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STRESZCZENIE

W pracy zostały przedstawione wyniki dotyczące redukcji dwulenku węgla
w środowisku plazmy mikrofalowej. Na przykładzie gazu generatorowego
otrzymanego ze zgazowania osadów ściekowych wykazano, że zastosowanie
plazmy mikrofalowej jako techniki kondycjonowania gazu, umożliwia reduk-
cję CO2 i wzrost zawartości CO. W artykule zaprezentowano ponadto wyniki
analiz polegających na wprowadzeniu do plazmy mikrofalowej samego dwu-
tlenku węgla oraz CO2 z dodatkiem metanu. Otrzymane wyniki wykazały fak-
tyczną redukcję dwutlenku węgla do tlenku węgla, zarówno w obecności CH4,
jak i bez CH4. Dodatek CH4 umożliwił konwersję na poziomie nawet powyżej
80%, podczas gdy jego brak skutkował kowersją na poziomie kilkunastu pro-
cent. Wyniki te są istotne w kontekście kondycjonowania gazu generatorowego
– zastosowanie plazmy mikrofalowej umożliwia nie tylko usunięcie związków
węglowodorowych, takich jak smoły, ale również pozwala na znaczną poprawę
składu gazu generatorowego.
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1. WPROWADZENIE

Zgazowanie jest jedną z podstawowych, obok spalania i pirolizy, metod termoche-
micznej utylizacji paliw. Umożliwia ona pośrednią produkcję ciepła i energii elektrycz-
nej, a jej produkty, tzw. gaz syntezowy, mogą być użyte do wytworzenia szerokiej gamy
związków organicznych. Wraz z rosnącym zainteresowaniem procesem zgazowania,
nie tylko w przypadku badań laboratoryjnych, ale również na skalę przemysłową, wzra-
sta również świadomość problemów związanych z tym procesem. Jednym z głównych
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czynników limitujących szerokie i powszechne wykorzystanie zgazowania są smoły.
Smoły to mieszanina związków aromatycznych, wielopierścieniowych węglowodorów
aromatycznych i związków heterocyklicznych [1]. Ze względu na swoją lepkość i ten-
dencję do kondensowania związki smół mogą być źródłem wielu awarii [2]. Co więcej,
są to związki kancerogenne, dodatkowo będące źródłem energii trudnej do utylizacji.
Duży udział smół w produktach zgazowania jest szczególnie charakterystyczny dla bio-
masy. Wykorzystanie tego typu paliw wymaga opracowania skutecznej i niezawodnej
metody usuwania bądź konwersji smół.

Metody służące redukcji zawartości smół dzieli się na pierwotne i wtórne [1]. Me-
tody pierwotne polegają na kontroli warunków procesu zgazowania, tj. geometrii zga-
zowarki, temperatury, jakości i ilości czynnika zgazowującego czy właściwości paliwa
[3]. Metody wtórne charakteryzują się wykorzystaniem urządzeń zewnętrznych, do-
datkowych reaktorów, jak i znacznie głębszym usunięciem smół. Do tego typu metod
zaliczyć można metody plazmowe.

Plazma jest charakterystycznym medium, zazwyczaj związanym z wysoką tempe-
raturą oraz obecnością cząstek aktywnych, tj. elektronów, jonów, rodników i cząstek
wzbudzonych [4]. Te dwie cechy wydają się szczególnie istotne dla konwersji smół.
Reforming smół i jej składników z wykorzystaniem plazmy może być przeprowadzony
w różnych reaktorach. Dotychczasowe badania skupiały się na reaktorach z wyładowa-
niem koronowym (corona plasma) [5, 6] i ze ślizgającym się wyładowaniem łukowym
(gliding arc plasma) [7, 8]. Możliwe jest również wykorzystanie plazmy mikrofalo-
wej [9].

Autorowi niniejszej pracy udało się przeprowadzić badania nad wykorzystaniem
plazmy mikrofalowej w reformingu gazu otrzymanego ze zgazowania osadów ścieko-
wych [10]. Oprócz zmniejszenia zawartości węglowodorów, zaobserwowano również
wzrost udziału tlenku węgla i znaczną redukcję dwutlenku węgla. Ze względu na wła-
ściwości plazmy, tj. wysoką temperaturę i obecność cząstek wzbudzonych, możliwe
są dwie drogi redukcji dwutlenku węgla w tego typu medium. Pierwszą z nich jest

endotermiczna reakcje redukcji CO2 na węglu. Źródłem węgla może być sadza, co
skutkuje zachodzeniem reakcji Boudouarda (równ. (1)), lub węglowodory – wtedy re-
dukcja zachodzi według reakcji suchego reformingu (równ.(2)). Druga droga to reakcja
dysocjacji dwutlenku węgla (równ. (3)). Reakcja ta może przebiegać poprzez wzbudze-
nie cząstek CO2 w wyniku działania elektronów albo wskutek wysokiej temperatury,
która przy obniżonym ciśnieniu powinna wynosić przynajmniej 3000 K [11]. W dru-
gim przypadku ważne jest też szybkie schłodzenie produktów, by zapobiec odwrotnej
reakcji utleniania CO.

CO2+C⇔ 2CO (1)

CH4+CO2 ⇒ 2CO + 2H2 (2)

CO2 ⇔ CO+
1

2
O2 (3)

Celem niniejszej pracy było zweryfikowanie faktycznego występowania obydwu typów
reakcji w reaktorze plazmy mikrofalowej oraz określenie, w przypadku potwierdzenie
występowania obu typów reakcji, która z nich ma dominujący wpływ na redukcję za-
wartości dwutlenku węgla.
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2. ZGAZOWANIE OSADÓW ŚCIEKOWYCH

Gaz generatorowy otrzymano poprzez zgazowanie w złożu stałym około 650 g
osadu ściekowego. Jako czynnik zgazowujący zastosowano powietrze, którego stru-
mień wynosił 1000 l/h (w 15◦C). Zadana temperatura reaktora wynosiła 700◦C. Sche-
mat układu z reaktorem zgazowania i plazmy przedstawiono na rys. 1.

Rys. 1: Schemat układu

Rysunek 2 przedstawia udziały objętościowe podstawowych składników gazu ge-
neratorowego po jego przejściu przez reaktor plazmy mikrofalowej. Na rysunku wi-
doczny jest również moment wyłączenia plazmy oraz związana z tym zmiana stężeń
składników gazu. Wykresy wyraźnie wykazują, że brak plazmy skutkował odwróce-
niem proporcji analizowanych składników – widać znaczący spadek zawartości tlenku
węgla oraz wodoru przy jednoczesnym wzroście udziału dwutlenku węgla oraz metanu.
Podobne wyniki uzyskano przeprowadzając dwie próby w identycznych warunkach,

Rys. 2: Wpływ plazmy mikrofalowej na skład gazu generatorowego
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różniące się zastosowaniem lub brakiem udziału plazmy w procesie. Rysunek 3 poka-
zuje, że użycie plazmy pozwoliło na zwiększenie udziału tlenku węgla z około 3% do
blisko 14%. Jednoczenie zawartość dwutlenku węgla spadła z około 8% do poniżej 1%.
Należy mieć na uwadze, że w gazie występowały również węglowodory, nie tylko w
postaci metanu, które w wyniku reakcji takich jak suchy reforming (równ. (2)) i refor-
ming parą wodną (równ. (4)) mogły przyczynić się do wzrostu udziału tlenku węgla,
jak i redukcji dwutlenku węgla.

CxHy +qH2O⇒ pCO+rH2 (4)

Rys. 3: Wpływ plazmy mikrofalowej udział tlenku i dwutlenku węgla

3. REDUKCJA CO2

W tabeli 1 przedstawiono wyniki redukcji dwutlenku węgla w plazmie mikrofa-
lowej. Próby przeprowadzono dla czterech różnych stężeń przy całkowitym strumieniu
gazu plazmotwórczego wynoszącym 20 l/min (15◦C). Otrzymane wyniki wykazują fak-
tyczną redukcję CO2 do CO.

Tabela 1: Wyniki konwersji CO2 w plazmie mikrofalowej

CO2p, % CO2k, % CO, % O2, % η, % COz/COt

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 względu na przebieg reakcji dysocjacji dwutlenku węgla (3), podczas pomiarów
podjęto również próbę identyfikacji tlenu. Wyniki pokazują, że wraz ze wzrostem po-
czątkowym stężenia CO2 rośnie również zawartość tlenku węgla i tlenu w produktach.
O ile trendy zaobserwowane wraz ze zmianą stężenia oraz sama obecność identyfiko-
wanych związków wydają się logiczne i potwierdzają zachodzenie reakcji dysocjacji,
o tyle pewne nieścisłości wiążą się z bilansem molowym. Zgodnie z równaniem (3)
zawartość tlenku węgla powinna wzrosnąć o tyle, o ile zmniejszył się udział CO2. Ta



Redukcja CO2 w środowisku plazmy mikrofalowej 95

niezgodność wynika najprawdopodobniej z pracy analizatora w dolnym zakresie pomia-
rowym, gdzie mogą występować duże błędy pomiarowe. W celu unaocznienia tego, w
tabeli 1 przedstawiono współczynnik COz/COt wyrażający stosunek stężenia zmierzo-
nego udziału tlenku węgla do stężenia teoretycznego, wynikającego ze zmniejszonego
udziału ditlenku węgla. Współczynnik ten waha się od 1,38 do 1,47 wskazując na duży
błąd. Mimo tej nieścisłości, zaobserwowane tendencje wydają się spójne. Wzrost po-
czątkowego stężenia CO2 skutkował również spadkiem stopnia konwersji (η). Stopień
konwersji wyznaczono jako stosunek ubytku CO2 do jego wartości początkowej:

η =
CO2p−CO2k

CO2p
· 100% (5)

gdzie: CO2p – stężenie początkowe CO2, CO2k – stężenie końcowe CO2, η – stopień
konwersji CO2, COz/COt – stosunek zmierzonego stężenia CO do teoretycznego.

Przy stałej mocy generatora plazmy i stałym strumieniu gazu temperatura plazmy
oraz ilość generowanych cząstek aktywnych, w tym elektronów, pozostaje na stałym po-
ziomie. Przy zwiększaniu stężenia CO2 na jedną cząsteczkę dwutlenku węgla przypada
coraz mniej cząstek aktywnych. Rezultatem tego jest obserwowany spadek konwersji.
Podobne tendencje zaobserwowano przy próbach dotyczących rozkładu lotnych związ-
ków organicznych w plazmie [14].

Kolejne próby uwzględniały obecność metanu (tabela 2). Wprowadzenie do układu
CH4 skutkowało znaczącym obniżeniem zawartości CO2 oraz wzrostem udziałów CO
i H2. Wszystkie próby przeprowadzone były przy całkowitym strumieniu wynoszącym
około 1200 l/h (15◦C) oraz początkowym stężeniu CO2 na poziomie bliskim 6,30%.

Tabela 2: Wyniki konwersji CO2 w plazmie mikrofalowej w obecnoci CH4

CH4, % CO2p, % CO2k, % CO, % H2, % η, % COz/COt

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

Porównując wyniki otrzymane dla metanu do tych z samym CO2 (CO2p = 6,44%)
wyraźnie widać, że nawet niewielki dodatek CH4 znacząco poprawia stopień konwersji
CO2. Przy stężeniu CH4 wynoszącym 0,59% stopień konwersji równał się około 30%
i był blisko 2,5 większy niż w przypadku konwersji samego CO2 przy jego podobnym
początkowym stężeniu. Wzrost stężenia do 3,39% pozwolił na blisko 82% redukcję
CO2. Podczas prób nie wykryto CH4 ani O2 na wylocie reaktora – cały metan prze-
reagował, a wytworzony w wyniku dysocjacji tlen brał udział w dalszych reakcjach
utleniania. W gazach wylotowych wykryto wodór, którego stężenie rosło proporcjonal-
nie do stężenia CH4. Podobny liniowy trend zaobserwowano dla wzrostu udziału CO i
spadku CO2 (rys. 4). Warto zwrócić uwagę, że w próbach z metanem wraz ze zwiększe-
niem udziałów CO, współczynnik COz/COt zbliża się do jedności. W przypadku wpro-
wadzania metanu ilość powstałego CO powinna być równa ilości ubytku CO i CH4.
Począwszy od stężenia metanu wynoszącego 1,71% zmierzone wartości są bardzo bli-
skie teoretycznym. Podczas prób nie zaobserwowano sadzy. Trudno stwierdzić, czy nie
powstawała ona w procesie, czy też ulegała przereagowaniu. Tym samym niemożliwe
jest jednoznaczne stwierdzenie, czy redukcja dwutlenku węgla następowała wskutek re-
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akcji Boudouarda (równ. (1)) czy też suchego reformingu (równ. (2)). Pewne natomiast
jest, że reakcjom redukcji dwutlenku węgla sprzyjały warunki otrzymane w plazmie,
głównie wysoka temperatura niezbędna dla reakcji endotermicznych.

Rys. 4: Wpływ dodatku metanu na skład gazu

4. PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy zaprezentowano wyniki dotyczące redukcji dwutlenku węgla
w środowisku plazmy mikrofalowej. Jednoznacznie udowodniono, że zastosowanie pla-
zmy umożliwia redukcję CO2 do CO. Proces ten może zachodzić dwoma równoległymi
ścieżkami. Pierwszą jest dysocjacja dwutlenku węgla, która nie wymaga obecności in-
nych związków, ale charakteryzuje się niskim stopniem przereagowania – w badanym
układzie wynosił on od 10,6% do 14,6%. Druga droga prowadzi poprzez redukcję CO2

na węglu, którego źródłem mogą być węglowodory lub sadza.
W przedstawionych badaniach zastosowano metan, co pozwoliło na nawet 80%

stopień konwersji CO2 do CO. Otrzymane wyniki podkreślają ważną zaletę metod pla-
zmowych, w tym przypadku plazmy mikrofalowej, w kontekście kondycjonowania gazu
generatorowego. W przeciwieństwie do popularnych metod mechanicznych metody
plazmowe umożliwiają nie tylko usunięcie związków węglowodorowych, ale również
zapewniają ich konwersję do CO i H2, a tym samym rozwiązują problem utylizacji pro-
duktów ubocznych. Co więcej, unikatową właściwością metod plazmowych jest moż-
liwość poprawy jakości gazu poprzez zmniejszenie udziału zbędnego dwutlenku węgla
przy jednoczesnym wzroście zawartości cennego tlenku węgla. Właściwości te mogą
wpływać na konkurencyjność metod plazmowych oraz rekompensować ich koszty, jak
i wysoki poziom skomplikowania.
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PODZIĘKOWANIA

Przedstawione w artykule wyniki zostały uzyskane podczas wykonywania pro-
jektu realizowanego w ramach programu GEKON – Generator Koncepcji Ekologicz-
nych współfinansowanego przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju oraz Narodowy

Fundusz Ochrony Środowiska i Gospodarki Wodnej:
umowa nr GEKON1/04/213768/32/2015, „Kogeneracyjny układ zgazowania osa-

dów ściekowych z plazmowym doczyszczaniem gazu”.

LITERATURA
[1] Anis S., Zainala Z.A. Tar reduction in biomass producer gas via mechanical, catalytic and thermal

methods: A review, Renewable and Sustainable Energy Reviews, 15, 2355–2377, 2011.

[2] Basu P., Biomass Gasification and Pyrolysis Practical Design, Oxford: Elsevier, 2010.
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