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STRESZCZENIE

Glownym problemem zwigzanym z procesem zgazowania biomasy i jego szerszym
zastosowaniem w skali przemystowej jest obecno$¢ smot w wytworzonym gazie
generatorowym. W artykule przedstawiono wyniki pracy zwigzane z usuwaniem smot
przy pomocy plazmy mikrofalowej. Jako zwiazek modelowy, symulujacy smote,
zastosowano toluen. Badania prezentowanie w artykule skupione si¢ na analizie
wptywu stgzenia toluenu na stopien jego konwersji w plazmie. W artykule umozli-
wiono rowniez wglad w budowe reaktora plazmy mikrofalowej oraz jego dziatanie.
Podczas prob toluen podawany byt przy pomocy azotu. W atmosferze azotu, ktory
jest gazem plazmotworczym byt rowniez przeprowadzany sam proces dekompozycji.
Stezenie toluenu byto modyfikowane w zakresie od okoto 10 do 30 g/m®. Wyniki
eksperymentu wykazaly, ze w catym zakresie stezen stopien konwersji toluenu wyno-
sit okoto 90% i nie zalezal od st¢zenia reagenta.
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1. WSTEP

Wraz ze zwigkszajacym si¢ zapotrzebowaniem na surowce energetyczne i rowno-
czesnym wyczerpywaniem si¢ ich zasobow kopalnych, coraz wigkszy nacisk ktadzie
si¢ na alternatywne, odnawialne zrodta energii. Biomasa doskonale wpasowuje sie
w takie zatozenia i obecnie jest jednym z najwazniejszych nowych Zrédet energii.
Dodatkowo biomasa uwazana jest za paliwo niepowodujace wzrostu emisji dwutlenku
wegla.

Poza spalaniem i fermentacja, biomasa znalazta powszechne zastosowanie w pro-
cesach zgazowania i pirolizy. W wyniku tych ostatnich mozliwe jest uzyskanie paliw
gazowych i ciektych, badz cennych surowcow chemicznych uzywanych do dalszych
syntez chemicznych. Procesy te jednak wigza si¢ powstawaniem duzej ilosci smot,
ktore po kondensacji powoduja korozj¢ i zatykanie armatury instalacji oraz uszkodze-
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nia mechaniczne [1]. Dodatkowo, wystepowanie smot zmniejsza stopien konwersji
w procesach zgazowania. Smoty formuja si¢ w wyniku wysokotemperaturowych re-
akcji depolimeryzacji celuloz, ligniny i hemicelulozy. Smoty charakteryzuje si¢ we-
dtug kilku zblizonych klasyfikacji. Jedng z bardziej powszechnych jest klasyfikacja
dzielaca smoty na pig¢¢ grup [2], w sktad ktorych wchodzg weglowodory aromatyczne,
zaro6wno jedno- i wielopier§cieniowe, jak i podstawione, oraz zwiazki heterocykliczne.
Zawartos¢ smot w produkowanym gazie zalezy od typu zgazowarki, w ktorej przebie-
gal proces zgazowania i waha si¢ w przedziale od 0,5 do 100 g/m®[2]. Tak duze steze-
nie smoty wyklucza zastosowanie gazu w silnikach spalinowych, gdzie dopuszczalne
stezenia smot wynosza od 50 do 100 mg/m® dla silnikow wewnetrznego spalania
i ponizej 5 mg/m” dla turbin gazowych [1].

Zastosowanie procesOw zgazowania na skale techniczng wymaga wigc opracowa-
nia niezawodnej technologii rozktadu smot.

Wiele rozwigzan znalazto zastosowanie w probach usuwania smoét. Do metod tych
zalicza si¢ metody pierwotne, polegajace na odpowiedniej konstrukcji gazogeneratora
i doborze biomasy wedtug wlasciwosci [2,3] oraz metody wtorne: mechaniczne [4],
termiczne [5,6], katalityczne [7,8], jak i plazmowe [9,10]. Z posrod wszystkich wy-
mienionych metod dwie ostatnie wykazuja najwyzsza skuteczno$¢ ograniczania udzia-
tu smot w gazie [11,12].

W niniejszym artykule przedstawiono instalacje badawcza do plazmowego usuwa-
nia smot przy pomocy plazmy mikrofalowej oraz przedstawiono wyniki usuwania
toluenu, jako modelowego zwigzku smoty, w zalezno$ci od jego stezenia.

2. INSTALACJA BADAWCZA

Na rysunku 1 przedstawiono schemat instalacji do usuwania toluenu. Najwazniej-
szym elementem instalacji jest rurowy reaktor plazmy mikrofalowej (5). Reaktor skta-
da si¢ ze dwoch gltownych elementow — kwarcowej rury, w ktorej zachodzi proces
dekompozycji smot oraz generatorow mikrofal (oba elementy zostaty przedstawione
na rysunku 2).

Uktad zasilania reaktora plazmg wyposazony byt w trzy generatory mikrofalowe,
kazdy o mocy 2 kW z mozliwoscia regulacji mocy w zakresie 33%, 66% i 100%. Ini-
cjacja plazmy w przeptywajacym przez reaktor (5) gazie noSnym wymaga mocy, CO
najmniej 4 kW. Czestotliwo$¢ generowanych mikrofal wynosi 2,45 GHz. Generatory
umieszczone sg z dwoch stron reaktora w jego gornej czesci, sa one rowniez wyposa-
zone W cyrkulatory zapobiegajace powrotowi fal oraz falowody (rys. 2). Trzeci gene-
rator umieszczony jest w tylnej czesci reaktora.

Mikrofale pochtaniane sa przez gaz, dostarczajac do niego energie i w konsekwen-
cji prowadzac do wzbudzenia i jonizacji czastek gazu, a wraz z tym do otrzymania
plazmy. Plazma otrzymywana jest w gornej czesci reaktora i wedruje w dot wraz
z gazem. Dhugos¢ kwarcowego reaktora rurowego (5) wynosi 1200 mm, a strumien
plazmy, w zaleznosci od warunkéw procesu, moze dochodzi¢ do jednej trzeciej dtugo-
$ci rury.
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Rys. 1. Schemat stanowiska instalacji do dekompozycji toluenu

W badaniach, ktorych wyniki sa prezentowane, jako gazu plazmotworczego uzyto
azotu, ktory byt dostarczany z butli stalowej pod ci$nieniem poczatkowym
20 MPa (1). Gaz rozdzielany byt na trzy strumienie — wszystkie regulowane sg przy
uzyciu przeptywomierzy masowych (2) (Aalborg GFM XFM 67 i 47). Dwa z tych
strumieni stuzyty jedynie do zasilania reaktora — celem jednego z nich byto dostarcza-
nie czgsteczek gazu do wytworzenia plazmy (strumien ten byt wprowadzany do reak-
tora osiowo), zadaniem drugiego byto zabezpieczenie rury kwarcowy przed wysoka
temperaturg poprzez stworzenie zawirowanego, ostlonowego strumienia gazu. Trzeci
strumien stuzyt jako gaz nosny dla toluenu przechowywanego w szklanej kolbie (3).
Kolba znajdowata si¢ w zbiorniku, w ktérym mozliwe byto umieszczenie lodu. Tem-
peratura toluenu mierzona byta przy pomocy termopary typu K. Wszystkie gazy
wprowadzane byly do reaktora od gory przy pomocy odpowiednich kroécow (4).

Rys. 2. Zdjecie reaktora podczas pracy z widocznymi generatorami i rurg kwarcowa

Stezenie toluenu W gazie byto analizowane przy pomocy uprzednio wyskalowanego
chromatografu (7). Zastosowano chromatograf HP 6890 z kolumng HP-5 i detektorem
ptomieniowo jonizacyjnym (FID). Analiza GC wymagata pobieranie probek przy
pomocy strzykawki (6) na wyjsciu z reaktora, ktore nastepnie wprowadzane byly
do chromatografu. Probki pobierane byly na wylocie z reaktora za pomocg krocca
pobierczego zamontowanego w uktadzie wylotowym (8) prowadzacym do wyciagu.
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3. METODYKA BADAN

W wielu badaniach dotyczacych rozktadu smoty uzywano toluenu jako substytutu
smoty [13,14]. Taki wybor jest uzasadniony przede wszystkim tym, ze stwierdzono
wystepowanie toluenu w znaczacym udziale w smotach ze zgazowania [14]. Uzycie
toluenu zamiast smoty w badaniach upraszcza analizy pomiarowe, pozwalajac na bar-
dziej precyzyjng interpretacje wynikoéw i poréwnywanie ich z wynikami badan z in-
nych zrédet. Z wymienionych powodow, w prezentowanych badaniach wybra-
no toluen jako zwiazek modelowy.

Pierwszym etapem badan bylo wyznaczenie st¢zen toluenu przy réoznych tempera-
turach i roznych przeptywach gazu nosnego. We wszystkich probach strumienie gazu
plazmotworczego i ostonowego wynosity 15 1I/min. Strumien gazu no$nego (F) wyno-
sit 5 badz 20 1/min. Zwigkszenie strumienia gazu no$nego powodowalo rozcienczenie
mieszaniny i zmniejszenie st¢zenia toluenu. Drugim sposobem zmniejszenia zawarto-
$ci toluenu byta zmiana temperatury ciektego weglowodoru, a tym samym obnizenie
preznosci par. Pierwsza seri¢ pomiaréw wykonano w temperaturze pokojowej — oko-
to 20 °C. Druga seri¢ wykonano w obnizonej temperaturze. Dokonano tego poprzez
wprowadzenie kostek lodu do zbiornika, w ktorym znajdowata si¢ kolba z toluenem.
W ten sposdb obnizono temperature do okoto 3 °C. Probki pobrano przy pomocy
strzykawki na wlocie do reaktora i przepuszczono przez chromatograf. Ilos¢ wykona-
nych préb, w zaleznosci od powtarzalno$ci wynikdéw, wynosita od dwoch do trzech.
Usrednione wyniki ze skalowania podajnika przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Stezenia poczatkowe toluenu w gazie Cy

t F Co Cmo
°C I/min ppm g/m®
20 5 7637 28,84
20 20 4527 17,10

3 5 3272 13,26

3 20 2635 10,68

Préby rozktadu toluenu wykonano przy zastosowaniu dwoch generatorow pla-
zmowych, a wiec przy ich tacznej mocy 4 kW,.. Po ,,zapaleniu” plazmy w reaktorze
rurowym (5) odczekano pewien czas w celu ustabilizowania warunkow w reaktorze —
wyznacznikiem tego byta temperatura na wylocie z reaktora. Po osiagnieciu 100 °C
wprowadzano toluen. Po osiagnigciu 150 °C zaczeto dokonywacé poboru probek. Ilosé
probek wynosita od trzech do sze$ciu w zaleznosci od powtarzalnosci wynikoéw. Przy
kazdej zmianie warunkow podawania toluenu reaktor uruchamiano na nowo i proce-
durg przeprowadzano od poczatku — zapobiegato to ewentualnemu przegrzaniu reakto-
ra. Probki pobrane na wylocie z reaktora wprowadzano do chromatografu. Parametry
pracy chromatografu (takie sam dla badania stezenia poczatkowego jak i koncowego)
ustawione byly na temperatur¢ kolumny wynoszaca 70 °C (izoterma), a czas analizy
wynosit 3 min — czas retencji toluenu wynosit 2,310 minuty. Stopien konwersji wy-
znaczono na podstawie stosunku stezen poczatkowych Cp,o i koncowych Cp, zgodnie
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z rbwnaniem (1):

X = 1—Cm

-100% (1)
m,0
4, WYNIKI I WNIOSKI

Wyniki pomiaréw otrzymane dla procesu rozktadu plazmowego toluenu w reakto-
rze rurowym przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Stgzenie toluenu wraz ze stopniem konwersji (X) po przejsciu przez reaktor

@ Cx X

ppm g/m® %
20 °C, 5 I/min 598 2,26 92,17
20 °C, 20 I/min 557 2,10 87,70
3 °C, 5 l/min 267 1,01 92,40
3 °C, 20 I/min 228 0,86 91,92

Na podstawie otrzymanych wynikéw widac, ze stezenie toluenu po przejsciu przez
reaktor plazmowy znaczaco malato z poziomu kilkunastu do 2-1 g/m®. Swiadczy to o
duzej skutecznosci plazmowego procesu rozktadu toluenu.

Na rysunku 3 przedstawiono zalezno$¢ stopnia konwersji toluenu X w od jego Ste-
zenia poczatkowego Cp, o W kondycjonowanym gazie.
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Rys. 3. Wplyw stezenia poczatkowego toluenu na stopien jego plazmowej konwers;ji

Wida¢ na nim, ze stezenie toluenu nie ma wptywu na stopien dekompozycji— nie-
zaleznie od stezenia konwersja wynosi okoto 90%, nie wykazujac tendencji wzrosto-
wych czy spadkowych w zadnym kierunku. Pewne niewielkie odstgpstwo widoczne
jest przy stezeniu 17 g/m®, gdzie stopien konwersji wynosi ok. 88% - najprawdopo-
dobniej wynika to z bledow pomiarowych i niedoskonatosci metody pomiarowe;.

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna stwierdzié, ze reaktor dostarcza od-
powiednio duzo energii by roztozy¢ toluen nawet przy stezeniu blisko 30 g/m?®, co
mie$ci sie w stezeniach odnotowanych w badaniach nad zgazowaniem biomasy
(0,5-100 g/m®) [1].

Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na fakt, iz mimo tego, ze efektywno$¢ procesu
usuwania toluenu jest dos¢ duza, to w celu oczyszczenia gazu w stopniu umozliwiaja-
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cym zastosowanie go w silnikach czy turbinach (ponizej 100 mg/m®) wymagana byta-
by konwersja na poziomie 99,9% (dla stezenia poczatkowego 100 g/Nm®). W dalszych
badaniach, w celu sprostania temu wymaganiu, podj¢ta zostanie proba zwigkszenia
skutecznosci procesu poprzez zwigkszenie mocy reaktora, wprowadzenie pary wodnej
1 zastosowanie ztoza katalitycznego w $rodku reaktora rurowego.
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