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Dekarbonizacja metanu — kierunki zagospodarowania wegla
popirolitycznego

Decarbonisation of methane - directions of post-pyrolytic coal management

Wojciech Krasodomski, Michat Wojtasik, Jarostaw Markowski, Grazyna Zak
Instytut Nafty i Gazu — Panstwowy Instytut Badawczy

STRESZCZENIE: Prezentowany przeglad literaturowy dotyczy mozliwych kierunkéow zagospodarowania wegla bedacego produktem
ubocznym procesu pirolizy metanu (dekarbonizacji metanu). Piroliza metanu jest coraz czgséciej rozpatrywana metoda bedaca alter-
natywna technologia produkcji wodoru bez emisji CO, — tak zwanego niebieskiego wodoru. Piroliza/dekarbonizacja stosowana jest
do produkcji sadzy od lat trzydziestych XX wieku (np. znany proces firmy Hiils). Piroliza metanu jest procesem endotermicznym,
ktory wymaga, w celu uzyskania wysokiej wydajnosci, zastosowania temperatur rz¢du 1000°C i wigcej, co powoduje, ze jest to proces
mocno energochtonny i kosztowny w poréwnaniu z aktualnie stosowanymi metodami produkcji wodoru, np. reformingiem parowym.
Najwiegksza jednak zaleta metody pirolizy/dekarbonizacji metanu / gazu ziemnego jest brak koniecznoséci wychwytywania i sktadowania
CO, (sekwestracji), co znacznie upraszcza proces i zbliza ekonomiczny koszt wytworzenia wodoru tg metoda do kosztu jego wytwarzania
weczesniej wspomnianymi ,.klasycznymi” metodami. Co wigcej, produkcja wodoru ta metoda charakteryzuje si¢ nie tylko mniejszg emisja
CO,, ale tez pozwala na uzyskanie wodoru o wysokiej czystosci, zblizonego przydatnosciag do stosowanego w ogniwach paliwowych.
Duzym ograniczeniem procesu oprocz wspomnianej wysokiej temperatury jest powstawanie produktu ubocznego w postaci wegla; jesli
w przysztosci wodor begdzie pozyskiwany w tym procesie na skalg przemystowa, powstang duze jego ilosci, dlatego znalezienie nowych
zastosowan wegla jest kluczowym czynnikiem dla rozwoju tej technologii jako wykonalnej metody produkcji wodoru. Mozliwosci
wykorzystania wegla bedg zaleze¢ od jego natury i wlasciwosci. Przeanalizowano dostgpne artykuty naukowe i specjalistyczne pod
katem rodzajow powstajacego wegla, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem jego struktury. Podjeto probe zebrania informacji dotyczacych
korelacji pomigdzy zastosowang metoda dekarbonizacji metanu a struktura powstajacego wegla.

Stowa kluczowe: piroliza metanu, sadza, niebieski wodor, dekarbonizacja.

ABSTRACT: The presented literature review concerns possible directions of coal management, which is a by-product of the methane
pyrolysis process (methane decarbonization). Methane pyrolysis is more and more often considered as an alternative technology for the
production of hydrogen without CO, emission — the so-called blue hydrogen. Pyrolysis/decarbonization has been used in the produc-
tion of carbon black since the 1930s (e.g. the well-known Huels process). Methane pyrolysis is an endothermic process that requires,
in order to obtain high efficiency, the use of temperatures of 1000°C and more, which makes it a highly energy-consuming and expensive
process compared to the currently used methods of hydrogen production, e.g. steam reforming. However, the greatest advantage of the
methane/natural gas pyrolysis/decarbonization method is the lack of the need to capture and store CO, (sequestration), which signifi-
cantly simplifies the process and brings the economic cost of hydrogen production by this method closer to the cost of its production to
the previously mentioned “classic” methods. Moreover, the production of hydrogen by this method is not only characterized by lower
CO, emissions, but also allows to obtain hydrogen of high purity, similar to that suitable for use in fuel cells. A major limitation of the
process, in addition to the aforementioned high process temperature, is the formation of a carbon by-product. If hydrogen is obtained
from this process on an industrial scale in the future, large amounts of this by-product will be produced, therefore the development of
new coal applications is a key factor in the development of this technology as a viable method of hydrogen production. The possibilities
of using coal will depend on its nature and properties. The available scientific and specialist articles were analyzed in terms of the types
of produced coal, with particular emphasis on its structure. An attempt was made to collect information on the correlation between the
applied methane decarbonisation method and the structure of the generated coal.
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Wprowadzenie

Dekarbonizacje metanu mozna prowadzi¢ r6znymi metoda-
mi, przy czym obecnie najczesciej rozpatrywane sg trzy: metoda
termiczna, metoda katalityczna oraz metoda z zastosowaniem
stopionego metalu lub soli. Pierwsza z nich ze wzgledu na wy-
sokie oczekiwane temperatury procesu jest trudna do wdrozenia
na duza skale. Dodatkowo jej wadami sg staba selektywnosé H,
1 trudno$ci w usuwaniu wegla, ktoéry moze zatykac reaktor.
Wymagane wysokie temperatury robocze ograniczajg rowniez
opcje materialowe i zwigkszaja slad weglowy ze wzgledu na
wysokie zapotrzebowanie na energi¢ do ogrzewania, co do-
datkowo zmniejsza atrakcyjnosc¢ tej metody. Pewne nadzieje
niesie ze sobg wspomaganie tego typu dekarbonizacji meto-
dami plazmowymi. Druga metoda katalityczna to rozwinigcie
metody termicznej, w ktérym zastosowanie odpowiednich
katalizatorow pozwala na obnizenie temperatury procesu dla
rozszczepienia wigzania C—H i1 poprawia selektywno$¢ H,.
Wada tej metody jest szybka dezaktywacja katalizatora przez
odktadanie na jego powierzchni wegla, ktory utrudnia dalsze
dziatanie katalityczne (Otsuka et al., 2004). Mechanizm obu
powyzszych metod opiera si¢ na rozktadzie metanu w fa-
zie gazowej. Trzecia z rozpatrywanych metod jest rozktad
w stopionych metalach lub solach. Zastosowanie cieczy jako
medium reakcyjnego pozwala na wytwarzanie H, w nizszych
temperaturach roboczych niz w przypadku niekatalitycznej
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pirolizy metanu. W tych uktadach utworzony wegiel mozna
oddzieli¢ przez flotacje lub filtracje ze stopionego medium.
Najwickszg zaleta metody pirolizy/dekarbonizacji metanu/
gazu ziemnego jest brak konieczno$ci sekwestracji CO,, co
znacznie poprawia ekonomi¢ procesu (Poirier i Sapundzhiev,
1997; Steinberg, 1998).

W procesie pirolizy metanu (i innych weglowodorow lek-
kich) uzyskuje si¢, w zaleznos$ci od sposobu prowadzenia proce-
su i zastosowanych warunkow, rdzne rodzaje wegla (rysunek 1).

Proces prowadzony w fazie gazowej lub plazmie

Zachodzgaca podczas pirolizy przemiana metanu w fazie
gazowej w warunkach CVD (ang. chemical vapor deposition)
przebiega najprawdopodobniej wedlug mechanizmu rodniko-
wego poprzez wiele reakcji posrednich. Kluczowym zwigzkiem
posrednim jest acetylen, poniewaz jako reaktywny zwigzek
o niskiej masie czgsteczkowej moze reagowac bezposrednio
z rosnacg powierzchnig wegla. Struktura depozytu weglowego
zalezy od temperatury, ci$nienia, czasu prowadzenia procesu
pirolizy i wtasciwosci podtoza; moze on mie¢ zar6wno postacé
sadzy, jak 1 depozytéw o roéznej granulacji czy porowatosci.
Rysunek 2 przedstawia uproszczony mechanizm pirolizy,
ktory pokazuje, ze wegiel 1 wodor nie sg jedynymi mozliwymi
produktami reakcji pirolizy metanu.
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Rysunek 1. Rozne formy wegla powstajgce w procesach pirolizy metanu (BS — sadza czarna, ang. black soot; CNTs — nanorurki
weglowe; MWCNTs — wieloécienne rurki weglowe; CNF — nanowldkna weglowe; CB — sadza amorficzna)

Figure 1. Various forms of carbon produced in methane pyrolysis processes (BS — black soot; CNTs — carbon nanotubes,
MWCNTs — multi-walled carbon nanotubes, CNF — carbon nanofibers, CB — carbon black)

57



NAFTA-GAZ

[

depozyt -2
weglowy
depozyt
weglowy

—H> —H> —H>
CHy i = e g L T2

-H>

— = sadza

depozyt
weglowy

Rysunek 2. Uproszczony mechanizm pirolizy metanu z uwzglednieniem narastania wegla

Figure 2. Simplified methane pyrolysis mechanism including carbon build-up

Jednostopniowa piroliza metanu bez katalizatora w tempera-
turze 1290-1540°C prowadzi do powstania depozytow weglo-
wych typu black soot (BS) przy stopniu konwersji metanu do-
chodzacym do 90% (Abanades i Flamant, 2006). Analogiczny
produkt, BS o rozwinigtej powierzchni, uzyskano, prowadzac
proces w reaktorze plazmowym (Maslani et al., 2021).

W przypadku zastosowania zwigzkow zelaza jako kataliza-
tora pirolizy metanu w temperaturze 950—-1050°C w reaktorze
przeplywowym otrzymuje si¢ nanorurki weglowe (SWCNT
1 MWCNT) o r6znych wymiarach w zalezno$ci od warunkow
procesu (Krestinin et al., 2008).

W przypadku pirolizy metanu w obecnosci stopu niklu
z dodatkiem miedzi i cynku osadzonego na tlenku glinu w re-
aktorze ze ztozem fluidalnym uzyskano konwersje wynoszaca
ponad 90% oraz otrzymano wysokiej jakosci CNT (o $rednicy
60—80 nm i1 dlugosci 5 um) (Parmar et al., 2021).

W innej pracy dotyczacej pirolizy metanu opisano proces
wspomagany mikrofalami (MW) prowadzony w obecnosci
wegla aktywnego (rysunek 3).

Badano wptyw rozcienczenia metanu gazem obojetnym
— azotem. Przy krétkich czasach reakcji konwersja w MW
dla dowolnego stosunku CH,/N, byta wyzsza niz konwersja
w warunkach pirolizy termicznej. Forma powstajgcego depo-
zytu weglowego zalezata od stosunku metanu do gazu obojet-
nego — im wigksza zawarto$¢ gazu obojetnego, tym wigksze
rozwinigcie powierzchni oraz stopien ztozono$ci powstajacych
struktur weglowych (Fidalgo et al., 2008).

Interesujacym przypadkiem jest powstawanie wiokien
kwarcowych pokrywanych weglem podczas pirolizy metanu
w reaktorze z wypetnieniem z wtokniny kwarcowej (Sharma
et al., 1999). W obecnej fazie badan jest to ciekawostka, ale
tego typu wiokna mogg znalez¢ zastosowanie np. w kompono-
waniu betonu — wtokna mineralne (w tym kwarcowe), stalowe
czy polimerowe poprawiaja wtasciwosci mechaniczne betonu,
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a problemem sg ich interakcje chemiczne i mechaniczne z in-
nymi sktadnikami betonu (Zych i Krasodomski, 2016).
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Rysunek 3. Reaktor do badania pirolizy metanu wspomaganej
mikrofalami MW

Figure 3. Microwave-assisted methane pyrolysis test reactor

Proces prowadzony w obecnosci
katalizatorow ciektych

W przypadku prowadzenia procesu z katalizatorem ciektym,
jakim sg stopione metale, powstajacy w srodowisku stopionego
metalu nierozpuszczalny proszek weglowy o matej srednicy
ziaren unosi si¢ na powierzchni, skad mozna go tatwo usunac.
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Rysunek 4. Schemat procesu pirolizy metanu z katalizatorem ciektym, jakim jest uklad stopiony metal-sol

Figure 4. Scheme of the methane pyrolysis process with a liquid catalyst which is a molten metal/salt system

W przypadku prowadzenia procesu z katalizatorem ciektym,
jakim sg stopione sole typu halogenki metali alkalicznych, po-
wstaje wegiel porowaty o niskiej gestosci (<1 g/cm’), charakte-
ryzujacy si¢ powierzchnig wlasciwa w granicach 1,84-3,14 m*/g
1 niskim stopniem uporzgdkowania.

Surowy produkt otrzymany w pirolizie prowadzonej metoda
w stopionych solach zawiera przed odmyciem pozostatosci
soli okoto 90% czystego wegla. Aby umozliwi¢ wykorzysta-
nie takiego wegla porowatego w przemysle, konieczne jest
dodatkowe oczyszczanie na drodze wymywania woda lub
roztworami kwasow, ktore pozwala na cze$ciowe usunigcie
zanieczyszczen solami.

Stwierdzono, ze czysto$¢ wegla wzrasta liniowo wraz ze
spadkiem odlegloséci pomigdzy jonami soli (wielko$¢ cza-
steczki). Zauwazono dodatkowo zaleznos¢ pomigdzy struktura
soli, utamkiem masowym i stopniem uporzadkowania struktur
weglowych oraz morfologig powierzchni i poréw (Parkinson
etal., 2018).

Innym procesem wykorzystujagcym stopione sole jest pi-
roliza metanu w obecno$ci mieszaniny stopionych soli KCl/
MnCl, w temperaturach 700—1050°C. Wegiel jest oddzielany
na powierzchni stopu w ciggu 30 godzin poprzez sedymentacje.
Po odmyciu woda uzyskuje si¢ produkt o czystosci do 96%
czystego wegla o charakterze grafitu/grafenu wielowarstwo-
wego (~30 warstw). Produkt jest polikrystaliczny, podczas gdy
w przypadku zastosowania samego KCl stwierdzono przewage
wegla amorficznego (Kang et al., 2019). Podobnym procesem
jest wykorzystanie stopionego metalu (stop NiBi), na ktorego

powierzchni znajduje si¢ warstwa stopionej soli (KBr lub NaBr)
(Krestinin et al., 2008) (rysunek 4).

W powyzszych badaniach stwierdzono réznice strukturalne
mig¢dzy weglem wytwarzanym w reaktorze z katalizatorem
ciektym jednofazowym (stopiony metal NiBi) i dwufazowym
(stopiony metal z warstwa stopionej soli). Wegiel wytwarzany
w reaktorach dwufazowych metal—sol zawieral agregaty sadzy
1 struktury nanorurek weglowych, podczas gdy w reaktorze
jednofazowym NiBi wykryto jedynie ptatki wegla grafitowe-
go / grafenu. Plynie stad wniosek, ze przemiany strukturalne
1 mikrostrukturalne wegla moga zachodzi¢ dwufazowo, gdy
pecherzyk unosi si¢ przez fazg solng do powierzchni cieczy.

W literaturze patentowej w ostatnich latach pojawity si¢
doniesienia o r6znych strukturach weglowych powstajacych
podczas pirolizy metanu z katalizatorem ciektym. Przyktadem
moze by¢ patent (Patent CA3096297A1), w ktérym opisane jest
wykorzystanie dyspersji metali w stopionych solach. Solami
przywotanymi w patencie sg chlorek litu, chlorek sodu, chlo-
rek potasu, chlorek cezu, chlorek magnezu, chlorek wapnia,
chlorek strontu, chlorek baru lub ich mieszaniny, natomiast
zdyspergowanymi czgstkami sg metale takie jak zelazo, mo-
libden, nikiel, kobalt, cynk lub miedz lub ich tlenki i wegliki.
Koncowa morfologia produktu weglowego jest kontrolowana
przez dobér soli, zdyspergowanych w nich czastek 1 warunkow
reakcji. Np. metale takie jak Zelazo, kobalt i nikiel pozwalaja na
otrzymanie struktur typu wtokna i nanorurek weglowych o $red-
nicy od 1 nm do 15 nm. MiedZ natomiast sprzyja tworzeniu si¢
wegla z dominujacymi planarnymi strukturami typu grafen.
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Krestinin et al. (2008) opisali w swoim artykule sposob
prowadzenia pirolizy w stopionych solach, metalach i ich
kombinacjach z wytworzeniem czastek wegla o $rednicy od
0,2 mm do 0,4 mm i wiekszych. Pirolize prowadzono w reakto-
rze zasilanym energig stoneczng w temperaturze 1023-1373 K
w stopionym metalu. Otrzymano depozyt porowatego wegla
o strukturze zaleznej od zastosowanej temperatury (Krestinin
et al., 2008).

Rodzaje materiatéw weglowych
i ich potencjalne zastosowania

Ponizej przedstawiono krotka charakterystyke oraz poten-
cjalne zastosowania roznych materialow weglowych, ktore
mogg powstawac¢ w opisanych w niniejszej pracy procesach
pirolizy metanu lub sg podobne do powstajacych w takich
procesach.

Carbon black (CB) — rodzaj sadzy, wytwarzany w procesie
technologicznym polegajacym na niecatkowitym spalaniu
ciezkich produktow ropopochodnych, takich jak smota po
fluidalnym krakingu katalitycznym, smota weglowa lub smota
powstajaca podczas krakingu etylenu. Jest formg wegla para-
krystalicznego o wysokim stosunku powierzchni do objgtosci —
nizszym niz typowy dla wegla aktywnego, natomiast wyzszym
niz w przypadku sadzy klasycznej (soof). W odrdznieniu od
sadzy (soof) zawiera znacznie mniej wielopierscieniowych
weglowodorow aromatycznych (WWA). Wedlug danych IARC
(2010) CB zakwalifikowano do grupy 2B i jest on prawdopo-
dobnie rakotworczy dla ludzi.

Typowe zastosowania:

* wypelniacz w oponach i innych produktach gumowych
(>80%) (Hassan et al., 2021);

» dodatek antystatyczny i poprawiajacy przewodno$¢ tworzyw
sztucznych, elastomerdw, klejow i farb;

+ pigment barwigcy w tworzywach sztucznych, farbach i tu-
szach;

» dodatek pochtaniajacy promieniowanie ultrafioletowe do-
dawany do polimerow w celu ograniczenia ich degradacji
(Milenov et al., 2021);

» dodatek pochtaniajacy promieniowanie elektromagnetyczne
w materiatach typu stealth (Wu et al., 2009);

+ zwiazek modelowy sadzy do silnikoéw Diesla w ekspery-
mentach z utlenianiem oleju napedowego.

Wegiel pirolityczny jest materiatem podobnym do grafitu.
Charakteryzuje si¢ anizotropig ptaszczyzny rozszczepienia, po-
dobnie jak mika. Arkusze grafenu, bedace elementem struktury
wegla pirolitycznego, krystalizuja w kolejnych ptaszczyznach
w przeciwienstwie do grafitu, ktory tworzy mikroskopijne, loso-
wo zorientowane strefy. Wegiel pirolityczny wykazuje charak-
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terystyczne wlasciwosci anizotropowe (np. silne przewodnictwo

cieplne, diamagnetyzm). Silny diamagnetyzm wegla pirolitycz-

nego sprawia, ze jego probki moga lewitowa¢ nad mocnymi
magnesami (silne pole magnetyczne magnesu trwatego).

Typowe zastosowania:

* w postaci widkien — do wzmacniania tworzyw sztucznych
i metali (wldkna weglowe i tworzywa sztuczne wzmocnione
grafitem);

* w biomedycynie — dodatek do polimeréow lub powtoki
protez (nie tworzg si¢ na nim tatwo zakrzepy krwi) (Xi
et al., 2020);

» w stozkach czotowych pociskéw i jako wyktadzina w sil-
nikach rakietowych ablacyjnych;

* moderator neutrondw w reaktorach jadrowych pokrywajacy
poszczegdlne elementy paliwowe;

* do powlekania grafitowych kuwet (rur) w piecach wysoko-
temperaturowych, np. analizatorow ICP i AAS;

* rozpraszacze ciepta w elektronice, rozpraszacze ciepta
(arkusze) i radiatory (zebra) (Li et al., 2021);

» produkcja fajek;

+ struktury kratowe w lampach prézniowych duzej mocy;

* monochromatory w badaniach rozpraszania neutronéw
1 promieniowania rentgenowskiego. Wysoko zorientowany
grafit pirolityczny (HOPG) jest stosowany jako pierwiastek
dyspersyjny w spektrometrach HOPG, ktore sa wykorzy-
stywane w spektrometrii rentgenowskie;.

Wiokna weglowe (carbon fibers, CF) — wtdkna o $red-
nicy od okoto 5 do 10 mikrometrow sktadajace si¢ gtownie
z atomow wegla. Widkna weglowe majg kilka zalet, w tym
wysoka sztywno$¢, duzg wytrzymato$¢ na rozcigganie, wysoka
odporno$¢ chemiczng, wysoka tolerancj¢ temperaturowa i niska
rozszerzalno$¢ cieplna, sg lekkie. Wiasciwosci te sg uzytecz-
ne w projektowaniu materiatow stosowanych w lotnictwie,
inzynierii ladowej, wojsku i sportach wyczynowych. CF sa
stosunkowo drogie w porownaniu z podobnymi wtoknami
szklanymi czy polimerycznymi. Wtokna weglowe sg zwykle
laczone z innymi materiatami, polimerami i zywicami w celu
utworzenia kompozytow.

Typowe zastosowania:

*  kompozyty z wtoknami aramidowymi, np. z Kevlarem —
poliamidem firmy DuPont, ochrona ciata i pojazdow; war-
stwy kompozytu mogg zatrzymac pociski o duzej mocy ze
wzgledu na wysoka wytrzymato$¢ widkien na rozcigganie
(Karthik et al., 2021);

* wprzemysSle lotniczym i kosmicznym — zastapienie stopow
aluminium i tytanu,

+ artykuly sportowe — produktami powszechnie wytwarza-
nymi z kompozytéw wzmocnionych wtoknem weglowym
sg rakiety tenisowe, kije golfowe, kije do softballu, kije
hokejowe oraz strzaty i tuki (Yee et al., 2014);



* lopaty turbin wiatrowych — wigkszo$¢ topat turbin wiatro-
wych wykorzystuje wtokno szklane, natomiast na duzych
lopatach (czgsto ponad 150 stop dlugosci) znajduje sie
zebro usztywniajace biegnace wzdtuz topaty czesto w 100%
wykonane z wegla; wiokno weglowe zapewnia niezbedng
sztywno$¢ bez dodawania wagi (Zhu et al., 2021);

* przemyst samochodowy.

Nanowlokna weglowe (carbon nanofiber, CNF), nanorur-
ki weglowe (carbon nanotubes, CNT) — nanorurki weglowe
sg to zwinigte, cylindryczne powierzchnie grafenu, ktorych
zakonczeniami sg kopuly zbudowane z pier§cieni weglowych,
sze$cio- 1 pigciocztonowych. Nanorurki mozna podzieli¢ na
dwie grupy: nanorurki jednowarstwowe (ang. single-walled
carbon nanotubes, SWCNT), ktére zbudowane sg z jedne;j
warstwy grafenu, o $rednicy rzedu nanometra, i nanorurki wie-
lowarstwowe (ang. multi-walled carbon nanotubes, MWCNT),
zawierajace wiele zwinigtych warstw grafenu. Tego rodzaju
materiaty tatwiej ulegaja modyfikacji powierzchni. Nanorurki
weglowe sg materiatem o niezwykltych wlasciwosciach. Ich
wytrzymato$¢ na rozcigganie jest niemal szesédziesigcio-
krotnie wyzsza niz hartowanej stali — przy sze$ciokrotnie
nizszej gestosci. Wykazujg wlasciwosci przewodnikow lub
potprzewodnikdéw w zaleznosci od rodzaju symetrii struktury
powierzchni (chiralnosci), w okre$lonych warunkach majg
cechy nadprzewodnikéw, sg takze idealnymi przewodnikami
ciepta.

Typowe zastosowania:

» nanorurki weglowe (CNT) sg materiatami o duzym po-
tencjale technologicznym w wielu dziedzinach, takich jak
nanomedycyna, elektronika (sensory, pétprzewodniki),
energetyka (magazynowanie energii, wodoru, urzadzenia
do konwersji energii). CNT wykorzystywane sg rowniez
jako sktadnik kompozytow (Dong et al., 2021);

* nanowlokna weglowe (CNF) sg materiatami o duzym po-
tencjale technologicznym w wielu dziedzinach, takich jak
energetyka (baterie, ogniwa paliwowe i fotokatalizatory),
elektronika (ekranowanie EMI, odprowadzanie ciepta i prze-
wodniki), nauki przyrodnicze i medycyna (inzynieria tkan-
kowa, transport lekow, implanty). CNF wykorzystywane sg
réwniez jako sktadniki kompozytow (materialy filtracyjne,
ceramika, szkto, polimery, tworzywa sztuczne i zywice)
oraz jako sktadniki zaczynéw cementowych (Kedzierski
i Rzepka, 2021; Kedzierski et al., 2021).

Koks naftowy (petroleum coke, petcoke) — typowy koks
jest produktem przerobki wegla, natomiast koks naftowy jest
koncowym produktem rafinacji ropy naftowej i jednym z ro-
dzajow paliw okreslanych jako koks. Koks ponaftowy pochodzi
z koncowego procesu krakingu — termicznego. Istniejg co
najmniej cztery podstawowe rodzaje koksu naftowego, a miano-
wicie: koks igtowy (ang. needle coke), koks o strukturze plastra

01/2022

miodu (ang. honeycomb coke), koks gabczasty (ang. sponge

coke) 1 koks $rutowy (ang. shot coke). Koks iglowy to wysoce

krystaliczny koks naftowy uzywany do produkc;ji elektrod dla
przemystu stalowego i aluminiowego 1 jest szczegdlnie cenny.

Koks o strukturze plastra miodu to koks posredni o rownomier-

nie rozmieszczonych elipsoidalnych porach. W poréwnaniu

z koksem igtowym koks o strukturze plastra miodu ma nizszy

wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej i nizsze przewodnictwo

elektryczne.
Typowe zastosowanie:

* paliwo — okoto 80 procent swiatowej produkcji koksu
ponaftowego to koks ponaftowy uzywany do wytwarzania
energii elektrycznej oraz w piecach cementowych;

* metalurgia — kalcynowany koks ponaftowy jest niezbedny
do produkcji anod do wytapiania aluminium, jest takze czg-
sciowym zamiennikiem wegla hutniczego jako surowiec do
baterii koksowniczych oraz jako czeSciowy substytut pytu
weglowego wtlaczanego bezposrednio do wielkich piecow;

» farby i barwniki — kalcynowany koks ponaftowy jest wyko-
rzystywany w produkcji dwutlenku tytanu (TiO,), mineratu
uzywanego jako substytut otowiu w farbach;

» ceramika budowlana i szkto — kalcynowany koks ponaftowy
jest uzywany przez producentéw cegiet i szkta, poniewaz ma
znacznie nizszg zawartos$¢ popiotu w poréwnaniu z innymi
paliwami (Wu et al., 2021);

* przemysl papierniczy — kalcynowany koks ponaftowy jest
zgazowywany w procesach produkcji amoniaku i azota-
nu mocznikowo-amonowego, ktore sg wykorzystywane
w produkcji masy celulozowej i papieru;

» kalcynowany koks ponaftowy jest stosowany w produkc;ji
amoniaku 1 saletry mocznikowo-amonowe;.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonego przegladu stwierdzono,
7e istnieje zapotrzebowanie na wegiel porowaty o rozwinigtej
powierzchni do produkcji cementu, betonu (Da Silva et al.,
2019), ogniw do akumulatorow lub nawozow, jednakze po-
trzebne sg prace technologiczne, aby uzyska¢ produkt nadajacy
si¢ do takich zastosowan i spelniajagcy wymagania, zwlaszcza
dotyczace niskich poziomoéw zanieczyszczenia solami, jak
1 obecnych struktur weglowych oraz morfologii produktu.

Innym obszarem sg produkty wysokomarzowe, takie jak
materialy weglowe typu nanorurki, widkna weglowe czy kom-
pozyty. O duzym potencjale tych ostatnich moze §wiadczy¢
publikacja (Hu et al., 2020) w ,,Chinese Journal of Aeronautics”
dotyczaca teoretycznych podstaw tworzenia si¢ kompozytow
sktadajacych si¢ z wegla pirolitycznego osadzajacego si¢ na
wloknach weglowych podczas pirolizy metanu.
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Artykut powstat na podstawie pracy badawczej pt. Rozwoj tech-
nologii pozyskiwania wodoru w procesie pirolizy metanu. Ocena
stanu techniki oraz mozliwosci badawczych — praca INiG — PIB
na zlecenie MEIN, nr zlecenia: 0013/TC/2021, nr archiwalny:
DK-4100-0001/2021.
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OFERTA BADAWCZA ZAKtADU

ANALIZ NAFTOWYCH

ekspertyzy w zakresie wykrywania i diagnozowania przestepstw zwigzanych z fatszowaniem paliw i innych produk-
téw naftowych;

ekspertyzy i opinie zwigzane z doradztwem w zakresie nomenklatury scalonej CN w obszarze produktéw naftowych
orzecznictwo o jakosci paliw i ptyndw eksploatacyjnych, srodkéw smarowych samochodowych i przemystowych oraz
innych produktéw naftowych;

ropa naftowa i jej przerdh:

kompleksowe analizy rop naftowych i kondensatéw gazu naturalnego dla potrzeb doskonalenia proceséw przero-
bu ropy,

analiza sktadu strumieni zasilajacych reaktory pod katem zawartosci zanieczyszczert majacych szkodliwy wptyw
na katalizator,

diagnozowanie przyczyn nieprawidtowej pracy weztéw odsalania,

diagnozowanie przyczyn nieprawidtowej pracy weztéw aminowych,

inne badania, dotyczace poprawy jakosci strumieni,

badania stabilnosci i kompatybilnosci rop naftowych;

daktyloskopia chemiczna;

chemia analityczna branzy naftowej i petrochemicznej;

monitorowanie jakosci paliw na stacjach paliwowych:

» akredytowany komplet metod badan paliw, w tym LPG,

» akredytowany pobdr prébek i specjalistyczny transport,

» powyzsze ustugi réwniez dla stacji samoobstugowych;

kawerny solne - testy symulacyjne przechowywania rop i paliw bazowych.
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