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Przedmiotem niniejszej pracy doktorskiej sg badania metody produkcji wodoru
w plazmie wytadowania mikrofalowego z substancji ciektych zawierajacych atomy wodoru
w swoim skladzie chemicznym (ciekly nosnik wodoru). Motywacja podjecia tego tematu byto
zapotrzebowanie 1 poszukiwanie na catym $wiecie efektywnej 1 taniej metody produkc;ji
wodoru.

Celem niniejszej] pracy bylo =zebranie na drodze doswiadczalnej wynikoéw
pozwalajacych okresli¢ efektywno$¢ obrobki wybranych cieklych no$nikoéw wodoru za
pomocg plazmy mikrofalowej pod katem produkcji wodoru. Efektywnos¢ produkcji wodoru
jest pojeciem ogolnym, ktore charakteryzujemy za pomoca nastepujacych parametrow:
szybkos¢ produkcji wodoru (wyrazona w g(H,)/h), objetosciowy udzial procentowy wodoru
W strumieniu gazu roboczego po obrdbce plazmowej (wyrazony w %), wydajnosé
energetyczna produkcji wodoru (wyrazona w g(H,)/kWh), stopien konwersji no$nika wodoru
(wyrazony w %) oraz selektywnos$¢ konwersji no$nika wodoru w wodor (wyrazony w %).
W pracy wybranymi substancjami ciektymi byly etanol, izopropanol i nafta. Te ciekle no$niki
wodoru stanowig atrakcyjne zrédto wodoru, poniewaz posiadaja duzg liczbg atoméw wodoru
w swoich czgsteczkach. Inne ich zalety to niski koszt oraz powszechna dostgpnos¢. Uzyskane
wyniki badan mialy potwierdzi¢ lub nie tez¢ niniejszej pracy doktorskiej, ktora sformutowano
W nastgpujacy sposob: optymalizacja warunkoéw generacji plazmy mikrofalowej poprzez
odpowiedni dobor geometrii urzadzenia plazmowego, czgstotliwosci 1 mocy mikrofal oraz
sktadnikéw 1 parametrow gazu roboczego (tj. mieszaniny gazu no$nego i cieklego nosnika
wodoru w postaci pary) prowadzi do efektywnej produkcji wodoru z wybranych ciektych
no$nikéw wodoru.

W badaniach zastosowano dwa mikrofalowe zrédta plazmy (MZP) typu bez dyszowego
o strukturze cylindrycznej zasilane falowodowo mikrofalami o czgstotliwosci 2,45 GHz
i915 MHz. Oba zrédta (MZP 2,45 GHz i MZP 915 MHz) pozwalaty na uzyskanie plazmy
mikrofalowej pod ci$nieniem atmosferycznym. Do okreslenia objetosciowego sktadu gazu
roboczego po obrobce plazmowej postuzono si¢ metoda chromatografii gazowej
i spektrometrii w podczerwieni IR. Zastosowane metody pozwolily na wyznaczenie
parametrow efektywnosci produkcji wodoru.

Przed rozpocze¢ciem badan produkcji wodoru przeprowadzono optymalizacje
charakterystyki elektrodynamicznej stosowanych MZP. Charakterystyka elektrodynamiczng
nazywamy zalezno$¢ Pr/Pi(ls), gdzie Pr jest moca fali mikrofalowej odbitej w torze
falowodowym, P; jest moca fali mikrofalowej doprowadzanej do MZP, a I jest odlegtoscia

migdzy potozeniem zwieraka falowodowego a MZP. Zalezno$¢ Pr/P; (ls) jest wskaznikiem
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efektywnosci absorpcji energii fali mikrofalowej przez plazme generowana w MZP.
Optymalizacja charakterystyki elektrodynamicznej MZP polega na ustaleniu minimum
zaleznos$ci Pr/P; (Is). Minimum zalezno$ci Pr/Pj (Is) zachodzi dla takiego potozenia zwieraka
falowodowego, w ktérym nastgpuje najefektywniejsza absorbcja mocy P; przez generowang
plazme. Eksperymentalny pomiar charakterystyk elektrodynamicznych MZP pozwolil na
wyznaczenie minimum zaleznosci Pr/P; (Is). Wyniki eksperymentalnej optymalizacji zostaty
potwierdzone poprzez symulacje komputerowe rozkladu pola elektromagnetycznego
wewnatrz MZP. Dla optymalnego potozenia zwieraka falowodowego, wyznaczonego
w wyniku eksperymentu, wyliczone pole elektromagnetyczne osigga maksimum w miejscu
generacji plazmy mikrofalowej, co zapewnia optymalne warunki do jej generowania.
Przeprowadzone symulacje pozwolily na oszacowanie koncentracji n. oraz czgstosci
zderzen v elektronow w rozpatrywanych przypadkach generowanego wytadowania
mikrofalowego.

Nastepnie, przeprowadzono eksperymentalng optymalizacje metody wprowadzania par
ciektych no$nikéw wodoru do wnetrza MZP. Testom poddano dwa sposoby wprowadzania
par: sposOb wirowy oraz sposob osiowy. Jako przyklad do testow zastosowano etanol,
ktorego pary byly wytwarzane za pomoca indukcyjnej wytwornicy pary o wydajnosci
do 2,4 kg/h par etanolu. Celem optymalizacji bytlo uzyskanie stabilnego wytadowania
mikrofalowego przy maksymalnej ilosci wprowadzanych par etanolu do obszaru
wyladowania mikrofalowego. Przeprowadzone prace wskazaly, ze wprowadzanie osiowe par
nos$nika wodoru spetnia zatozony cel. Natomiast w sposobie wirowym po przekroczeniu ilo$ci
0,8 kg/h wprowadzanych par etanolu nastgpowalo intensywne odkladanie si¢ osadu
weglowego wewnatrz MZP. W dluzszej perspektywie czasu efekt ten skutkowat
niestabilno$ciag pracy urzadzenia, ostatecznie doprowadzajac do zaniku wyladowania
mikrofalowego.

W tych zoptymalizowanych warunkach, przy osiowym wprowadzaniu par etanolu,
wykonano badania produkcji wodoru metodg rozktadu termicznego, suchego reformingu
i reformingu parowego w MZP 245GHz i MZP 915 MHz. Najwicksza efektywno$é
produkcji wodoru na stanowisku z MZP 2,45 GHz uzyskano stosujac metode parowego
reformingu etanolu. W tej metodzie osiggnigto wartosci szybkosci 1 wydajnos$ci energetyczne;j
produkcji wodoru wynoszace odpowiednio 62,5 g(Hy)/h 1 21,4 g(H,)/kWh. Natomiast
w przypadku stanowiska z MZP 915 MHz najwyzsza warto$¢ wydajnosci energetycznej
produkcji wodoru uzyskano, stosujac rowniez metode parowego reformingu etanolu

(26,9 g(H,)/kWh), podczas gdy najwyzsza warto$¢ szybkosci produkcji wodoru otrzymano,
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stosujac metode suchego reformingu etanolu w MZP 915 MHz, tj. 116,2 g(H,)/h. Uzyskane
wyniki wskazaty, ze produkcja wodoru jest bardziej efektywna w MZP 915 MHz niz
w MZP245GHz. Z tego wzgledu dalsze badania efektywnosci produkcji wodoru
z substancji ciektych prowadzono tylko na stanowisku eksperymentalnym z MZP 915 MHz.

Dalszym etapem badan produkcji wodoru byly testy z izopropanolem 1 naftg. Pomimo
stosowania osiowego sposobu wprowadzania par izopropanolu i nafty metoda rozkladu
termicznego 1 reformingu parowego skutkowala intensywnym wytragcaniem si¢ osadu
weglowego wewnatrz MZP. Z tego powodu nie kontynuowano badan produkcji wodoru
wyzej wymienionymi metodami. Badania efektywnos$ci produkeji wodoru z izopropanolu
i nafty przeprowadzono tylko metoda suchego reformingu. Uzyskane najwyzsze wartosci
szybkosci 1 wydajnosci energetycznej produkcji wodoru w procesie suchego reformingu
izopropanolu wyniosty odpowiednio 93 g(Hy)/h 1 18,5 g(Hy)/kWh. W przypadku nafty
szybko$¢ 1 wydajno$¢ energetyczna produkcji wodoru wynosity odpowiednio 39,1 g(H,)/h
17,4 g(Hy)/kWh.

Rownolegle z badaniami produkcji wodoru za pomoca techniki emisyjnej spektroskopii
optycznej (ang. Optical Emission Spectroscopy - OES) rejestrowano widma emisyjne
wyladowania mikrofalowego. Technika OES umozliwia zidentyfikowanie wzbudzonych
atomow, molekut 1 jondw w generowanej plazmie. Badania OES pozwolity na wyznaczenie
temperatury oscylacyjnej Tosc 1 rotacyjnej Ty rejestrowanych molekul 1 jonow molekut
w plazmie mikrofalowej. Analiza wynikéw diagnostycznych OES pozwolila m.in. na
stwierdzenie, ze wprowadzenie par nosnikoéw wodoru w obszar plazmy skutkuje obnizeniem
temperatur 7Tosc 1 Trot czasteczek plazmy, natomiast zwigkszenie mocy absorbowanej przez
generowang plazme powoduje wzrost temperatur Tosc 1 Trot, ktory z kolei wptywa pozytywnie
na kinetyke procesu konwersji par etanolu w wodor.

W prowadzonych badaniach stopien konwersji etanolu, izopropanolu i nafty przekraczat
warto$¢ 99%. Najwyzsza wartos¢ wydajnosci energetycznej produkcji wodoru uzyskano
stosujac metode parowego reformingu etanolu w MZP 915 MHz, tj. 26,9 g(H,)/kWh.
Uzyskana w pracy wydajno$¢ energetyczna produkcji wodoru musi zosta¢ poprawiona, aby
moc spetni¢ tzw. cel na lata 2030, wynoszacy wg przez Amerykanski Departament Energii
(ang. U. S. Departament of Energy - DOE) 60 g(H,)/kWh. Nalezy zauwaza¢ jednak, ze
przemyst przechodzi proces ciagltego rozwoju 1 zmian, a rekomendacja DOE nie jest jedynym
wyznacznikiem decydujacym o akceptacji metody produkcji wodoru. Wraz z ewolucja
przemystu pojawiajg si¢ rowniez inne kryteria, takie jak: wydobycie surowcow, produkcja

1 przetwarzanie, transport, uzytkowanie i1 sprzedaz detaliczna oraz usuwanie odpadow, ktore
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moga powaznie wpltynag¢ na ostateczne wdrozenie metody. Powoduje to, ze wydajnosé
energetyczna produkcji wodoru dla réznych technologii cze¢sto nie jest jedynym parametrem
decydujacym o konkurencyjnosci metody, ktory nalezy bra¢ pod uwage. Metoda o gorszych
parametrach efektywnosci produkcji wodoru moze by¢ konkurencyjna i warta wdrozenia, gdy
inne kryteria przewazaja.

Z poréwnania powyzszych parametréw energetycznych parowego reformingu etanolu
z rezultatami badan produkcji wodoru innymi metodami wynika, ze parametry energetyczne
metody produkcji wodoru z par etanolu majg wartosci, pozwalajagce na stwierdzenie, ze
proponowana metoda jest na tyle efektywna, ze moze znalez¢ zastosowanie do rozproszonej
produkcji wodoru. A zatem mozna stwierdzi¢, ze wyniki przeprowadzonych badan spetnity

zatozony cel rozprawy oraz potwierdzity shuszno$¢ postawionej w rozprawie tezy.



