslono dlugofalowe dziatania ujete
w pieciu celach strategicznych:

1) local content — polski wklad;
2) badania i rozwoj (B+R);

3) inwestycje;

4) ludzie;

5) wspotpraca.

Zgodnie z intencjg stron porozumienie stanie si¢ kluczowym
instrumentem wykonawczym Polskiej Strategii Wodorowej do
roku 2030 z perspektywa do 2040 roku.
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Tu nalezy zwroci¢ uwagg, ze zgodnie z dyrektywg 2018/
2001, aby dane paliwo mogto zosta¢ zaliczone do celu OZE,
musi spetniac kryteria zrownowazonego rozwoju zdefiniowane
w artykule 29 tej dyrektywy. Jednym z kryteriéw jest wykaza-
nie redukcji emisji GHG wzgledem odpowiednika kopalnego.
W przypadku biopaliw ciektych prog ten wynosi 50% dla in-
stalacji uruchomionych przed 5 pazdziernika 2015 roku, 60%
dla instalacji uruchomionych pomig¢dzy 5 pazdziernika 2015
roku i 1 stycznia 2021 roku oraz 65% dla nowych instalacji.
Stad kluczowe bedzie opracowywanie niskoemisyjnych paliw
silnikowych, spetniajacych kryteria zréwnowazonego rozwoju.

Emisja GHG biowodoru w cyklu zycia

Obecnie najszybciej wchodzaca na rynek technologig otrzy-
mywania wodoru jest elektroliza wody. Jednak aby zgodnie
z wymaganiami dyrektywy (Dyrektywa 2018/2001) taki wodor
mogt by¢ zaliczony do realizcji celu OZE, musi by¢ produ-
kowany z wykorzystaniem energii ze zrédet odnawialnych.
W praktyce moéwimy tu o energii wiatru oraz solarnej. Niesta-
bilnos¢ tych zrodet rodzi kolejne wyzwania zwigzane z ma-
gazynowaniem paliwa tych energii i z nieprzewidywalnoS$cig
dostaw. Tu warto zaznaczy¢, ze wodor pozyskany w ten sposob
zaliczany jest do kategorii odnawialnych paliw ciektych i gazo-
wych pochodzenia niebiologicznego i musi wykaza¢ spetnienie
minimum 70% redukcji emisji GHG wzgledem odpowiednika
kopalnego. Ze wzgledu na brak znormalizowanej metodyki
wyliczania tej redukcji trudno ocenié, czy osiggnigcie tego
progu bedzie realne.

W przemysle funkcjonujg réwniez inne metody produkcji
wodoru, jednak emisyjnos¢ uzyskanego produktu nie w kazdym
przypadku jest wystarczajaca z punktu widzenia spetnienia
kryteridow zréwnowazonego rozwoju. Problem ten przedsta-
wiono w pracy Berdechowskiego (2019). Wedtug przepro-
wadzonych szacunkow wodor z biometanu otrzymywanego
w biogazowni charakteryzuje si¢ redukcjg emisji GHG na
poziomie 77,8%, wodor ze zgazowania resztek drzewnych —na
poziomie 8,43%, a wodor z piroreformingu gliceryny surowej
nie wykazuje ograniczenia wzgl¢dem odpowiednika kopalne-
g0, gdyz jego emisyjnosc¢ jest ponad dwukrotnie wyzsza niz
w przypadku paliw kopalnych. Obliczenia te przeprowadzono
zgodnie z metodyka RED I (Dyrektywa 2009/28/WE). Réwniez
inne technologie produkcji wodoru z biomasy z wykorzysta-
niem procesu reformingu wykazuja wysoka energochtonnos¢
(Li et al., 2020).

Kolejng dos¢ powszechng metodg otrzymywania wodo-
ru jest reforming gazu ziemnego. Jest to metoda stosowana
w rafineriach ropy naftowej do produkcji wodoru (Das et al.,
2021) wykorzystywanego nastgpnie w wodorowych procesach
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przerobu ropy i produkcji mi¢dzy innymi komponentow paliw
silnikowych. Ta technologia jest rowniez przedmiotem ba-
dan, szczegdlnie w kontekscie wychwytywania powstajacego
w procesie CO, i jego wykorzystania (Antonini et al., 2020).

Interesujacg technologig produkcji wodoru jest piroliza
metanu. Jak wykazato rozeznanie przeprowadzone w pracy
Wojtasika et al. (2021), prace nad ta technologia podejmuje
wiele o$rodkéw badawczych, zardéwno z wykorzystaniem
katalizatoréw, jak i opierajac si¢ na procesie termicznym.
Opracowanie modelu obliczania emisji GHG i ocena uzy-
skanych wynikoéw w zakresie emisyjnosci wodoru otrzyma-
nego zgodnie z tg technologig jest przedmiotem niniejszej
publikacji. Artykul dotyczy procesu konwersji metanu do
wodoru, natomiast jesli do procesu wykorzystany zostanie
biometan — uzyskany zostanie biowodor. Z technologiczne-
go punktu widzenia oraz ze wzgledu na emisyjno$¢ samego
procesu konwersji nie ma znaczenia, czy zastosowano metan
czy biometan. Ocenie na zgodno$¢ z dyrektywa (Dyrektywa
2018/2001) podlega biowodor.

Otrzymywanie wodoru w wyniku pirolizy metanu przebiega
wedlug nastgpujacej reakcji (Wang et al., 2016):

CHy(g) = C(s)+ 2H,(g) — AHyge = 74,6 kJ

W przypadku pirolizy metanu wodor jest jedynym pro-
duktem gazowym, ktory co wigcej moze by¢ w tatwy sposob
odseparowany od nieprzereagowanego metanu (Wang et al.,
2016) poprzez adsorpcje lub separacj¢ membranowa, ktore to
procesy sg znacznie prostsze niz te stosowane do wydzielenia
H, od CO, w procesie reformingu parowego. Uzyskany w tej
technologii wodoér jest wysokiej czystosci, szczegodlnie pod
katem zawartosci tlenku wegla, co ma istotne znaczenie przy
zastosowaniu wodoru w ogniwach paliwowych (wymagana
zawartos¢ CO ponizej 20 ppm). Otrzymany wegiel pierwiast-
kowy jest wartoSciowym produktem komercyjnym.

Obecnie, ze wzgledu na regulacje prawne w zakresie re-
dukcji emisji GHG, o sukcesie rynkowym danej technologii
decyduje nie tylko ekonomika produkcji, dostepnosé surowcow
itp., ale rowniez wielkos¢ emisji GHG generowanej w cyklu
zycia jej produktéw. Obliczenia emisji GHG w cyklu zycia
byty przedmiotem badan, jednak opublikowane wyniki bazuja
na metanie kopalnym jako surowcu (Weger et al., 2017), co
z punktu widzenia realizacji celow OZE jest niezasadne. Probe
oceny GWI (ang. global warming index — wskaznik globalnego
ocieplenia) z wykorzystaniem metodologii LCA (ang. /ife-
-cycle assessment — ocena cyklu zycia) w zakresie cradle to
gate (dostownie: ,,0d kotyski po brame”, czyli od pozyskania
surowca do bram zaktadu produkcyjnego) podjeli Postels
et al. (2016). Analiza ta zostata wykonana w 2016 roku i nie
jest zgodna z wymaganiami dyrektywy RED II (Dyrektywa
2018/2001), ale daje obraz co do rzgdu wielkos$ci emisji GHG.
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W pracy Postels et al. (2016) wykazano wptyw na §rodowi-
sko produkcji wodoru w procesie krakingu metanu dla czterech
scenariuszy: eksperymentu 900°C, eksperymentu 1100°C,
przemystowego 1100°C, stechiometrycznego. W pierwszej
kolejnosci scenariusze byty oceniane pod katem ich wplywu
na globalne ocieplenie (GWI). Wyniki GWI to 9,5 kg, 5,5 kg,
3,9 kg oraz 1,9 kg ekwiwalentu CO,/kg H, dla odpowiednio
eksperymentu 900°C, eksperymentu 1100°C, przemystowego
1100°C i stechiometrycznego. Analiza, ktérg przeprowadzili
Postels et al. (2016) wskazuje, ze kolejnym czynnikiem obni-
zajacym emisyjnos¢ w przypadku eksperymentu 1100°C byt
wysoki stopien konwersji metanu do wodoru.

Ocena materiatu literaturowego wskazuje, ze zwigksza-
nie temperatury reakcji (naktadow energetycznych) nie jest
jednoznaczne (proporcjonalne) ze wzrostem emisji GHG, ze
wzgledu na wystgpowanie czynnikow takich jak wzrost uzysku
wodoru czy obnizenie zuzycia katalizatorow.

Ocena ekologicznych aspektow produkcji wodoru z wyko-
rzystaniem ro6znych technik byta réwniez prowadzona przez
Machhammera et al. (2016). Wedlug tych badan emisyjnos¢
wodoru uzyskanego w procesie pirolizy metanu wyniosta
4,37 kg CO,/kg H, 1 jest najnizsza sposrod dostepnych metod
otrzymywania tego paliwa (elektroliza wody przy zastosowaniu
energii elektryczne;j z sieci: 42,4 kg CO,eq/kg H,, przy zasto-
sowaniu energii elektrycznej z wiatru: 7,5 kg CO,eq/kg H,,
reforming parowy: 10,9 kg CO,eq/kg H,). Stosunkowo niskg
warto$¢ emisji GHG wykazuje wodor produkowany w procesie
elektrolizy z wykorzystaniem energii wiatru. Generalnie techno-
logia produkcji wodoru w procesie elektrolizy jest postrzegana
jako niskoemisyjna i dajaca potencjal do zmniejszenia efektu
cieplarnianego (Bareif3 et al., 2019). Jednak nalezy tu zauwazy¢,
ze jest ona pod tym wzgledem efektywna, jesli stosuje sie ener-
gie elektryczng ze zrodet odnawialnych, w szczegdlnosci takich
jak energia wiatru i stonca, a te zrodta energii sg niestabilne
w czasie. Produkcja wodoru w procesie reformingu parowego
wigze si¢ z emisjg CO,, natomiast technologia pirolizy metanu
nie daje tego zwiazku chemicznego. Powstaje natomiast wegiel,
ktory jest produktem komercyjnym i jak wykazali Wojtasik
et al. (2021), moze mie¢ inne niz energetyczne zastosowanie.

Przeprowadzony przeglad literaturowy wskazuje, ze wiel-
ko$¢ emisji GHG w cyklu zycia wodoru uzyskiwanego w pro-
cesie pirolizy metanu to 4-10 kg CO,/kg H,, co w przeliczeniu
na MJ wodoru daje zakres wartosci od 33 gCO,eq/MJ wodoru
do 83 gCO,eq/MJ wodoru. Sa to wartosci stosunkowo wysokie.
W celu spetnienia kryterium zréwnowazonego rozwoju, wyno-
szacego 65% redukcji emisji GHG wzgledem odpowiednika
kopalnego (Dyrektywa 2018/2001), biopaliwo nie moze prze-
kroczy¢ wartosci emisji 32,9 gCO,eq/MJ w cyklu zycia. Nalezy
tu jednak zauwazy¢, ze cytowane prace nie byty prowadzone
zgodnie z metodykg podang w RED II (Dyrektywa 2018/2001).



A jak wykazano (Rogowska i Berdechowski, 2013; Rogowska,
2017; Rogowska i Jakobiec, 2017), przyjeta metodyka, w tym
sposob alokacji emisji GHG do produktéw powstajacych
w procesie oraz danych wej$ciowych do obliczen, ma znaczacy
wplyw na wynik. Z tego wzgledu podjeto oceng emisyjnosci
wodoru uzyskiwanego w procesie pirolizy zgodnie z metodyka
RED II (Dyrektywa 2018/2001).

Obiekt i metodyka badan

Jak wykazali Wojtasik et al. (2021), dostepnych jest wicle
technologii produkcji wodoru w procesie pirolizy metanu.
Roznig si¢ one gltdwnie zastosowanym katalizatorem i tempe-
raturg prowadzenia procesu. Do oceny emisyjnosci wybrano
najprostszy model, kraking termiczny, w ktérym paliwem
kotlowym jest gaz ziemny.

Do obliczen wykorzystano schemat technologiczny i dane
bilansowe przedstawione przez Wanga et al. (2016).

Obliczenia emisji GHG w cyklu zycia produktu z pirolizy
biometanu prowadzono zgodnie z metodyka podang w dy-
rektywie (Dyrektywa 2018/2001) oraz systemie KZR INiG
(System KZR INiG/S).

Zdefiniowanie granic systemu,
wyznaczenie jednostki funkcjonalnej

Pierwszym krokiem przy prowadzeniu obliczen jest zde-
finiowanie granic systemu. W sposdb schematyczny granice
systemu obliczeniowego przedstawiono na rysunku 1.
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pozostatych etapow przyjeto wskazniki z wiarygodnych zrédet
danych.

Podczas spalania wodoru nie powstajg gazy cieplarniane,
dlatego warto$¢ dla tego etapu bedzie wynosita zero. Wielko$¢
emisji GHG z transportu wodoru bedzie zalezna od uktadu
biznesowego (rodzaj, odlegtos¢ transportu) i nie bedzie zalezna
ani od technologii procesu pirolizy, ani od zrodta pozyskania
metanu. W kazdym przypadku konieczne bedzie dodanie tej
samej warto$ci. Sktadowa ta zostanie pomini¢ta w ramach ni-
niejszych obliczen z tego wzgledu, Ze brak jest obecnie modelu
dystrybucji wodoru i warto$¢ ta jest trudna do oszacowania.
Jednak nalezy pamigetaé, ze przy prowadzeniu obliczen warto$ci
rzeczywistych uwzglednienie tej sktadowej bedzie konieczne,
a wiec wartos¢ emisji GHG w cyklu zycia bedzie o nig wyzsza.
Sktadowa dla transportu dotyczaca pozyskania biometanu
bedzie istotna, poniewaz jej wielkos¢ bedzie w istotny sposob
zalezata od pochodzenia surowca do jego produkc;ji.

Jednostka funkcjonalna

Obliczenia emisji GHG nalezy prowadzi¢ w odniesieniu do
okreslonej jednostki funkcjonalnej. Wedlug wymagan systemu
KZR INiG (System KZR INiG/8) jednostka funkcjonalng jest
gCO,eq/MJ biopaliwa. W tym przypadku bedzie to gCO,eq/MJ
wodoru. A wigc wszystkie obliczenia w odniesieniu do wszyst-
kich etapow cyklu zycia powinny zosta¢ wyrazone w jednostce
gC0,eq/MJ wodoru. Do przeprowadzenia obliczen przyjmuje
si¢, ze biometan pozyskiwany bedzie z sieci gazu ziemnego.
Gaz ziemny oprocz metanu zawiera jeszcze inne sktadniki
(Gaz-System), jednak poniewaz reakcji ulega tylko metan,

p?;g';i’;'e =| piroliza metanu

Granice systemu obliczeniowego

transport .} spalllar)lle
wodoru | wstiniku
samochodowym

sprzedaz
wegla

Rysunek 1. Granice systemu obliczeniowego dla wyznaczenia emisyjnosci GHG wodoru z pirolizy metanu w jego cyklu zycia

Figure 1. System boundaries for calculation of GHG emission in the life cycle of hydrogen from methane pyrolysis

Obliczenia dla etapu pirolizy przeprowadzono jako oblicze-
nia wartosci rzeczywistych (na podstawie danych literaturo-
wych z publikacji Wanga et al. (2016)), natomiast w przypadku

a brak jest danych literaturowych odno$nie do przemian fizy-
kochemicznych pozostatych sktadnikéw gazow, obliczenia
sa prowadzone wytacznie w odniesieniu do 100% metanu.
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Etap pirolizy

Wartosci opatowe dla poszczegolnych strumieni, przyjete
do przeprowadzenia obliczen, przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Warto$ci opatowe wykorzystane do obliczen

Table 1. Lower heating values used in the calculations

., Wartos$¢ opatowa ;o
Strumien [MJ/kg] Zrodlo
Biograce
Metan 30 (www.biograce.net Wersja 4a)
Wegiel 33,2 Kalendarz Chemiczny
Wodoér 120 Dyrektywa 2018/2001

Obliczenia przeprowadzono, opierajac si¢ na schemacie
technologicznym przedstawionym na rysunku 2.

Inwentaryzacja danych wejsciowych

Bilans instalacji, na podstawie pracy Wanga et al. (2016),
zestawiono w tabeli 2. Warto$ci podane w kmol/h zostaty
przeliczone na kg/h.

W zwigzku z formatem danych wejsciowych obliczenia pro-
wadzono w jednostce na godzing trwania procesu, a nastepnie
przeliczono na MJ wodoru. Generalnie obliczenia prowadzi
si¢ w odniesieniu do dluzszego okresu (maksimum 1 rok),
jednak ze wzgledu na dostgpne dane i szacunkowy charakter
obliczen, przyjgto wprost dane z pozycji literaturowej (Wang
etal., 2016).

Emisja GHG w cyklu zycia biopaliwa obejmuje wszystkie
etapy i1 operacje, ktorym poddawana jest biomasa, z uwzgled-
nieniem jej transportu od miejsca pozyskania az po miejsce
finalnego zuzycia.

1. Swiezy
metan

3. metan ——= cracker

ciepto

4. paliwo/metan —

komora
spalania

 J

——— 5. powietrze

i

2. retenat
i separator H
6. gazy poreakcyjne b—{ p 2
7. wegiel -
COy +—»

Rysunek 2. Schemat technologiczny procesu pirolizy metanu przy zastosowaniu metanu jako paliwa grzewczego

Figure 2. Technological scheme of the methane pyrolysis process using methane as a heating fuel

Kluczowymi elementami tego modelu sa cracker metanu,
komora spalania, membranowy separator wodoru. W rze-
czywistym uktadzie technologicznym (Wang et al., 2016)
znajdujg sie jeszcze wymienniki ciepta, kompresory, uktad do
wychwytywania CO, i inne. Proces rozpoczyna si¢ od sprezenia
metanu do ci$nienia operacyjnego (10 atm) i zmieszania go
z retentatem z separatora membranowego H, (zawierajacego
wodor 1 nieprzereagowany metan). Mieszanina jest podgrze-
wana w wymienniku ciepta (strumieniem wodoru poreakcyj-
nego) do temperatury 450°C, zanim zostanie skierowana do
reaktora, ktory pracuje w temperaturze 900—1000°C. Z gazdéw
poreakcyjnych odseparowywany jest wegiel, gazy poreakcyjne
schtadzane s do temperatury 500°C (temperatury pracy mem-
brany). Odzysk wodoru na membranie wynosi 90%.
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Obliczenia prowadzone sg zgodnie z rownaniem (System

KZR INiG/8):

)

gdzie:

C, — jest wyrazong w jednostkach masy ilo$cig gazow
cieplarnianych (CO,eq) w zadanym okresie w wyniku
zZuzycia energii,

e, —jest ilocig energii zuzyta w zadanym okresie. Jesli war-
tos¢ ta nie zostala dostarczona bezposrednio, a znana jest
tylko ilo$¢ zuzytego paliwa, do obliczenia tej wielkos$ci
nalezy wykorzysta¢ wartos$ci opalowe; wyrazana w MJ,

F,. — jest wskaznikiem emisji GHG dla danego paliwa,
uwzgledniajagcym jego wyprodukowanie i zuzycie kon-
cowe (wyrazony w jednostce CO,eq/jednostke energii).



Tabela 2. Bilans masowy instalacji pirolizy metanu — metan jako
paliwo kottowe

Table 2. Mass balance of installation of methane pyrolysis —
methane as heating fuel

06/2022

Tabela 3. Emisja GHG z procesu pirolizy wynikajaca ze zuzycia
mediow

Table 3. GHG emissions from pyrolysis process originating from
media use

Obliczong zgodnie ze wzorem (1) ilo$¢ emisji gCO,eq/
okres rozliczeniowy nalezy odnies¢ do ilo$ci uzyskanego pro-
duktu, z uwzglgdnieniem wspodtczynnika alokacji 1 jednostki
funkcjonalne;j.

Szczegotowa metodyka prowadzenia obliczen zawarta
jest w dokumencie System KZR INiG/8 (Wytyczne w zakresie
sposobu wyznaczania jednostkowych wartosci emisji GHG dla
biopaliw, bioptynow w cyklu zycia) (System KZR INiG/8).

Glownym zrodtem emisji GHG jest zuzycie energii elek-
trycznej i paliwa kottowego, w tym przypadku metanu. Przyjety
schemat technologiczny nie uwzglednia zuzycia katalizatorow,
a wszystkie procesy z wyjatkiem tych majacych miejsce w re-
aktorze sg procesami fizycznymi.

Zuzycie egzergii w procesach fizycznych wedtug Wanga
et al. (2016) przez pompy i kompresory wynosi 7,36 kW. Do
oszacowania emisji GHG zatozono, Ze jest ono réwne zuzyciu
energii elektrycznej przez te urzadzenia. Do przeprowadzenia
obliczen przyjeto nastgpujace wskazniki emisji GHG:

» dla energii elektrycznej: 135,99 gCO,eq/MJ —na podstawie
roboczej wersji rozporzadzenia wykonawczego Komisji UE
(Draft Commission Implementing Regulation);

* dla metanu: 66,00 gCO,eq/MJ — na podstawie roboczej
wersji rozporzadzenia wykonawczego Komisji UE (Draft
Commission Implementing Regulation) jak dla gazu ziem-
nego (warto$¢ opatowa: 49,2 MJ/kg).

Wyniki obliczen emisji GHG generowanej w trakcie go-
dziny procesu zestawiono w tabeli 3.

. .. | Wartos¢ | Wartos¢ e e [kW/h] Emisja GHG
Strumien Skladniki [kmol/h] [ke/h] Wyniki obliczen [ke/h] [MJ/h] [£CO,/h]
Wejsciowe Zuzycie energii elektrycznej 9,24 33,260 4523,57136
Metan wchodzacy na instalacje CH, 0.84 13,44 Zuzycie gazu do celow 2.56 125.952 8312.83200
(gazowy) grzewczych
Retentat zawracany po separa- CH, 0,28 4,48 Suma 12836,40336
torze H, 0,19 0,38
ien i CH 1,12 17,92 .. . C 1, .
Strumieft metanu kierowany ! Tak wyznaczong emisj¢ GHG nalezy rozdzieli¢ pomiedzy
do reakeji H, 0,19 0,38 . . . , o,
— - produkty. Zdefiniowanymi produktami sg wodér w ilosci
lc\;[:;il;lejio produkeji energii CH, 0,16 2,56 3,34 kg/h oraz wegiel — 10,08 kg/h. Pozostate gazy poreak-
o 0.34 10.88 cyjne sg zawracane do procesu, wiec zgodnie z wymaganiami
Powietrze NZ 1’ Iy 35’5 p Systemu KZR INiG emisja nie jest do nich alokowana (System
- : ’ KZR INiG/8).
Wyjsciowe . ... . . ,
Alokacje emisji GHG przeprowadza si¢ zgodnie z row-
_ CH, 0,28 4,48 .
Gazy poreakcyjne naniem:
H, 1,86 3,72
Wegiel C 0,84 10,08 C.=C, -0 —LHV" 2)
1€ , ) i T
N (o L)
Wodoér H, 1,67 3,34 .
gdzie:

C, — calkowita emisja GHG majaca miejsce w procesie pro-
dukcyjnym az do momentu, gdzie produkty sg rozdzie-
lane; wyrazona w jednostkach masy CO,eq,

C;—1lo$¢ C, zaalokowana do strumienia i; wyrazona w jed-
nostkach masy CO,eq,

0, — 1lo$¢ wyprodukowanego strumienia i; wyrazona w jed-
nostkach energii,

LHV,— dolna warto$¢ opatowa strumienia i, wyrazona
w jednostkach energii na jednostke masy.

Do wyznaczenia wspotczynnika alokacji konieczne jest
wyrazenie iloéci otrzymanych produktéw w jednostkach energii
(MJ). Do przeliczenia dla wodoru przyjeto warto$¢ opato-
wa 120 MJ/kg, a dla czystego pierwiastka wegla — warto$é
33,2 MJ/kg.

W celu wyznaczenia wspolczynnika alokacji zgodnie z row-
naniem (2) — ilo$ci produktow wyrazone w jednostce kg/h
przeliczono na jednostki energii (MJ/h), nastgpnie wyznaczono
udziat kazdego z produktow na podstawie jego zawartos$ci
energii. Sumaryczng emisj¢ GHG, ujeta w tabeli 3, rozdzielono
pomig¢dzy produkty zgodnie z wyznaczonym wspotczynnikiem
alokacji, a nastepnie odniesiono do ilo$ci wyprodukowanego
wodoru, wyrazonego w jednostkach energii. Wyniki obliczen
przedstawiono w tabeli 4.

Do raportowania emisji GHG dla etapu pirolizy metanu
nalezy przyja¢ wartos¢ 17,5 gCO,eq/MJ wodoru. Jest to jednak
cze$¢ sktadowej emisji GHG dla etapu przetwarzania, poniewaz
przetwarzanie obejmuje rowniez produkcj¢ metanu.
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Tabela 4. Wyniki obliczen emisji GHG dla etapu pirolizy metanu do wodoru

Table 4. GHG emission calculations results for methane pyrolysis into hydrogen stage

Produkt Wartos¢ Hosé Iosé Wspolczynnik | Emisja GHG po zaalokowaniu | Emisja GHG po zaalokowaniu
y opalowa [kg/jl [MJ/h] alokacji [gCO,/h] [gCO,/MJ]
Wodoér 120,0 3,34 400,8 0,54 6557,883 17,5
Wegiel 33,2 10,08 334,7 0,46 5475,636 -

Obliczenie emisji GHG w cyklu zycia

Emisja GHG w cyklu zycia sktada si¢ z etapéw przedsta-
wionych na rysunku 3.

Zgodnie z dyrektywa RED II i systemem KZR INiG emisje
w cyklu zycia oblicza si¢ zgodnie z nastepujagcym wzorem:

E:eec+el+ep+etd+eu_e ces — Ceer (3)

sca

—e

gdzie:

E — emisja catkowita spowodowana stosowaniem paliwa,

e,. — emisja spowodowana wydobyciem lub uprawg surow-
coOw,

e,— emisja w ujeciu rocznym spowodowana zmianami ilo$ci
pierwiastka wegla w zwigzku ze zmiang sposobu uzyt-
kowania gruntu,

e, — emisja spowodowana procesami technologicznymi,

e, — emisja spowodowana transportem i dystrybucja,

e, — emisja spowodowana stosowanym paliwem,

e,., — warto$¢ ograniczenia emisji spowodowanego akumu-

lacja pierwiastka wegla w glebie dzieki lepszej gospo-
darce rolne;j,

e, — ograniczenie emisji spowodowanej wychwytywaniem
CO, i sktadowaniem w glgbokich strukturach geolo-
gicznych,

e.., — ograniczenie emisji spowodowane wychwytywaniem

CO, i jego zastepowaniem.

Skladowe e, , e

sca’ cesd

e..,» jako nieistotne z punktu widzenia
celu przeprowadzonych badan, nie s3 omawiane i zostaty
pomini¢te. W przedmiotowym przypadku piroliza metanu
bedzie stanowita etap wytwarzania produktu.

Dla etapu pirolizy wyznaczono wartosci przedstawione
w tabeli 5, tj. 17,5 gCO,eq/MJ wodoru. Konieczne jest przy-
jecie odpowiednich zalozen w celu wyznaczenia emisji GHG
dla pozostatych etapow w cyklu zycia.

Emisja dla etapu pozyskania surowca — zgodnie z dyrektywa
(Dyrektywa 2018/2001) to warto$¢ emisji spowodowanych
wydobyciem lub uprawg surowcow (e,.) — obejmuje emisje
spowodowane: samym procesem wydobycia lub uprawy; gro-
madzeniem, suszeniem i sktadowaniem surowcéw; odpadami
1 wyciekami; a takze produkcja chemikaliéw i produktow
stosowanych w procesie wydobycia lub uprawy. Majac na

474

Zuzycie zasobdw srodowiska naturalnego
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Proetwarzanie
BT

Poryskanie
SUNTIVC O

Rysunek 3. Cykl zycia produktu
Figure 3. Life cycle of the product

wzgledzie rosnace znaczenie energii ze Zrodet odnawialnych,
przyjmowang w kraju strategi¢ na rzecz rozwoju biometanu
(MKiS, 2020), nalezy przyjaé, ze w przysztosci biometan
bedzie stanowit istotny udziatl w sieci gazu i glowny surowiec
do produkcji biopaliw. Z tego powodu do obliczen przyjeto, Ze
surowcem do produkcji wodoru w procesie pirolizy metanu
bedzie biometan, dzigki czemu uzyskiwany wodor bedzie
biowodorem. Pozostaje kluczowa decyzja dotyczaca surowca,
z ktorego wyprodukowano biometan.

Do przyj¢cia odpowiedniego zalozenia przeanalizowano
wartos$ci standardowe dla biometanu podane w dyrektywie
2018/2001. Wartosci te zacytowano w tabeli 5.

Najwyzsze wskazniki emisji GHG odnotowuje si¢ w przy-
padku wykorzystania kukurydzy jako surowca, szczegolnie
w procesie bez dopalania gazow 1 przy otwartym pofermen-
cie, natomiast najnizsze — dla biometanu z obornika. Z tego
wzgledu, ze w praktyce technologie z otwartym pofermentem
i bez dopalania gazéw odlotowych nie beda obecne na rynku,
szczegolnie w tancuchu dostaw biopaliw, do obliczen przyjgto,
ze biometan bedzie produkowany przy zamknigtym pofermen-
cie 1 z dopalaniem gazoéw odlotowych. Dla przeprowadzenia
szacunkow wybrano bioodpady, ktore wedhug tabeli 5 prezen-
tuja $rednie wartosci emisji GHG. Sa to rozwazania bardzo
teoretyczne, poniewaz biogazownia w praktyce nie pracuje
na jednym surowcu.



(q\]
(qN|
o
AN
~~
(o)
o

981 - 9y 0 €9 'L 0 yoAmolo[po mozes worueyeds oz nyruIoIqz
9'6¢ _ 9 <0 e L 0 [oAm0jopo mozes erueeds zoq | WA WEZ M Aulloryusuroyod pnpoxd ond
pedpoorg
€S - 9y 90 €9 8T 0 yoAmor0[po mozeS wotueeds oz nyruIoIqz
€L - 9% 90 €Lz 8Ty 0 4oAmo10[po mozes erueeds zoq | WAMEMI0 M Aulforusuuisjod pinpoid
Spe - 9y 0 €9 09 9°LT | YoAm0I0[po mozeT worueeds oz nyrolqz
oo _ 9 0 17 09 9Ll [oAM0J0[po MOZES Brueeds zoq | WARI ez m Kulkoejuauwnizjod pnpod .
BUISOI BJRd — BZPpAINI N
LS - 9y 0 €9 1'8C 181 | yoAmojo[po moze3 wotueeds oz nyIuwIoIqz
182 - 9P 0 €Lz 182 181 | yoAmolo[po mozed eueeds zoq | WAMEMIO M Aulkoeruauniajod pynpoid
L's6— | 6111- 9y 60 €9 vy 0 Y2Am010[po MozeT wolueleds oz nywoIqz
Ll 6111— 9 6 €Iz by 0 YoAmo10[po mozes eruefeds zaq wAdryuwez m AufKoejuounisyod pnpord .
Jruroqo OIN
'S avats 9y 01 €9 6°LIT 0 [0AMm010[po MozeT wdtue[eds oz nyIuIoIqz
bor | ppTi- 9P 0°1 €Lz 6L 0 4oAmojo[po mozeS eruefeds zoq | WANEMIO M Aulforuouwiajod pynpoid
©AI0qo miped uzd13
rIUBMOSO0)S
.—::«b z :o&.—.o&am Bu ahcamnﬁha luerujepzn | -ojouyd9d) emeadn
sruezdads Asadoad nugjowolq z
CwnS | ppsoupaf o esojouyaa], eaped 1fonpoad waysAg
[FIN/"*005]

BAMOp.IBPUE)S I50)IBM — YoAueruae[dor mozes elsiuyg

9A13O2II 100Z/8 10T OF SUIPIOJOE SUBYIOWOI] JOJ SanJeA Jnejop paredaisddesi( ¢ A qeL

1002/8107 AMARQIADP Snjpam nuULIOWOIq B[P SMOPIEPUR)S [0SOLBM dMOJOTIZIZS °G B[R],

475



NAFTA-GAZ

Zgodnie z metodyka Systemu KZR INiG emisja z etapu
przetwarzania obejmuje wszystkie emisje generowane w trakcie
proceséw technologicznych, nawet jesli sg realizowane przez
rozne zaktady przetworcze. Z tego wzgledu w tym przypadku
sktadowa e, powinna uwzglgdnia¢ sume¢ emisji generowa-
nych podczas procesu fermentacji metanu oraz jego pirolizy.
Fermentacja metanowa bedzie stanowila sktadows ,,przetwa-
rzanie surowcoéw”, przedstawiong na rysunku 3. Dla etapu
fermentacji, na podstawie danych z tabeli 5, przyjeto wartosé
12,3 gC0O,eq/MJ biometanu (suma fermentacji i oczyszczania).

Sktadowa e,, to wszystkie emisje poczgwszy od transportu
surowca po dystrybucje gotowego produktu. Ta sktadowa be-
dzie najtrudniejsza do oszacowania, poniewaz o ile dostepne
sg informacje dotyczace transportu surowcow do produkcji
metanu czy spre¢zania metanu, to ze wzgledu na brak rynku
biowodoru nie ma danych potrzebnych do oszacowania tej
wielkosci dla transportu/dystrybucji wodoru. W tym przypadku
istotny jest tez model rynkowy wykorzystania tego paliwa,
tzn. czy bedzie ono dystrybuowane siecig gazu ziemnego,
czy odrebnym, przeznaczonym na wodor rurociggiem, czy tez
(bio)wodor bedzie wykorzystywany / tankowany do pojazdéw
bezposrednio w miejscu produkcji. Na potrzeby niniejszych
badan przyjeto zatozenie, ze wodor po wyprodukowaniu nie
bedzie juz transportowany do miejsca jego finalnego zuzycia.
Tym samym emisja GHG dla sktadowej z transportu bedzie
zawierala tylko te generowane w trakcie transportu surowca do
biogazowni. W przypadku bioodpadéw wartos¢ emisji GHG
dla transportu biometanu (transport surowcow, zattaczanie do
sieci, bez sprezania na stacjach paliw) podana w dyrektywie
wynosi 0,5 gCO,eq/MJ.

Ostatnia sktadowa wzoru (4) emisji GHG jest ¢,, czyli
emisja ze spalania. W przypadku spalania wodoru powstaje
woda, ktéra zgodnie z dyrektywa (Dyrektywa 2018/2001) nie
jest uznawana za gaz cieplarniany, a wiec w kazdym przy-
padku sktadowa ta bedzie wynosita zero (element ,,utylizacja
produktu” z rysunku 3).

Aby mozliwe bylo zsumowanie wszystkich elementow
wzoru (4), musza one by¢ wyrazone w tej samej jednost-
ce. Przeliczenia dokonuje si¢ zgodnie ze wzorami podanymi
w Systemie KZR INiG, dokumencie nr 8 (System KZR INiG/8):

gCO0,eg

kg dry

e, intermediate product,

gC0,eg (4)
kg dry

-Allocation factor intermediate product,

= e, feedstock, - Feedstock factor, -

gdzie:

e, intermediate product, — emisja GHG dla etapu uprawy
w przeliczeniu na produkt posredni,

e, feedstock, — rzeczywista emisja GHG dla etapu uprawy,
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Allocation factor inintermediate product , =
Energy in intermediate product,,

B Energyinintermediate products and co — products

Ratio of kg dry feedstock
Feedstock factor, =| requiredto make 1 kg dry

®)

intermediate product

Na ostatnim etapie przetwarzania oszacowane emisje nalezy
przeksztatci¢ na jednostki CO,eq/MJ ostatecznych biopaliw,
paliw z biomasy, bioplynéw (zwanych paliwami).

W celu takiego przeksztalcenia dla emisji z etapu uprawy
zastosowac nalezy ponizszy wzor:

e, feedstock, %

s el
fuel\. p pyy | M feedstock
kg dry feedstock

- fuel feedstock factor,- Allocation factor fuel,
gdzie:
e,.fuel,— emisja GHG dla etapu uprawy w przeliczeniu na
produkt finalny,
LHV, — warto$¢ opatowa surowca,
Fuel feedstock factor, =
= [Ratioof MJ feedstock required tomakel MJ fuel| (7)

Allocation factor fuel, =

Energyin fuel (8)

B Energy fuel + Energy inco — products

Jak wyjasniono powyzej, do przeliczenia pozostalych
sktadowych wzoru (4) na jednostki gCO,eq/MJ biowodoru
konieczne jest okreslenie wspodiczynnikow surowcowych
1 alokacji. Wspodtczynnik alokacji zostat juz wyznaczony przy
okazji obliczenia emisji dla procesu pirolizy i zostat ujegty
w tabeli 5. Wspolczynnik surowcowy dla procesu pirolizy
metanu wyniost 1,68. Zostal obliczony zgodnie ze wzorem (5)
z wykorzystaniem bilansu masowego procesu zamieszczonego
w tabeli 2 i warto$ci opalowych zamieszczonych w tabeli 1.

W nastepnej kolejnosci przeliczono pozostate sktadowe
cyklu zycia na jednostke gCO,eq/MJ biowodoru. Wyniki
zamieszczono w tabeli 6. W przypadku sktadowej e, uwzgled-
niono sume emisji z etapu pirolizy oraz z etapu fermentacji po
przeliczeniu na jednostke gCO,eq/MJ biowodoru (wartosci tych
sktadowych zamieszczono w nawiasie). Wyznaczono réwniez
redukcje emisji GHG wzgledem odpowiednika kopalnego,
wynoszgcego 94 gCO,,/MJ (zastosowanie w transporcie).

Wyznaczona redukcja plasuje si¢ na poziomie powyzej
65%, wiec spetnia kryterium dotyczace redukcji emisji GHG
dla nowych instalacji. Jednak warto$¢ ta zostata oszacowana



Tabela 6. Emisja GHG w cyklu zycia biowodoru — wyniki obli-
czen

Table 6. GHG emission in the life cycle of biohydrogen — results

Suma

e, e, Cu Redukcja
gCO,eq/MJ biowodoru (7]
Wariant1 | 0 | 28,7(112+17,5)| 0,5 | 29,2 69

na podstawie danych literaturowych, a jej warto$¢ nie prze-
wyzsza znaczaco progu 65% redukcji emisji GHG. W zwiaz-
ku z tym konieczne jest prowadzenie dalszych badan nad
optymalizacjg procesu ze wzgledu na wykorzystanie paliwa
kottowego i1 surowca do produkcji biometanu. Szczegdlnie
wazne jest monitorowanie emisji GHG na etapie opracowy-
wania technologii, tak by nie tworzy¢ rozwigzan, ktore dadzg
niesprzedawalne produkty.

W pracy poruszony zostat tylko jeden aspekt oceny nowej
technologii, natomiast nalezy pamigtac, ze sukces rynkowy
danej technologii zalezny jest rowniez od ekonomiki procesu,
ktora moze by¢ oceniana réznymi narzedziami, np. oceng
ekoefektywnosci (Pajda i Mazela, 2021).

Artykut opracowano podstawie pracy statutowej pt. Opracowanie
modelu obliczania emisji GHG w cyklu Zycia biowodoru pro-
dukowanego w technologii (bio)metan do wodoru i wegla, pra-
ca INiG — PIB; nr zlecenia: DK-0059/TP/2021, nr archiwalny:
DK-4100-0047/2021.
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ocena w testach laboratoryjnych wtasciwosci fizykochemicznych oraz uzytkowo eksploatacyjnych wg najnow-

szych procedur badawczych zaréwno europejskich jak i amerykariskich:
» paliw ciektych, biopaliw i biokomponentow,

» materiatéw smarnych w tym: olejéw silnikowych, przektadniowych i przemystowych zaréwno Swiezych, jak
i przepracowanych;

petny zakres ustug w zakresie nowoczesnego planowania, monitorowania i oceny zmian wtasciwosci olejéw

smarowych w eksploatacii, doradztwo i ekspertyzy w zakresie problemdéw powstatych na skutek uzytkowania

olejow niewtasciwej jakosci lub ich niewtasciwej eksploatacii;

szeroki zakres ocen stanowiskowych wtasciwosci trybologicznych paliw, srodkéw smarowych oraz cieczy hy-

draulicznych;

oceny liczb oktanowych i cetanowych w testach silnikowych wg procedur europejskich i amerykariskich;

jedyne w kraju oceny wtasciwosci uzytkowo-eksploatacyjnych paliw silnikowych prowadzone na silnikowych

stanowiskach badawczych wg ogélnoeuropejskich procedur opracowanych przez CEC i wymaganych miedzy

innymi przez Swiatowa Karte Paliw;

oceny kompatybilnosci dodatkéw do paliw i olejéw smarowych, ustugi eksperckie w zakresie problemdw zwia-

zanych z niekompatyhilnoscig wymienionych produktéw w eksploatacii;

ustugi eksperckie w zakresie wptywu jakosci paliw na mozliwosci powstania dysfunkcji i uszkodzer silnikowych

uktadéw wtrysku paliwa;

doradztwo w zakresie eksploatacji silnikowych uktadéw oczyszczania spalin wyposazonych w filtry czastek

statych.
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