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PODZIEKOWANIA

Przygotowanie rozprawy doktorskiej, wraz z poprzedzajgcymi ten proces badaniami,
to przedsiewziecie wymagajgce ogromu czasu i ciezkiej pracy. Powstanie niniejszej pracy nie
bytoby mozliwe, gdyby nie serdeczna pomoc i zaangazowanie wielu stron.

W strefie naukowej, czuje sie zobowigzany podziekowaé pracownikom Zaktadu Kottow,
Spalania i Proceséw Energetycznych, ktérzy niezwykle czesto i ochoczo udzielali mi rad,
wsparcia i asysty w trakcie catego doktoratu. Kluczowa role odegrat oczywiscie promotor, prof.
Wtodzimierz Kordylewski, ktére chetnie dzielit sie swoim bogatym doswiadczeniem i
prowadzit przez trudne poczatki kariery naukowej. Kilkoma stowami konstruktywnej krytyki
potrafit on zmotywowac do ciezszej pracy w chwilach zbytniego odprezenia, ale réwnie tatwo
przychodzito mu podnoszenie na duchu w chwilach zmeczenia i zwatpienia. Szczegdlne
podziekowania nalezg sie rdwniez inz. Wiestawowi Ostropolskiemu, ktéry swoim
niezastgpionym zmystem technicznym potrafit zapewnic ciggtos¢ pracy, pomimo najgorszych
i najbardziej niespodziewanych awarii. Poza pracownikami Zaktadu, duzy wkfad w powstanie
tej pracy miat réwniez dr. Tadeusz Maczka, ktéry wprowadzit mnie w $wiat plazmy oraz prof.
Piotr Jamrdz, ktéry zapoznat mnie z technikg optycznej spektroskopii emisyjnej oraz niezwykle
jasno wyjasnit wiele zagadnien zwigzanych z fizyko-chemia plazmy. Serdecznie Wam dziekuje.

Oczywiscie, intensywny okres przygotowywania rozprawy doktorskiej swoim wptywem
obejmowat nie tylko strefe zawodowg i miejsce pracy, ale rowniez zycie prywatne. W tym
miejscu chciatbym podziekowaé zonie Adzie, rodzicom oraz przyjacielowi Ryszardowi, za
nieskonczone poktady cierpliwosci, ciepte stowa otuchy oraz ogromne wsparcie, ktorym
obdarzyli mnie w tym pracowitym okresie.

Przeprowadzone na potrzeby pracy badania nie moglyby réwniez zostaé
przeprowadzone bez niezbednych srodkéw finansowych. Czes¢ badan przedstawionych w
pracy zostatfa zrealizowana w ramach:

e projektu ,Kogeneracyjny uktad zgazowywania osadéw sciekowych z plazmowym
doczyszczeniem gazu” (projekt finansowany przez NCBiR i NFOSIGW
(GEKON1/04/213768/32/2015)),

e srodkdw finansowych na prowadzenie badan naukowych oraz zadan
z nimi zwigzanych w ramach s$rodkow statutowych przyznanych na rozwdéj mtodych
naukowcdéw oraz uczestnikdw studiow doktoranckich, przyznanych przez Ministra
Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (Umowa nr 3/W9/2017 ,Wykorzystanie plazmy
mikrofalowej w oczyszczaniu gazu syntetycznego na przykfadzie sztucznego gazu
generatorowego oraz rzeczywistego gazu otrzymanego ze zgazowania biomasy”).
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1. Wstep

Przetom tysigcleci przyniést niestabngcy wzrost zainteresowania procesem
zgazowania. O ile podobne trendy miaty juz miejsce w przesztosci, to byty one gtownie
zwigzane z motoryzacjg, jak np. w latach 30-tych i 70-tych, i stabty wraz ze zwiekszeniem
dostepnosci paliw ciektych czy tez spadkiem ich cen. Sama technologia zgazowania swoimi
poczgtkami siega XVIII/XIX w. i zwigzana jest z produkcjg gazu Swietlnego, ktéry
wykorzystywany byt zaréwno do oswietlania ulic, jak i w przemysle [1]. Obecne czasy
nakreslajg zupetnie inny kontekst, w ktérym wiodaca role odgrywa ekologia i zrbwnowazony
rozwdj. Biorgc pod uwage determinacje oraz konsekwentne dziatanie Swiatowych rzagdéw we
wdrazaniu i promowaniu odnawialnych zrddet energii (OZE) oraz zréwnowazonego rozwoiju,
co w ostatnich czasach dato swdéj wydzwiek w protokole podpisanym w Paryzu (2015 r.), jak
i coraz wiekszg Swiadomos¢ ludzi, wydaje sie, ze trend ten nie jest chwilowy [2]. Sytuacja taka
stwarza mozliwosci dla proekologicznych rozwigzan, takich jak na przyktad zgazowanie
biomasy, by w koricu, by¢ moze w niedalekiej przysztosci, staty sie one w petni dojrzatymi
i sprawdzonymi technologiami, ktére bedg fundamentem przemystu i gospodarki.

Gaz otrzymywany w wyniku procesu zgazowania, zwany gazem syntezowym,
syngazem lub gazem generatorowym, bedacy gtéwnie mieszaning tlenku wegla i wodoru, jest
produktem charakteryzujgcym sie szeroka gamg zastosowan. Moze on byé uzyty
w produkcji energii cieplnej i elektrycznej, zaréwno w kottach, turbinach jak i silnikach
ttokowych [3]. Uniwersalnos¢ i uzytecznos¢ gazu syntezowego w procesie wytwarzania energii
bierze sie z jego gazowej formy. Cecha ta sprawia, ze gaz generatorowy wykazuje wiele zalet
w stosunku do konwencjonalnych paliw takich, jak chociazby wegiel, wsrdd ktérych mozna
wymienic¢: fatwos$é transportu, prosty do kontroli i zapewnienia ciggtosci proces spalania oraz
znacznie czystsze produkty spalania [4]. Wydaje sie jednak, ze istotg procesu zgazowania jest
mozliwos$¢ otrzymania doskonatego surowca do syntezy. W istocie, dane wskazujg, ze
zdecydowana wiekszos$é dziatajacych instalacji zgazowania stuzy
w przemysle chemicznym [3,5]. Prominentnymi przyktadami wykorzystania gazu syntezowego
sg procesy produkcji kwasu azotowego (metoda Habera i Boscha) czy tez metanolu [6].
Synteza Fischera-Tropscha, czyli proces otrzymywania zwigzkéw weglowodorowych i alkoholi
z mieszanki CO i H;, stwarza mozliwos¢ otrzymania szerokiej gamy produktow takich, jak:

metan, lekkie weglowodory, olefiny, mieszanki wyzszych weglowodoréw stuzgce jako



mieszanki paliwowe (substytuty badZ dodatki do benzyny i oleju napedowego), woski i
mieszanki zwigzkéw zawierajgcych tlen — gtdwnie alkoholi [7].

Wspomniane cechy gazu syntezowego oraz mozliwosci jego zastosowania stanowig
o jego istocie w polityce zrbwnowazonego rozwoju oraz energetyce odnawialnej. Czyste
technologie weglowe, produkcja wodoru czy tez synteza paliw weglowodorowych sg
pochodnymi procesu zgazowania, ktére decydujg o duzym zainteresowaniu tg technologia
i ciggtym jej rozwoju. Co wiecej, znaczenie tej technologii w kontekscie OZE
i zrbwnowazonego rozwoju jest potegowane poprzez mozliwos¢ wykorzystania jako surowca
biomasy lub odpaddw.

Teoretycznie, procesowi zgazowania moze zosta¢ poddany kazdy surowiec zawierajgcy
wegiel i najlepiej woddr. Oznacza to, ze paliwem w procesie zgazowania moze by¢ praktycznie
dowolna materia organiczna, od wegla kamiennego, wegla brunatnego, torfu i pozostatosci
rafineryjnych  po  biomase, odpady zwierzece, a na osadach S$ciekowych
i odpadach komunalnych konczac [8,9]. Na skale przemystowg proces zgazowania jest
prowadzony gtéwnie z uzyciem wegla kamiennego [5,10]. Wynika to nie tylko z istnienia juz
sprawdzonych technologii firm, takich jak: Shell, Lurgi czy General Electric [10,11], ale przede
wszystkim z faktu, ze pozostate surowce charakteryzuje brak jednorodnosci sktadu, niska
gestosc energetyczna, czy tez struktura i budowa utrudniajgca przemiat [12,13]. Pomimo tych
trudnosci, ilos¢ publikacji, konferencji i instalacji pilotowych zwigzanych ze zgazowaniem paliw
alternatywnych, gtéwnie biomasy, ciggle rosnie [14]. Powodem tego jest rosngca Swiadomosc
wyczerpujgcych sie zasobow paliw kopalnych oraz pogtebiajgcy sie efekt cieplarniany, ktdrego
przyczyn upatruje sie w emisji dwutlenku wegla spowodowanej dziatalnoscig cztowieka. W
takim kontekscie, biomasa moze by¢ traktowana, jako swoiste panaceum ze wzgledu na jej
odnawialny charakter oraz zerowy bilans emisji CO; [15].

Z procesem zgazowania Wwigze sie nieodzownie obecnos¢ zanieczyszczen
w produkowanym gazie. Jedng z najwiekszych niedogodnosci zwigzanych z technologia
zgazowania biomasy, ktéra w duzym stopniu ogranicza rozpowszechnienie i rozwdj tej
technologii, jest powstawanie smot. Smoty sg mieszaning ciezkich weglowodordw, ktére
w odpowiednich warunkach (obnizona temperatura i/lub podwyzszone ci$nienie) wykazujg
tendencje do kondensowania. W konsekwencji prowadzi to do powaznych trudnosci
technicznych, zwigzanych z blokowaniem rur, zatykaniem zawordéw czy tez niszczeniem

ruchomych czesci silnikéw ttokowych i turbin [16]. Czynniki te uwypuklajg, jak istotng kwestig
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jest sprawdzona i skuteczna technologia oczyszczania gazu generatorowego ze zwigzkow
smot. Bez niej, rozpowszechnienie procesu zgazowania i jego petna komercjalizacja, zwtaszcza
w kontekscie produkcji wodoru i syntezy zwigzkdow organicznych, gdzie czystos¢ gazu jest
kluczowa, moze by¢ znacznie utrudniona, jesli nie niemozliwa.

Sposrod wielu metod stuzgcych oczyszczaniu surowego gazu syntezowego ze smot,
ostatnimi czasy sporo uwagi poswiecone zostato metodom plazmowym [17-19]. Metody te,
mimo wykorzystywania skomplikowanych, zaawansowanych urzadzen technicznych
i wysokiego naktadu ekonomicznego oraz energetycznego, charakteryzujg sie bardzo wysokg
skutecznoscig usuwania smoét. Co wiecej, redukcja zawartosci smoét zwigzana jest z ich
konwersjg, dzieki czemu wzrasta catkowity stopied konwersji paliwa. Skutecznos¢ plazmy
w procesie konwersji zwigzkdw smot wigze sie z cechami tego medium - wysoka temperatura
i/lub obecnos$¢ reaktywnych czastek, np. rodnikéw, elektrondw i jondw, sprzyja procesom
krakingu i reformingu [20]. Sposréd wielu reaktoréw plazmowych testowanych w procesie
redukcji zawartosci smat, takich jak reaktor z wytadowaniem koronowym (PCP — ang. Pulsed
Corona Plasma) [21,22], czy tez reaktor ze slizgajacym sie wytadowaniem (GAP — ang. Gliding
Arc Plasma) [23-25], jednym z najmniej przebadanych rozwigzan sg reaktory plazmy
mikrofalowej (MWP — ang. Microwave Plasma).

Reaktory tego typu posiadajg szereg zalet, takich jak: wysoka temperatura plazmy
umozliwiajgca skuteczng konwersje zwigzkdw organicznych [26]; brak potrzeby stosowania
elektrod [26]; kompaktowa oraz wzglednie prosta budowa, korzystajgcg z komponentéw
powszechnie uzywanych w przemysle [27]. Cech te sprawiajg, ze plazma mikrofalowa moze
by¢ intersujgcy alternatywg w stosunku do powszechnie badanych rozwigzan plazmowych

oraz dla innych technik oczyszczania gazu w ogéle.

2. Tto podjetej pracy badawczej

W niniejszym rozdziale nakreslone zostanie tto, za ktdrym kryta sie motywacja do
prowadzenia badan przedstawionych w tej pracy. Pokrétce omoéwiony zostanie proces
zgazowania, przy czym najwiekszy nacisk zostanie potozony na jego zastosowanie, znaczenie
oraz perspektywe i doswiadczenia zwigzane ze zgazowaniem biomasy. Omawiajgc zgazowania
biomasy, uwypuklona zostanie sprawa smot. Przedstawiona zostanie natura tych zwigzkdw,
ich pochodzenie oraz problemy zwigzane z ich wystepowaniem. Tym samym, poruszona

zostanie waga zagadnienia, jakim jest usuwanie smot, czyli kwestia, ktéra byta motorem dla
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powstania tej pracy. W ostatniej czesci tego rozdziatu przedstawione zostang metody stuzgce

redukcji zawartosci smot.

2.1. Proces zgazowania

Zgazowanie, wraz ze spalaniem i piroliza, stanowig trzy podstawowe procesy
termicznej utylizacji paliw. Proces zgazowania towarzyszy cztowiekowi, od co najmniej paru
stuleci. Podwaliny pod rozwdj tej technologii zostaty postawione juz w XVII-XVIII w., kiedy to
przeprowadzono pierwsze proby zgazowania wegla [18]. Prawdziwy rozkwit technologii, tak
jak wspomniano we wstepie, nastgpit w XX w., giéwnie za sprawg rozwoju motoryzacji oraz
kryzysu paliwowego [1,3].

Cecha charakterystyczng zgazowania jest uniwersalno$¢ jego zastosowania. Gaz
otrzymany na drodze zgazowania moze by¢ uzyty zarowno do produkcji energii cieplnej jak
i elektrycznej. W duzej skali, proces zgazowania moze by¢ zintegrowany z turbing gazowa
(IGCC) [10,11], natomiast w matej skali, gazogenerator moze wspotpracowac z silnikiem
ttokowym umozliwiajgc kogeneracje (CHP) [11]. Rozwaza sie rowniez zastosowanie gazu
syntezowego w ogniwach paliwowych ze statym tlenkiem (SOFC — ang. Solid Oxide Fuel Cell)
[28-30]. W praktyce jednak, ze wzgledu na stosunkowo niskie ceny energii cieplnej i
elektrycznej, gtdbwnym uzytkownikiem technologii zgazowania jest przemyst chemiczny [3].
Skala tego udziatu przedstawiona zostata na Rysunku 2.1 [5]. W istocie, wiekszos¢ dziatajgcych
instalacji zgazowania stuzy produkcji gazu syntezowego, ktéry nastepnie wykorzystywany jest
do produkcji wodoru lub w dalszych syntezach. Wodér wykorzystywany jest jako surowiec
chemiczny w petrochemii, produkcji elektroniki, w metalurgii oraz w produkcji nawozéw [8].
Wykorzystanie gazu syntezowego obejmuje gtéwnie proces Fischera-Tropscha, w ktorym
otrzymuje sie paliwa transportowe, olefiny czy tez woski [7]; oraz produkcje alkoholi, gtdéwnie

metanolu, eteru dimetylowego czy tez metanu [31].
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Rysunek 2.1. Podstawowe dziedziny wykorzystania gazu syntezowego [5]

Od strony chemicznej, zgazowanie jest skomplikowanym procesem, w ktérym mozna
wyrdéznic¢ nastepujgce etapy [8,12]:

° suszenie,

. rozktad termiczny (piroliza) do gazu, kondensowalnych par zwigzkéw

organicznych oraz karbonizatu,

. termiczny kraking par do gazu i karbonizatu,
° zgazowanie karbonizatu parg wodng lub dwutlenkiem wegla,
° czesciowe utlenienie palnych gazéw, par i karbonizatu.

W interesujacy i przystepny sposéb sktadowe procesu zgazowania zostaty przedstawione na
Rysunku 2.2 zaczerpnietym z pracy H.A.M. Knoef i innych [12]. Na rysunku tym wida¢, ze
proces zgazowania jest w duzej mierze pochodng pirolizy i spalania, ktére odgrywajg w nim
bardzo znaczaca role. W istocie, w reaktorach zgazowania mozna wyrdzni¢ strefy suszenia,
pirolizy, spalania i redukcji. Ta ostatnia jest wtasciwg strefg zgazowania, gdzie dochodzi do
konwersji karbonizatu w produkty gazowe (CO, CO,, Hz) przy pomocy pary wodnej lub
dwutlenku wegla. W praktyce strefy te mogg byé wyraznie rozréznione, jak na przyktad
w reaktorach ze ztozem statym i reaktorach wieloetapowych, lub w ogdle nierozrdznialne,
gdyz wszystkie opisane procesy zachodzg symultanicznie, np. w reaktorach ze ztozem
fluidalnym lub w reaktorach przeptywowych. Wyczerpujgce informacje dotyczgce reaktoréw

zgazowania mozna znalezé w wielu warto$ciowych pracach [11,12,18,28,31,32].



: ZGAZOWANIE -

E PIROLIZA karbonizat ; i

E E .‘ ( ' popidt E

i A N ) |

E biomasa \ ( ' E
Ciepto! ! I: ‘( g:?%anentne O é COn
o W N\ o : : P B =

smota

Oo(powietrze, tlen)
Rysunek 2.2. Schematyczna prezentacja zgazowania, jako procesu termicznej konwersji [12]
Mimo ztozonosci procesu zgazowania, jest on zazwyczaj opisywany zaledwie kilkoma
reakcjami, ktore dos¢ dobrze pozwalajg okresli¢ wptyw warunkéw na podstawowy sktad gazu
procesowego (gtéwnie jego permanentne sktadniki, takie jak: CO, CO;, H; i CHa). Reakcje te

przedstawiono w Tabeli 2.1 [12,32,33].

Tabela 2.1. Reakcje chemiczne procesu zgazowania

Reakcje zgazowania

Reakcja gazu wodnego C+ H,0 & CO + H, (R2.1)
Reakcja Boudouarda C+CO, - 2C0O (R2.2)
Czesciowe utlenianie C+ 2H,0 —» CO, + 2H, (R2.3)
Reakcja hydrozgazowania C+ 2H, - CH, (R2.4)
Konwersja CO parg wodng CO + H,0 - CO, + H, (R2.5)
Metanizacja CO CO + 3H, —» CH, + H,0 (R2.6)

Reakcje spalania

Spalanie karbonizatu C+0, - COo, (R2.7)
Niepetne spalanie c+1/20, - CO (R2.8)
Spalanie tlenku wegla CO0+1/20, — CO, (R2.9)
Spalanie wodoru H, +1/20, - H,0 (R2.10)




Podstawowym surowcem w przemystowym zgazowaniu sg paliwa state - gtéwnie
wegiel, zaréwno brunatny jak i bitumiczny [34], ale réwniez pak i koks bedgce odpadami
rafineryjnymi [9]. Zdarzajg sie rowniez instalacje, w ktérych wykorzystuje sie paliwa ciekte
(gtéwnie ciezkie pozostatosci po procesach destylacji i uszlachetniania ropy naftowej i jej
pochodnych). Gaz syntezowy otrzymuje sie réwniez w wyniku reformingu paliw gazowych (np.
gazu ziemnego lub rafineryjnego) [9]. Udziat réznego typu surowcéw w procesie otrzymywania
syngazu przedstawiono na Rysunku 2.3. Jak widaé, w chwili obecnej udziat biomasy i odpaddw,
jako surowca w procesie zgazowania jest niewielki, nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze oba
surowce cieszg sie coraz wiekszym zainteresowaniem, a specjalisci przewidujg szybki wzrost

ich wykorzystania w technologii zgazowania [5].
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Rysunek 2.3. Liczba instalacji otrzymywania gazu syntezowego w zaleznosci od stosowanego paliwa [5]

2.2. Zgazowanie biomasy i odpadéw

Wzrost zainteresowania biomasa, jako potencjalnego paliwa w procesie zgazowania,
nastgpit na poczatku lat dziewieédziesigtych. Byt on konsekwencjg zaniepokojenia zwigzanego
ze zmianami klimatycznymi i wzrostem efektu cieplarnianego. Co wiecej, coraz wieksze
znaczenie w gospodarce surowcami zaczeta odgrywaé sSwiadomos¢ nieubfaganie
zmniejszajgcych sie zasobdéw paliw kopalnych - w tym kontekscie biomasa wydaje sie
doskonatym rozwigzaniem. W przeciwienstwie do innych OZE, takich jak energia stoneczna czy
wiatrowa, nie zalezy ona od warunkow pogodowych, dzieki czemu jest bardziej niezawodna
[14,31]. Ze wzgledu na zerowy bilans dwutlenku  wegla, wynikajacy

z pochfaniania CO; podczas wzrostu roslin, jest ona uwazana za paliwo neutralne dla
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Srodowiska [15]. Kolejng zaletg jest jej ogdlna dostepnosc i wzglednie rwnomierne roztozenie
zasobdw na mapie Swiata, w przeciwieristwie do paliw kopalnych, tj. ropy naftowej, wegla i
gazu ziemnego [31]. Duza dostepnos¢ biomasy oraz tatwosc jej pozyskania sprawiajg, ze
technologia zgazowania biomasy jest rozwazana nie tylko w duzej, zcentralizowane;j skali, ale
rowniez w matej, jako technologia stuzgca niewielkim zaktadom, a nawet gospodarstwom
domowym, jak ma to miejsce, np. w Indiach i Chinach [35]. Wzrost zainteresowania
zgazowaniem biomasy zostat zobrazowany na Rysunkach 2.4a i 2.4b [14], przedstawiajgcych
wzrost ilosci publikacji dotyczacych tego zagadnienie oraz wzrost catkowitej mocy

gazogeneratordow zasilanych biomasg na przestrzeni blisko 30 lat.
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Rysunek 2.4a. Wzrost mocy cieplnej dziatajgcych Rysunek 2.4b. Wzrost ilosci publikacji dotyczacych
instalacji zgazowania biomasy z rozréznieniem zgazowania biomasy z rozréznieniem na
wykorzystania gazu generatorowego [14] poszczegdlne obszary geograficzne [14]

Poruszajgc temat zgazowania biomasy zazwyczaj dotyczy on biomasy roslinnej, takiej
jak drewno, odpady rolne, czy rosliny dedykowane celom energetycznym (np. wierzba
energetyczna, miskantus). W praktyce pojecie to jest znacznie szersze, ale jego definicja zalezy
od definiujgcego, czyli ustawodawcy. Kwestia ta wyglagda odmiennie w rdznych krajach. W
Polsce, zgodnie z rozporzgdzeniem Ministra Gospodarki z dnia 23 lutego 2010 [36], biomasa
definiowana jest jako:

,State lub ciekte substancje pochodzenia roslinnego Ilub zwierzecego, ktore ulegajg
biodegradacji, pochodzgce z produktow, odpaddéw i pozostatosci z produkcji rolnej oraz lesnej,
a takze przemystu przetwarzajgcego ich produkty, a takze czesci pozostatych odpaddw, ktore
ulegajq biodegradacji, oraz ziarna zbdz niespetniajgce wymagan jakosciowych dla zbdz w
zakupie interwencyjnym okreslonych w art. 4 rozporzqdzenia Komisji (WE) nr 687/2008 z dnia
18 lipca 2008 r. ustanawiajgcego procedury przejecia zboz przez agencje ptatnicze lub agencje
interwencyjne oraz metody analizy do oznaczania jakosci zbéz (Dz. Urz. UE L 192 7 19.07.2008,

str. 20) i ziarna zbdz, ktdre nie podlegajg zakupowi interwencyjnemu”.
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W rozporzadzeniu tym nie ma mowy o odpadach miejskich czy komunalnych, takich jak na
przyktad osady $ciekowe, ktére definiowane sg w Rozporzadzeniu Ministra Srodowiska z dnia
27 wrzesnia 2001 r. w sprawie katalogu odpadéw [37], przez co jednoznaczne kwalifikowanie
ich jako biomasy moze byé watpliwe. Z drugiej strony, definicja stosowana przez United
Nations Framework Convention on Climate Change (UNFCCC, 2005) [13] méwi nastepujaco
(ttum. wtasne):

»[Biomasa to] niekopalna i biodegradowalna materia organiczna pochodzgca z roslin, zwierzgt
i mikroorganizmdéw. Uwzglednia sie w tym rowniez produkty, produkty uboczne, pozostatosci
i odpady pochodzgce z przemystu rolnego i lesnego oraz innych z nimi powigzanych, jak tez
niekopalne i biodegradowalne organiczne frakcje odpaddéw miejskich
i przemystowych.”

Zgodnie z tg definicj3, poza surowcami roslinnymi, zarowno odpadowymi jak
i energetycznymi, odpadami zwierzecymi i biologicznymi, jako biomase mozna traktowac
rowniez osady sciekowe, odpady komunalne czy paliwa z odpaddw (RDF). Fakt ten jest nie bez
znaczenia, gdyz coraz wiecej uwagi poswieca sie odpadom, jako potencjalnemu surowcowi w
technologii  zgazowania. Wigze sie to miedzy innymi z  trudnosciami
w zapewnieniu ciggtych i pewnych dostaw dobrej jakosci biomasy drzewnej oraz jednoczesng
potrzebg zagospodarowania odpaddéw [14,38]. State odpady komunalne oraz RDF-y s3
z powodzeniem zagospodarowywane poprzez selektywng zbidrke i recykling, a takze poprzez
spalanie [39]. Osady Sciekowe stanowig obecnie powazniejszy problem. Rozwéj oczyszczalni
Sciekdw, powodowany miedzy innymi dyrektywami i duzymi naktadami finansowymi Unii
Europejskiej [40,41], skutkuje znacznym wzrostem produkowanego osadu S$ciekowego
[42,43]. Dla przyktadu, na przestrzeni dziesieciu lat (2005-2015), ilos¢ komunalnych
oczyszczalni sciekdw w Polsce wzrosta z 2475 do 3343, a ilo$¢ produkowanych osadéw z 360
do 568 (ton suchego osadu rocznie) [44]. Problem ten dotyczy jednak wiekszosSci rozwinietych
krajow, np. Niemiec [45], Dani [42], Grecji [46] czy Singapuru [47]. Co wiecej, istniejg
dyrektywy, ktére znaczgco ograniczajg [48] lub nawet catkowicie zabraniajg sktadowania
osadow Sciekowych, jak ma to miejsce w Polsce w zwigzku z uchwatg Rady Ministréw z dnia 1
lipca 2016 r. w sprawie Krajowego planu gospodarki odpadami do 2022 [49]. Znaczaco
ograniczane jest réwniez uzycie osaddw Sciekowych, jako nawozéw [50], co wigze sie z duzg
zawartos$cig znajdujgcych sie w nich metali ciezkich i patogenéw [43,45,51]. Pewna

alternatywg wydaje sie by¢ spalanie osaddw, ale wigze sie ono z emisjg znaczgcych ilosci
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zanieczyszczen, takich jak SO,, NOx oraz szkodliwych zwigzkéw organicznych [47,51,52]. W
tych witasnie przyczynach mozina upatrywac sie wzrostu zainteresowania zgazowaniem
osadow.

Reaktory procesu zgazowania mozna podzieli¢ na trzy podstawowe kategorie, tj.
reaktory o ztozu statym (zaréwno przeciw- jak i wspotpragdowe), reaktory fluidalne (ze ztozem
pecherzykowym jak i cyrkulujgcym) oraz przeptywowe. Znaczaca réznica miedzy zgazowaniem
wegla i biomasy uwidacznia sie miedzy innymi przy analizie powszechnosci uzycia danej
technologii. W przypadku wegla, dominujgca technologia sg reaktory przeptywowe, ktére
umozliwiajg  prowadzenie procesu w duzej skali oraz zapewniajg gaz
o wysokiej czystosci [10,11]. W przypadku biomasy sprawa wyglada zupetnie odmiennie.
Fundamentem tej rdéznicy sg witasciwosci biomasy, ktéra w przeciwienstwie do wegla,
charakteryzuje sie niskg gestoscia energetyczng, matg jednorodnoscia oraz staba
przemiatowoscig [12,18]. Te wszystkie cechy znaczgco utrudniajg zastosowanie biomasy
w reaktorach przeptywowych. Na chwile obecng, to w reaktorach ze ztozem fluidalnym
upatruje sie przysztosci zgazowania biomasy [31,38]. Reaktory tego typu charakteryzujg sie
duzg tolerancjg na zmiany wtasciwosci paliwa oraz umozliwiajg tatwy wzrost skali technologii
do wartosci przekraczajgcych nawet 100 MW mocy cieplnej [14,38]. W przypadku matej skali,
dominujgcym typem reaktora sg reaktory o ztozu statym, ktére charakteryzujg sie prosta
budowg, a w przypadku reaktorow wspdtpradowych réwniez czystym gazem o niewielkiej
zawartosci smot, ktéry moze by¢ wykorzystany do produkcji energii elektrycznej [31,38].
Wybrane parametry podstawowych reaktoréw zgazowania zestawiono w Tabeli 2.2. Nalezy
mie¢ jednak na uwadze, ze dane zebrane w tej tabeli sg pewnym uogdlnieniem
i usrednieniem, a poszczegdlne rozwigzania moga sie znaczgco réznic nie tylko osiggami, ale
tez konstrukcjg. Warto zaznaczyé, ze poza tymi trzema standardowymi rozwigzaniami stosuje
sie réwniez inne, takie jak na przyktad gazogeneratory obrotowe albo plazmowe, ale s3 to
zazwyczaj pojedyncze przypadki o bardzo wyspecjalizowanym charakterze, np. do zastosowan
w cementowniach lub neutralizacji toksycznych odpaddéw [28]. Ostatnimi czasy, duzo uwagi
poswieca sie rowniez rozwigzaniom wieloetapowym, czyli takim, w ktérych
w osobnych reaktorach zachodzg poszczegdlne etapy zgazowania, np. piroliza, spalanie
i zgazowanie [18,31]. Rozwigzania takie majg na celu miedzy innymi produkcje gazu

zawierajgcego mniejsze stezenia smot.
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Tabela 2.2. Wybrane parametry reaktorow zgazowania [12,16,31]

Ztoze state Ztoze state Cyrkulujgce ztoze Reaktor
wspotpradowe przeciwpragdowe fluidalne przeptywowy*
Rozmiar paliwa, mm 20-100 5-100 10-100 <1
Temperatura
o ~1000 ~1000 750-900 ~1450
zgazowania, °C
Temperatura gazu
. ~700 150-400 650-750 ~1450
na wylocie, °C
Skala stosowania,
<5 <20 20 - P7** >100
MW: (moc cieplna)
Zwartos¢ smot, .
ok. 1 ok. 100 ok. 10 znikoma

g/Nm?

* - dane dotyczace reaktora przeptywowego odnoszg sie do wegla, brak rozwigzan dla biomasy

** . zaktada sie, ze w przypadku reaktorow fluidalnych mozliwe powinno by¢ przekroczenie 100 MW mocy
cieplnej

Mimo blisko 30 lat badan na technologig zgazowania biomasy ilos¢ wdrozen jest ciggle
mata. Wyraznie widaé to na Rysunku 2.3. Zmiany, jakie towarzyszyty rozwojowi technologii
zgazowania biomasy oraz dynamika tych zmian zostaty dobrze opisane w pracy A.F. Kirkels i
G.B.J. Verbong [14]. Poczatek lat dziewiecdziesigtych, w zwigzku z pogtebiong $wiadomoscia
zmian klimatycznych, byt okresem ozywionego zainteresowania zgazowaniem biomasy i
wigzat sie z inicjacjg prac rozwojowych i wdrozeniowych. Z czasem, intensywnos¢ tych prac
stabta. W 2005 roku, mimo ciggle duzego zainteresowania zgazowaniem biomasy, brak byto
nowych projektéw komercyjnych, a duzo uwagi zaczeto poswiecaé przygotowaniu biomasy
oraz oczyszczaniu gazu syntetycznego. W ostatnich latach sytuacja ulegta pewnej poprawie i
obecnie mozna wskazaé nowe instalacje charakteryzujgce sie  skutecznag
i bezawaryjng pracg, takie, jak chociazby: Viking (Dania), Enamora (Hiszpania), Berkes
(Urugwaj) czy Xylowatt (Belgia). Przeglad i spis instalacji tego typu mozna znalezé w wielu
pracach poswieconych zagadnieniu zgazowania biomasy [28,38,53,54]. Nalezy jednak zwrdcié
uwage, ze sg to zazwyczaj instalacje o mocy zaledwie kilku MW, ktérych gtdéwnym celem jest
wytworzenie ciepta lub energii elektryczne]. Niewiele jest instalacji o wiekszej mocy lub takich,
ktére stuzytyby wytwarzaniu gazu syntezowego dla przemystu chemicznego.

W przypadku zgazowania odpaddw sciekowych ilos¢ dziatajgcych instalacji jest jeszcze
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skromniejsza. W istocie, wiekszos¢ instalacji jest na etapie laboratoryjnym [42,55,56].
Wyjatkami o wiekszej skali sg, np. demonstracyjna (Balingen, Niemcy) i pilotowa (Mannheim,
Niemcy) instalacja firmy Kopf SynGas GmbH & Co. KG [45], czy tez planowana, demonstracyjna
instalacja w Swietochtowicach (Polska) firmy Investeko [57,58].

Na drodze w szerszym rozwoju i komercjalizacji technologii zgazowania biomasy stoi
kilka przeszkdéd. Nalezg do nich miedzy innymi wyzej wymienione wtasciwosci biomasy.
Kolejng sg trudnosci z zapewnieniem statych dostaw paliwa [14,38]. Rozwiniecie technologii
utrudniajg réwniez wysokie koszty inwestycyjne oraz wysokie ryzyko przedsiewzie¢ [14].
Doprowadzenie technologii do petnego rozruchu wymaga tez, co nie zawsze jest tatwe, scistej
wspotpracy miedzy inwestorami, wykonawcami, mieszkancami i rzadem [59]. Jedng
z wazniejszych przeszkdd jest tez z pewnoscig problem oczyszczania gazu, ktéry wigze sie

miedzy innymi z obecnoscig smot w gazie procesowym.

2.3. Smoty

Wraz ze wzrostem zainteresowania zgazowaniem biomasy oraz intensywnymi
badaniami nad tg technologia, szybko okazato sie jak powazny problem stanowig smoty. Na
przetomie lat osiemdziesigtych i dziewiecdziesigtych ukazato sie wiele prac bedacych
kamieniami milowymi w zrozumieniu natury smoét. Badania zwigzane ze smofami, chociaz
skupione juz bardziej na zapobieganiu ich powstawania oraz ich usuwaniu, trwajg do dnia
dzisiejszego.

Smoty obecne w gazie ze zgazowania biomasy sg pochodnymi jej podstawowych
sktadnikdéw, tj. celulozy, hemicelulozy i ligniny [16,60]. Powstajg one w wieloetapowym
procesie, ktdry zaczyna sie od depolimeryzacji tychze sktadnikéw (proces ten ma miejsce
gtéwnie podczas pirolizy), a otrzymane na tej drodze, tak zwane smoty pierwotne, tworza
nastepnie, w wyzszej temperaturze (powyzej 500 °C), produkt koricowy na drodze reformingu
i kondensacji [61]. Przemiany, jakim podlega biomasa podczas zgazowania w uproszczony
sposob przedstawiono na Rysunku 2.5. Powszechne rozumienie i wyobrazenie smoty, jako
czarnej, gestej i lepkiej substancji o nieprzyjemnym zapachu jest zbiezne z ogdlng
charakterystyka smét otrzymywanych w procesie zgazowania. Ze wzgledu na to, ze smoty sg
mieszaning wielu sktadnikow, ktére mogg zmieniac sie w zaleznosci od warunkéw procesu
zgazowania, na przestrzeni lat rézni badacze réznie definiowali smoty. Jedna z ogdlnych

definicji okresla smoty w nastepujgcy sposob [16] (ttum. wtasne): ,Zwiqgzki organiczne
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otrzymywane na drodze termicznej konwersji lub stopniowego utlenienia (zgazowania)
dowolnego materiatu organicznego nazywane sq ,smotami”, przy czym zaktada sie, ze

stanowigq je gtdwnie zwigzki aromatyczne.”

Biomasa

szybki proces/

OH
O
=g O
HO OH
niska temperatura
OH
0 0-CH,
-0 O—
(0]
HO OH

wolny proces/
wysoka temperatura
s Y
Smoly o wid
0

Trzeciorzedowe

Smoty
Pierwszorzedowe
szybki proces/ HO OH
Smoty \
Drugorzedowe Q—OH

srednia temperatura OH

Rysunek 2.5. Uproszczony mechanizm powstawania smot [60]

Kolejna, jedna z najbardziej powszechnych i najogdlniejszych definicji méwi, ze w sktad smét
wchodzg wszystkie zwigzki o masie czgsteczkowej powyzej 78 g/mol [19]. W tym przypadku
granicznym zwigzkiem, ktory jeszcze teoretycznie nie wchodzi w sktad sméf, jest benzen.
Jednoczesnie, zwigzek ten podawany jest, jako jeden z podstawowych, obok toluenu
i naftalenu, sktadnikow smét [16,62]. Generalnie przyjmuje sie, ze w sktad smét wchodzg
weglowodory aromatyczne, zaréwno jedno- jak i wielopierscieniowe (WWA), oraz zwigzki
heterocykliczne. Bardziej doktadna klasyfikacja dzieli smoty na pie¢ klas przedstawionych w

Tabeli 2.3 [19]:
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Tabela 2.3. Klasyfikacja zwigzkédw smolistych [19]

Klasa Nazwa klasy Charakterystyka Przyktadowe zwigzki
Niewykrywalne przy pomocy Bardzo ciezkie zwigzki, ktorych
wykrycie przy pomocy GC jest Brak
1 chromatografii gazowej (GC) .y Y o przy’p Yot
niemozliwe
Weslowodory heterocvkliczne Zwiazki zwierajace heteroatomy (0, s,  Pirydyna, fenole,
2 <8 v y N), rozpuszczalne w wodzie krezole, itp.
Toluen, etylobenzen,
3 Lekkie weglowodory aromatyczne  Lekkie aromaty z jednym pierscieniem ksyleny, itp.
Lekkie waglowodory Dwu- i trzypiers$cieniowe aromat inden, naftalen,
4 wielopierscieniowe yp v fenantren, antracen
Cigzkie weglowodory Wiecej niz trzy pierscienie Fluoranten, piren,
5 wielopierscieniowe &Cel yP chryzen

llos¢ i sktad smot zalezg oczywiscie od warunkéw, w jakich prowadzony jest proces
zgazowania. W istocie, ze wzgledu na to, ze praktycznie kazda biomasa sktada sie z tych
samych naturalnych polimeréw, wiekszy wptyw na produkcje smét majg temperatura oraz
czas przebywania produktéw w reaktorze, niz sam charakter biomasy [63]. Jak pokazano na
Rysunku 2.5, wyzsza temperatura i dtuzszy czas przebywania sprzyjajg formowaniu bardziej
skondensowanych zwigzkéw [16,60]. Jednoczesnie, wzrost temperatury zgazowania sprzyja
generalnemu zmniejszeniu zawartosci smot [61] (Rysunek 2.6). Omdwione zalezno$ci mozna
zaobserwowac na przyktadzie reaktoréw zgazowania, gdzie warunki procesu, zalezne od

budowy gazogeneratora, wptywajg na koricowe stezenie smét (patrz: Tabela 2.2).
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Rysunek 2.6. llo$¢ produkowanych smét w zaleznosci od temperatury zgazowania [61]
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O ile sktad smo6t moze znaczgco rdznic sie w zaleznosci od warunkéw procesu, pewne sktadniki
sg bardziej powszechne niz inne. Przyktadowy sktad smoty, ktéry wyraznie pokazuje tendencje
w udziatach poszczegdlnych grup, przedstawiono w pracy [64] i zobrazowano na Rysunku 2.7.
Jak mozna zaobserwowa¢, do podstawowych skfadnikdw nalezy miedzy innymi toluen i
naftalen. Rysunek ten nie uwzglednia benzenu, ktéry mimo, ze nie zawsze mieszczacy sie w

definicji smét, moze stanowi¢ nawet blisko 38 % udziatu wagowego [61].

{ Inne
2%

Zwigzki
heterocykliczn
10%

Fenole
7%

Toluen
Czteropierscieniowe 24%

aromaty

Trzypierscieniowe
aromaty

Inne aromaty
§l jednopierscieniowe
22%

Rysunek 2.7. Przyktadowy udziat wagowy smot otrzymanych w procesie zgazowania biomasy [64]

Nawet wysokie stezenie smét nie stanowi wiekszego problemu, gdy goracy gaz jest
transportowany bezposrednio do kotta, gdzie jest spalany. Komplikacje natomiast pojawiajg
sie, gdy gaz ma mozliwos¢ schtodzenia sie lub sprezenia, np. przy transporcie przez dfuzszy
cigg rur przesytowych lub przy przejsciu przez sprezarke. W takim wypadku kondensujgce
smoty mogg spowodowac zator badZ nawet zatkanie sie rury i w konsekwencji powazne
awarie. Dla przyktadu, bezpieczne uzytkowanie sprezarek dopuszcza stezenia smot
w przedziale 50-500 mg/Nm3 [16]. Co wiecej, smoty sg réwniez powaing przeszkoda
W uzywaniu gazu w maszynach cieplnych, takich jak silniki ttokowe czy turbiny gazowe.
Wprowadzenie smoét do takich urzagdzen grozi nie tylko zatkaniem przewoddw, ale rowniez
uszkodzeniami mechanicznymi. Literatura podaje, ze dopuszczalne stezenia smot dla
ttokowych silnikéw cieplnych nie powinny przekracza¢ 50-100 mg/Nm?3, podczas gdy dla turbin
gazowych granica wynosi juz tylko 5 mg/Nm? [60,61]. Kolejnymi przyktadami wymagajgcym
gtebokiego usuniecia smot jest wykorzystanie gazu syntezowego w syntezie Fischera-Tropscha
(<0,1-1 mg/Nm?3) [60,61], syntezie metanolu (<0,1 mg/Nm3) [65] czy tez w ogniwach

paliwowych (<1 mg/Nm?3) [61]. Analizujgc przedstawione dopuszczalne stezenia smét w gazie
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wida¢é, ze sg one setki, a czasem nawet tysigce razy mniejsze niz stezenia smoty w surowym
gazie.

Podsumowujac, przedstawione informacje uwidoczniajg jak istotnym problemem jest
kwestia obecnosci smét w gazie generatorowym. Bez skutecznej i sprawnej technologii
usuwania smot, wdrazanie technologii zgazowania biomasy zawsze bedzie swoistg ,drogg
przez meke” wigzacy sie z duzym ryzykiem nieudanego przedsiewziecia. Fakt ten jest
szczegolnie trafny w przypadku bardziej zawansowanych technologii wymagajacych
szczegolnie czystego gazu, takich jak synteza zwigzkdw organicznych badz ogniwa paliwowe.
W istocie, wielu badaczy twierdzi, ze rozwigzanie kwestii smét znaczaco utatwi i przyspieszy
rozwdj technologii zgazowania [14,38]. Istota problemu smét zostata obrazowo i dobitnie
przedstawiona w stowach Thomasa B. Reed (w 1998 r.), niekwestionowanego autorytetu w
temacie zgazowania biomasy [16] (ttum.wtasne):

,Podczas gdy ogrom czasu i pieniedzy zostat poswiecony kwestii zgazowania biomasy
w ciggu ostatnich dwdch dekad, niewiele jest naprawde komercyjnych gazogeneratordw,
pracujgcych bez ciggtego wsparcia i subwencji ze strony rzqdu, produkujgcych uzyteczny gaz z
biomasy. Typowy projekt zaczyna sie od nowych idei, ogfoszen oraz prezentacji na spotkaniach
i w koncu, konstrukcji nowego reaktora. Wtedy okazuje sie, ze gaz zawiera 0,1-10% ,,smot”.
Reszta czasu i pieniedzy poswiecona jest probie rozwiqzania tego problemu. Wtedy tez,
wiekszos¢ projektow usuwa sie w cien. W niektorych przypadkach, koszty zakoriczenia projektu
i zlikwidowania oraz uprzgtniecia terenu po eksperymentalnym stanowisku przewyzszajq
koszty projektu! W zwigzku z tym, ,smoty” mogq by¢ uwazane za piete achillesowq
zgazowania biomasy. W przypadku zgazowania wegla, duzo dojrzalszej technologii, ,,smoty”
(benzen, toluen, ksylen, smotfa weglowa) sq uzytecznymi paliwami i chemikaliami. Zawierajgce
tlen ,smoty” pochodzgce ze zgazowania biomasy majq znikome zastosowanie. W zwigzku z
obecnymi obawami w kwestiach ochrony srodowiska i zdrowia, nie mozemy sobie dtuzej

pozwalac¢ na pozbywanie sie ,smdt” na najblizszym wysypisku czy w rzece.”

2.4. Metody usuwania i konwersji smoéf
Jak juz zaznaczono wczesniej, kwestia smét obecnych w gazie generatorowym jest
kluczowym problemem w zgazowaniu biomasy. Duzo uwagi i wysitku zostato poswieconych
rozwigzaniu tej kwestii. W rezultacie, na przestrzeni lat wyklarowata sie grupa rozwigzan,

metod stuzgcych ograniczaniu ilosci powstajgcych smét lub ich usuwaniu badz konwers;ji.
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W tym miejscu warto zaznaczy¢ rdznice miedzy usuwaniem a konwersjg zwigzkow smoét [16].
W konsekwencji usuniecia smoét ze strumienia gazu generatorowego, kwestia smoét nie zostaje
do konca rozwigzana, a jedynie ,przesunieta”. Zwigzki smoét pozostajg problematycznym
produktem ubocznym, ktéry po usunieciu z gazu, np. metodami fizycznymi, zostaje
przeniesiony na inny strumien ciggu technologicznego, np. strumien cieczy absorbujacej lub
powierzchnie adsorbera. Z drugiej strony, konwersja smoét umozliwia catkowite i ostateczne
pozbycie sie ich, poprzez przemiane w inne, bardziej pozadane produkty, takie jak: Izejsze
weglowodory, tlenki wegla czy woddr. Proces konwersji jest szerszym pojeciem, w sktad
ktérego moze wchodzi¢ rozktad (np. na drodze termicznego krakingu) lub reforming (np. za
pomocg pary wodnej). Z wymienionych przyczyn, proces konwersji smoét jest znacznie bardziej
pozadany niz proces ich usuwania z gazu. Wigze sie on jednak zazwyczaj z wykorzystaniem
bardziej skomplikowanych i kosztownych rozwigzan, poprzez zastosowanie metod
termicznych, katalitycznych badz plazmowych. W dalszej czesci tego podrozdziatu przyblizona

zostanie wiekszo$¢ metod stosowanych w redukcji zawartosci smoét w gazie generatorowym.

2.4.1. Metody pierwotne

Celem metod pierwotnych jest ograniczenie powstawania smét podczas procesu
zgazowania. Dokonuje sie tego na drodze trzech, niewykluczajgcych sie rozwigzan: poprzez
dobdér warunkéw procesu zgazowania, poprzez wprowadzanie dodatkéw do ztoza
gazogeneratora oraz odpowiednig budowe reaktora zgazowania [66].

Poprzez dobdér warunkéw prowadzenia procesu rozumie sie gtdéwnie temperature
procesu i czynnik zgazowujacy, ale réwniez cisnienie. Wptyw temperatury na powstawanie
smoét (omowiony we wczesniejszym rozdziale (patrz: Punkt 2.3), znalazt potwierdzenie
w wielu pracach wykazujgcych, ze wzrost temperatury zgazowania sprzyja zmniejszeniu ilosci
powstajgcych smét oraz jednoczesnemu wzrostowi udziatu smoét trzeciorzedowych (patrz:
Rysunek 2.5), tj. benzenu, naftalenu oraz aromatdéw trzy- i czteropierscieniowych [67-70].
Podobny efekt zaobserwowano przy wzroscie cisnienia [71-73] oraz czasie przebywanie
reagentdow w reaktorze zgazowania [62]. Kolejnym parametrem majacym wptyw na
generowanie smot jest czynnik zgazowujgcy. W przypadku zgazowania powietrzem, wzrost
stosunku powietrza do paliwa (ER) skutkuje mniejszg iloscig smoft, ale jednocze$nie zmniejsza
udziat H, i CO oraz wptywa na wzrost zawartosci WWA  [67,70].

W przypadku zgazowania parg wodng, wyniki badan nie sg do konca jednoznaczne.
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W literaturze mozna znalez¢ zaréwno przypadki wskazujgce na pozytywny wptyw pary wodnej
(jako czynnika zagazowujgcego) na redukcje zawartos$ci smoét [74,75], jak i negatywny [76,77].
Ze wzgledu na to, ze reakcje z parg wodng s3 silnie endotermiczne, jej zastosowanie wymaga
zapewnienia odpowiedniego Zrédta ciepta. Poza stosowaniem zewnetrznych zrédet ciepta,
badacze czesto stosujg dodatek tlenu w parze wodnej, by zapewnic autotermicznosé¢ procesu
zgazowania wynikajacg z reakcji utleniania. Generalnie mozna powiedzieé, ze zastosowanie
tlenu, jako czynnika zgazowujgcego, czy tez dodatku do pary wodnej, wptywa korzystniej na
zmniejszenie zawartos$ci smoty niz ma to miejsce w przypadku stosowania samej pary wodnej
[66,76].

Katalizatory stanowig jedng z najpowszechniej badanych i najskuteczniejszych metod
redukcji zawartosci smot. Stosowane w urzgdzeniach zewnetrznych klasyfikowane sg do
metod wtdrnych, natomiast w przypadku wprowadzenia katalizatora do ztoza gazogeneratora
metoda uznawana jest za pierwotng [64]. Zardwno w jednej metodzie jak
i w drugiej stosuje sie szerokg game katalizatordw, ktdre zostaty przedstawione na Rysunku
2.8 zaczerpnietym z pracy Abu El-Ruba i innych [64]. Katalizatory uzywane w metodach
pierwotnych czesto nazywa sie dodatkami ze wzgledu na ich wprowadzenie do ztoza reaktora
zgazowujacego (zazwyczaj fluidalnego [17]), a w badaniach potwierdzajacych ich skutecznosé
w redukcji ilosci powstajacych smét wykorzystywano miedzy innymi dolomit [70,78,79],
wapno (CaO) [80], oliwin [81], nikiel [82,83], weglan potasu [84] czy tez sam karbonizat z
procesu zgazowania [85].

Ostatnig z metod pierwotnych jest modyfikacja gazogeneratora celem poprawy
warunkéw zgazowania. Jednym z przyktadédw wptywu konstrukcji reaktora zgazowania nailos¢
powstajgcych smot jest poréwnanie reaktorow wspotpradowych i przeciwpragdowych (patrz:
Tabela 2.2). Poza tg podstawowg modyfikacjg badacze stosujg rowniez inne, czesto znacznie
bardziej skomplikowane. Wsrdd nich wymieni¢ mozna dysze powietrza wtérnego [70,86];
dwuetapowe gazogeneratory, w ktérych oddzielnie wystepuje strefa pirolizy i redukcji, a
dodatkowo stosuje sie powietrze wtérne i ztoze karbonizatu [87,88]; czesciowg recyrkulacje
gazu wraz z jego spalaniem [89]. Wspomniane modyfikacje skutkujg bardzo matg zawartoscia
smot, nawet na poziomie mg/Nm?3, co zwigzane jest z cze$ciowym spaleniem produktu i

katalitycznym dziataniem karbonizatu [66].
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Rysunek 2.8. Grupy katalizatorow stosowanych w usuwaniu smét

Podsumowujac, metody pierwotne mozna traktowa¢, jako niezbedne minimum, ktére
przy stosunkowo prostych rozwigzaniach umozliwia znaczace ograniczenie ilosci powstajgcych
smot [90]. Jednoczesdnie, korncowe stezenie smot czesto moze byé ciggle za wysokie, a jego

dalsza redukcja wymaga zastosowania metod wtdrnych.

2.4.2. Metody wtérne

W poréwnaniu do metod pierwotnych metody wtérne majg jedng, znaczacg przewage
— zapewniajg one wyzszy stopien oczyszczenia gazu [19,64]. Jednoczesnie, sg one zazwyczaj
bardziej wymagajace od pierwotnych, zarowno pod wzgledem technicznym, jak
i ekonomicznym.

Wyrdznia sie cztery grupy metod wtérnych stuzgcych do redukcji zawartosci smot:

metody mechaniczne, metody termiczne, metody katalityczne oraz metody plazmowe.

Metody mechaniczne

Metody mechaniczne mozna podzielié¢ na dwie grupy: metody suche i mokre [19].
Metody suche uzywajg urzadzen, ktérych gtdwnym celem jest oddzielenie czgstek statych od
gazu procesowego. Do urzadzen tych nalezg miedzy innymi cyklony, separatory rotacyjne,
adsorbery, filtry workowe, filtry ceramiczne, elektrofiltry, filtry ze ztozem piasku, itp. [19]. Ze
wzgledu na to, ze urzgdzenia te sg stosowane gtdwnie do usuwania czgstek statych, takich jak

pyt, ich skutecznos¢ w usuwaniu smot jest raczej niska i zalezy od zastosowanego urzadzenia,
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co przedstawiono w Tabeli 2.4 [91]. Badania wykazaly, ze metody te mogg nie byc¢
wystarczajace do usuniecia smot powstatych ze zgazowania biomasy i mogg wymagaé

dodatkowego systemu usuwania smaét [91].

Tabela 2.4. Stopien redukcji zawartosci smoét i czgstek statych przy wykorzystaniu
metod mechanicznych [91]

Temperatura, Redukcja zawartosci czastek Redukcja zawartosci
°C statych, % smot, %
Filtr ze ztozem piasku 10-20 70-99 50-97
Wieza natryskowa 50-60 60-98 10-25
Skruber Venturiego - - 50-90
Mokry elektrofiltr 40-50 >99 0-60
Filtr workowy 130 70-95 0-50
Obrotowy oddzielacz czastek
Y 2 130 85-90 30-70
statych
Adsorber ze ztozem statym 80 - 50

Metody mokre bazujg na takich urzgdzeniach jak skrubery, wieze natryskowe, cyklony
mokre czy elektrofiltry mokre [92], ktére przy odpowiedniej konfiguracji i ztozonosci
umozliwiajg osiggniecie nawet 90% skutecznosci usuwania smét [93,94]. Pomimo mozliwosci
osiggniecia wysokiego stopnia oczyszczenia gazu, metody mechaniczne charakteryzujg pewne
znaczacych wad. Po pierwsze, jak juz wspomniano wczesniej, w metodach mechanicznych
smota jest usuwana, a nie konwertowana, co prowadzi do strat energii chemicznej
oraz problemdw z utylizacjg odseparowanych smoét [95,96]. Po drugie, gtdwnymi problemami
w metodach mechanicznych sg ciggte awarie (bedgce czesto rezultatem zatykania filtréw),
zanieczyszczanie smotfami oleju bgdz wody ze skruberdw oraz szybkie przesycanie absorberéw
i adsorberow [97—99]. Co wiecej, piszgc o metodach mechanicznych nalezy zaznaczyé, ze wiele
z nich to tak zwane metody ,,zimnego gazu” [92]. Oznacza to, ze przed wprowadzeniem do
urzadzenia oczyszczajgcego gaz nalezy schtodzi¢ lub jest on chtodzony w samym urzadzeniu.
Takie rozwigzanie moze by¢ nieoptacalne z ekonomicznego i energetycznego punktu widzenia,
np. gdy gaz trzeba ponownie podgrzaé do temperatury wymaganej przez urzadzenie koricowe,
jak moze mieé to miejsce w przypadku ogniw albo reaktoréw syntez organicznych. Z drugiej
strony, w przypadku uzytkowania gazu, np. w silniku tftokowym, jego schtodzenie i tak jest
obligatoryjne i usprawiedliwia zastosowanie metod mechanicznych.

20



Metody termiczne

Metody termicznej dekompozycji smét opieraja sie na reakcjach krakingu termicznego.
W bardzo uproszczony sposéb reakcje, ktdrym podlegajg smoty w srodowisku wysokiej
temperatury, mozna przedstawié nastepujaco (R2.11-2.12) [100]:
pCyHy = qCHy + rH, (R2.11)
CnHy = nC+-H, (R2.12)
gdzie C,Hx oznacza smoty, CwHy oznacza weglowodory o masie mniejszej niz CpHy,
a C oznacza sadze. Tym samym, podstawowymi produktami termicznego rozktadu sg
weglowodory lzejsze od wprowadzonych smoéf, sadza i wodor. Badania wykazaty, ze sam
kraking termiczny jest nieskuteczny i wymaga dodatkowych operacji, zwigzanych np. z
wydtuzeniem czasu przebywania smoét w reaktorze albo ich cze$ciowym utlenieniem [92].
Nawet z tymi ulepszeniami metody termiczne majg niskg sprawnos¢, gdy poréwna sie je do
innych metod wtérnych. Dla przyktadu, wykazano, ze osiggniecie zadowalajgco wysokiego
stopnia usuniecia smét w reaktorze przeciwpragdowym, to jest takiego, ktére umozliwiatoby
prace z silnikiem ttokowym (<50 mg/Nm?3), wymagato temperatury 1250°C i czasu
przebywania wynoszacego 0,5 s [101]. Z kolei dla trwatych zwigzkéw, takich jak benzen czy
naftalen, osiggniecie blisko 100% konwersji przy czasie przebywania na poziomie 0,26 s
wymaga juz okoto 1400°C [102]. Przy nizszych temperaturach, czas ten moze wydtuzy¢ sie
nawet do 10 s, a ponizej 1100°C stopien konwersji praktycznie nie moze przekroczy¢ 80%

niezaleznie od czasu [103].

Metody katalityczne

Duza cze$¢ badan dotyczacych konwersji smét poswiecona jest metodom
katalitycznym. Metody te cieszg sie duzym zainteresowaniem ze wzgledu na wysoka
skutecznos¢ przy jednoczesnej zamianie smét w cenne zwigzki, takie jak tlenek wegla czy
wodor. Katalizator zapewnia kraking (katalityczny) ciezkich, duzych zwigzkéw smot
w temperaturze nizszej niz wymagana dla krakingu termicznego.

Jednym z najpowszechniej uzywanych i badanych katalizatorébw w procesach
dekompozycji smét jest katalizator niklowy [104]. Skuteczno$¢ jego dziatania zostata wykazana
w wielu pracach [105-107]. Efektywnos¢ redukcji smot wahata sie w przedziale od okoto 20
do prawie 100% izalezy od tego, jakie zwigzki rozktadano, rodzaju uzytego katalizatora

niklowego oraz od temperatury procesu. W celu poprawienia skutecznosci konwersji stosuje
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sie rdwniez mieszanki katalizatoréw. Mieszanki takie sktadajg sie z niklu i dodatkowego metalu
aktywnego takiego jak molibden czy zelazo [106,108]. Inne katalizatory metaliczne takie jak
Rh czy Pd majg wtasciwosci podobne do katalizatora niklowego, ale ze wzgledu na swoja
dostepnos¢ i cene sg znacznie rzadziej uzywane [109]. Wspomniane zelazo uzywane jest nie
tylko jako dodatek do innych katalizatorow, ale réwniez jako wtasciwy katalizator [110], ktéry
dodatkowo mozna wzbogacié¢ cyrkonem (CeO;-F,03) uzyskujgc wzrost skutecznosci konwersji
smét [111]. Kolejnym typem katalizatoréw stosowanych do konwersji smét sg metale
alkaliczne. Wiele prac badawczych wykazato, ze zwigzki metali alkalicznych, takie jak tlenki,
weglany czy wodorotlenki, wykazujg aktywnos$¢ w procesie reformingu smét oraz zapewniajg
wzrost produktéw gazowych w procesie zgazowania [112—-114]. Poza wspomnianymi juz
metalami/zwigzkami, stosuje sie i bada réwniez inne zwigzki wykazujgce dziatanie katalityczne
w procesie reformingu smét. Znajdujg sie posrdd nich tlenki metali ziem alkalicznych [114]
oraz naturalne mineraty takie jak dolomit [115] czy oliwin [116]. Katalizatory naturalne nie sg
jednak tak skuteczne jak katalizatory metaliczne, ale czesto uzywa sie ich jako nosniki dla tych
drugich [19,117]. Innym typem katalizatora, ktdry ostatnimi czasy cieszy sie duzym
zainteresowaniem, jest karbonizat otrzymywany, np. z pirolizy drewna sosnowego [118].
Wykazano, ze skutecznos¢ katalizatora otrzymanego z karbonizatu biomasy jest niewiele
mniejsza od katalizatora niklowego, a przy tym jest on tani i moze by¢ otrzymany w samym
procesie zgazowania [118]. W literaturze mozina znalezé¢ rdéwniez prace zwigzane z
impregnowaniem karbonizatu katalizatorami metalicznymi, co skutkowato istotnym
wzrostem efektywnosci procesu [119,120].

Gtéwnag wadg metod katalitycznych jest zywotno$é katalizatora. Spadek aktywnosci
W czasie wigze sie ze spiekaniem, zatruwaniem katalizatora przez siarke oraz tworzeniem sie
weglowego depozytu na jego powierzchni [96,121]. Szybkie zuzycie katalizatora wydaje sie
szczegblnie niekorzystne w przypadku wykorzystywania drogich metali, takich jak chociazby
nikiel. Pomimo tych wad, metody katalityczne cieszg sie niestabngcym zainteresowaniem
badaczy, a dezaktywacji probuje sie zapobiec poprzez stosowanie odpowiednich nosnikow
badz dodatkow. W efekcie, ilos¢ testowanych rozwigzan ciggle rodnie, a efekty prac
podsumowywane sg w wielu wartosciowych pracach przeglagdowych [19,64,96,104,117,122]

W celu poprawienia katalitycznej konwersji smot czesto stosuje sie dodatek tlenu i/lub
pary wodnej [95,117,123]. Z posréd tych dwodch, para wodna wydaje sie by¢ lepszym

rozwigzaniem ze wzgledu na to, ze jej dodatek powoduje powstawanie zwigzkdw, ktore
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tatwiej roztozyé przy pomocy katalizatora [16]. Co wiecej, dodatek pary wodnej sprzyja
powstawaniu wodoru poprzez przesuniecie rownowagi reakcji gazu wodnego (R2.1) oraz
reakcji konwersji tlenku wegla parg wodng (R2.5). Warto zaznaczy¢, iz pierwsza z tych dwdch
reakcji przyczynia sie do zmniejszenia ilosci sadzy, co pomaga w zapobieganiu zatruciu

katalizatora.

Metody plazmowe

Techniki plazmowe s3 kolejng grupg metod wtérnych, obok metod katalitycznych,

ktére charakteryzujg sie duzg skutecznoscig konwersji smot. Wptyw plazmy na czgsteczki
smoty moze wynika¢ z dwdch czynnikédw: oddziatywania reaktywnych czgstek, tj. elektronéw,
jonéw, rodnikow i czgstek wzbudzonych oraz wptywu wysokiej temperatury. Oddziatywanie
temperatury zostato juz omdéwione (patrz: Metody termiczne), ale nalezy zwréci¢ uwage, ze
metody plazmowe moga zapewniaé temperatury na poziomie kilku 103-10% K i nieosiggalne
innymi metodami [124]. Reakcje z udziatem reaktywnych czgstek mozna ogdlnie przedstawic
w reakcji R2.13:
C,Hy + X = produkty (R2.13)
gdzie X oznacza reaktywne czastki, ktérych natura zalezy od rodzaju wytadowania oraz sktadu
gazu, a mogg nimi byé miedzy innymi elektrony, jony, wzbudzone czgsteczki azotu, rodniki N,
O, H i OH [125-127]. Natura reaktywnych czgstek wptywa z kolei na produkty rozktadu.
Powszechng praktyka przy metodach plazmowych jest wprowadzanie do reaktora pary
wodnej. Podobnie jak miato to miejsce w przypadku metod katalitycznych, tak i w metodach
plazmowych wprowadzenie pary wodnej pozwala na skuteczniejszg konwersje smoét i sadzy
oraz zwiekszenie udziatu wodoru w otrzymywanych produktach [25,128].

Metody plazmowe wykazujg duzg skutecznos¢ konwersji smoét wynoszgcg od
kilkudziesieciu do 100%. Efektywnosc¢ zalezy od sktadnika, na ktorym przeprowadzano préby
rozktadu, rodzaju zastosowanego reaktora oraz od parametréw pracy. Ze wzgledu na temat
niniejszej pracy oraz zagadnienia w niej poruszane, plazma oraz jej wykorzystanie w konwersji

zwigzkéw smot zostang omdwione szczegdtowiej w nastepnym, osobnym rozdziale.

3. Zastosowanie plazmy w konwersji zwigzkow smét

W rozdziale tym przedstawiona zostanie ogdlna charakterystyka plazmy oraz

przyblizone zostang wyniki prac zwigzane z wykorzystaniem rdznego typu wytadowan
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plazmowych w konwersji zwigzkow smot. Szczegdlna uwaga poswiecona zostanie
atmosferycznej plazmie mikrofalowej, jej oddziatywaniu na zwigzki smét oraz inne zwigzki

typowe dla gazu generatorowego, jak CO2, CHa, Hz, N2 i H20.

3.1. Ogdlna charakterystyka plazmy

Plazma dos¢ powszechnie okreslana jest czwartym stanem materii. W istocie rzeczy,
plazma jest zjonizowanym gazem. Oznacza to, ze w plazmie znajdujg sie jony i elektrony, co
skutkuje przewodnoscig elektryczng plazmy. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze sumaryczny
tadunek plazmy, ze wzgledu na takg sama liczbe dodatnich jondw i elektrondéw, jest obojetny.
Plazma jest powszechnie uzywana w wielu dziedzinach techniki na skale przemystowa, np. w
lampach, przy wytwarzaniu urzgdzen elektronicznych, w produkcji monitoréw i telewizoréw
plazmowych, w metalurgii, w syntezie chemicznej czy tez utylizacji odpadéw. Mnogosé
zastosowan plazmy wynika z jej niespotykanych wtasciwosci. Po pierwsze, temperatura
plazmy przekracza wartosci, ktoére nie s3 mozliwe do osiggniecia innymi rozwigzaniami. Po
drugie, plazma charakteryzuje sie duzg koncentracjg wysoce energetycznych i aktywnych
chemicznie czastek (np. elektrony, jony, rodniki czy czgsteczki wzbudzone). Po trzecie, plazma
moze znajdowac sie daleko od rownowagi termodynamicznej, co oznacza, ze czesc¢ jej czastek
moze mieé inng temperature niz pozostate.

Temperatura czastek jest wtasnie jednym z podstawowych parametréw opisujgcych
plazme. Transfer energii w plazmie inicjowany jest w pierwszym kroku poprzez przekazanie
energii elektronom, np. na drodze przy$pieszenia w polu elektrycznym, ktére nastepnie
przekazujg jg ciezszym czastkom (czgstkom neutralnym). W rezultacie, elektrony jak i ciezsze
czgstki mogg mie¢ rézng energie kinetyczng (temperature). W odpowiednich warunkach, tj.
przy duzej energii dostarczanej do plazmy, po wystarczajgco dfugim czasie i przy matych
stratach ciepta, energia miedzy czgstkami wyréwnuje sie, a temperatura elektrondéw (Te) staje
sie réwna temperaturze ciezszych czgstek (7o, temperatura ta jest tez okreslana temperaturg
gazu lub temperaturg translacyjng). Moéwi sie wtedy, ze w plazmie wystepuje lokalna
rownowaga termodynamiczna (LTE), a samg plazme nazywa sie termiczng lub rownowagowg
[129]. Plazma termiczna charakteryzuje sie temperaturg rzedu 103-10* K
i uzywana jest zazwyczaj, jako zrédto wysokotemperaturowego ciepta [130]. Przy tak wysokiej
temperaturze wszystkie zwigzki chemiczne sg z reguty roztozone na drodze termicznej

dysocjacji [130]. W sytuacji, gdy obie temperatury (Te i To) rdznig sie znaczgco, méwimy o
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plazmie nierdwnowagowej, nietermicznej lub zimnej. Zasadg jest, ze wzgledu na kierunek
przekazywania energii, ze w plazmie nieréwnowagowej Te>>Tp. Co wiecej, dla wielu plazm
nietermicznych prawdziwa jest nastepujaca zalezno$¢ miedzy temperaturami: T, > T, > T, =
T; = Ty. Zaraz po temperaturze elektrondw najwyzsza jest temperatura oscylacyjna T,
(energia oscylacyjna czasteczek), a nastepnie temperatura rotacyjna T, (energia rotacji
czasteczek), ktéra bliska jest temperaturze jondw T; oraz czastek neutralnych (tozsamej z
temperaturg gazu) [129]. W plazmie nieréwnowagowej, chemiczna konwersja inicjowana jest
przez wysoka temperature wolnych elektrondw, to jest wiekszg lub réwng 10* K, w relatywnie
niskiej temperaturze gazu rzedu 103K [130]. Charakter plazmy, tj. wystepowanie LTE lub jej
brak, zalezg od wielu czynnikéw, do ktérych miedzy innymi zaliczy¢ mozna rodzaj wytadowania
elektrycznego i gestos¢ jego mocy oraz czas jego trwania, stopien jonizacji oraz ci$nienie
[124,131]. W istocie, praktycznie kazda plazma generowana przy znaczgco obnizonym
cisnieniu (zakres uzywanego podcisnienia jest szeroki i moze wynosi¢ od okoto 13 Pa [132] do
blisko 1,3*10* Pa [133]) jest plazma nieréwnowagowa ze wzgledu na matg ilo$¢ zderzen
pomiedzy elektronami a ciezkimi czgstkami. Wraz ze wzrostem cisnienia czestotliwos¢ zderzen
rosnie, a tym samym wzrasta stopien przekazywania energii z elektronéw do ciezkich
(neutralnych) czastek. W konsekwencji, wzrost cisnienia przybliza uktad do LTE, ale plazma
generowana przy cisnieniu atmosferycznym moze by¢ termiczna lub nietermiczna, zaleznie od
innych parametréw wytadowania [124,131].

Poza temperaturg, kolejng cecha opisujacg plazme jest stopien jonizacji. Wartosé tego
parametru, czyli stosunku zjonizowanych czgstek do liczby czgstek neutralnych (ne,i/no), wcale
nie musi by¢ znaczgca i w wiekszosci systemow plazmowych zawiera sie w przedziale
107-10*[129]. Plazme takg nazywa sie stabo zjonizowang i dotyczy ona praktycznie wszystkich
uktadéw wykorzystywanych przez cztowieka. Z jonizacja plazmy, a tym samym iloscig
elektrondw, wigze sie rdwniez parametr okreslany gestoscig elektronéw ne (wyrazany w ilosci
elektrondw ma m?3 lub cm3) — jest to jeden z wazniejszych parametrdow opisujgcych plazme.
Jego znaczenie wynika stad, ze to wilasnie ilos¢ elektrondw decyduje o kinetyce reakgcji
wytadowania plazmowego.

Pomimo prostego podziatu na plazme rdwnowagowg i nierdbwnowagowg,
poszczegdlne typy wytadowan w obrebie tej samej kategorii mogg znaczaco réznié sie od
siebie. W zwigzku z tym, kategoryzacje plazmy najtatwiej chyba przeprowadzi¢ przy pomocy

poszczegdlnych typdw wytadowan. Przy takim zatozeniu, wéréd najpowszechniej stosowanych
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plazm wykorzystywanych w oczyszczaniu gazéw (sg to plazmy atmosferyczne) mozna wyrdznié
nastepujace typy: plazma tukowa, plazma z wytadowaniem koronowym (PCP), plazma typu
DBD (ang. Dielectric Barrier Discharge), plazma typu gliding arc (GAP) oraz plazma
mikrofalowa (MWP) [134-136]. Wybrane parametry tego typu plazm zostaty przedstawione
w Tabeli 3.1. Nalezy mie¢ jednak na uwadze, ze sg to dane pogladowe, a poszczegdlne
rozwigzania, w zaleznosci od konstrukcji i parametréw procesu, mogg roézni¢ sie
charakterystykami. Doktadniejszy opis poszczegdlnych technologii zostanie przedstawiony w
dalszej czesci pracy przy omawianiu konkretnych technologii plazmowych wykorzystywanych

w konwersji smot.

Tabela 3.1. Wybrane parametry podstawowych wytadowan plazmowych stosowanych w oczyszczaniu gazu

Typ plazmy e, m3 Te, K To, K Zrédto literaturowe
tukowa 10%1-10%° 8000 — 14000 To=Te [131]

PCP 10®-10% 40000 -60000 <400 [131]

DBD 10'8-10%* 10000 — 100000 <700 [131]

GAP 10%1-10%* 11000 1300-4000 [25,134,137,138]
MWP 10'°-10% 7000 - 20000 1500-7000 [131]

3.2. Procesy zachodzgce w plazmie

Jak juz byto wspomniane wczesniej, powstanie plazmy musi by¢ poprzedzone jonizacja
gazu. Jonizacja czastek gazu zachodzi na drodze nieelastycznych zderzen pomiedzy
elektronami a czgstkami neutralnymi. Elektrony obdarzone wysoka energig przekazujg ja
czgstkom neutralnym prowadzac do ich jonizacji lub wzbudzenia. Trzy gtdwne sposoby
jonizacji to jonizacja bezposrednia i posrednia (w wyniku zderzenia z elektronem) oraz
jonizacja w wyniku zderzenia ciezkich czgstek [139]. Jonizacja bezposrednia moze wystepowacd
w Srodowisku plazmy nietermicznej, gdzie energia elektrondw jest wystarczajgco duza, zeby
zjonizowad czgstke w stanie podstawowym poprzez jedno zderzenie. Energia przekazana przez
elektron musi by¢é wystarczajgca by zréwnowazyé potencjat jonizacyjny elektronu
walencyjnego. Jesli zderzenie dotyczy czgsteczki, a energia elektronu jest wystarczajaco
wysoka, jonizacji czasteczki moze towarzyszy¢ jej dysocjacja. Jonizacje bezposrednig, bez
dysocjacji i z dysocjacja, przedstawiajg w uproszczeniu rownania R3.1i R3.2:

e+AB—> ABT +e+e (R3.1)
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e+AB->A+Bt+e+e (R3.2)
Jonizacja posrednia — krokowa (ang. Stepwise lonization) jest procesem wieloetapowym, ktéry
wystepuje gtdwnie w plazmie o duzym stopniu jonizacji i duzej koncentracji czastek
wzbudzonych. Polega ona na stopniowym przekazywaniu energii elektronéw czgstce na
drodze wzbudzenia elektronowego. Ostatecznie, po odpowiednie ilo$ci wzbudzen, czgstka
moze zostaé¢ zjonizowana przez elektron, ktéry ma znacznie mniejszg energie niz
w przypadku jonizacji bezposredniej. Schematycznie proces ten przedstawia rownanie R3.3
(gdzie ,*” oznacza stan wzbudzony):
et+tA->A"+e->At+e+e (R3.3)
Jonizacja na drodze zderzenia ciezkich czgstek moze wystepowaé pomiedzy jonem
a czasteczkg/atomem. W praktyce, ze wzgledu na stosunkowg niskg predkos¢ jondw
i czastek neutralnych, ten typ jonizacji duzo czesciej zachodzi w obecnosci czgstek
wzbudzonych, ktére charakteryzujg sie wyzszg energia. Tego typu jonizacja zachodzi tylko dla
niektorych czastek, takich jak np. czgsteczka azotu [140]. Jonizacja tego typu przedstawiona
zostata réwnaniem R3.4:
A*+B->Bt+e+A (R3.4)
Réwnie istotne jak powstawanie jonow i elektrondw jest ich zanikanie. Proces ten
moze odbywac sie na drodze rekombinacji, przytagczenia i odtgczenia [139]. Rekombinacja typu
jon-elektron jest waznym elementem w chemii plazmy, gdyz proces ten jest silnie
egzotermiczny. Energia wydzielona w jej wyniku moze zosta¢ przekazana na dysocjacje
czgsteczek, wypromieniowana lub przekazana trzeciej czgstce biorgcej udziat w rekombinacji
[139,141]. Przyktadowa reakcje uwzgledniajgcg dysocjacje z rdwnoczesnym wzbudzeniem
czastki przedstawiono w réwnaniu R3.5:
e + AB* - (AB)* - A + B* (R3.5)
Procesy przytaczenia i odtgczenia to w pewnym stopniu procesy przeciwne. W tym pierwszym
przypadku elektron zanika w wyniku zderzenia z czgstkg neutralng prowadzac do jonizacji
(ktorej moze towarzyszyé dysocjacja i posredni stan wzbudzony). W drugim przypadku, w
wyniku zderzenia z czgstkg neutralng lub elektronem, zanika jon, a jego kosztem powstaje
elektron. Proces przytgczenia i odtgczenia przedstawiono w przyktadowych reakcjach,
odpowiednio R3.6 i R3.7:
e+AB—- (AB")* > A+ B~ (R3.6)

A~ +B- (AB™)* > AB+e (R3.7)
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Poza oddziatywaniami zwigzanymi z tworzeniem i neutralizacjg jonow i elektronéw,
w fizyko-chemii plazmy, szczegdlnie nietermicznej, duze znaczenie ma réwniez odziatywanie
na czgstki neutralne. Odziatywanie to moze przybiera¢ forme wzbudzenia i dysocjacji (bedacej
konsekwencjg wzbudzenia) [139,141]. Wzbudzenie elektronowe polega na przekazaniu
energii z wysokoenergetycznego elektronu do niskoenergetycznej czastki neutralnej. W
rezultacie czgstka przechodzi ze stanu podstawowego w stan wzbudzony — zwigzane jest to z
przejsciem elektronu z nizszej powtoki elektronowej na wyzszg. Jest to wzbudzenie, ktore
wymaga wysokiej energii elektronéw (T.>10 eV). Moze ono dotyczy¢ zaréwno czasteczek jak i
atomdw. Schematycznie proces ten przedstawia rdwnanie R3.8:
etA->A"+e (R3.8)
Wzbudzenie oscylacyjne i rotacyjne dotyczy tylko czasteczek i zwigzane jest, w duzym
uproszczeniu, z przekazaniem energii elektrondw na rotacje i oscylacje czasteczki (co wigze sie
odpowiednio z temperaturg rotacyjng i oscylacyjng). Wzbudzenie oscylacyjne jest jednym z
najwazniejszych proceséw plazmy nieréownowagowej. Wynika to z faktu, ze
w przeciwienstwie do wzbudzenia elektronowego, wymaga ono znacznie mniejszej energii —
Te~1-3 eV, czyli takiej jaka mniej wiecej charakteryzuje elektrony w plazmie nietermicznej
[139,141]. Proces wzbudzenia oscylacyjnego przebiega dwuetapowo z posrednim powstaniem
niestabilnego, wzbudzonego jonu ujemnego. Proces ten przedstawia réwnanie R3.9, w ktorym
v 0znacza rdzne stopnie wzbudzenia oscylacyjnego:
e + AB(v;) - AB7(v;) » AB(v,) + e (R3.9)
Wzbudzenie oscylacyjne jest niezwykle istotne dla czgsteczek takich jak COz, CO, Hz i Ny,
w ktorych to wiasnie duza czes¢ energii przekazywana jest na tego typu wzbudzenie [142].
Nalezy zaznaczyé, ze zwigzki te sg podstawowymi skfadnikami gazu generatorowego.
Wzbudzenie rotacyjne przebiega bardzo podobnie do oscylacyjnego, ale ma od niego znacznie
mniejszy udziat w procesie przekazywania energii [139]. Poza wzbudzeniem, odziatywanie
miedzy elektronami i czgsteczkami neutralnymi moze skutkowad rowniez dysocjacjg. Moze sie
ona odbywac¢ na drodze wzbudzenia oscylacyjnego oraz elektronowego. W tym pierwszym
wypadku, proces przebiega posrednio na drodze wieloetapowego zwiekszania energii
czgsteczki, do momentu, gdy osiggniety zostanie poziom umozliwiajacy jej dysocjacje. Taki
proces jest efektywny tylko dla ograniczonej liczby czgsteczek, takich jak N2, CO2, Ha czy CO
(czyli m.in. sktadnikéw gazu syntezowego) [143]. Z drugiej strony, proces dysocjacji na drodze

wzbudzenia elektronowego przebiega bezposrednio wskutek pojedynczego zderzenia.
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Generalnie, uwaza sie, ze stany wzbudzone (elektronowe i oscylacyjne) powodujg obnizenie
energii aktywacji reakcji [144]. Co wiecej, wzbudzenie oscylacyjne utatwia réwniez
zachodzenie wzbudzenia elektronowego [143]. Wtasnie dlatego tego rodzaju wzbudzenie jest
niezwykle istotne w plazmie, a wiele proceséw zachodzacych z jego wykorzystaniem (jak
chociazby dysocjacja CO;) przebiega zdecydowanie skuteczniej w poréwnaniu do klasycznych
termicznych proceséw [145].

Przedstawione powyzej procesy majg na celu uzmystowienie natury plazmy, ktéra
zwigzana jest nieodzownie z obecnoscia wielu reaktywnych czastek. Czastki te, mogg
W znaczacy sposob utatwié zachodzenie proceséw, ktére w normalnych warunkach w danej
temperaturze zachodzityby znacznie mniej efektywnie lub wcale. Wtasnie te witasciwosci

plazmy sktonity wielu badaczy do podjecia préb wykorzystania plazmy w reformingu smof.

3.3. Przeglad literatury dotyczacej zastosowania technik plazmowych w usuwaniu
zwigzkow smot

Wszystkie prace badawcze poswiecone konwersji zwigzkdw smét z wykorzystaniem
metod plazmowych stosujg reaktory pracujgce przy cisnieniu atmosferycznym, co umozliwia
prace z duzymi przeptywami, wyklucza potrzebe uzywania pomp prézniowych i wydaje sie
uzasadnione w kontekscie potencjalnego uktadu reaktor zgazowania - reaktor plazmy.
Wiekszos¢ z tych prac poswiecona jest plazmie PCP oraz GAP.

Plazma PCP, zwana tez po prostu plazmg koronowa, jest plazmg nietermiczng
i w kontekscie usuwania smot zostata doktadnie przebadana przez Nair’a i innych [21,22,146].
Podstawa dziatania PCP jest cykliczne wytadowanie o wielkiej mocy i napieciu do 10° V. Impuls
wytadowania moze trwac krécej niz nanosekundy, ale niesie wystarczajgcg energie by nadac
elektronom wielkg predkos¢, ktéra umozliwia wzbudzenie czgstek gazu (powstaje silne pole
elektryczne, w ktorym rozpedzajg sie elektrony). Czestotliwos¢ impulséw moze wynosi¢ nawet
1000 impulséw na sekunde [22]. Moc impulsdw, jak i ich czestotliwo$é zalezg od Zrddta
zasilania, ktore jest gtédwnym i najwazniejszym elementem reaktora PCP i tym samym catej
instalacji usuwania smét. Kolejnym waznym elementem w reaktorach plazmy koronowej jest
elektroda, ktérg podtgcza sie do zrddta zasilania. Elektroda ta musi charakteryzowaéd sie
specyficzng budowg — ostrymi krawedziami oraz odpowiednimi odlegtosciami miedzy nimi —
aby zapewni¢ mozliwo$¢ zainicjowania wytadowania. Wiecej szczegétowych informacji

dotyczacych tego typu reaktora dostepnych jest w pracach [22] i [21]. W pracy Nair’a i innych
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[22] przeprowadzono badania nad rozktadem toluenu, naftalenu i fenolu (okoto 2 g/Nm?3).
Poza eksperymentami z wykorzystaniem modelowych zwigzkéw smoét przeprowadzono
rowniez testy na gazie otrzymanym w reaktorze zgazowania. Wyniki laboratoryjne wykazaty,
ze wszystkie modelowe aromaty mogty zosta¢ roztozone ze skutecznoscia wynoszacg okoto
99% - wymagato to jednak duzego naktadu energetycznego wynoszacego 400~600 J/L.
Wykazano réwniez, ze sam rozktad przebiega znacznie tatwiej w atmosferze czystego azotu
niz w atmosferze mieszaniny gazowej symulujacej gaz generatorowy. Zjawisko to zostato
uzasadnione kluczowa rolg, jakg odgrywaja wzbudzone czasteczki azotu w rozkfadzie
zwigzkéw aromatycznych, podczas gdy dodatek innych gazéw mégt skutkowaé wygaszaniem
tych czasteczek [126]. Dodatkowo, zaobserwowano, ze rozktad naftalenu wymagat mniej
energii niz rozktad jednopierscieniowych aromatéw. Wyniki przeprowadzone na rzeczywistym
gazie generatorowym wykazaty, ze w wyniku rozktadu WWA powstawaty lzejsze zwigzki (w
tym tez aromatyczne), natomiast sam stopien konwersji byt znacznie nizszy niz w przypadku
badan laboratoryjnych i wynosit 30-40% przy mocy na poziomie 140-160 J/L i zawarto$ci smoét
wynoszacej okoto 0,7-2,0 g/Nm?3.

Kolejnym rozwigzaniem stosowanym w usuwaniu smoét jest plazma tukowa ze
$lizgajgcym sie wytadowaniem — GAP. Jakkolwiek rozwigzanie te zaistniato juz w latach 90-tych
[129], to kilka ostatnich lat jest okresem ozywionego zainteresowania tg technikg w procesie
usuwania smoét — mozna powiedzieé, ze wypchneto ono wytadowanie koronowe. GAP jest
plazma nietermiczng, ale czesto okresla sie jg rowniez jako plazme ciepta (ang. warm)
[134,147]. Wynika to z faktu, ze w miejscu powstania wytadowania plazma moze osiggac
temperature 2000-4000 K, a stricte nietermiczny charakter plazmy osiggany jest wraz z
dalszym przesuwaniem sie wytadowania wzdtuz elektrod [134,148]. Elektrody sg witasnie
kluczowym elementem reaktora. W tego typu rozwigzaniu plazma $lizga sie pomiedzy
elektrodami — stagd nazwa plazmy. Elektrody majg ksztatt zblizony do nozy — ich szerokos¢
zmniejsza sie wraz kierunkiem przeptywu gazu i tym samym rosnie szeroko$é przestrzeni
miedzy nimi. Typowe napiecie zasilajgce elektrody wynosi od kilku do kilkunastu kV.
Wytadowanie pojawia sie miedzy elektrodami w miejscu, gdzie odlegtos¢ miedzy nimi jest
najmniejsza, a przez elektrody przeptywa gaz. Przeptyw gazu powoduje ruch wytadowania
wzdtuz elektrod. Wraz ze zwiekszajgcga sie odlegtoscig miedzy elektrodami ilo$¢ dostarczanej
energii jest za mata by méc utrzymac wytadowanie. Ostatecznie wytadowanie wygasa i cykl sie

powtarza wraz z powstaniem kolejnego przebicia skutkujgcego powstaniem wytadowania.
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Cykl pracy reaktora typu GAP zostat szczegdétowo opisany w pracy H.D. Stryczewskiej i innych
[136]. Technologia GAP zostata wykorzystana w wielu badaniach dotyczacych rozktadu i
konwersji zwigzkéw smét. W badaniach tych wykorzystywano rézne modelowe zwigzki smof,
takie jak: acenaftylen, fluoren, antracen i piren [149], naftalen [100,134], toluen [25,134,150]
czy tez benzen [24,151]. Poza réznicami w modelowych zwigzkach smét, prace te rdznity sie
réwniez warunkami procesu, tzn. poczatkowym stezeniem smoét (od 130 mg/Nm3 do 70
g/Nm?3), uzytym gazem plazmotwdrczym (azot, powietrze, tlen, sztuczny gaz syntezowy),
dodatkiem lub brakiem pary wodnej, poczagtkowg temperaturg gazu plazmotwérczego (od
temperatury pokojowej do 950 °C), mocq zasilania i strumieniem gazu oraz geometrig
elektrod i réznymi rozwigzaniami technicznymi (np. dodatek powietrza dopalajgcego [134] lub
dodatkowe urzadzenie oscylacyjne [151]). W rezultacie, stopien konwersji zwigzkéw smot
wahat sie od 50 do blisko 100%.

Poza wytadowaniem PCP i GAP, w literaturze mozna réwniez znalezé informacje o
badaniach dotyczacych innych rozwigzan plazmowych, ktore testowano
w kontekscie usuwania smét. Jednym z takich rozwigzan jest plazma tukowa, ktérg testowano
w potfgczeniu z metodami mechanicznymi (filtr i skruber) przy okazji préb zgazowania RDF-6w
w ztozu fluidalnym [152]. Plazma tukowa wytwarzana byta pomiedzy elektrody grafitowg
zawieszong w osi reaktora, a roztopiong materig nieorganiczng znajdujacg sie na dnie
reaktora. Otrzymane wyniki wskazywaty na skuteczno$¢ usuwania przekraczajgca 90%, przy
czym zawartosc zwigzkow smoft, bedacych rzeczywistg mieszanka aromatow i WWA, wynosita
okoto 5 g/Nm3. Dodatkowo, zastosowanie plazmy umozliwito osiggniecie znacznie wyzszych
stezed H; i CO kosztem CO; i weglowodoréw. Kolejnym przyktadem mniej powszechnego
rozwigzania jest wytadowanie barierowe DBD. Plazma tego typu jest czesto badana w
kontekscie usuwania lotnych zwigzkéw organicznych (VOC - ang. Volatile Organic
Compounds), w tym takze toluenu i benzenu [153]. O ile w badaniach tego typu plazma DBD
wykazuje wysoka skutecznos¢ (70-90% [153]), o tyle nalezy mie¢ na uwadze, ze testy te
zazwyczaj dotyczg oczyszczania powietrza, a wiec zawarto$¢ zwigzkdw organicznych jest niska
(od 50 do 500 ppm [153]), a ich usuwanie zachodzi czesto w powietrzu i w obecnosci
katalizatora. Badania poswiecone stricte tematyce usuwania
smoét z wykorzystaniem plazmy DBD przedstawiono w pracy X. Tuiinnych [154]. Wytadowanie
barierowe w tego typu reaktorach generowane jest pomiedzy dwoma koncentrycznymi

elektrodami. W omawianej pracy [154] przeprowadzono préby rozktadu toluenu (17,7 g/Nm?3)
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w atmosferze argonu i z dodatkiem pary wodnej. Dodatkowo, przeprowadzono réwniez proby
z wykorzystaniem hybrydowego uktadu wykorzystujgcego plazme DBD oraz katalizator
niklowy. Skuteczno$¢ tego rozwigzania byta zdecydowanie nizsza niz w przypadku innych
wytadowan: dla uktadu bez katalizatora skutecznos¢ rozktadu toluenu wynosita blisko 40%, a
przy dodatku katalizatora wzrastata do ponad 50%. Zblizone wyniki otrzymano w innym
uktadzie hybrydowym wykorzystujgcym katalizator niklowy i plazme pulsacyjng
(wytadowanie, ktdore charakterem zblizone jest do plazmy koronowej oraz DBD) [155].

Innym rozwigzaniem wpisujgcym sie w plazmowe metody usuwania smét jest
technologia MWP. Jednym z nielicznych przyktaddéw z wykorzystaniem MWP w oczyszczaniu
gazu generatorowego jest praca Rodrigo Monteiro Eliott’a i innych [156]. W pracy tej badania
przeprowadzane byly na mieszance symulujgcej smote i sktadajacej sie z etanolu (63,49%
masowych), wody (6,51%) i smoty drzewnej (3 %). Mieszanka ta, niesiona w gazie
plazmotwdrczym sktadajgcym sie z argonu i azotu byta wstepnie podgrzana do 350 °C. Tak
podgrzany gaz wprowadzano do reaktora. Maksymalna moc reaktora wynosita 3000 W i byta
uzywana do zainicjowania plazmy. Po wzbudzeniu plazmy moc reaktora redukowana byta do
1000 W. Stezenie smot wynosito od 1,7 g/Nm?3 do 4,2 g/Nm3. W gazie po-procesowym nie
wykazano obecnosci smét ani weglowodoréw. Autorzy pracy stwierdzili, ze gtéwnymi
produktami otrzymanymi podczas procesu byt tlenek wegla, tlen, sadza i prawdopodobnie
wodér. Kolejnym przyktadem zwigzanym z wykorzystaniem MWP w konwersji smét jest praca
Pilatau i innych [157]. W pracy tej badano rozktad naftalenu w plazmie zasilanej powietrzem.
Dla mocy mikrofal wynoszgcych 1,75 kW i przeptywdw w zakresie 0,6-1,2 Nm3/h udato sie
usung¢ odpowiednio 90,7-99,36% naftalenu (przy jego poczatkowym stezeniu wynoszgcym
okoto 27 g/Nm3).

Badacze zajmujacy sie wykorzystaniem metod plazmowych w usuwaniu smoét bardzo
czesto postuguja sie parametrami umozliwiajgcymi ocene skutecznosci i efektywnosci metody.
Gtéwnymi, najpowszechniej wykorzystywanymi parametrami s3 energia wifasciwa
wytadowania (SE/, ang. Specific Energy Input), méwigca o stosunku mocy zasilania plazmy do
strumienia gazu plazmotwdrczego, oraz sprawno$¢ energetyczna (n.) mowigca o ilosci
usunietych smot w stosunku do SE/ (patrz: Punkt 5.2). W Tabeli 3.2 przedstawiono te
parametry dla wybranych przyktaddéw sposrdd réznych technologii plazmowych. Parametry te
mogg stuzyé nie tylko do oceny metody, ale réwniez do ich porownywania. Nalezy jednak

zwroci¢ uwage, ze bardzo rzadko eksperymenty wykonywane sg w identycznych warunkach.
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Na skutecznos$¢ procesu duzy wptyw majg czynniki takiej jak: zwigzek bgdz mieszanina uzyta,
jako substytut smoty, poczatkowe stezenie smoty, poczatkowa temperatura gazu, gaz
plazmotwarczy, obecno$é katalizatora, dodatek pary wodnej lub tlenu/powietrza. Co wiecej,
wysoka ne nie musi w cale oznacza¢ skutecznego oczyszczania gazu. W istocie, ze wzgledu na
niskie dopuszczalne stezenia smét w urzadzeniach korcowego wykorzystania gazu
syntezowego, rozsgdnym wydaje sie, by na uwadze mieé réwniez osiggany stopien konwersji
zwigzkéw smét (n).

Analizujac dane zebrane w Tabeli 3.2, trudno jednoznacznie stwierdzi¢, ktéra z metod
ma najwyzszy potencjat. Trudnos¢ ta wynika z faktu, ze nawet przy takiej samej technologii,
jak ma to na przyktad miejsce w przypadku GAP, wyniki moga réznic sie blisko dwukrotnie. Jak
juz byto wspomniane wczesniej, obiektywne poréwnanie jest rowniez utrudnione przez rézne
warunki procesu. Dodatkowo, pomimo tych réznic, nalezy réwniez zwrdci¢ uwage, ze
skutecznosci i parametry wszystkich metod s3 mniej wiecej zblizone. W sSwietle tych
spostrzezen nasuwa sie wiec pytanie, dlaczego akurat plazmie mikrofalowej poswiecona

zostata ta praca? Rozwazania zwigzane z tym pytaniem sg tematem nastepnego podrozdziatu.

Tabela 3.2. Wybrane parametry procesowe dla réznych plazmowych technologii konwersji smot

Typ Typ Gaz Co, n, SEl, Ne, Dodatkowe Zrédto
plazmy smoty g/Nm3 % kWh/Nm3  g/kWh  warunki

PCP toluen N2 2,6 95 0,13 19,1 Ti=200°C [22]
DBD toluen Ar 17,7 52 3,89 2,6 H,0, kat. [154]
GAP toluen N2 10,0 95 0,71 12,0 - [150]
GAP toluen N2 11,7 52 0,3 20,2 H-20 [25]
MWP H20/EtOH/smoty*  Na/Ar 4,2 100 1,32 3,2 Ti=250 °C, H.0 [156]
MWP naftalen Pow. 27,0 91 1,46 16,8 Ti=200 °C, Pow. [157]

gdzie: Co — stezenie poczgtkowe konwertowanych zwigzkéw smoét, T; — temperatura poczgtkowa gazu
plazmotwdrczego, kat. — dodatek katalizatora, Pow. — powietrze, * - mieszanka wody, etanolu i smoty z gazu
drzewnego.
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3.4. Charakterystyka atmosferycznej plazmy mikrofalowej w kontekscie
kondycjonowania gazu generatorowego

W tej czesci pracy zawarto informacje odnosnie budowy i dziatania reaktoréw
atmosferycznej MWP, przedstawiono nature wytadowania MWP oraz przeanalizowano

potencjalny wptyw tego typu wytadowania na reforming gazu generatorowego.

3.4.1. Budowa reaktora atmosferycznej plazmy mikrofalowej

Istnieje wiele typdw reaktoréw MWP, ktdre mogg rdéznic sie chociazby wystepowaniem
dyszy lub elektrody, czy tez sposobem wprowadzania gazu plazmotwodrczego [26,158,159].
Niezaleznie od tego, zasada dziatania i budowa tego typu reaktordéw jest zblizona. Plazma w
reaktorze  MWP wzbudzana jest przez dostarczenie do gazu energii w postaci
elektromagnetycznego promieniowania mikrofalowego (zwykle
o czestotliwosci 2,45 GHz lub 915 MHz). Mikrofale generowane sg magnetronach i nastepnie
dostarczane do strumienia gazu przy pomocy falowoddéw. Jednym z najczesciej uzywanych
reaktorow, zwtaszcza w kontekscie konwersji smét lub gazow, jest reaktor bez-dyszowy i bez-
elektrodowy [156,157]. W urzadzeniach tego typu nie uzywa sie elektrod, a plazma
generowana jest bezposrednio w kwarcowej rurze. Wyjgtkiem jest moment inicjowania
»zaptonu” plazmy, podczas ktérego wprowadza sie elektrode celem skupienia energii mikrofal
i wywotania niewielkiej objetosci zjonizowanego gazu, ktéry absorbuje mikrofale [156]. Gaz
plazmotwodrczy wprowadzany do reaktora jest zawirowywany (poprzez tangencjalne utozenie
wlotéw gazu) w celu zwiekszenia stabilnos$ci ptomienia plazmy i ostony $cianek reaktora przed
wysokg temperaturg [160]. Praktycznie wszystkie reaktory tego typu posiadajg identyczng
budowe, rdznigcya sie tylko geometrig, mocy generatoréw czy tez obecnoscia dodatkowych
podzespotéw. Podstawowe elementy wchodzgce w skfad reaktora atmosferycznej MWP to:
generator mikrofal, cyrkulator zapobiegajgcy uszkodzeniu generatora przed odbite mikrofale,
reflektometr stuzgcy do pomiaru mocy mikrofal oraz falowdd dostarczajgcy mikrofale do
kwarcowej rury. Uktad taki jest czesto wyposazony w stroiki (ang. three-stub stuner) oraz
ruchomag scianke falowodu [158,160]. Celem tych elementdéw jest odpowiednie dopasowanie
impedancji uktadu, tak aby zapewni¢ maksymalny transfer mocy mikrofal do plazmy
[158,161]. Rysunek 3.1 przedstawia schemat bez-elektrodowego reaktora plazmy
mikrofalowe;j wykorzystanego w pracy Y.C. Honga

i innych [160].
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Rysunek 3.1 Schemat reaktora plazmy mikrofalowej [160]

3.4.2. Natura atmosferycznej plazmy mikrofalowe;j

Charakter atmosferycznej plazmy mikrofalowej jest trudna do jednoznacznego
okreslenia. Istniejg prace, ktére traktujg atmosferyczne wytadowanie plazmy mikrofalowej
jako nieréwnowagowe [26,141], co czesto znajduje potwierdzenie w pomiarach temperatur
[141,158,162]. Z drugie strony, sg réwniez badania, ktére wskazujg na zblizone wartosci
temperatury rotacyjnej (Tro:) i oscylacyjnej (Tviv) oraz wystepowanie w plazmie mikrofalowej
LTE [163-166] (nalezy tutaj zaznaczyé, ze Tyt jest utozsamiana z temperaturg czastek
neutralnych (7o), ze wzgledu na szybkie zachodzenie relaksacji rotacyjno-translacyjnej [167]).
Wydaje sie, ze duze znaczenie w tej kwestii moze mie¢ sktad gazu [162,168] oraz wybor czgstki,
tzw. termometru optycznego, stuzacej do wyznaczania temperatur (z wykorzystaniem analiz
optycznej spektroskopii emisyjnej (OES, ang. Optical Emission Spectroscopy)) [158,165,169].
Niezaleznie od tego, atmosferyczne cisnienie plazmy oraz duza gesto$é energii w tego typu
wytadowaniu zapewnia wysokg temperature gazu oraz sprzyja zblizaniu sie do LTE [131].
Energia elektronéw w atmosferycznej plazmie mikrofalowej z reguty nie przekracza 1 eV
[141,159,163], a tym samym sprzyja wzbudzeniu oscylacyjnemu (patrz: Punkt 3.2). W istocie,
literatura wskazuje, ze w atmosferycznej plazmie mikrofalowej zdecydowana wiekszos$é
energii elektronéw tracona jest na wzbudzenie oscylacyjne [170,171]. Jednoczes$nie, wysoka
temperatura plazmy mikrofalowej sprzyja zachodzeniu relaksacji oscylacyjno-translacyjnej
(VT) (ang. Vibrational-Translational Relaxation), ktéra polega na przekazaniu energii

wzbudzonych oscylacyjnie czgsteczek na ruch translacyjnych innych molekut [145,172]. W
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rezultacie, prowadzi do to dalszego wzrostu temperatury gazu w samonapedzajacym sie
procesie [145]. Zjawisko takie sprzyja wyréwnywaniu temperatury gazu i temperatury
oscylacyjnej i tym samym zbliza uktad do LTE. Generalnie, temperatura gazu atmosferycznej
plazmy mikrofalowej wynosi zazwyczaj 5000-6000 K [141,173,174]. Pomimo warunkéw
sprzyjajacych zblizaniu uktadu do LTE, w niektdrych przypadkach temperatura oscylacyjna

czesto przekracza temperature gazu o wartosci od 500 do 2000 K [141,162,173].

3.4.3. Potencjalny wptyw plazmy na skfadniki gazu generatorowego

W poprzednich rozdziatach wykazano, ze atmosferyczna MWP jest zaréwno zrédiem
wysokiej temperatury, jaki i reaktywnych czastek, tj. elektrondw, jonéw, rodnikéw i czastek
wzbudzonych. W rezultacie, wytadowanie MWP, podobnie jak wytadowanie GAP, moze by¢
klasyfikowane jak ciepta plazma [147]. Taki charakter plazmy powinien zapewnié wyjgtkowo
wysoka skutecznos$¢ konwersji gazu generatorowego [147], ale jednoczesnie uniemozliwia
jednoznaczne okreslenie indywidualnego wptywu kazdego z tych czynnikdow (wysokiej
temperatury i obecnosci reaktywnych czgstek) na ten proces, gdyz oddziatujg one
symultanicznie [20]. Pomimo tego, bazujgc na danych literaturowych mozna podja¢ prébe
okreslenia, ktore czynniki odgrywaja decydujaca role, a ktére marginalna.

Wptyw elektrondw na bezposredni rozktad zwigzkéw aromatycznych wydaje sie
znikomy, gdyz energia elektronéw w atmosferycznej plazmie mikrofalowej (ok. 1 eV), jest
zwyczajnie za mata [170,175]. W istocie, jak wspomniano we wczesniejszym punkcie, energia
elektronéw przekazywana jest gtéwnie na wzbudzenie oscylacyjne.

Nawet jonizacja w takiego typu plazmie zachodzi nie w sposéb bezposredniego,
pojedynczego zderzenia z elektronem, ale w skutek wieloetapowego procesu
uwzgledniajgcego udziat wzbudzonych czgsteczek (patrz: Punkt 3.2). Sam wptyw jonéw na
rozktad zwigzkéw aromatycznych rowniez wydaje sie znikomy [125,176], co moze wynikaé
z matej koncentracji jondw i niskich statych szybkosci reakcji z nimi zwigzanych, w poréwnaniu,
np. do rodnikéw [127].

To wiasnie rodnikom i czastkom wzbudzonym przypisuje sie najwiekszy udziat
w konwersji zwigzkdw organicznych w sSrodowisku plazmy. Literatura wskazuje na kluczowy
wptyw nastepujacych czastek: 0%, O, H, OH, N>* i N [125-127,135] (gdzie * oznacza stan
wzbudzony). Nalezy zaznaczy¢, ze wszystkie z wymienionych czgstek moga znajdowacd sie

w wytadowaniu plazmowym gazu generatorowego, gdyz w sktad gazu wchodzi H,0, CO3, H;
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i N2. Jak juz wspomniano wczesniej (patrz: Punkt 3.2), czasteczki CO3, Hz i N2 sg szczegdlnie
podatne na wzbudzenie oscylacyjne, a stan taki sprzyja ich dysocjacji.

W przypadku plazmy mikrofalowej sytuacja jest nieco odmienna niz w przypadku
innych plazm stricte nietermicznych, gdyz poza mozliwoscig wystepowania nieréwnowagi Tyip-
Trot, plazma charakteryzuje sie rowniez wysokg temperaturg (5000-6000 K). Tak wysoka
temperatura sprzyja termicznej dysocjacji czgstek gazéw. Dla przyktadu, literatura wskazuje,
ze znaczacy rozktad CO; do CO i O jest osiggany w temperaturach przekraczajgcych 3000 K
[141,177,178]. Podobna sytuacja dotyczy pary wodnej - przy temperaturach rzedu 3000 K
nastepuje praktycznie catkowity rozktad wody do OH i H, a powyzej 4500 K do O i H [179].
Proces taki jest mniej efektywny nize w przypadku dysocjacji na drodze wzbudzenia
oscylacyjnego [141], gdyz produkty szybko rekombinujg w nizszych temperaturach.
W kontekscie konwersji zwigzkéw aromatycznych ma to jednak mate znaczenie, gdyz istotne
jest, ze w strefie wytadowania zapewniona jest duza populacja rodnikéw O, OH i H. Warto
rowniez zaznaczyé, ze o ile wzbudzenie oscylacyjne przebiega w gtéwnej strefie wytadowania
(tam gdzie obecne s3 elektrony) to termiczna dysocjacja moze zachodzi¢ réwniez w dalszej
strefie reaktora, gdzie mimo braku elektrondéw, temperatura wcigz moze oscylowac na
poziomie 2000 K (w przypadku reaktora atmosferycznej plazmy mikrofalowej [177]). Taki
kontekst, w potfgczeniu z faktem, ze wysoka temperatura sprzyja zachodzeniu relaksacji VT
(i tym samym ostabieniu wptywu wzbudzenia oscylacyjnego na dysocjacje), zdaje sie
Swiadczy¢, ze w atmosferycznej plazmie mikrofalowej wzbudzenie oscylacyjne traci na
znaczeniu. Nie oznacza to jednak, ze ta Sciezka rozktadu nie ma zadnego wptywu. Przyktadem
na poparcie tej tezy moze byé rozktad metanu, ktéry réwniez moze przebiegaé¢ na drodze
wzbudzenia oscylacyjnego. Wykazano, ze nawet w warunkach zblizonych do LTE, gdzie
wspotczynnik nierdwnowagi (y = (Tyip — Tp)/Tp) jest na poziomie 0,1-0,5, wbudzenie
oscylacyjne ma widoczny wptyw na rozktad metanu [180]. Warto réwniez zaznaczy¢, ze
zjawisko to zachodzi nawet pomimo faktu, ze rozktad metanu na drodze wzbudzenia
oscylacyjnego jest z natury mniej efektywny, niz np. CO; (ze wzgledu na szybszg relaksacje VT
tego pierwszego). Innymi stowy, w atmosferycznej MWP powstawanie rodnikéw, tak istotnych
dla rozktadu zwigzkdéw organicznych, moze by¢ zdominowane przez dysocjacje termiczng, ale
nie mozna wykluczy¢ pozytywnego wptywu standw wzbudzonych, ktérych powstawaniu moze

sprzyjaé¢ obecna w plazmie nieréwnowaga oscylacyjno-rotacyjna.
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Omawiajac wptyw wysokiej temperatury, nie mozna poming¢ rozktadu zwigzkow
aromatycznych na skutek klasycznego oddziatywania temperatury, czyli krakingu termicznego.
Ze wzgledu na endotermicznos¢ tego procesu, wysokie temperatury MWP z pewnoscig beda
sprzyjac jego przyspieszeniu. W zwigzku z tym, podejrzewa sie, ze w atmosferycznej MWP
rozktad zwigzkdw aromatycznych bedzie zachodzit na drodze symultanicznie przebiegajacych
procesow rozktadu termicznego i odziatywania rodnikéw. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze
obecno$é¢ rodnikéw moze réwniez znaczgco wptywaé na koncowe produkty rozktadu
termicznego.

Poza wptywem plazmy mikrofalowej na zwiazki smoty, z pewnoscig bedzie ona
oddziatywac na pozostate sktadniki gazu generatorowego (takie jak CO, CO2, CHs, N2, H,0O
i Hz). Jak juz wspomniano wczesniej, stany wzbudzone tych czastek obnizajg energie aktywacji
reakcji z nimi zwigzanych [144]. Tym samym, procesy zachodzgce w MWP mozna traktowad
jako swoiste procesy termiczno-katalityczne. W istocie, wiele prac wskazuje na zachodzenie
intensywnych interakcji pomiedzy skfadnikami typowymi dla gazu generatorowego.
Przyktadem moze by¢ zastosowanie MWP w reformingu metanu przy pomocy dwutlenku
wegla [160], czy tez samej dysocjacji CO; [27,181]. Szczegdlnie duzo uwagi poswiecono
wykorzystaniu MWP w otrzymywaniu wodoru z parowego reformingu metanu lub innych
zwigzkdw organicznych [158,182-184]. W konsekwencji, kondycjonowanie gazu
generatorowego plazma mikrofalowg moze prowadzi¢ do zmian w udziatach CO, CO,, CHa4 i H;.
Dodatkowo, mogg pojawi¢ sie inne produkty uboczne, takie jak np. NO (w wyniku
oddziatywania CO; z N; [185]) i lekkie weglowodory (powstate w wyniku konwersji metanu
[170]).

Podsumowujgc, przedstawiona analiza daje przestanki, by uznaé atmosferyczna
plazme mikrofalowg za potencjalnie skuteczng metode kondycjonowania gazu
generatorowego. Poza samymi witasciwosciami fizyczno-chemicznymi plazmy, istotne s3 tez
techniczne aspekty zwigzane z atmosferyczng plazmg mikrofalowa. Takie rozwigzanie ma kilka
zalet, ktdre moga stanowié o jego aplikacyjnosci. Po pierwsze, omawiane w pracy (i uzywane
w badaniach) reaktory atmosferycznej MWP to reaktory bez-elektrodowe przystosowana do
pracy w wysokiej temperaturze. Oznacza to, ze wykluczony jest jeden
z podstawowych czynnikdw ograniczajgcych zywotnos$¢ reaktoréw plazmowych. Elektrody
mogg by¢ szczegdlnie narazone na erozje i degradacje w agresywnym,

wysokotemperaturowym Srodowisku gazu generatorowego, ktory moze zawieral pare
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wodng, tlen i pyt [186,187]. Po drugie, urzadzenia plazmy mikrofalowej charakteryzujg sie
wzglednie prostym, jak na rozwazania dotyczace ogodlnie zaawansowanych technologii
plazmowych, dziataniem i budowa. Dzieki prostej budowie i dziataniu jest to tania technologia.
Szacuje sie, ze koszt zasilacza w przeliczeniu na 1 W wynosi 0,1 € [27]. Prostota technologii
mikrofalowej uwidacznia sie najlepiej w fakcie, ze jest ona powszechnie wykorzystywana przez
0got spoteczenstwa w postaci domowych kuchenek mikrofalowych (zasada dziatania
generatora mikrofal w reaktorze MWP oraz kuchenki mikrofalowej, jak i podzespoty
wykorzystywane w obu rozwigzaniach, sg bardzo zblizone). Co wiecej, komponenty uzywane
w reaktorach plazmy mikrofalowej to sktadowe sprawdzonych i dojrzatych technologii
uzywanych na skale przemystowg, np. w suszeniu czy tez termicznej obrdébce zywnosci
(przyktadem sg firmy takie jak: Plischner (Schwanewede, Niemcy) [188] czy Nasan (Shanghaj,
Chiny) [189]). W konsekwencji, wiele elementéw sktadajgcych sie na reaktor MWP jest
powszechnie dostepnych. W przeciwiedstwie do pozostatych rozwigzan plazmowych,
elementy niezbedne do konstrukcji reaktora MWP nie wymagaja specjalnego projektowania i
wytwarzania (np. elektrod lub zasilaczy). Ze wzgledu na to, ze wykorzystanie mikrofal w
technologiach grzewczych jest w petni skomercjalizowane, na rynku dostepne sg elementy
niezbedne do konstrukcji reaktora MWP (przyktadem sg firmy takie jak: Muegge
(Reichelsheim, Niemcy) [190] czy Advanced Environmental Technologies Limited (Ji Nan,
Chiny) [191]). Istotne wydaje sie réwniez, ze dostepne na rynku generatory mikrofal moga
mie¢ moc w zakresie od paru do kilkuset kW [190,191]. Daje to potencjat na fatwe

przeskalowanie technologii.

4. Celizakres pracy

Analizujac literature przedstawiong w rozdziale dotyczagcym plazmowych technologii w
konwersji smét (patrz: Punkt 3.3) mozna zauwazyé, ze temat ten jest zdominowany przez
rozwigzania typu PCP i GAP. Niewiele prac poswieconych jest zastosowaniu plazmy
mikrofalowej w tym zakresie. Technologia ta jednak posiada wiele zalet, ktére sprawiajg, ze
warto rozwazy¢ jg, jako potencjalng metode konwersji smét. Co wazniejsze, wiekszo$é prac
poswieconych zastosowaniu plazmy do konwersji zwigzkdw smot, niezaleznie od rodzaju
plazmy, wykonana byta w bardzo uproszczonych warunkach, w ktérych smoty zastepowano
modelowym zwigzkiem, a gaz plazmotwdérczy sktadat sie najczesciej z azotu, argonu, powietrza

lub ich mieszanek, z ewentualnym dodatkiem pary wodnej. W znikomej liczbie badan
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stosowano rzeczywisty gaz generatorowy lub chociazby jego sztucznie skomponowany
odpowiednik. Co wiecej, w pracach, w ktérych przeprowadzono takie préby, brak jest analizy
interakcji pomiedzy podstawowymi sktadnikami syngazu oraz ich wptywu na konwersje
zwigzkdw smot. Wyjatkiem sg prace z wykorzystaniem PCP, ale plazma tego typu znaczaco
rozni sie od wytadowania mikrofalowego. Zagadnienie interakcji pomiedzy podstawowymi
sktadnikami gazu generatorowego oraz ich wptyw na konwersje zwigzkdw smoét wydaje sie
niezwykle istotne, gdyz jak wspomniano w Rozdziale 3, plazma moze znaczaco oddziatywac
(szczegblnie na drodze wzbudzenia oscylacyjnego) na zwigzki typowe dla gazu
generatorowego tj. CO, CO, Nz i Ha. W rezultacie, moze mieé to wptyw na zmiany w sktadzie
gazu oraz na konwersje zwigzkdw aromatycznych na drodze odziatywania rodnikéw, takich jak
O, OH i H. Brak analizy uwzgledniajgcej wyzej wymienione zagadnienia w dotychczasowych
pracach badawczych poswieconych plazmowej konwersji smét, byt gtdbwng motywacjg do
powstania tej pracy.

Gtéwnym celem pracy byto okreslenie skutecznosci atmosferycznej MWP w konwersji
modelowych zwigzkéw smoét oraz analiza wptywu podstawowych sktadnikéw gazu
generatorowego, tj. CO, CO3, CH4, H20 i N2, na ten proces. Do waznych celdw nalezato réwniez
wykazanie interakcji pomiedzy podstawowymi sktadnikami syngazu, identyfikacja produktéw
kondycjonowania gazu generatorowego z wykorzystaniem atmosferycznej MWP oraz
charakterystyka wytadowania MWP w obecnosci podstawowych sktadnikéw syngazu.
Otrzymane wyniki postuzyty do okreslenia potencjalnych probleméw i ograniczen zwigzanych
z takg metoda oczyszczania gazu oraz jej optymalnego wykorzystania.

Zakres pracy obejmowat szerokie spektrum badan z wykorzystaniem plazmy azotowej,
plazmy wytworzonej w sztucznym gazie generatorowym oraz w rzeczywistym gazie
otrzymanym ze zgazowania osadéw S$ciekowych. Badania obejmowaty wyznaczenie stopnia
konwersji zwigzkdw smét w zaleznosci od sktadu gazu, jego przeptywu objetosciowego, mocy
promieniowania mikrofalowego oraz stezenia i rodzaju konwertowanych zwigzkéw smoét.
Duzo uwagi poswiecono analizie jakosciowej i ilosciowej produktéw w gazie po-procesowym,
otrzymanym na wyjsciu z reaktora MWP. W analizach tych znaczaca role odgrywaty techniki
chromatografii gazowej (GC). Dodatkowo, zakres pracy obejmowat réwniez diagnostyke
atmosferycznego wytadowania MWP, gtéwnie z wykorzystaniem OES.

Analiza literatury dotyczacej atmosferycznej plazmy mikrofalowej pozwolita na

postawienie nastepujgco brzmigcej tezy:
40



»,Zastosowanie plazmy mikrofalowej umozliwi osiggniecie wysokiego stopnia konwersji
zwigzkéw smoét, przy czym decydujacg role w tym procesie bedzie odgrywata wysoka
temperatura plazmy oraz rodniki pochodzace z podstawowych skfadnikow gazu

generatorowego.”

5. Metodyka badan oraz stanowiska badawcze

W niniejszym rozdziale opisana zostanie metodyka badawcza, reaktory plazmy
mikrofalowej wykorzystywane podczas badan, uzyta aparatura analityczna oraz metodyka
obliczen.

Generalnie, badania przeprowadzone w pracy mozna podzieli¢ na trzy etapy:

e Wstepny etap laboratoryjny. Etap ten miat na celu wykazanie, ze MWP moze by¢
skutecznie uzyta do rozktadu zwigzkdéw aromatycznych oraz identyfikacje
potencjalnych problemdéw technicznych, ktére mogg by¢ zwigzane z pracy reaktora
MWP.

e Gtowny etap laboratoryjny. Celem tego etapu byto doktadniejsze przyblizenie
i zrozumienie proceséw zachodzgcych podczas plazmowej konwersji gazu
generatorowego oraz smot wchodzgcych w jego sktad. Etap ten obejmowat znacznie
bardziej szczegdtowe i precyzyjne badania niz etap wstepny. Wykonano w nim przede
wszystkim analizy ilosciowe i jako$ciowe produktéw konwersji modelowych zwigzkéw
smot oraz okreslono interakcje pomiedzy permanentnymi sktadnikami gazu
generatorowego, jak i wptyw tych sktadnikow na konwersje zwigzkdw smat. Etap ten
przeprowadzono z wykorzystaniem modelowych zwigzkéw smét oraz sztucznych
mieszanek gazowych zawierajgcych podstawowe sktadniki gazu generatorowego.

e Etap z wykorzystaniem rzeczywistego gazu generatorowego. W tym etapie, o skali
znacznie wiekszej niz ta w etapach laboratoryjnych, préby przeprowadzono

z wykorzystaniem rzeczywistego reaktora zgazowujgcego osady sciekowe.

W kazdym z tych etapow wykorzystywany byt inny reaktor plazmy mikrofalowej.
W celu ich rozréznienia nadano im nastepujace nazwy: PlazmATON-I (etap wstepny),
PlazmATON-II (gtéwny etap laboratoryjny) i PlazmaTECH (etap z wykorzystaniem reaktora

zgazowujgcego), ktdre bazujg na nazwach firm zwigzanych z projektem i budowg reaktoréw.
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Na wstepie nalezy zaznaczy¢, ze ze wzgledu na warunki panujgce w laboratorium
(okoto 20 °C i 100 kPa) wiekszo$¢ pomiaréw wykonywana byta i zostata przedstawiona
w odniesieniu do warunkéw normalnych (NTP, ang. Normal Temperature and Pressure), czyli
20 °C i 101 325 Pa zgodnie z wytycznymi NIST (ang. National Institute of Standards and
Technology) [192].

5.1. Metodyka badawcza i opis reaktoréw
Ponizej oméwiona zostanie metodyka badan dla poszczegdlnych etapéw prac oraz

opisane zostang zwigzane z nimi reaktory plazmy mikrofalowe;.

5.1.1. Wstepny etap laboratoryjny — reaktor PlazmATON-I

W ogdlnym ujeciu, wstepne badania miaty na celu okreslenie potencjatu plazmy
mikrofalowej jako metody usuwania zwigzkéw smaét. Skupione byty one na okresleniu stopnia
konwersji modelowych zwigzkéw smét w zaleznos$ci od warunkdw procesu, tj. strumienia
objetosciowego gazu plazmotwodrczego i stezenia zwigzkdw smot. Etap ten byt niezwykle
istotny, ze wzgledu na fakt, ze w trakcie jego wykonywania brak byto danych literaturowych

dotyczacych wykorzystania plazmy mikrofalowej w konwersji zwigzkédw smot.

Metodyka

W tym etapie, badania przeprowadzono z wykorzystaniem azotu jako gazu
plazmotwodrczego. Jako modelowego zwigzku smét uzyto benzenu i toluenu. Schemat
stanowiska badawczego wykorzystywanego w tym etapie badan przedstawiono na Rysunku
5.1. Azot o czystosci technicznej (Air Products, 99%), dostarczany z wysokocisnieniowej butli,
rozdzielany byt na dwa strumienie. Pierwszy ze strumieni stuzyt jako gaz nosny dla par
benzenu/toluenu. Drugi strumien stuzyt rozcienczeniu strumienia zawierajgcego te aromaty.
Obydwa strumienie azotu kontrolowane byty przy pomocy zawordw oraz przeptywomierzy
masowych (Aalborg, XFM 47). Zmiana stosunku strumienia gazu nosnego do gazu
rozciefczajacego umozliwiata osiggniecie roznych stezen zwigzkéw smét. Suma obydwu
strumieni stanowita gaz plazmotwdrczy wchodzacy do reaktora. Ciekty benzen lub toluen
znajdowaty sie w tréj-szyjnej kolbie, przez ktdrg przechodzit gaz nosny. Wstepne badania
zawieraty préby przeprowadzone dla czterech wartosci catkowitego strumienia gazu, tj. 20,
30, 40 i 50 NL/min. W celu okreslenia poczatkowego i koricowego stezenia benzenu/toulenu

probki gazowe pobierano na wlocie i wylocie reaktora przy pomocy gazoszczelnej strzykawki.

42



Bezposrednio po pobraniu, gazowa prdbka nastrzykiwana byta do chromatografu gazowego
(Hewlett-Packard, HP 6890) wyposazonego w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID).
Zaréwno w przypadku okreslania stezenia poczgtkowego jak i koricowego pobierano
zazwyczaj 5-6 probek. Warunki analiz chromatograficznych, w tym réwniez uzyta kolumna,
zostaty przedstawione w zbiorczej tabeli zamieszczonej w dalszej czesci pracy (patrz: Punkt
5.3, Tabela 5.1). Analiza chromatograficzna stezenia aromatéw poprzedzona byia
przygotowaniem krzywych kalibracyjnych z uzyciem gazowych wzorcéw kalibracyjnych
sporzgdzonych w szklanej biurecie. Jest to jedna ze powszechnych metod uzywanych w

przygotowywaniu gazowych wzorcow [193]. Krzywe kalibracyjne zamieszczono w Zatgczniku
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Rysunek 5.1. Schemat stanowiska badawczego uzywanego w etapie wstepnych badan laboratoryjnych
A — generator mikrofal, B — cyrkulator, C — reflektometr, D — gtowica reaktora, E — falowdd, F — przeptywomierz
masowy, G — zawor, H — kolba trdj-szyjna z modelowym zwigzkiem smét i czujnikiem temperatury Pt100

Reaktor

Reaktor uzywanych we wstepnych badaniach laboratoryjnych powstat w ramach
wczesniejszych badan dotyczacych plazmowego przetwarzania biomasy i odpadéw
plastykowych, ktére zostaty przedstawiona, wraz ze szczegétowym opisem reaktora, w pracy

T. Maczki [194]. Ze wzgledu na zastosowanie reaktora, jego konstrukcja odbiegata od
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typowych reaktoréw plazmy mikrofalowej uzywanych w procesach gazowych. Plazma
generowana byta w dwdch niezaleznych gtowicach — kazda z wiasnym generatorem,
falowodem i rurka kwarcowa. Krétkie rurki kwarcowe (dtugosé: 85 mm, srednica wewnetrzna:
21 mm), w ktérych generowana byta plazma, usytuowane byty w stosunku do siebie w taki
sposob, aby zapewnié ruch wirowy powstatej plazmy. Wylot kwarcowych rurek znajdowat sie
w wiekszej kwarcowej rurze (dtugosé: 1200 mm, srednica wewnetrzna: 60 mm), ktéra byta
wtasciwym reaktorem (to w niej zachodzit proces zgazowania), a ruch wirowy plazmy miat
zapewnic¢ ostone jej $cian przed wysoka temperaturg. W tym samym celu do reaktora
wprowadzany byt dodatkowy gaz ostonowy. Tak skomplikowana geometria zostata jasno
przedstawiona na Rysunkach 5.2a-b pochodzgcych z pracy [194]. Plazma powstata przy
pomocy dwdch generatoréw byta dodatkowo wspomagana trzecim, ktdorego falowdd

prowadzit do gtéwnej kwarcowej rury, oraz cewka indukcyjna.

D SRE = -
| s B
E— 8 A F ; R 1 - W

Rysunek 5.2a-b. Gtowica reaktora PlazmATON-I
a) Widok z zewnatrz: A — falowody, B — wloty gazu plazmotwdrczego, C — wlot pytu poddawanego zgazowaniu,
D — wlot gazu ostonowego, E — cewka indukcyjna, F — otwér do wprowadzania wolframowego preta
b) Przekroj: A — mate rurki kwarcowe, w ktérych generowana byta plazma, B — duza rura kwarcowa, w ktorej
zachodzit proces zgazowania

W zwigzku z badaniami konwersji smét, pierwotny uktad reaktora musiat zostaé
dostosowany do planowanych badan. Po pierwsze, w celu uproszczenia catej procedury
uruchamiania reaktora, prace przeprowadzono z wykorzystaniem tylko jednego generatora, a
wiec jednego Zrodta plazmy. Po drugie, w celu zwiekszenia szczelnosci zabezpieczono
wszystkie nieuzywane wiloty, tj. wloty do drugiego zrédta plazmy, wlot gazu ostonowego oraz
krociec uzywany do wprowadzania biomasy/tworzyw sztucznych. Po trzecie, w gatezi
generacji mikrofal zamontowano reflektometr (produkcji MUEGGE) stuzgcy do pomiaru
catkowitej i odbitej mocy mikrofal. Poza dodanym reflektometrem gataz generacji mikrofal

sktadata sie z typowych elementdw: generatora mikrofal o mocy 1,2 kW (Magnetrony
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dostarczone byty przez LG Electronics, a same generatory
i zasilacze wykonane byty przez firme PROMIS-TECH we wspotpracy z firmg ATON-HT),
cyrkulatora firmy MUEGGE oraz falowodu. Ostatnia drobna modyfikacja uwzgledniata
wykonanie otworu na koricu kwarcowej rury w celu umozliwienia poboru gazowych prébek
z reaktora.

Pomimo tych modyfikacji, reaktor stwarzat wiele niedogodnosci, ktére utrudniaty
pomiary lub wrecz uniemozliwiaty wykonanie planowanych w dalszych badaniach czynnosci.
Jednym z podstawowych problemoéw byto gasniecie plazmy w wyniku wzrostu odbicia, gdy do
gazu plazmotwdczego dodawano metan lub woddr. Skutecznie uniemozliwiato to
przeprowadzenie badan na symulowanym lub rzeczywistym syngazie. Efekt taki
spowodowany byt najprawdopodobniej zmianami w gestosci elektrondéw oraz czestotliwosci
zderzen z ich udziatem, co wptywa na transmisje fal mikrofalowych przez osrodek plazmy
[161]. Kolejng powazing przeszkodg byt brak mozliwosci analizy plazmy przy pomocy OES.
Ponadto, trdj-generatorowy reaktor ogdlnie charakteryzowat sie konstrukcjg nieadekwatng
do planowanych badan zwigzanych z procesami gazowymi. Za duze gabaryty reaktora oraz
jego skomplikowana konstrukcja przektadaty sie na niewygodng i czasochtonng konserwacije i
obstuge oraz trudng do osiggniecia szczelnos¢ uktadu. O ile te trudnosci nie byty tak istotne
we wstepnym etapie badan laboratoryjnych, to uniemozliwiaty one przeprowadzenie dalszych

préb. W zwigzku z tym pojawita sie koniecznos¢ znaczgcej modyfikacji reaktora.

5.1.2. Gtéwne badania laboratoryjne — reaktor PlazmATON-I|

W gtédwnych badaniach laboratoryjnych mozna byto wyrdznié dwa etapy (w kazdym
z nich wykorzystywano reaktor PlazmATON-II):

Etap 1 - Analiza jakosciowa i ilosciowa produktéw rozktadu benzenu w azotowej MWP
w obecnosci pary wodnej i bez jej dodatku. Dodatkowo, etap ten uwzgledniat réwniez
konwersje ciezszych zwigzkéw aromatycznych, tj. toluenu i 1-metylonaftalenu, ale tylko w
prébach z dodatkiem pary wodnej.

Etap 2 - Wptyw obecnosci permanentnych sktadnikdw syngazu, tj. CO, CO,, H2 i CHs na
konwersje benzenu w plazmie mikrofalowej oraz analiza interakcji pomiedzy tymi sktadnikami.

Dodatkowo, badania z wykorzystaniem reaktora PlazmATON-II uwzgledniaty réwniez

diagnostyke plazmy z wykorzystaniem analiz OES.

Metodyka
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Etap |

Schemat stanowiska badawczego dla pierwszego z etapdéw przedstawiono na Rysunku
5.3. Badania te przeprowadzono w plazmie azotowej dla catkowitego strumienia gazu
wynoszgcego 30 NL/min (kontrolowanego przy pomocy przeptywomierza masowego Aalborg,
XFM  47). Strumien taki zapobiegat przegrzaniu rury kwarcowej reaktora,
a jednoczesnie ograniczat zuzycie azotu. W pierwszym kroku badan dokonano analizy stopnia
konwersji w nowym reaktorze w zaleznosci od stezenia benzenu, podobnie jak miato to
miejsce we wstepnych badaniach laboratoryjnych. Na tej podstawie zdecydowano sie na
kontynuowanie dalszych badan przy stezeniu benzenu wynoszgcym 10,0 g/Nm?3. Kolejny krok
badan polegat na analizie jakosciowej i ilosciowej produktéw konwersji benzenu. Do
dozowania benzenu zastosowano mikropompe perystaltyczng (Ismatec, Reglo ICC), ktdra
umozliwiata regulacje przeptywu cieczy w zakresie od 1 uL/min do 10 mL/min. Ze wzgledu na
trzy niezalezne kanaty, pompa ta umozliwiata jednoczesne podawanie wody i benzenu. Przy
skoku nastawy wynoszacym 1 puL/min zapewniona byta rowniez duza doktadnos$¢ dozowania.
Benzen podawany byt z cylindra miarowego i pompowany do podgrzewacza. Przez
podgrzewacz przeptywat gaz plazmotwoérczy, ktérego temperatura na wlocie do reaktora
wynosita okofo 120 °C.

Dodatkowo, w tym etapie badan analizowano wptyw dodatku pary wodnej na rozktad
benzenu i produkty jego konwersji. Wode dodawano do uktadu w analogiczny sposdb jak
miato to miejsce w przypadku benzenu, korzystajgc z drugiego kanatu pompy.

Ten etap badan uwzgledniat réwniez préby z toluenem i mieszankg toluen/1-
metylonaftalen. Ze wzgledu na obecnos¢ 1-metylonaftalenu, temperatura w podgrzewaczu
zostata podniesiona tak, aby na wlocie do reaktora temperatura wynosita okoto 230 °C.
W pozostatych aspektach, proba przebiegata identycznie jak w przypadku préb z benzenem, z
tg rdznicy, ze badania przeprowadzono tylko w jednych, najkorzystniejszych pod wzgledem
stopnia konwersji warunkach, ktére wigzaty sie z odpowiednim wydatkiem pary wodne;j.
Stezenie toluenu i sumaryczne stezenie mieszaniny toluen/1-metylonaftalen w gazie

plazmotwdrczym wynosito 10,0 g/Nm3.
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Rysunek 5.3. Schemat stanowiska badawczego z | etapu gtdwnych badan laboratoryjnych
A — generator mikrofal, B — cyrkulator, C — reflektometr, D — gtowica reaktora, E — falowdd z ruchoma scianka,
F — mikro-pompka perystaltyczna, G — cylindry miarowe z wodg i zwigzkami aromatycznymi,
H — przeptywomierz azotu, | — zawér regulacyjny

c

Gaz po-procesowy analizowano pod kagtem obecnosci sktadnikow permanentnych (tj.
CO, CO; i Hy), lekkich weglowodoréw (gtéwnie zwigzkéw typu Ci.Cs) oraz ciezszych
weglowodoréw. Analiza zawartosci CO, CO; i H, odbywata sie z wykorzystaniem analizatora
gazu syntezowego (GEIT, GAS 3100R). Analizator ten, wyposazony w pompke membranows,
umozliwiat pomiar gazu w sposob ciggly. Przedstawione w pracy wyniki z pomiaréw
wykonanych przy pomocy analizatora GAS 3100R sg srednimi otrzymanymi z serii
pomiarowych trwajacych zwykle okoto 5 min (analizator dokonywat pomiaréw w odstepach 5
sekund). Pobér gazu odbywat sie na wylocie reaktora. Dodatkowo, gaz przepuszczany byt przez
kondycjoner (JCT Analystechnik, JCP) w celu usuniecia wody i sadzy. Taki pobdr préobek
gazowych oznaczat, ze sktad wyznaczany byt dla gazu suchego. W celu okreslenia zawartosci
lekkich weglowodordw, gaz po-procesowy na wylocie z analizatora ttoczony byt do worka

Tedlara (1 L). Analize weglowodoréw w prdobkach gazowych przeprowadzono gtéwnie na GC-
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FID. W analizie jakosciowej wykorzystano wzorcowy chromatogram udostepniony przez
producenta (Resteck) kolumny wykorzystywanej przy analizie (chromatogram wzorcowy
zostat przedstawiony w Zatgczniku A) oraz gazy wzorcowe (metan, etylen, acetylen; Linde
Gaz). W analizie ilosciowej wykorzystano gazy wzorcowe oraz wtasciwosci detektora FID,
zgodnie z ktérymi odpowiedz detektora (czyli wysokos¢ i powierzchnia piku) jest
proporcjonalna do stezenia analizowanego zwigzku oraz ilosci atoméw wegla w jego
czgsteczce [195]. Krzywe wzorcowe oraz zwigzane z nimi dane liczcbowe mozna znaleié
w Zatgczniku A. Dodatkowo, w analizie gazdw wykorzystano réwniez GC-MS (Agilent, 7820
(GC), 5977B (MS)). Analizy te stuzyly jednak tylko identyfikacji zwigzkéw o $ladowych
stezeniach (co zostato oszacowane na podstawie powierzchni pikdw na chromatogramach),
dla ktérych nie przeprowadzono doktadnych analiz ilosciowych (ze wzgledu na ich niewielka
zawartos$¢ oraz znikoma dostepnos$¢ wzorcéw). W celu analizy ciezszych produktédw konwers;ji
benzenu strumien gazu procesowego przepuszczano przez ukfad trzech ptuczek zawierajgcych
izopropanol (75 mL), z ktérych dwie ostatnie znajdowaty sie w termostacie (PolyScience,
SDO7R-20) utrzymujgcym temperature -10 °C, co miato zapewnic¢ catkowita kondensacje
analizowanych zwigzkéw. Pobdr probek z wykorzystaniem ukfadu ptuczek odbywat sie przez
10 min przy statym wydatku pompki membranowej (60 NL/h). Zacigganie gazu przez ptuczki
odbywato sie przy uzyciu pompki analizatora GAS 3100R, ale proces ten przeprowadzono
niezaleznie od poboru i analizy gazu. Taka procedura bazuje (w duzym uproszczeniu) na
standardowej metodzie poboru i analizy zwigzkdw smaét [196]. Analiza prdbek ciektych, czyli
roztworu izopropanolu z zaabsorbowanymi produktami konwersji benzenu, przebiegata
z wykorzystaniem GC-MS. Analiza jakosciowa pozwolita na zidentyfikowanie produktdéw
konwersji benzenu. Na tej podstawie przygotowano odpowiednie roztwory wzorcowe
(z wykorzystaniem czystych, analitycznych zwigzkéw, Sigma-Aldrich), ktére umozliwity
przygotowanie krzywej wzorcowej i analize iloSciowg produktow konwersji. Nalezy zaznaczyé,
ze analize ilosciowg przeprowadzono tylko dla gtdwnych produktéw charakteryzujgcych sie
wzglednie duzym stezeniem. Poza nimi w produktach obecne byty tez inne zwigzki (okreslone
jakosciowo), ale ze wzgledu na ich znikome stezenia (stwierdzone na podstawie powierzchni
pikdow chromatogramu) analiza iloSciowa obarczona bytaby duzym btedem. Krzywe
kalibracyjne zamieszczono w Zatgczniku A.

Pierwszy etap gtéwnych badan laboratoryjnych uwzgledniat réwniez pomiar

temperatury w reaktorze. Pomiaru tego dokonano z wykorzystaniem termopar (typ S i K)
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wzdtuz osi kwarcowej rury reaktora poprzez specjalnie wywiercone otwory. Pomiaru tego
dokonano dla dwdch przeptywéw, ktére byty uzywane w gtéwnych badaniach
laboratoryjnych: 30 i 40 NL/min. Pomiar z wykorzystaniem termopar odbywat sie tylko dla
czystej plazmy azotowej.

Dodatkowo, w tym etapie badan uwzgledniono réwniez analize sadzy powstatej
w wyniku konwersji benzenu. Prébke sadzy, pobrang z wewnetrznej Scianki kwarcowej rury
reaktora, poddano szeregowi analiz majgcych na celu okreslenie sktadu elementarnego
i struktury sadzy, ktore opisano w rozdziale dotyczgcym aparatury analitycznej (patrz: Punkt

5.3).

Etap Il

Kolejnym etapem gtéwnych badan laboratoryjnych byty testy z wykorzystaniem
symulowanego gazu generatorowego. Sztucznie skomponowany gaz, dajacy mozliwos¢ pracy
z wybranymi sktadnikami gazu generatorowego, umozliwiat wnikliwg analize procesow
zachodzacych pomiedzy podstawowymi komponentami gazu syntezowego. Schemat
pomiarowy stanowiska badawczego uzytego w tym etapie przedstawiono na Rysunku 5.4.
Podczas pomiardw gazy dostarczane byty z wysokocisnieniowych butli. W sktad uzytych gazéw
wchodzit: N2, CO3, H; (wszystkie czystosci technicznej (99%), Air Products) oraz CO (Linde Gaz,
99%) i CH4 (Linde Gaz, 99,5%). Przeptyw gazéw kontrolowany byt przy pomocy zawordéw oraz
przeptywomierza masowego (dla azotu, Aalborg XFM 47) badz rotametréw. Strumienie
gazéw, a tym samym udziaty poszczegblnych sktadnikow symulowanego gazu
generatorowego, dobrane byty na podstawie danych literaturowych dotyczacych sktadu gazu
otrzymanego ze zgazowania osadéw S$ciekowych [45,51] (co powodowane byto dalszym
etapem pracy z wykorzystaniem rzeczywistego gazu generatorowego, patrz: Punkt 5.1.3). Na
tej podstawie przyjeto, ze badania beda przeprowadzone przy nastepujgcych koncentracjach:
CO ok. 8,5%, H» ok. 8,5%, CO, ok. 13% i CH4 ok. 4%. Badania przeprowadzono przy catkowitym
strumieniu gazu wynoszgcym 30 NL/min. Cze$¢ pomiaréw, majgca na celu wykazanie wptywu
wielkosci strumienia na proces konwersji sktadnikéw gazu, wykonana byta przy catkowitym
strumieniu wynoszgcym 40 NL/min. W trakcie badann wykonywano serie pomiardéw, ktére
roznity sie sktadem symulowanego gazu. Préby uwzgledniaty mieszanki zawierajgce azot
i jeden z podstawowych sktadnikdw gazu syntezowego, tj. CO, CO;, H; lub CHs4; mieszanki

zawierajgce azot oraz pod dwa z podstawowych sktadnikéw, np. CO; i CHs; oraz mieszanke
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zawierajgcg wszystkie z wymienionych komponentéw. Ponadto, prébe uwzgledniajgca
obecnos¢ wszystkich skfadnikdw przeprowadzono z dodatkiem pary wodnej. Testy dla
wybranych mieszanek gazowych przeprowadzono réwniez z dodatkiem benzenu. Dodatkowo,
w celach poréwnawczych, powtdrzono rowniez préby z samym benzenem (w plazmie
azotowej) oraz z dodatkiem pary wodnej, podobnie jak miato to miejsce w etapie pierwszym.
Benzen oraz woda wprowadzane byly za pomocg pompy perystaltycznej, identycznie jak we
wczesniejszym etapie. Poczatkowe stezenie benzenu wynosito 8,76 g/Nm3, a jego zmiana w
stosunku do stezenia w pierwszym etapie (10,0 g/Nm3), wynikata z btednego ustawienia
przeptywu na pompie. Fakt ten zostat zauwazony dopiero po przeprowadzeniu paru préb,
a ze wzgledu na czasochtonno$¢ pomiaréw postanowiono zostac przy tym stezeniu.
W zaleznosci od sktadu gazu, préby oznaczono w nastepujgcy sposdb:

e ,Ny” — prdéba z czystym azotem. Ze wzgledu na fakt, ze azot obecny byt we wszystkich
prébach, nie uwzgledniano go w oznaczeniach pozostatych prob.

e X" —prébazazotemijednym z podstawowych sktadnikéw, gdzie ,X” oznacza H, CHg,
CO lub COy, np.,,CO,"” oznacza prébe z CO; (ok. 13,5%) i N2 (do 100%).

o X1+X)” — préba z azotem i dwoma z podstawowych sktadnikéw, gdzie ,X” oznacza H,,
CHg, CO lub COy, np. ,,CO2+H,” oznacza prébe z CO; (ok. 13,5%), H (ok. 8,5%) i N2 (do
100%).

o ALL” —prdba z azotem i wszystkimi podstawowymi sktadnikami, tj. H2, CH4, CO i CO,.

e W przypadku préb z dodatkiem wody, na koricu oznaczenia dodano ,,H,0”, np. ,,ALL H,O”
oznacza prébe z azotem i wszystkimi podstawowymi sktadnikami oraz dodatkiem pary
wodnej.

e W przypadku préob z dodatkiem benzenu, oznaczenie poprzedzono literg ,B”, np.
,B+C0Oy” oznacza prébe z azotem, benzenem i CO; (13,5%). Oznaczajac sktad
objetosciowy nie uwzgledniano benzenu, ze wzgledu na jego maty udziat (ok. 0,3%).

e W przypadku, gdy préoba byta przeprowadzana dla strumienia wynoszgcego 40 NL/min,
oznaczono to przed dodanie na poczatku ,,40”, np. ,,40 B+ALL” oznacza prébe z azotem
i wszystkimi podstawowymi sktadnikami z dodatkiem benzenu.

Wszystkie oznaczenia wraz z odpowiadajgcym im sktadem gazu i strumieniem objetosciowym

przedstawiono w Zatgczniku B.
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Pobdr i analiza prébek gazowych oraz ciektych przebiegata tak samo jak w pierwszym
etapie z tg rdzinicg, ze probki gazowe byly pobierane i analizowane zaréwno przed
podgrzewaczem gazu jak i za reaktorem plazmy. Dodatkowo, w celu okreslenia zawartosci NO
i NOx w niektorych z préb, wykorzystano analizator spalin (TESTO, 350 XL). Ze wzgledu na to,
ze cze$é préb zwigzana byta ze zbyt wysokim stezeniem CO dla tego typu analizatora,
wymagane byto dodatkowe rozcienczenie gazu procesowego. W tym celu, gaz procesowy
ttoczony przez analizator GAS 3100R (przy wydajnosci pompki ustawionej na 60 NL/h)
mieszano ze strumieniem sprezonego powietrza (240 NL/h) i dopiero takg mieszanke

wprowadzano do analizatora.
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Rysunek 5.4. Schemat stanowiska badawczego z Il etapu gtéwnych badan laboratoryjnych
A — generator mikrofal, B — cyrkulator, C — reflektometr, D — gtowica reaktora, E — falowdd z ruchomg scianka,
F — mikro-pompka perystaltyczna, G — cylindry miarowe z wodg i benzenem, H — przeptywomierz azotu,
| — rotametr, J — zawor regulacyjny

Ze wzgledu na fakt, ze w trakcie badan uzywane byty mieszanki gazowe, ktérych
sktadniki reagowaty ze sobg w S$rodowisku MWP, wymagane byto okreslenie zmiany
strumienia gazu. W tym celu zastosowano wzorzec wewnetrzny, ktédrym byt argon. Préby te,

wykonane w osobnej serii pomiarowej, wygladaty analogicznie do préb
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z symulowanymi mieszankami gazowymi. Roznicg byta obecnos¢ Ar (2%), o ktoéra
pomniejszono strumien azotu. Strumien argonu doprowadzany do mieszaniny gazéw
kontrolowany byt przez elektroniczny regulator przeptywu (B-ERG, ERG1000). Okreslenie
zmiany strumienia objetosciowego gazu odbywato sie na zasadzie poréwnania stezenia Ar
przed i za reaktorem plazmy. W tym celu gaz pobierany byt do workéw Tedlara i analizowany
na GC-TCD (Agilent 7820, TCD - detektor konduktometryczny). Gaz pobierano przed
podgrzewaczem gazu i za reaktorem (po przejsciu przez kondycjoner). Warunki analizy GC-
TCD przedstawiono w Tabeli 5.1. W celu okreslenia stezenia Ar przygotowano krzywa
wzorcowq. Do jej wykonania uzyto mieszanin gazowych N»-Ar (Linde Gaz, 99,99%), ktérych
sktad kontrolowany byt przez elektroniczne regulatory przeptywu (Ar: B-ERG, ERG100; N2:

Aalborg, GFC17). Krzywa wzorcowa zamieszczona zostata w Zatgczniku A.

Diagnostyka plazmy

Zrozumienie mechanizméw i reakcji  zachodzgcych  podczas proceséw
przeprowadzonych w obydwu etapach gtéwnych badan laboratoryjnych wymagato wgladu
i analizy tego, co dziato sie w samej strukturze plazmy. W tym celu, zastosowano optyczng
spektroskopie emisyjng (OES) do pomiaréw widm emisyjnych plazmy mikrofalowe;.

Jednym z efektdw zwigzanych z wytworzeniem plazmy wytadowania mikrofalowego
jest emitowanie przez nig fal elektromagnetycznych. Promieniowanie emitowane przez
plazme zwigzane jest z przejsSciami pomiedzy réznymi poziomami energetycznymi czastek oraz
procesami rekombinacji radiacyjnej bedgcymi wynikiem wychwytywania przez jony dodatnie
zblizajacych sie do nich elektrondéw [197]. Efekt ten umozliwia uzyskanie wielu informacji o
samej plazmie, tj. o temperaturach czastek ciezkich jak i elektronéw, gestosci elektronowej
czy tez stopniu jonizacji. Pozwala on réwniez na identyfikacje reaktywnych sktadnikéw plazmy
oraz na posrednie badanie mechanizmow reakcji zachodzacych w plazmie. Metodg, ktdra
pozwala na rejestracje promieniowana plazmy jest wtasnie OES. Warto podkresli¢, ze jest to
technika bezinwazyjna, a tym samy, jej aplikacja nie wptywa na parametry samej plazmy.

W kontekscie plazmy mikrofalowej oraz zachodzacych z jej udziatem procesow
konwersji zwigzkéw organicznych i dysocjacji podstawowych skfadnikéw gazu
generatorowego, istotne jest wyznaczenie temperatury oscylacyjnej i rotacyjnej (patrz: Punkt
3.4.3). Metoda OES umozliwia oznaczenie tych parametréw i tym samy réwniez wykazanie

ewentualnego odstepstwa od stanu LTE. Temperature rotacyjng i oscylacyjng w plazmie
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zawierajgcej azot wyznacza sie gtdwnie w oparciu o widma emisyjne czgsteczek N2* i N2
[166,168,197]. Zwigzane jest to z duza intensywnoscig pasm tych czgsteczek oraz ich wysoka
czutoscig na zmiany temperatury [197]. Inne ,,molekularne termometry”, czyli czastki, ktérych
linie widmowe uzywane s do wyznaczania temperatur, powszechnie uzywane w plazmie
zawierajacej azot i/lub Zréodto wegla, to miedzy innymi CN, CH i C; [158,197-199]. W
przypadku, gdy w plazmie obecna jest para wodna, istnieje réwniez mozliwo$¢ wykorzystania
pasm czasteczek OH [173,174] do wyznaczenia temperatur. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze
w przeciwienstwie do N2* i N2, pozostate wzbudzone stany czagsteczek identyfikowane w
plazmie mogg powstawa¢ w wyniku zachodzenia reakcji chemicznych (np.
chemiluminescencji), co moze skutkowac¢ zmianami w energii tych czastek i prowadzi¢ do
zawyzania wyznaczonych temperatur [141,147,169,197].

Pomiarow widm emisyjnych dokonywano z wykorzystaniem spektrometru
siatkowego. Promieniowanie emitowane przez plazme byto transportowane do spektrometru
za pomocg Swiattowodu kwarcowego zakonczonego achromatyczg soczewka (wykonana z
materiatu przepuszczajgcego promieniowanie w zakresie UV) i umieszczonego na wysokosci
falowodu wyposazonego w otwor rewizyjny. Rejestracja widm i ich obrébka odbywata sie z
wykorzystaniem oprogramowania dostarczonego przez producenta spektrometru (Andor,
Solis S). Otrzymane widma emisji promieniowania postuzyty do identyfikacji reaktywnych
czgstek obecnych w plazmie oraz do wyznaczenia temperatur optycznych plazmy. W celu
identyfikacji czgstek obecnych w plazmie postugiwano sie bazg danych linii atomowych NIST
ASD (ang. Atomic Spectra Database) [200] oraz tablicami widm molekularnych [201].
Temperature plazmy (rotacyjng i oscylacyjng) wyznaczono metodga symulacji komputerowych,
poprzez porownanie eksperymentalnych i symulowanych widm. Metoda ta jest powszechnie
stosowana przy wyznaczaniu temperatur optycznych MWP [167,173]. Symulacje widm emisji
wykonano przy uzyciu oprogramowania Lifbase ver. 2.1. Poréwnanie i dopasowanie widm

eksperymentalnych z symulowanymi umozliwito wyznaczenie obydwu temperatur.

Reaktor

W obydwu etapach gtdwnych badan laboratoryjnych zastosowano reaktor
PlazmATON-II. Reaktor ten powstat w wyniku modyfikacji jego poprzednika PlazmATON-I. Do
istotnych modyfikacji nalezato miedzy innymi zmniejszenie wymiaréw reaktora, co wigzato sie

miedzy innymi z zastosowaniem jednego generatora mikrofal oraz rezygnacja
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z konstrukgcji ,rura w rurze”. W nowej konstrukcji wystepowata jedna rura kwarcowa (dtugosé:
600 mm, srednica wewnetrzna: 26 mm), ktéra byta bezposrednio wprowadzona do falowodu
i w ktérej generowana byta plazma mikrofalowa. Powyzej falowodu umieszczona byfa
specjalna gtowica, w ktdrej zakotwiczona byta rura oraz przez ktéra wprowadzano gaz
plazmotworczy (przez dwa tangencjalne wloty) i inicjowano zapton plazmy (z wykorzystaniem
preta wolframowego, ktéry wyprowadzano z gtowicy po zainicjowaniu plazmy). Taka
konstrukcja zapewniata wiekszg szczelno$é reaktora oraz sprawniejszg obstuge reaktora
zwigzang z pomiarami, jak i pracami konserwacyjnymi. Do najwazniejszych zmian nalezata
modyfikacja gatezi generacji mikrofal. Wiazato sie
to z wymiang generatora na jednostke o mocy 3 kW, zakoriczeniem falowodu ruchoma scianka
umozliwiajgcg ograniczenie odbicia mikrofal oraz wykonaniem w falowodzie, na wysokosci
rury kwarcowej, otworéw umozliwiajgcych obserwacje miejsca inicjacji plazmy oraz pomiary
OES. W rezultacie, otrzymano konstrukcje powszechnie uzywang w badaniach nad
wykorzystaniem MWP w procesach gazowych (patrz: Punkt 3.4.1), ktéra umozliwiata
przeprowadzenie bardziej szczegdétowych badan o szerszym zakresie, niz miato to miejsce w
przypadku zastosowania reaktora PlazmATON-I. Reaktor PlazmATON-II| zostat przedstawiony

na Rysunku 5.5.

Rysunek 5.5. Zdjecie reaktora PlazmATON-II
1 — generator mikrofal, 2 — cyrkulator, 3 — reflektometr, 4 — falowdd z ruchoma $ciankg, 5 — gtowica, 6 — punkt
analiz OES, 7 — kwarcowa rura reaktora, 8 — zasilanie
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5.1.3. Badania z zastosowaniem gazu rzeczywistego - PlazmaTECH

Badania z wykorzystaniem rzeczywistego gazu generatorowego przeprowadzone byty
w Swiebodzinie na terenie i z wykorzystaniem stanowiska firmy REMIX S.A. Stanowisko to
zostato skonstruowane na potrzeby zadania badawczego ,, Kogeneracyjny uktad zgazowywania
osadéw  Sciekowych z  plazmowym doczyszczeniem  gazu” realizowanego
w ramach grantu GEKON finansowanego przez Narodowym Centrum Badan i Rozwoju oraz
Narodowym Funduszem Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej
(GEKON1/04/213768/32/2015). Gtéwnym celem projektu byto zagospodarowanie osaddéw
Sciekowych nastawione na jego zgazowanie i utylizacje otrzymanego gazu w ukfadzie
kogeneracyjnym wykorzystujgcym ttokowy silnik spalinowy. Badania te uwzgledniaty réwniez
wykorzystanie plazmy mikrofalowej w celu oczyszczenia gazu generatorowego. Ze wzgledu na
tematyke przedstawianej pracy, w niniejszym rozdziale omdéwiona zostanie tylko metodyka
zwigzana z poborem probek gazowych oraz zwigzkéw smoét i zwigzane z nimi analizy.
Pominiety zostanie aspekt zwigzany z analizg osaddéw, procesem zgazowania oraz innymi
aspektami bedacymi czescig projektu, a nie mieszczgcymi sie w ramach tematyki pracy

doktorskiej.

Podgrzewacz
gazu

Pobor probki
przed reaktorem plazmy

N
\_ o _ G
= . j FRAE ok 20%C tok. 420°C
1mf \ Dezintegrator
Reaktor ] N [} Gaz
plazmy Hl "i:“:— ; g 1 generatorowy
mikrofalowej | i ! ki
== D‘D 3
Chtodnica
o D@M—H—w:ﬂ:—-
Pobor probki powietrzna : :
za reaktorem plazmy m Chtodnica
wodna

Lm ’ ‘ N\ Skruber Skruber
Gazomlerz / t=180-500°C wody |

olejowy

} t=20- 90 °c
. zaleznie od mocy

t=0k. 20 °C

Rysunek 5.6. Schemat pogladowy stanowiska badawczego w Swiebodzinie (na podstawie [202])

zaleznie od mocy

Na Rysunku 5.6 przedstawiono poglgdowy schemat stanowiska badawczego, w skfad
ktorego wchodzit wstepny uktad oczyszczania gazu oraz reaktor plazmy mikrofalowe;j.
Wstepny ukfad oczyszczania gazu sktadat sie z cyklonu, dezintegratora zasilanego wodg,

dwéch skruberéw (wodnego i olejowego), odkraplacza (wypetnionego ceramicznymi kulkami)
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oraz filtra z trocinami. Po przejsciu przez te czes¢ instalacji gaz trafiat do podgrzewacza, ktory
podgrzewat gaz do 120 °C i zapobiegat wykraplaniu pary wodnej. Po podgrzewaczu gaz
wprowadzany byt do reaktora plazmy mikrofalowej PlazmaTECH. Na wyjsciu z reaktora gaz po-
procesowy chtodzony byt w dwustopniowym ukfadzie sktadajgcym sie z chtodnicy wodnej i
powietrznej. Za chtodnicami strumien gazu mierzony byt przy pomocy gazomierza (Intergaz ,
BK-G16M). Wszystkie te elementy zostaty oznaczone na Rysunku 5.6. Dodatkowo, na rysunku
zamieszczono przyblizone wartosci temperatur w poszczegdlnych miejscach instalacji.
Temperatura gazu po-procesowego na wyjsciu z reaktora i za pierwsza (wodng) chtodnicg
zalezata od ilosci uzytych podczas préb generatoréw mikrofal. Poboru prébek dokonano przed
podgrzewaczem powietrza oraz za chtodnicg powietrzng (Rysunek 5.6). Pobér prébek na
stanowisku badawczym oraz ich dalsza analiza odbywaty sie podobnie jak w gtéwnym etapie
badan laboratoryjnych. Gaz generatorowy przepuszczano przez uktad trzech ptuczek Dreschla
wypetnionych izopropanolem (75 mL), z ktérych dwie ostatnie znajdowaty sie w termostacie
(-10 °C). Gaz zaciggany byt przez kondycjoner (M&C, PSS 5/3), podtgczony za ptuczkami, ze
statym wydatkiem wynoszgcym 180 NL/h. Czas poboru gazu wynosit 10 min. Prébki gazowe
pobrano réwniez z wykorzystaniem kondycjonera, ktory ttoczyt gaz do workéw Tedlara (5 L).
Uzyskane w ten sposdb prébki byty nastepnie analizowane z wykorzystaniem GC/MS (zwigzki
smot), GC-FID (lekkie weglowodory), GAS 3100R (CO, CO3, Hz i O3) i TESTO 350 XL (NOy).
Dodatkowo, pobrano osad, ktéry powstawat na wewnetrznej Scianie kwarcowej rury reaktora,
w celu charakterystyki z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM).

Pobdr prébek odbywat sie w dwdch turach wykonanych w odstepie tygodnia.
W pierwszym przypadku testy wykonano przy mocy zasilania reaktora plazmowego
wynoszacej 5i 10 kW. W drugim przypadku moc zasilania wynosita 13 i 16 kW. W obu turach
pobrano réwniez probki przed reaktorem. Rozdzielenie testéw zwigzane byto z problemami
technicznymi w utrzymania plazmy. Podczas préb, w trakcie pobierania prébek, dokonywano
rownolegtego pomiaru przeptywu gazu przy pomocy gazomierza. Strumien przeptywu gazu
zmieniat sie dla kazdej z prob w zwigzku z kontrolg pracy gazogeneratora oraz wzrostem
oporéw spowodowanych zatykaniem filtra. W rezultacie otrzymano cztery punkty pracy o
nastepujgcych wartoéciach mocy i strumienia gazu: 17 Nm3/h i 5 kW, 17 Nm3i 10 kW, 9 Nm? i
13 kW oraz 14 Nm3i 16 kw.
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Reaktor

Zasada dziatania reaktora PlazmaTECH byta zblizona do dziatania reaktora PlazmATON-
Il. Zasadniczg rdznicg byto wyposazenie reaktora w cztery szeregowo potaczone linie generacji
mikrofal, z czego dwie pierwsze miaty moc zasilania 5 kW, a dwie kolejne 3 kW. W rezultacie,
catkowita moc zasilania mogta wynosi¢ 16 kW, a tgczna moc samych mikrofal ok. 10 kW.
Plazma w reaktorze inicjowana byta przez pret wolframowy, zamocowany na pneumatycznym
sitowniku, ktory po zapaleniu plazmy byt usuwany z uktadu. Inicjacja plazmy w dalszych
czesciach reaktora powodowana byta plazma powstatg w wyzszym segmencie reaktora. Rura
kwarcowa reaktora miata nastepujgce wymiary: dtugosé — 1500 mm, srednica wewnetrzna —

36 mm. Zdjecie reaktora przedstawiono na Rysunku 5.7.

&
W 3,
/ﬁ & iJ,_ v

Rysunek 5.7. Zdjecie reaktora PlazmaTECH

5.2. Metodyka obliczen

Stopien konwersiji (77 i 7ex)

Stopien konwersji modelowych zwigzkéw smét wyznaczano z nastepujacego rownania:

n(%) =

CoXVin—CxVout
CoXVin

-100% (1)

gdzie: Cp — poczatkowe stezenie modelowego zwigzku smoét (g/Nm3), C — koricowe stezenie

modelowego zwigzku smot (g/Nm3), Vi — wejsciowy strumieri objeto$ciowy gazu procesowego
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(0,03 lub 0,04 Nm3/min), Vour — wyjSciowy strumief objetoéciowy gazu procesowego
(Nm3/min).

W zwigzku z faktem, ze rozktad modelowych zwigzkéw smoét prowadzit do
powstawania innych zwigzkéw aromatycznych, zastosowano rowniez rozszerzony stopien

konwersji uwzgledniajacy obecnosc¢ tych zwigzkow:

CoXVin—= CiXVout
CoXVin

nex(%) = -100% (2)

gdzie: C; — koficowe stezenie wszystkich oznaczonych jakosciowo i ilosciowo aromatycznych
zwigzkéw obecnych w produktach konwersji modelowych zwigzkéw smét (z nimi wtgcznie)
(g/Nm?).

W prébach ze sztucznym gazem generatorowym Vou: Wyznaczany byt na podstawie zmiany

udziatu argonu zgodnie z réwnaniem:

Vout (ﬂ) = Llin x Vi (3)

min ATyt

gdzie: Arin i Arour — 0znaczajg odpowiednio poczatkowy i koicowy udziat objetosciowy argonu
(%). W pozostatych préobach zaktadano, ze Vin=Vout.

Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze o ile w przypadku wstepnych badan laboratoryjnych,
gdzie pobierano tylko gazowe proébki, stezenie modelowych zwigzkédw smoét wyznaczane byto
bezposrednio z krzywej kalibracyjnej (patrz: Punkt 5.1.1), o tyle w przypadku analizy zwigzkow
smot w roztworach izopropanolu (patrz: Punkty 5.1.1, 5.1.2 i 5.1.3) procedura okreslania
stezenia wymagata posredniego przeliczenia. Ze wzgledu na to, ze stezenie aromatycznych
produktéw rozktadu i modelowych zwigzkdw smét, zawartych w izopropanolu, oznaczane byto

przy pomocy GC w mg/mL, przeliczenie go na mg/Nm?3 wymagato zastosowania nastepujacego

rownania:
CecXVi

C(mg/Nm?) = Z6c5 iz (4)
TX60><1000

gdzie: Coc— stezenie aromatycznych produktéw rozktadu zawartych w izopropanolu (mg/mL),
Vizo — objetos¢ izopropanolu (75 mL), 7 - czas pobierania gazu przez ptuczke z izopropanolem
(10 min), V- strumien pobieranego gazu/wydajnos¢ pompy (60 lub 180 NL/min).

Aby mdc odnies$é sie do stezenie aromatycznych produktéw z uwzglednieniem zmiany
objetosci strumienia gazu, C; wyznaczano réwniez w mg/min, zgodnie z réwnaniem:

Ci(mg/min) = C;(mg/Nm®) X Voy, (5)

Wydajnos¢ podstawowych produktéw gazowych (Yco, Ycoz i Yu2)
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Wydajnos¢ podstawowych produktow gazowych otrzymanych w wyniku konwersji

modelowych zwigzkédw smoét obliczono zgodnie z réwnaniami:

1000
liczba moli otrzymanego CO Ccoxs—c
Yoo = PRI X 100% = —a22 X 100% (6)

liczbamoli Cw Cy CoX I

gdzie: Cco — stezenie CO (%), nc — liczba atomdéw wegla w czgsteczce modelowego zwigzku

smot, M — masa czasteczkowa modelowego zwigzku smaét (g/mol).

1000

liczba moli otrzymanego CO Ccop X
Yoo, = . YRITPI0 "7 X 100% = ———2205 % 100% (7)
liczba moli Cw Cy Co X5

gdzie: Ccoz— stezenie CO; (%).
1000

Cy, X
x 100% = M272405  « 100% (8)

ng
n
Cox—2- +c0x(5/C)x—MC

liczba moli otrzymanego H,

Yhz = - - -
liczbamoli Hy w Cq i H,0

gdzie: CHz— stezenie Hy (%), ny — liczba atomdw wodoru w czgsteczce modelowego zwigzku
smoét, M —masa czgsteczkowa modelowego zwigzku smoét (g/mol), S/C—stosunek molowy pary

wodnej do wegla.

Energia wtasciwa wytadowania (SE/)

Parametr ten, mdéwiacy o stosunku mocy zasilania do strumienia objetosciowego gazu

plazmotwodrczego obliczano nastepujgco:

SEI (kWh) P

Nm3) T Vix60 (9)

gdzie: P — moc zasilania generatoréw mikrofal (2 lub 3 kW).

Sprawnos$¢ energetyczna (ne)

Sprawnos¢ energetyczng, opisujacg ilos¢ przekonwertowanego zwigzku smét w

stosunku do zuzycia energii elektrycznej, wyznaczono na podstawie wzoru:

g _ (CoxVin—CXVoyt)
e (kWh) - SEIXV i (10)

Zawartos¢ wegla (Cin i Cout)

Zawartos¢ wegla, wyliczana na potrzeby bilansu wegla, oznaczana byta nastepujgco:

12
Cin(g/NmM?) = 3. Coppsr X~ (11)
oraz

12
Cout(g/NM®) = 3. Cproq X 2 (12)
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gdzie: Ci» — strumien wegla na wejsciu do reaktora, Cout — strumien wegla na wyjsciu z reaktora,
Csubst — Stezenie (g/Nm3) oznaczonych ilosciowo substratow zawierajgcych wegiel (tj.
modelowe zwigzki smét, CO, CO; i CHa), Coros — stezenie (g/Nm3) oznaczonych ilosciowo
produktdw zawierajgcych wegiel (tj. zwigzki aromatyczne, CO, CO2, CHa, CoH2 i CoHa).

Aby moéc odnies¢ sie do zawartosci wegla z uwzglednieniem zmiany objetosci
strumienia gazu, Cin/out Wyznaczano rowniez w g/min, zgodnie z rGwnaniem:

Cin/out(g/min) = Ci(g/Nm3) X Vin/out (13)

5.3. Aparatura analityczna
W tej czesci pracy przedstawiona zostata aparatura uzyta podczas eksperymentow

opisanych powyze;j.

Chromatografy gazowe

Techniki GC sg powszechni uzywane w analizie gazu syntezowego, zaréwno jego
permanentnych sktadnikéw jak i zwigzkédw wchodzgcych w sktad smét. W istocie, standardowa
procedura pomiaru smot zaktada uzycie chromatografii gazowej [196]. W badaniach
przedstawionych w tej pracy postugiwano sie dwoma aparaturami GC: Agilent 7820 i HP 6980.
Pierwszy z nich umozliwiat wspotprace z detektorami MS i TCD, podczas gdy drugi sprzezony
byt z FID.

Chromatograf Agilent 7820 wspodtpracujgcy ze spektrometrem mas MSD 5977
(Agilent), byt podstawowym i jednym z najwazniejszych instrumentéw analitycznych
uzywanych w tej pracy. Jego zastosowanie umozliwito identyfikacje produktéw konwers;ji
modelowych zwigzkdw smét oraz ich analize ilosciowg. Dodatkowo, GC-MS byt réwniez
wykorzystywany pomocniczo przy analizie probek gazowych. W celu identyfikacji zwigzkéw,
otrzymane w wyniku analiz widma poréwnywane byty z bibliotekami widm (NIST 14). Poza
detektorem masowym, chromatograf wspdtpracowat réwniez z detektorem TCD. TCD
wykorzystano w analizach udziatu argonu, ktéry wykorzystywany byt, jako wewnetrzny
wzorzec w celu okreslenia zmian strumienia objetosciowego gazu (patrz: Punkt 5.1.2). We
wszystkich analizach z wykorzystaniem Agilent 7820 jako gazu nosnego uzyto helu (Linde Gaz,
99,999%). Poza zmiang detektora, w zaleznosci od analizowanych zwigzkéw, zmianie ulegata
rowniez stosowana kolumna oraz warunki temperaturowe panujgce w piecu GC. Tabela 5.1

podsumowuje analizy wykonane z wykorzystaniem GC Agilent 7820 uwzgledniajgc ich cel oraz
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warunki analizy. GC oraz MS wspotpracowaty z komputerem wyposazonym w odpowiednie

oprogramowanie umozliwiajgce rejestracje i analize wynikow.

Tabela 5.1. Parametry pracy chromatograféw gazowych wykorzystywanych w analizach.

Program

Etap Prébka Detektor Kolumna Cel
temperaturowy
z Analiza ilosciowa
§‘ Gazowa FID HP-5 70 °C (5 min) modelowych zwigzkow
wv
= smot

Analiza jakosciowa

5°C/min . ; ;
° in)—— niektérych produktéw
Gazowa  MS Hp-5Ms 30 °C(5min) yenp
70 °C (3min) gazowych — rozktad
CsHe)
Analiza jakosSciowa
5°C/min . . ;
HP- ° i niektérych produktéw
Gazowa MS 30°C (Smin)—— yene )
PLOT/Q 70 °C (3min) gazowych — préby z
CHa)
> 45°C (1 mi )w - Analiza jakosciowa
s Rt- - min” lekkich weglowodoréw
g Gazowa FID Alumina  200°C(3,5 min)
Bond KCL . . - Analiza ilosciowa
100° C (15 min) lekkich weglowodoréw
HP-
Gazowa TCD . 30 °C (5 min) Pomiar udziatu Ar
Molesieve
] Analiza jakosciowa i
10°C/min
40° C (4min)—— ilosciowa
Ciekta MS HP-5MS 40 ec (2min) 10°C/min  aromatycznych
230 °C produktow w gazie po-
procesowym
- Analiza jakosciowa i
= . .10°C/min .
© 40° C (4min)—— iloSciowa
5 2 Ciekta MS HP-5MS 10 (2min) 10°¢/min 3romatycznych
() A i -
é, 230 °C produktéw w gazie po

procesowym

Chromatograf HP 6890 sprzezony z detektorem FID wykorzystywany byt w analizie
jakosSciowejiilosciowej weglowodorowych sktadnikédw prébek gazowych. W przypadku analizy
ilosciowej modelowych zwigzkow smét we wstepnym etapie badan jako gazu nosnego
uzywano azotu (Air Products, 99,99%), a w przypadku analiz lekkich zwigzkéw
weglowodorowych w gtéwnym etapie badan laboratoryjnych oraz w badaniach z gazem
rzeczywistym gazem nosnym byt wodér (Linde Gaz, 99,999%). Tabela 5.1 podsumowuje
analizy wykonane z wykorzystaniem GC HP 6890 uwzgledniajac ich cel oraz warunki analizy.
GC wspotpracowat z komputerem wyposazonym w odpowiednie oprogramowanie

umozliwiajgce rejestracje i analize wynikow.
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Aparatura do optycznej spektroskopii emisyjnej

Uktad stuzacy do analiz za pomocg techniki OES sktadat sie ze spektrometru (Andor,
Shamrock SR500i) i kamery CCD (Andor, Newton DU-940UV). Optyczne spektrometry
emisyjne sg powszechnie uzywane w diagnostyce plazmy, w tym plazmy mikrofalowej,
umozliwiajgc identyfikacje reaktywnych czastek oraz okreslenie ich energii [167,173].
Spektrometr (wykorzystujgcy optyke Czernego-Turnera) byt wyposazony w siatke dyfrakcyjna
(element rozszczepiajacy) o 1200 nacieciach na mm, ktdra umozliwita pomiar widm w zakresie
spektralnym od 300 do 1000 nm. Rozdzielczos$¢ rejestracji widm za pomoca tej siatki wynosita
0,25 nm. Parametry pracy spektrografu byly nastepujgce: krok (odstep pomiedzy dwoma
pomiarami) na poziomie 0,01 nm , czas integracji (zbierania widma) od 0,05 do 0,1 s oraz
wielkos¢ szczelin wejsciowej 10 i 20 um. Widma plazmy byty zbierane w oknach spektralnych
wielkosci 40 nm. Do pomiaréw natezenia promieniowania plazmy stosowano kamere CCD
Newton firmy Andor DU-940P-UV. Stosowana kamera CCD posiada matryce o wielkosci 2048
na 512 pikseli. Rozmiar pikseli wynosit 13 na 13 um. Do pomiaréw widm plazmy stosowano
caty obszar matrycy. Kamera CCD, zgodnie z metryka producenta, przystosowana jest do
pomiaréw w zakresie spektralnym od 200 do 1200 nm. Najwieksza czutos¢ tej kamery
przypada na zakres od 600 do 800 nm. Zastosowana kamera CCD pracowata w trybie FVB (ang.
Full Vertical Binding), umozliwiajagcym odczyt sumy intensywnosci z kazdego poprzecznego

elementu matrycy (tj. z 512 pikseli).

Analizator gazu GAS 3100R

Kolejng wazng i czesto uzywang w badaniach aparaturg byt analizator gazu GAS 3100R
(GEIT). Analizator ten pozwalat na analize stezenia objetosciowego CO, CO2 H, i O, w sposéb
ciggty. Do analizy tych zwigzkdéw analizator wykorzystuje trzy detektory: NDIR (ang.
Nondispersive Infrared Detector) — dwukanatowy detektor bazujacy na pochtanianiu
promieniowania podczerwonego, TCD - detektor konduktometryczny i ECD (ang.
Electrochemical Detector) — detektor elektrochemiczny. Dane techniczne analizatora

przedstawiono w Tabeli 5.2.
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Tabela 5.2. Parametry pracy analizatora GAS 3100R

Mierzony co co Ha 0,
sktadniki
Zakres 0-40% 0-20% 0-55% 0-25%
Doktadnos¢ 1% 1% 2% 1%
Precyzja 1 % zakresu 1 % zakresu 2 % zakresu 2 % zakresu
Rozdzielczos¢ 0,01% 0,01% 0,01% 0,01%
Typ detektora NDIR NDIR TCD ECD

Pozostata aparatura analityczna

Poza wymieniong powyzej aparaturg, majacy najwieksze  znaczenie
w przeprowadzonych eksperymentach, w badaniach uzyto rowniez szeregu innej aparatury
wykorzystywanej w pojedynczych, uzupetniajgcych analizach.

Do analiz NOx w gazie po-procesowym zastosowano analizator TESTO 350 XL
wykorzystujacy, jako detektor cele elektrochemiczne umozliwiajgce pomiar w zakresie do
4000 ppm dla NO i do 500 ppm dla NOa.

W badaniach zwigzanych z charakterystyka sadzy otrzymanej z rozktadu benzenu
w gtéwnym etapie badan laboratoryjnych wykorzystano nastepujacg aparature:

- Spektrometr obrazowy Ramana (Bruker Optik, Senterra) z laserowym zrédtem wzbudzenia
(o dtugosci fali 534 nm) uzyty do rejestracji widma Ramana (w zakresie 4450-50 cm™). Ta sama
aparatura zostata uzyta do obrazowania pojedynczych czgstek sadzy (stosowano przyblizenia
x1800). Uzyskane zdjecia postuzyty do wyznaczenia s$redniego rozmiaru ziaren sadzy.
Analizowano 71 ziaren, wyznaczajgc w kazdym przypadku ich rozmiar. Analizy z
wykorzystaniem spektroskopii Ramana wykonano w Zaktadzie Chemii Bionieorganicznej
(Politechnika Wroctawska).

- Dyfraktometr XRD (Philips, X-Pert) o zakresie kata 20 od 5° do 70° uzywajgcy lampy CuKa
zastosowano do analizy struktury probek sadzy. Analizy XRD przeprowadzono w Zaktadzie
Chemii Analitycznej i Metalurgii Chemicznej (Politechnika Wroctawska).

- Analizator sktadu elementarnego (Perkin Elmer, 2400 Series Il Elemental Analyzer)

wykorzystano w celu wyznaczenia zawartosci N, Ci H w sadzy.
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Dodatkowo, prébki osadu otrzymane w prébach z wykorzystaniem rzeczywistego gazu
poddano charakterystyce z wykorzystaniem SEM (Phenom, XL). Mikroskop ten wyposazony
byt w detektor EDS (ang. Energy Dispersive Spectroscopy) umozliwiajacy analize pierwiastkdéw

wchodzacych w sktad analizowanej prébki.

6. Wyniki

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych wraz z ich
omdwieniem. Pierwsza cze$¢ tego rozdziatu poswiecona jest diagnostyce plazmy
z wykorzystaniem OES. Kolejne czesci przedstawiajg wyniki z wstepnego i gtéwnego etapu
laboratoryjnego, ktére dodatkowo uzupetniono krétka analizg wptywu temperatury, rodnikéw
i wzbudzonych czagstek azotu na konwersje zwigzkdw aromatycznych (w oparciu
o state szybkosci reakcji). W ostatniej czesci omdéwiono etap z wykorzystaniem rzeczywistego
gazu generatorowego pochodzgcego ze zgazowania osaddéw Sciekowych.

Nalezy zaznaczyé, ze wyniki zwigzane z analizg iloSciowg (we wstepnymi i gtdwnym
etapie laboratoryjnym) przedstawiajg wartosci srednie oraz uwzgledniajg analize btedu.
W przypadku analiz z wykorzystaniem technik GC (analiza ilosciowa weglowodoréw) do
wyznaczenia btedu postuzono sie odchyleniem standardowym S$redniej. W przypadku
wykorzystania analizatora GAS 3100R btad zostat wyznaczony w oparciu o precyzje aparatury
(patrz: Tabela 5.2). Szczegétowe dane odnosnie okreslania niepewnosci pomiaréw

przedstawiono w Zataczniku C.

6.1. Diagnostyka plazmy

Podstawowym celem diagnostyki plazmy byto wyznaczenie jej temperatur (rotacyjnej
(Tror) i oscylacyjnej (Tvin)). Temperatury wyznaczano dla wybranych mieszanek gazowych (przy
przeptywie wynoszgcym 30 NL/min): ,N,”, ,H2”, ,CH4", ,,CO”, ,CO.”, ,B” ,B H,O”, ,ALL” i ,ALL
H,0”. Wyznaczenia temperatury dokonano poprzez poréwnanie widma eksperymentalnego z
widmem symulowanym w programie Lifbase, tak aby parametr dopasowania - chi-kwadrat
(x?) - przyjmowat jak najmniejsze wartosci [167]. Eksperymentalne widma dla préb ,,N2”, ,H,”,
,C02"” i ,CO” przedstawiono na Rysunkach 6.1-4. Poza widmami otrzymanymi dla pomiaréw
rdzenia plazmy (w falowodzie), rysunki te przedstawiajg rowniez widma zarejestrowane w

dalszych czesciach reaktora (w odlegtosci 10, 11, 12 i 14 cm od $rodka falowodu), co zostanie

omowione w dalszej czesci tego rozdziatu. Widma dla pozostatych préb zostaty przedstawione
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w dalszej czesci pracy w kontekscie proceséw konwersji zachodzgcych w plazmie (patrz:
Rysunek 6.15, 6.25a i 6.32a-b).

Widmo emisyjne azotowej plazmy mikrofalowej w zakresie 300-900 nm zostato
przedstawione na Rysunku 6.1. Widmo to jest typowe dla wytadowania MWP otrzymywanego
w obecnosci azotu [168,174]. W zakresie ponizej 500 nm zaobserwowano wiele pasm N
(C®Ny-B3Mg) (ang. N2 second positive system) oraz silne pasma Ny* (B2Z*,-X23%) (ang. N.* first
negative system). W zakresie 550-900 nm zaobserwowano pasma N, (B3Mg-A3:*,), ktére
$wiadczy o wystepowaniu metastabilnych standw N2 (A33*,) [168]. Na widmie emisyjnym, przy

dtugosciach 818,0; 821,8; 868,0 i 868,3 nm, widoczne sg réwniez linie atomowe N |.
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Rysunek 6.1. Widmo emisyjne dla préby ,,N2” w réznych odlegtosciach od falowodu
Rysunek 6.2 przedstawia widmo otrzymane dla préby ,H)”, ktére poza pasmami
typowymi dla azotu zawiera roéwniez silne pasma NH (AT - X3%°) lezgce przy 336,0 nm i 337,0
nm oraz linie atomowe wodoru H serii Balmera, tj. Ha (przy 656,6 nm) i HP3 (przy 486,13 nm).

Podobne widmo zaobserwowano w pracy [168].
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Rysunek 6.2. Widmo emisyjne dla préby ,,H2” w réznych odlegtosciach od falowodu

Rysunek 6.3 przedstawia widmo emisyjne dla préby ,,CO,”. Widmo to zdominowane
jest przez pasma CN systemu fioletowego (B2 - X2X)w zakresie 380-460 nm oraz pasma CN
systemu czerwonego (A%X - X?X) w zakresie powyzej 640 nm. Na widmie zaobserwowano
rowniez stabe pasma C, (Swan system, A3MNg — X3My) potozonego przy 506-518 nm. Pasma CN
sg typowe dla uktadéw zawierajgcych azot oraz zrodto wegla i mogg skutkowaé brakiem
obserwacji pasm Nz i C2 [174,203] w wyniku ich naktadania sie [198,199]. Ostabienie pasm
typowych dla czastek azotu i wegla moze by¢ réwniez spowodowane ich wygaszaniem w
wyniku transferu energii standw wzbudzonych pomiedzy czgsteczkami, np. pomiedzy N;
(A3z*,) a CO i CO, [204,205], lub w wyniku reakcji prowadzacych do powstania innych czastek,
np. CN [206].
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Rysunek 6.3. Widmo emisyjne dla préby ,,CO2” w réznych odlegtosciach od falowodu

Rysunek 6.4 przedstawia widmo emisyjne dla préby ,CO”. Zaobserwowane pasma sg
identyczne jak dla préby ,,CO;". Staba intensywnos¢ plazmy ponizej falowodu (w probie ,,CO”)
wymagata zastosowania dfuzszego czasu integracji i szerszej szczeliny wejsciowej niz w
pozostatych préobach. W rezultacie, zarejestrowane intensywnosci dla préby ,,CO” sg wieksze

niz w pozostatych prébach.
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Rysunek 6.4. Widmo emisyjne dla préby ,,CO” w réznych odlegtosciach od falowodu
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W zwigzku z zarejestrowanymi widmami, do wyznaczenia temperatur postuzono sie
gtownie pasmami Ny* (B23*,-X?2*;) w zakresie 380-392 nm oraz CN (B2X- X2X) w zakresie 410-
423 nm. W przypadku proéb, ktére to umozliwiaty, temperature rotacyjng wyznaczono réwniez
w oparciu o pasmo OH (A2Z*-X2M1) (306-310 nm). Otrzymane temperatury zestawiono w Tabeli
6.1. Dodatkowo, przyktadowe poréwnanie rzeczywistego widma z widmem symulowanym
(dla préby ,,N;”) w programie Lifbase przedstawiono na Rysunku 6.5. Pozostate porédwnania
przedstawiono w Zataczniku D. Sredni btad wyznaczenia temperatur oszacowano na poziomie
5-10%.

Tabela 6.1. Temperatura rotacyjna i oscylacyjna plazmy mikrofalowej w zaleznosci od skfadu gazu i
analizowanego pasma

Préba N2 H> CcO CO2 CHas B B+H.0 ALL ALL+H20

Pasmo N2* N2* CN CN CN CN CN CN OH CN OH
(B-X) (B-X) (B-X) (B-X) (B-X) (B-X) (B-X) (B-X) (A-X) (B-X)  (A-X)

Tvib, K 7000 9500 5400 5600 6300 6000 6000 5900 - 5900 -

Trot, K 5700 5600 5100 5100 7000 6700 6700 5000 4300 5200 4200

Dane przedstawione w Tabeli 6.1 wskazujg, ze w atmosferycznej plazmie mikrofalowe;j
moze wystepowaé pewne odchylenie od stanu LTE i wyrazne réznice miedzy Tvip i Tror. Widaé
to szczegdlnie na przyktadzie pasm Na* (B22*,-X%2*;) w prébach ,N>” i ,H,”. Co interesujace,
dodatek H; skutkowat znaczagcym wzrostem Ty. Takie samo zjawisko zaobserwowano w pracy
H. Latif i innych [207]. Uzasadniono je mniejszym przekrojem czynnym dla wodoru niz azotu
(dla zderzen z elektronami), co w rezultacie prowadzito do wyzszej sredniej drogi swobody
elektronéw i skutkowato tatwiejszym wzbudzeniem oscylacyjnym czgsteczek azotu.
Wzbudzenie oscylacyjne N2 moze takze wptywaé na wzbudzenie oscylacyjne innych czastek.
Dla przyktadu, wykazano, ze wzbudzone oscylacyjnie czgstki N2 moga wptywac na wzbudzenie
oscylacyjne czgsteczek CO; i CN wskutek relaksacji oscylacyjno-oscylacyjnej (VV, ang.
Vibrational-Vibrational Relaxation) [185,208]. W przypadku wyznaczania temperatury na
podstawie pasm CN sytuacja nie byta tak jednoznaczna. W przypadku préb z CO i CO;
temperatura oscylacyjna byfa niewiele wyzsza niz rotacyjna (300-500 K), co przy szacowanym
btedzie oznaczenia wskazuje na blisko$¢ LTE. W przypadku préb z dodatkiem metanu lub
benzenu wyznaczona temperatura rotacyjna byfa nieznacznie wyzsza niz oscylacyjna. Jest to

bardzo watpliwe, gdyz sprzeczne z kierunkiem przekazywania energii w plazmie (patrz: Punkt
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3.1). Biorgc jednak pod uwage btad oznaczenia, moze to wskazywa¢ na wystepowanie LTE.
Nalezy réwniez zaznaczyé, ze wyznaczanie temperatur w oparciu o widmo czasteczki CN
obarczone moze by¢ dodatkowym btedem wynikajgcym z faktu, ze czgstki tego typu powstaja
na drodze réznych reakcji chemicznych, ktére moga wptywaé na energie czastki, np. w wyniku
chemiluminescencji [141,169,209]. Zjawisko to mogto mie¢ wptyw na widoczne réznice
pomiedzy temperaturami CN wyznaczonymi w probach z tlenkami wegla i zwigzkami
organicznymi. W tym drugim przypadku czasteczki majg bardziej skomplikowang budowe, a
ich rozktad to proces wieloetapowy — w efekcie mogto to prowadzi¢ do nienaturalnego
zawyzenia Trot. Warto réwniez zwrdci¢ uwage, ze w prébach z benzenem i metanem uzyskano
najgorsze dopasowanie widm (patrz: Zatgcznik D). W prébach ,ALL” i ,ALL+H.0” réwniez
zaobserwowano réznice miedzy Tviv i Trot. POmimo, ze w prébach tych obecne byty tlenki wegla
i metan, to réznica w temperaturach jest wyrazniejsza niz w prébach ,C0O”, ,CO,” i ,CH4”.
Moze to wynika¢ z obecnosci wodoru, ktéry tak jak w prébie ,Hy” modgt skutkowac
intensyfikacja wzbudzenia oscylacyjnego. Dodatek pary wodnej w prébach ,B+H,0” i
LALL+H20” nie wptywat zauwazalnie na temperatury. Jednocze$nie, obecnos$¢ pasma OH (A23*-
XM, 306-310 nm) w prébach ,ALL” i ,ALL+H,0” umozliwita wyznaczenie temperatury
rotacyjnej czastek OH. Jak mozna zaobserwowal, temperatura ta jest mniejsza niz w
pozostatych przypadkach. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze czgstki OH dysocjujg do O i Hw
temperaturach powyzej 4500 K [179,210], co moze skutkowac tym, ze wyznaczona T+ byta
zblizona do tej wartosci. Co wiecej, literatura wskazuje, ze podobnie jak w przypadku CN,
wyznaczanie temperatury w oparciu o OH moze byé obarczone btedem wynikajgcym z reakcji
zwigzanych z tworzeniem tej czastki [141,169]. Moze to byc¢ szczegdlnie istotne w sytuacji jaka
miata miejsce w prébach , ALL” i ,ALL+H,0"”, gdzie duza cze$¢ populacji OH mogta powstawacé
w wyniku reakcji pomiedzy CO,, H; i CHa. Generalnie, mozna przyjac¢, ze temperatura gazu
(tozsama z temperaturg rotacyjng) analizowanej plazmy mikrofalowej byta na poziomie 5000-
6000 K. Tak wysoka temperatura powinna zapewni¢ odpowiednie warunki do skutecznej
konwersji zwigzkéw smot. Co wiecej, wykazano réwniez, ze pomimo faktu, iz uktad jest bliski
LTE, moze w nim wystepowaé widoczna rdéznica w Tyip i Tror, CO moze intensyfikowad
zachodzenie reakcji pomiedzy sktadnikami gazu i sprzyja¢ powstawaniu rodnikow. Istotnie,
analizy OES wykazaty réwniez obecnos¢ czastek H, OH, N i N2*, ktdre sg kluczowe w procesach

konwersji zwigzkdw organicznych.
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Rysunek 6.5. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla proby "N2" - pasmo N2* (B-X)

Poza wyznaczeniem temperatur dla rdéinych mieszanek gazowych, pomiaru
temperatury rotacyjnej i oscylacyjnej dokonano réwniez dla réznych strumieni przeptywu
azotu, co przedstawiono na Rysunku 6.6a. Dodatkowo, na Rysunku 6.6b przedstawiono
zmiany intensywnosci emisji gtowic pasm Nx* (0-0) przy 391,4 nm i N2 (1-0) przy 315,9 nm w
zaleznosci od strumienia przeptywu azotu. Generalnie, wzrost strumienia objetosci gazu z 30
do 50 NL/min skutkowat niewielkim spadkiem intensywnosci emisji pasm Nz i N2* i wynosit
odpowiednio okoto 10 i 20%. Temperatura rotacyjna i oscylacyjna Nz*, mierzona w
falowodzie, pozostawata stabilna i praktycznie nie zmieniata sie wraz ze wzrostem strumienia
azotu (w granicach btedu pomiarowego), wynoszac odpowiednio 5600 i 6500 K. Podobnych
obserwacji, tj. braku spadku temperatury wraz ze wzrostem strumienia, dokonano w innych
pracach dotyczacych atmosferycznej plazmy mikrofalowej [157,163,166]. Co wiecej, zmiany
strumienia objetosci nie wptywaty réwniez zauwazalnie na dtugosé i objetos¢ ptomienia
plazmy ani na odbicie, ktére wraz ze wzrostem strumienia zmieniato sie z 35 do 12 W (moc

catkowita praktycznie nie zmieniata sie i wynosita 1707+1 W).
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Rysunek 6.6b. Intensywnosc¢ gtowic pasm N2* i N2 oraz jej zmiana wraz ze zmiang strumienia azotu

Pomiaréw temperatury dokonano réwniez wzdtuz osi reaktora (w odlegtosci 10 cm od
falowodu i dalszych) przy pomocy termopar (typ K i S). Zmiane temperatury wzdtuz reaktora
przedstawiono na Rysunku 6.7. Pomiaréw dokonano przy dwéch strumieniach azotu - 30i 40
NL/min. Wyzsze wartosci strumienia gazu nie byty wykorzystywane ze wzgledu na duze opory

hydrauliczne, ktére utrudniaty prace, oraz ze wzgledu na szybkie zuzycie gazéw.
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Rysunek 6.7. Profil temperatury wzdtuz osi reaktora

Jak wida¢ na wykresie, profil temperatury zmienia sie nieznacznie wraz ze wzrostem
przeptywu azotu z 30 do 40 NL/min. Wyniki te zgadzajg sie z pomiarami OES, ktére réwniez
wykazywaty staby wptyw strumienia gazu na temperature plazmy. Moze to oznaczaé, ze
zastosowana moc mikrofal byta wiecej niz wystarczajgca dla badanego przedziatu strumieni
gazu. Uwzgledniajac profil temperatury oraz wymiary reaktora, mozna byto oszacowa¢ czas
przebywania reagentéw w reaktorze, ktéry dla 30 i 40 NL/min wynosit odpowiednio ok. 0,08 i
0,06 s. Nalezy podkresli¢, ze wartosci te sg szacunkowe. Rzeczywisty czas mogt by¢ nieznacznie
dtuzszy w zwigzku z wirowym ruchem gazu oraz pominieciem w obliczeniach odcinka
pomiedzy falowodem a pierwszym punktem pomiaru termoparg. Odcinek ten,
w zwigzku z obecnoscig ptaszcza wodnego, uniemozliwiat pomiar temperatury. Nalezy jednak
zwréci¢ uwage, ze wysoka temperatura plazmy w okolicach falowodu oraz krdtka diugosc
odcinka (okoto 10 cm), powinny skutkowaé matym udziatem tej sktadowej w catkowitym czasie
przebywanie reagentéw w reaktorze.

Jak wykazano, w plazmie mikrofalowej znajdowaty sie wzbudzone czgstki, ktédre moga
przyspiesza¢ procesy zachodzgce w plazmie. W celu okreslenia zywotnosci tych czastek,
pomiary OES przeprowadzono réwniez w odlegtosci 10-14 cm od falowodu. Blizsze punkty
pomiarowe byty nieosiggalne ze wzgledu na ptaszcz wodny stuzgcy chtodzeniu rury tuz pod
falowodem. Otrzymane widma przedstawiono juz na Rysunkach 6.1-4. Jak mozna
zaobserwowac, widma zarejestrowane w dalszej czesci reaktora sg praktycznie niezauwazalne

na tle widma otrzymanego na wysokosci falowodu. Wyjatkiem jest pasmo Nz (B3Mg-A32%,)

72



(Rysunek 6.1), ktére jest zwigzane z metastabilnymi stanami azotu (gtéwnie N(A33*,)). Stany
te charakteryzujg sie dtugim czasem zycia, siegajagcym nawet 1 s [211]. Wyniki te sg zbiezne z
obserwacjami ptomieni plazmy, ktdrych zdjecia przedstawiono na Rysunkach 6.8a-f. Jak widag,
wyrazny ptomied w dalszej czesci reaktora zaobserwowano tylko w przypadku plazmy
azotowej (w zwigzku z obecnoscig metastabilnych standéw azotu) oraz plazmy N;-CO2. W tym
drugim przypadku jasng poswiate mozna uzasadni¢ procesami utleniania CO [177]. Zmiany
intensywnosci przedstawiono rowniez ilosciowo w Tabeli 6.2. Dane te potwierdzajg szybkie
wygaszanie wzbudzonych czastek juz w odlegtosci 10 cm od falowodu oraz wyjatkowa
zywotnos¢ metastabilnego azotu.

Pod Rysunkami 6.8a-f przedstawiono moc catkowitg (Pc) mikrofal oraz moc odbitg (Po).
Moce te zmienialy sie nieznacznie wraz ze zmiang sktadu gazu. W rezultacie, moc
zaabsorbowanych mikrofal wahata sie w przedziale 1671-1707 W. W przypadku dodatku pary
wodnej, moc odbita wzrastata o ok. 20 W. W zwigzku z tym, mozna zatozy¢, ze moc
dostarczona do plazmy byta mniej wiecej stata we wszystkich probach. Warto réwniez
zaznaczy¢, ze stosunek mocy odbitej do mocy padajacej (zaabsorbowanej przez plazme) jest
mniejszy niz 5%, co Swiadczy o dobrym dostrojeniu uktadu [161].

W zwigzku z otrzymanymi wynikami, w reaktorze plazmy mikrofalowej testowanym w
pracy doktorskiej mozna wyrdzni¢ dwie strefy. Pierwszg z nich, nazwang strefg wtasciwa,
charakteryzuje temperatura na poziomie siegajgcym 5000-6000 K oraz obecnos¢ wielu czgstek
w stanach wzbudzonych. Na potrzeby pracy przyjeto, ze wiasciwa strefa plazmy to obszar w
bliskiej (ponizej 10 cm) odlegtosci od falowodu. Drugg strefe, nazwang wtorng, charakteryzuje
znacznie nizsza temperatura (1100-1900 K) i brak wzbudzonych czgstek (poza metastabilnym
stanami azotu w gérnej warstwie strefy wtdérnej). Tym samym, we wiasciwej strefie reakcje
mogg zachodzi¢ na drodze proceséw termicznych, jak i z udziatem stanéw wzbudzonych. W

drugiej strefie dominujg procesy termiczne.
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Rysunek 6.8a-f. Zdjecia wytadowania plazmy mikrofalowej dla préb: a) ,,N2” b) ,H>” ¢) ,C0” d),,CO;” e) ,,CH4”
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Tabela 6.2. Wzgledna intensywnos¢ gtowic pasm dla wybranych czasteczek w réznych odlegtosciach od

falowodu
Odlegtos¢ od falowodu N2 N2+H> N2+CO N2+CO2
N2* (B-X) N2(B-A) NH H CN (A-X) CN (A-X)
cm (391,4 nm) (750,4nm) (336,1nm) (656,1nm) (421,6 nm) (421,6 nm)

Wzgledna intensywnos¢

0 1 1 1 1 1 1

10 0,026 0,350 0,015 0,020 0,120 0,271
11 0,008 0,181 0,005 0,007 0,033 0,064
12 0,005 0,123 0,003 0,005 0,010 0,042
14 0,001 0,048 0,002 0,003 0,001 0,006

6.2. Wptyw stezenia oraz przeptywu gazu na rozktad modelowych zwigzkéw smét

Pierwsza cze$¢ badan, wykonana w reaktorze PLAZMATON-I miata na celu wykazanie
mozliwosci rozktadu modelowych zwigzkéw smét w plazmie MW oraz okreslenie wptywu ich
stezenia oraz strumienia gazu plazmotwadrczego na stopien ich konwersji. Badania wykonano
z uzyciem benzenu i toluenu, ktdére czesto stosowane sg jako substytut smot
[24,25,150,151,154,212]. Jako gazu plazmotwdrczego uzyto azotu. Plazma azotowa jest
powszechnie uzywana w badaniach dotyczgcych rozktadu zwigzkéw smét [22,25,150]. Azot
jest dostepnym i tanim gazem w poréwnaniu z argonem czy helem, a co wazniejsze, moze on
w praktyce stanowi¢ gtoéwny skfadnik gazu generatorowego (w przypadku zgazowania
powietrzem). Plazme azotowg mozna traktowac jako swoisty punkt odniesienia, w ktérym
wykluczone s3 interakcje pomiedzy innymi sktadnikami gazowymi oraz ich wptyw na
konwersje zwigzkéw smét. Analizujgc graficzne przedstawienia wynikdw zamieszczone w tym
podrozdziale, nalezy mie¢ na uwadze, ze zawierajg one tylko wyniki Srednie. Bardziej
szczegbtowe dane, uwzgledniajgce btagd pomiarowy, przedstawiono w Zatgczniku C.

Wyniki rozktadu benzenu i toluenu dla réznych stezen i strumieni azotu przedstawiono
na Rysunkach 6.9a i b. Jak mozna byto przewidzieé, skuteczno$é procesu rozktadu zmniejszata
sie wraz z wzrostem stezenia i strumienia objetosci azotu. Pare czynnikdw mogto skutkowac
taka korelacjg. Najbardziej oczywistg role odgrywata kinetyka chemiczna — wraz ze wzrostem
strumienia gazu zmniejszat sie czas reakcji. Wraz ze wzrostem poczatkowego stezenia, ilos¢
czgsteczek aromatéw byta zbyt duza by wszystkie mogty przereagowaé w zadanym czasie. Co

wiecej, wzrost stezenia benzenu/toluenu skutkowat zmniejszeniem ilosci reaktywnych
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czgsteczek plazmy przypadajgcych na zwigzki smot. Poza tym, strumien azotu madgt miec
rowniez wptyw na temperature w reaktorze oraz koncentracje reaktywnych czasteczek.
Nalezy jednak zaznaczyé, ze w omawianym przypadku wzrost strumienia gazu niekoniecznie
musi wigzac sie ze spadkiem temperatury plazmy czy tez w reaktorze, jak wykazano w
podrozdziale dotyczgcym diagnostyki plazmy (patrz: Punkt 6.1). Z drugiej strony, zwiekszenie
strumienia gazu moze skutkowaé obnizeniem koncentracji reaktywnych czasteczek azotu
(Rysunek 6.6b), ktére to odgrywajag wazing role w inicjowaniu rozktadu zwigzkéw
aromatycznych [128,149,213] i tym samy prowadzi¢ do obnizenia stopnia konwersji. Biorgc
jednak pod uwage nieznaczne zmiany w intensywnosci emisji czgsteczek Nz i No* (Rysunek
6.6b) oraz praktyczny brak zmiany profilu temperatury w reaktorze (Rysunek 6.7), nalezy
sgdzi¢, ze kluczowa role w spadku stopnia konwersji odgrywa skrécenie czasu reakcji w wyniku
zwiekszenia strumienia objetosci gazu nosnego.

Otrzymane wyniki wskazujg rowniez, ze toluen rozktada sie tatwiej niz benzen.
W istocie, benzen jest najbardziej trwatym termicznie zwigzkiem sposrdd trzech
najpowszechniej stosowanych modelowych zwigzkéw smoét [134], ktére mozna uszeregowac
wzgledem tatwosci termicznego rozktadu w nastepujacy sposdb: toluen>>naftalen>benzen
[214,215]. Zjawisko to mozna wyjasni¢ stabszymi wigzaniami C-C w toluenie spowodowanymi
obecnoscig grupy metylowej [216] oraz samg grupg metylowa, od ktdrej zaczyna sie rozktad
toluenu [217]. Co  wiecej, wykazano rowniez stabsze  wigzania C-H
w toluenie i wyzszych aromatach w poréwnaniu do benzenu [216,218]. Cecha ta moze mieé
ogromne znaczenie, gdyz jednym z podstawowych etapdw termicznego rozktadu jest witasnie
oderwanie wodoru [219].

Zaréwno w procesie rozktadu benzenu, jak i toluenu, otrzymano duze ilosci sadzy,
ktére osadzaty sie na Scianie kwarcowej rury reaktora. Kwestie zwigzane z powstawaniem
sadzy zostang omowione w dalszej czesci pracy, ktora uwzglednia réwniez charakterystyke

tego produktu (patrz: Punkt 6.3).
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Rysunek 6.9a. Stopien konwersji benzenu w zaleznosci od jego poczgtkowego stezenia i strumienia gazu
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Rysunek 6.9b. Stopien konwersji toluenu w zaleznosci od jego poczgtkowego stezenia i strumienia gazu

Omawianie rozktadu zwigzkéw smét z uzyciem plazmy uwzglednia zazwyczaj dwa
parametry: SE/ (RGwnanie 1) oraz sprawnos$¢ energetyczng ne (Réwnanie 2). Wartosci tych

parametréw dla przeprowadzonych préb przedstawiono na Rysunkach 6.10a i b. W obu
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przypadkach efektywnos¢ energetyczna nie ulegata znaczgcym zmianom (przy danym stezeniu
poczatkowym) wraz ze wzrostem SEI. Mozna to wyjasni¢ faktem, ze wraz ze wzrostem
strumienia przeptywu zmniejszat sie zaréwno stopien konwersji jak
i SEI. Kolejnym zaobserwowanym trendem jest wzrost sprawnosci energetycznej wraz ze
zwiekszaniem stezenia poczatkowego. Nalezy jednak zwrdcié uwage, ze w kontekscie
usuwania zwigzkdédw smot sprawnosé energetyczna nie powinna by¢ jedynym parametrem
stuzgcym ocenie wydajnosci metody. Duzy nacisk powinien by¢ potozony na koricowe stezenie
zwigzkdéw smaét, a wiec tym samym na stopien konwersji. W omawianym przypadku najwyzsze
sprawnosci energetyczne osiggane byly przy jednoczesnych wysokich stezeniach koficowych
benzenu/toluenu na poziomie kilku g/Nm3—czyli zdecydowanie wiecej niz stezenia wymagane
w koncowych aplikacjach syngazu (patrz: Punkt 2.3). W oderwaniu od tych rozwazan,
otrzymana sprawnos$¢ energetyczna miesci sie w zakresie wartosci uzyskiwanych w badaniach
z wykorzystaniem réznych technik plazmowych, ktére mogg wynosi¢ od zaledwie 0,12 g/kWh
azdo 796 g/kWh [134]. Warto jednak zwrdci¢ uwage, ze porownywanie tego parametru czesto
moze by¢ mylgce ze wzgledu na przeprowadzanie proceséw w réznych warunkach. Czynniki,
ktore mogg wpltywac na efektywnosc¢ energetyczng (i generalnie na stopiel konwersji) to
miedzy innymi: uzyty modelowy zwigzek smét i jego poczatkowe stezenie, dodatek tlenu lub
pary wodnej, poczatkowa temperatura gazu, czas reakcji czy dodatek katalizatora. Co wiecej,
w wielu pracach zwigzanych z zastosowaniem technik plazmowych w usuwaniu smot,

wliczajac te, aspekt optymalizacji energetycznej nie byt podejmowany lub studiowany.
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Rysunek 6.10a. SE/ i sprawnos$¢ energetyczne procesu rozktadu benzenu w plazmie mikrofalowej
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Rysunek 6.10b. SEI i sprawnoé¢ energetyczne procesu rozktadu toluenu w plazmie mikrofalowej
6.3. Analiza produktéw rozktadu modelowych zwigzkéw smét oraz wptyw dodatku
pary wodnej na ten proces

Wiedzac, ze plazma mikrofalowa umozliwia rozktad sktadnikéw smoét przeprowadzono
bardziej szczegétowe badania, ktérych gtdwnym celem byta jakosciowa i ilosSciowa analiza
produktow dekompozycji. Jako modelowy zwigzek smét wybrano benzen. Wyboru tego
dokonano ze wzgledu na fakt, ze benzen jest produktem ubocznym rozktadu innych zwigzkéw
aromatycznych [214,215] oraz, ze charakteryzuje sie wyzszg stabilnoscig termiczng niz inne,
ciezsze zwigzki aromatyczne. W rezultacie, nawet jesli benzen nie zawsze jest kwalifikowany
jako sktadnik smét, jego skuteczny rozktad powinien byé wystarczajgcy przestankg swiadczaca
o mozliwosci rozktadu dowolnego aromatu. Dodatkowo, istotnym etapem analiz jakosciowo-
ilosciowych byto wprowadzenie do uktadu pary wodnej oraz okreslenie jej wptywu na stopien
konwersji oraz otrzymane produkty. W celu poszerzenia zakresu badan i potwierdzenia
skutecznosci procesu w rozktadzie innych zwigzkéw aromatycznych, wykonano préby, w
ktorych benzen zastgpiono mieszaning toluenu i 1-metylonaftalenu. Wszystkie eksperymenty
omawiane w tym podrozdziale wykonane byty na drugim reaktorze (PLAZMATON-II) przy staty
przeptywie azotu wynoszgcym 30 NL/min. Taki przeptyw zapobiegat przegrzewaniu kwarcowej

rury reaktora oraz ograniczat zuzycie gazu.

6.3.1. Analiza procesu rozktadu benzenu
Rysunek 6.11 przedstawia stopien konwersji benzenu w zaleznosci od jego stezenia w

reaktorze PLAZMATON II. Wykres ten zostat sporzadzony na bazie srednich wynikéw, a
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szczegbtowe dane pomiarowe wraz z odchyleniem standardowym zamieszczono w Zatgczniku
C. Skutecznos$é procesu oraz jej stopniowy spadek wraz ze wzrostem stezenia sg zbiezne z
wynikami wstepnych badan (Rysunek 6.9a i b). Bazujgc na tych wynikach dalsze badania
postanowiono przeprowadzaé przy poczatkowym stezeniu benzenu wynoszacym 10,0 g/Nm3
i przeptywie 30 NL/min. Takie stezenie smét jest wzglednie wysokie i swoim zakresem
obejmuje zardwno gazogeneratory wspotpradowe jak i ze ztozem fluidalnym [16]. W praktyce
wiele wspodtczesnych gazogeneratordw pracuje przy znacznie nizszym stezeniu smoét [220] -
przyjeta warto$¢ wydaje sie wiec by¢ miarodajna, a nawet nieznacznie zawyzona.
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Rysunek 6.11. Rozktad benzenu w reaktorze PLAZMATON-II (przy przeptywie azotu wynoszagcym 30 NL/min)

Mechanizm rozktadu benzenu jest wnikliwie przebadanym procesem [219,221].
Zaczyna sie on od oderwania atomu wodoru H i powstania rodnika fenylowego (CsHs) (R6.1 i
R6.2), ktéry jest kluczowy dla dalszych reakg;ji.

CeHg © C¢Hs + H (R6.1)
H + CgHg < C4Hs + H, (R6.2)
Nastepnie, rodnik fenylowy moze przejs¢ w 0-CsHa w skutek oderwania nastepnego wodoru
lub jego cykliczna struktura moze ulec otwarciu tworzac I-CeHs. Obie struktury, 0-CeHs i I-CsHs,
ostatecznie rozktadajg sie do acetylenu (C2H>), diacetylenu (buta-1,3-diyn, C4H>) i hexa-1,3,5-
triynu (CeHz) [221]. Co wiecej, rodnik fenylowy moze reagowac z innymi rodnikami i zwigzkami
tworzac bardziej ztozone struktury, np. bifenyl lub fenyloacetylen [221]. Takie reakcje

kondensacji uwzgledniajg mechanizm HACA (ang. Hydrogen Abstraction/Acetylene Addition),
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ktdry moze prowadzi¢ do powstania ciezszych weglowodorow aromatycznych (rowniez WWA)

oraz sadzy [222]. Potencjalne sciezki reakcji zwigzane z rozktadem benzenu przedstawiono na

C
HACA
+H/-H, .
\\ e — | ~c
=

%
[0 nor S
N sadza
+C,H,
+C

Rysunku 6.12.

HACA

HACA

CeH>

Rysunek 6.12. Sciezki reakcji rozktadu benzenu

Obecnos¢ plazmy moze znaczaco zintensyfikowac proces dekompozycji (patrz: Punkt
3.4.3). Pomijajgc oczywisty wptyw wysokiej temperatury, w plazmie azotowej istotny wptyw
mogg mie¢ rowniez rodniki i wzbudzone czgstki azotu [23,125,223]. W uproszczony sposdb ich
powstawanie mozna przedstawi¢ w reakcjach R6.3-7.

e+ N, > 2e+NJ (R6.3)
e+ N> - 2e + NJ (R6.4)
e+N, > e+N; (R6.5)
e+N;, ->e+N+N (R6.6)
e+ NS >N+N (R6.7)

Nalezy mie¢ jednak na uwadze, ze w plazmie mikrofalowej wzbudzenie oraz jonizacja to

procesy wieloetapowe, wymagajgce wielu zderzen z niskoenergetycznymi elektronami

(elektrony majg zbyt niskg energie by doprowadzi¢ do wzbudzenia lub jonizacji w wyniku

pojedynczego zderzenia). Nalezy rdwniez pamietac, ze decydujgca role odgrywa wzbudzenie
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oscylacyjne, ktore posrednio moze prowadzi¢ do wzbudzenia elektronowego, dysocjacji i
jonizacji. W przypadku wysokotemperaturowej plazmy mikrofalowej N, moze rdéwniez
dysocjowaé termicznie. Wptyw czastek azotu na rozktad zwigzkédw aromatycznych mozna
przedstawi¢ ma przykfadzie reakcji R6.8-10[125,224,225]. Omawiajac reaktywne czgstki azotu
szczegllng uwage nalezy poswieci¢ metastabilnym wzbudzonym stanom azotu Na(A3%*).
Czastki te charakteryzujg sie dtugim czasem zycia [211] i sg swoistym rezerwuarem energii (6,2
eV [223]) dzieki fatwemu wzbudzaniu i niskiej efektywnosci relaksacji VT [226]. Obecnosé
rodnikow N oraz wzbudzonych czgstek azotu wykazano w analizach OES (patrz: Punkt 6.1 oraz
Rysunek 6.1).

N,(A3Z}) + C,Hg » C,H, + H+ N, (R6.8)
N,(A3z}) + C,Hg » C4Hs + CH3 + N, (R6.9)
N + C;oHg — produkty (NH, H, CyHyN) (R6.10)

Analizy jakosciowe produktéw rozktadu benzenu potwierdzajg przestawione
mechanizmy. Stopien konwersji osiggniety podczas tych préb wynosit 89,6+1,2%, poczatkowe
i koncowe stezenie benzenu odpowiednio 10,0 g/Nm3® i 1038+115 mg/Nm3.
W gazie po-procesowym zidentyfikowano i oznaczono ilosciowo (przy pomocy GC-FID)
nastepujgce zwigzki: metan (1313 ppm), acetylen (146285 ppm) i diacetylen (16036 ppm).
Dodatkowo, analizy z wykorzystaniem GC/MS wskazywaty rdéwniez na obecnosc
w produktach cyjanowodoru (HCN), heksa-1,3,5-tryienu (CsH2) oraz cyjanoacetylenu (CsHN).
Uzyta aparatura oraz brak wzorcéw uniemozliwity jednak ilosciowe oznaczenie tych zwigzkdéw.
Poza gazowymi zwigzkami alifatycznymi i zwigzkami azotu wykryto rdéwniez wiele
aromatyczne produktéw ubocznych. Rysunek 6.13 przedstawia wyniki analizy ilosciowej czesci
z tych produktéw, ktére charakteryzowaty sie wzglednie duzym stezeniem. Dominujgcymi
zwigzkami byt fenyloacetylen oraz benzonitryl. Obecnos¢ ciezszych zwigzkéw, tj. indenu,
naftalenu, bifenylu i acenaftylenu wydaje sie bardziej  problematyczna
w kontekscie kondensacji sméf, ale jednoczesnie ich stezenie jest kilkukrotnie mniejsze niz
wspomnianych wczesniej jednopierscieniowych aromatow. Sposéb powstawania tych
zwigzkéw zostat w uproszczony sposob przedstawiony na Rysunku 6.12. Ze wzgledu na ich
stosunkowe duze stezenie, zwigzki te bedg nazywane gtéwnymi aromatycznymi produktami
ubocznymi. Poza nimi, analizy jakosSciowe wykazaty réwniez obecnos¢ pomniejszych
aromatycznych produktéw ubocznych, ktdre charakteryzowaty sie jeszcze wiekszg masg
czgsteczkowgq. Zwigzki te przedstawiono na Rysunku 6.14. W zwigzku z brakiem odpowiednich

wzorcow oraz bardzo niskim stezeniem tych zwigzkéw nie oznaczono ich iloSciowo. Zamiast
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tego, wyniki przedstawiono jako odpowied? detektora chromatografu (ktéra jest
proporcjonalna do stezenia zwigzku), czyli pole powierzchni piku. Dane te zestawiono z polem
powierzchni piku oznaczonego ilosciowo aceanftylenu (okoto 12 mg/Nm3). Takie
przedstawienie danych uzmystawia, ze stezenia pomniejszych produktéw sg faktycznie

znikome —ich pola powierzchni stanowig utamek pola acenaftylenu.
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Rysunek 6.13. Gtéwne aromatyczne produkty uboczne powstate w wyniki rozktadu benzenu w plazmie
azotowej
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Rysunek 6.14. Pomniejsze aromatyczne produkty uboczne powstate w wyniki rozktadu benzenu
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Ze wszystkich zidentyfikowanych zwigzkéw benzonitryl oraz 1- i 2-cyjanonaftalen sg
charakterystyczne ze wzgledu na obecno$¢ w ich strukturze azotu. Zwigzki te mogg powstawacé
w  wyniku  reakcji pomiedzy  benzenem/naftalenem  (lub ich  rodnikami)

a rodnikiem CN [23], co na przyktadzie benzenu przedstawiono w reakcjach R6.11 i R6.12

[227,228]:
CeHg + CN - C,HoN + H (R6.11)
CeHs + CN - C,H:N (R6.12)

W podobny sposéb mogg powstawac wspomniane wczesniej zwigzki cyjanoacetylenu. Z kolei
powstawanie HCN (rowniez obecnego w produktach gazowych) w plazmie zawierajacej azot i
weglowodory jest dobrze poznanym i opisanym procesem [206,229,230]. Uwzglednia on
reakcje pomiedzy atomowym azotem (powstatym w wyniku dysocjacji N2) lub rodnikami CN a

zrodtem wegla, jak w przyktadowych reakcjach R6.13-15:

N + C,H, - HCN + CH (R6.13)
N + CH; —» HCN + H, (R6.14)
CN + CH, — HCN + CH, (R6.15)

Oczywiscie, powstawanie HCN nie wymaga obecnosci plazmy, gdyz moze zachodzi¢ w
podwyzszonej temperaturze, jak ma to miejsce w przypadku proceséw spalania [231]. Proces
taki uwzglednia rodniki CHx powstate w wyniku rozktadu zwigzkéw organicznych, jak w
reakcjach R6.16 i R6.17 [231]

CH+ N, > HCN+N (R6.16)
CH, + N, —» HCN + NH (R6.17)
Same rodniki CN mogg by¢ tworzone w wyniku reakcji pomiedzy czgsteczkami azotu (w
przypadku plazmy réwniez jego wzbudzonymi molekutami) a czgsteczkami C pochodzgcymi z
praktycznie dowolnego zrédta wegla (np. CO, CO,, weglowodory i ich rodniki), jak w reakcji
R6.18 [206,229,231]:

C+N,—>CN+N (R6.18)
Obecnos¢ wzbudzonych czgsteczek N, zostata potwierdzona analizami OES podczas prob z
czystym azotem (Rysunek 6.1), a obecnos¢ CN oraz podczas rozktadu benzenu w azotowej

plazmie mikrofalowej (Rysunek 6.15).
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Rysunek 6.15. Widmo emisyjne plazmy mikrofalowej podczas préb rozktadu benzenu
Widmo emisyjne dla mieszaniny benzen-azot byto zdominowane przez pasma CN (B2Z-X%X i
B2X—-X2X). Pomimo tego, zaobserwowano réwniez stabe pasma Ny* (B22*,-X?Z*;). Na widmie
widoczne sg takze pasma C; (A3Mg-X3My) zwigzane z obecnoscig i rozktadem zwigzkéw
organicznych.

Ostatnim waznym produktem dekompozycji benzenu byta sadza. Powstawanie sadzy
jest zawsze poprzedzone tworzeniem WWA i moze odbywac¢ sie na drodze kilku
mechanizmdéw. Jednym z podstawowych jest mechanizm HACA [222]. Ze wzgledu na fakt, ze
obecnos$é rodnikdw fenylowych i acetylenu jest kluczowa w tym mechanizmie, moze on mieé
istotne znaczenie w tworzeniu sadzy podczas rozktadu benzenu. Inne potencjalne
mechanizmy uwzgledniajg wzrost WWA na drodze addycji pochodnych weglowodoréow
aromatycznych, np. CeHs [232] lub CsHs [233-235]. Nalezy zaznaczyé, ze wszystkie
wspomniane mechanizmy prowadzg do powstawania naftalenu, indenu i acenaftylenu. Kazdy
z tych zwigzkdéw, bedgcych waznymi etapami posrednimi w powstawaniu sadzy, zostat wykryty
w gazie po-procesowym. Analiza elementarna sadzy wykazata nastepujgcy sktad: C — 89,66%,
H—-2,33% i N — 8,01%. Skfad ten rézni sie od typowej sadzy otrzymanej z benzenu [236]
obecnoscig azotu. Zjawisko to moze by¢ spowodowane wbudowywaniem azotu w weglowg

strukture sadzy, podobnie do reakcji CN z benzenem (R6.11 i R6.12) lub naftalenem [23].
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Drugg przyczyng moze by¢ dekompozycja heterocyklicznych zwigzkéw zawierajgcych azot, np.
benzonitrylu. Zjawisko takie zostato wykazane przez Kharlamova i innych [237] na przyktadzie
pirolizy pirydyny prowadzacej do powstania sadzy o duzej zawartosci azotu (nawet do 15 %
wagowych). Obraz XRD sadzy, przestawiony na Rysunku 6.16, pokazuje dwa szerokie piki przy
23,8°i43,0°. Piki te s3 najprawdopodobniej zwigzane z amorficzng strukturg sadzy, jak rowniez
z wystepowaniem weglowych nanorurek [238,239]. Dodatkowo, na widmie widoczny jest
rowniez ostry pik przy 45°, ktdéry réwniez zwigzany jest z obecnoscig weglowych nanorurek
[238,239]. Widmo XRD nie wskazuje na obecnos¢ pikow, ktére mogtyby by¢ zwigzane z

obecnoscig krystalicznych struktur weglowych.
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Rysunek 6.16. Obraz dyfrakcyjny XRD dla prébki sadzy otrzymanej z rozktadu benzenu

Na widmie Ramana (Rysunek 6.17) widoczne sg dwa pasma przy 1330,29 cm™ (pik D)
i 1574,12 cm™ (pik G). Tak jak w przypadku analizy XRD, pasma te mogg by¢ odpowiednio
przypisane obecnosci wegla amorficznego oraz jego grafitopodobnych struktur. Podobne
widma Ramana wykazano w pracy Dikio [238] zwigzanej ze spalaniem oleju napedowego, jak

i wpracy Zhu iinnych [150] dotyczacej rozktadu toluenu w plazmie typu GAP.
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Rysunek 6.17. Widmo Ramana dla prébki sadzy pochodzacej z rozktadu benzenu

Kolejny dowdd na dominujgcy udziat amorficznej i niezdefiniowanej struktury sadzy
dostarczyty zdjecia mikroskopowe (Rysunek 6.18). Sredni rozmiar mikroczasteczki sadzy
wynosit 2,90 um (na podstawie pomiardw 71 czgsteczek), a ich ksztatt byt bliski sferycznemu.
Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze wiekszos¢ mikroczasteczek sadzy sktadata sie z

zagregowanych quasi-sferycznych ziaren.
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O ile przeprowadzone eksperymenty nie uwzgledniaty szczegétowej analizy iloSciowej sadzy,
to stezenia pozostatych produktéw wskazujg, ze byt to jeden z gtéwnych produktéw
ubocznych. Pewnym potwierdzeniem tej tezy moze by¢ bilans wegla. Zgodnie z nim, bazujac
na wszystkich oznaczonych ilosciowo produktach (tj. nieprzereagowany benzen, lekkie
weglowodory i gtéwne, uboczne zwigzki aromatyczne), ilos¢ wegla w tych produktach
wynosita 3173+616 mg/Nm?3. Biorgc pod uwage poczatkowy udziat wegla, pochodzacy tylko z
benzenu i wynoszacy 9231 mg/Nm3, ilo$é nieoznaczonego wegla wynosita 6058+616 mg/Nm3.
Nalezy mie¢ na uwadze, ze w gazie znajdowaty sie réwniez inne nieoznaczone iloSciowo
zwigzki, takie jak chociazby pomniejsze aromatyczne produkty uboczne i HCN, ale ich udziat
byt na tyle nieduzy, ze prawdopodobnie zdecydowang wiekszo$¢ nieoznaczonego wegla
stanowifa sadza.

W kontekscie omawianej sadzy, warto rédwniez zaznaczy¢, ze jej obecnos¢ mogta
réwniez skutkowa¢ powstawaniem rodnikéw CN oraz HCN. W pracy P. Franceschi i innych
[208], dotyczacej rozktadu benzenu w atmosferze azotu w atmosferycznym wytadowaniu
DBD, réwniez wykazano powstawanie organicznego, weglowego depozytu na $cianach
reaktora. Analiza otrzymanego osadu (w tejze pracy) wykazata wystepowanie w nim grup —CN
oraz —NH i NH,. Co wiecej, stwierdzono réwniez, ze obecno$¢ grup —CN skutkowata
wystepowaniem w gazie wzbudzonych rodnikdw CN. Sktad elementarny sadzy otrzymanej w
niniejszej pracy (wskazujacy na obecnos$¢ azotu), moze réowniez sugerowaé wystepowanie
takich grup. Dodatkowo, w pracy H. Orikasa i A. Tomita [240], dotyczgcej formowania HCN w
procesie zgazowania karbonizatu weglowego, wykazano, ze cyjanowoddr moze powstawaé w
wyniku odziatywania pomiedzy grupami -CN i —CH wystepujgcymi w strukturze karbonizatu
oraz w reakcji pomiedzy grupami —CN a wystepujacymi w gazie czgstkami H; i H. Obydwa
procesy wymagajg temperatury przekraczajgcej 900 °C, co jest zapewnione w reaktorze
plazmy mikrofalowej. Informacje zawarte w tych dwdéch pracach mogg sugerowaé, ze obecny
w gazie po-procesowym HCN moze powstawaé nie tylko w wyniku reakcji R6.13-17, ale
rowniez w wyniku obecnosci depozytu sadzy. Rownoczesnie, wykazana w pracy [208]
obecnos$é rodnikdw CN pochodzgcych z sadzy, moze sugerowad, ze zidentyfikowane w gazie
po-procesowym zwigzki aromatyczne zawierajgce azot (jak benzonitryl i cyjanonaftaleny)
mogg rowniez powstawacé w dalszej czesci reaktora zgodnie z reakcjami R6.11-12. Tym samym,
trudno jednoznacznie stwierdzié, czy azot obecny w sadzy pochodzi w pewnej czesci od

heterocyklicznych zwigzkdw zawierajgcych azot (jak sugerowano wczesniej), czy tez zwigzki te
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powstajg za sprawg azotu zawartego w sadzy. Co wiecej, nalezy réwniez zwrdéci¢ uwage, ze
formowanie benzonitrylu i HCN moze réwniez zachodzi¢ na drodze mechanizmdw, ktére
uwzgledniajg obecnos$¢ czastek NH [206,241] (mogacych wystepowac¢ w sadzy, zgodnie z
[208]). Eksperymenty przeprowadzone w ramach tej pracy nie umozliwiaja jednoznaczne;j

oceny, ktore z tych mechanizmow wystepujg, dominujg czy tez w ogéle nie zachodza.

6.3.2. Wptyw pary wodnej

W sytuacji, gdy do plazmy mikrofalowej dodawana jest para wodna, otwierajg sie nowe
Sciezki procesu dekompozycji aromatéw, ktére uwzgledniajg reakcje z rodnikami OH, O i H
[128,213,221]. Dysocjacja czgsteczek wody moze zachodzi¢ na drodze termolizy,
oddziatywania elektronéw, jonéw, rodnikdéw, standw metastabilnych i stanéw wzbudzonych,
a dominujgcy mechanizm zalezy od charakteru wytadowania plazmowego [242].
W atmosferycznej plazmie mikrofalowej gtdbwnym mechanizmem jest termoliza (R6.19), ale
nie mozna réwnoczesnie wykluczyé wptywu odziatywania reaktywnych czastek azotu (R6.20-

21) ani intensyfikacji procesu termolizy poprzez wzbudzenie oscylacyjne (R6.22) [242].

H,0 + H,0 — OH + H + H,0 (R6.19)
N3 + H,0 - OH + H + N, (R6.20)
N + H,0 > NH + OH (R6.21)
H,0 + H,0* - OH + H + H,0 (R6.22)

Niektére z potencjalnych sciezek reakcji uwzgledniajgcych rozktad benzenu w obecnosci
rodnikéw O i OH przedstawiono na Rysunku 6.19 (bazujgcym na pracy [221]). Nalezy pamietac,
ze w wyniku oddziatywania wysokiej temperatury czgstki OH mogg dysocjowac dalejdo O i H
[179]. Wptyw rodnikéw H polega na oderwaniu od struktury aromatycznej atomu wodoru,
zgodnie z R6.2. Ogblnie, w uproszczony sposéb, wptyw dodatkdw pary wodnej mozna wyrazic

reakcjami R6.23-25 prowadzgcymi ostatecznie do powstania CO, CO; i Hy:

CxHy + H,0 —» pH, + qCO (R6.23)
C+H,0 - CO+H, (R6.24)
CO + H,0 - CO, + H, (R6.25)
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Rysunek 6.19. Sciezki reakcji rozktadu benzenu w obecnosci O i OH

Zaprezentowane reakcje znalazty potwierdzenie w wynikach. Wptyw pary wodnej na
skuteczno$é konwersji benzenu, dla réznych stosunkéw pary do wegla S/C, przedstawiono
w Tabeli 6.3. Parametr S/C wyraza stosunek molowy pary wodnej do wegla zawartego w
konwertowanym zwigzku. W badaniach wykorzystano stosunki o wartosci 1, 2 i 3, gdyz dane
literaturowe wskazujg, ze S/C pomiedzy 2 a 3 jest zazwyczaj wystarczajgce do prawie
catkowitej konwersji aromatow [25]. Jak wskazujg dane zawarte w Tabeli 6.3, wzrost S/C
prowadzit do stopniowego wzrostu stopnia konwersji. Przy S/C = 3 mozliwe byto osiggniecie
niskiego koricowego stezenia benzenu na poziomie okoto 160 mg/Nm3. Podsumowujac,
otrzymane wyniki wskazuja, ze zastosowanie SC na poziomie pomiedzy 2 i 3 jest wystarczajgce
do skutecznego reformingu zwigzkdw smot. Ten wniosek jest zgodny z obserwacjami

przedstawionymi w innych pracach [24,213].

Tabela 6.3. Wptyw dodatku pary wodnej na konwersje benzenu

s/c ¢ " e
mg/Nm3 % %
0 1038+115 89,62+1,15 87,44+1,68
1 596 + 84 94,04+0,84 93,33+1,04
2 242+ 70 97,58 +0,70 97,18+0,78
3 167 £ 61 98,33+0,61 98,21+0,66
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Poza ogdlng poprawg procesu konwersji, dodatek pary wodnej umozliwit konwersje
benzenu do cennych produktéw, tj. CO i Ha. Rysunek 6.20 przedstawia stezenie CO, CO; i H;

obecnych w gazie wylotowym z reaktora.
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Rysunek 6.20. Udziat tlenkéw wegla i wodoru w zaleznosci od stosunku S/C

W przypadku braku dodatku pary wodnej (S/C = 0) zaden z tych zwigzkéw nie zostat wykryty
w produktach. Wprowadzenie pary wodnej skutkowato wzrostem ich stezenia — im wiekszy
byt stosunek S/C tym wieksze byty udziaty tlenkdw wegla i wodoru. Wydajnos¢ tych

produktow, obliczong zgodnie z Rdwnaniami 6-8, przedstawiono na Rysunku 6.21.
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Rysunek 6.21. Wydajnosé tlenkéw wegla i wodoru dla réznych stosunkéw S/C
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Wydajnos¢ tlenkdéw wegla rosta wraz z nadmiarem pary wodnej. Ten sam nadmiar skutkowat
spadkiem wydajnosci wodoru, co zwigzane byto z nad-stechiometrycznym udziatem wody —
zgodnie z Réwnaniem 8. Pozostaty wegiel i wodor zawierat sie w nieprzereagowanym
benzenie oraz produktach ubocznych — zwigzkach aromatycznych, lekkich weglowodorach,
sadzy oraz cyjanach.

Dodatek pary wodnej miat wptyw nie tylko na benzen, ale réwniez na inne zwigzki
weglowodorowe. Rysunek 6.22 przestawia zmiany w stezeniu lekkich weglowodordéw,
otrzymanych w wyniku konwersji benzenu, wynikte z dodatku pary wodnej. Biorgc pod uwage,
ze obecnos¢ acetylenu i diacetylenu moze prowadzi¢ do powstania zwigzkéw aromatycznych
(w tym WWA) oraz sadzy [232], redukcja ich zawartosci wydaje sie by¢ kluczowa w
kondycjonowaniu gazu. Jak wida¢ na Rysunku 6.22, jest to mozliwe poprzez wprowadzenie do
uktadu dodatku pary wodnej. Podczas gdy dla S/C = 1 poprawa byt niewielka, zastosowanie
stosunku S/C na poziomie 2 lub 3 prowadzito do znaczacej redukcji udziatu CoHz i CaHo.
Konwersja tych dwdéch zwigzkdw zwigzana byta z jednoczesnym wzrostem zawartosci metanu,

etylenu i gazéw permanentnych (tj. CO, CO2 i Ha).
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Rysunek 6.22. Wptyw pary wodnej na zawartos¢ lekkich weglowodoréw

Podobne wyniki, jak te dotyczace lekkich weglowodoréw mozina zaobserwowac¢ w
przypadku ciezszych zwigzkéw — gtéwnych i pomniejszych aromatycznych produktéw

ubocznych. Analogicznie do zwigzkéw C;-Cs ich zawarto$¢ zmniejszata sie stopniowo wraz z
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dodatkiem pary, co przedstawiono na Rysunku 6.23 i Rysunku 6.24. Spadek ich zawartosci jest

szczegOlnie znaczacy przy S/C wynoszacym 2 lub 3.

150,0
140,0
130,0
120,0
110,0
100,0
90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0
0,0

Stezenie, mg/Nm?3

Fenyloacetylen

M Benzonitryl

B Inden
Naftalen
Bifenyl
B Acenaftylen
S
o))
oX
N N
—
NN - ‘\{:-
— T l o Mo 0
s 00 <
@ NS™IT 2T enoNg  MoinNam
“’lLl =z 'l — = N —oMadN
- —— — - i A . mEm
0 1 2 3

s/C

Rysunek 6.23. Wptyw dodatku pary wodnej na zawartos¢ gtéwnych aromatycznych produktéw ubocznych
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Rysunek 6.24. Wptyw dodatku pary wodnej na zawartos¢ pomniejszych aromatycznych produktéow ubocznych

konwersji benzenu

Dodatkowe informacje odnoszgce sie do wptywu pary wodnej na procesy zachodzgce

w plazmie zostaty dostarczone przez analize OES. Widma emisyjne plazmy mikrofalowej (azot-
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benzen) z dodatkiem pary wodnej (S/C = 3) i bez jej dodatku (S/C = 0) zostaty przedstawione
na Rysunku 6.25a. W przypadku wytadowania z parg wodng widoczne sg gtowice pasm
charakterystyczne dla wzbudzonych czasteczek OH (A23*-X2M) przy 308,9 nm (Rysunek 6.25b)
oraz NH (A3N-X33) przy dtugosciach 336,01 337,1 nm. Te ostatnie mogg powstawac¢ w wyniku
reakcji pomiedzy N i OH lub H20, jak zasugerowano w pracy Tu i innych [213]. Co wiecej,
dodatek pary wodnej skutkowat zmniejszeniem intensywnosci pasm CN (B2X- X2Z i A% - X2X)
i praktycznym brakiem pasm C, (A3Mg — X3M,). Zjawisko to wynika najprawdopodobniej z
szybkiej transformacji czastek zawierajgcych wegiel do CO i CO, w wyniku oddziatywania

rodnikow O i OH [231].
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Rysunek 6.25a. Widmo emisyjne plazmy podczas rozktadu benzenu dla S/C=0iS/C=3
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Rysunek 6.25b. Pasmo OH (A-X) otrzymane w prébach rozktadu benzenu dla S/C=3

Nalezy réwniez zwrdéci¢ uwage, ze na widmie zarejestrowanym w probie z dodatkiem pary
wodnej wygaszeniu ulegly réwniez pasma N>*(B2Z*y,-X2I*;). Mogto to byé spowodowane
wygaszaniem Nz (A3:*,) (jak w R6.20), ktére sg zrédtem N,* [168]. Pasma B3Mg-A3%",
($wiadczgce o obecnosci metastabilnych standéw Nz (A3%*,)) nie zostaty jednoznacznie
wykazane na widmie, ale jak wspominano wczesniej, mogg byé przystoniete pasmami CN
(patrz: Punkt 6.1). Jony N2* sg rowniez zrodtem rodnikéw N [125]. Reasumujgc, dodatek pary
wodnej mégt przyczynia¢ sie do zmniejszenia populacji reaktywnych czgstek azotu i tym
samym hamowa¢ powstawanie CN. Na widmie otrzymanym dla préb z parg wodng widoczne
sg rowniez linie Na | (dublet przy 589,0 i 589,6 nm), ktére najprawdopodobniej pochodzg ze
Sladowych ilosci tego pierwiastka w wodzie.

Jak wspomniano w Punkcie 6.3.1, dekompozycja benzenu prowadzi do powstania
znaczacych ilosci sadzy. Informacja ta jest istotna, gdyz wskazuje, ze pomimo wysokiego
stopnia konwersji benzenu, tak przeprowadzony proces ma powazng wade. W kontekscie
kondycjonowania i oczyszczania gazu obecnos¢ sadzy wydaje sie problematyczng kwestig, a
co wiecej, w przypadku stosowania plazmy mikrofalowej moze prowadzi¢ do jej gasniecia
[156]. Rozwigzaniem tego problemu, jak pokazuje Rysunek 6.26, moze by¢ dodatek pary
wodnej. Przy S/C =3 rdznica w bilansie wegla (bazujgcym na oznaczonych ilosciowo zwigzkach
zawierajacych wegiel) zmniejszyta sie z okoto 6 do 1 g/Nm?3. Biorgc pod uwage duze odchylenie

standardowe, mozliwe jest, ze wartos¢ ta moze byé nawet mniejsza. Teze te potwierdzajg
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Rysunki 6.27a-d, pokazujgce depozyt sadzy w prébach z réznym stosunkiem S/C. Jak mozina
zaobserwowaé, S/C na poziomie 3 byto wystarczajace do catkowitej eliminacji sadzy. Dodatek
pary hamowat powstawanie sadzy w skutek zmniejszenia stezenie acetylenu i rodnikéw
fenylowych, ktoére, tak jak wspomniano wczesniej, sg kluczowe w tworzenie WWA i sadzy.
Wskazuje na to rdwniez spadek stezenia naftalenu, indenu i acetylenu, ktére sg posrednimi
produktami tworzenia sadzy. Co wiecej, przy nadmiarze pary, nawet jesli czasteczki sadzy
powstang, mogg zosta¢ przekonwertowane zgodnie z R6.24. Zgodnie z tym co przedstawiono
w Punkcie 6.3.1, obecnos$¢ sadzy moze prowadzi¢ do powstawania zwigzkéw zawierajgcych
azot (HCN, benzonitryl i cyjanonaftaleny). Tym samym, zmniejszenie iloSci sadzy powinno
ograniczy¢ powstawanie tego typu zwigzkéw, co mogto znalez¢ odzwierciedlenie w znaczagcym

spadku zawartosci azotowych zwigzkéw aromatycznych (Rysunek 6.23 i Rysunek 6.24).
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Rysunek 6.26. Wptyw pary wodnej na bilans wegla
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Rysunek 6.27a-d. Wptyw pary wodnej na powstawanie sadzy: a) SC=0, b) SC=1, c) SC=2, d) SC=3

Omawiajac wptyw pary wodnej na konwersje benzenu, nalezy zwrdéci¢ uwage, ze
strumien objetosciowy gazu zwiekszat sie wskutek przemiany benzenu w tlenki wegla
i wodor (celowo nie wspomniano pary wodnej, gdyz pobierane prébki gazu byty suche). Fakt
ten zostat pominiety przy prezentacji wynikdw poprzez zatozenie statego strumienia gazu
wynoszgcego 30 NL/min. Uproszczenie takie wynikato z niewielkiego udziatu objetosciowego
benzenu (okoto 0,3%), ktérego konwersja skutkowata niewielkim wzrostem objetosci. Co
wiecej, duze odchylenie standardowe powinno réwniez marginalizowaé¢ wptyw zmiany
strumienia objetosciowego na otrzymane wyniki ilosciowe. Takie samo uproszczenie

zastosowano w nizej opisanych prdbach z toluenem i 1-metylonaftalenem.

6.3.3. Konwersja toluenu i 1-metylonaftalenu

Ze wzgledu na fakt, ze benzen nie zawsze wpisuje sie w definicje smoét (zwigzki
0 masie czgsteczkowej wiekszej niz benzenu [19]), przeprowadzono dodatkowe eksperymenty
z wykorzystaniem ciezszych zwigzkéw - mieszanki toluenu
i 1-metylonaftalenu (u udziale wagowym 80:20). Préby te nie byty tak szczegétowe jak te
dotyczagce benzenu, a ich giéwnym celem byta analiza rozktadu modelowego,
dwupierscieniowego zwigzku aromatycznego. Zwigzki tego typu, jak chociazby naftalen,
stanowig duzg czes¢ smoét (patrz: Punkt 2.3), a z powodu wysokiej temperatury kondensacji

stwarzajg wieksze problemy niz zwigzki jednopierscieniowe. 1-metylonaftalen zostat
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zastosowany jako substytut naftalenu w zwigzku ze zblizong budowg (réznigca sie tylko
dodatkiem grupy metylowej) oraz jego ciekta postacig, ktora
w przeciwienstwie do krystalicznej struktury naftalenu, znaczaco utatwita jego wprowadzanie
do reaktora. W celu uzyskania warunkdéw bardziej zblizonych do rzeczywistych, gdzie udziat
naftalenu jest znacznie mniejszy niz benzenu czy toluenu,
1-metylonaftalen rozpuszczono w toluenie. Préby przeprowadzono przy strumieniu azotu
wynoszagcym 30 NL/min. Dodatkowo, w celu analizy wptywu dodatku aromatu
dwupierscieniowego na proces konwersji, przeprowadzono poréwnawcze préby z samym
toluenem. Wszystkie te préby przebiegaty z udziatem pary wodnej przy S/C=3. Préby te
oznaczono nastepujgco: TM — dla testéw z mieszaning toluen/1-metylonaftalen oraz T — dla
testow z samym toluenem.

Tabela 6.4 przedstawia stopien konwersji uzyskany w prébach z toluenem i mieszaning
toluen/1-metylonaftalen. Rysunek 6.28 przedstawia stezenie aromatycznych produktéw

ubocznych (oraz nieprzereagowanych substratéw) otrzymanych w prébach T i TM.

Tabela 6.4. Stopien konwersji dla toluenu i mieszaniny toluen/1-metylonafatlen

Cot Cr n Next
mg/Nm3 mg/Nm3 % %
T 10000,0 101,0+40,6 98,99+0,41 98,80+0,46
™ 8000,0 131,1+35,5 98,36+0,44 97,49+0,70
Co, MmN C, mn n Nex*
mg/Nm?3 mg/Nm?3 % %
™ 2000,0 15,044,3 99,25+0,22 97,49+0,70

Gdzie: T — odnosi sie do toluenu, MN — odnosi sie do 1-metylonaftalenu
1 —w przypadku TM sprawno$¢ energetyczna (nex) obliczona byta w odniesieniu do catkowitego (toluen + 1-
metylonaftalen) stezenia mieszanki — 10 g/Nm3
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Rysunek 6.28. Aromatyczne produkty aromatyczne otrzymane w wyniku konwersji toluenu (T) i mieszaniny
toluen/1-metylonaftalen (TM)

Stezenie, mg/Nm?3

Analizujgc przedstawione dane (Rysunek 6.28 i Tabela 6.4), mozna zaobserwowad
znaczacy wptyw dodatku metylonaftalenu. W przypadku préb z samym toluenem, ilo$é
benzenu byfta wyrainie mniejsza niz w przypadku mieszaniny toluen/1-metylonaftalen.
Wyjasnienie tego zjawiska mozna znalez¢ w mechanizmie rozktadu aromatycznych zwigzkéw
dwupierscieniowych. Jednym z podstawowych etapdéw w rozktadzie metylonaftalenu jest
oderwanie grupy metylowej CHs [243]. W konsekwencji, gtéwnym produktem tego etapu jest
naftalen lub jego rodnik [244]. Ich rozktad z kolei, moze prowadzi¢ do powstania toluenu i
benzenu [245], przy czym ten drugi zwigzek jest dominujgcym produktem [214]. Poza
zwiekszonym stezeniem benzenu w koncowych produktach rozkfadu, dodatek
metylonaftalenu skutkowat réwniez wiekszymi udziatami aromatycznych produktéw
ubocznych. Wzrost ich stezenia wynika bezposrednio z wiekszych udziatéw benzenu i
naftalenu, ktére prowadzity do powstania ich pochodnych: fenylonaftalenu, benzonitrylu,
indenu i acenaftylenu.

W przypadku permanentnych sktadnikéw, lekkich weglowodoréw oraz bilansu wegla,
nie zaobserwowano zadnych znaczgcych rdéznic pomiedzy prébami T i TM. Wyniki tych analiz
przedstawiono na Rysunkach 6.29-31. Co wiecej, wyniki te sg zblizone do tych otrzymanych
dla préb z benzenem (Rysunek 6.20, 6.22 i 6.26).
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Generalnie, wszystkie trzy eksperymenty —z toluenem, toluenem/1-metylonaftalenem
i benzenem — wykazaty wysoki stopien konwersji na poziomie bliskim 98%, znikoma ilos¢
sadzy, oraz zblizone stezenia lekkich weglowodorow i gazéw permanentnych. Jedyng
zauwazalng réznica po wprowadzeniu zwigzku dwupierscieniowego s wieksze stezenia
aromatycznych produktow ubocznych, ktére jednak wcigz majg ten sam rzad wielkosci jak w

przypadku préb z benzenem czy toluenem.
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Rysunek 6.29. Udziat gazow permanentnych otrzymanych w probach z toluenem i mieszaning toluen/1-
metylonaftalen (przy S/C = 3)
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Rysunek 6.30. Udziat lekkich weglowodoréw w produktach konwersji toluenu i mieszaniny toluen/1-
metylonaftalen (przy S/C = 3)

100



11,0
10,0
9,0
8,0
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0,0

Zawarto$¢ wegla, g/Nm3

toleun toluen+metylonaftalen

H Cin Cout

Rysunek 6.31. Bilans wegla dla préb z toluenem i mieszaning toluen/1-metylonaftalen (przy S/C=3)
6.4. Zachowanie permanentnych sktadnikdw gazu syntezowego w srodowisku plazmy
mikrofalowej

Teza pracy doktorskiej postuluje, ze obecnos¢ podstawowych sktadnikéw syngazu

moze znaczgco wptywad na konwersje zwigzkdw aromatycznych w srodowisku atmosferyczne;j
MWP. W zwigzku z tym, niniejszy, wazny podrozdziat poswiecony zostat analizie interakcji
pomiedzy permanentnymi sktadnikami gazu generatorowego (tj. CO, CO;, CHs i Hz) w
srodowisku plazmy mikrofalowej oraz ich wptywowi na rozktad modelowego zwigzku smét, tj.

benzenu.

6.4.1. Wplyw plazmy mikrofalowej na procesy zachodzace z udziatem CO, CO;, CHs i
H2

Istotnym i niezbednym krokiem w analizie wptywu permanentnych sktadnikéw gazu na
konwersje zwigzkdw smét jest zrozumienie interakcji i procesdw, jakim podlegajg same
permanentne sktadniki w plazmie. W tym celu, przeprowadzono szereg eksperymentéw ze
sztucznie spreparowanymi mieszankami gazéw. Zmiany zachodzgce w sktadzie gazu po
przejsciu przez reaktor plazmy mikrofalowej, uwzgledniajgce analizy ilosciowe podstawowych
sktadnikdw oraz etylenu i acetylenu powstatych w prébach z metanem, przedstawiono w
Tabeli 6.5. Tabela ta przedstawia zbiorcze wyniki dla wszystkich préb, natomiast bardziej
szczegbtowe analizy kazdej z prob przedstawiono w dalszej czesci pracy. Nalezy zwrdci¢ uwage
na fakt, ze w wyniku reakcji zachodzacych pomiedzy sktadnikami gazowymi zmieniat sie
strumien objetosciowy gazu. W zwigzku z tym, w Tabeli 6.5 zestawiono strumien objetosci
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gazu po-procesowego dla kazdej z prob. W prébie z parg wodng ,, ALL H20”, wydatek wody
dobrany byt tak, zeby odpowiada¢ S/C = 2,5 przy zatozeniu stezenia benzenu wynoszgcego
10,0 g/Nm3 (pomimo, ze w proébie tej nie byto dodatku benzenu). Stosunek S/C wybrano

bazujac na wynikach przedstawionych w Punkcie 6.3.2.

Tlenek wegla

Zgodnie z danymi w Tabeli 6.5 wida¢, ze tlenek wegla nie ulegat zadnym znaczgcym
reakcjom. Z drugiej strony, analizy wykazaty sladowe ilosci NO na poziomie 25 ppm. Jego
obecno$é moze sugerowac zachodzenie reakcji R6.26, w ktorej pewng role mogg odgrywadé
wzbudzone oscylacyjnie stany CO i N, [229].
CO+N, - CN+NO (R6.26)
Obecnos¢ rodnikéw CN zostata potwierdzona przez analize OES widm plazmy (Rysunek 6.4),
ktére jednoczesnie wykazaty ich szybkie wygaszanie, najprawdopodobniej z uwzglednieniem
reakcji odwrotnej do R6.26 [229]. Jednoczes$nie, nalezy zwrécié uwage, ze dodatek CO
skutkowat znaczgca redukcjg intensywnosci pasm N2 (B3Mg-A3%*y), co moze $wiadczyé o
wygaszaniu metastabilnych stanéw azotu [204,225], zgodnie z reakcjg R6.27:

CO + N,(A3ZF) > CO+ N, (R6.27)

Wodér

Podobnie jak miato to miejsce w przypadku tlenku wegla, procesy zachodzgce
w plazmie nie spowodowalty istotnej zmiany stezenia wodoru. Kluczowe sg jednak procesy,
jakim wodér podlegat we wiasciwej strefie plazmy. Analizujgc widmo emisyjne plazmy
azotowo-wodorowej, poza wzbudzonymi czgsteczkami azotu, mozna rowniez zaobserwowacd
rodniki NH i H (Rysunek 6.2). Rodniki H odgrywaja duze znaczenie w konwersji CH4 [246] i CO;
[247]. Co wiecej, zgodnie z R6.2, mogg one réwniez wptywac na rozktad benzenu. W plazmie
mikrofalowej mogg one powstawaé wskutek termolizy (R6.28), przy czym dysocjacji H2
sprzyjaja jego wzbudzone stany (elektronowe i oscylacyjne) [132]. Dodatkowo, w obecnosci
N2 rodniki H mogg powstawac poprzez odziatywanie reaktywnych czgstek azotu, jak w R6.29 i

R6.30 [168,224].

H,+H, >H+H+H, (R6.28)
N+H, > NH+H (R6.29)
N,(A3LH) + H, > N, + 2H (R6.30)
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Tabela 6.5. Wptyw plazmy mikrofalowej na udziat podstawowych sktadnikéw syngazu

Mieszanki Vout Przed plazma (PP) CO2 co Ha CH4 CzH2 CaHa
gazowe NL/min Za plazma (ZP) %
PP - 8,36 - - - - - -
CcO 30,0 7P _ 8,33 _ _ _ - _ _
PP - - 8,66 - - - - -
Hz 30,0 zp - - 8,61 - - - - -
PP 12,95 - - - - - - -
Co, 30,2 zZp 11,37 1,72 - - - - - -
PP - - - 3,872 0,056 - -
CHa 30,5 zpP - - 3,23 2,061 0,034 0,552 0,012 0,015
PP - 8,32 8,63 - - - - -
CO+H2 30,0 7P _ 8,33 8,63 - - - - _
PP 12,89 - 8,44 - - - - -
CO2+H2 28,7 zp 6,78 6,02 2,04 - - - - -
PP 12,79 8,19 - - - - - -
C02+CO 30,0 zpP 12,05 8,80 - - - - - -
PP 12,84 - - 3,860 0,059 - - -
CO2+CHa 32,6 zpP 5,14 10,60 3,18 0,257 +0,014 0,086 0,003 0,008
PP . - 8,49 4,030 +0,057 - - -
CHat+Hz 30,9 ZP - - 13,75 0,740 0,023 0,933 +0,018 0,049
PP - 8,35 - 3,891 +0,064 - - -
CH4+CO 30,6 zpP - 8,33 3,17 1,880 +0,053 0,491 +0,010 0,013
ALL PP 13,04 8,49 8,45 3,995 +0,060 - - -
31,9 zpP 4,01 19,74 11,09 0,327 +0,010 0,107 0,006 0,016
PP 13,01 8,52 8,39 4,050 +0,073 - - -
ALL H20 31,8 ZP 5,24 18,19 12,14 0,360 +0,006 0,093 +0,004 0,014
PP 13,24 8,58 8,39 3,804 +0,055 - - -
40ALL a7 ZP 5,76 17,73 10,45 0,905 0,011 0,153 0,010 0,021
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Obecnos$é czastek N, N2(A32*y), H i NH, sugerujgca zachodzenie reakcji R6.29 i R6.30, zostata
potwierdzona w analizach OES plazmy azotowo-wodorowej (patrz: Rysunek 6.2). Co wiecej,
spadek intensywnosci pasm N2 oraz N w obecnosci wodoru (patrz: Rysunek 6.1 i Rysunek 6.2)
oraz widoczne skrécenie ptomienia plazmy (patrz: Rysunek 6.8a i b) sugeruje wygaszanie
czgstek azotu, co rdwniez potwierdza zachodzenie reakcji R6.29 i R6.30.

Rodniki NH wydajg sie nie mie¢ wiekszego znaczenia w plazmie Njz-H;
i prawdopodobnie ulega szybkiej rekombinacji do Hz i N2 [229]. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage,
ze rodniki te mogg nabiera¢ znaczenia w obecnosci innych zwigzkéw i prowadzi¢, np. do

powstawania HCN [206] lub redukcji NO [231], jak przedstawiono w przyktadowych reakcjach

R.31iR6.32:
NH + CH, - HCN + 2H (R6.31)
NH + NO > N, + OH (R6.32)

Dwutlenek wegla

W przypadku préb ,CO;” analizy iloSciowe bez watpienia wykazaty zachodzenie
procesu dysocjacji CO;. Podczas gdy w plazmie mikrofalowej proces ten moze by¢ osiggniety
na drodze termicznego rozktadu lub poprzez wzbudzenie oscylacyjne, wysoka temperatura
plazmy determinuje dominacje tego pierwszego mechanizmu [205]. Bez wzgledu na

mechanizm, dysocjacja CO, uwzglednia oderwanie O (R6.33) i jego rekombinacje zgodnie z

R6.34 i R6.35:
CO, > CO+0 (R6.33)
CO,+0 - CO+0, (R6.34)
0+0 -0, (R6.35)

Co wiecej, w przypadku plazmy CO;-N», wzbudzone oscylacyjnie czgsteczki N2 mogg utatwiac
rozktad CO2 poprzez przekazanie energii w wyniku relaksacji VV [185]. Dodatkowo, rozktad
CO, moze réowniez odbywac sie z udziatem reaktywnych czastek azotu (R6.36 i R6.37) [225],
na co moze wskazywaé ostabienie intensywnos$ci pasm N, (B3Mg-A33*,) i N w analizach OES
préb ,N2+C0O,” i, N2” (Rysunek 6.1 i Rysunek 6.3).

N + CO, - CO + NO (R6.36)
N,(A3ZF) +CO0, > 0+ CO+ N, (R6.37)
Zgodnie z reakcjg R6.36, jednym z produktow moze by¢ NO. NOx mogg jednak powstawac

rowniez w wyniku reakcji pomiedzy czasteczkami azotu i tlenu oraz ich wzbudzonymi
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i rodnikowymi pochodnymi [205,248,249], jak np. w reakcjach R6.38-40:

0+ N,/N; > NO + N (R6.38)
N+0,>NO+0 (R6.39)
NO* + 0, > NO, + 0 (R6.40)

Wszystkie trzy zwigzki, tj. Oz, NO i NO; zostaty wykryte w gazie po-procesowym, a ich stezenia
wynosity odpowiednio: 0,33%, 5900 ppm i 325 ppm. W konteks$cie wymienionych produktéw
dysocjacji CO;, nalezy zaznaczy¢, ze rodniki O mogg sie znacznie przyczyni¢ do konwersji
zwigzkow weglowodorowych, w tym smét (patrz: Punkt 3.4.3).

Warto zaznaczyé, ze analizy OES plazmy CO2-N2 (Rysunek 6.3) wykazaty réwniez
obecnos¢ rodnikdéw CN we wtasciwej strefie plazmy, jednak podobnie jak w przypadku ,, CO”

byty one szybko wygaszane we wtdrnej strefie plazmy.

Metan

Proby “CH4” prowadzity do powstania znaczacych ilosci wodoru, acetylenu i sadzy.
Beztlenowy, wysokotemperaturowy rozktad metanu jest dobrze poznanym procesem, ktéry
zachodzi w wyniku wieloetapowego mechanizmu (R6.41) i w uproszczony sposéb moze by¢
opisany reakcjg R6.42 [250-252]:
2CH, - C,H¢ + H, -» C,H, + 2H, = C,H, + 3H, — 2C + 4H, (R6.41)
CH, - C+ 2H, (R6.42)
Waznym, inicjujgcym krokiem tego mechanizmu jest powstawanie rodnika metylowego
zgodnie z reakcjg R6.43:
CH, - CH; + H (R6.43)
Rodnik ten nastepnie moze rekombinowadé, prowadzac gtéwnie do powstania zwigzkéw C,, ale
rowniez ciezszych produktéw [250,253]. W obecnosci rodnika H, powstatego np. w reakgcji
R6.43 lub w wyniku rozktadu wodoru w wysokiej temperaturze, proces rozktadu metanu moze

zachodzié przy mniejszej energii aktywacji, zgodnie z R6.44 [147,251].

CH, i{CH:)) + H, +—I>{CH2 + H, f CH + H, f C+H, (R6.44)
Ze wzgledu na niskoenergetyczne elektrony obecne w plazmie mikrofalowej raczej niemozliwy
jest bezposredni rozktad metanu wskutek oddziatywania elektronéw — proces ten wymaga
wysokoenergetycznych elektronow (9-12 eV) [20]. Z drugiej strony, jak wspomniano w Punkcie
3.4.3, rozktad metanu moze by¢ intensyfikowany przez wzbudzenie oscylacyjne [180]. W

plazmie, w ktérej obecny jest azot istotny wptyw na rozktad metanu mogg mieé¢ réwniez
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rodniki azotu oraz metastabilne wzbudzone stany azotu [147,205,206], jak w reakcjach R6.45
i R6.46. Warto podkresli¢, ze analizy OES (patrz: Rysunek 6.32a-b) préb z CHs wykazaty
faktyczng obecnosé rodnikow NH, co moze potwierdzaé zachodzenie reakcji R6.45.
CH4 + N - CH3 + NH (R6.45)
CH4+N,(A32}) - CH; + H+ N, (R6.46)
Analizy gazu po-procesowego, otrzymanego w wyniku rozktadu metanu,
z wykorzystaniem GC/MS wykazaty obecnos¢ wielu zwigzkdw Cy-Cs (C2Ha, C2H2, CaHe, CsHe,
C3Ha (propadien i propyn), CaHa, CaH2), zwigzkéw zawierajacych azot (C:N2, HCN, CzHsN,
C3HsN) i benzenu. Sposrdd zwigzkéw zawierajacych azot najbardziej dominujgcym byt HCN.
Jego formowanie zostato juz opisane w Punkcie 6.3.1 i reakcjach R6.13-17 oraz R6.31. Warto
réwniez zaznaczy¢, ze rozktad metanu skutkowat powstawaniem sadzy, a to rdwniez moze

sprzyja¢ tworzeniu HCN, szczegdlnie w obecnosci wodoru (patrz: Punkt 6.3.1).

Interakcje z udziatem metanu

Jak przedstawiono powyzej, oddziatywanie plazmy na metan skutkuje jego rozktadem.
Analizujgc Tabele 6.5 mozna zauwazy¢, ze zaréwno dodatek CO,, jak i Hz, znaczgco zwiekszat
stopien konwersji CHs. Co wiecej, dodatek tych gazéw wptywat rowniez znaczgco na
dystrybucje produktéw ubocznych, tj. zwigzkdw C;-Ca, zwigzkdw azotu, benzenu oraz sadzy.
Zmiany te mozna zaobserwowaé w Tabeli 6.5, gdzie przedstawione sg stezenia acetylenu i
etylenu, ale réwniez w Tabeli 6.6, w ktérej przedstawiono pozostate zwigzki bedace
produktami konwersji metanu. Nalezy zauwazyé, ze Tabela 6.6 nie przedstawia wtasciwych
stezen tych zwigzkdéw, a jedynie pola pikdw otrzymanych wskutek analiz GC/MS. Nie mniej,
dane te umozliwiajg pogladowag ocene zmian w dystrybucji produktéw oraz okreslenie
dominujacych zwigzkow.

Jak zaznaczono wczesniej (R6.44), rozktad metanu moze przebiegac z udziatem rodnika
H. Szybkos¢ takiej reakcji moze byé o pare rzedow wyzsza niz w przypadku termicznego
rozktadu [250]. Nalezy jednak zwrdéci¢ uwage, ze obecnos¢ wodoru (w formie czgsteczkowej)
moze rowniez prowadzi¢ do reakcji z rodnikiem metylowym, w wyniku ktérej powtérnie
powstaje metan. Tq réwnowagowq reakcje z udziatem metanu i wodoru przedstawiono w
reakcji R6.47:

CH; + H, & CH, + H (R6.47)

W istocie, wykazano, ze w obecnosci wodoru, w temperaturach rzedu 1600-2000 K, proces
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rozktadu metanu jest hamowany [250,254]. Jednoczes$nie, zjawisko to traci na sile wraz ze
wzrostem temperatury [254]. Mozna wiec zatozy¢, ze we wtasciwe] strefie plazmy, gdzie
reakcje R6.28-30 zapewniajg wysokie stezenie rodnikdw H, reakcja R6.47 przebiega w strone
produkcji rodnika metylowego. W konsekwencji, dodatek wodoru do plazmy mikrofalowej
skutkowat wzrostem stopnia konwersji metanu. Podobny wptyw wodoru na rozktad metanu
w $Srodowisku plazmy zaobserwowano w innych pracach [246,255]. Dodatkowo, obecnos¢
wodoru i jego interakcja z produktami konwersji wptywa réwniez na zmiany w udziatach tych

produktow.

Tabela 6.6. Pola powierzchni pikéw produktow ubocznych powstatych w wyniku odziatywania plazmy
mikrofalowej na gazy zawierajgce metan i zidentyfikowanych przy pomocy GC/MS

Zwigzek Wzér CHa CHs+CO CHstH2  CHs+CO2 ALL ALL H20
Powierzchnia piku *10°®

Etylen C2H4 1.64 1.50 6.40 1.88 - -
Acetylen C2H2 39.24 37.10 54.66 8.48 7.91 8.37
Etan CaHe 0.91 0.87 0.93 - - -
Cyjan C2N2 0.13 0.09 0.08 - - -
Propen CsHs 0.18 0.17 0.18 - - -
Propadien C3Hq 1.11 1.09 0.42 0.06 - -
Propyn CsHa 3.25 2.85 1.23 0.12 - -
Cyjanowodor HCN 19.15 15.95 26.96 1.55 0.26 0.30
But-1-en-3-yn CsH4 1.95 1.84 4.18 0.11 0.18 0.11
Diacetylen CsH2 10.32 9.31 5.15 0.15 0.07 0.11
Acetonitryl CaH3N 2.19 1.77 0.90 0.05 - 0.04
Akrylonitryl CsHsN 0.43 0.30 0.82 - - -
Benzen CeHs 3.40 2.79 3.66 0.09 - -

W Tabeli 6.6 widaé, ze dodatek wodoru skutkowat wyraznym wzrostem udziatu acetylenu,
etylenu, cyjanowodoru i but-1-en-3-ynu oraz spadkiem udziatu diacetylenu. Ze wzgledu na
fakt, ze acetylen jest jednym z najbardziej stabilnych termicznie lekkich weglowodoréw i
dominujgcym produktem rozktadu CHa4, wzrost jego steienia wraz ze wzrostem stopnia
konwersji metanu wydaje sie naturalny [170]. Wozrost udziatlu CyHz i CHa
w obecnosci wodoru w srodowisku plazmy potwierdzajg rowniez inne prace [246,255]. Efekt
ten moze réwniez wynikac z innej populacji rodnikow CHx w wyniku dodatku wodoru, niz ma
to miejsce w rozktadzie metanu bez jego dodatku [20,255]. Dane literaturowe wskazuja, ze
obecnos$¢ wodoru skutkuje réwniez hamowaniem konwersji Co;Ha oraz produkcji CaHz

[250,256]. Ze wzgledu na to, ze C4H, powstaje z C4Ha [253], ograniczenie powstawania tego
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pierwszego, moze skutkowac wzrostem udziatu tego drugiego. Wzrost udziatu HCN moze by¢
powodowany wieloma czynnikami. Jak juz wspomniano wczesniej (patrz: Punkt 6.3.1), istotne
znaczenie moze miec interakcja pomiedzy azotem zawartym w sadzy a wodorem, zgodnie z
reakcjg R6.48 [240]:
C(N) + H,/H —» C(H,N) - HCN (R6.48)
Dodatkowo, formowaniu HCN moze réwniez sprzyjaé¢ zachodzenie reakcji R6.49 [231]:
CN+H, & HCN + H (R6.49)
Kolejny mechanizm moggacy mie¢ wptyw na tworzenie HCN uwzglednia interakcje z rodnikami
NH (co wspomniano wczes$niej w tym podrozdziale, patrz: R6.31). Nalezy zwrdci¢ uwage, ze
rodniki NH zostaty zaobserwowane na wszystkich widmach OES z préb uwzgledniajgcych
obecnosé CHa (Rysunek 6.32a i b), ale pasmo to byto szczegdlnie intensywne w prébach , H,”
(Rysunek 6.2). Tym samym, obecno$¢ wodoru mogta sprzyja¢ formowaniu NH i w
konsekwencji tworzeniu HCN zgodnie z R6.31.

Poza obecnoscig pasm NH (A3 — X33°), analizy OES préb z metanem wykazaty réwniez
intensywne pasma C; (A3Mg — X3My), CN (B%Z — X22 i A%2% — X?3) i CH (A%2A — X211, pasmo przy

dtugosci ok. 430 nm) typowe dla rozktadu zwigzkdw organicznych.
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Rysunek 6.32a Widmo emisyjne plazmy mikrofalowej dla mieszanin gazowych zawierajgcych metan. Pasmo OH
widoczne byto tylko w prébach ,,CHa+CO>”
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Rysunek 6.32b. Widmo emisyjne plazmy mikrofalowej dla mieszanin gazowych zawierajgcych wszystkie
sktadniki z dodatkiem i bez dodatku pary wodne;j

Dodatek CO, rowniez skutkowat wzrostem konwersji metanu, podobnie jak w
przypadku wodoru, ale w przeciwienstwie do niego, wptyw CO na dystrybucje produktéw
rozktadu byt jednoznaczny i w kazdym przypadku powodowat spadek ich udziatu (Tabela 6.6).
Wptyw dodatku CO, na konwersje CHs mozna wyjasni¢ zachodzeniem suchego reformingu.
Reakcja ta jest powszechnie znana w kontekscie zgazowania. W srodowisku plazmy moze ona
by¢ dodatkowo wzmocniona przez wysoka temperature i reaktywne czastki, jak np. rodniki O
i OH [160]. Suchy reforming mozna przedstawic¢ reakcjg R6.50:

CO, + CH, — 2CO + 2H, (R6.50)
Faktyczny spadek udziatu CO; i CH4 przy jednoczesnym wzroscie zawartosci CO i H, zostat
wykazany w badaniach i przedstawiony w Tabeli 6.5 dla préby ,CO2+CH4”. Jednoczesnie,
w wyniku konwersji CH4 do CO ograniczona byta mozliwos¢ powstawania innych produktéw,
takich jak zwigzki C-Cs i ciezsze, ktére dodatkowo réwniez mogty ulega¢ suchemu
reformingowi, co skutkowato spadkiem ich udziatu (Tabele 6.5 i 6.6). Co wiecej, wraz
z ograniczeniem weglowodoréw i ich rodnikéw, w wyniku reakcji z CO,, ograniczona zostata
réwniez produkcja HCN (R6.13-17). Wptyw na to mogto miec¢ réwniez wygaszanie rodnikéw N
w reakcji z CO, (R6.36), ktore biorg udziat w formowaniu HCN (R6.13-14), utlenianie

cyjanowodoru i CN do CO wskutek jego reakcji z O i OH [231] oraz brak sadzy w prdbach
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z dodatkiem CO,. W takim kontekscie, wyniki analiz chromatograficznych (Tabela 6.5 i 6.6) sg
spdjne z analizami OES, w ktdrych dodatek CO; skutkowat najnizszg intensywnoscig pasm CN,
C2 i CH (Rysunek 6.32a i b) oraz obecnoscig pasm OH (A2X* - X2I1).

W przypadku préb , ALL” i ,ALL+H,0"” stopien konwersji CHs i ograniczenie produkcji
innych weglowodordow oraz HCN jest bardzo zblizone do tego otrzymanego w przypadku préb
(CO2+CHa4) (Tabela 6.5 i 6.6). Wyniki te znajdujg réwniez potwierdzenie w analizach OES
(Rysunek 6.32b). Nalezy zaznaczyé, ze w przypadku préby ,ALL+H,0” zaobserwowano duzy
spadek intensywnosci CN. Moze to by¢ spowodowany wzrostem populacji rodnikéw O i OH
bioracych udziat w utlenianiu CN oraz wygaszaniem reaktywnych czastek azotu biorgcych
udziat w jego formowaniu, co zostato juz oméwione w kontekscie préb ,B+H,0” (patrz: Punkt
6.3.2).

Dodatek CO w prébach ,,CH4+CQO” nie miat praktycznie zadnego wptywu na konwersje
metanu, a wyniki sg niemal identyczne jak te otrzymane w prébach ,CHs” zaréwno w
przypadku analiz chromatograficznych (Tabela 6.5 i 6.6) oraz OES (Rysunek 6.32a). Moze to
poniekad $wiadczyé o stabym wptywie N2(A33*,) na rozktad metanu i dominacji $ciezki
termicznego rozktadu CHs w s$rodowisku wysokotemperaturowej plazmy mikrofalowe;j.
Wynika to z faktu, iz dodatek CO moze prowadzi¢ do wygaszania wzbudzonych czgsteczek
N2(A33*,), zgodnie z reakcjg R6.27 (ktdrej szybkos$é wzrasta wraz z temperaturg) [225] i tym
samym powinno skutkowaé obnizeniem stopnia konwersji, gdyby czasteczki te faktycznie
odgrywaty kluczowg role w procesie.

Rozktad metanu skutkowat réwniez powstawaniem sadzy. O ile nie przeprowadzono
zadnych szczegétowych analiz ilosciowych sadzy, pewne informacje mozna wyciggnaé z
bilansu wegla. Rysunek 6.33 przedstawia bilans wegla dla wszystkich prdb, w ktérych obecne
byty zwigzki wegla. Sadza, jako czarny osad na kwarcowej rurze reaktora, zaobserwowana byta
we wszystkich prébach, w ktérych obecny byt metan, a brak byto CO,. Jak wskazano na
Rysunku 6.33, sg to préby ze znaczacg rdznicg w bilansie wegla. Bilans wegla uwzgledniat
wszystkie oznaczone ilosciowo zwigzki, tj. CO, CO2, CHa, CoHa, CoHa. W zwigzku z tym, przy
analizie préb z ,,CH4” nalezy mieé¢ na uwadze, ze bilans nie uwzglednia wielu produktdow jego
konwersji (Tabela 6.6). O ile w wiekszosci przypadkdw produkty te byly przypuszczalnie w
znikomych ilosciach, to HCN, C4H; i C4Ha mogty juz mieé znaczgce udziaty, szczegblnie w prébie
,,CHa+Hy”. Mogto to skutkowaé zawyzeniem rdznicy w bilansie wegla dla tej préby. W istocie,

literatura wskazuje, ze dodatek wodoru skutkuje hamowaniem powstawania sadzy
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[246][250][180], ale jednoczesnie zjawisko to traci na znaczeniu wraz ze wzrostem
temperatury [254]. W zwigzku z tym, ze dwutlenek wegla jest powszechnie znany jako zwigzek
zapobiegajgcy powstawaniu sadzy [257], jego dodatek faktycznie skutkowat brakiem
obecnosci depozytu sadzy na $cianie reaktora. Efekt ten zaobserwowano zaréwno w prébie

»CH4+CO?”, jak i w prébach ,ALL”, ,,ALL+H,0" i ,,40 ALL".
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Rysunek 6.33. Bilans wegla dla mieszanin gazowych zwierajgcych zwigzki wegla

Interakcje z udziatem CO»

Jak zaznaczono wczesniej, w srodowisku plazmy mikrofalowej CO; moze dysocjowaé, a
gtownym produktem tego procesu jest CO. W zwigzku z tym, w sytuacji gdy w gazie znajduje
sie juz CO, jak miato to miejsce w przypadku préb , CO,+CO”, przesuniecie rownowagi
chemicznej prowadzi do zmniejszenia stopnia konwersji CO; (Tabela 6.5). Jednoczesnie,
mniejszy stopien konwersji skutkuje réwniez mniejszymi udziatami NO i NO2, odpowiednio
4708 i 208 ppm, niz miato to miejsce w przypadku préb ,,CO,”. W przeciwieristwie do CO,
dodatek CH4 lub H; skutkuje wiekszym stopniem konwersji CO,, ktéra odbywa sie na drodze
suchego reformingu metanu lub redukcji wodorem [247]. O ile pierwszy z tych proceséw zostat
juz w duzej mierze omdwiony w czesci dotyczacej interakcji z udziatem metanu, to nalezy

zaznaczyc, ze powstaty w jego wyniku woddr moze teoretycznie prowadzi¢ do dalszej redukcji
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CO,, podobnie jak w przypadku dodatku samego wodoru w prébach ,,CO,+H,”. Proces taki
uwzglednia wiele etapdw posrednich [247], ale najwazniejszy z nich mozna wyrazi¢ reakcjg
R6.51:

CO, + H - CO + OH (R6.51)
W przypadku prob “CO,+H,”, rodniki H mogg pochodzi¢ z reakcji R6.28-30. Powstaty w reakcji
rodnik OH (R6.51) przechodzi kolejne przemiany, ktérych gtéwnymi produktami sg CO i H.O
[205], a ogdlna, uproszczona reakcja opisujgca ten proces moze by¢ wyrazona tak jak w R6.52:
CO, + H, - CO + H,0 (R6.52)
Obecnos¢ rodnikéw OH, pochodzacych z interakcji pomiedzy CO; i Zréodtem wodoru (Hz i/lub
CHa4), zostata potwierdzona w prébach ,,CH4+CO” oraz ,,ALL” przy pomocy analizy OES plazmy
(Rysunek 6.32ai b).

Dodatek metanu czy wodoru skutkowat réwniez obnizeniem stezenia NOx w gazie po-
procesowym. Zjawisko to mozna wyjasni¢ konkurencyjnymi dla powstawania NOy reakcjami,
ktore zuzywajag tlen, czyli reakcjami prowadzgcymi do powstawania CO, CO,, OH i H,0. Warto
réwniez zaznaczy¢, ze zaréwno w prébach z metanem (Rysunek 6.32a i b), jak i z wodorem
(Rysunek 6.2) analizy OES wykazaty obecnos¢ rodnika NH, ktéry réwniez moze wptywac na
redukcje NO (patrz: R6.32). Konsekwentnie, stezenia NO i NO, wynosity 192535 oraz 424 i 6
ppm, odpowiednio dla préb ,,CO+H,” i, CO2+CH4”. W przypadku préb ,ALL” i ,,ALL+H,0”, ze
wzgledu na obecno$é¢ zardwno H; i CHs, redukcja zawartosci NOx byta najwieksza, a ich
stezenia wynosity odpowiednio 155 ppm NO i 0 pmm NO; oraz 231 ppm NO i 0 ppm NOa,.
Warto zaznaczyé¢, ze w przypadku prob ,,ALL” osiggnieto réwniez najwiekszy stopien konwersji
CO;. Dodatek H;O w prébie , ALL+H,0” skutkowat nieznacznym podwyzszeniem koncowej
zawartosci CO; (przy jednoczesnym obnizeniu zawartosci CO i podwyzszeniu udziatu Hy) w
zwigzku z zachodzeniem reakcji konwersji tlenku wegla parg wodng (R2.5). Ze wzgledu na fakt,

ze jest to reakcja egzotermiczna, jej wptyw byt mocno ograniczony.

Interakcje z wodorem

Wptyw dodatku wodoru oraz zwigzanych z nim rodnikdbw H wykazano juz na
przyktadzie interakcji z CO, i CHa. W przypadku ostatniej mozliwej interakcji, w prébach
,H2+CQO” nie zaobserwowano reakcji pomiedzy tymi sktadnikami. Udziaty CO i H, sg takie same
przed reaktorem jak i w gazie po-procesowym (Tabela 6.5). W istocie, ze wzgledu na silne

wigzania, CO jest bardzo inertnym sktadnikiem. Inertny charakter CO zostat juz wykazane
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chociazby na przykfadzie préb ,,CH4+CO”, ktére daty wyniki praktycznie identyczne do préb
,CH4” (Tabela 6.5 i 6.6 oraz Rysunek 6.32a).

Mieszanki typu ALL

Mieszanki gazowe zawierajace wszystkie z podstawowych skfadnikéw, tj. ,ALL”,
,»ALL+H,0” i,40 ALL” zostaty juz w duzej mierze omdwione przy okazji opisywania interakcji
pomiedzy poszczegdlnymi sktadnikami. Warto jednak zaznaczy¢, ze wzrost strumienia gazu
(préby ,40 ALL”) skutkowat ogdélnym spadkiem stopnia konwersji, co znalazto odbicie w
zmniejszeniu udziatu CO i H; oraz wzroscie zawartosci CO, i weglowodoréw,
w poréwnaniu do préb przy mniejszym strumieniu gazu ,, ALL” (Tabela 6.5). Efekt ten mogt by¢
spowodowany spadkiem temperatury i populacji reaktywnych czgstek oraz krétszym czasem
reakcji, przy czym podejrzewa sie, ze decydujace znaczenie ma ten drugi czynnik, co omdéwiono

we wczesniejszej czesci pracy (patrz: Rozdziat 6.2).

6.4.2. Wplyw permanentnych sktadnikéw gazu na konwersje benzenu

Tabela 6.7 przedstawia udziaty podstawowych sktadnikéw gazowych w prdébach
z benzenem. Jak mozna zaobserwowa¢, wyniki te sg bardzo zblizone do tych otrzymanych dla
préb bez benzenu (Tabela 6.5), a gtéwna rdznica widoczna jest w nieco wyzszych stezeniach
CO i Hz w niektdrych prébach (np. ,,B+COy”, ,B+ALL”), wynikajgcych z konwersji beznenu. W
kontekscie usuwania zwigzkdéw smét, znacznie wazniejsze niz udziaty sktadnikéw gazowych sg

dane dotyczgce konwersji benzenu oraz produkty uboczne tego procesu.

113



Tabela 6.7. Udziat gtéwnych sktadnikdw gazowych w prébach z dodatkiem benzenu (Co = 8,76 g/Nm?3, S/C = 2,5)

Mieszanki  Przed plazma (PP) CO: co Ha CHa CaH2 C2H4
gazowe Za plazma (ZP) %
8 PP - - - - - - - -
ZP - - - 0,001 - 0,145 10,011 0,000
PP - - - - - - -
B H:0 ZP 0,27 1,01 1,81 0,011 - 0,053 0,005 0,015
B4CO PP - 8,53 - - - - -
ZP - 8,43 - 0,001 - 0,117 0,010 0,001
B+H PP - - 8,73 - - - - -
2 ZP - - 8,46 0,024  +0,002 0,311 0,007 0,024
PP 12,74 - - - - - - -
B+CO: ZP 10,08 4,07 - 0,001 - 0,003 - 0,000
PP - - - 3,870  %0,059 - -
B+CHa
ZP - - 2,87 1,812  +0,021 0,589 0,014 0,015
B+ALL PP 12,78 8,21 8,52 3,794 +0,073 - - -
ZP 3,92 20,27 12,11 0,423 10,012 0,202 +0,015 0,020
+ i} - ;
BHALL Hz0 PP 12,88 8,45 8,41 3,984 10,063
ZP 5,01 18,92 13,06 0,560 +0,019 0,219 0,012 0,021
+ -
40 B+ALL PP 12,81 8,26 8,43 3,837 10,071
ZpP 5,55 17,56 10,64 1,089  +0,024 0,299 10,017 0,020

Konwersja benzenu

Tabela 6.8 przedstawia stopied konwersji benzenu (n i nex) oraz efektywnosé
energetyczng w zaleznosci od sktadu gazu. Nalezy zaznaczy¢, ze wyniki te uwzgledniajg zmiany
strumienia objetosciowego. Jak mozna wywnioskowa¢ bazujgc na danych zamieszczonych w
tabeli, najlepsze wyniki (stopiert konwersji na poziomie 98,3%) osiggnieto dla préb ,,B+CO,”".
Nieznacznie mniejszg skutecznosé mozna przypisaé probom ,»B+H20”
i ,B+H,”. Dodatek CO (w probie ,B+CO”) nie miat wptywu na skutecznos¢ procesu, natomiast
obecnos$é CH, skutkowata znaczagcym zmniejszeniem stopnia konwersji. Wyniki te wydaja sie
zrozumiate i oczywiste w kontekscie tego, co zostato juz omdwione we wczesniejszych

czesciach pracy (patrz: Punkty 6.3.216.4.1).
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Tabela 6.8. Wydajnos$¢ reaktora plazmy mikrofalowej w konwersji benzenu (przy jego poczatkowym stezeniu
Co=8,76 g/Nm3i S/C=2,5) dla réznego sktadu gazu

, B+ALL
Préba B B+H,0  B+CO B+H, B+CO> B+CHa B+ALL o 40 B+ALL
2

Kiu/t}nin 30,0 30,9 30,0 30,0 30,4 30,5 32,4 32,3 421
Cb,
mg/Nm?® 779204 346+153 816+129 219843  147+25 32844662 1234%105 1364:120 2279+316
n,
% 91,1#2,3 959+1,8 90,7+1,5 97,5¢0,5 98,3+0,3 61,8+7,7 84,8+1,3 832415 72,6451
Nex,
% 88,6+2,6 955+2,0 88,5¢1,8 97,2+0,6 98,2+0,3 58,8+7,8 84,3t+1,3 82,6+1,6 71,852
g;'kWh 4,79 5,04 4,77 5,12 5,17 3,25 4,46 4,37 5,09

Dodatek H;0 lub CO; prowadzit do powstania rodnikéw O, OH i H, ktére odgrywajg
znaczacy role w konwersji zwigzkéw aromatycznych. Z przeprowadzonych badan trudno
jednoznacznie stwierdzi¢ dlaczego dodatek CO, skutkowat wiekszym stopniem konwers;ji niz
dodatek pary wodnej. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze udziat CO; (ok. 13%) byt wiekszy niz
wody (ok. 4,1%). Z pewnoscig duze znaczenie miat rowniez populacja reaktywnych czastek
powstatych z tych dwdch zwigzkdw, kinetyka ich powstawania oraz kinetyka ich oddziatywania
na konwersje benzenu.

Wzrost stopnia konwersji w przypadku dodatku wodoru spowodowany jest reakcja z
udziatem rodnika H (patrz: R6.2), podobnie jak miato to miejsce w przypadku metanu w
probach ,,CHa+H,”. Co ciekawe, zjawisko to stoi w sprzecznosci z obserwacjami poczynionymi
przy okazji testowania wytadowania koronowego i metod katalitycznych w konwersji smot.
Wyniki eksperymentalne wykazaty, ze obecno$¢ wodoru w stricte nietermicznej plazmie
koronowej nie miata wptywu na skutecznos¢ procesu [146]. Co wiecej, w przypadku
testowania oliwinu jako katalizatora, obecnos¢ wodoru w gazie procesowym skutkowata
spadkiem stopnia konwersji naftalenu [245]. Brak wptywu H, w przypadku plazmy koronowej
wyjasniono niskg koncentracjg rodnikdow H, ktéra spowodowana byta ich wygaszaniem w
skutek obecnosci innych czgsteczek oraz niewystarczajgcg mocg dostarczong do plazmy.
Zjawiska takie najwyrazniej nie miaty miejsca w testowanym reaktorze plazmy mikrofalowej,
gdzie wptyw wodoru i obecnos¢ rodnikéw H zostaty jednoznacznie potwierdzone. W
przypadku oliwinu wskazano dwie przyczyny, ktére mogty by¢ odpowiedzialne za spadek
stopnia konwersji w wyniku oddziatywania H; [245]. Pierwsza z nich byfa zwigzana z redukcja

zelaza na powierzchni katalizatora. Druga dotyczyta reakcji rodnikdéw naftalenu z czgsteczkami
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wodoru, ktéra prowadzito do odtwarzania sie czgsteczek naftalenu. Zjawisko to moze by¢
powigzane z dowolnymi zwigzkami aromatycznymi i odgrywa kluczowa role w hamowaniu
powstawania WWA i sadzy [258]. Innymi stowy, obecno$é H, powoduje przytgczenie wodoru,
jak w reakcjach R6.2 i R6.47, a w konsekwencji hamuje powstawanie sadzy i WWA kosztem
konwersji lzejszych aromatdéw. Efekt ten nie byt obserwowany w przypadku plazmy
mikrofalowej, co $wiadczy o przesunieciu rownowagi reakcji R6.2 w prawo. Moze to swiadczy¢
o pewnej przewadze techniki plazmy mikrofalowej w konwersji zwigzkéw smoét nad metodami
z wykorzystaniem katalizatoréw czy plazmy stricte nietermiczne;j.

Dodatek CO w prébach “B+CO” nie miat praktycznie zadnego wptywu na konwersje
benzenu, podobnie jak miato to miejsce w przypadku konwersji metanu w testach “CHs+CO”.
Po raz kolejny, podobnie jak w przypadku préb ,CH4+CO”, moze to $wiadczy¢ o stabym
wptywie Nj(A33*,) na rozktad aromatéw na tle krakingu termicznego czy tez oddziatywania
rodnikow O, OH i H.

Negatywny wplyw na stopien konwersji benzenu zaobserwowano w prébach z
dodatkiem metanu ,,B+CH4”. Zjawisko takie moze miec pare przyczyn. Po pierwsze, produkty
rozktadu metanu mogg reagowac ze sobg lub z produktami rozktadu benzenu prowadzac
odpowiednio do jego powstawania lub wtdrnego formowania [219,253]. Obecnos¢ czgsteczek
benzenu w produktach rozktadu CH4 zostata potwierdzona w probach z metanem (Tabela 6.6).
Wydaje sie to szczegdlnie istotne w zwigzku z tym, ze wsréd gtéwnych produktédw rozktadu
metanu mozna wymieni¢ CzH; i C4H2 (Tabela 6.6). Zwigzki te sg produktami rozktadu benzenu
[219,259], ale réwnoczesnie podstawowymi substratami w procesie kondensacji
prowadzgacym do powstawania zwigzkdw aromatycznych [232]. Mozna wiec zatozyé, ze w
uktadzie panowata pewna réwnowaga pomiedzy rozktadem a tworzeniem benzenu. Biorgc
pod uwage, ze w prébach ,B+CH4” udziat molowy CHs byta okofo 15-krotnie wiekszy od
benzenu, przesuniecie tej rownowagi skutkowato wiekszym udziatem CsHs w gazie po-
procesowym niz w pozostatych prébach. Drugi z czynnikéw, ktéry mogt mie¢ wptyw na
negatywny oddziatywanie metanu na konwersje benzenu, mozna powigza¢ ze wzbudzonymi
czasteczkami N2(A3%*,). Czasteczki te mogg mieé¢ wptyw na rozktad weglowodordw,
szczegblnie przy braku obecnosci czgstek OH i O (patrz: 6). W zwigzku z duzo wiekszym
udziatem czgsteczek metanu niz benzenu, zachodzito znacznie wieksze prawdopodobienistwo,

ze czgsteczki N2(A32Z*,) przereaguja z tymi pierwszym. Jednoczesénie, wczesniejsze rozwazania
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dotyczgce niewielkiego wptywu wzbudzonych czgsteczek azotu na rozktad aromatow (w
préobach ,B+C0O”), moga sugerowac, ze dominujacy wptyw na obnizenie stopnia konwersji
moze mieé pierwszy z czynnikdw.

W przypadku préb z wszystkimi sktadnikami (,,B+ALL") stopier konwersji benzenu byt
o pare punktdéw procentowych nizszy niz w préobach ,B”, ale znacznie wyzszy niz w probach
,B+CH4”. Podobnie jak w prébach ,B+CH4”, obnizenie stopnia konwersji mozna powigzac z
obecnoscia metanu. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze w przypadku préb ,B+ALL” wptyw
wtérnego formowania benzenu na nizszy stopien konwersji miat raczej mniejsze znaczenie niz
w prébach ,,B+CH4”. Wynika to z faktu, ze w obecnosci CO», Hz, H20 i pochodnych rodnikéw
(H, OH i 0O) zapewniony byt wysoki stopien konwersji CHs. Co wazniejsze, metan
przereagowywat do CO i CO;, tym samym ograniczajagc powstawanie rodnikow CHx oraz
zwigzkow C; i Cq, ktére sg kluczowe w tworzeniu aromatéw. Potwierdzajg to dane zawarte w
Tabelach 6.5 i 6.6 (dla préb ,,ALL” i ,,ALL H20”) oraz w Tabeli 6.7 (dla préb ,,B+ALL” i ,B+ALL
H,0"”), ktéore wskazujg na wyiszy stopien konwersji CHa oraz mniejszy udziat produktow
weglowodorowych niz w innych prébach z udziatem metanu. Potwierdzajg to rowniez widma
OES (Rysunek 6.32a i b) dla préb ,CHs+CO;” oraz ,ALL” i ,ALL H20”, na ktérych
zaobserwowano znaczacy spadek pasm C; i CH. Z drugiej strony, konwersja metanu byta
konkurencyjna dla procesu konwersji benzenu w kontekscie ,,zuzywania” rodnikéw O, OH i H.
Innymi stowy, duzo wieksze stezenie metanu niz benzenu ograniczato interakcje tego drugiego
z rodnikami i w rezultacie prowadzito do spadku jego konwersji. Dodatek pary wodnej (,,B+ALL
H20”) nie wptynat na poprawe konwersji benzenu, nalezy jednak pamieta¢, ze para wodna
byta obecna w mieszance rdwniez w zwigzku z reakcjg redukcji CO, wodorem (R6.51-52).
Zwiekszenie strumienia gazu (,40 B+ALL"”) skutkowato obnizeniem stopnia konwersji
wigzgcym sie najprawdopodobniej ze skréceniem czasu reakgji.

Sprawnosc energetyczna jest kolejnym, obok stopnia konwersji, parametrem stuzgcym
charakterystyce procesu konwersji smét. W przypadku przedstawionych wynikow, jego
warto$¢ wahata sie od 3,30 g/kWh do 5,18 g/kWh. Wartosci te mieszczg sie w szerokim
zakresie uzyskiwanym dla réznych technik plazmowych (od 0,12 do 796 g/kWh) [134] pomimo,
ze praca ta nie miafa na celu optymalizacji procesu. Uwzgledniajgc wyniki przedstawione w
Tabeli 6.8, wydaje sie oczywiste, ze ogdlny wzrost konwersji benzenu skutkowat wyzszg

sprawnoscig energetyczng. Konsekwentnie, dodatek H,, H,O czy CO; poprawiat ne, podczas
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gdy dodatek CH4 skutkowat jej obnizeniem. Wzrost strumienia gazu (,40B+ALL") prowadzit do
otrzymania najwyzszej ne, ale byt to prosty rezultat zmniejszenia SEI — koncowe stezenie
benzenu byto zdecydowanie wieksze niz w przypadku prob z mniejszym strumieniem

objetosciowym , B+ALL".

Produkty uboczne konwersji benzenu

Rysunek 6.34 i 6.35 przedstawiajg gtéwne (oznaczone iloSciowo) i pomniejsze (nie
oznaczone ilosciowo) aromatyczne produkty rozktadu benzenu. Nalezy zaznaczy¢, ze dane
przedstawione na tych rysunkach nie uwzgledniajg zmiany strumienia objetosciowego gazu
wigzacego sie z reakcjami zachodzgcymi w reaktorze. W przypadku pomniejszych produktéw
nie ma to wiekszego znaczenia, gdyz celem Rysunek 6. jest poglgdowe przedstawienie
znikomej ilosci tych zwigzkéw. W przypadku gtéwnych produktéw aromatycznych wybrano
takie przestawienie danych, gdyz wyrazenie stezenia produktéw ubocznych w mg/Nm3 wydaje
sie bardziej intuicyjne i fatwiej pozwala zaobserwowac skale zjawiska powstawania produktéw
ubocznych. Aby jednak uwzgledni¢ zmiane objetosci, wyniki dotyczgce podstawowych
produktéw  aromatycznych, wyrazone w  mg/min, przedstawiono  réwniez
w Zatgczniku E. Rdéznice wynikajgce ze zmiany strumienia objetosciowego sg jednak
nieznaczne i Rysunek 6.34 moze stuzy¢ interpretacji wynikéw bez ich jednoczesnego
wypaczenia.

Szczegdty dotyczace produktdw rozktadu benzenu oraz sciezek reakcji prowadzgcych
do ich powstawania zostaty omdéwione wczesniej (patrz: Punkt 6.3.1). Generalnie, obecnos¢
podstawowych sktadnikdw syngazu miata taki sam wptyw na koicowe stezenie uboczny
produktow konwersji benzenu, jak na koricowe stezenie samego benzenu. Wydaje sie to
logiczne, gdyz aromatyczne produkty konwersji mogty podlegac takim samym procesom jak
benzen, a dodatkowo, ich powstawanie ogranicza utlenianie rodnikéw weglowodorowych do
CO i CO2. Najmniejsze stezenie aromatycznych produktédw konwersji osiggnieto w prébach
,B+CO2”. Nieznacznie wyzisze stezenie moze by¢ przypisane prébom z wodorem (,,B+H2")
i parg wodna (,,B+H.0"). Jak w kazdym innym przypadku uwzgledniajgcym CO, jego dodatek
nie miat praktycznie zadnego znaczenia, a wyniki z préb ,B+CO” sg bardzo zblizone do préob
z samym azotem ,B”. Dodatek metanu skutkowat wzrostem wudziatu indenu
i naftalenu, ktérych formowaniu sprzyja odpowiednio obecnos¢ CsHa i C;Hz [260], czyli

zwigzkdéw bedacych produktami rozktadu CHs (patrz: Tabela 6.6). Co wiecej, proby
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z metanem byty jedynymi, w ktdrych wykryto obecnos¢ toluenu, co moze wskazywac na
interakcje pomiedzy rodnikami metylowymi i fenylowymi. Poza obecnoscig toluenu, préby
,B+ALL” i ,,B+ALL H,O” wykazaty stezenia aromatycznych produktéw ubocznych zblizone do
tych dla préb ,,B+H,0” i ,,B+H,”. Zwiekszenie strumienia gazu z 30 do 40 NL/min (,,40 B+ALL")
skutkowato nieznacznym  wzrostem udziatu produktow ubocznych, szczegdlnie
fenyloacetylenu. Generalnie, produktami, ktére charakteryzowat najwiekszy udziat byt wtasnie
fenyloacetylen i benzonitryl. Jednoczesnie, stezenie tych zwigzkéw ulegato najwiekszemu
spadkowi w prébach z dodatkiem CO,, H,O i H,. Z drugiej strony, naftalen wykazywat

najwiekszg trwatos¢, ale w zadnym z przypadkdw jego stezenie nie przekraczato 15 mg/Nm3.

120
110
100
90
80 I
70
60 [ [

50

Stezenie, mg/Nm?3

40

. 1
{Lim% i

10

i
A
—
e

=
A

1
1
|
E ]
1M

1
H
i
I
=
NN

-

1
gl
&
=H
1niH

o
&
.l
=

B B H20 B+CO B+H2 B+CO2 B+CH4 B+ALL B+ALL 40 B+ALL
H20
Toluene Fenyloacetylen Benzonitryl #Inden M Naftalen IIiBifenyl = Acenaftylen

Rysunek 6.34. Stezenie gtéwnych aromatycznych produktéw ubocznych konwersji benzenu dla réznych
mieszanek gazowych

Podczas gdy pomniejsze aromatyczne produkty uboczne nie byty oznaczone ilosciowo
(w zwigzku z brakiem wzorcéw i niewielkim stezeniem), powierzchnia ich pikow
chromatograficznych zostata poréwnana z acenaftylenem (Rysunek 6.35). Jak mozna
zaobserwowad, ich powierzchnia stanowi zazwyczaj utamek pola piku acenaftylenu. Biorgc

pod uwage, Ze jego stezenia osiggaty maksymalnie okoto 13 mg/Nm3, mozna stwierdzié, ze
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stezenie pomniejszych produktéw ubocznych byto znikome.

Poza aromatycznymi produktami ubocznymi, rozktad benzenu, tak samo jak metanu,
skutkowat rowniez powstawaniem sadzy. Podobnie jak w przypadku préb z metanem, dodatek
CO; kompletnie hamowat powstawanie sadzy, niezaleznie od tego czy w prébie uczestniczyt
sam benzen (,,B+C0O,”) czy tez benzen oraz metan (,,B+ALL”, ,,B+ALL H,0”, ,,40 ALL”). Bilans
wegla (uwzgledniajacy oznaczone iloSciowo zwigzki zawierajace wegiel), ktéry mozna
pogladowo powigzaé z ilosScig powstajgcej sadzy przedstawiono na Rysunku 6.36. Nalezy
zaznaczy¢, ze w przypadku préb z parg wodng ,,B+H,0”, ilos¢ powstatej sadzy byta znikoma, a

depozyt sadzy na rurze reaktora ledwie zauwazalny.
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120



5,50
5,25
5,00
4,75
4,50
4,25

4,00 I 1

3,75

3,50

3,25

3,00

2,75 mCin
2,50

2,25

500 I Cout
1,75 SADZA

1,50

1,25 I

1,00 SADZA

0,75

g'gg SADZA SADIZA SADZA *

0:00 . = . . =

B BH20 B+CO B+H2 B+CO2 B+CH4 B+ALL B+ALL 40
H20  B+ALL

Strumienn masowy wegla, g/min

Rysunek 6.36. Bilans wegla dla préb z benzenem
6.5. Analiza wptywu temperatury oraz obecnosci czgstek N2(A33*,), H, OH i O na
konwersje zwigzkéw aromatycznych w atmosferycznej MWP

We wczesniejszych czesciach pracy (Punkty 6.3 i 6.4) niejednokrotnie zaznaczano, ze
konwersja zwigzkéw aromatycznych w atmosferycznej MWP moze odbywaé sie na drodze
termicznego rozktadu i/lub odziatywania reaktywnych czgstek, tj. rodnikéw i metastabilnych
czagsteczek azotu N2(A33*,). Jak juz zaznaczono w Punkcie 3.4.3, obydwa rodzaje oddziatywania
mogaq zachodzi¢ jednoczesnie i praktycznie nie jest mozliwe jednoznaczne okreslenie udziatu
kazdego z nich. Nie wyklucza to jednak mozliwosci pogladowej oceny procesu, ktéra moze byé
przydatna do porédwnania oddziatywania atmosferycznej MWP z innymi wytadowaniami.

Analizy OES widma plazmy mikrofalowej wykazaty obecno$é¢ czastek N, N2(A3%*,), OH i
H. Nie wykazano obecnosci wzbudzonych czgstek O, ale obecnosé rodnikéow tlenu jest wysoce
prawdopodobna w prébach, gdzie obecna byta para wodna i/lub CO,. Swiadczyé o tym moze
chociazby obecno$¢ tlenu w gazie po-procesowym w prébach ,CO,”. Literatura wskazuje, ze
wszystkie z tych czgstek majg duze znaczenie dla rozktadu zwigzkéw weglowodorowych, w
tym aromatycznych [126,135]. W wielu pracach kluczowe znaczenie dla rozktadu zwigzkéw
aromatycznych przypisuje sie wzbudzonym stanom azotu N2(AsZ). Dotyczy to zaréwno stricte
plazmy nietermicznej, jak DBD [261] czy PCP [125,126], ale réwniez plazmy GAP [23,25].

Réwnie kluczowe znaczenie wykazuje sie dla rodnikow OH [25,125,261]. Nalezy jednak zwrécié
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uwage, ze oddziatywanie rodnikéw OH na rozerwanie pierscienia aromatycznego jest inne dla
plazmy stricte nietermicznej, a inne w warunkach wysokiej temperatury [262]. W tym
pierwszym przypadku, rozerwanie pierscienia nastepuje wskutek przytgczenia grupy OH i
stworzenia nietrwatego produktu posredniego, a proces ten nie zalezy od temperatury. W
drugim przypadku, proces rozktadu inicjowany jest przez oderwanie atomu H wskutek ataku
rodnika OH. Pewna rdznica pomiedzy plazma nietermiczng i plazmg zapewniajgcq wysoka
temperature wystepuje réwniez w kontekscie oddziatywania rodnika O. W przypadku plazmy
nierdwnowagowej, takiej jak PCP czy DBD, obecnos¢ tlenu, a tym samy rodnikéw O, sprzyja
konwersji zwigzkdw organicznych tylko do okreslonych wartosci udziatu tlenu, np. 2% [125].
Wynika to z faktu, ze zbyt duzy udziat tlenu powoduje obnizenie gestosci elektrondw oraz
sprzyja powstawaniu ozonu, ktéry wykazuje stabg reaktywnos¢ wzgledem weglowodoréw
[125,261]. Efektu takiego nie zaobserwowano w przypadku plazmy zapewniajacej
temperature rzedu 1000-2000 K (wytadowanie jarzeniowe i iskrowe) [125] i w plazmie GAP
[23], gdzie wzrost zawartosci tlenu zapewniat cigglty wzrost stopnia konwersji aromatéw.
Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze prace z wytadowaniem PCP wykazaty, ze obecno$é CO, CO,, H;
w gazie procesowym skutkowata nizszg efektywnoscig konwersji zwigzkdéw smoét niz w
przypadku czystego azotu [126,146]. Efekt taki wyjasniono wygaszaniem N2(A33*,) przez
czasteczki innych gazéw, w wyniku ktérego powstawaty miedzy innymi rodniki O i OH, ale w
niskiej temperaturze gazu plazmy nie umozliwiaty one tak skutecznej konwersji, jak
wzbudzony azot [126,225]. W istocie, warto podkresli¢, ze w plazmach stricte nietermicznych,
proces konwersji zwigzkdw organicznych przeprowadzany jest zazwyczaj w temperaturach nie
przekraczajacych 300 °C (czesto znacznie nizszych) [146,261]. W takich warunkach termiczny
rozktad benzenu jest praktycznie bez znaczenia, a state szybkosci reakcji z udziatem rodnikéw
moga by¢ znacznie nizsze niz w przypadku reakcji z N2(A32*y).

Przedstawione powyzej rozwazania nie zgadzajg sie w petni z wynikami otrzymanymi
dla atmosferycznej MWP, a wynika to z wysokiej temperatury plazmy. Wyniki przedstawione
w Punkcie 6.4 wykazujg, ze dodatek CO; czy Hz nie tylko nie zmniejsza efektywnosci procesu,
ale wrecz przeciwnie, zapewnia wyzszy stopien konwersji benzenu. Co wiecej, brak obnizenia
stopnia konwersji, pomimo dodatku tlenku wegla, ktéry skutecznie wygasza N»(A33*,)
[126,225], sugeruje, ze metastabilne, wzbudzone czasteczki azotu nie odgrywajg kluczowej

roli. W takim wypadku, mozna wnioskowa¢, ze rozktad benzenu w azotowej, atmosferyczne;j
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MWP zachodzi gtéwnie na drodze rozktadu termicznego. Pewnego potwierdzenia i
wyjasnienia tych zjawisk moze dostarczy¢ analiza kinetyki procesu rozktadu benzenu w
obecnosci N2(AsX), OH, O i H oraz wskutek rozktadu termicznego.

W Tabeli 6.9a przedstawiano wartosci statych szybkosci dla reakcji zwigzanych
z procesami rozktadu benzenu i naftalenu w réznych temperaturach. Same reakcje, do ktérych
odnoszg sie state, przedstawiono w Tabeli 6.9b. W rzeczywisto$ci, szybkos¢ reakcji zazwyczaj
zalezy rédwniez od stezenia reagentéw, a rézne produkty powstate w wyniku inicjujgcych
reakcji rozktadu aromatéw (Tabela 6.9b) podlegajg dalszym reakcjom, ktére réwniez mogg
przebiega¢ z réznymi szybkosciami. Nalezy mie¢ jednak na uwadze, ze rozwazania
przedstawione w tym podrozdziale majg charakter poglagdowy i nie uwzgledniajg
szczegbdtowych analiz kinetyki procesu. W zwigzku z tym, same state szybkosci reakcji wydajg
sie by¢ wystarczajgcym wskaznikiem do okreslenia zmiany wptywu poszczegdlnych reakc;ji
w rozktadzie aromatéw w zaleznosci od temperatury.

Analizujgc dane przedstawione w Tabeli 6.9a, nalezy mie¢ na uwadze, ze state
szybkosci reakcji z udziatem N i N2(A32*,) przyjmuje sie zazwyczaj za niezalezne od temperatury
(ich  Ea wynosi 0 kJ/mol) [224]. Co wiecej, dane kinetyczne dostepne
w literaturze, pomimo ze dotyczg tych samych reakcji, czesto moga od siebie odbiega¢ (np.
wskutek wyznaczania ich w réznych przedziatach temperatur). W zwigzku z tym, dla niektdrych
reakcji przedstawiono podwdjne wyniki zwigzane z bazowaniem na danych dostepnych w
roznych pracach. Niezaleznie od tego, wyniki przedstawione w tabeli pokazujg wyrazne i
jednoznaczne trendy. Stata szybkosci reakcji z udziatem O, OH i H oraz reakcji termicznego
oderwania H rosng wraz z temperaturg i przy jej wartosciach zblizonych do tych osigganych w
plazmie mikrofalowej (ok. 6000 K) charakteryzujg sie warto$ciami zblizonymi lub nawet
wyzszymi niz te, ktore przypisuje sie reakcjom z udziatem N i N2(AsZ). Innymi stowy, wraz ze
wzrostem temperatury znaczenie reakcji przebiegajgcych z udziatem czgstek azotu stabnie,
znaczgco wzrasta znaczenie termicznego rozktadu aromatéw oraz ich konwersji z udziatem
rodnikdéw O, OH i H. Warto réwniez zwrdci¢ uwage, ze poza wtasciwg strefg plazmy populacja
N2(A33*,) znaczaco spada, nawet pomimo ich dtugiej zywotnosci (patrz: Rysunek 6.1).
Jednoczesnie, wysoka temperatura we wtérnej strefie plazmy powinna umozliwié¢ ciggta

generacje rodnikéw. Nie oznacza to jednak, ze N2(A32*,) nie ma zadnego wptywu na procesy
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zachodzgce w plazmie, gdyz czgsteczki te mogg wptywaé na generacje dodatkowej puli
rodnikdow w wyniku reakcji z CO,, Hz i H20 (patrz: R6.20, R6.30 i R6.37).

Wartym podkreslenia jest rowniez fakt, ze rodniki i czasteczki zarejestrowane przy
pomocy OES to czastki w stanach wzbudzonych. Jak juz wspomniano (patrz: Rozdziat 3), stany
takie sprzyjaja dysocjacji czasteczek oraz intensyfikujg procesy z ich udziatem poprzez
obnizenie energii aktywacji. Istotny wptyw na powstawanie stanéw wzbudzonych moze mieé
wykazane w Punkcie 6.1 odstepstwo MWP od LTE. Tym samym, nie mozna zatozy¢, ze w
atmosferyczne;j MWP konwersja zwigzkéw smot zachodzi tylko
i wytacznie dzieki oddziatywaniu wysokiej temperatury. Bez watpienia mozna natomiast
stwierdzié, ze ten rodzaj oddziatywania ma kluczowe znaczenie.

Wyniki przedstawione w Punktach 6.3 i 6.4 oraz rozwazania zamieszczone w tym
podrozdziale potwierdzajg teze pracy, w ktorej postulowano, ze: ,Zastosowanie plazmy
mikrofalowej umozliwi osiggniecie wysokiego stopnia konwersji zwigzkéw smot, przy czym
decydujaca role w tym procesie bedzie odgrywata wysoka temperatura plazmy oraz rodniki

pochodzace z podstawowych sktadnikéw gazu generatorowego.”
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Tabela 6.9a. State kinetyczne konwersji benzenu i naftalenu z udziatem réznych czastek dla réznych temperatur

Benzen Naftalen?
Czastka N2(A3z*,)? N?! Rozktad termiczny H OH o] 0 H
Reakcja® 1 2 3 4 5 6 7 8
Wzér na stata? 1 2 3.1 3.2 4.1 4.2 5.1 5.2 6 7 8
Zrédto [224] [224] [263] [264] [263] [264] [264] [125] [264] [126] [126]
Temperatura, K Warto$¢ statej szybkosci reakcji k, cm3/(s*mol)
273 9,75E-68 1,72E-71 6,85E+8 3,88E+1 4,59E+9 2,04E+10 3,26E+9 | 5,13E+11 6,92E+10
773 7,58E-13  1,46E-15 3,67E+12 7,48E+9 1,08e+12 1,01E+12 1,14E+12 | 4,35E+12 3,05E+13
1273 0,45 1,43e-3 2,31E+13 4,48E+11 3,48E+12 7,26E+12 3,99E+12 | 6,88E+12 1,13E+14
1773 9636413 1.81E+13 6,07E+5 2,43E+2 5,16E+13 2,66E+12 5,81E+12 2,73E+13 6,90E+12 | 8,40E+12 1,99E+14
2273 ! ! 3,13E+9 1,54E+7 1,08E+14 1,37E+13 9,28E+12 1,66E+14 1,14E+13 | 1,01E+13 3,36E+14
3273 5,13E+11 2,77E+9 1,52E+14 2,96E+13 1,16E+13 5,77E+14 1,44E+13 | 1,10E+13 4,30E+14
4273 9,91E+12 5,67E+10 1,86E+14 4,63E+13 1,31E+13 1,50E+15 1,66E+13 | 1,16E+13 4,95E+14
5273 6,87E+13 4,08e+11 2,13E+14 6,20E+13 1,43E+13 3,25E+15 1,81E+13 | 1,19E+13 5,44E+14
6273 2,69e+14 1,64E+12 2,33E+14 7,61E+13 1,52E+13 6,24E+15 1,93E+13 | 1,22E+13 5,81E+14

1 - statych szybkosci dla reakcji benzenu z N i N2(A33*,) czesto uzywa sie do obliczert w reakcjach z naftalenem [126,225]
2 _ patrz: Tabela 6.9b.

Tabela 6.9b. Reakcje i wzory statych szybkosci dla proceséw konwersji benzenu i naftalenu w obecnosci réznych reaktywnych czastek

Reakcja W?z6r na statg szybkosci k
1 No(A’%}) + C¢Hg — produkty 1 A - e(®/(RT)
2 N + C¢Hg — produkty 2 A - e(®/(RT)
—444
3.1 708-1 17-(RT)
3 CeHg > CoHg + H 081077 - &8 ’T.
3.2 5,00 - 1015 - e( =T
-30
4.1 .10 . (7T
4 CeHg + H - C4Hs + H, 3,98+ 107 - &' RT
4.2 2,50 - 104 - e(RT)
-19
5.1 2,13+ 1013 - o(wT)
5 C6H6 + OH d C6H5 + Hzo T 41 —452
52 1,67-101°. <_) -e( RT )
273 ”t
6 CeHg + 0 = C¢H50 + H 6 27810 - e(RT)
7 CioHg+ 0 - C;y,H,0 + H 7 1,40 - 1013 - e(irfs
8 C,oHg + H — produkty 8 8,49 - 104 - e(__le
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6.6. Préby na rzeczywistym gazie generatorowym

Préby przeprowadzone w skali laboratoryjnej na symulowanym gazie umozliwity
zrozumienie proceséw i zaleznosci zachodzacych w s$rodowisku plazmy mikrofalowe;j
w kontekscie usuwania zwigzkdw smoét w syngazie. Prace takie jednak zawieraty wiele
uproszczen, ktore wigzaty sie miedzy innymi z zastosowaniem tylko wybranych zwigzkéw
a pominieciem wielu innych, gtéwnie weglowodorowych, czy tez catkowitym wykluczeniem
obecnosci czastek statych. Badania laboratoryjne charakteryzowaty tez stabilne warunki
pracy, podczas gdy na rzeczywistym obiekcie wykorzystujgcym gazogenerator, sktad gazu
i warunki pracy mogga zmieniac sie w czasie. Uproszczone warunki laboratoryjne nie pozwalaja
rowniez na konfrontacje z potencjalnymi problemami technicznymi, ktére moga wystapi¢ w
rzeczywistych warunkach. Kolejnym krokiem w badaniach byto wiec przeprowadzenie préb na
rzeczywistym gazie generatorowym. W tym celu wykorzystano reaktor zgazowania osadéw
$ciekowych znajdujacy sie w posiadaniu firmy REMIX S.A w Swiebodzinie. Reaktor ten byt
potgczony z uktadem oczyszczania gazu, w skfad ktérego wchodzit réwniez prototypowy
reaktor plazmy mikrofalowej PlazmaTECH.

Jak juz byto wspomniane (Punkt 5.1.3), préby z wykorzystaniem reaktora PlazmaTECH
podzielone byt na dwa etapy, podczas ktéry wykonano w sumie cztery préby przy réznym
stosunku mocy do strumienia gazu. Tabela 6.10 przedstawia parametry pracy dla wszystkich
czterech prob. Nalezy zwréci¢ uwage, ze SEI wyliczane byto w oparciu
o strumien objetosciowy gazu za reaktorem plazmy. Takie podejscie, wymuszone
umieszczeniem gazomierza (Rysunek 5.6), odbiega od definicji SEI (Réwnanie 9), ale jest
czesciowo usprawiedliwione faktem, ze ubogi sktad gazu nie zmieniat sie znaczgco wskutek
zastosowania plazmy (Tabela 6.11), a tym samym strumien gazu przed reaktorem i za nim

powinien by¢ zblizony.
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Tabela 6.10. Parametry pracy reaktora PlazmaTECH podczas préb oczyszczania gazu generatorowego z osadow

Sciekowych
p X Préba
arametry prac
y pracy 1.1 1.2 2.1 2.2
SEI
0,29 0,59 1,14 1,44
kWh/Nm3
Przept
plyw 17 17 14 9
Nm3/h
Moc zasilania
5 10 16 13
kw
Moc mikrofal
3 6 10 8
kw

6.6.1. Wplyw plazmy na permanentne skfadniki gazu i lekkie weglowodory

Analize sktadu gazu z dwéch etapdw badan przedstawiono w Tabeli 6.11. Jak widag,
sktad gazu rdzni sie w obu testach, co potwierdza, ze praca gazogeneratora nie byta stabilna i
wystepowaty duze réznice w sktadzie gazu dla obu etapéw. Nalezy mie¢ réwniez na uwadze,
ze przedstawione w tabelach dane dotyczg gazu pobieranego na przestrzeni kilku minut,
podczas gdy sam proces zgazowania trwat pare godzin. Generalnie, analizujgc wyniki
przedstawione w tej czesci pracy, nalezy mieé¢ na uwadze, ze badania byty przeprowadzone na
prototypowej i eksperymentalne instalacji, z ktérg zwigzane byto wiele probleméw
technicznych, a sam proces zgazowania nie zapewniat stabilnych warunkéw pracy ani gazu o
powtarzalnych parametrach. W zwigzku z tym, otrzymane wyniki moga charakteryzowac sie
duzym zakresem btedu i nalezy je traktowac raczej, jako wyniki poglagdowe niz doktadne i
szczegbtowe dane. Trudne do kontroli i niepowtarzalne warunki procesu oraz niewielka ilo$¢
wykonanych préb powodowata réwniez brak podstaw do analizy btedu pomiarowego
wykonanych analiz. Pomimo tego, otrzymane rezultaty dostarczajg cennych danych, ktére
poszerzajg wiedze odnosnie zastosowania plazmy mikrofalowej
W oczyszczaniu gazu generatorowego oraz mogg stuzyé, jako wskazéwki w dalszym

udoskonalaniu procesu.
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Tabela 6.11. Podstawowe sktadniki gazu dla pierwszego i drugiego etapu badan

Etap pierwszy Etap drugi
Za reaktorem plazmy Za reaktorem plazmy
Przed MW Przed MW
Skiadnik S:g:ﬂ;’\;‘v SEI, KWh/Nm? ;zj::sﬁnqu SEI, KWh/Nm?
0,29 0,59 1,14 1,44
H2, % 3,18 4,19 4,05 2,86 2,81 3,43
CO, % 4,77 7,17 9,57 3,77 10,81 10,81
CO2, % 14,09 12,98 11,37 15,32 10,09 10,08
02, % 2,48 1,85 1,54 0,62 0,43 0,58
Metan, % 2,221 1,590 1,210 1,299 0,410 0,511
Etan, % 0,119 0,114 0,105 Sladowe iloéci < 0,010
Etylen, % 0,972 0,713 0,597 0,250 0,087 0,103
Propan, % 0,013 0,017 0,018 Sladowe iloéci < 0,010
Propen/-yn?, % 0,175 0,179 0,160 Sladowe iloéci < 0,010
Acetylen, % 0,190 0,177 0,256 0,194 0,193 0,211
NO, ppm 50 51 41 61 55 61
NOz, ppm 0 0 6 0 0 8

1— analizy nie umozliwity jednoznacznej identyfikacji zwigzku.

Bazujgc na danych zawartych w tabeli, mozna zaobserwowac, ze otrzymany gaz byt
niskiej jakosci, co przektadato sie na matg zawartos¢ CO, H; i CH4, a rdwnoczesnie duzg
zawarto$¢ CO,. Jednoczesnie, w gazie znajdowat sie tlen, co moze Swiadczy¢ o Zle
prowadzonym procesie zgazowania i stabym wymieszaniu reagentdw w reaktorze. Bez
wzgledu na to, przedstawione dane dos¢ jednoznacznie wskazujg na pozytywny wptyw MWP.
Zastosowanie plazmy skutkowato znaczgcym wzrostem zawartosci Hy i CO. Wzrost tego
pierwszego siegat okoto 20-30%, chociaz pewne watpliwosci moze budzi¢ wynik otrzymany dla
préb o SEI réwnym 1,14. Wynik ten nie wpasowuje sie w ogdlny trend wzrostu zawartosci
wodoru przy zastosowaniu plazmy i moze on najprawdopodobniej wynikaé
z btedu popetnionego podczas poboru lub analizy prébki, czy tez by¢ skutkiem niestabilnego
procesu zgazowania i chwilowych zmian sktadu gazu. Takich niejednoznacznosci nie ma
w przypadku CO, ktérego udziat znaczgco wzrasta w kazdej prébie, a wzrost ten moze wynosic¢
od 200 do 300%. Pomimo wyraznych réznic w poczgtkowym sktadzie gazu i SE/, procentowy
wzrost udziatu H, i CO jest zblizony do tego otrzymanego dla sztucznego syngazu (patrz: Tabela
6.5 i Tabela 6.7, Préoby , ALL”, ,,40 ALL", ,,B+ALL” i ,,40 B+ALL"). Wzrost stezenia CO i H; wigzat

sie z jednoczesnym spadkiem CO; i CHa4. Spadki te, chodZ znaczace, nie sg tak duze jak w
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przypadku sztucznego gazu (patrz: Tabela 6.5 i Tabela 6.7, Préby , ALL” ,,40 ALL”, ,,B+ALL" i ,40
B+ALL”), co najprawdopodobniej moze wynikaé z nizszego SEI i zdecydowanie mniejszego
stezenia wodoru, ktéry ma wptyw zaréwno na konwersje weglowodoréw i CO, (R6.47 i R6.51).

Analizujgc wptyw plazmy na lekkie weglowodory obecne w gazie, mozna zauwazy¢, ze
metan i etan wykazujg jednoznaczny spadek wraz ze wzrostem SEI. W przypadku pozostatych
zwigzkéw brak jest tak jednoznacznego trendu, a ich stezenia wahajg sie wokdt w miare
stabilnych wartosci. Przy wielosktadnikowej mieszaninie trudno jednoznacznie wskazaé na
przyczyny takiego zachowania. Nalezy zwrdcié uwage, ze wszystkie te zwigzki moga sie
rozktadaé i jednoczesnie tworzy¢ w wyniku rekombinacji produktéw rozktadu metanu i innych
weglowodordéw, na co wskazuje literatura [20,253,255] oraz wyniki z préb z metanem (patrz:
Tabela 6.6).

Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage, ze zastosowanie plazmy skutkowato spadkiem
zawartosci tlenu, co sSwiadczy o jego udziale w procesie utleniania weglowodoréw.
Jednoczesnie, zanotowano brak wzrostu NOyx, co wynika z obecnosci w gazie H;
i weglowodoréw zapobiegajgcych jego powstawaniu i prowadzgcych do jego redukcji (patrz:
Punkt 6.4.1).

Podsumowujac, otrzymane dane dos¢ jasno wykazujg pozytywny wptyw plazmy na
sktad gazu, skutkujgcy wzrostem zawartosci CO i H, przy jednoczesny spadku udziatdw CO; i
weglowodoréw. Jednoczesnie, nie zaobserwowano wzrostu NOy ponad poziom obecny w

surowym gazie generatorowym.

6.6.2. Wplyw plazmy na zwigzki aromatyczne

Tabela 6.12 przedstawia stezenia podstawowych, oznaczonych ilosciowo
aromatycznych zwigzkéw obecny w gazie generatorowym oraz ich zmiany wskutek
odziatywania plazma. Poza zwigzkami przedstawionymi w tabeli, gaz generatorowy
wprowadzany do reaktora plazmy zawierat rdéwniez inne zwigzki, ktére obrazowo
przedstawiono na chromatogramach (Rysunek 6.37a i b).

Analizujg dane zawarte w tabeli oraz chromatogramy, mozna zauwazyé, ze gaz
generatorowy wprowadzany do reaktora plazmy zawierat gtéwnie niskowrzgce zwigzki
organiczne. W sktad tych zwigzkéw wchodzity aromaty (gtéwnie benzen oraz jego
podstawione formy), zwigzki cykliczne (podstawione zwigzki cyklopentanu i cykloheksanu)

oraz zwigzki alifatyczne (C7-Cip). Zdecydowang dominacje w udziatach tych zwigzkdw mozna
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przypisa¢ benzenowi oraz toluenowi. Jednoczesnie, gaz zawierat rowniez niewielkie stezenia

ciezszych zwigzkéw, tj. indenu, naftalenu i acenaftylenu.

Przed przystgpieniem do rozwazan nad wptywem plazmy na konwersje zwigzkow

zawartych w gazie, nalezy zaznaczy¢, ze poszczegdlne préby réznity sie nie tylko SEI, ale

réwniez strumieniem gazu (a tym samym czasem reakc;ji), jak i poczgtkowymi stezeniami tych

zwigzkow. O ile fakt ten utrudnia bezposrednie, precyzyjne poréwnywanie wynikéw i obarcza

je duzym btedem, o tyle nie rzutuje on na okreslenie ogdlnych trenddw i charakterystyki

procesu.
Tabela 6.12. Zwigzki aromatyczne (oznaczone ilosciowo) w etapie pierwszym i drugim
Etap pierwszy Etap drugi
Za reaktorem plazmy Za reaktorem plazmy
. Przed
Zwigzek Przed reaktorem
reaktorem SEl, kWh/Nm?3 SEIl, kWh/Nm?3
plazmy
plazmy
0,29 0,59 1,14
COI C.I ,7’ CI nl Col CI n' r’l
mg/Nm3>  mg/Nm® % mg/Nm?® % mg/Nm3>  mg/Nm? % %
Benzen 908,9 739,1 18,7 443,0 51,3 1833,0 683,0 62,7 71,8
Toluen 438,5 299,3 31,8 1246 71,6 605,4 130,2 78,5 85,2
Inden 0,0 5,8 nd 13,0 nd 11,9 14,9
nd nd
Naftalen 2,4 4,8 nd 8,8 nd 1,9 10,8 nd nd
Acenaftylen 0,8 1,5 nd 1,8 nd 0,5 1,6 nd nd
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Rysunek 6.37a. Chromatogram dla prébek otrzymanych w pierwszym etapie badan z wykorzystaniem rzeczywistego gazu generatorowego
Linia czarna — gaz przed reaktorem plazmy, linia zielona — gaz za reaktorem plazmy przy SE/ = 0,29 kWh/Nm?3, linia czerwona — gaz za reaktorem plazmy przy
SEI=0,59 kWh/Nm3, 1 — benzen, 2 — 1,2-dimetylocyklopentan, 3 — heptan, 4 — metylocykloheksan, 5 — 2-metyloheptan, 6 — toluen, 7 — 1,4-dimetylocykloheksan, 8 — oktan,
9 — etylocykloheksan, 10 — p-ksylen, 11 — styren, 12 — 1,3-dimetylobenzen, 13 — nonan, 14 — propylobenzen, 15 — 1-etylo-3-metylobenzen, 16 — mezytylen, 17 — dekan,
18 —inden, 19 — naftalen
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Rysunek 6.37b. Chromatogram dla prébek otrzymanych w drugim etapie badan z wykorzystaniem rzeczywistego gazu generatorowego
Linia czarna — gaz przed reaktorem plazmy, linia zielona — gaz za reaktorem plazmy przy SE/ 1,14 kWh/Nm?, linia czerwona — gaz za reaktorem plazmy przy
SEl = 1,44 kWh/Nm3, 1 — benzen, 2 — 1,2-dimetylocyklopentan, 3 — heptan, 4 — metylocykloheksan, 5 — 2-metyloheptan, 6 — toluen, 7 — 1,4-dimetylocykloheksan, 8 — oktan,
10 — p-ksylen, 11 — styren, 12 — 1,3-dimetylobenzen, 13 — nonan, 14 — propylobenzen, 15 — 1-etylo-3-metylobenzen, 16 — mezytylen, 17 — dekan, 18 — inden, 19 — naftalen,
20 — benzotiofen
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Analizujgc zmiany powierzchni pikdw na chromatogramach (ktére sg proporcjonalne
do stezen) mozna zaobserwowaé, ze zdecydowanie wiekszy stopien konwersji osiggnieto dla
zwigzkow cyklicznych, alifatycznych i podstawionych zwigzkéw benzenu niz dla samego
benzenu. Potwierdzajg to rowniez dane zawarte w Tabeli 6.12, ktére uwidaczniajg znaczaco
wyzszy stopien konwersji toluenu niz benzenu. Opierajac sie na polach powierzchni pikow i
zaktadajgc i proporcjonalnos¢ do stezenia, stopien konwersji nieoznaczonych ilosciowo
zwigzkéw (czyli zwigzkdéw cyklicznych, alifatycznych i podstawionych aromatéw) mozna
oszacowac na nastepujgce wielkosci: ok. 40% dla SE/ 0,29 kWh/Nm3, 70-80% dla SE/ 0,59
kWh/Nm3, ok. 90% dla SE/ 1,14 kWh/Nm?2i ok. 95% dla SE/ 1,44 kWh/Nm?3. Stopnie konwersji
otrzymane dla toluenu i benzenu s3 nizsze, ale ich poczatkowe stezenie byto zdecydowanie
wieksze. Jednoczesnie, kondycjonowanie gazu z uzyciem plazmy mikrofalowe] skutkowato
rowniez widocznym wzrostem stezenia indenu, naftalenu i acenaftylenu. Generalnie, mozna
stwierdzié, ze wzrost SEI skutkowat wzrostem stopnia konwersji wiekszosci zwigzkéw, ale
jednoczesnie przyczyniat sie do wzrostu udziatu ciezszych sktadnikéw, jak inden, naftalen i
acenaftylen. Nalezy przy tym zaznaczy¢ dysproporcje pomiedzy rozktadanymi i powstajgcymi
zwigzkami — spadek zawartosci stezenia benzenu i toluenu byt o okoto dwa rzedy wiekszy niz
przyrost ciezszych zwigzkow.

Zaobserwowany wptyw plazmy na udziaty poszczegdlnych sktadnikow jest spdéjny z
wynikami i rozwazaniami przedstawionymi w czesci pracy zwigzanej z badaniami
laboratoryjnymi (patrz: Punkty 6.3 i 6.4.2). Wzglednie niski stopien konwersji benzenu
zwigzany jest z wysoka stabilnoscig termiczng tego zwigzku, obecnoscig lekkich zwigzkow
organicznych (patrz: Tabela 6.11) oraz mozliwoscig powstawania benzenu w wyniku rozktadu
jego podstawionych form. Co wiecej, produkty rozktadu benzenu oraz innych aromatéw
(gtéwnie rodnik fenylowy) moga prowadzi¢ do powstawania ciezszych zwigzkéw (patrz:
Rysunek 6.12), w tym indenu, naftalenu i acenaftylenu. Jedng z réznic pomiedzy ubocznymi
produktami aromatycznymi otrzymanymi w probach z gazem rzeczywistym, a tymi
otrzymanymi w probach laboratoryjnych z symulowanym gazem, jest brak obecnosci (w tym
pierwszym przypadku) fenyloacetylenu, benzonitrylu i bifenylu. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage,
ze w przeciwienstwie do indenu, naftalenu i acenaftylenu, udziat tych zwigzkéw ulegat
drastycznemu spadkowi w obecnosci podstawowych sktadnikéw syngazu (patrz: Rysunek

6.34), ktore byty obecne w gazie rzeczywistym. Dodatkowo, poczatkowe stezenie aromatéw
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jest znacznie nizsze w przypadku prob z gazem rzeczywistym niz w przypadku prob ze
sztucznym gazem. Te dwa czynniki mogg wyjasnia¢ brak fenyloacetylenu, benzonitrylu i
bifenylu w analizowanych probkach. Druga réznica wigze sie z wzglednie duzym udziatem
indenu. W przypadku préb ze sztucznym gazem, dominujgcym sktadnikiem (sposréd indenu,
naftalenu i acenaftylenu) byt naftalen. W przypadku eksperymentdéw z rzeczywistym gazem
generatorowym to inden wykazuje najwieksze stezenia oraz jego najwiekszy przyrost. Fakt ten
moze wynika¢ z obecnosci w gazie podstawionych zwigzkéw benzenu oraz zwigzkéw Cs, ktore
mogaq sprzyjac powstawaniu indenu [260], a ktérych brak byto w przypadku proéb ze sztucznym

gazem generatorowym.

6.6.3. Poréwnanie efektywnosci procesu w prébach ze sztucznym i rzeczywistym
gazem generatorowym

Porédwnujgc wyniki z préb przeprowadzonych na sztucznym i rzeczywistym gazie
generatorowym mozna dojsé réwniez do konkluzji, ze w tym drugim przypadku efektywnos¢
metody jest widocznie nizsza. Przejawia sie to nie tylko nizszym stopniem konwersji
aromatéw, ale réwniez mniejszym stopniem przereagowania permanentnych sktadnikéw, np.
CO; czy CHa. Nalezy przy tym zaznaczyé, ze stezenie zwigzkdw smot jest zdecydowanie
mniejsze w przypadku prob z rzeczywistym gazem generatorowym. Sytuacja wydaje sie dos¢
oczywista w przypadku niskich wartosci SE/, ale ma ona réwniez miejsce w przypadku, gdy
parametr ten jest zblizony — 1,44 kWh/Nm? w prébach z gazem generatorowym oraz 1,66 i
1,25 kWh/Nm? dla odpowiednio préb ,B+ALL” i ,40 B+ALL”.

Pogorszenie efektywnosci reaktora plazmy mikrofalowej moze wynika¢ z paru
czynnikéw. Jednym z nich moze by¢ osad powstajgcy wewnatrz reaktora. O ile w przypadku
préb ze sztucznym gazem dodatek CO; i/lub H,O zapobiegat powstawaniu osadu, o tyle w
przypadku eksperymentdw z rzeczywistym gazem powstawanie osadu byto nieuniknione. Co
wiecej, osad ten miat inny charakter niz ten powstaty w prébach z benzenem. W tym drugim
przypadku osad byt po prostu sadzg (pochodzacg z rozktadu benzenu i/lub metanu)
o amorficznej strukturze, w sktad ktérej wchodzit C, H i N (patrz: Punkt 6.3.1 i Rysunek 6.18).
W prdébach z gazem rzeczywistym, zebrany osad miat strukture krystaliczng, a w jego sktad
wchodzit dodatkowo O, S, Al, Cl oraz Si. Zdjecie SEM oraz przyktadowy sktad ziarna osadu
przedstawiono na Rysunku 6.38 i w Tabeli 6.13. Co wiecej, sadza zebrana w prdbach

z benzenem dawata sie tatwo usungé z kwarcowej rury reaktora, a w prdbach z gazem
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generatorowym osad byt spieczony i wymagat zeskrobywania z rury reaktora. Te czynniki
wskazujg, ze osad byt mieszankg sadzy oraz nieorganicznego pytu niesionego w gazie
generatorowym. W istocie, w trakcie realizacji projektu , Kogeneracyjny uktad zgazowywania
osadéw Sciekowych z plazmowym doczyszczeniem gazu” (patrz: Punkt 5.1.3) oznaczano
zwartosé pytu w gazie [265], ktéra wynosita od 1 do 2 g/Nm?3. Powstawanie takiego osadu na
catej dtugosci rury mogto prowadzi¢ do pochtaniania mikrofal i utrudniato ich transfer do

gazu/plazmy.

H Liczba Symbol Nazwa Stez. Stei.
¥ atomowa atom. wag.
2 % %
Wegiel 58,51 51,94
Azot 22,79 23,59
Tlen 16,53 19,55
Siarka 0,97 2,29
Glin 0,64 1,27
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Rysunek 6.38. Zdjecie SEM osadu

Kolejny wazny czynnik, ktéry mogt odgrywaé duze znaczenie w spadku efektywnosci
procesu, zwigzany byl z geometrig reaktora. W przypadku badan laboratoryjnych
wykorzystywano reaktor z jednym generatorem mikrofal, ktory skupiat catg moc w niewielkiej
objetosci. W przypadku eksperymentéw z rzeczywistym gazem, reaktor plazmy wyposazony
byt w cztery reaktory ulokowane wzdtuz rury reaktora. W efekcie, o ile SE/ mogto by¢ zblizone
w obu przypadkach, to rzeczywisty rozktad energii byt zgota odmienny. Roztozenie mocy
wzdtuz catego reaktora zamiast w matej objetosci na jego poczatku, mogto skutkowac nizszg
koncentracjg reaktywnych czastek, takich jak H, O i OH, ktére sprzyjajg procesom rozktadu
zwigzkéw organicznych. Co wiecej, wspomniane powstawanie osadu mogto skutkowac

mniejszg absorpcjg mikrofal z kazdym kolejnym generatorem. Omawiajgc geometrie reaktora,
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warto rowniez zwroci¢ uwage na fakt, ze w przypadku prob ze zgazowaniem osaddéw
Sciekowych, wzrost strumienia gazu byt nieproporcjonalnie wiekszy do wzrostu wymiaréw
reaktora (w porownaniu z prébami na gazie sztucznym). Objetos¢ reaktora PlazmATON-II
wynosita okofo 320 cm?3, podczas gdy reaktora PlazmaTECH okotfo 1530 cm® — oznacza to okoto
pieciokrotny wzrost objetosci. Jednoczesnie, w etapie laboratoryjnym pracowano przy
przeptywach wynoszacych 1,8 lub 2,4 Nm3/h, podczas gdy w prébach ze zgazowaniem
przeptyw ten wynosit od 9 do 17 Nm3/h. W efekcie, préby z rzeczywistym gazem
generatorowym mogt charakteryzowac krétszy czas reakc;ji.

Kolejny czynnik mogacy wptywaé¢ na spadek efektywnosci reaktora mogt byc
powigzany z mniejszg zawartoscig wodoru w gazie. Jak wykazano w Punktach 6.4.1i 6.4.2,
wodor, a dokfadniej jego rodniki (oraz moggce powsta¢ w wyniku jego oddziatywania rodniki
OH (R6.51)), miaty pozytywny wptyw na wzmocnienie procesdw rozktadu, zaréwno benzenu
jak i metanu. W prébach z gazem rzeczywistym zwarto$¢ wodoru jest dwu-/trzykrotnie
mniejsze niz w przypadku prob ze sztucznym gazem. Co wiecej, utrudniona penetracja
mikrofal oraz mniejsze skupienie mocy mikrofal mogto skutkowaé obnizeniem populacji
reaktywnych rodnikéw. W rezultacie, wptyw rodnikéw H mégt by¢ znaczgco ograniczony, a co
wiecej, mozliwa jest nawet sytuacja, ze obecnos$é czasteczkowego wodoru utrudniata proces

rozktadu (patrz: Punkt 6.4 oraz Rdwnania R6.2 i R6.47).

7. Podsumowanie

W rozdziale tym przedstawiono podsumowanie najwazniejszych wnioskow
wynikajacych z przeprowadzonych badan. Co wiecej, w dalszej czesci rozdziatu, bazujac na
przedstawionych wnioskach, zaprezentowano rozwazania dotyczgace potencjatu technologii
plazmowe] oraz jej optymalizacji w kontekscie konwersji zwigzkdw smoét. Na koniec

przedstawiono plany dalszych badan zwigzanych z tematykg prezentowang w pracy.

7.1. Podsumowanie wynikow
Przeprowadzone w ramach pracy badania pozwolity na wysuniecie nastepujacych,
gtownych wnioskow:
e Zastosowanie plazmy mikrofalowej umozliwito osiggniecie wysoce skutecznej
konwersji zwigzkéw smot, ale skutecznos¢ procesu zalezna jest od poczgtkowego
stezenia smot, strumienia objetosci gazu plazmotwdrczego oraz jego sktadu.
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Ostatecznie, w zaleznosci od warunkdéw procesu, stopien konwersji smot wynosit od
30% do okoto 98%. Wykorzystujac sztucznie skomponowany syngaz oraz rzeczywisty
gaz generatorowy, przy SE/ wynoszgcym okoto 1,5-1,6 kWh/Nm3, osiggnieto stopien
konwersji wynoszacy okoto 80%. Jednoczesnie, bazujgc na badaniach z
wykorzystaniem sztucznego gazu stwierdzono, ze przeprowadzony proces byt bardzo
energochtonny —sprawnosc¢ energetyczna wyniosta okoto 4,5 g/kWh (w odniesieniu do
ilosci przekonwertowanych zwigzkéw smot).

e Do czynnikdbw majgcych decydujgcy wptyw na spadek stopnia konwersji smét w
reaktorze plazmy mikrofalowej, nalezata wielkos¢ strumienia gazu oraz obecnosé
metanu. W tym pierwszym przypadku zmniejszenie stopnia konwersji wynikato
gtownie ze spadku czasu reakcji. W drugim przypadku, dodatek metanu skutkowat
wtérnym tworzeniem sie benzenu i innych aromatéw oraz konkurencyjng dla benzenu
interakcja z rodnikami.

e Wysoka temperatura w reaktorze plazmy mikrofalowej sprawiata, ze gtéwne $ciezki
konwersji modelowych zwigzkéw smét prowadzity przez rozktad termiczny oraz
reakcje z udziatem rodnikéw OH, O i H. Tym samym, obecnos¢ w gazie CO», H,0 i H;
sprzyjata zwiekszeniu stopnia konwersji zwigzkéw weglowodorowych (smot
i metanu). Znaczenie reaktywnych czasteczek azotu N»(A3:*,) byto zdecydowanie
mniejsze niz w przypadku wytadowan plazmowych charakteryzujgcych sie nizszymi
temperaturami, np. PCP czy DBD.

e Poza redukcjg zawartosci smoét, zastosowanie plazmy mikrofalowej sprzyjato réwniez
poprawie sktadu gazu, zwigzanej ze wzrostem zawartosci H i CO przy jednoczesnym
spadku udziatu CO; i CHa.

e Przeprowadzenie préb z wykorzystaniem rzeczywistego gazu generatorowego
wykazato, ze istotnym problemem w zastosowaniu technologii plazmy mikrofalowej w
kondycjonowaniu gazu generatorowego moze by¢ obecnos¢ w gazie pytu pochodzenia
nieorganicznego, ktéry odktadany na $ciankach reaktora utrudniat transfer mikrofal do

gazu/plazmy.

Podsumowujgc, w odpowiednich warunkach plazma mikrofalowa umozliwia osiggniecie
wysokiego stopnia konwersji zwigzkéw smét, a decydujacy wptyw na ten proces ma wysoka
temperatura w  reaktorze oraz obecno$¢ reaktywnych czgstek powstatych
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w plazmie i pochodzacych ze sktadnikdw obecnych w gazie generatorowym. Tym samym

potwierdzona zostata teza pracy.

Dodatkowo, przeprowadzone badania i analiza wynikdw umozliwity wystosowanie

nastepujacych, pobocznych wnioskéw:

Atmosferyczna MWP powstajgca w obecnosci sktadnikow gazu generatorowego
zapewniata wysoka temperature siegajgcg 5000-6000 K w jgdrze plazmy, co sprzyjato
procesom konwers;ji sktadnikow syngazu.

Analizy OES wykazaty mozliwo$¢ wystepowania w atmosferycznej MWP wyraznego
odstepstwa od LTE, skutkujgcego réznicg w Tyip i Trot Siegajgcg od ok. 500 do blisko 4000
K. Dodatek H; do plazmy azotowej sprzyjat wzrostowi tej rdznicy, co mogto by¢
spowodowane zwiekszeniem energii elektrondw w wyniku ich rzadszych zderzen
w obecnosci czgsteczek wodoru.

Wyznaczenie temperatur (Trot i Tvib) Na podstawie czgstek OH i CN obarczone moze by¢
duzym btedem w zwigzku z dysocjacjg OH w wysokiej temperaturze oraz tworzeniem
CN w wyniku reakcji chemicznych. Ten ostatni aspekt byt szczegdlnie widoczny w
przypadku, gdy w mieszaninie gazowej wystepowaty zwigzki organiczne. W
przeprowadzonych prébach, dodatek CHs lub CeHs skutkowat zarejestrowaniem
wyzsze] Trot Niz Tyib, €O nie jest zgodne z transferem energii w uktadach plazmowych.
Obecnos$¢ pary wodnej i/lub CO, w gazie plazmotwdrczym sprzyjata konwersji
weglowodoréw do CO, CO; i Ha. Obecnosé CO; jednoczesnie skutkowata utlenianiem
H, i powstawaniem NOy. Brak dwutlenku wegla i pary wodnej skutkowat wiekszym
udziatami acetylenu, sadzy, HCN oraz innych weglowodoréw alifatycznych typu C-Ca,
szczegblnie w obecnosci w gazie CHa.

Obecnos¢ wodoru w gazie plazmotwdrczym sprzyjata rozktadowi zwigzkéw
weglowodorowych i jednoczesnie wptywata na udziaty zwigzkéw powstajgcych
w wyniku ich rozktadu.

Dodatek CO do gazu plazmotwérczego nie wptywat praktycznie na procesy konwers;ji
weglowodoréw w plazmie mikrofalowej. Moze to potwierdzaé znikoma role N2(A32*,)
w tychze procesach. Wynika to z faktu, ze CO prowadzi do szybkiego wygaszania
N2(A33*,) i tym samym powinno skutkowaé spadkiem stopnia konwersji, gdyby

wzbudzone czgsteczki azotu faktycznie odgrywaty w nich kluczowg role.
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e Sadza otrzymywana w azotowej, atmosferycznej MWP w wyniku rozktadu zwigzkéw
weglowodorowych zawiera w sobie azot. Moze to skutkowaé powstawaniem HCN we
wtérnej strefie plazmy.

e Poza rozktadem zwigzkédw smoét do lzejszych produktédw i sadzy, w gazie po-
procesowym obecne byly rowniez ciezsze weglowodory aromatyczne. Zwigzki te
powstawaty w wyniku wysokotemperaturowej kondensacji pierscieni aromatycznych
oraz addycji podstawnikéw. Do produktéow tych nalezaty gtéwnie fenyloacetylen,
benzonitryl, inden, naftalen, bifenyl i acenaftylen. Ich udziat byt znaczagco mniejszy niz
ilos¢ przekonwertowanego modelowego zwigzku smoét, a obecnos¢ w gazie Hy, H,0
i CO2 znaczgco hamowata ich powstawanie.

e Wyniki otrzymane wskutek przeprowadzonych badan z wykorzystaniem sztucznego
gazu generatorowego byty zblizone do tych otrzymanych na rzeczywistym gazie
generatorowym. Jednoczesnie, wyniki otrzymane z wykorzystaniem sztucznego gazu
generatorowego znaczgco réznity sie od tych otrzymanych dla préb z samym azotem
lub dodatkiem pary wodnej. Pozwala to na ogdlne stwierdzenie, ze w przypadku badan
nad wykorzystaniem technik plazmowych w oczyszczaniu gazu generatorowego
bardziej celowe, uzasadnione i wartosciowe wydaje sie przeprowadzanie badan z
wykorzystaniem prostych, sztucznych mieszanek gazu generatorowego niz mieszanin

zawierajgcych jedynie azot, argon i pare wodna.

7.2. Potencjat optymalizacyjny i aplikacyjny technologii plazmy mikrofalowej w
0CzyszcCzaniu syngazu

Przedstawione w pracy badania miaty charakter bardziej naukowy niz aplikacyjny. Nie
uwzgledniaty one praktycznie zadnych zadan majacych na celu optymalizacje procesu ani
wykorzystanie gazu w urzadzeniu koAcowym. Uzyskane wyniki i zawarta
w pracy wiedza powinny stanowi¢ wskazéwke w dalszych badaniach i rozwijaniu technologii
plazmy mikrofalowej w kontekscie oczyszczania gazu generatorowego. Nalezy jednak zdawadé
sobie sprawe, ze wdrozenie tej technologii wymaga jeszcze wielu lat badan i rzeczywistego
zapotrzebowania na technologie zgazowania biomasy. Niezaleznie od tego,
w niniejszym podrozdziale, w oparciu o otrzymane wyniki, przedstawiono wstepne rozwazania
dotyczace najkorzystniejszego, zdaniem autora, wykorzystania technologii oraz jej
optymalizacji.
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Gaz generatorowy moze by¢é wykorzystywany na drodze dwodch Sciezek
technologicznych: w kogeneracji majgcej na cel wytworzenie energii cieplnej i elektrycznej lub
w produkcji wodoru i syntezie chemiczne;.

Otrzymane wyniki sugeruja, ze zastosowanie reaktora plazmy mikrofalowej powinno
umozliwi¢ wykorzystanie syngazu w kogeneracji. Ukfad taki zazwyczaj wykorzystuje ttokowy
silnik spalinowy wspodfpracujgcy z gazogeneratorem wspotprgdowym. Takie potgczenie
umozliwia otrzymanie gazu o stosunkowo niskiej zawartosci smét (okoto 1 g/Nm3, czyli
znacznie mniej niz w przeprowadzanych pomiarach) i dopuszcza wzglednie wysokie stezenia
smoét w gazie wprowadzanym do silnika (do 100 mg/Nm3). Co wiecej, w przypadku silnika
ttokowego lekkie zwigzki aromatyczne takie jak benzen czy toluen nie stanowig problemu,
gdyz nie kondensujg i sg spalane w silniku [16]. W tym kontekscie nalezy zaznaczy¢, ze
przeprowadzone badani wykazaty, ze rozktad 1-metylonaftalenu (przy stezeniu wynoszgcym
2 g/Nm3 i w obecnosci toluenu) w plazmie mikrofalowej sprzyjat powstawaniu benzenu, a
konicowa zawartos¢ ciezszych aromatéow (metylonaftalen, naftalen, acenaftylen) nie
przekraczata okoto 50 mg/Nm3. Wyniki te dotyczyly plazmy azotowej, ale jak pokazano w
prébach ze sztucznym gazem generatorowym, obecnos$¢ podstawowych sktadnikéw syngazu
skutkowata jeszcze mniejszymi udziatami aromatycznych produktéw ubocznych niz w
przypadku préb z samym azotem. Co wiecej, zastosowanie gazogeneratora wspotpragdowego
umozliwia osiggniecie gazu o lepszym sktadzie niz uzyty w badaniach, tj. zawierajgcego wiecej
wodoru i mniej metanu [77]. Zarowno wieksza zawarto$¢ wodoru jak i mniejsza metanu
powinny umozliwi¢ osiggniecie wysokiego stopnia konwersji. Niezaleznie od tych
argumentodw, bezsprzecznym pozostaje fakt, ze proces taki bytby bardzo kosztowny. W istocie,
przy zatozeniu takich warunkéw przeptywu (1,8 Nm3/h) i mocy zasilania (3 kW) jak w
przeprowadzonych badaniach oraz optymistycznej wartosci opatowej gazu wynoszacej 4,5
MJ/Nm3 i sprawnosci silnika wynoszacej 40%, ilos¢ generowanej energii elektrycznej
wynositaby 0,9 kW i tym samym bytaby ponad trzykrotnie mniejsza niz wymagana moc
zasilania. Taki bilans, nawet przy zatozeniu znaczgcej optymalizacji procesu, praktycznie
wyklucza zastosowanie techniki plazmy mikrofalowej
w kogeneracyjnym ukfadzie wykorzystanie syngazu. Co wiecej, istniejg juz funkcjonujgce
instalacje, ktdore umozliwiajg uzyskanie odpowiednego stopnia czystosci prostszymi

technikami [59,62,220], a samo wykorzystanie gazu w silniku spalinowym wymaga jego
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schtodzenia, co prowadzitoby do jeszcze wiekszych strat zwigzanych z wysoka temperaturg
gazu po procesie plazmowego oczyszczania. Pewng alternatywg mogtoby by¢ wykorzystanie
wysokotemperaturowych ogniw paliwowych typu SOFC lub MCFC (ang. Molten Carbonate
Fuel Cell) . Charakteryzujg sie one wyzszg sprawnoscig niz silniki spalinowe, a jednoczesnie
wymagajg czystszego gazu, ze wzgledu na mozliwos¢ powstawania na anodzie ogniwa
depozytu wegla [16,266]. Co wiecej, wysokotemperaturowy charakter pracy ogniw typu SOFC
lub MCFC umozliwiatby zagospodarowanie ciepta odpadowego z reaktora plazmy.

Drugg $ciezkg wykorzystania gazu generatorowego jest produkcja wodoru i synteza
chemiczna. W istocie rzeczy, przewazajaca ilos¢ syngazu wykorzystywana jest wtasnie w tych
procesach, a duzy wptyw na to ma cena otrzymanych produktéw, ktdra sprawia, ze proces taki
jest bardziej optacalny niz produkcja energii cieplnej czy elektrycznej (patrz: Punkt 2.1). Warto
rowniez zaznaczyé, ze produkcja energii cieplnej i elektrycznej moze odbywac sie na wiele
sposobéw uwzgledniajgcych energetyke odnawialng, podczas gdy produkcja wodoru czy
syngazu, zwtaszcza w skali przemystowej, praktycznie zawsze wymaga zuzycia paliw
kopalnianych. W takim kontekscie, zastosowanie plazmy mikrofalowej do oczyszczania
syngazu z biomasy na cele produkcji chemicznej wydaje sie bardziej uzasadnione niz jego
aplikacja w kogeneracji. Takie potgczenie wigze sie jeszcze z paroma warunkami, ktore zdaja
sie sprzyja¢ zastosowaniu technologii plazmy mikrofalowej. Po pierwsze, wykorzystanie
syngazu czy produkcja wodoru wymagajg gtebokiego oczyszczenia gazu i to nie tylko z ciezkich
aromatow, ale praktycznie ze wszystkich weglowodoréw. Wynika to z faktu, ze zwigzki te
moga tworzy¢ depozyt weglowy na katalizatorach uzywanych w procesach produkcji wodoru
oraz wysycac ztoza ab- i adsorpcyjne uzywane do usuwania CO; i HxS [267]. Tym samym,
wysoka skutecznos¢ plazmy mikrofalowej oraz redukcja zawartosci réwniez lzejszych
zwigzkdw takich jak, np. benzen czy metan, moze by¢ uzasadniona i usprawiedliwiaé¢ wysokie
koszty eksploatacyjne. Po drugie, procesy syntezy chemicznej i produkcji wodoru to
praktycznie zawsze procesy katalityczne wymagajgce temperatur rzedu 250-400 °C. Takie
warunki umozliwityby zagospodarowanie wysokotemperaturowego ciepta odpadowego z
reaktora plazmy mikrofalowej. Co wiecej, wykorzystanie syngazu w celach syntezowych
wymaga dazenia do maksymalizacji udziatu
w gazie CO i Hy. Takim wymogom sprzyja prowadzenie zgazowania w maksymalnie wysokiej

temperaturze oraz zgazowanie z wykorzystaniem tlenu. Jednoczesnie, tak prowadzony proces
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minimalizowatby wiele niedogodnosci zwigzanych z plazmowym oczyszczaniem gazu, ktére
wykazano w tej pracy. Wigzatoby sie to miedzy innymi z matg zawartoscig smét oraz metanu,
co znaczgco poprawitoby wydajnosé procesu konwersji zwigzkéw weglowodorowych w MWP.
Znikoma zawartosc azotu zapobiegataby powstawaniu niepozgdanych zwigzkéw typu HCN czy
NOx. Natomiast wysoki wudziat wodoru powinien dodatkowo sprzyjaé konwersji
weglowodorow.

Niezaleznie od ukfadu, w jakim mdgtby pracowad reaktor plazmy mikrofalowej oraz od
koncowego wykorzystania oczyszczonego syngazu, wyniki badan wskazujg na wyraing
potrzebe optymalizacji procesu. Badania przedstawione w tej pracy wykazaty, ze duza moc
zasilania generatoréw mikrofal przy jednoczesnym niewielkim przeptywie gazu
plazmotwodrczego skutkowaty wysokg SE/ oraz niskg sprawnoscig energetyczng. Co wiecej, w
niektorych przypadkach osiggano niezadowalajgcy poziom koricowego stezenia zwigzkdow
aromatycznych. Nalezy mie¢ jednak na uwadze, ze badania nie skupiaty sie na optymalizacji
procesu. Ponizej przedstawiono rozwigzania, ktore mogtyby przyczyni¢ sie do poprawy
wydajnosci procesu:

e Optymalizacja geometrii reaktora. Jak wykazaty badania, wzrost strumienia gazu
plazmotwdrczego nie wptywat znaczgco na temperatury panujgce w plazmie czy tez w
reaktorze (przynajmniej w przypadku plazmy azotowej), ale obnizat wydajno$¢ procesu
poprzez skrocenie czasu reakcji. Tym samym, wydaje sie, ze zwiekszenie $rednicy
reaktora, jego wydtuzenie, czy tez zwiekszenie stopnia zawirowania, np. poprzez
zastosowanie wiekszej ilosci wlotéw, powinno zwiekszy¢ wydajnos¢ procesu poprzez
wydtuzenie czasu reakcji. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze wydtuzenie reaktora ma tylko
sens przy zachowaniu odpowiednio wysokiej temperatury, a zwiekszanie $Srednicy
bedzie ograniczone zapewnieniem odpowiednich warunkéw do zainicjowania plazmy.

e Optymalizacja mocy generatora mikrofal. W przeprowadzonych badaniach
dysponowano tylko generatorami o statej mocy. Tym samym, regulacja SE/
ograniczona byta do zmiany strumienia gazu, co wigze sie z jednoczesng zmiang czasu
reakcji. Duzo bardziej wydajna powinna by¢ regulacja mocg generatora mikrofal, co
umozliwiajg odpowiednie zasilacze. W istocie rzeczy, w pracy R.M. Rodrigo i innych

[156], poswieconej wykorzystaniu plazmy mikrofalowej w usuwaniu symulowanej
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mieszaniny smoét, wykazano, ze o ile zainicjowanie plazmy wymagato mocy 3000 W, to
dalsze podtrzymanie plazmy juz tylko 1000 W.

Wykorzystanie sprawniejszych generatoréw mikrofal. Typowa sprawnosc generatoréw
mikrofal o czestotliwosci 2,45 GHz wynosi okoto 60%. Producenci wskazujg [268], ze
generatory o czestotliwosci 915 MHz, ktdre zazwyczaj charakteryzuje rowniez wieksza
moc, 0siggajg sprawnos$é na poziomie 85%.

Wzrost temperatury wlotowej gazu. W badaniach przeprowadzonych w pracy
wykorzystywano gaz o temperaturze otoczenia lub podgrzany do temperatur 120 lub
230 °C. W praktyce, gaz wprowadzany do reaktora plazmy mikrofalowej mégtby mieé
znacznie wyzszg temperature, siegajagcq np. 700 °C. Zastosowanie gazu o wyzszej
temperaturze powinno umozliwi¢ zastosowanie mniejszej mocy mikrofal.

Izolacja reaktora. Reaktor wykorzystywany w badaniach nie tylko nie byt izolowany
termicznie, ale byt dodatkowo chtodzony z wykorzystaniem wentylatoréw i ptaszczy
wodnych. Brak izolacji oraz zastosowanie kwarcowe] rury umozliwiato obserwacje
tego, co dziato sie wewnatrz reaktora. Wydaje sie mozliwe by zoptymalizowaé ten
proces, tak by zapewni¢ jak najmniejsze straty ciepta, a jednoczesnie zapobiec
uszkodzeniu rury reaktora. Takie podejscie mogtoby mieé¢ ogromne znaczenie, gdyby
zamiast rury kwarcowej zastosowacé reaktor ceramiczny. Odpowiednio przygotowana
ceramika zapewnia przepuszczenia mikrofal oraz wytrzymatos¢ na temperatury do
2000 °C [269]. Wzrost temperatur wigzatby sie z krétszym czasem przebywania gazu w
reaktorze, ale wydaje sie, ze wzrost szybkosci reakcji (patrz: Punkt 2.4.1, Metody
termiczne) miatby wieksze znaczenie. lzolacja reaktora i zapewnienie wyzszych
temperatur umozliwitoby tez wydtuzenie reaktora.

Zastosowanie katalizatora. Badania nad wykorzystanie hybrydowego ukfadu plazma-
katalizator s3 tematem coraz czestszych prac naukowych [154,155] swiadczacych
0 znaczgcym wzroscie wydajnosci procesu przy zastosowaniu takiego potaczenia.
Plazma mikrofalowa wspétpracujgca ze ztozem katalizatora zapewniataby wysoka
temperature oraz mogtaby przyczyni¢ sie do zniwelowania problemu dezaktywacji
katalizatora sadzg. Istotnie, badania laboratoryjne wykazaty brak sadzy w mieszankach

zawierajgcych CO; i H;0. Z drugiej strony, préby z gazem rzeczywistym wskazywaty na
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istotny problem zwigzany powstawaniem osadu zawierajgcego sadze i zwigzki

nieorganiczne, ktory mogtby wptywad na strukture katalizatora.

7.3. Dalsze prace

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy pozwolity na wyciggniecie wielu
whnioskéw, ktére mogg by¢ pomocne w zrozumieniu zjawisk zachodzgcych w plazmie
mikrofalowej w atmosferze gazu generatorowego. Pomimo przeprowadzenia eksperymentow
z wykorzystaniem sztucznego i rzeczywistego gazu generatorowego, pozostato wiele
zagadnien, ktdrych ta praca nie obejmowata swoim zakresem, a ktére mogg mieé¢ duze
znaczenie w procesie wykorzystania plazmy mikrofalowej w kondycjonowaniu gazu
generatorowego.

Jednym z takich zagadnien, cho¢ zaznaczonym w tej pracy to wymagajgcym znaczacego
rozwiniecia, jest zagadnienie czgstek statych obecnych w gazie i majgcych wptyw na prace
reaktora plazmy. W badaniach przeprowadzonych na gazie rzeczywistym wykorzystywano gaz
powstaty ze zgazowania osadéw Sciekowych, ktére charakteryzowaty sie duzg zawartoscia
popiotu (okoto 30-35% w przeliczeniu na suchg mase [270]), w sktad ktérego wchodzito miedzy
innymi zelazo fosfor i krzem. Biomasa pochodzenia roslinnego charakteryzuje sie zawartoscig
popiotu na poziomie od 0,1% (dla drewna) do 15% (dla odpaddéw rolnych) [12], a
podstawowymi sktadnikami jest miedzy innymi potas i wapn, ktoérych temperatura wrzenia
jest znacznie nizsza niz krzemu czy zelaza [271,272]. Wydaje sie wiec, ze w przypadku
zgazowania biomasy pochodzenia roslinnego zawartos¢ czesci nieorganicznej niesionej w
gazie moze mie¢ mniejszy lub inny wptyw na prace reaktora plazmy mikrofalowe;j.

Istotnym zagadnieniem wartym przebadania jest réwniez analiza wydajnosci uktadu
plazma mikrofalowa-katalizator. Badania takie powinny uwzglednia¢ dobdr katalizatora,
skutecznos¢ katalizatora w réznych temperaturach panujgcych w reaktorze plazmy, wptyw
temperatury na zmiany struktury katalizatora, oddziatywanie lotnego popiotu na katalizator,
czy tez wptyw permanentnych sktadnikdw syngazu na aktywnos$¢ katalizatora.

W kontekscie wykorzystania katalizatora istotna wydaje sie tez kwestia przemian,
jakim w plazmie mikrofalowej podlegajg zwigzki siarki (gtdwnie H.S) i azotu (gtéwnie NH3),
ktore sg obecne w gazie generatorowym, a nie byty uwzglednione w badaniach wykonanych

w ramach pracy doktorskiej. Zwigzki te znane sg, jako trucizny katalizatorow [273,274].
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Uwaga powinna rowniez zosta¢ poswiecona procesom optymalizujgcym wydajnosc
reaktora MWP, ktére zostaty omdwione we wczesniejszym podrozdziale. W tym zakresie
nalezatoby rowniez uwzgledni¢ prace z wykorzystaniem bogatszego gazu, zawierajgcego
miedzy innymi wieksze ilosci H,. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze zmiana sktadu gazu w
poréwnaniu z tym testowanym w pracy, moze przektadaé sie na zmiane stabilnosci pracy
reaktora. Jak zaznaczono w Punkcie 3.2, azot podlega jonizacji posredniej i jest waznym
zrodtem elektronédw w atmosferycznej MWP. Spadek jego udziatu moze utrudniac

podtrzymanie wytadowania i w konsekwencji wymagac wiekszej mocy mikrofal. Zagadnienie
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ZAtACZNIK A

Zatgcznik A przedstawia krzywe kalibracyjne zwigzane z analizg jakosciowa
wykonywang przy pomocy technik chromatografii gazowej.

Krzywe kalibracyjne dla analiz z wykorzystaniem GC-FID (HP 6890) wykonane byty
recznie, w oparciu o otrzymane chromatogramy. W zwigzku z tym, poza samymi krzywymi, w
zatgczniku uwzgledniono réwniez dane liczbowe zwigzane ze stezeniem prébek uzytych do
konstruowania krzywej oraz odpowiadajgce im odpowiedzi chromatografu (w postaci pola
powierzchni piku). W konstrukcji krzywych postuzono sie srednimi z otrzymanych wynikéw,
ktore uwzgledniaty od 10 do 15 pomiardw.

W przypadku analiz z wykorzystaniem GC/MS i GC-TCD (Agilent 7820) krzywe
kalibracyjne konstruowane bylty z wykorzystaniem oprogramowania dostarczonego przez
producenta chromatografu (Agilent Technologies, Mass Hunter Workstation Software
Quantitative Analysis Version B.07.01 SP1). Wykresy krzywych uwzgledniajg wszystkie punkty
pomiarowe, ktérych ilos¢ dla kazdego stezenia wzorcowego wynosita od 3 do 4.

W zatgczniku przedstawiono réwniez chromatogram wzorcowy dla kolumny Rt-
Alumina BOND (KCI) (Restek) dostarczony przez producenta kolumny, ktory postuzyt do

jakosciowej identyfikacji niektorych ze zwigzkéw C,-Ca w gazie po-procesowym.

GC-FID
25
y = 0,01954x
20 R? = 0,99996

Stezenie benzenu, g/Nm3

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Pole piku, pAs
Rys.
1A. Krzywa kalibracyjna dla benzenu (GC-FID)
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Tabela 1A. Dane liczbowe punktéw pomiarowych uzytych do konstrukcji krzywej kalibracyjnej dla benzenu

Stezenie prébek wzorcowych, g/Nm3

Lp. 0,393 0,785 1,178 1,571 1,963 3,926 7,853 15,706 23,559
Pole powierzchni piku, pAs
1 22,15 44,76 64,78 80,48 102,06 202,83 387,02 801,95 1202,98
2 21,70 40,75 62,36 79,71 101,72 200,45 393,85 792,20 1192,49
3 21,27 41,97 62,07 79,85 103,69 203,40 392,93 809,85 1198,67
4 20,70 41,23 62,02 78,23 102,02 204,44 382,92 792,18 1190,96
5 21,49 41,02 61,10 78,82 102,54 202,04 394,83 797,45 1208,73
6 24,53 39,22 57,69 75,44 106,93 209,62 431,77 822,07 1223,50
7 22,37 39,63 57,54 82,86 103,20 208,52 427,46 811,41 1202,52
8 22,29 39,12 56,94 84,07 101,44 200,42 421,30 795,64 1198,06
9 21,27 39,36 59,59 83,33 102,70 199,96 417,66 822,94 1192,75
10 21,50 39,52 58,21 83,32 103,15 202,72 418,85 811,24 1214,28
Srednia 21,93 40,66 60,23 80,61 102,95 203,44 406,86 805,69 1202,49
18
- 16 y =0,02017x
€ 1 R? = 0,99964
£
a0 12
2
g 10
=
o 8
)
v
.E 6
2
o 4
)
n
2
0
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Pole piku, pAs

Rys. 2A. Krzywa kalibracyjna dla toluenu (GC-FID)
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Tabela. 2A. Dane liczbowe punktow pomiarowych uzytych do konstrukcji krzywej kalibracyjnej dla toluenu

Stezenie prébek wzorcowych, g/Nm3

Lp. 0,193 0,387 0,773 1,546 3,865 7,731 15,462
Pole powierzchni piku, pAs
1 13,63 20,39 35,44 83,63 192,89 382,37 815,48
2 11,40 20,52 38,95 76,31 183,28 371,66 801,77
3 11,54 21,57 39,20 74,83 188,60 367,61 773,90
4 11,59 21,26 36,40 73,09 179,73 371,75 757,74
5 11,61 20,88 39,85 70,11 180,35 365,03 739,90
6 13,29 19,74 43,50 98,45 192,42 378,37 779,15
7 11,44 19,99 42,88 86,53 190,02 375,26 785,59
8 10,74 19,02 39,16 81,75 189,95 378,06 783,30
9 11,11 20,03 36,67 77,83 185,75 371,72 776,54
10 11,36 20,22 38,11 79,03 188,75 374,05 769,52
11 12,17 21,42 44,53 97,17 184,31 379,63 742,41
12 10,84 21,49 41,84 86,14 186,22 375,53 766,95
13 10,99 22,88 36,23 82,30 190,04 376,62 766,54
14 11,53 22,73 40,17 82,03 188,03 378,64 766,69
15 11,52 21,46 37,92 81,27 175,61 369,66 744,81
Srednia 11,65 20,91 39,39 82,03 186,39 374,40 771,35
6,00%

y = 6,8673E-06x
R?=9,9969E-01

5,00%

4,00%

3,00%

2,00%

Stezenie metanu (v/v)

1,00%

0,00%
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Pole piku, pAs

Rys. 3A. Krzywa kalibracyjna dla metanu (GC-FID)
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1,20%

y = 2,8603E-06x
R*=9,9979E-01

1,00%

0,80%

0,60%

0,40%

Stezenie acetylenu (v/v)

0,20%

0,00%
0 1000 2000 3000 4000

Pole piku, pAs

Rys. 4A. Krzywa kalibracyjna dla acetylenu (GC-FID)

Tabela. 3A. Dane liczbowe punktéw pomiarowych uzytych do konstrukcji krzywej kalibracyjnej dla metanu i
acetylenu

Stezenie prébek wzorcowych, % (v/v)

p. Metan Acetylen
1,76 5,00 0,50 1,00
Pole powierzchni piku, pAs
1 2645,5 7260,6 1703,6 3492,4
2 2650,0 7247,2 1721,1 3516,7
3 2652,9 7240,1 1723,7 3526,0
Srednia 2649,5 7249,3 1716,1 3511,7

W przypadku analiz ilosciowych etylenu i diacetylenu postuzono sie krzywa dla
acetylenu, przy czym w przypadku diacetylenu otrzymane stezenia podzielono przez dwa (ze
wzgledu na stosunek atomoéw wegla w obu czgsteczkach). Zastosowanie takiej procedury
mozliwe jest dzieki wtasciwoscig detektora FID, ktérego odpowiedz jest proporcjonalna do

stezenia i do iloéci atomdow wegla w czasteczcel.

1).T. Scanlon, Calculation of Flame lonization Detector Relative Response Factors Using the Effective Carbon
Number Concept, Journal of Chromatographic Science, 23 (1985) 333-340.
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GC/MS

benzen - 3 Levels, 3 Levels Used, 9 Points, 9 Points Used, 0 QCs

x10 6 y =-33370399.872701 *x * 2 + 52671073.570515 * x +22091.345183
R"2 =0.99850625
9 Type:Quadratic, Origin:Include, Weight:None

Responses
o = N e » o I N ©
[S; WS I RS NSRS B NI NG S I < NS, BN I SRS
| | | | | | | | | | | | | | | | |

o
a o
1 !

-0.‘01 0 0.01 002 0.03 0.04 005 006 0.07 0.08 0.09 0.1 011 0.12 0.13 0.14 0.15 0.16 0.H7 0.‘18 0.‘19
Concentration (mg/ml)

Rys. 5A. Krzywa kalibracyjna dla benzenu (GC/MS)
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phenylethyne - 3 Levels, 3 Levels Used, 9 Points, 9 Points Used, 0 QCs

x10 6| y =333133498.167982 * x * 2 +43208714.196174 * x - 103.988795
125 R"2 =0.99929422
'1 2 Type:Quadratic, Origin:Include, Weight:None

1.15+
1.1
1.05
1
0.95+
0.9+
0.85-
0.8+
0.75+
0.7+
0.65-
0.6+
0.55-
0.5+
0.45-
0.4+
0.35-
0.3+
0.25+
0.2+
0.15+
0.1+
0.05-
0-
-0.05-
-0.14

Responses

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018 0.02 0.022 0.024
Concentration (mg/ml)

Rys. 6A. Krzywa kalibracyjna dla fenyloacetylenu (GC/MS)
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benzonitrile - 3 Levels, 3 Levels Used, 9 Points, 9 Points Used, 0 QCs

x10 6 | y =-37954279.066238 * x * 2 + 53710246.876642 * x +569.991923
1 R*2=0.99828161

1.29 Type:Quadratic, Origin:Include, Weight:None °
1.154

1.1+
1.05
14
0.95+
0.9+
0.85+
0.8+
0.75+
0.7
0.65+
0.6+
0.55+
0.5+
0.45+
0.4+
0.35+
0.3+
0.25+
0.2
0.15+
0.1+
0.054
o4
-0.05+
-0.14

Responses

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018 0.02 0.022
Concentration (mg/ml)

Rys. 7A. Krzywa kalibracyjna dla benzonitrylu (GC/MS)
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indene - 3 Levels, 3 Levels Used, 9 Points, 9 Points Used, 0 QCs

x10 6 | y = 154591911.386063 * x * 2 + 37440965.035408 * x + 189.381868
1 R"2 =0.99885992
0.95- Type:Quadratic, Origin:Include, Weight:None

Responses
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0.75+
0.7+
0.65+
0.6
0.55+
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0.45+
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0.25+
0.2
0.15+
0.1+
0.05+
o4
-0.05+

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018 0.02 0.022 0.024
Concentration (mg/ml)

Rys. 8A. Krzywa kalibracyjna dla indenu (GC/MS)
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naphthalene - 3 Levels, 3 Levels Used, 9 Points, 9 Points Used, 0 QCs

x10 64 y =114230391.499367 * x * 2 + 77175425.663933 * x + 578.116422
5] R”*2 = 0.99865187
Type:Quadratic, Origin:Include, Weight:None PY
1.9

1.8
1.7
1.6
1.5
1.4
1.3
1.2
1.1

14
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.11

O,

-0.14

Responses

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014 0.016 0.018 0.02 0.022 0.024
Concentration (mg/ml)

Rys. 9A. Krzywa kalibracyjna dla naftalenu
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biphenyl - 3 Levels, 3 Levels Used, 9 Points, 9 Points Used, 0 QCs

x10 6| y =140012198.317893 * x * 2 + 57456130.453707 * x - 668.578743
R"2 =0.99815293
1.7+ Type:Quadratic, Origin:Include, Weight:None PY

1.6+
1.5+

Responses

1.4
1.3
1.2
1.1

14
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

0,

-0.1-

-0.002 0 0002 0004 0006  0.008 0.01 0012 0014 0016 0018 0.02 0022 0024 002  0.028
Concentration (mg/ml)

Rys. 10A. Krzywa kalibracyjna dla bifenylu
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acenaphthylene - 3 Levels, 3 Levels Used, 9 Points, 9 Points Used, 0 QCs

x10 6 y =414051120.254024 * x * 2 + 74506273.632301 * x - 5332.933085
4.6 R"2=0.99813635
4'47 Type:Quadratic, Origin:Include, Weight:None

4.2
4
3.81
3.6
3.4
3.21
3,
2.8
2.6
2.4
2.2
2,
1.8
1.6
1.4
1.2
14
0.8
0.6
0.4
0.2
0,
0.2
-0.4-

Responses

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04 0.045
Concentration (mg/ml)

Rys. 11A. Krzywa kalibracyjna dla acenaftylenu
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toluen - 3 Levels, 3 Levels Used, 6 Points, 6 Points Used, 0 QCs

x10 67 y =26820978.784081 * x + 5988.094685
R*2 =0.99789976
2.81 Type:Linear, Origin:Include, Weight:None

Responses
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2.4+
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0+

-0.24

0005 0 0005 0.01 0015 002 0025 003 0035 004 0045 005 0055 006 0065 0.07 0.075 008 0085 009 0095 01 0105
Concentration (mg/ml)

Rys. 12A. Krzywa kalibracyjna dla toluenu (GC/MS)
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1-metylonaftalen - 3 Levels, 3 Levels Used, 6 Points, 6 Points Used, 0 QCs
x10 57 y = 178940697.659911 * x * 2 + 22383447.308098 * x - 116.010767
1 R*2=0.99331491
5.5- Type:Quadratic, Origin:Include, Weight:None
5.254
5,
4.75
4.5
4.25
44
3.754
3.5
3.254
3
2.754
2.5+
2.254
2,
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1.5+
1.25
14
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0
-0.25
-0.54

Responses

0.001 0 0001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006 0.007 0.008 0.009 0.01 0.011 0012 0.013 0.014 0015 0.016 0.017 0.018 0.019 0.02 0.021
Concentration (mg/ml)

Rys. 13A. Krzywa kalibracyjna dla 1-metylonaftalenu (GC/MS)
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GC-TCD

Ar - 3 Levels, 3 Levels Used, 9 Points, 9 Points Used, 0 QCs

x10 7| y =3717801.415451 * x - 662676.636816
R"2 =0.99902455 \]/
1.8 Type:Linear, Origin:Ignore, Weight:None

Responses
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Concentration (% V/V)

Rys. 14A. Krzywa kalibracyjna dla argonu (GC-TCD)
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Refinery Gas
Rt®-Alumina BOND (KCI)

23 4 [

78
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CREEwmwsumswmp
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16.
17.
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19.
20.
21.

. methane
. ethane

. ethylens
. propang
. propylene

isobutane

. mbutane

. propadiens

. acetylene

. trans-2-butene
. L-butene

. isobutylene

. cis-2-butene

isopentane
npentane
1.3-butadiene
trans-2-pentens
2-methyl-2-butene
1-pentene
cis-2-pentene
hexanes

Column: Rt*-Alumina BOND (KCI), 50m, 0.53mm ID, 10um (cat.# 19760)
Sample: refinery gas

Inj.:

Inj.

10uL split (split vent flow 80mL/min.),
2mm single gooseneck liner (cat.# 20795)
temp.: 200°C

Carrier gas: hydrogen, constant pressure, 8.0psi
Linear velocity:  74cm/sec. @ 45°C

Ove

Det.

n temp.: 45°C (hold 1 min.) to 200°C @ 10°C/min. (hold 3.5 min.)
: FID @ 200°C

10 12

Time {min)

GC_PCOL088

Restek Corporation 110 Benner Circle Bellefonte, PA 16823
814-353-1300 - 800-356-1688 « Fax: 814-353-1309 « www.restek.com

Rys. 15A. Chromatograf wzorcowy kolumny Rt-Alumina BOND (KCI) (Restek) stuzgcy do jakoSciowej analizy zwigzkdéw Cz-Csa
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ZAtACZNIK B

W zataczniku przedstawiono tabele zawierajacg oznaczenia préb uwzgledniajace rézny
sktad gazu. Oznaczenia te dotycza préb wykonanych w |l etapie gtéwnym badan
laboratoryjnym i przedstawionych w Rozdziale 6.4 (,,Zachowanie permanentnych sktadnikow

gazu syntezowego w Srodowisku plazmy mikrofalowej”) we wtasciwej czesci pracy doktorskie;j.

Tabela 1B. Oznaczania préb z uwzglednieniem sktadu mieszaniny gazowej, dodatek benzenu oraz pary wodnej i
strumien objetosciowy gazu

Sktadniki mieszaniny (S)tt:jl'”;;jz
N2 H2 CHa Cco CO: CeHs H20
Ozna?zenie Udziat objetoéciowy, Stgzenie, Wydatek,
proby % g/Nm*  ml/min  NL/min
1'38* g";- o:. g";' ?'; 8,76 0,90%*

N2 + - - : ; ; ; 30
Ha + + - - - = = 30
CHa + - + - - - - 30
co + - . + - - - e
CO: + = = = + = = 30
CO+H: + + - + - = - 30
CO2+H2 + + - - + - - 30
CO2+CO + _ - + + _ ) 30
CO2+CHa + - + - + - = 30
CHa+Hs + + + - - . - 30
CH4+CO + = + + - - - 30
ALL + + + + + - - 30
ALL H,0 + + + + + - * 30
40 ALL + + + + + - - &
B + - - - - + - 30
B H,0 + - - - - + + 30
B+CO + - - + - + = 30
B+H:> + + - = > + - 30
B+CO, + - - - + + - 30
B+CHa + - + - - + - 30
B+ALL + + + + + + - 30
B+ALL H.0 + + + + * * * 30
40 B+ALL + + + + * + - =0

* - Azot stanowit uzupetnienie mieszaniny do 100% (w udziatach objetosciowych nie uwzgledniano benzenu
i pary wodnej). ** - taki wydatek wody odpowiadat S/C=2,5
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ZAtACZNIK C

W niniejszym zatgczniku przedstawiono dane liczbowe zwigzane z niepewnoscia
pomiarowa analiz ilosciowych. Procedura ta dotyczy analiz stezenia modelowych zwigzkéw
smot oraz produktéw ich konwersji we wstepnym i gtéwnym etapie laboratoryjnym.

W zwigzku z tym, ze analiza iloSciowa odbywata sie z wykorzystaniem technik GC (dla
zwigzkéw weglowodorowych) oraz analizatora gazu (dla CO, CO; i Hy) btad tych dwéch typow
pomiaréw wyznaczany byt odmiennie.

W analizach jakosciowych z wykorzystaniem GC, w celu wyznaczenia btedu
pomiarowego, zastosowano odchylenia standardowe s$redniej dla przedziatu ufnosci
wynoszacego 68%. Ze wzgledu na niewielky ilos¢ pomiaréw (zazwyczaj 3-4) postuzono sie
rozktadem Studenta. W konsekwencji, btgd pomiarowy okreslany byt zgodnie z nastepujgcym
rownaniem?:

O0x = ty3p X 0%
gdzie tg32jest wspotczynnikiem poprawkowym dla okreslonego przedziatu ufnosci (68%), a o5
oznacza odchylenie standardowe $rednie;.
Wspotczynnik poprawkowy zalezy od ilosci pomiardow, a jego wartosci w zaleznosci od tej
zmiennej przedstawiono w Tabeli 1C. Odchylenie standardowe $redniej wyznaczane jest z

nastepujgcego réwnania:

Ux
Oy = —

VN

gdzie g, oznacza odchylenie standardowe, a N ilos¢ pomiardw.

Odchylenie standardowe wyznacza sie z rownania®:

1 _
Ox = mZ(xi —x)?

gdzie x;oznacza wartos¢ i-tego pomiaru, a X wartos¢ srednig z i pomiaréw.

Tabela 1C. Wspdtczynniki poprawkowy rozktadu Studenta w zaleznosci od ilosci pomiaréw [1]

N 3 4 5 6 7 8 9 10 11
tos2 | 1,321 | 1,196 | 1,140 | 1,109 | 1,088 | 1,074 | 1,064 | 1,057 | 1,050

1 J.R. Taylor, Wstep do Analizy Btedu Pomiarowego, Wydanie 1l, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa,
1999.
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W przypadku analiz CO, CO; i Hy, do wyznaczenia btedu postuzono sie precyzjg
analizatora i tym samym btad wynosit odpowiednio 0,40%, 0,20% i 1,10%. Nalezy zaznaczy¢,
ze analizy ilosciowe tych sktadnikow z wykorzystaniem analizatora GAS 3100R
charakteryzowaty sie duzg powtarzalnoscia, dlatego postuzenie sie precyzjg aparatury wydaje
sie bardziej stosowne niz zastosowanie odchylenia standardowego.

W dalszej czesci zatacznika przedstawiono szczegétowe dane pomiarowe zwigzane z

analizg ilosciowg z wykorzystaniem technik GC.

1. W Tabelach 2C-5C przedstawiono szczegétowe dane liczcbowe dotyczgce analizy ilo$ciowe;j
i analizy btedu w prébach rozktadu benzenu w plazmie azotowej w reaktorze PlazmATON-
| we wstepnym etapie laboratoryjnym. Dane te odnoszg sie do Rysunku 6.9a we wtasciwej
czesci pracy.

Tabela 2C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu w prébach z rozktadem benzenu dla strumienia azoty
wynoszgcego 50 NL/min

i Poczatkowe stezenie benzenu, g/Nm3
1 5,278 10,095 15,618 22,901
2 5,256 9,978 16,371 22,853
3 5,372 10,050 15,845 22,472
4 5,306 9,843 15,402 21,890
5 5,251 10,000 15,085 21,348
6 5,275 9,790 15,211 21,225
7 5,362 15,884 21,754
8 21,486
9 21,316

%, g/Nm* 5,300 9,959 15,631 21,916
oy, 8/Nm* 0,054 0,132 0,484 0,707
0z, 8/Nm3 0,020 0,54 0,183 0,236
i Koricowe stezenie benzenu, g/Nm3
2,952 6,240 10,873 15,215
2,900 6,074 10,527 14,751
3,028 6,126 9,471 16,101
3,008 6,043 9,374
3,060 6,167 10,837
6 3,026 6,294
X, g/Nm3 2,996 6,157 10,216 15,355
Oy, 8/Nm3 0,065 0,107 0,841 0,906
0z, 8/Nm3 0,027 0,044 0,376 0,523

U b WN
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Tabela 3C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu w prébach z rozktadem benzenu dla strumienia azoty
wynoszgcego 40 NL/min

i Poczatkowe stezenie benzenu, g/Nm?
1 5446 10,743 15,410 20,247
2 5476 10,412 15,532 20,573
3 5269 10,318 15,323 20,156
4 5,368 10,303 14,916 20,538
5 5,276 10,440 15,385 20,243
6 5,308 10,051 14,846

7 5569 10,374

X, g/Nm3 5,387 10,377 15,235 20,351
o,, g/Nm3® 0,124 0,224 0,314 0,217
oz, g8/Nm3® 0,047 0,084 0,128 0,097
i Koricowe stezenie benzenu, g/Nm3
2,185 4,802 8,756 13,620
2,137 4,971 8,584 11,642
2,070 5,085 8,532 12,194
2,090 5,332 8,425 12,131
2,129 5,280 8,556 11,508
6 2,092 5,386 9,630
X, g/Nm3 2,117 5,143 8,747 12,219
o,,g/Nm3® 0,046 0,254 0,494 0,956
oz, g/Nm3® 0,019 0,104 0,202 0,427

b WwN

Tabela 4C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu w prébach z rozktadem benzenu dla strumienia azoty
wynoszgcego 30 NL/min

i Poczatkowe stezenie benzenu, g/Nm?
1 5,292 10,181 15,326 20,642
2 5,118 10,198 15,405 19,992
3 5,263 10,066 15,018 19,817
4 5,188 10,163 15,406 21,461
5 4,955 10,447 15,417 20,849
6 4,896 15,597

7 15,832

X, g/Nm3> 5,119 10,152 15,429 20,552
Oy, 8/Nm* 0,180 0,161 0,271 0,760
oz, 8/Nm3 0,074 0,072 0,102 0,340
i Koricowe stezenie benzenu, g/Nm3
0,572 2,873 6,382 11,167
0,514 2,871 6,179 10,726
0,450 2,953 6,478 11,092
0,434 2,888 6,375 11,081
0,445 3,172 6,405 11,425
6 0,449 3,187 6,826
X, g/Nm3 0,483 2,991 6,441 11,098
Oy, 8/Nm3 0,060 0,166 0,236 0,286
0z, 8/Nm3 0,025 0,068 0,097 0,128

u b wWN R
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Tabela 5C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu w prébach z rozktadem benzenu dla strumienia azoty
wynoszgcego 20 NL/min

i Poczatkowe stezenie benzenu, g/Nm?3
1 5,588 10,029 14,823 20,417
2 5533 10,160 15,336 24,151
3 5193 10,121 15,772 22,920
4 5450 10,332 15,299 22,334
5 5,537 10,210 14,865 24,151
6 9,986 15,360

7 10,507 14,818

X, g/Nm3 5460 10,192 15,182 22,795
oy, 8/Nm3 0,179 0,196 0,392 1,763
oz, g/Nm3® 0,080 0,074 0,148 0,788

i Koricowe stezenie benzenu, g/Nm3
0,069 0,344 1,881 5,492
0,040 0,242 1,494 5,499
0,034 0,220 1,275 5,107
0,030 0,142 1,355 5,052
0,029 0,106 1,347 5,157

6 0,077 1,469 5,380
X, g/Nm3 0,041 0,189 1,470 5,281
o,,g/Nm® 0,019 0,110 0,241 0,222
oz, 8/Nm3® 0,009 0,045 0,098 0,090

v b wWwN

2. W Tabelach 6C-9C przedstawiono szczegétowe dane liczbowe dotyczgce analizy iloSciowej
i analizy btedu w prébach rozktadu toluenu w plazmie azotowej w reaktorze PlazmATON-
| we wstepnym etapie laboratoryjnym. Dane te odnoszg sie do Rysunku 6.9b we wtasciwej
czesci pracy.

Tabela 6C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu w prébach z rozktadem toluenu dla strumienia azoty
wynoszacego 50 NL/min
Poczatkowe stezenie benzenu, g/Nm3
4,948 9,832 12,029 14,603
5,222 9,800 11,821 14,732
5,025 9,407 12,179 14,553
4,974 9,200 12,739 14,201
5,122 9,309 12,209 14,509
9,533 12,553

7 9,886 12,318
X, g/Nm®> 5,058 9,567 12,264 14,520
oy, 8/Nm3 0,129 0,300 0,336 0,224
og, 8/Nm3 0,058 0,113 0,127 0,100

i Koricowe stezenie benzenu, g/Nm3
2,351 5,211 6,972 7,939
2,398 5,472 6,835 8,102
2,226 5,191 6,795 7,853
2,268 5,281 7,074 8,404
2,938 5,339 7,258 7,833

6 2,336 5,517 6,891 8,798
X, g/Nm3 2,420 5,335 6,971 8,155
0., 8/Nm3® 0,290 0,149 0,191 0,421
oz 8/Nm* 0,118 0,061 0,078 0,172
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Tabela 7C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu w prébach z rozktadem toluenu dla strumienia azoty

wynoszgcego 40 NL/min

i Poczatkowe stezenie benzenu, g/Nm?
1 5,243 9,492 12,768 14,800
2 5,294 9,622 12,596 14,525
3 5,243 9,579 12,629 15,601
4 5196 9,815 12,253 14,931
5 5302 10,805 11,970 14,510
6 14,373
X, g/Nm3> 5256 9,863 12,443 14,790
o,,8/Nm?® 0,049 0,615 0,371 0,496
oz, 8/Nm3® 0,022 0,275 0,166 0,203
i Koricowe stezenie benzenu, g/Nm3
1 1,197 3,448 5,876 6,972
2 1,188 3,215 5,169 6,632
3 1,222 3,285 5,646 6,279
4 1,454 3,374 6,199 7,154
5 1,193 3,392 5,660 7,537
6 1,299 3,407 6,246 7,749
X, g/Nm®> 1,259 3,353 5,799 7,054
o,,g/Nm?® 0,116 0,096 0,445 0,610
oz, 8/Nm3® 0,047 0,039 0,182 0,249

Tabela 8C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu w prébach z rozktadem toluenu dla strumienia azoty

wynoszgcego 30 NL/min

i Poczatkowe stezenie benzenu, g/Nm3
1 5,157 9,559 12,267 14,270
2 5,127 9,511 12,556 14,460
3 5,023 9,399 13,588 14,806
4 4,974 9,230 13,400 15,734
5 5,235 9,502 12,342 15,070
6 5,024 9,462 12,081 15,527
7 11,751 14,600
8 14,650
X, g/Nm3 5090 9,444 12,569 14,890
oy, 8/Nm® 0,110 0,131 0,741 0,555
0z, 8/Nm3 0,045 0,053 0,280 0,196
i Koricowe stezenie benzenu, g/Nm3
1 0,188 1,104 2,735 4,974
2 0,190 1,009 2,599 3,876
3 0,174 1,131 3,084 4,213
4 0,157 1,192 3,304 4,539
5 0,145 1,197 3,242 5,225
6 0,155 1,143 2,568 5,269
7 0,146 5,035
8 0,166
X, g/Nm3 0,165 1,129 2,922 4,733
oy, 8/Nm®> 0,019 0,076 0,364 0,583
oz, g/Nm3® 0,007 0,031 0,149 0,220

189



Tabela 9C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu w prébach z rozktadem toluenu dla strumienia azoty
wynoszgcego 20 NL/min

i Poczatkowe stezenie benzenu, g/Nm?3
1 4,997 9,367 12,586 14,013
2 5,284 9,682 13,293 14,726
3 5039 9,114 12,175 14,528
4 4,925 9,305 12,607 15,110
5 4,876 9,859 12,850 14,769
6 5,227 8,820 13,085 16,551
7 4,995 11,344 13,239
8 11,918 14,201
9 12,761 15,217
10 12,255 15,132
11 16,089

X, g/Nm3 5,049 9,358 12,487 14,870
oy, 8/Nm3® 0,165 0,417 0,612 0,971
0g, 8/Nm3 0,062 0,170 0,194 0,293
i Koricowe stezenie benzenu, g/Nm3
1 0,072 0,296 0,905 0,438
2 0,063 0,223 0,442 0,367
3 0,051 0,200 0,372 1,178
4 0,045 0,200 0,377 0,439
5
6

0,049 0,162 0,261 0,462
0,040 0,173 0,290 0,475
0,034

X, g/Nm®* 0,051 0,209 0,441 0,560
oy, 8/Nm* 0,014 0,053 0,262 0,338
gz, 8/Nm* 0,005 0,022 0,107 0,138

~

W Tabeli 10C przedstawiono szczegétowe dane liczbowe dotyczgce analizy ilosciowej i
analizy btedu w prébach rozktadu benzenu w plazmie azotowej w reaktorze PlazmATON-
Il w gtéwnym etapie laboratoryjnym. Dane te odnoszg sie do Rysunku 6.11 we wtasciwej

czesci pracy.
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Tabela 10C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu w prébach z rozktadem benzenu dla strumienia azoty
wynoszgcego 30 NL/min
Poczatkowe stezenie benzenu, g/Nm?3
5575 8,905 12,896 14,686 18,067 21,584
5,713 8,933 12,973 14,659 18,041 21,562
5,710 8,889 12,930 14,676 18,008 21,696
5,697 14,682 17,994 21,263
14,583 20,944
6 14,644
X, g/Nm®* 5,674 8,909 12,933 14,655 18,027 21,410
0., 8/Nm3> 0,079 0,030 0,051 0,043 0,039 0,348
oz g/Nm®> 0,040 0,017 0,029 0,018 0,020 0,156
i Koricowe stezenie benzenu, g/Nm3

U b WON |-

1 0,190 0,819 2,086 3,907 5,630 11,452
2 0,169 0,787 2,078 3,829 5,441 11,554
3 0,166 0,781 2,029 3,757 5,386 11,453
4 0,166 0,778 1,841 3,700 11,269
5 0,159 0,739 2,026 3,767 11,452
6 1,934 3,763

7 1,987

X, g/Nm®* 0,170 0,781 1,998 3,787 5,486 11,436
oy, 8/Nm* 0,013 0,032 0,094 0,079 0,170 0,118
gg, 8/Nm* 0,006 0,014 0,035 0,032 0,098 0,053

4. W Tabelach 11C i 12C przedstawiono szczegdétowe dane liczbowe dotyczace analizy
ilosciowej i analizy btedu produktéw konwersji benzenu w plazmie azotowej z i bez
dodatku pary wodnej w reaktorze PlazmATON-Il w gtdwnym etapie laboratoryjnym. Dane

te odnoszg sie do Rysunkdw 6.13, 6.22 i 6.23 oraz Tabeli 6.3 we wiasciwej czesci pracy.
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Tabela 11C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu aromatycznych produktéw konwersji benzenu
(w tym nieprzereagowanego benzenu) w plazmie azotowej z i bez dodatku pary wodnej

. . Stezenie koricowe _ . 05
Préba Zwigzek mg/Nm? X mg/Nm? mg/l)\clm3 mg/ly\clm3

Benzen 962 1153 1232 805 1038 231 115
Fenyloacetylen 86,3 49,1 69,0 68,1 24,6 14,2
Benzonitryl 146,4 79,8 120,8 115,7 44,3 25,6

B Inden 4,1 4,5 3,5 4,0 0,7 0,4
Naftalen 19,0 10,5 6,8 12,1 8,2 4,8

Bifenyl 9,0 3,4 6,1 6,2 3,7 2,1

Acenaftylen 20,0 9,6 7,1 12,2 9,0 5,2

Benzen 475 623 691 596 146 84

Fenyloacetylen 28,5 14,4 23,2 22,0 9,4 5,4

Benzonitryl 15,4 41,4 30,2 29,0 17,2 9,9

BH.0S5/C1 Inden 1,1 1,2 1,4 1,2 0,2 0,1
Naftalen 5,2 8,1 6,7 6,7 19 1,1

Bifenyl 3,0 41 4,0 3,7 0,8 0,5

Acenaftylen 12,3 7,3 6,1 8,6 4,3 2,5

Benzen 142 260 323 242 121 70

Fenyloacetylen 12,0 14,1 13,4 13,2 1,4 0,8

Benzonitryl 10,1 6,2 17,9 11,4 7,8 4,5

B H,0S/C?2 Inden 1,0 1,3 1,7 1,3 0,5 0,3
Naftalen 7,4 6,2 5,5 6,4 1,3 0,7

Bifenyl 2,0 2,5 2,1 2,2 0,3 0,2

Acenaftylen 6,2 6,7 3,8 5,6 2,1 1,2

Benzen 88 163 249 167 106 61

Fenyloacetylen 1,2 6,4 2,9 3,5 3,5 2,0

Benzonitryl 2,5 2,2 1,1 1,9 1,0 0,6

B H,0S5/C3 Inden 0,8 0,3 0,5 0,5 0,3 0,2
Naftalen 3,9 2,6 3,0 3,2 0,9 0,5

Bifenyl 0,8 2,3 0,6 1,2 1,2 0,7

Acenaftylen 1,8 3,1 2,0 2,3 0,9 0,5

Tabela 12C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu lekkich weglowodoréw
powstatych w wyniku konwersji benzenu w plazmie azotowej z i bez dodatku pary wodnej

Proba Zwigzek Stezenie X x Ox
ppm ppm  ppm, ppm
Metan (CHa) 17 13 10 13 5 3
B Etylen (C2Ha) <5 nd. nd. nd.
Acetylen (CoH2) 1487 1340 1560 1462 148 85
Diacetylen (CsH2) 171 109 201 160 62 36
CHa 108 61 56 75 38 22
CoHa 33 12 20 22 14 8
BH.05/C1 C2H2 1006 660 893 853 233 134
CaHa 111 78 52 80 39 23
CH4 119 64 75 86 38 22
CzHa 37 15 23 25 15 8
BH.0 5/C2 CzH2 296 354 301 317 42 24
CaH2 13 20 8 14 8 5
CH4 121 70 112 73 94 32 16
B H205/C3 CaoHq 31 16 30 19 24 9 5
CzH2 230 420 301 262 303 100 50
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5. W Tabelach 13C i 14C przedstawiono szczegdtowe dane liczbowe dotyczgce analizy
iloSciowej i analizy btedu produktéw konwersji toluenu i mieszaniny toluen/1-
metylnaftalen w plazmie azotowej z dodatkiem pary wodnej w reaktorze PlazmATON-Il w

gtéwnym etapie laboratoryjnym. Dane te odnoszg sie do Rysunkéw 6.28 i 6.30 oraz Tabeli

6.4 we witasciwej czesci pracy.

Tabela 13C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu aromatycznych produktéw konwersji toluenu (T) i mieszaniny
toulen/1-metylonaftalen (TM) w plazmie azotowej z dodatkiem pary wodnej (S/C = 3)

B} . Stezenie koricowe _ o g
Préba Zwigzek me/Nm? X mg/Nm? mg/l)\clm3 mg/l)\clm3
Benzen 9,7 9,0 5,3 8,0 3,1 1,8
Toluen 99,8 48,4 1549 101,0 70,3 40,6
Fenyloacetylen 0,8 1,3 2,1 1,4 0,7 0,4
T Benzonitryl 0,7 2,7 1,3 1,6 1,0 0,6
Inden 1 2,9 2,3 2,1 1,0 0,6
Naftalen 4,0 4,0 4,0 4,3 1,4 0,8
Acenaftylen 1,2 1,7 2,6 1,8 0,7 0,4
Benzen 36,6 94,4 61,0 64,0 33,0 19,0
Toluen 125,3 187,8 80,2 131,1 61,4 35,5
Fenyloacetylen 1,7 3,6 1,7 2,3 1,2 0,7
™ Benzonitryl 3,6 8,2 3,0 4,9 3,2 1,9
Inden 4,6 5,1 4,6 4,8 0,3 0,2
Naftalen 22,0 36,0 17,2 25,1 11,1 6,4
1-Metylonaftalen 13,2 22,2 9,6 15,0 7,4 4,3
Acenaftylen 2,3 6,4 1,7 3,5 2,9 1,7

Tabela 14C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu lekkich weglowodorow
powstatych w wyniku konwersji toluenu (T) i mieszaniny toulen/1-metylnaftalen (TM) w plazmie azotowej z
dodatkiem pary wodnej (S/C = 3)

Préba Zwiazek Stezenie x Ox 0%
ppm ppm ppm, ppm

Metan (CHa) 82 36 27 48 39 23

T Etylen (C2Ha) 15 9 7 10 6 3
Acetylen (C:Hz) 290 252 155 232 92 53

CHas 65 47 39 51 18 10

™ CoHa 8 4 6 6 3 2
CoH2 246 166 227 213 55 32

6. W Tabeli 15C przedstawiono szczegdtowe dane liczbowe dotyczgce analizy iloSciowej
i analizy btedu stezenia metanu oraz produktéw jego konwersji. Wyniki te dotyczg préb
wykonanych bez dodatku benzenu w reaktorze PlazATON-II w giéwnym etapie

laboratoryjnym i odnoszg sie do Tabeli 6.5 we witasciwe] czesci pracy.
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Tabela 15C. Wartosci pomiarowe i analiza stezenia metanu oraz produktéw jego konwersji

Préba Zwiazek Stezenie X x 9%
ppm ppm ppm ppm
CHsprzed MWP 3,852 3,811 3,953 3,872 0,097 0,056
CHa CH4za MWP 2,013 2,101 2,069 2,061 0,059 0,034

CH,zaMWP 0,568 0,550 0,538 0,552 0,020 0,012

CHsprzed MWP 3,933 3,869 3,778 3,86 0,103 0,059

CO2+CHg4 CHsza MWP 0,274 0,260 0,237 0,257 0,024 0,014
CHzaMWP 0,090 0,087 0,080 0,08 0,006 0,03

CHsaprzed MWP 3,957 4,027 4,106 4,030 0,099 0,057

CHatH2 CHsza MWP 0,764 0,750 0,706 0,740 0,040 0,023
CHzaMWP 0,956 0,933 0,910 0,933 0,031 0,018

CHsprzed MWP 3,975 3,890 3,808 3,891 0,110 0,064

CH4+CO CHsza MWP 1,811 1,880 1,950 1,880 0,092 0,053
CH.zaMWP 0,499 0,498 0,476 0,491 0,017 0,010

CHsprzed MWP 4,070 4,001 3,914 3,995 0,103 0,060

ALL CHaza MWP 0,314 0,325 0,342 0,327 0,018 0,010
CHzaMWP 0,099 0,107 0,115 0,107 0,010 0,06

CHsprzed MWP 3,954 4,146 4,05 4,05 0,127 0,073

ALLH20 CHsza MWP 0,361 0,367 0,352 0,36 0,010 0,006
CHzaMWP 0,087 0,094 0,098 0,093 0,007 0,004

CHsprzed MWP 3,733 3,801 3,878 3,804 0,096 0,055

40 ALL CHaza MWP 0,922 0,895 0,898 0,905 0,020 0,011
CH.zaMWP 0,155 0,166 0,138 0,153 0,018 0,010

W Tabelach 16C i 17C przedstawiono szczegétowe dane liczbowe dotyczgce analizy
ilosciowej i analizy btedu produktéw konwersji benzenu w sztucznych mieszankach
gazowych o rdéinym sktadzie w reaktorze PlazmATON-II w gtéwnym etapie
laboratoryjnym. Dane te odnoszg sie do Tabeli 6.7 i 6.8 oraz Rysunku 6.34 we wiasciwej
czesci pracy.

Tabela 16C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu aromatycznych produktow konwersji benzenu
(w tym nieprzereagowanego benzenu) w prébach z réznym sktadem gazu plazmotworczego

, . Stezenie koricowe  _ o 05
Préba Zwigzek mg/Nm? X mg/Nm? mg/;\clm3 mg/ly\clm?’

Benzen 1068 542 725 779 353 204

Fenyloacetylen 65,3 44,2 52,5 54,0 14,0 8,1

Benzonitryl 88,9 67,9 98,2 85,0 20,5 11,8

B Inden 2,6 39 28 3,1 0,9 0,5

Naftalen 11,7 83 9,6 9,8 2,3 1,3

Bifenyl 5,9 6,1 53 5,8 0,5 0,3

Acenaftylen 13,1 6,2 10,6 10,0 4,6 2,7

Benzen 556 156 325 346 265 153

Fenyloacetylen 22,5 4,1 12,0 12,9 12,0 7,0

Benzonitryl 10,5 0,8 2,0 4,4 7,0 4,0

B H20 Inden 1,5 06 1,0 1,0 0,6 0,3

Naftalen 10,8 5,6 8,0 8,1 3,4 2,0

Bifenyl 3,8 0,7 2,0 2,2 2,1 1,2

Acenaftylen 8,7 4,3 5,0 6,0 3,1 1,8

194



Tabela 16C cd

Benzen 981 643 823 816 223 129
Fenyloacetylen 72,1 54,2 57,0 61,1 12,7 7,3
Benzonitryl 112,3 76,3 1090 99,2 26,3 15,2

B+CO Inden 3,5 2,2 3,0 2,9 0,9 0,5
Naftalen 13,8 9,6 10,0 11,1 3,1 1,8

Bifenyl 7,9 5,9 7,0 6,9 1,3 0,8

Acenaftylen 12,4 8,2 9,0 9,9 2,9 1,7

Benzen 164 278 216 219 75 43
Fenyloacetylen 5,1 12,3 8,7 8,7 4,8 2,7
Benzonitryl 6,2 11,4 9,1 8,9 3,4 2,0

B+H> Inden 0,7 0,9 1,0 0,9 0,2 0,1
Naftalen 13,8 9,6 100 111 3,1 1,3

Bifenyl 7,9 5,9 7,0 6,9 1,3 0,2

Acenaftylen 12,4 8,2 9,0 9,9 2,9 1,3

Benzen 116 119 126 147 43 25
Fenyloacetylen 1,6 1,1 1,5 1,4 0,3 0,2
Benzonitryl 1,4 1 1,3 1,2 0,3 0,2

B+CO:> Inden 0,7 0,5 0,5 0,6 0,2 0,1
Naftalen 1,6 1,3 1,4 1,4 0,2 0,1

Bifenyl 0,7 0,6 0,6 0,6 0,1 0,1

Acenaftylen 1,1 1,1 1,2 1,1 0,1 0,1

Benzen 4239 2540 3073 3284 1147 662

Toluen 12,3 12,0 12,3 12,2 0,2 0,1
Fenyloacetylen 107,5 100,1 106,4 104,7 5,3 3,0

B+CHa Benzonitryl 84,1 723 80,1 788 7,9 4,6
Inden 23,3 23,7 223 231 1,0 0,5

Naftalen 30,8 329 295 31,1 2,3 1,3

Bifenyl 2,0 2,5 2,6 2,4 0,4 0,2

Acenaftylen 11,1 14,1 13,3 12,8 2,1 1,2

Benzen 1219 1379 1104 1234 182 105

Toluen 3,0 3,0 2,6 2,9 0,3 0,2
Fenyloacetylen 12,8 14,5 11,9 13,1 1,7 1,0
Benzonitryl 1,0 1,0 0,9 1,0 0,1 0,1

BrALL Inden 42 45 43 43 02 01
Naftalen 11,3 124 10,8 11,5 1,1 0,6

Bifenyl 1,3 1,7 1,3 1,4 0,3 0,2

Acenaftylen 4,0 4,8 4,1 4,3 0,6 0,3

Benzen 1521 1206 1366 1364 208 120

Toluen 3,5 3,1 3,3 3,3 0,3 0,2
Fenyloacetylen 18,7 12,1 18,0 16,3 4,8 2,8
Benzonitryl 0,5 0,3 1,0 0,6 0,5 0,3

BALL H.0 Inden 47 42 50 46 05 03
Naftalen 14,0 9,0 13,0 12,0 3,5 2,0

Bifenyl 2,7 2,1 3,0 2,6 0,6 0,3

Acenaftylen 5,7 4,5 5,0 5,1 0,8 0,5

Benzen 2361 2647 1829 2279 548 316

Toluen 9,2 10,6 6,5 8,8 2,8 1,6
Fenyloacetylen 27,9 31,3 21,6 26,9 6,5 3,7
Benzonitryl 1 1,1 0,8 1,0 0,2 0,1

40 B+ALL Inden 73 82 57 70 17 10
Naftalen 13,0 14,6 10,1 12,6 3,0 1,7

Bifenyl 3,5 3,9 2,7 3,4 0,8 0,5

Acenaftylen 4,9 5,5 3,8 4,7 1,1 0,7
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Tabela 17C. Wartosci pomiarowe i analiza btedu lekkich weglowodoréow

powstatych w wyniku konwersji benzenu w prébach z réznym sktadem gazu plazmotwdrczego

Préba Zwigzek Stezenie x x Ox
ppm ppPm__ ppm, _ppm
B C:H2za MWP 0,131 0,144 0,16 0,145 0,019 0,011
B H.0 C:H2za MWP 0,059 10,0525 0,046 0,053 0,009 0,005
B CO C:H2za MWP 0,129 0,118 0,104 0,117 0,017 0,010
B+H, CHsza MWP 0,024 0,027 0,021 0,024 0,004 0,002
C2H2za MWP 0,312 0,32 0,301 0,311 0,013 0,007
CHsprzed MWP 3,792 3,871 3,947 3,870 0,103 0,059
B+CH4 CHsza MWP 1,783 1,815 1,838 1,812 0,037 0,021
C2H2za MWP 0,607 0,571 0,589 0,589 0,024 0,014
CHaprzed MWP 3,792 3,699 3,891 3,794 0,127 0,073
B+ALL CHsza MWP 0,405 0,437 0427 0423 0,021 0,012
C:H2za MWP 0,221 0,203 0,182 0,202 0,026 0,015
CH4przed MWP 4,067 3,982 3,903 3,984 0,108 0,063
B+ALL H.0 CHsza MWP 0,535 10,584 0,561 0,560 0,032 0,019
CoH2za MWP 0,203 0,219 0,235 0,219 0,021 0,012
CHsprzed MWP 3,936 3,751 3,824 3,837 0,123 0,071
40 B+ALL CHsza MWP 1,083 1,061 1,123 1,089 0,041 0,024
CoH2za MWP 0,277 0,299 0,321 0,299 0,029 0,017
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ZAtACZNIK D

Na Rysunkach 1D-11D przedstawiono poréwnanie rzeczywistych widm emisyjnych
plazmy z widmami symulowanymi w programie Lifbase. Rysunki uwzgledniajg prébe z samym
azotem oraz z dodatkami CO, CO,, CH4, Hz, H,0 i benzenu. W zaleznosci od sktadu gazu widma
mogg przedstawia¢ rézine pasma. Na podstawie symulacji wyznaczono temperature
oscylacyjng i rotacyjng. Dodatkowo, na rysunkach przedstawiono parametry obrazujace
zgodnos¢ dopasowania widma rzeczywistego z symulowanym, tj. korelacje pikéw i chi-

kwadrat (x?) (parametry te okreslano przy pomocy oprogramowania Lifbase).
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Rysunek 1D. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla préby "N2" - pasmo N2* (B-X)
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Rysunek 2D. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla préby "H2" - pasmo N2+ (B-X)
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Rysunek 3D. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla préby "CO2" - pasmo CN (B-X)

198



. "CO" (CN) ﬂ

90 symulacja

80 |—= eksperymen
t

70

60 — Tvib=5400K
Trot = 5100 K
korelacja piku:
40 0,997
x%: 19,27

50

30

Wzgledna intensywnos¢

20

10

L

410 412 414 416 418 420 422
Dtugosc fali, nm

Rysunek 4D. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla préby "CO" - pasmo CN (B-X)

100

90

symulacja

"CH;(CN)i

80 = eksperyment

70
Tvib =6300 K

Trot = 7000 K
50 | korelacja piku: 0,926
X% = 895,60

60

40

30

Wzgledna intensywnos¢

20 [paflE

10

410 412 414 416 418 420 422
Dfugos¢ fali, nm

Rysunek 5D. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla préby "CH4" - pasmo CN (B-X)
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Rysunek 6D. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla préby "B" - pasmo CN (B-X)
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Rysunek 7D. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla préby "B H20" - pasmo CN (B-X)
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Rysunek 8D. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla préby "ALL" - pasmo OH (A-X)
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Rysunek 9D. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla préby "ALL" - pasmo CN (B-X)
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Rysunek 10D. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla préby "ALL H20" - pasmo OH (A-X)
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Rysunek 11D. Widmo eksperymentalne i rzeczywiste dla préby "ALL H20" - pasmo CN (B-X)
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ZAtACZNIK E

Na Rysunku 1E przedstawiono strumied masowy aromatycznych produktéw
ubocznych otrzymanych podczas konwersji benzenu w plazmie mikrofalowej w obecnosci
podstawowych sktadnikédw syngazu. Rysunek ten nawigzuje do Rysunku 6.34 we wtasciwej
czesci pracy (Punkt 6.4.2) i stanowi jego uzupetnienie. Na Rysunku 6.34 aromatyczne produkty
uboczne wyrazono w mg/Nm?3 i tym samym nie uwzgledniono zmiany objetosci gazu, ktdra
nastepowata w wyniku interakcji pomiedzy sktadnikami gazu. Rysunek 1E przedstawia udziat
aromatycznych produktéw ubocznych w postaci strumienia masowego i tym samym

uwzglednia zmiany strumienia objetosciowego.

3,60
3,40
3,20
3,00
2,80
2,60 |
2,40 — ]
2,20 -

2,00 —

1,80
1,60 —
1,40 —L

1,20 —
1,00 —
0,80 —-
0,60 —-
0,40 —

! IE
020 — ik ik

B BH20 B+CO B+H2 B+CO2 B+CH4 B+ALL B+ALL 40
H20  B+ALL

=

Frm—n

Strumien masowy, mg/min

-

e

i Toluen Fenyloacetylen & Benzonitryl i Inden

H Naftalen i Bifenyl = Acenaftylen

Rysunek 1E. Aromatyczne produkty uboczne konwersji benzenu w réznych mieszankach gazowych wyrazone w
postaci strumieni masowych
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