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STRESZCZENIE

W pracy zostaty przedstawione wyniki dotyczace redukcji dwulenku wegla
w §rodowisku plazmy mikrofalowej. Na przyktadzie gazu generatorowego
otrzymanego ze zgazowania osadéw Sciekowych wykazano, ze zastosowanie
plazmy mikrofalowej jako techniki kondycjonowania gazu, umozliwia reduk-
cje CO2 i wzrost zawarto$ci CO. W artykule zaprezentowano ponadto wyniki
analiz polegajacych na wprowadzeniu do plazmy mikrofalowej samego dwu-
tlenku wegla oraz CO2 z dodatkiem metanu. Otrzymane wyniki wykazaty fak-
tyczna redukcje dwutlenku wegla do tlenku wegla, zaréwno w obecnosci CHy,
jak i bez CH4. Dodatek CH4 umozliwil konwersje na poziomie nawet powyzej
80%, podczas gdy jego brak skutkowal kowersja na poziomie kilkunastu pro-
cent. Wyniki te sg istotne w kontekscie kondycjonowania gazu generatorowego
— zastosowanie plazmy mikrofalowej umozliwia nie tylko usunigcie zwiazkéw
weglowodorowych, takich jak smoty, ale réwniez pozwala na znaczna poprawe
sktadu gazu generatorowego.

SLOWA KLUCZOWE: zgazowanie, dwutlenek wegla, plazma mikrofalowa

1. WPROWADZENIE

Zgazowanie jest jedna z podstawowych, obok spalania i pirolizy, metod termoche-
micznej utylizacji paliw. Umozliwia ona posrednia produkcje ciepta i energii elektrycz-
nej, a jej produkty, tzw. gaz syntezowy, moga by¢ uzyte do wytworzenia szerokiej gamy
zwigzkéw organicznych. Wraz z rosnacym zainteresowaniem procesem zgazowania,
nie tylko w przypadku badan laboratoryjnych, ale réwniez na skalg przemystowa, wzra-
sta réwniez Swiadomos$¢ probleméw zwiazanych z tym procesem. Jednym z gtéwnych
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czynnikéw limitujacych szerokie i powszechne wykorzystanie zgazowania sa smoty.
Smoty to mieszanina zwiazkéw aromatycznych, wielopierScieniowych weglowodoréw
aromatycznych i zwigzkow heterocyklicznych [1]. Ze wzgledu na swoja lepkosc i ten-
dencje¢ do kondensowania zwiazki smét moga by¢ Zrédtem wielu awarii [2]. Co wigcej,
sa to zwiazki kancerogenne, dodatkowo bedace Zrédiem energii trudnej do utylizacji.
Duzy udziat smét w produktach zgazowania jest szczegdlnie charakterystyczny dla bio-
masy. Wykorzystanie tego typu paliw wymaga opracowania skutecznej i niezawodnej
metody usuwania badz konwersji smoét.

Metody stuzace redukcji zawartoSci smot dzieli si¢ na pierwotne i wtérne [1]. Me-
tody pierwotne polegaja na kontroli warunkéw procesu zgazowania, tj. geometrii zga-
zowarki, temperatury, jakoSci i iloSci czynnika zgazowujacego czy wtasciwosci paliwa
[3]. Metody wtérne charakteryzuja si¢ wykorzystaniem urzadzen zewngtrznych, do-
datkowych reaktoréw, jak i znacznie gltgbszym usunigciem smét. Do tego typu metod
zaliczy¢ mozna metody plazmowe.

Plazma jest charakterystycznym medium, zazwyczaj zwigzanym z wysoka tempe-
raturg oraz obecno$cia czastek aktywnych, tj. elektronéw, jonéw, rodnikéw i czastek
wzbudzonych [4]. Te dwie cechy wydaja si¢ szczeg6lnie istotne dla konwersji smot.
Reforming smét i jej sktadnikéw z wykorzystaniem plazmy moze by¢ przeprowadzony
w réznych reaktorach. Dotychczasowe badania skupialy si¢ na reaktorach z wytadowa-
niem koronowym (corona plasma) [5, 6] i ze §lizgajacym si¢ wyladowaniem tukowym
(gliding arc plasma) [7, 8]. Mozliwe jest rowniez wykorzystanie plazmy mikrofalo-
wej [9].

Autorowi niniejszej pracy udato si¢ przeprowadzi¢ badania nad wykorzystaniem
plazmy mikrofalowej w reformingu gazu otrzymanego ze zgazowania osadéw Scieko-
wych [10]. Oprécz zmniejszenia zawarto$ci weglowodoréw, zaobserwowano réwniez
wzrost udziatu tlenku wegla i znaczng redukcje dwutlenku wegla. Ze wzgledu na wia-
Sciwos$ci plazmy, tj. wysoka temperature i obecnos¢ czastek wzbudzonych, mozliwe
sa dwie drogi redukcji dwutlenku wegla w tego typu medium. Pierwsza z nich jest
endotermiczna reakcje redukcji CO, na weglu. Zrédlem wegla moze byé sadza, co
skutkuje zachodzeniem reakcji Boudouarda (réwn. (1)), lub weglowodory — wtedy re-
dukcja zachodzi wedtug reakcji suchego reformingu (réwn.(2)). Druga droga to reakcja
dysocjacji dwutlenku wegla (réwn. (3)). Reakcja ta moze przebiega¢ poprzez wzbudze-
nie czastek CO2 w wyniku dziatania elektronéw albo wskutek wysokiej temperatury,
ktéra przy obnizonym ciSnieniu powinna wynosi¢ przynajmniej 3000 K [11]. W dru-
gim przypadku wazne jest tez szybkie schtodzenie produktéw, by zapobiec odwrotnej
reakcji utleniania CO.

COy+C < 2CO (D

CH4 + CO9 = 2C0O + 2H,5 )
1

COy & CO+ 502 3)

Celem niniejszej pracy bylo zweryfikowanie faktycznego wystepowania obydwu typow
reakcji w reaktorze plazmy mikrofalowej oraz okreslenie, w przypadku potwierdzenie
wystgpowania obu typéw reakcji, ktéra z nich ma dominujacy wptyw na redukcje za-
warto$ci dwutlenku wegla.
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2. ZGAZOWANIE OSADOW SCIEKOWYCH

Gaz generatorowy otrzymano poprzez zgazowanie w zlozu statym okoto 650 g
osadu Sciekowego. Jako czynnik zgazowujacy zastosowano powietrze, ktérego stru-
mien wynosit 1000 I/h (w 15°C). Zadana temperatura reaktora wynosita 700°C. Sche-
mat ukladu z reaktorem zgazowania i plazmy przedstawiono na rys. 1.
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Rys. 1: Schemat uktadu

Rysunek 2 przedstawia udzialy objgtosciowe podstawowych sktadnikow gazu ge-
neratorowego po jego przejsciu przez reaktor plazmy mikrofalowej. Na rysunku wi-
doczny jest rowniez moment wytaczenia plazmy oraz zwiazana z tym zmiana stgzen
sktadnikéw gazu. Wykresy wyraZznie wykazuja, ze brak plazmy skutkowal odwréce-
niem proporcji analizowanych sktadnikéw — wida¢ znaczacy spadek zawarto$ci tlenku
wegla oraz wodoru przy jednoczesnym wzrosScie udziatu dwutlenku wegla oraz metanu.
Podobne wyniki uzyskano przeprowadzajac dwie préoby w identycznych warunkach,

=

E "
|

N
IS

o
L]

=
[=]
T —
T ——
#
I
I
[m)
]
ra

udzial objetosciowy, %

E ]' ......... T o 7 .:"-- - &
) _?.. ------ H2
2 f:-d-‘._-.-_: - — — plzmadi
D B T
o 100 200 300 400 500
t,s

Rys. 2: Wplyw plazmy mikrofalowej na sktad gazu generatorowego
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rézniace si¢ zastosowaniem lub brakiem udziatu plazmy w procesie. Rysunek 3 poka-
zuje, ze uzycie plazmy pozwolito na zwigkszenie udziatu tlenku wegla z okoto 3% do
blisko 14%. Jednoczenie zawarto$¢ dwutlenku wegla spadta z okoto 8% do ponizej 1%.
Nalezy mie¢ na uwadze, ze w gazie wystgpowaly réwniez weglowodory, nie tylko w
postaci metanu, ktére w wyniku reakcji takich jak suchy reforming (réwn. (2)) i refor-
ming parag wodna (réwn. (4)) mogly przyczyni¢ si¢ do wzrostu udziatu tlenku wegla,
jak i redukcji dwutlenku wegla.
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Rys. 3: Wptyw plazmy mikrofalowej udziat tlenku i dwutlenku wegla

3. REDUKCJA COy

W tabeli 1 przedstawiono wyniki redukcji dwutlenku wegla w plazmie mikrofa-
lowej. Préby przeprowadzono dla czterech réznych stezen przy catkowitym strumieniu
gazu plazmotwoérczego wynoszacym 20 1/min (15°C). Otrzymane wyniki wykazuja fak-
tyczng redukcje CO4 do CO.

Tabela 1: Wyniki konwersji CO2 w plazmie mikrofalowej

[CO2,, % | CO2, % | CO, % | 02,% | 1,% | CO./CO; |

2,94 2,51 0,62 0,08 14,6 1,44
4,66 4,06 0,83 0,13 12,9 1,38
6,44 5,63 1,13 0,21 12,6 1,40
8,20 7,33 1,28 0,28 10,6 1,47

Ze wzgledu na przebieg reakcji dysocjacji dwutlenku wegla (3), podczas pomiaréw
podjeto réwniez probe identyfikacji tlenu. Wyniki pokazuja, ze wraz ze wzrostem po-
czatkowym stgzenia CO» ro$nie rdwniez zawarto$¢ tlenku wegla i tlenu w produktach.
O ile trendy zaobserwowane wraz ze zmiang stgZenia oraz sama obecno$¢ identyfiko-
wanych zwigzkéw wydaja si¢ logiczne i potwierdzaja zachodzenie reakcji dysocjaciji,
o tyle pewne nieScisto$ci wiaza si¢ z bilansem molowym. Zgodnie z réwnaniem (3)
zawarto$¢ tlenku wegla powinna wzrosnaé o tyle, o ile zmniejszyt si¢ udziat COs. Ta
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niezgodno$¢ wynika najprawdopodobniej z pracy analizatora w dolnym zakresie pomia-
rowym, gdzie moga wystgpowac duze btedy pomiarowe. W celu unaocznienia tego, w
tabeli 1 przedstawiono wspoétczynnik CO./CO,; wyrazajacy stosunek stezenia zmierzo-
nego udziatlu tlenku wegla do stgzenia teoretycznego, wynikajacego ze zmniejszonego
udziatu ditlenku wegla. Wspétczynnik ten waha sie od 1,38 do 1,47 wskazujac na duzy
btad. Mimo tej nieScistosci, zaobserwowane tendencje wydaja si¢ spdjne. Wzrost po-
czatkowego stezenia CO2 skutkowat réwniez spadkiem stopnia konwersji (7). Stopien
konwersji wyznaczono jako stosunek ubytku CO2 do jego wartoSci poczatkowe;j:
COgp — CO2p,

n Oy 100% (5)
gdzie: COy, — stezenie poczatkowe COo, COy;, — stezenie koricowe CO2, 1 — stopief
konwersji CO2, CO,/CO; — stosunek zmierzonego stezenia CO do teoretycznego.

Przy stalej mocy generatora plazmy i statym strumieniu gazu temperatura plazmy
oraz ilo$¢ generowanych czastek aktywnych, w tym elektronéw, pozostaje na statym po-
ziomie. Przy zwigkszaniu stgzenia CO3 na jedna czasteczke dwutlenku wegla przypada
coraz mniej czastek aktywnych. Rezultatem tego jest obserwowany spadek konwersji.
Podobne tendencje zaobserwowano przy prébach dotyczacych rozktadu lotnych zwiaz-
kéw organicznych w plazmie [14].

Kolejne préoby uwzgledniaty obecnos¢ metanu (tabela 2). Wprowadzenie do uktadu
CH,4 skutkowato znaczacym obnizeniem zawarto$ci COy oraz wzrostem udziatow CO
1 Ha. Wszystkie proby przeprowadzone byty przy catkowitym strumieniu wynoszacym
okoto 1200 I/h (15°C) oraz poczatkowym stezeniu CO2 na poziomie bliskim 6,30%.

Tabela 2: Wyniki konwersji CO2 w plazmie mikrofalowej w obecnoci CHy

[CHi,% | CO3,, % | COzi, % | CO, % | Hz, % | 1,% | CO./ICO, |

0,59 6,27 4,44 3,28 0,07 29,8 1,33
1,71 6,31 3,32 5,07 0,7 47.4 1,08
2,46 6,29 2,04 7,24 2,5 67,6 1,08
3,39 6,26 1,15 8,79 4,78 81,6 1,03

Poréwnujac wyniki otrzymane dla metanu do tych z samym CO (COg, = 6,44%)
wyraznie wida¢, ze nawet niewielki dodatek CH4 znaczaco poprawia stopienn konwersji
COg. Przy stezeniu CH4 wynoszacym 0,59% stopien konwersji réwnat si¢ okoto 30%
i byt blisko 2,5 wigkszy niz w przypadku konwersji samego CO5 przy jego podobnym
poczatkowym stezeniu. Wzrost stezenia do 3,39% pozwolil na blisko 82% redukcje
COs. Podczas préb nie wykryto CHy ani O2 na wylocie reaktora — caty metan prze-
reagowal, a wytworzony w wyniku dysocjacji tlen brat udziat w dalszych reakcjach
utleniania. W gazach wylotowych wykryto wodor, ktérego stezenie rosto proporcjonal-
nie do stgzenia CH4. Podobny liniowy trend zaobserwowano dla wzrostu udziatu CO i
spadku COs (rys. 4). Warto zwrécié uwage, ze w probach z metanem wraz ze zwigksze-
niem udziatéw CO, wspdiczynnik CO,/CO, zbliza si¢ do jednosci. W przypadku wpro-
wadzania metanu ilo§¢ powstatego CO powinna by¢ réwna ilosci ubytku CO i CHy.
Poczawszy od stgzenia metanu wynoszacego 1,71% zmierzone wartosci sa bardzo bli-
skie teoretycznym. Podczas préb nie zaobserwowano sadzy. Trudno stwierdzic, czy nie
powstawata ona w procesie, czy tez ulegala przereagowaniu. Tym samym niemozliwe
jest jednoznaczne stwierdzenie, czy redukcja dwutlenku wegla nastgpowata wskutek re-
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akcji Boudouarda (réwn. (1)) czy tez suchego reformingu (réwn. (2)). Pewne natomiast
jest, ze reakcjom redukcji dwutlenku wegla sprzyjaly warunki otrzymane w plazmie,
gtéwnie wysoka temperatura niezbgdna dla reakcji endotermicznych.
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Rys. 4: Wpltyw dodatku metanu na sktad gazu

4. PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki dotyczace redukcji dwutlenku wegla
w Srodowisku plazmy mikrofalowej. Jednoznacznie udowodniono, zZe zastosowanie pla-
zmy umozliwia redukcjge CO3 do CO. Proces ten moze zachodzi¢ dwoma réwnolegtymi
Sciezkami. Pierwsza jest dysocjacja dwutlenku wegla, ktéra nie wymaga obecnosci in-
nych zwiazkéw, ale charakteryzuje sig niskim stopniem przereagowania — w badanym
uktadzie wynosit on od 10,6% do 14,6%. Druga droga prowadzi poprzez redukcje COq
na weglu, ktérego Zrédtem moga byé weglowodory lub sadza.

W przedstawionych badaniach zastosowano metan, co pozwolito na nawet 80%
stopient konwersji CO2 do CO. Otrzymane wyniki podkreslaja wazna zalete metod pla-
zmowych, w tym przypadku plazmy mikrofalowej, w kontekscie kondycjonowania gazu
generatorowego. W przeciwienistwie do popularnych metod mechanicznych metody
plazmowe umozliwiaja nie tylko usunigcie zwiazkéw weglowodorowych, ale réwniez
zapewniaja ich konwersje do CO i Ha, a tym samym rozwiazuja problem utylizacji pro-
duktéw ubocznych. Co wigcej, unikatowa wiasciwoscia metod plazmowych jest moz-
liwos¢ poprawy jakosci gazu poprzez zmniejszenie udzialu zbgdnego dwutlenku wegla
przy jednoczesnym wzroscie zawartosci cennego tlenku wegla. Wtasciwosci te moga
wptywaé na konkurencyjnos¢é metod plazmowych oraz rekompensowaé ich koszty, jak
1 wysoki poziom skomplikowania.
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PODZIEKOWANIA

Przedstawione w artykule wyniki zostaty uzyskane podczas wykonywania pro-

jektu realizowanego w ramach programu GEKON — Generator Koncepcji Ekologicz-
nych wspoétfinansowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju oraz Narodowy
Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej:

umowa nr GEKON1/04/213768/32/2015, ,,Kogeneracyjny uktad zgazowania osa-

déw Sciekowych z plazmowym doczyszczaniem gazu”.
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