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Piroliza metanu - wptyw wybranych parametrow na przebieg procesu

Methane pyrolysis — influence of selected parameters on the course of the process

Michat Wojtasik, Zygmunt Burnus, Jarostaw Markowski, Grazyna Zak, Jan Lubowicz
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Piroliza metanu jest metoda otrzymywania wodoru z metanu, ktéra coraz czgsciej zyskuje zainteresowanie naukow-
cOw oraz inwestoroéw z sektora gospodarki. Technologia ta jest alternatywa dla reformingu parowego — obecnie najczesciej stosowanej
metody produkeji wodoru. Pomimo wielu zalet reforming parowy jest procesem, w trakcie ktorego powstaja znaczne ilosci ditlenku
wegla. Dlatego trwaja poszukiwania nowej, wydajnej metody produkcji wodoru. Oprocz elektrolizy wody, pirolizy biomasy wydaje sig,
ze to wlasnie piroliza metanu jest najbardziej obiecujaca technologia. Metoda ta ma wiele zalet, jest prosta, szybka, uzyskany wodor
cechuje si¢ wysoka czystoscig, jednak najwiekszg jej zaletg jest brak ubocznej produkeji ditlenku wegla, co korzystnie wptywa na ocene
zrownowazenia tego procesu. Rozktad metanu przeprowadza si¢ w reaktorach rurowych w temperaturze 600—1200°C, w zaleznosci od
rodzaju procesu. W procesie pirolizy obok wodoru powstaja proporcjonalne ilosci czystego wegla o roznorodnej morfologii oraz réznym
poziomie grafityzacji. W pracy przedstawiono charakterystyke stanowiska do pirolizy metanu zbudowanego w 2022 r. w Zaktadzie
Zréwnowazonych Technologii Chemicznych INiG — PIB. Stanowisko pozwala na prowadzenie prob pirolizy metanu w temperaturze
do 1100°C. Maksymalna teoretyczna wydajnos¢ tej instalacji to 400 ml H,/minut¢. Przeprowadzono wstgpne proby dziatania pieca
rurowego, wyposazonego w rurowy reaktor kwarcowy o pojemnosci 6,8 dm’. Opisano proby termicznego rozktadu metanu w zakresie
temperatur 600—-1050°C. Za pomoca metod chromatograficznych zbadano zawarto§¢ metanu, wodoru, azotu, tlenu oraz sumy weglo-
wodorow C, i C; w gazach poprocesowych. Wytypowano zmienne mogace mie¢ wpltyw na rezultaty pirolizy. Sprawdzono wptyw
temperatury, czasu reakcji, strumienia surowca oraz sktadu mieszanki gazéw procesowych w wybranych zakresach. Potwierdzono
zalezno$ci pomiedzy temperaturg i szybkoScig przeplywu substratu a wydajnos$cia procesu.

Stowa kluczowe: piroliza metanu, turkusowy wodor, dekarbonizacja metanu.

ABSTRACT: Methane pyrolysis is a method of obtaining hydrogen from methane, which is increasingly gaining the interest of scientists
and investors. This technology is an alternative to steam reforming — currently the most used method of hydrogen production. Despite
its many advantages, steam reforming is a process that generates significant amounts of carbon dioxide. Therefore, the search for a new,
efficient method of hydrogen production is underway. Apart from water electrolysis and biomass pyrolysis, methane pyrolysis is the most
promising technology. It is method with many advantages; it is simple, fast and the hydrogen obtained by it is characterized by high
purity, but its greatest advantage is the lack of carbon dioxide emission, which positively affects the assessment of the sustainability
of this process. Methane decomposition is carried out in reactors at a temperature of 600—1200°C, depending on the process type.
In the pyrolysis process, in addition to hydrogen, proportional amounts of clean carbon, with various morphologies and levels of gra-
phitisation, are produced. The paper presents the characteristics of the methane pyrolysis installation, built in 2022 at the Department
of Sustainable Chemical Technologies INiG — PIB. The installation allows for methane pyrolysis tests at temperatures up to 1100°C.
The maximum theoretical capacity is 400 ml H,/minute. A furnace equipped with a tubular quartz reactor with a capacity of 6.8 dm’
was used. Methane decomposition, in the temperature range up to 1050°C, has been described. Using chromatographic methods,
the content of methane, hydrogen, nitrogen, oxygen and the C, + C, hydrocarbons in post-process gases was examined. Variables that
may affect the pyrolysis results were selected. The influence of temperature, reaction time, raw material flow rate and the composition
of the process gas mixture in selected ranges was checked. The dependencies between the temperature and flow rate of the substrate
and the efficiency of the process were confirmed.
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Wstep

Przewiduje sie, ze w najblizszych latach wodor stanie si¢
kluczowym niskoemisyjnym paliwem, wykorzystywanym
zardwno w transporcie, jak i energetyce. W ostatnich latach
prawdziwy renesans przezywa elektroliza wody. Mimo ze
rozktad wody znany jest od wielu lat, to metoda produkcji
wodoru na skale przemystowg jest procesem znajdujgcym si¢
jeszcze w poczatkowej fazie rozwoju (Abédnades et al., 2013;
Bakenne et al., 2016). Innym obiecujacym zrédtem do produk-
cji wodoru jest biomasa (Muradov i Veziroglu, 2008; Postels
et al., 2016; Bui et al., 2018), ktorej fermentacja prowadzi do
bioetanolu, ktory nastgpnie mozna podda¢ reformingowi w kie-
runku otrzymania wodoru, jednak gtéwna wada tej metody jest
obecnos$¢ innych, konkurencyjnych reakcji zmniejszajacych
selektywno$¢ wodoru, ktore naktadajg powazne ograniczenia
na t¢ technologi¢ (Steinberg, 1999). Cickawa metoda prowa-
dzaca do produkc;ji turkusowego wodoru jest piroliza metanu
(Holmen et al., 1995; Abanades et al., 2011; Parkinson et al.,
2018). Najwickszg zaletg otrzymywania wodoru na drodze
rozkladu metanu jest brak konieczno$ci sekwestracji CO,, co
znacznie upraszcza proces i powoduje, ze metoda ta staje si¢
ekonomicznie konkurencyjna (Poirier i Sapundzhiev, 1997;
Steinberg, 1998). Co wigcej, produkcja wodoru ta metoda
charakteryzuje sie nie tylko mniejszg emisjg CO,, ale tez po-
zwala na uzyskanie wodoru o wysokiej czystosci, przydatnego
do zastosowania w ogniwach paliwowych.

Na podstawie analizy wynikow badan z baz literatury
(Web of Science, Science Direct, Scopus) mozna wnioskowac,
ze zainteresowanie tematyka rozktadu metanu nie stabnie.
Sumarycznie zapytania do baz ukazaly 210 artykutow opubli-
kowanych w 2021 r., a w 2022 r. ich liczba wyniosta juz 235.
Znaczna cz¢$¢ tych prac jest jedynie luzno zwigzana z tematem,
ponizej omoéwiono najciekawsze z nich. Obecnie gtdwnym
zagadnieniem poruszanym w literaturze jest mozliwo$¢ ob-
nizenia temperatur rozktadu metanu za pomoca katalizatora.
Jako katalizatory, podobnie jak w latach ubieglych, badano
uktady metaliczne; prace skupiaty si¢ gtownie na zwigzkach
zawierajacych nikiel, kobalt, Zelazo i molibden (Parmar et al.,
2021; Al Alwan et al., 2022; Kazemi et al., 2022; Shiraishi
et al., 2022). Bardzo dobre efekty katalityczne dajg rowniez
potaczenia dwdch lub wigcej metali, np. niklu i zelaza (Liu
et al., 2022), kobaltu i molibdenu (Ko et al., 2022), a takze
molibdenu i magnezu (Awadallah et al., 2021).

Publikacje z lat 2021-2022 zawieraja rOwniez opisy otrzy-
mywania wodoru z metanu z wykorzystaniem katalizatorow
weglowych. Geng et al. (2022) badali z powodzeniem takie
materialy weglowe jak: wegiel aktywny, wegiel mezoporowaty
i sadza bezpostaciowa. Autorzy stwierdzili, ze zalet tych ka-
talizatorow jest ich cena oraz wyzsza stabilno$¢ w stosunku do

07/2023

katalizatorow metalicznych. Wykazano rowniez silny zwigzek
miedzy liczba 1 rodzajem grup funkcyjnych zawierajacych
tlen (stosowanych w materiatach wegglowych) a konwersjg
metanu. Podobne wnioski przedstawili w swoim artykule
Kim et al. (2021).

Potaczenie katalizatorow weglowych i zwigzkéw meta-
licznych opisali Yang et al. (2022).

Metodyka badan

Instytut Nafty i Gazu - PIB oprocz badan jakosci wodoru,
sposobow jego magazynowania (Miziolek et al., 2022) oraz
mozliwosci stosowania go w istniejacych sieciach gazowni-
czych (Holewa-Rataj i Kukulska-Zajac, 2020) prowadzi réwniez
prace technologiczne nad jego otrzymywaniem metoda pirolizy
metanu. Stanowisko do badania procesu pirolizy metanu zo-
stalo uruchomione w Zaktadzie Zroéwnowazonych Technologii
Chemicznych Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowego Instytutu
Badawczego w Krakowie w 2022 r. (rysunek 1).

Stanowisko znajduje si¢ w wydzielonym na ten cel po-
mieszczeniu i sktada si¢ z:

* pieca rurowego, dzielonego —model PRW 120 x 600/110 MR
(Czylok Sp. z 0.0.) o mocy 3,6 kW. Piec pozwala pra-
cowaé w trybie cigglym w zakresie temperaturowym
20-1100°C. W piecu zabudowany jest fabrycznie system
wodnego chtodzenia korpusu oraz system doprowadzenia
gazu procesowego, zaopatrzony w rotametry do azotu
1 metanu;

» chromatografu procesowego wraz z zaworem trojdroznym,
pozwalajacym na pobranie probki gazow poprocesowych;

» systemu doprowadzenia gazoéw procesowych i odprowa-
dzenia gazoéw poprocesowych;

» systemu czujek metanu i wodoru, pozwalajacego na bez-
pieczne uzytkowanie stanowiska;

* panelu sterowania.

Pirolize metanu (metan, Air Product, czysto$¢: 99,99% mas.)
prowadzono w reaktorze kwarcowym o ksztalcie walca o diu-
gosci 1200 mm, $rednicy wewnetrznej rownej 85 mm 1 grubosci
$cianki rownej 4 mm. Reaktor zamknigty byt z dwoch stron
glowicami z uszczelnieniem i chtodzeniem (rysunek 2).

Zamkniety reaktor umieszczano w piecu rurowym. Szybkosé
grzania pieca ustalono na poziomie 15°C/min. Gazy (metan
i azot) wprowadzano poprzez rotametry sterujgce sktadem
mieszanki 1 predkoscig jej podawania.

Sktad mieszaniny poreakcyjnej badano za pomocg chro-
matografu gazowego model 7890B (Agilent Technologies),
wyposazonego w dozownik typu zawor z petla 1 ml oraz
detektor cieplno-przewodnosciowy TCD. Zastosowano ko-
lumne chromatograficzng PLOT Fused Silica Molsieve SA
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Rysunek 1. Piec rurowy PRW 120 x 600/110 MR (fot. wtasne)
Figure 1. Tube furnace PRW 120 x 600/110 MR (author's photos)

Rysunek 2. Elementy gltowicy kwarcowego reaktora (fot. wlasne)
Figure 2. Elements of the quartz reactor head (author's photos)

o wymiarach 25 m % 0,53 mm. Termostat chromatografu pra-
cowat w warunkach izotermicznych w 180°C, przy strumieniu
gazu no$nego helu rownym 10 ml/min. Wzorcowanie uktadu
wykonano w oparciu o gazowe mieszaniny (Multax, Polska)
oraz wzorce pojedynczych gazoéw. Wyznaczono wspotczynniki
odpowiedzi detektora cieplno-przewodnosciowego TCD dla
poszczegdlnych gazéw. W gazach poprocesowych, zbieranych
do workéw Tedlar, oznaczano zawartos¢ metanu, wodoru,
azotu oraz sumy weglowodorow C, + C,.
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Wyniki badan laboratoryjnych

Opisane rezultaty sa wynikiem przeprowadzonego pro-
jektu o charakterze badan wstepnych, ktory jest pierwsza
z szeregu planowanych prac majacych w efekcie doprowa-
dzi¢ do opracowania technologii niskotemperaturowej pi-
rolizy metanu w kierunku uzyskania turkusowego wodoru
oraz wegla o oczekiwanych wlasciwosciach. Po uruchomie-
niu stanowiska 1 przetestowaniu jego dziatania wytypowa-
no zmienne procesowe, ktore w pozniejszych etapach beda
dobierane w celu kontrolowania procesu, zwigkszenia jego
wydajnosci 1 selektywno$ci. Na drodze teoretycznych rozwa-
zan ustalono, ze takimi parametrami sg: temperatura procesu,
czas reakcji, strumienie gazow procesowych oraz obecnos¢
katalizatora. Przeprowadzono eksperymenty majace na celu
ocen¢ wpltywu wytypowanych parametrow, a ich wyniki opi-
sano ponize;j.

Wplyw temperatury procesu

Wedhug literatury rozktad metanu rozpoczyna si¢ w tempe-
raturze 527°C, przy czym podaje si¢, ze zadowalajaca efektyw-
no$¢ rozktadu uzyskuje si¢ dopiero w temperaturze powyzej
900-1000°C (Guéret et al., 1997). W celu weryfikacji tej tezy
przeprowadzono kilka prob termicznego rozktadu metanu
w réznych temperaturach. Wszystkie proby wykonano, ustalajac
strumien metanu oraz azotu na sumarycznym poziomie réwnym
400 Nml/min (1 : 1 metan : azot). Oceng efektywnos$ci wyko-
nano poprzez badanie sktadu gazu poprocesowego za pomocg
chromatografii gazowej. Uzyskane wyniki badan (zawarto$¢
metanu, wodoru i weglowodorow C, + C,) przedstawiono
w tabeli 1. Stanowig one $rednig z trzech niezaleznych prob
1 83 to wyniki po odliczeniu zawartos$ci azotu i tlenu.

Przedstawione wyniki badan jednoznacznie pokazuja
znaczacy wplyw temperatury procesu na poziom konwersji

Tabela 1. Wplyw temperatury procesu na sktad gazow poproceso-
wych

Table 1. Influence of the process temperature on the composition
of post-process gases

Temperatura | Sklad gazéw poprocesowych (Srednia z 3 préb)
procesu metan | wodér | C,+C,
[°C] [% mas.]
pokojowa 100,00 0 0
600 99,90 0 0
750 98,20 0,95 0
850 97,15 2,31 0,04
950 65,68 32,41 0,19
1050 64,57 35,21 0,71




metanu — przy czym zalezno$¢ ta jest nieliniowa. Znaczny
wzrost rozktadu metanu zaobserwowano dopiero w tempera-
turze 950°C (obecnos¢ wodoru w ilosci 32,4% mas.). Warto
zauwazy¢, ze wzrost o kolejne 100°C nie zwiekszyt znacznie
konwersji metanu, natomiast zaobserwowano znaczny wzrost
obecnosci ciezszych weglowodorow.

Wzrost temperatury procesu dodatkowo wptywa, co oczy-
wiste, na ilo$¢ wytwarzanego w procesie wegla, ktora byta
proporcjonalna do ilosci powstajacego wodoru.

Wptyw czasu reakcji

Dtugo$¢ prowadzenia procesu przy statym strumieniu ga-
zO6w procesowych nie powinna wptywac na stopien konwersji
metanu, jednak jak podajg niektore zrodta literaturowe, wptyw
ten jest obserwowany. Ttumaczy si¢ to faktem, ze reakcja
rozktadu moze by¢ katalizowana za pomocg powstajacego
w procesie wegla, a co za tym idzie — w miarg zwigkszania
jego ilosci w czasie proces powinien przebiegac z wicksza wy-
dajnoscig. Przeprowadzono wigc oceng wptywu czasu reakcji
na sktad gazow poprocesowych. Wszystkie proby wykonano
w temperaturze 950°C (potwierdzona w poprzednim podroz-
dziale temperatura efektywnego rozktadu metanu), ustalajac
strumien metanu oraz azotu na sumarycznym poziomie row-
nym 400 Nml/min (1 : 1 metan : azot). Oceny efektywnosci
dokonano poprzez badanie sktadu gazu poprocesowego za
pomocg chromatografii gazowe;.

Tabela 2. Wplyw czasu trwania procesu na sktad gazow poproce-
sowych

Table 2. Effect of the process duration on the composition of post-
-process gases

Czas trwania Sklad gazow poprocesowych
procesu metan | wodor | C,+C,
[min] [% mas.]
0 64,33 33,96 0,16
60 64,00 33,79 0,16
90 64,67 31,32 0,32
120 64,73 32,35 0,33

07/2023

Uzyskane wyniki badan (zawarto$¢ metanu, wodoru i weglo-
wodoréw C, + C,) przedstawiono w tabeli 2. Zaprezentowano
je po odliczeniu zawartosci azotu 1 tlenu. Zapisane wartos$ci
czasu s3 warto$ciami, w jakich rozpoczynano pobor probek
gazdéw do badan od momentu osiggnigcia temperatury pro-
cesu. Wartosci te nie uwzgledniajg 17-minutowego czasu
stabilizacji — czasu potrzebnego do wypelnienia komory
reakcyjnej.

Whbrew doniesieniom literaturowym nie zarejestrowano
znacznych zmian w skladzie gazow poprocesowych podczas
wydhuzania czasu prowadzenia procesu. Prawdopodobnie po-
wstajgcy w procesie wegiel ma nieznaczny wptyw na katalizo-
wanie reakcji, jest go za mato lub jest za bardzo rozproszony
w réznych miejscach w komorze reakcyjnej. W miare przebiegu
procesu zaobserwowano wzrost st¢zenia gazow C, i C,.

Wplyw szybkosci strumieni gazéw

Strumien gazu w badanym procesie odzwierciedla czas
przebywania gazdéw procesowych w komorze reakcyjnej,
a wiec powinien wptywaé na sktad gazéw procesowych.
Przeprowadzono wigc ocen¢ zaleznosci strumieni (czasu
reakcji) na sktad gazow poprocesowych. Wszystkie proby
wykonano w temperaturze 950°C (potwierdzona temperatura
efektywnego rozkladu metanu). Prébki pobierano po 60 mi-
nutach od dokonanej zmiany strumienia gazéw. Stosunek
metanu do azotu pozostawat niezmienny i wynosit 1 : 1. Proces
badano przy trzech roznych strumieniach gazu. Oceny efek-
tywno$ci procesu przy roznych strumieniach gazu w reaktorze
dokonano poprzez badanie sktadu gazu poprocesowego za
pomoca chromatografii gazowej. Uzyskane wyniki (zawarto§¢
metanu, wodoru 1 weglowodorow C, + C,) przedstawiono
w tabeli 3 1 zaprezentowano je po odliczeniu zawarto$ci azotu
i tlenu.

Dwukrotne zwigkszenie strumienia spowodowato prawie
dwukrotny spadek zawarto$ci wodoru w gazach poproce-
sowych, natomiast dwukrotne zmniejszenie strumienia ga-
zO6w procesowych nie wptyneto znacznie na sktad gazow
poprocesowych.

Tabela 3. Wplyw strumieni gazow procesowych na sktad gazow poprocesowych

Table 3. Influence of process gas flow rate on post-process gas composition

Sumarvezny strumien sazéw Obliczony czas przebywania Sklad gazow poprocesowych
yezny g gazow procesowych ]
N;:CH)1:1 W reaktorze metan wodér C,+C,
[ml/min] [min] [% mas.]
200 34,0 64,00 33,01 0,1
400 17,0 64,70 32,55 0,1
800 8,5 77,89 18,59 0,1
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Inne czynniki

Analiza literatury wykazata, ze badania procesu pirolizy
metanu prowadzone s3 na mieszaninie gazow azot—metan,
zazwyczaj w stosunku 1 : 1. Istniejg jednak doniesienia lite-
raturowe, w ktorych badania przebiegajg bez udziatu azotu, co
odzwierciedla proces przemystowy. Wykonano eksperyment,
ktoéry potwierdzil, ze obecno$¢ azotu w znacznym stopniu nie
wptywa na sktad gazé6w poprocesowych.

Innymi czynnikami mogacymi mie¢ wptyw na wydajnosc¢
procesu moga by¢: ci§nienie procesu, wstepne podgrzewanie
gazow procesowych czy wprowadzenie strumienia burzliwego
(turbulentnego), jednak ocena wplywu tych wlasnie parame-
trow na dostepnym stanowisku badawczym nie jest obecnie
mozliwa do wykonania.

WhiosKi

W ramach projektu uruchomiono stanowisko badawcze
pozwalajace na badanie procesu pirolizy metanu. Opracowano
wytyczne do prowadzenia eksperymentow pod katem
technologicznym oraz bezpieczenstwa. Przeprowadzono
proby pirolizy metanu metoda termiczng (metoda odnie-
sienia). Na podstawie tych prob wytypowano zmienne stu-
zace do optymalizacji procesu, ktéra zostanie przeprowa-
dzona w ramach kolejnych prac zaplanowanych do realizacji
w INiG — PIB.

Zbadano wplyw temperatury procesu, czasu jego prowa-
dzenia, strumienia gazu przeptywajacego przez komore reak-
cyjna oraz sktadu mieszanki metan—azot na poziom konwersji
metanu do wodoru. Ustalono, ze najwickszy wplyw na poziom
konwersji ma temperatura procesu, przyktadowo prowadzenie
go w temperaturze 850°C skutkuje tym, ze w gazach popro-
cesowych znajduje si¢ niecale 2,5% mas. wodoru, natomiast
podniesienie tej temperatury o 100°C powoduje zwickszenie
stezenia wodoru do okoto 32% mas. Zaobserwowano rowniez
wplyw strumienia gazow przeplywajacych przez reaktor, np.
zwigkszenie strumienia do 400 ml/min powoduje 50-procen-
towy spadek stezenia wodoru w gazie poprocesowym, a jego
zmniejszenie do 100 ml/min powoduje tylko nieznaczny wzrost
tego stezenia w stosunku do procesu prowadzonego przy
predkosci gazow wynoszacej 200 ml/min. Nie zaobserwowano
za to wpltywu czasu prowadzenia procesu i sktadu mieszanki
azot—metan na sktad gazow poprocesowych.

Artykut powstat na podstawie pracy statutowej pt. Wstepne ba-
dania nad otrzymaniem wodoru metodg dekarbonizacji metanu,
praca INIG — PIB; nr zlecenia: 0046/TC/2022, nr archiwalny:
DK-4100-0034/2022.
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