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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest urzadzenie do produkcji wodoru.

Wynalazek nalezy do dziedziny techniki urzadzen do produkcji wodoru.

W ostatnich latach widoczny jest intensywny wzrost liczby rozwigzan wykorzystujgcych czysty
wodor jako paliwo, badz medium posrednie do magazynowania energii. Nalezy spodziewaé sie,
ze trend ten bedzie kontynuowany zaréwno ze wzgledu na rozwéj produkcji energii ze zrédet odna-
wialnych, charakteryzujgcych sie przerywanym charakterem pracy, jak i czystych technologii transpor-
tu opartych wtasnie na wodorze jako paliwie. Niestety, znane metody produkcji wodoru nie osiggnety
jeszcze potgczenia maksymalnej efektywnosci wraz z niskimi naktadami inwestycyjnymi, w szczegél-
nosci w wypadku bezposredniej konwersji paliw kopalnych na wodér, a metody wykorzystujgce elek-
trolize wody, wymagajg wody o wysokiej czystosci, niejednokrotnie budzgc obawy o wykorzystanie
tego cennego zasobu. Z tego wtasnie powodu wielu badaczy koncentruje sie na metodach produkgcii
wodoru z wody morskiej, ktérej dostepnos$é¢ wielokrotnie przewyzsza zasoby wody pitnej. Niestety, ze
wzgledu na duzg zawarto$¢ zawiesin oraz koncentracje soli, na chwile obecng nie znaleziono rozwig-
zania opartego o reakcje elektrolizy, ktére mogtoby by¢ zasilane wodg morska, bez wymogu jej odsa-
lania i oczyszczania, oraz w sposéb efektywny produkowato czysty wodér. Prowadzi to do przymusu
budowy jednocze$nie dwdch instalacji — jednej odsalajgcej wode morskg i produkujgcg destylat oraz
drugiej przeprowadzajgcej proces elektrolizy wody.

Najpopularniejszg metodg produkcji wodoru z paliw kopalnych jest wysokotemperaturowy re-
forming z parg wodng. Technologia ta osigga sprawno$é dochodzgcg do 85%, wymaga jednak wyso-
kich temperatur (na poziomie 700°C - 1200°C) oraz zawansowanych technologicznie instalacji osia-
gajac optacalno$é ekonomiczng tylko w wypadku wielkoskalowej produkcji wodoru. Ze wzgledu na
wysokie cisnienia i temperatury znajduje swoje zastosowanie tylko w rafineriach bgdz duzych fabry-
kach. Takze jako$¢ substratu do produkcji wodoru jest w tym wypadku wazna — przed wykorzystaniem
paliw zasiarczonych prowadzona jest procedura ,odsiarczana” zuzywajgca energie, a wiec takze ge-
nerujgca dodatkowe koszty.

Na mniejszg skale doskonatym rozwigzaniem do produkcji wodoru jest wykorzystanie elektro-
lizy wody z wykorzystaniem energii elektrycznej. Elektroliza to proces towarzyszgcy przeptywowi
pradu elektrycznego przez elektrolit, najczesciej pomiedzy przewodnikami metalicznymi. W takim
wypadku reakcje elektrochemiczne zachodzg na granicy faz przewodnika metalicznego i elektroli-
tycznego. Aby przeprowadzi¢ proces elektrolizy niezbedne sg dwie elektrody — jedna podtgczona
do tadunku dodatniego a druga ujemnego, zapewniajgce przeptyw kationéw (jonéw dodatnich) oraz
aniondéw (jonéw ujemnych) miedzy elektrodami. Procesy chemiczne zachodzg na powierzchni elek-
trod — redukcji na powierzchni katody i utleniania na powierzchni anody. Elektrody najczesciej wy-
konane s3g z niklu badz jego pochodnych dla anody oraz stali dla katody. Proces elektrolizy wody
jest stosunkowo prosty, jednak wyjatkowo energochtonny, poniewaz ilos¢ wyprodukowanego tlenu
i wodoru jest wprost proporcjonalna do iloci energii elektrycznej zuzytej do zasilania uktadu. Elek-
troliza wody posiada wiele zalet, wsréd ktérych nalezy wymieni¢ szeroki zakres wielkosSci instalacji
(od kilku kW do kilkunastu MW), mozliwo$¢ pracy przy temperaturze i ci$nieniu otoczenia, wysoka
zywotnoé¢ instalacji oraz czysto$é produkowanego wodoru dochodzgca do 99,9%. Aktualnie stoso-
wane sg trzy gtéwne rodzaje elektrolizerow:

— Elektrolizery parowe, wymagajgce wysokich temperatur (800°C — 1200°C) , a co za tym

idzie drogich materiatéw. Sprawnos$¢ tych urzgdzen wynosi ok 80%.

— Elektrolizery alkaliczne, pracujgce przy nizszych temperaturach (do 100°C) , jednak charak-
teryzujace sie niskg sprawnoscig nie przekraczajgcg ok. 70%.

— Elektrolizery membranowe, w ktérych elektrody oddzielone sg membrang, najczesciej ce-
ramiczng, umozliwiajgc produkcje bardzo wysokiej jakosci wodoru, przy sprawnosci na po-
ziomie 80% przy temperaturach na poziomie 80°C.

To wiasnie elektrolizer membranowy jest aktualnie najbardziej obiecujgcym typem urzgdzenia
do produkcji wodoru. Ma on jednak, tak jak inne typy elektrolizeréw, bardzo wysokie wymagania
w zakresie czystosci substratu (zawarto$¢ zawiesin (TDS) nie moze byé wyzsza niz 0.5), niemozli-
we jest wiec jego bezposrednie zasilanie wodg morskg poniewaz doprowadzitoby to do szybkiego
zniszczenia elektrolizera poprzedzonego nieodwracalnym spadkiem jego wydajnosci. Rozwigzanie
wedtug wynalazku rozwigzuje tg wade.
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W znanym stanie techniki wystepujg gtéwnie rozwigzania wykorzystujgce czysty wodér jako
paliwo do zasilania procesu odsalania, badz rozwigzania do produkcji czystego wodoru z destylatu
w formie ciekfej, pochodzacego z procesu odsalania badz innego procesu produkcji destylatu.
Znane sg takze rozwigzania wysokotemperaturowe, oparte na reformingu substratu, ktérego jed-
nym z produktoéw jest wodor.

W rozwigzaniu wg zgtoszenia US2015336807A1 ,Hydrogen-Powered Desalination” zaprezen-
towany zostat uktad termicznego odsalania wody morskiej, w ktérym uktad przygotowania wodoru
produkuje paliwo do zasilania uktadu podgrzewu solanki do odsalania. W rozwigzaniu wg wynalazku
nie ma potrzeby podgrzewania solanki do procesu produkcji wodoru, wiec cafa ilo§¢ wyprodukowane-
go wodoru jest traktowana jako produkt.

W rozwigzaniu wg zgtoszenia CN103011343A ,Novel Energy saving environment-friendly sea
water desalination system” zaprezentowany zostat uktad odsalania, wyposazony w uktad produkcji
oraz magazynowania wodoru zasilany nadmiarowg energie elektryczng oraz destylatem w formie
ciektej. W rozwigzaniu wg wynalazku wodor jest produktem koAcowym i jest produkowany z nisko-
preznej pary wodnej ograniczajgc energochtonno$¢ procesu.

W rozwigzaniu wg zgtoszenia W002088022A1 ,Hydrogen Generation” zaprezentowano urza-
dzenie do produkcji wodoru z wody w stanie ciektym. W rozwigzaniu wg wynalazku substratem jest
woda morska a produktem wodoér, bez udziatu stanu przejSciowego jakim jest destylat.

W rozwigzaniu wg zgtoszenia JP2005330170A ,Hydrogen production system and hydrogen
production method” zaprezentowano uktad i sposdéb do przeprowadzania procesu refromingu estru
dimetylowego, ktérego jednym z produktéw jest wodoér. W rozwigzaniu wg wynalazku substratem jest
woda morska a jej elektroliza zachodzi w temperaturach znaczgco ponizej 100°C.

W rozwigzaniu wg zgtoszenia CN102586797A ,Water electrolysis hydrogen production method”
zaprezentowano metode wykorzystania elektrolizeréw zasilanych wodg do produkcji wodoru. W roz-
wigzaniu wg wynalazku elektrolizer typu PEM zasilany jest niskoprezng parg wodng.

W rozwigzaniu wg zgtoszenia JP2017048076A ,Hydrogen production facility and hydrogen
production method” wykorzystana zostata para wysokotemperaturowa pochodzgca z ukfadu turbiny
parowej wraz z energig elektryczng z zewnetrznego zrédta do procesu elektrolizy wody. W rozwigza-
niu wg wynalazku wykorzystywana jest para niskoprezng pochodzgca z procesu adsorpcyjnego odsa-
lania wody morskiej a energia elektryczna pochodzi ze zrédta energii odnawialne;.

W rozwigzaniu wg zgtoszenia CN211848150 ,Seawater electrolysis hydrogen production
system based on offshore wind power” przedstawiono uktad oparty na wysokotemperaturowym
ogniwie ze statym elektrolitem (SOEC), produkujgcym wysokotemperaturowe spaliny uzywane w kla-
sycznym systemie wielostopniowej destylacji, do produkcji pary wodnej pod wysokim ciSnieniem.
W rozwigzaniu wg wynalazku wykorzystywane jest ogniwo niskotemperaturowe oparte na membranie
wymiany protonéw (PEM) nie wymagajace odzysku ciepta oraz sorpcyjny ukfad destylacji produkujgcy
pare wodng niskoprezng o cisnieniu znaczgco ponizej ci$nienia atmosferycznego. Powyzsze umozli-
wia osiggniecie nieoczywistego efektu w postaci znaczgco wyzszej efektywnosci produkcji wodoru,
nie wymaga stosowania trzech osobnych elementéw a jednego zintegrowanego oraz nie wymaga
zastosowania wymiennika odzysku ciepta.

W rozwigzaniu wg zgtoszenia CN113060883 ,Wind, light, heat and hydrogen storage integrated
renewable energy source seawater desalination system” przedstawiono zestaw potgczonych ze sobg,
dostepnych standardowo na rynku, technologii produkcji magazynowania réznych mediéw m.in. wy-
twarzania wodoru w elektrolizerze zasilanym energig elektryczng wytwarzang poprzez przetworzenie
energii sfonecznej, magazynowania wodoru, w celu jego pdézniejszego spalenia i wykorzystania ciepta
do procesu klasycznego odsalania. W rozwigzaniu wg wynalazku wykorzystywana jest para nisko-
prezng jako substrat do procesu, bez systemu magazynowania, a system jest w petni zintegrowany.
Pemni on wiec funkcje systemu skojarzonego a nie wielu systeméw rozdzielonych.

Zadne z rozwigzan jednak nie tgczy procesu niskotemperaturowego odsalania wody morskiej
Z niskotemperaturowym generowaniem niskopreznych par destylatu zasilajgcych anode elektrolizera
typu PEM w substrat do produkcji wodoru o czystosci 99.99% w niskiej temperaturze. Wykorzystanie
elektrolizeréw typu Proton Exchange Membrane Electrolysis Cell (PEMEC/PEM) w zastosowaniu zgod-
nie z wynalazkiem jest bardzo istotne, poniewaz w elektrolizerze typu PEM membrana jest wykonana
Z ciata statego znaczgco poprawiajgc jego wiasnosci eksploatacyjne oraz gwarantujgc niskie naktady
inwestycyjne. Elektrolizery typu PEM majg szereg dodatkowych zalet w stosunku do elektrolizeréw alka-
licznych np. nie potrzebujg korozyjnych katalizatoréw, majg wiekszg gestos¢ pradu, s stabilne mecha-
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nicznie i chemicznie, produkujg wodor o czystosci 99.999%, mogg dziataé przy wysokiej réznicy ciSnien
pomiedzy anoda a katodg dochodzgca nawet to 70 bar, nie wymagajg recyrkulaciji gazéw. Niestety mimo
szeregu zalet elektrolizery typu PEM majg takze wady, z ktérych najwieksza, poza wymaganiem wyso-
kiej czystosci wody zasilajgcej dotyczacym wszystkich typédw urzgdzen, to ograniczenie stosowania
membran do temperatur nie wyzszych niz 100°C, poniewaz w wyzszych temperaturach dochodzi
do drastycznego spadku przewodnosci protondw przez membrane oraz szybkiej degradacji urzadzenia.
Z drugiej strony zostato potwierdzone, ze dzieki zmianie stanu skupienia wody z ciektego na gazowy,
0 ~40 kdmol! ograniczeniu ulega ilo$¢ energii niezbednej do podziatu wody na tlen i wodor ograniczajgc
wiec zuzycie energii elektrycznej procesu o ~600 Wh/kg wody.

Rozwigzanie wg wynalazku umozliwia wysoce efektywng prace elektrolizera typu PEM dzieki
zmianie stanu skupienia wody na gazowy przy temperaturze znaczgco nizszej od 100°C co w potg-
czeniu z efektywnym ukfadem produkcji par destylatu prowadzi do osiggniecia bardzo wysokiej opfa-
calnosci eksploatacji takiej instalaciji.

Celem wynalazku jest wysoce efektywne energetycznie oraz ekonomicznie urzgdzenie do pro-
dukcji wodoru z wykorzystaniem wody morskie;j.

Istotg wynalazku jest urzadzenie do produkcji wodoru sktadajgce sie z rurociggu poboru wody
morskiej, wyposazonego w zawo6r wodny poboru wody morskiej, ktéry to rurociagg doprowadzony jest
od zrédta wody do parownika. Z parownika wyprowadzony jest rurocigg zrzutu solanki wyposazony
w zestaw pompowy. Parownik poprzez kanat parowy z zaworem odcinajgcym parownika potgczony
jest ze ztozem sorbentu, w ktérym znajduje sie wymiennik ciepta, do ktérego ze zrédta wody chtodzg-
cej doprowadzony jest rurocigg doprowadzania wody chtodzgcej wyposazony w zestaw pompowy.
Z wymiennika ciepta wyprowadzony jest rurocigg odprowadzania wody chtodzacej. Wymiennik cieptfa
potagczony jest ze zrédiem ciepta za pomocg rurociggu grzewczego doprowadzania wody gorgcej oraz
rurociggiem grzewczym odprowadzania wody gorgcej wyposazonym w zestaw pompowy. Ztoze sor-
bentu za pomocg kanatu parowego wyposazonego w zawor odcinajgcy elektrolizera potgczone jest
z anodg elektrolizera PEM, z ktérego katody wyprowadzony jest rurocigg odprowadzania wodoru oraz
z ktérego anody wyprowadzony jest rurocigg odprowadzenia tlenu. Elektrolizer PEM za pomocg pota-
czenia podigczony jest do zrodta energii elektrycznej.

Korzystnie, gdy parownik jest ostatnim stopniem produkcji destylatu uktadu wyparnego odsala-
nia wody morskie;.

Korzystnie, gdy ztoze sorbentu jest zestawem trzech zt6z sorbentu.

Korzystnie, gdy zrédto ciepta to kolektory stoneczne.

Korzystnie, gdy zrédto energii elektrycznej to pole ogniw PV.

Produkcja wodoru z wykorzystaniem wody morskiej wedtug zgtaszanego wynalazku polega
na wykorzystaniu specyfiki ztoza sorpcyjnego do odsalania wody morskiej przy ci$nieniu nizszym
od atmosferycznego, nie wymagajgc wiec wstepnego podgrzewu solanki oraz produkcji pary wodnej
o ci$nieniu znaczgco nizszym od atmosferycznego, a wiec tez stosunkowo niskiej temperaturze,
do zasilania w pare wodng elektrolizera typu PEM prowadzgc do zmniejszenia energochtonnosci pro-
cesu elektrolizy wody a wiec produkcji wodoru. Nieoczywiste jest zastosowanie ztoza sorpcyjnego
ktére zapewni korzystng synergie dwoch efektow: odsalania niskotemperaturowego i niskotemperatu-
rowej produkcji pary wodnej, umozliwiajgc zasilanie taniego elektrolizera typu PEM przy jednocze-
snej wysokiej sprawnosci produkcji wodoru u ktérej podstaw lezy zmiana stanu skupienia wody bez
przekraczania temperatury 100°C. Rozwigzanie, w stosunku do znanego stanu techniki, posia-
da wiele nieoczywistych przewag opartych na specyfice zastosowanych urzadzen. Zastosowa-
nie ztoza sorpcyjnego — zbiornika wypetnionego sorbentem i wyposazonego w rurocigg grze-
wczo-chtodzgcy — umozliwia zapewnienie cidnienia bliskiego prézni a wiec stworzenie warunkéw
do wrzenia wody w temperaturze otoczenia co nie wymaga dodatkowego zuzycia energii do jej
podgrzewania, oraz wyprodukowanie pary wodnej (par destylatu o wzorcowej czystosci) przy ci-
Snieniu nizszym od atmosferycznego a wiec takze temperaturze nizszej niz 100°C na potrzeby zasi-
lania anody elektrolizera typu PEM. Zasilanie elektrolizera typu PEM parg destylatu o temperaturze
nizszej niz 100°C umozliwi bezawaryjng i wieloletnig prace uktadu przy sprawnos$ci znaczgco wyzszej
od rozwigzania konwencjonalnego, ktére musi wykorzystywa¢ wode. Dodatkowo, wystepujgce zapo-
trzebowanie na ciepto i chtéd do zapewnienie procesu desorpcji i adsorpcji moze zostaé pokryte
z wykorzystaniem dostepnych z kolektorédw stonecznych oraz duzych zbiornikéw morskich tempera-
tur umozliwiajgc znaczgce ograniczenie kosztéw eksploatacyjnych i czynigc ten sposéb bardzo tanig
metodg produkcji zielonego wodoru.
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Wynalazek zostat przedstawiony na rysunku Fig. 1 przedstawiajgcym uktad urzadzenia do pro-
dukcji wodoru wedtug wynalazku.

Wynalazek bedacy urzgdzeniem do produkcji wodoru w korzystnym przyktadzie wykonania
skfada sie z rurociggu 10 poboru wody morskiej wykonanego z PVC o $Srednicy DN25, wyposazonego
w zawér wodny poboru wody morskiej 20 typu motylkowego ktdéry doprowadzony jest od zrodta wody
do parownika 1 o pojemnos$ci 5 m3 wykonanego ze stali nierdzewnej 316 L w bedacego ostatnim
stopniem produkcji destylatu uktadu wyparnego odsalania wody morskiej typu Multi Effect Distillation.
Z parownika 1 wyprowadzony jest rurocigg 11 zrzutu solanki o $rednicy DN 20 wykonany z PVC wy-
posazony w zestaw pompowy 12 skfadajacy sie w kierunku przeptywu wody z zaworu odcinajgcego,
filtra, pompy, zaworu zwrotnego oraz zaworu odcinajgcego. Parownik 1 poprzez kanat parowy 6 wy-
konany z PVC z zaworem odcinajgcym 7 parownika pofgczony jest ze ztozem sorbentu 2 wypetnio-
nym granulowanym silikazelem w ktérym znajduje sie wymiennik ciepta 2a typu rurowego, wykonany
z rurek ze stali nierdzewnej 316 L o Srednicy 10 mm do ktérego ze zrddta wody chtodzacej bedacego
zbiornikiem morskim doprowadzony jest rurocigg 13a o $rednicy DN 25 doprowadzania wody chio-
dzacej wykonany z PVC wyposazony w zestaw pompowy 14 sktadajgcy sie w kierunku przeptywu
wody z zaworu odcinajgcego, filtra, pompy, zaworu zwrotnego oraz zaworu odcinajgcego oraz z wy-
miennika ciepta 2a wyprowadzony jest rurociag 13b o $rednicy DN 25 odprowadzania wody chtodza-
cej wykonany z PVC. Wymiennik ciepta 2a potgczony jest ze zrédtem ciepta 5, (ktére stanowig rurowe
kolektory stoneczne typu prozniowego o mocy 25 kW i powierzchni 50 m? za pomocg rurociggu 15a
grzewczego doprowadzania wody gorgcej o $rednicy DN 20 oraz rurociggiem 15b grzewczym o $red-
nicy DN 20 odprowadzania wody gorgcej wyposazonym w zestaw pompowy 16 sktadajgcy sie w kie-
runku przeptywu wody z zaworu odcinajgcego, filtra, pompy, zaworu zwrotnego oraz zaworu odcinaja-
cego. Ztoze sorbentu 2 za pomocg kanatu 8 parowego wyposazonego w zawor odcinajacy 9 elektroli-
zera potagczone jest z anodg 3a elektrolizera PEM 3 z ktérego katody 3b wyprowadzony jest rurociag
19 odprowadzania wodoru oraz z ktérego anody 3a wyprowadzony jest rurocigg 18 odprowadzenia
tlenu wyposazony w zestaw pompowy 21. Elektrolizer PEM 3 za pomocg potgczenia 17 podtgczony
jest do zrédta energii elektrycznej 4 bedgcego polem monokrystalicznych ogniw PV o mocy 100 kWp
i powierzchni 500 m?.

Zastrzezenia patentowe

1. Urzadzenie do produkcji wodoru, znamienne tym, ze sktada sie z rurociggu (10) poboru
wody morskiej, wyposazonego w zawor wodny poboru wody morskiej (20) ktéry doprowa-
dzony jest od zrédta wody do parownika (1), z ktérego wyprowadzony jest rurocigg (11) zrzu-
tu solanki wyposazony w zestaw pompowy (12); parownik (1) poprzez kanat parowy (6)
z zaworem odcinajacym (7) parownika potgczony jest ze ztozem sorbentu (2) w ktérym znaj-
duje sie wymiennik ciepta (2a) do ktérego ze zrédta wody chiodzgcej doprowadzony jest ru-
rocigg (13a) doprowadzania wody chtodzacej wyposazony w zestaw pompowy (14) oraz
z wymiennika ciepta (2a) wyprowadzony jest rurociag (13b) odprowadzania wody chtodzg-
cej; ponadto wymiennik ciepta (2a) potgczony jest ze zrédtem ciepta (5) za pomocg rurocig-
gu (15a) grzewczego doprowadzania wody gorgcej oraz rurociggiem (15b) grzewczym od-
prowadzania wody gorgcej wyposazonym w zestaw pompowy (16); ponadto ztoze sorben-
tu (2) za pomoca kanatu (8) parowego wyposazonego w zawor odcinajgcy (9) elektrolizera
potaczone jest z anodg (3a) elektrolizera PEM (3) z ktérego katody (3b) wyprowadzony jest
rurocigg (19) odprowadzania wodoru oraz z ktérego anody (3a) wyprowadzony jest ruro-
cigg (18) odprowadzenia tlenu wyposazony w zestaw pompowy 21; elektrolizer PEM (3)
za pomocg potgczenia (17) podtgczony jest do zrodta energii elektrycznej (4).

2. Urzadzenie wedtug zastrz. 1, znamienne tym, ze parownik (1) jest ostatnim stopniem pro-
dukcji destylatu uktadu wyparnego odsalania wody morskie;.

3. Urzadzenie weditug dowolnego z powyzszych zastrzezen, znamienne tym, ze ztoze sorben-
tu (2) jest zestawem 3 ztéz sorbentu.

4. Urzadzenie wedtug dowolnego z powyzszych zastrzezen, znamienne tym, ze zrédto cie-
pta (5) to kolektory stoneczne.

5. Urzadzenie wedtug dowolnego z powyzszych, znamienne tym, ze zrodto energii elektrycz-
nej ogniw PV.
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