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4 Dzialalnos¢ naukowo-badawcza

4.1 Przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Od poczatku swojej kariery naukowej zwigzany jestem z Wydzialem Chemicznym
Politechniki Warszawskiej. Ukonczylem na nim studia magisterskie i obronitem prace
dyplomowa pt.: ,,Elektroplazmowe utlenianie podtlenku azotu w §lizgowym wyladowaniu
lukowym”. Moje zainteresowania naukowe zawsze skupialy si¢ wokol zastosowania
plazmy nierownowagowej w technologii chemicznej. W swojej pracy magisterskiej
zastosowatem uktad plazmowy 1 plazmowo katalityczny do przetwarzania podtlenku azotu,
ktory jest jednym z gazow cieplarnianych. Po zakonczeniu studiow magisterskich zostatem
przyjety na studia doktoranckie, na ktorych zajmowatem si¢ plazmowo-katalitycznym
przetwarzaniem metanu. Zbadalem wptyw katalizatorow zawierajacych Ag, Cu, Ni Pd i Pt
na proces utleniajagcego i nieutleniajacego sprzggania metanu (poz.10 i 11 z Zatl. 5).
Opracowatem, otrzymatem 1 zbadalem katalizatory za pomoca ktoérych jest mozliwe
jednoetapowe sprzgganie metanu do etylenu. W swoim doktoracie udowodnitem, ze za
pomoca katalizatora mozna wptywac na kierunek przemian chemicznych prowadzonych w
srodowisku plazmy.

4.2 Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora kontynuowatem badania dotyczace
procesow plazmowych i plazmowo-katalitycznych. Wiedzac, ze za pomocg aktywnego i
selektywnego katalizatora mozna poprawia¢ selektywno$¢ procesoOw plazmowych
przystapitem do badania wplywu katalizatorow na procesy utleniajacego sprzg¢gania
metanu oraz rozktadu zwigzkow trwatych i niebezpiecznych. Zbadatlem wplyw
katalizatorow, opartych na zeolitach, na sktad produktow. W przypadku stosowania
zeolitow NaY lub ZSM-5 w produktach zaobserwowano zlozone zwiagzki aromatyczne
takie jak pochodne naftalenu. Zeolity SAPO powodowaty powstawanie weglowodorow
C3 i C4. Wyniki te opisano w czasopi$mie Fuel i zaprezentowatem na migedzynarodowe;j
konferencji Hakone 12. W nastgpnych pracach skupitem si¢ na prowadzeniu proceséw
rozktadu trwatych zwigzkéw chemicznych w tym lotnych zwigzkéw organicznych (LZO)
w uktadzie plazmowo-katalitycznym. Jako substancje modelowe LZO zastosowatem
chloroform, cykloheksan i toluen. Wyniki tych badan przedstawiono w publikacjach i na
wystgpieniach konferencyjnych krajowych i1 migdzynarodowych. Prowadzitem rowniez
badania dotyczace rozktadu substancji niebezpiecznych w plazmie wytadowania
$lizgowego. Badania te mozna podzieli¢ na dwie grupy: rozktad substancji smolistych w
gazie popirolitycznym oraz rozktad substancji trwatych i nielotnych, w ktorych
substancjami modelowymi byty toluen i dimetoksymetylo fosforan (DMMP). Badania
dotyczace substancji smolistych opisano w trzech publikacjach i zaprezentowano na
wielu konferencjach migedzynarodowych. W 2018 r. nawigzatem wspolprace z
Wydziatem Nowych Technologii i Chemii WAT, ktérej przedmiotem byt rozktad
DMMP. Zwiazek ten jest substancja modelowag bojowych $rodkéw trujacych oraz
pestycydow zawierajacych atom fosforu. Badania prowadzono w wytadowaniu
slizgowym w opracowanym przeze mnie reaktorze. Praca ta byla czgscig projektu
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badawczego PBS3/A5/50/2015, a jej szczegdtowe wyniki przedstawiono w sprawozdaniu
z wykonania projektu.

Poza gltownym obszarem zainteresowania, przedstawionym dotychczas, rownolegle
prowadzilem prace w ramach innych projektow badawczych realizowanych w zespole
plazmy nieréwnowagowej. W 2016 roku nawigzatem wspoélprace z czotowym polskim
producentem jednorazowych narzedzi chirurgicznych. Przedmiotem wspolpracy bylo
opracowanie sposobu modyfikacji powierzchni rurek polietylenowych stosowanych do
produkcji kateteréw. Efektem tej wspotpracy byto wdrozenie opracowanej technologii do
produkcji niektoérych wyrobow firmy Balton oraz publikacja pt.: ,,Modification of
polyethylene tube surface in dielectric barrier discharge”. Wykorzystujac do$wiadczenie
zdobyte przy wspoipracy z firma Balton, w 2018 r podjalem wspolprace z dr inz.
Agnieszkg Gadomskg-Gajadhur w celu zbadania wpltywu plazmy wytadowania
barierowego na wiasciwosci powierzchni rusztowan komodrkowych. W toku badan
opracowatem metode poprawy wilasciwosci porowatych tworzyw sztucznych. Wyniki
pracy opisano w publikacji pt.: “Modification of PLA scaffold surface for medical
applications”.

Moje osiggnigcia naukowe sg $ci§le powigzane zZ projektowaniem i budowg reaktorow
wykorzystujacych plazme¢ nieréwnowagowa. We wszystkich pracach uzywatem
zaprojektowanych i zbudowanych przeze mnie reaktoréw. O ile sama idea reaktora z
wytadowaniem barierowym lub s$lizgowym jest powszechnie znana to rozwigzania
konstrukcyjne, aby uzy¢ takiego wyladowania w procesie chemicznym sg zazwyczaj
unikatowe. Wiele z opracowanych przeze mnie konstrukcji zostato objetych ochrong
patentowa. Jestem wspotautorem 3 patentdéw, 1 wzoru uzytkowego 1 2 zgloszen
patentowych dotyczacych konstrukcji reaktorow z plazmg nierownowagowg. W 2015
nawigzatem wspotprace z firmag Instal Rzeszow, ktorej efektem bylo zbudowanie
przemystowej wersji reaktora z wytadowaniem $lizgowym. Opracowany przeze mnie
reaktor zostat zaprezentowany na Spotkaniach z Przemystem w 2018 r organizowanych
przez Wydziat Chemiczny Politechniki Warszawskiej i na konferencji Nafta Gaz Chemia
w 2019 r.

Wyniki prac prowadzonych po uzyskaniu stopnia doktora (lata 2011-2021) sa
przedmiotem tacznie 16 artykutow naukowych, 4 patentow, 2 zgloszen patentowych i 45
wystgpien konferencyjnych. Szczegotows liste dorobku naukowego po uzyskaniu stopnia
doktora przedstawitem w Zalgczniku 5.
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5 Osiagniecia  naukowe  stanowigce  podstawe  postepowania

5.1

habilitacyjnego

Tytul osiagniecia naukowego

. Plazmowe i plazmowo-katalityczne procesy do rozktadu trwalych

zwigzkow organicznych”

5.2 Publikacje naukowe oraz inne prace bedace podstawa osiggniecia

naukowego

Dorobek bedacy przedmiotem postgpowania habilitacyjnego stanowi 9 oryginalnych
artykutéw (A1-9) oraz wzoru uzytkowego i zgloszenia patentowego (P1-2). Wszystkie te
prace powstaly po uzyskaniu stopnia doktora w latach 2011-2021. Sumaryczny IF
wynosi 22,155 (27,894), liczba punktoéw MNiSW 770.

W nawiasie podano IF z 2019/2020 r., podano ujednolicong punktacje MNiSW z 2021 r.

(* - oznacza autora korespondencyjnego)

[Al]

K. Schmidt-Szatowski™, K. Krawczyk, J. Sentek, B. Ulejczyk, A. Gorska, M.
Mtiotek, Hybrid plasma-catalytic systems for converting substances of high
stability, greenhouse gases and VOC. Chemical Engineering Research &
Design 2011, 89(12), 2643-2651.

IF201:1=1,968 (3,350) MNiSW2021= 100 pkt

przygotowanie metodyki badawczej, wykonanie pomiarow, wykonanie analizy
wynikow, przygotowanie czesci artykutu, dyskusja z recenzentami.

wkiad habilitanta 40%

[A2]

K. Krawczyk®, M. Miotek B. Ulejczyk, K. Pryciak, K. Schmidt-Szatowski,
Oxidative methane conversion in dielectric barrier discharge. European
Physical Journal-Applied Physics 2013, 61(2), 24307 p1-p6.

IF2013= 0,789 (0,630) MNiSW2021= 40 pkt

tworca hipotezy badawczej, wykonanie analizy statystycznej wynikow, wykonanie
pomiarow, opracowanie wynikow doswiadczalnych i ich interpretacja,
przygotowanie artykutu, dyskusja z recenzentami.

wiktad habilitanta 50%

[A3]

K. Krawczyk™, M. Miotek B. Ulejczyk, K. Schmidt-Szatowski, Methane
Conversion with Carbon Dioxide in Plasma-Catalytic System. Fuel 2014,
117, 608-617.

IF2014= 3,520 (5,578) MNiSW2021= 140 pkt

pomystodawca badan, przygotowanie metodyki badan, wykonanie pomiarow,
wykonanie analizy statystycznej wynikow, przygotowanie czesci artykutu,
dyskusja z recenzentami.

wkiad habilitanta 60%
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[A4]

M. Miotek™, E. Reda, K. Krawczyk, Conversion of tetrachloromethane in
large scale gliding discharge reactor. Open Chemistry 2015, 13, 212-217.
IF2015= 1,207 (1,216) MNiSW2021= 70 pkt

tworca hipotezy badawczej, pomystodawca badan, wykonanie doswiadczen,
opracowanie i wykonanie analizy wynikow, przygotowanie artykutu, dyskusja z
recenzentami.

wkiad habilitanta 70%

[A5]

M. Mtiotek®, E. Reda, P. J6zwik, K. Krawczyk, Z. Bojar Plasma-catalytic
decomposition of cyclohexane in gliding discharge reactor. Applied Catalysis
A: General 2015, 505, 150-158.

IF2015= 4,012 (5,006) MNiSW2021= 100 pkt

tworca hipotezy badawczej, pomystodawca badan, wykonanie doswiadczen,
opracowanie i wykonanie analizy wynikow, przygotowanie czesci artykutu,
dyskusja z recenzentami.

wktad habilitanta 55%

[A6]

M. Mtotek®, E. Reda E. Reszke, B. Ulejczyk, K. Krawczyk, A Gliding
Discharge Reactor Supplied by a Ferro-Resonance System for Liquid
Toluene Decomposition. Chemical Engineering Research & Design 2016, 111,
277-283.

IF2016= 2,538 (3,350) MNiSWa2021= 100 pkt

tworca hipotezy badawczej, pomystodawca badan, wykonanie doswiadczen,
opracowanie i wykonanie analizy wynikow, przygotowanie artykutu, dyskusja z
recenzentami.

wkitad habilitanta 55%

[A7]

M. Mtotek®, J. Woroszyt, I. Walerczak, B. Ulejczyk, K. Krawczyk, Purification
of the gas after pyrolysis in coupled plasma-catalytic system. Polish Journal
of Chemical Technology 2017, 19(4), 94-98.

IF2017= 0,550 (1,193) MNiSWoo17= 20 pkt

tworca hipotezy badawczej, pomystodawca badan, wykonanie analizy wynikow,
przygotowanie artykutu, dyskusja z recenzentami, pozyskanie srodkow na
badania.

whkiad habilitanta 60%

[A8]

M. Miotek™, J. Woroszyl, B. Ulejczyk, K. Krawczyk, Coupled Plasma-
Catalytic System with Rang 19PR Catalyst for Conversion of Tar. Scientific
Reports 2019, 9, 13562

IF2019= 3,998 (3,998) MNiSWag21= 100 pkt

pomystodawca badan, wykonanie pomiarow, opracowanie i wykonanie analizy
wynikow, przygotowanie artykutu, dyskusja z recenzentami, pozyskanie srodkow
na badania.

wiktad habilitanta 60%
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[A9] | M. Mtotek®, J. Woroszyt, B. Ulejczyk, K. Krawczyk Decomposition of Toluene
in Coupled Plasma-Catalytic System. Industrial & Engineering Chemistry
Research, 2020, 59, 4239-4244
IF2019= 3,573 (3,573) MNIiSW2019= 100 pkt
pomystodawca badan, wykonanie pomiarow, opracowanie i wykonanie analizy
wynikow, przygotowanie artykutu, dyskusja z recenzentami, pozyskanie srodkow
na badania
wklad habilitanta 65%

[P1] M. Miotek, K. Krawczyk, E. Reszke, K. Schmidt-Szatowski, Reaktor do
prowadzenia proceséw chemicznych, W.127458, zgloszenie 2013, przyznany
2019.
MNiSW>018=75 pkt
tworca hipotezy badawczej, pomystodawca badan, przygotowanie tresci
zgloszenia patentowego, opracowanie zastrzezen patentowych, dyskusja z
rzecznikiem patentowym,
wklad habilitanta 25% (zgodnie z wnioskiem ztozonym do Urzedu Patentowego
RP)

[P2] M. Miotek, K. Krawczyk, B. Ulejczyk, Reaktor do prowadzenia procesow

chemicznych w plazmie wyladowania $lizgowego, Zgloszenie P.418622 w
2016r.

MNiSW2013=Opkt

tworca hipotezy badawczej, pomystodawca badan, przygotowanie stanu techniki,
przygotowanie tresci zgloszenia patentowego, dyskusja z rzecznikiem
patentowym,

wktad habilitanta 40% (zgodnie z wnioskiem ztozonym do Urzedu Patentowego
RP)

Oswiadczenia wspotautorow, okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich
w publikacjach [A1-9, P1 i P2] stanowia tres¢ Zalacznika 5 do wniosku.
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Plazmowe i plazmowo-katalityczne procesy do rozkladu trwalych
zwiazkow organicznych

5.3 Wprowadzenie

Szybki rozwoj cywilizacyjny 1 technologiczny obok wymiernych korzysci
powoduje réwniez zanieczyszczenie i degradacj¢ $rodowiska naturalnego przez emisje
szkodliwych ~ zwigzkéw  nieorganicznych 1  organicznych do  atmosfery.
Zanieczyszczeniami powietrza okresla si¢ wszystkie substancje, ktore nie sg jego
naturalnymi sktadnikami lub takie, ktore wystepuja w nim W ilo$ciach zdecydowanie
przekraczajacych naturalny sktad. Zanieczyszczenia te to najczesciej gazy, ciata state w
postaci pylu oraz ciecze w postaci aerozolu. Moga one pochodzi¢ ze zrodet naturalnych
lub antropogenicznych, najwigcej z nich emituje przemyst chemiczny, metalurgiczny,
cementowy, paliwowy i energetyczny. Do glownych zanieczyszczen powietrza naleza
gazy takie jak: CH4, CO, CO2, NOX, SO, niemetanowe lotne zwigzki organiczne (LZO),
pyly PMI10 iPM2,5, aerozole oraz zanieczyszczenia biologiczne (wirusy, bakterie,
grzyby). LZO to grupa zwigzkoéw organicznych (np.: ksylen, benzen, czterochlorek
wegla, dichlorometan), ktore tatwo przechodza w postac pary, charakteryzuja si¢ wysoka
preznoscia par i niskg rozpuszczalnoscia w wodzie, a ich temperatura wrzenia miesci si¢
w zakresie 50-250°C pod ci$nieniem atmosferycznym. Niektore z nich to bardzo trwate i
malo reaktywne zwigzki, ktore ulegaja reakcji rozktadu dopiero w wyzszych warstwach
atmosfery. Wiele z tych zwigzkow jest uznawanych za niebezpieczne dla zdrowia
(dziatanie kancerogenne), dlatego ich emisja podlega $cistej kontroli i musi spetniaé
okreslone normy oraz podlega optatom. W Polsce optaty te reguluje Obwieszczenie
Ministra Klimatu [1]. W przypadku substancji takich jak czterochlorek wegla, halony lub
freony optaty te sa bardzo wysokie i przekraczaja 200 zl/kg odpadu [1].

Wiele zwigzkow chemicznych pochodzenia antropogenicznego emitowanych do
atmosfery ma charakter odoréw. Substancje te maja negatywny wplyw na zdrowie,
samopoczucie oraz komfort zycia cztowieka. W Polsce problem ucigzliwosci zapachowej
zanieczyszczen emitowanych do Srodowiska do dzisiaj nie zostal rozwigzany.
Zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego powoduja rowniez powstawanie dziury
ozonowej i przyspieszenie zmian klimatycznych. O ile powstawanie i powigkszanie sig¢
dziury ozonowej zostato w duzym stopniu ograniczone przez zaprzestanie powszechnego
stosowania freondw, to problemy zwigzane z emisja gazoOw cieplarnianych w tym

dwutlenku wegla i metanu oraz lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) nadal pozostaja
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nierozwigzane. Surowe przepisy dotyczgce odprowadzania zanieczyszczen do powietrza
zmuszajg zaklady przemystowe do stosowania nowych i bardziej wydajnych technologii
kontroli i ograniczania emisji tych substancji.

Lotne zwigzki organiczne stosowane s3 w przemysle chemicznym
i farmaceutycznym. Pelnig one role rozpuszczalnikow lub substratow w wielu procesach
chemicznych. W przypadku proceséw przemystowych, wiekszo$¢ emisji pochodzi ze
stosowania rozpuszczalnikow organicznych. W Polsce najwigkszy udzial w emisji LZO
ma przemyst — 39%, istotnymi zrodtami emisji LZO sa roéwniez: rolnictwo - 14%
i energetyka 17%. Ze zrodet naturalnych (lasow) emisje lotnych zwigzkoéw organicznych
w roku 2018 szacowano na poziomie 256 tys. ton, nie jest ona jednak wliczana do sumy
krajowej. Emisja LZO w Polsce zmniejsza si¢ i w 2018 roku byta nizsza o 11%
w porownaniu do roku 1990. Najwickszg redukcje emisji LZO (0 9%) uzyskano przez
ograniczenie stosowania

rozpuszczalnikow, na przyklad przez zastgpienie farb

rozpuszczalnikowych farbami wodnymi. Zmniejszenie emisji uzyskano roéwniez
w wyniku zmian technologicznych w gléwnych sektorach gospodarki (Tabela 1).
Tabela 1. Emisja LZO w latach 1990-2018 w Polsce [2].
., e . 1990 2005 2010 2017 2018
Zrddlo emisji wg kategorii NFR
tys. ton tys. ton tys. ton tys. ton tys. ton
Ogélem 821,76 811,16 806,45 757,37 732,69
1. Energia 496,96 423,69 405,02 344,13 340,15
A. Spalanie paliw 340,21 305,69 298,66 249,97 247,05
1. Przemysly energetyczne 2,99 2,51 2,85 2,75 2,75
2. Przemyst wytworczy i budownictwo 34,07 31,75 33,36 46,20 46,87
3. Transport 154,12 114,38 100,22 76,45 74,90
4. Inne sektory 149,03 157,05 162,23 124,56 122,52
B. Emisja lotna z paliw 156,75 118,01 106,35 94,16 93,10
1. Lotna emisja z paliw statych 131,62 90,08 72,32 64,69 62,49
2. Lotna emisja z systemu gazu 25,13 27,93 34,04 29,47 30,61
ziemnego i ropy naftowej
2. Procesy przemystowe 154,64 280,53 299,85 304,62 281,57
A. Produkty mineralne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
B. Przemyst chemiczny 1,49 2,84 2,98 4,16 4,01
C. Produkcja metali 1,89 1,07 1,04 1,26 1,23
D. Stosowanie rozpuszczalnikéw i 107,94 235,29 254,70 248,68 225,66
innych produktow
G.—L.Inne 43,33 41,33 41,13 50,52 50,67
3. Rolnictwo 162,32 98,95 93,69 101,64 103,79
B. Nawozy naturalne 153,86 92,88 87,57 94,67 97,95
D. Gleby rolne 8,44 6,05 6,12 6,97 5,84
F. Spalanie resztek ro$linnych 0,02 0,01 0,00 0,00 0,01
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Do grupy lotnych zwigzkéw organicznych, ktore sa wyjatkowo szkodliwe dla
srodowiska naturalnego zaliczamy zwigzki zawierajace chlor. Takim zwigzkiem jest na
przyktad czterochlorek wegla, ktory zostat objety catkowitym zakazem produkcji
w wiekszosci krajow. Dotyczy to glownie przemystu petrochemicznego, chemicznego
i farmaceutycznego. Zasady zielonej chemii i rozporzadzenie REACH [3] zobowigzujg
do prowadzenia reakcji z mozliwie jak najmniejszg emisjg lotnych zwigzkow
organicznych do atmosfery. Pomimo tego, dopuszczalne jest stosowanie LZO
w przypadku, gdy sa one niezbedne w procesach technologicznych. Podejmowano wiele
prob ograniczenia emisji tych zanieczyszczen, jednak jest jeszcze wiele obszarow
dziatalnosci cztowieka, w ktorych sa one niewystarczajace. Istnieje szereg metod
pozwalajacych na obnizenie stezenia LZO w gazach poreakcyjnych. Metoda ograniczenia
emisji powinna by¢ odpowiednio dobrana do danego procesu technologicznego.
Gltoéwnymi kryteriami doboru sa:
e rodzaj i stezenie stosowanych zwigzkow organicznych
e temperatura i nat¢zenie przeptywu gazow poreakcyjnych
e czas pracy instalacji.

Metody ograniczania emisji mozna podzieli¢ na:

1. pierwotne: zmiana procesu technologicznego poprzez zastosowanie innych
surowcOw zawierajacych mniejszg ilos¢ LZO oraz zastgpowanie technologii
rozpuszczalnikowych wodnymi.

2. wtdrne: zastosowanie instalacji do oczyszczania gazéw poreakcyjnych. Metody te

moga utylizowa¢ LZO lub tylko usuwac je ze strumienia gazow poreakcyjnych.

5.3.1 Badania reakcji rozkladu szkodliwych zwiazkow chemicznych

Badania reakcji rozktadu LZO prowadzone sg od lat. Glownymi metodami
przemystowymi, ktdre ograniczajg ich emisj¢ s3:
e spalanie termiczne [4, 5, 6, 7, 8],
e rozktad katalityczny lub fotokatalityczny [9, 10],
e metody adsorpcyjne i absorpcyjne [11, 12, 13],
e metody biologiczne i kriogeniczne [14, 15, 16].

e metody plazmowe — gtéwnie w fazie badan
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5.3.2 Utlenianie termiczne

Spalanie lotnych zwigzkéw organicznych zachodzi w temperaturach rzedu 700-
1000 °C. Nowoczesne reaktory sg zazwyczaj uktadami wielostopniowymi [4], a ich
sprawnos$¢ dochodzi do ok. 98 %. Temperatura prowadzenia procesu jest zalezna od
rodzaju zwigzku i jego st¢zenia. Istotnym parametrem prowadzenia procesu termicznego
utleniania LZO jest stezenie tlenu, ktory powinien by¢ w nadmiarze [5]. Przy niskich
stezeniach zwigzkow organicznych w oczyszczanych gazach konieczne jest zastosowanie
dhuzszego czasu przebywania w reaktorze i dostarczenie dodatkowej ilosci energii, do
czego wykorzystywane jest spalanie metanu w palniku gazowym. W wysokich
temperaturach mozliwe jest zachodzenie reakcji nastepczych produktow rozktadu
z utworzeniem innych szkodliwych zwigzkéw oraz NOx. W przypadku rozktadu
zwigzkéw chlorowcopochodnych moze powstawaé bardziej szkodliwy fosgen lub
dioksyny. Spalanie jest metodg ekonomiczng w przypadku stosowania wysokich stezen
reagentow. Przy niskich stgzeniach lotnych zwigzkow organicznych zbyt duzo energii

przeznaczane jest na ogrzanie nieszkodliwych sktadnikow gazu.

5.3.3 Spalanie katalityczne

Utlenianie katalityczne jest nowoczesna metoda oczyszczania gazow
niezawierajagcych  zwigzkow  chlorowcopochodnych. Cechuje si¢ ona nizszg
energochlonnoscig niz metoda termiczna. W procesie katalitycznego spalania stosuje si¢
rézne katalizatory w zalezno$ci od st¢zenia i1 rodzaju LZO w gazie. Najczgsdciej
stosowanymi substancjami aktywnymi sg tlenki Ni, Co i Cu [9]. Aktywnymi, ale niezbyt
czesto stosowanymi katalizatorami sg metale szlachetne Pt, Pd na no$nikach Al.O3 lub
SiOz. Duzg ich wada jest bardzo wysoka cena i tatwo$¢ zatrucia chlorem. Katalizatory
takie moga by¢ stosowane do rozktadu weglowodorow alifatycznych i aromatycznych.
Zastosowanie tych katalizatorow pozwala na obnizenie temperatury prowadzenia procesu
do 300 - 600°C [10]. Skutecznos$¢ oczyszczania, w zaleznos$ci od rodzaju zanieczyszczen,
dochodzi do 98%. Przy wysokich stezeniach zwigzkéw organicznych instalacje
wykorzystujace metody katalityczne moga pracowac w sposob autotermiczny.

Dezaktywacja katalizatora jest gtlownym problemem zwigzanym z utlenianiem
katalitycznym. Katalizatory mogg si¢ tatwo zdezaktywowac przez adsorpcj¢ pary wodnej

lub innych potproduktow. Katalizatory, w ktorych substancjg aktywng sg tlenki metali sg
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dobrg alternatywg dla drogich katalizatorow z metali szlachetnych, poniewaz tlenki

metali sg bardziej odporne na dezaktywacje przez zatrucie niz metale szlachetne.

5.3.4 Metody adsorpcyjne, biologiczne i kriogeniczne

Najtanszg i bardzo uniwersalng metodg jest metoda adsorpcyjna, ktorg stosuje sie
do oczyszczania gazéw z rozpuszczalnikow organicznych o stosunkowo niskich lub
zmiennych w czasie stezeniach. Adsorbery, projektowane sg w szerokim zakresie
natezenia przeptywu gazu od 100 do 100000 m?/h i stezen zwigzkow organicznych od 0,5
do 500 mg/mé. W zaleznosci od rodzaju usuwanych zanieczyszczen mozna uzyskaé
wysokie wydajnosci oczyszczania nawet do ok. 90%. Wada tego procesu jest to, ze
zanieczyszczenia nie sg utylizowane lecz tylko przenoszone z fazy gazowej do poréw np.
wegla aktywnego. Po zapelnieniu catej jego powierzchni nalezy go zregenerowac,
a zdesorbowane LZO podda¢ utylizacji lub skropli¢ i oczys$ci¢, aby mozna bylo je uzy¢
ponownie do procesu produkcyjnego. Do desorpcji LZO uzywa si¢ goracego powietrza
lub pary wodnej.

Do unieszkodliwiania odorow oraz biodegradowalnych zwigzkow organicznych
stosowane sg biofiltry. Warunkiem wydajnej pracy biofiltra jest utrzymanie odpowiedniej
temperatury gazu i biofiltra (powyzej 5°C) i wilgotnosci ztoza filtracyjnego (40 do 70%).
Gléwnym elementem biofiltra jest warstwa porowatego materialu, na ktorym rozwijaja
si¢ mikroorganizmy zdolne do przetworzenia zanieczyszczen zawartych w gazie. Podczas
powolnego przeptywu gazéw przez warstw¢ materiatu filtracyjnego zanieczyszczenia sg
sorbowane, a nastepnie rozktadane przez mikroorganizmy. Przy sprawnej pracy biofiltra
cata 1lo$§¢ pochlonietych zanieczyszczen ulega rozkladowi przez mikroorganizmy.
Skutecznos$¢ oczyszczania gazu z LZO wynosi od 95% do 98%.

Kriogeniczna kondensacja jest rozwigzaniem, w ktorym wykorzystuje si¢
obnizenie temperatury strumienia gazu odprowadzanego z instalacji i skroplenia LZO.
Pozwala to na wychwycenie ciektych LZO i zawrdcenie ich do procesu lub poddanie
dalszej obrobce. Instalacja taka zostata opracowana i wdrozona przez firme Linde-Gaz
[10].

Kondensacja Iaczona jest czesto z separacja membranows, CO zapewnia
skuteczniejsze oczyszczenie niz zastosowanie jednej z metod. Metoda ta oparta jest na

selektywnej przepuszczalnosci LZO przez membrany. Membrany wykonane s3
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przewaznie z polidimetylosiloksanu — gumy silikonowej w postaci widkien. Uktady takie
najlepiej nadaja si¢ do usuwania zanieczyszczen ze strumieni, w ktorych zawartos¢ LZO
jest wieksza niz 1000 ppm. Koszt separacji wzrasta proporcjonalnie do wzrostu

strumienia objetosci gazu, ale jest niezalezny od stezenia LZO [14, 15].

5.3.5 Przetwarzanie metanu

Metan jest substancjg mato aktywng chemicznie, co wynika z wysokiej energii
dysocjacji wigzan C-H. Metan ulega jedynie utlenianiu (spalanie lub konwersja parg
wodng) lub chlorowaniu, pomimo tego jest bardzo waznym surowcem dla przemystu
chemicznego i energetycznego. Metan poddany reakcji poOtspalania lub konwersji parg
wodng jest glownym zrodtem wodoru w przemysle nawozowym i petrochemicznym. Do
potowy lat 80 XX wieku metan byt surowcem do plazmowej produkcji acetylenu [17].
Stosowane technologie jego otrzymywania rdznily si¢ sposobem ogrzewania reaktora
oraz odzyskiwaniem ciepta:

e przez spalenie w tlenie czgéci dostarczanego metanu (BASF, Sachsse),
e przez cykliczne prowadzenie procesu pirolizy i ogrzewania przez spalanie metanu

(WuIfF),

e przeponowo przez $ciang reaktora (IAF).

Obecnie prowadzone badania dotyczace wykorzystania gazu ziemnego jako surowca
chemicznego, majg na celu opracowanie metod bezposredniego przetwarzania prostych
weglowodorow w substancje bardziej ztozone, np. w poélprodukty stosowane do
wytwarzania tworzyw sztucznych lub ciektych paliw. Taka reakcje mozna prowadzié
w warunkach utleniajagcych, gdzie utleniaczem jest tlen lub dwutlenek wegla lub
redukujacych z udzialem wodoru. Utleniajace sprzeganic metanu bylo istotnym
kierunkiem badan w katalizie w latach 90 XX wieku. Istotng wadg opracowanych
proceséw bylo to, ze katalizator do sprze¢gania metanu, w celu otrzymania np. CoHe lub
C2H4, katalizuje takze proces utleniania produktéw sprzegania (C2Hs i CzHs), co
prowadzi do powstawania CO i CO». Stopien przemiany jednoetapowego procesu
utleniajgcego sprzggania metanu do weglowodorow C2 zwykle nie przekraczat ok. 25%,
a selektywnos$¢ przemiany CH4 do weglowodorow C2 wynosita ok. 80%. Obok procesow

katalitycznych badano plazmowe procesy przetwarzania metanu i innych lekkich
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weglowodoréw, ktore uwazane byly za jeden z mozliwych sposobdéw bardziej
efektywnego wykorzystania zasoboéw gazu ziemnego z ekonomicznego i ekologicznego
punktu widzenia. W wyniku licznych prac badawczych, prowadzonych m. in. w Polsce
[18], opracowano, w skali laboratoryjnej lub poltechnicznej, wiele modeli reaktorow,
w ktorych plazme wytwarza si¢ w tuku elektrycznym lub w plazmotronie, przewaznie
w strumieniu wodoru. Reakcje weglowodoréw zachodza w wysokiej temperaturze,
astrumien plazmy moze osigga¢ temperatur¢ powyzej 10000 °C. Ze wzgledu na
konieczno$¢ szybkiego ochtadzania produktow procesu znaczna cze$¢ ciepta zawarta
W strumieniu gazOw opuszczajacych reaktor nie zostaje wykorzystana, co zmniejsza
sprawno$¢ energetyczng procesu. Nowoczesne koncepcje zastosowania plazmy do
przetwarzania ~ weglowodoréw  nie  nawigzuja  do  dawnych  procesoéw
wysokotemperaturowych, jakimi byly metody z wykorzystaniem tuku elektrycznego
opracowane przez zaktady Huls lub DuPont. Obecnie wykorzystuje si¢ w nich wiasnosci
plazmy nierdbwnowagowej otrzymywanej w wytadowaniu barierowym, $lizgowym lub
mikrofalowym. Gtéownymi produktami jakie otrzymywano byty weglowodory C2
(acetylen, etylen, etan), wodor oraz $ladowe ilo$ci weglowodorow C3 i C4. W reakcjach
prowadzonych w warunkach utleniajacych powstawaty dodatkowo tlenek wegla

i w niewielkich ilo§ciach inne zwigzki organiczne m. in. metanol lub formaldehyd.

5.3.6 Reakcje rozkladu substancji smolistych

Zgazowanie i piroliza uwazane sa obecnie za najkorzystniejsze wykorzystanie
biomasy. Otrzymany w tych procesach gaz syntezowy nie moze jednak by¢ bezposrednio
zastosowany w silnikach spalinowych i turbinach gazowych, poniewaz w procesie
powstaje duza ilos¢ wyzszych weglowodorow (substancje smoliste), ktore powoduja
uszkodzenie urzadzen spalajacych paliwo. Weglowodory ulegajace kondensacji, w tym
jedno- lub wielopierscieniowe zwiazki aromatyczne i ich tlenowe pochodne sg glownymi
sktadnikami substancji smolistych. Taka mieszanina jest bardzo trudna do badania,
dlatego jako jej substancje modelowe stosuje si¢ toluen lub naftalen [19, 20, 21].
W praktyce przemystowej znanych jest wiele metod oczyszczania gazow ze smot np.:

e kraking termiczny [22, 23],
e separacja mechaniczna [24, 25]

o reforming katalityczny [19-21].
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Proces krakingu termicznego wymaga wysokich temperatur (>800 °C), co
W znaczgcy sposOb zwieksza koszt prowadzenia procesu. W procesie reformingu
katalitycznego mozna przeksztalcic smoly w wartosciowe produkty w nizszych
temperaturach (~600 °C). W poréwnaniu do procesu krakingu termicznego wymaga on
stosowania drogich katalizatorow, ktore sg bardzo podatne na zatrucie i tworzenie na ich
powierzchni depozytow weglowych [21].

Istnieje wiele metod usuwania smolistych produktow zgazowania biomasy.
Mozna je podzieli¢ na mechaniczne polegajace na kondensacji smoét 1 usunigcie przy
pomocy filtrow, metody wytracania elektrostatycznego, wykorzystanie skruberow,
metody krakingu katalitycznego lub termicznego i metody plazmowe. Stosowanie metod
fizycznych, w ktorych gléwna role odgrywaja absorbcja i kondensacja cieczy, powoduje
powstawanie duzej ilosci niebezpiecznych $ciekow.

Opisane wczesniej metody przetwarzania LZO, metanu i substancji smolistych
posiadaja szereg wad. Wymagaja duzych naktadéw finansowych, skomplikowanej
instalacji 1 nie gwarantuja calkowitego rozktadu szkodliwych zwigzkow. Dlatego
poszukuje si¢ nowych, bardziej efektywnych metod utylizacji badz przetwarzania
zwigzkéw niebezpiecznych zawartych w gazach poreakcyjnych. W celu uniknigcia
nadmiernego zuzycia energii, proces oczyszczania gazéw powinien by¢ prowadzony
w niskich temperaturach. Warunki takie mozna uzyska¢ w niektorych wytadowaniach
elektrycznych np. w nierownowagowej plazmie wyladowania §lizgowego barierowego
lub iskrowego. Wér6d metod plazmowych najkorzystniejsze rezultaty uzyskano [26, 27,
28, 29, 30] stosujac wytadowanie §lizgowe. Uzyskano 25-50% przemiang smot zawartych
w gazie syntezowym [30]. Zastosowanie uktadu plazmowo-katalitycznego
z wyladowaniem §lizgowym i przemystowym katalizatorem niklowym (producent — INS
Putawy) uzyskano 89% przemian¢ weglowodorow (toluenu) [26]. W ostatnich latach
prowadzone sg intensywne badania dotyczace zastosowania plazmy nieréwnowagowej do

rozktadu zwigzkéw organicznych.

5.4 Metody plazmowe i plazmowo-katalityczne do prowadzenia procesow
chemicznych

W nowoczesnych procesach plazmowych wykorzystuje si¢ szczegdlne wilasnosci
plazmy nierownowagowej, ktora jest zrodlem wysokoenergetycznych elektrondw

bedacych czynnikiem aktywujacym molekuty substratow. Gtoéwnymi zaletami tej metody
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jest prosta instalacja oraz to, ze energia plazmy zamiast by¢ wykorzystywana wytacznie
na podgrzewanie gazow, zuzywana jest na dysocjacje wywolang zderzeniami
z elektronami i jonizacje gazu w celu wytworzenia rodnikow, ktore rozktadaja czasteczki
gazu. Substancje w wyniku zderzen z wysokoenergetycznymi elektronami ulegaja
wzbudzeniu i inicjujg dalsze przemiany chemiczne. Plazma jako $rodowisko prowadzenia
proceséw chemicznych zostata zastosowana w XI1X wieku [31, 32]. Pierwszym polskim
naukowcem zajmujacym si¢ wykorzystaniem plazmy byl 1. Moscicki. Za pomoca
wytadowan elektrycznych w reaktorze specjalnie do tego celu skonstruowanym i pozniej
wielokrotnie modyfikowanym wytwarzat tlenki azotu [33], z ktorych produkowano kwas
azotowy.

Obecnie technologie plazmowe bardzo si¢ rozwingty i stosowane sg w wielu
dziedzinach zycia zar6wno codziennego (o$wietlenie), jak i w przemysle (obrdobka
metali), analityce 1 nauce. Plazma wykorzystywana jest réwniez do modyfikacji
powierzchni materiatéw (folie, powtoki antyrefleksyjne na soczewkach) i syntezy (ozon,
nanorurki, nanocebulki) [34, 35, 36]. Obecnie bardzo wiele prac badawczych
poswieconych jest zastosowaniu plazmy w ochronie $rodowiska [37, 38, 39, 40].
Badanych jest wiele uktadow reakcyjnych, w ktorych mozna utylizowaé zanieczyszczenia
emitowane przez rozne galgzie przemyshu. Najczesciej stosowanymi wytadowaniami sg
koronowe [39], barierowe [41] i slizgowe [42, 43]. Do najszerzej badanych dziedzin
naleza:

e rozktad tlenkow azotu N2O i NOx [44]

e rozktad zwigzkow siarki SO, HoS, CH3SH [45, 46, 47, 48, 49, 50]

e rozkltad lotnych zwigzkéw organicznych [51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59]

e synteza ozonu [60, 61, 62]

e przetwarzanie metanu [63, 64]

e 0czyszczanie wody [65, 66, 67]

o rozktad substancji niebezpiecznych [68]

Rozw@j elektroniki 1 elektrotechniki przyczynil si¢ do powstania nowych
systemow zasilania reaktorow plazmowych, co pozwala na zwigkszenie wydajnosci
I zmniejszenie energochtonnosci metod plazmowych. Sterowanie odbywa si¢ za pomoca
uktadow elektronicznych, ktéore pozwalajg na optymalne wykorzystanie energii
dostarczanej do reaktora [69, 70, 71]. Z tego powodu plazma nierbwnowagowa staje si¢

jednym ze sposobOw ograniczenia emisji zanieczyszczen lub przetworzenia ich
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W surowce chemiczne np. gaz syntezowy. Jedng z technologii plazmowych jest metoda,
ktora wykorzystuje wigzke elektronow do usuwania SOx i NOx z gazoéw spalinowych
opracowana przez prof. A. Chmielewskiego. Technologia ta jako instalacja pilotowa
zostala zastosowana do oczyszczania spalin w elektrowniach Kaweczyn i Pomorzany
[72]. Produktem prowadzonego procesu plazmowego jest mieszanina siarczanu i azotanu
amonu, ktora moze by¢ zastosowana jako nawoz sztuczny.

Przyktadem przemystowej instalacji plazmowej stosowanej w procesie utylizacji
zwigzkoéw niebezpiecznych jest technologia opracowana przez prof. A Czernichowskiego,
ktéra ma za zadanie dopala¢ do dwutlenku wegla 1 wody, gazy po pirolizie zwigzkow
organicznych [73].

Stwierdzono, ze plazmowy proces rozktadu rozpoczyna si¢ od wytworzenia
rodnika, ktory powstaje w wyniku zderzenia czasteczki z wysokoenergetycznym
elektronem. W wielu publikacjach wykazano, ze zanieczyszczenia gazowe moga ulegac
rozktadowi w plazmie nierownowagowej zar6wno w warunkach laboratoryjnych jak
I przemystowych [74]. Wada proceséw chemicznych prowadzonych w plazmie jest ich
niska selektywno$¢ do produktow, ktore mogg byé wykorzystane w procesach
przemystowych. Zwigzane jest to z rodnikowym mechanizmem procesow plazmowych.
Powstate w plazmie rodniki moga dowolnie rekombinowaé, tworzac szeroki wachlarz
produktow. Na podstawie wielu badan [75-95] stwierdzono, ze selektywno$¢ procesu
mozna zwigkszy¢ stosujac odpowiedni Katalizator. Procesy plazmowo-katalityczne
badano stosujac plazme réwnowagowa inierownowagowa. Mozna znalez¢ wiele
doniesien literaturowych dotyczacych badan mechanizmu dziatania statych katalizatorow,
ktore umieszczano w obszarze plazmy roznego typu wytadowan: koronowego [75],
jarzeniowego [76], barierowego [77, 78, 79, 80, 81], slizgowego [82, , 44] mikrofalowego
[83] lub w plazmie otrzymanej w palniku plazmowym [84]. W uktadach plazmowo-
katalitycznych badano m.in. przetwarzanie metanu, rozklad lotnych zwigzkéw
organicznych lub innych zanieczyszczen w fazie gazowej (np. NOx, H2S). W wielu
przypadkach efekt dziatania katalizatora w potaczeniu z plazmg byl uznany za
niezadowalajacy. Krotki czas zycia aktywnych czastek generowanych w plazmie moze
by¢ jedng z przyczyn takiego stanu rzeczy. Dlatego wydajno$¢ reakcji w uktadach
plazmowo-katalitycznych jest silnie uzalezniona od odlegtosci ztoza katalitycznego od
zrodta plazmy.

Procesy plazmowo-katalityczne mozna podzieli¢ na dwie kategorie:

1) procesy, w ktorych katalizator znajduje si¢ poza strefag wyladowania,
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2) procesy, w ktorych katalizator znajduje si¢ w strefie wytadowania.

Uktady plazmowo—katalityczne, w ktérych katalizator znajduje si¢ w strefie wytadowania
sg uktadami skojarzonymi. W skojarzonym uktadzie plazmowo-katalitycznym reakcje
Z udziatem czastek aktywnych, rodnikéw wygenerowanych w plazmie zachodza na
centrach aktywnych powierzchni katalizatora. Czastki te powstaja w wyniku zderzenia
reagentow z wysokoenergetycznymi elektronami 1 jest to pierwszy etap reakcji.
W nastepnym etapie rodnik reagujac na centrach aktywnych [AC] znajdujacych si¢ na
powierzchni katalizatora, przeksztalca si¢ w produkt.

Szybkos¢ reakcji rodnikow i czasteczek wzbudzonych w fazie gazowej jest
wieksza od szybko$ci dyfuzji reagentow do powierzchni katalizatora. Z tego wzgledu
skuteczne dzialanie katalizatora, mozliwe jest wtedy, gdy znajduje si¢ on jak najblizej
strefy wyladowania. W przeciwnym przypadku, czas jaki mija od chwili utworzenia si¢
czastek aktywnych do ich kontaktu z powierzchnig katalizatora jest dluzszy, niz ich
sredni czas zycia w fazie gazowej. W takim przypadku biegng dwa oddzielne procesy:
plazmowy i katalityczny.

Najbardziej optymalnym uktadem wydaje si¢ by¢ taki, w ktérym Kkatalizator jest
umieszczony bezposrednio w strefie wyladowania. Katalizator stosowany w takim
uktadzie musi posiada¢ bardzo dobre wiasciwosci mechaniczne, odporno$¢ na szoki
termiczne i elektryczne oraz nie moze przewodzi¢ pradu. W skojarzonym ukladzie
plazmowo-katalitycznym najczeséciej stosuje si¢ wyladowanie barierowe [85]. Ze
wzgledu na wlasciwosci katalizatoréw 1 sposoby generowania plazmy nierownowagowe;j
wiele proceséw plazmowo-katalitycznych prowadzonych jest w uktadzie nieskojarzonym,
w ktorym ztoze katalityczne znajduje si¢ poza strefg wyladowania. Uklady takie stosuje
si¢ w przypadku gdy:

e umieszczenie katalizatora bezposrednio w strefie wyladowania moze

spowodowac jego uszkodzenie lub dezaktywacje

e zloze katalizatora uniemozliwia powstanie wyladowania i1 generowanie

plazmy.
Katalizatorami takimi sg kontakty otrzymane na wysokoporowatych no$nikach, ktore
zazwyczaj nie maja duzej wytrzymalosci mechanicznej, katalizatory metaliczne lub
otrzymane na weglu aktywnym. Takie katalizatory nie mogg by¢ zastosowane w uktadzie
skojarzonym, dlatego badania prowadzone s3 w ukladzie, w ktorym katalizator

umieszczony jest bezposrednio za strefa wytadowania [64]. Plazma nierbwnowagowa
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W potaczeniu z dzialaniem katalizatora przyspieszajacym wybrane reakcje w niskich
temperaturach moze by¢ nowym sposobem wytwarzania cennych chemikaliow, takich jak
nienasycone weglowodory, oksygenaty (alkohole i formaldehyd) oraz otrzymywanie gazu
syntezowego (Hz i CO) lub rozktad niebezpiecznych i stabilnych substancji.

W uktadach Kkatalitycznych, plazmowych i plazmowo-katalitycznych badano
wpltyw katalizatorow zawierajagcych platyng, wanad, nikiel lub mangan na przemiang
trwalych  zwigzkow  organicznych.  Stwierdzono, Ze  zastosowanie plazmy
nierownowagowej znacznie poprawia aktywnos¢ katalizatorow. W gazach poreakcyjnych
nie obserwowano ci¢zszych zwigzkow organicznych niz substrat, a stopien przemiany
jaki uzyskano byt wyzszy niz suma stopni przemiany samego uktadu katalitycznego lub
plazmowego [86, 87]. Duzg zaleta prowadzonego procesu plazmowo-katalitycznego byto
doktadniejsze utlenienie badanego zwigzku, co powoduje, ze reakcja zaszta w wigkszym
stopniu w kierunku dwutlenku wegla niz w procesach katalitycznym lub plazmowym.

Osrodki naukowe na catym $wiecie podejmowaty badania proceséw rozktadu
zwigzkéw chloroorganicznych w roéznych rodzajach wytadowan oraz w uktadach
plazmowo-katalitycznych [88]. Wiele tych badan prowadzonych byto w wytadowaniu
slizgowym lub barierowym. W Katedrze Technologii Chemicznej prowadzono badania
rozkladu chloroformu w uktadzie plazmowo-katalitycznym z wytadowaniem §$lizgowym
I stalym ztozem katalizatora manganowego. W temperaturze ok. 500 °C uzyskano niemal
catkowity rozklad chloroformu. Wadg tej metody bylo pojawienie si¢ w produktach
procesu CCls. Stosujac Kkatalizator MnO/ZrO przy stopniu przemiany CHCIs bliskim
100% selektywnos¢ przemiany chloroformu do CCls wynosita ok. 20% [89, 90]. Duza
zawartos¢ CCls w gazie po reakcji bardzo utrudnia zastosowanie tej metody jako
skutecznej do rozktadu chlorowcopochodnych. Majac na uwadze wplyw umiejscowienia
katalizatora na proces chemiczny podj¢to probg zbudowania takiego reaktora, w ktorym
bedzie mozna wprowadzi¢ katalizator bezposrednio do plazmy wytadowania $lizgowego.
Taki reaktor zaprojektowatem i zbudowatem w ramach mojej pracy doktorskiej
pt.: "Badania przemiany metanu w skojarzonym uktadzie plazmowo-katalitycznym”.
W tej pracy przedstawitem badania dotyczace sprzegania metanu do weglowodorow C2

w gazie zawierajacym dwutlenek wegla lub wodor.
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5.5 Badania wlasne

Przeprowadzone przeze mnie badania dotyczyly zastosowania plazmy
nierownowagowej do utylizacji lotnych zwigzkow organicznych, utleniajgcego
przetwarzania metanu i rozktadu smoét w gazie po pirolizie biomasy Badania, ktorych

poszczegolne etapy zostaty opublikowane, obejmowaly nastepujace problemy.

1. Rozktad lotnych zwigzkéw organicznych w plazmie nierownowagowe;.
1.1. Reakcje chlorowcopochodnych w wytadowaniu $lizgowym [A1, A4]
1.2. Reakcje LZO w wyladowaniu slizgowym [A1, A5, A6]

2. Przetwarzanie metanu w warunkach utleniajacych [Al, A2, A3]

3. Rozktad substancji smolistych w gazie po pirolizie biomasy [A7, A8, A9].

5.5.1 Przetwarzanie metanu w plazmie wyladowania §lizgowego i barierowego

Moje prace dotyczace przemiany metanu skupity si¢ na zbadaniu wpltywu nowych
katalizatorow w wytadowaniu §lizgowym i barierowym na reakcje metanu w warunkach
utleniajacych Al. Uktad plazmowo-katalityczny z wyladowaniem barierowym
I katalizatorami nosnikowymi na Al.O3 zawierajagcymi Fe, Ag, Pd oraz z wytadowaniem
§lizgowym 1 katalizatorami no$nikowymi zawierajacymi Pt i Pd, zastosowano do
utleniajgcego sprzegania metanu. W uktadach tych oczekiwano, ze w produktach reakcji
pojawig si¢ tlenowe pochodne metanu. W uktadzie plazmowo-katalitycznym w procesie
przetwarzania metanu z dwutlenkiem wegla zastosowanie katalizatorow Fe/Al2Os3
i Ag/Al,O3, przyspieszylo reakcje tworzenia metanolu. Katalizator Fe/Al,O3 powodowat
ponadto wzrost stopnia przemiany metanu w weglowodory C3 i C4 oraz ograniczat
stopnien przemiany CH4 do CO. W obecnosci Ag/Al>O3 obserwowano wyzsza zawarto$¢
tlenku wegla oraz zmniejszenie si¢ ilosci produktow C4. Stosujac katalizator Na-ZSM-5
zaobserwowano wzrost calkowitego stopnia przemiany metanu i dwutlenku wegla ze
zwigkszong selektywnos$cia w weglowodory C4. Na podstawie przeprowadzonych badan
i doniesien literaturowych stwierdzono, ze powstawanie rodnikéw lub jondéw jest
pierwszym i limitujgcym etapem nieutleniajacej konwersji metanu w plazmie
nierownowagowej [91, 92, 93]. W =zalezno$ci od typu prowadzonego procesu
stwierdzono, ze reakcjami inicjujagcymi proces przetwarzania metanu sg:

CHa +e—CHs' +H" +e (1)
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CHs +e—CHy' +2H" +e )
CHs +e—CH, * +2¢ ©)
CHs +e—CH3" +H" +2e 4
CHa +H" —>CHs" +H; (5)

Reakcje nastepcze jakie zachodzg z udzialem rodnikow powstatych w pierwszej fazie
procesu plazmowego moga prowadzi¢ do roznych produktow, szczegdlnie gdy stosowany
jest aktywny i selektywny katalizator. Uzyskane wyniki eksperymentow pozwalajg
stwierdzi¢, ze systemy hybrydowe, ktore tacza proces plazmowy z dziataniem
katalizatorow statych moga by¢ obiecujagca metoda na efektywne przetwarzanie
stabilnych zwigzkow chemicznych. Stwierdzono, ze uktad plazmowo-katalityczny

wplywa na droge przemiany reagentéw oraz ostateczny sktad produktu.

Powyzsze wyniki sklonity mnie do poszukiwania aktywnych katalizatorow do
jednoetapowego przetwarzania metanu w oksygenaty A2. Taki kierunek badan
podejmowany byt w wielu laboratoriach na catym $wiecie. Poszukiwano nowych metod
przetwarzania metanu, ktore mozna bedzie prowadzi¢ w niskich temperaturach
I cisnieniu. Utleniajace sprzeganie metanu do metanolu jest postrzegane jako nowoczesny
proces jego przemiany. Alternatywa dla katalitycznej konwersji metanu moze by¢ plazma
nierownowagowa. Jedna z technik plazmowych do produkcji metanolu 1 wyzszych
weglowodordéw, przez czesciowe utlenianie metanu, jest wytadowanie barierowe (DBD).

W publikacji A2 opisano wptyw temperatury prowadzenia procesu, sktadu gazu
i natezenia przeptywu gazu na sktad produktow i stopien przemiany metanu w plazmie
wytadowania barierowego w $rodowisku utleniajacym. Do tego celu zbudowalem

reaktor, w ktorym bedzie mozliwos¢ ogrzewania przestrzeni wytadowania (Rys. 1).
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Rys. 1 Reaktor z wyladowaniem barierowym do utleniajacego sprzggania metanu.
1 - wlot gazu, 2 — korpus kwarcowy, 3 — elektroda uziemiona, 4 — elektroda
wysokonapigciowa, 5 — szczelina wyladowcza, 6 — wylot gazu, 7 — termopara,
8 — ogrzewanie zewnetrzne.

Badania prowadzono przy statej mocy wytadowania. Etan 1 propan byty gtéwnymi
produktami przemiany metanu. W gazie poreakcyjnym obserwowano tez wodor, tlenki
wegla, inne weglowodory (etylen, acetylen, propylen, n-butan i i-butan) oraz alkohole
(metanol i etanol). Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze catkowity
stopien przemiany metanu oraz stopien przemiany metanu do CO, wodoru
I weglowodoréw wzrasta wraz ze wzrostem temperatury, natomiast stopien przemiany
metanu do alkoholi zmniejsza si¢ (Rys. 2).

Wydluzanie czasu przebywania reagentoéw W strefie plazmy, co byto efektem
zmniejszenia natg¢zenia przeplywu gazu, powodowato, Ze Stopien przemiany metanu do
weglowodorow wzrastat, natomiast stopien przemiany metanu do metanolu zmniejszat
sie. Wzrost zawarto$ci tlenu w mieszaninie z metanem powodowat wzrost catkowitego
stopnia przemiany metanu, stopnia przemiany metanu do wodoru, dwutlenku i tlenku
wegla, metanolu oraz zmniejszenie stopnia przemiany metanu w weglowodory.
W badanym uktadzie temperatura reakcji i czas przebywania reagentow odgrywaja wazng

role. Wzrost temperatury reagentow powoduje mniejszg selektywno$¢ przemiany metanu
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do metanolu. Podobny efekt zaobserwowali tez Nair [94]. Wyzsza temperatura procesu

powoduje wzrost selektywnos$ci przemiany metanu do weglowodorow i CO.
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Rys. 2. Zalezno$¢ sktadu gazu po procesie plazmowo-katalitycznym od temperatury ztoza
katalitycznego

Stopien przemiany metanu do etanu lub propanu przy mocy wytadowania 19 W
w temperaturze 340 °C, wynosit odpowiednio 7 i 8%, a w temperaturze 150 °C 5 i 2%.
Czas przebywania reagentow w strefie wytadowania wplywa na selektywnos¢ przemiany
metanu. Przy krotszym czasie przebywania uprzywilejowana jest reakcja, w ktorej tworzy
sic metanol. W przypadku zastosowania dluzszego czasu przebywania glownymi
produktami sg weglowodory i tlenek wegla. Na tej podstawie mozna przypuszczac, ze

metanol jest produktem przej§ciowym w reakcji utleniajgcego przetwarzania metanu.

Dalsze badania przemiany metanu w warunkach utleniajacych przeprowadzilem
w uktadzie plazmowo-katalitycznym. W reaktorze z wytadowaniem barierowym
szczeling wytadowcza wypehitem zlozem katalitycznym, aby czastki aktywne
wygenerowane W plazmie mogty jak najszybciej trafi¢ na powierzchni¢ katalizatora.
W publikacji A3 przedstawiono wyniki pomiarow wplywu czterech rodzajow wypehien
na proces przemiany metanu i dwutlenku wegla w plazmie wyladowania barierowego. Do
badan zastosowano reaktor opracowany i zbudowany w Katedrze Technologii
Chemicznej (Rys. 3). Niska selektywnos¢ i duza czutos¢ na niewielkie zmiany warunkow
prowadzenia procesow plazmowych jest ich duza wada. Rozwigzaniem tego problemu

byto zastosowanie ztoza katalitycznego w strefie wyladowania. Do badan zastosowano
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sprz¢zony uktad plazmowo-Katalityczny, w ktorym ztoze katalizatora umieszczono

bezposrednio w szczelinie wytadowczej wytadowania barierowego (Rys. 3).

Jako wypemhienie zastosowano Al.O3, Fe/AlOs oraz zeolity NaY i Na-ZSM-5.
W tym uktadzie reakcyjnym przeprowadzono reakcje¢ utleniajagcego sprzegania metanu
w obecnosci CO2 1 argonu. Molowy stosunek [CO2]:[CHs] w mieszaninie gazoéw
wlotowych (CH4 + CO2 + Ar) wynosit 1. Zbadano wplyw temperatury (130-340 °C)
I natgzenia przeptywu gazu na przemiang metanu i CO2. Gléwnymi produktami reakcji
byty: wodor, tlenek wegla, weglowodory C2 — C4, alkohole (metanol i etanol).
Zaobserwowano znaczace rdéznice sktadu gazu po reakcji. Zastosowanie uktadu
homogenicznego lub z czystym Al>Os prowadzito do uzyskania alkoholi jako gtéwnych
produktéw przemiany metanu i dwutlenku wegla podczas gdy w uktadzie plazmowo-
katalitycznym z katalizatorem Fe/Al,O3 uzyskano glownie wodor, tlenek wegla
i weglowodory. Zastosowanie zeolitow jako wypelnienia szczeliny wyladowczej
spowodowato zmiane glownych produktow reakcji. W gazie po reakcji nie obserwowano
alkoholi, a w ich miejsce pojawil si¢ izobutan i weglowodory aromatyczne, ktére po ok.
godzinie od rozpoczgcia reakcji takze zanikly, a w ich miejsce pojawilo si¢ wigcej
weglowodorow C4. Efekt ten moze by¢ wynikiem pojawieniem si¢ depozytu weglowego
na powierzchni zeolitow, ktory blokowal centra aktywne katalizatora kierujace reakcje
w kierunku weglowodorow aromatycznych. Nalezy podkresli¢, ze obecne weglowodory
aromatyczne to gtbwnie metylowe pochodne naftalenu, a nie pochodne benzenu, ktore sa
uwazane za prekursory powstawania sadzy. Zeolit NaY nie wykazywal szczegélnej
aktywnosci w prowadzonym procesie, a sklad gazu poreakcyjnego w wigkszosci
przypadkow podobny byty do tych uzyskanych z Fe/Al,Oz lub zeolitem Na-ZSM-5. Na
podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitem, ze rodzaj wypelnienia przestrzeni
wyladowania ma bardzo istotny wplyw na przebieg procesu. Zastosowanie réznych
katalizatorow powodowato zmian¢ stopnia przemiany metanu lub zmian¢ skiadu

otrzymywanych produktéw.
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Rys. 3 Reaktor plazmowo-katalityczny z wyladowaniem barierowym do utleniajagcego
sprzegania metanu. 1 - wlot gazu, 2 — korpus kwarcowy, 3 — elektroda uziemiona,
4 — elektroda wysokonapigeciowa, 5 — zloze katalityczne, 6 — termopara, 7 - ogrzewanie

zewnetrzne, 8 —wylot gazu.
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5.5.2 Rozklad LZO w plazmie wyladowania §lizgowego

Moje prace dotyczace rozktadu lotnych zwigzkw oragnicznych byly rozwinigciem
prac wczesniej prowadzonych w Zaktadzie Technologii Nieorganicznej i Ceramiki
(obecnie Katedra Technologii Chemicznej). W swoich badaniach zastosowatem nowe
uktady plazmowo-katalityczne (publikacja Al, A5) oraz powickszylem skale reaktora
(publikacjia A4, A6). W publikacji Al opisano badania rozktadu trichlorometanu
w mieszaninach z powietrzem w reaktorze z wyladowaniem $lizgowym pracujagcym w
uktadzie plazmowym i plazmowo-katalitycznym. Wyladowanie §lizgowe (GD)
charakteryzuje si¢ potaczeniem plazmy rownowagowej tuz po jego inicjacji oraz plazmy
nierownowagowej w dalszej cze¢sci wyladowania. Ten rodzaj wytadowania moze byc¢
generowany pod ci$nieniem atmosferycznym |1 wytwarza¢ wysokoenergetyczne
elektrony, przy stosunkowo niskiej temperaturze gazu. Schemat reaktora przedstawiono

na rysunku 4.

Rys. 4. Reaktor plazmowo-katalityczny z wyladowaniem $lizgowym i statym ztozem
katalizatora. 1 — wlot gazu, 2 — elektrody, 3 — korpus kwarcowy, 4 — state zloze
katalizatora, 5 — wylot gazu, 6 — termopara, 7 — ogrzewanie zewnetrzne.
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Zbadano wplyw trzech katalizatorow zawierajacych chrom, mangan i platyne, na
proces rozkladu chloroformu jako substancji modelowej chlorowcopochodnych.
Stwierdzono, ze w obecnosci katalizatorow wzrost stopien przemiany CHCls. Rodzaj
katalizatora mial bardzo istotny wpltyw na sklad produktow reakcji. W procesie
prowadzonym w obecnosci katalizatora MnO/ZrO osiggnicto wysoki stopien przemiany
CHCI3 wynoszacy powyzej 95%. Katalizator ten niestety powodowatl wzrost szybkosci
niepozadane] reakcji tworzenia si¢ CCls. Stopien przemiany CHCls do CCls wynosit
okoto 20%. Efektu tego nie obserwowano z katalizatorem z Pt osadzong na kordierycie
(Pt/K). Katalizator platynowy spowodowatl zmniejszenie szybko$ci reakcji tworzenia sig
CCls4, co spowodowato wzrost selektywnosci procesu rozktadu CHCIlz do Cl> i HCI
powyzej 90%, Stopien przemiany z CHCIz do CCls nie przekraczat 10%. Zbadano tez
aktywnos$¢ katalizatora Pt/K bez uzycia plazmy. Katalizator ten wykazuje wysoka
aktywno$¢ w reakcji rozktadu CHCls w temperaturze ok. 380 °C, jednak stopien
przemiany CHClI3 i selektywno$¢ przemiany CHCI3 do Cl2 i HCI byta nizsza niz
obserwowana Ww sprzgzonym ukladzie plazmowo-Katalitycznym. Osiagnigciem byto
uzyskanie wysokich stopni przemiany LZO w skojarzonym procesie plazmowo-
katalitycznym.

Na podstawie bardzo dobrych wynikéw jakie uzyskatem i opisatem w publikacji
Al zbudowatem uktad wielkolaboratoryjny (Rys. 5) do prowadzenia procesu rozktadu

czterochlorku wegla w wytadowaniu §lizgowym A4.
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Rys. 5. Wielkolaboratoryjny reaktor z wyladowaniem §lizgowym. 1 — wlot gazu,
2 — dysza, 3 - elektroda inicjujaca, 4 — korpus ceramiczny, 5 - elektrody, 6 — termopara,
7 —wylot gazu.

Badania te miaty na celu powigkszenie skali oraz sprawdzenie czy jest mozliwy
rozktad zwigzkoéw chlorowcopochodnych, powstajacych niekiedy jako produkty rozktadu
mniej trwatych zwiazkoéw oraz zaproponowanie mechanizmu rozktadu CCls. Badania
przeprowadzono w uktadzie homogenicznym (bez udziatu katalizatora), aby poznaé jak
najwigcej mozliwych drog reakcji w plazmie nierownowagowej. Proces prowadzono w
zakresie mocy wytadowania 1-4 kW, stezenia poczatkowego CCls w powietrzu 0,04-
0,29% i nat¢zenia przeptywu gazu 1000 i 1400 N1/h. Na podstawie badan literaturowych
I laboratoryjnych rozktadu tetrachlorometanu [95, 88, 89] w wyladowaniu §lizgowym
stwierdzono, ze proces ten jest bardzo zlozony. Wyladowania powoduja duza liczbe
reakcji nastepczych, w ktorych bierze udziat réwniez wiele zwigzkéw posrednich.

Pierwszym etapem reakcji rozktadu CCls w ukladzie powietrze-CCls jest oderwanie
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atomu chloru przez przytaczenie elektronu, co powoduje powstanie rodnika CCls" oraz
anionu chlorkowego CI" lub rodnika CI".

CCls+e— CCl3" + CI (6)

CCls+e—-CCly+Cl" +e (7)

Konwersja CCls moze by¢ rowniez wynikiem prostej dysocjacji w bardzo
wysokich temperaturach, w wyniku ktorej powstaje rodnik Cl lub czgsteczka Clo.
Temperatura taka moze pojawi¢ si¢ w miejscu inicjacji wytadowania §lizgowego, ktoére

poczatkowo ma charakter kwasi-rownowagowy.

CCls — CClz" + CI’ (8)
CCls + CI' - CCls" + Cl, 9)
W obecnosci wzbudzonego tlenu CCls i rodniki CClz moga reagowac inaczej:

O’ + CCls — CClIs" + CIO” (10)
CClz"+ O2 + (M) —» CCIO" + O" + (M) (11)
CCI30"+ 02 —» COCl2 + CIO" + O (12)
ClO’+0; — ClO2 + O (13)
CClz"+ O"— COCl, + CI’ (14)

Kolejne etapy przemian obserwowanych w plazmie to reakcje rekombinacji
rodnikow, ktore prowadzg do powstania czasteczek takich jak CO2, Clz, fosgen lub

chlorowcowane weglowodory C2.

2CCls" — C2Clg (15)
2CCl3" — CoCls + Cl (16)
2CCly" — CoCl, + 2CI° (17)

Fosgen (COCIy) jest jednym z niepozadanych toksycznych produktéw tych

reakcji. Jednak tatwo ulega rozktadowi zgodnie z réwnaniami reakc;ji:

COCl;+e — CO + Cl2- (18)
COCl; +e — COCI"+ Cl - (19)
COCl, + CI' — COCI' + Cl (20)
Powstajagcy COCI" fatwo moze by¢ utleniony do Clz i CO lub CO2
2COCI' + CI' - CO + Cl2 (21)
COCI'+M — CO + Cl1 +M (22)
COCI" +O(3P) — CO2 + CI (23)
Rodniki CClz mogg powodowac regeneracje CCla
CClz" + CI' + (M) — CCls + (M) (24)
CClz"+ Cl; — CCls + CI (25)
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Na podstawie wynikow pomiaréw stwierdzilem, ze czas przebywania reagentow
w strefie wyladowania i stezenie poczatkowe CCls wpltywa na proces jego rozktadu.
Zaobserwowano wyzszy stopien przemiany CCls i mniejsze zuzycie energii przy
dluzszym czasie przebywania reagentow w przestrzeni wytadowania i wyzszym stezeniu
poczatkowym CCls. Dowodzi to, ze wyladowanie $lizgowe moze by¢ zastosowane jako
skuteczna metoda rozktadu chlorowcopochodnych.

Inng grupa lotnych zwigzkéw organicznych, ktérych rozktad badatem, byty
pierscieniowe weglowodory alifatyczne i aromatyczne opisane w publikacjach A5 i A6.
Sa to zwigzki Stosowane jako rozpuszczalniki, ktoérych emisje do atmosfery trudno
kontrolowa¢ ze wzgledu na duza zmienno$¢ jej czasu trwania i szeroki zakres stezen
emitowanych zwigzkéw. Przeprowadzilem badania rozktadu cykloheksanu w uktadzie
plazmowo-katalitycznym z katalizatorem niklowym. Jako Kkatalizator zastosowano
ksztattke z kordierytu z naniesionym na nig tlenkiem niklu oraz taSme¢ z NizAl zwinigtg w
formie plastra miodu. Przy doborze Kkatalizatorow wzigto pod uwage wyniki
wczesniejszych badan wykonanych na Wojskowej Akademii Technicznej [96, 97] oraz
dane z literatury dotyczacej konwersji weglowodorow [98, 99].

Celem badan w pracy A5 byto opisanie konwersji cykloheksanu i kinetykKi
rozktadu CsHi2 w wielkolaboratoryjnym, trojelektrodowym, reaktorze z wytadowaniem
slizgowym.

Badania prowadzono w uktadzie homogenicznym i plazmowo- katalitycznym, ze
stalym zlozem katalizatora umieszczonym nad strefa plazmy. Zastosowano katalizatory
zawierajace nikiel w formie plastra miodu wykonane z NisAl i Ni/kordieryt (Rys. 6). Oba

katalizatory mialy podobng powierzchni¢ wtasciwg BET.

0o 1 2
Qianici2

Rys. 6. Katalizatory zawierajace nikiel do rozktadu cycloheksanu: a — katalizator
wykonany z NisAl, b — katalizator ceramiczny zawierajacy 3 %wt Ni na kordierycie.
Skala w cm.
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Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze uklad plazmowo-
katalityczny moze by¢ skutecznie wykorzystany do rozkladu weglowodorow
cyklicznych. Glownymi produktami reakcji byly tlenki wegla i woda, a takze $lady
weglowodorow C1 do C3. Efektem dziatania katalizatora NisAl byto zwigkszenie stopnia
przemiany cykloheksanu, ktoéry wynosit okoto 98%, oraz zmiany w sktadzie produktow
reakcji. W obecnosci katalizatora uzyskano wyzszy stopien przemiany cykloheksanu do
CO i CO2 w porownaniu z ukladem homogenicznym. Efekt ten moze by¢ wynikiem
reakcji produktow rozktadu cykloheksanu zachodzacych w wytadowaniu z tlenem
zawartym w gazie zachodzacych na powierzchni katalizatora (reakcje 29 i 30) lub reakcja
CO2 z weglem wytworzonym w reakcji (28) (reakcja (31)).

CeHi2 +e—CsHs +C2oHs +H +e (26)
CaHe +e—2CHa +Ha +e 27)
CoHx +e—2C+x 2H> +e (28)
C2H4 +20,—2CO+2H20 (29)
2C2H2 +302 —4CO+2H20 (30)
CO2 +C — 2CO (31)

Zbadano réwniez wplyw tego procesu na wilasciwosci katalizatorow. Zmiany

powierzchni katalizatora po do$wiadczeniach analizowano za pomoca technik SEM
i EDS. Zmiany powierzchni katalizatora byly szczegdlnie widoczne w przypadku folii
z NizAl. Czysta i 1$nigca powierzchnia folii sprzed eksperymentu po testach aktywnosci
zostala pokryta zlozong strukturg. W jej sktadzie obserwowano zaroéwno tlenek niklu
bedacy efektem utlenienia powierzchni katalizatora jak i1 drobiny materiatu elektrod
wyrwanych z nich przez wytadowanie 1 produkty ich utlenienia.
Nalezy zauwazy¢ rowniez, ze obecnos$¢ zloza katalizatora za strefa wyladowania
slizgowego moze wplywaé na szereg warunkow procesu, takich jak parametry
elektryczne wyladowan, hydrodynamike przepltywu gazu przez strefe wytadowcza,
temperature reagentow gazowych. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan
stwierdzono znaczacy wptyw badanych katalizatoréw na sktad gazu po reakcji.

Istotnym problemem, jest powigkszenie skali reaktorow z wytadowaniem
§lizgowym 1 przeprowadzenie w nich badan. W zwigzku z tym zaprojektowatem
i zbudowalem wielkolaboratoryjny, szescioelektrodowy, reaktor z wytadowaniem
slizgowym 1 stozkowa komorg reakcyjng, ktorej ksztalt ograniczal przestrzen martwa
reaktora. W opracowanym reaktorze przeprowadzitem badania rozktadu ciektego toluenu,

ktory zastosowano jako zwigzek modelowy LZO. W publikacji A6 opisano wplyw
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plazmy wytadowania §lizgowego generowanego w szescioelektrodowym reaktorze
(rys. 7) zasilanym przez zasilacz pracujgcy w rezonansie po stronie wysokiego napigcia

na stopien przemiany toluenu.

$120
“/
NI \ [N
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Rys. 7. Szescioelektrodowy wielkolaboratoryjny reaktor z wyladowaniem $lizgowym.
1 — dysza do cieczy, 2 — dysza do prowadzajgca gaz, 3 - komora cyklonowa, 4 — zwezka
Venturiego, 5 - korpus ceramiczny, 6 - elektrody, 7 — przestrzen wyladowcza
8 — termopara, 9 — wylot gazu.

Uktad taki moze dostarczy¢ do reaktora prad o wysokiej mocy i1 zapewnia duza
sprawnos¢ energetyczng zasilacza. Uklad ferrorezonansowy skladat si¢ z kondensatorow
rezonansowych 1 transformatorow wysokiego napigcia zasilanych z falownika cyfrowego.
Falownik do regulacji mocy wytadowania byl stosowany przez D. Stryczewska [100],
a kondensatory do stabilizacji wyladowan (ale niepracujace w trybie rezonansowym)
umieszczone w obwodzie wysokiego napigcia [101] zastosowano w znanych zasilaczach.
Jednak oba te elementy nie byty dotad uzywane razem. Nowy zasilacz zastosowany do
generowania wytadowania §lizgowego zostal wyprodukowany przez firm¢ Ertec-Poland.
Zastosowanie transformatorow rezonansowych zasilanych z falownika pozwala na
projektowanie wielofazowych uktadéow, w ktorych przy zadanej przez uzytkownika
wartosci catkowitego pradu wytadowania uzyskuje si¢ wysoka wydajnos¢ energetyczna.

Ta cecha zostala osiggnicta przez zastosowanie ukladu rezonansowego utworzonego

35



Zalacznik nr 4 do wniosku o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego,
dr inz. Michal Bogustaw Mtotek

przez kondensatory rezonansowe i transformatory wysokiego napiecia. W zasilaczu
zastosowano zestaw 6 transformatoréow, kazdy z nich ma zwigkszony poziom
rozproszenia Strumienia magnetycznego, osiagnigty poprzez rozgalezienie strumienia
glownego bocznikiem magnetycznym.

Catkowity stopien przemiany toluenu zalezat gtdwnie od stezenia poczatkowego
CsHs 1 natezenia przeptywu gazu. Przeprowadzenie reakcji w nowym ukladzie
reakcyjnym pozwolito uzyskaé znaczacy wzrost wydajnosci energetycznej. Opracowana
konstrukcja reaktora pozwolita na zastosowanie duzych natgzen przeptywu reagentow.
Wirowy przeptyw gazu przechodzacego przez zwegzke Venturiego do strefy plazmy
powodowat dluzszy czas przebywania reagentow w strefie wytadowania oraz ich dobre
wymieszanie. Gtownymi produktami tego procesu byla woda, dwutlenek wegla oraz
w okreslonych warunkach tlenek wegla. W produktach reakcji nie obserwowano sadzy,
wyzszych weglowodorow lub innych ciektych produktow przemiany toluenu.
Poczatkowe stezenie toluenu i szybko$¢ przeptywu gazu wplywalty rowniez na
selektywno$¢ przemiany toluenu do CO i CO,. Tlenek wegla zaobserwowano, gdy
zastosowano niskie poczatkowe stezenie toluenu. Mozna stwierdzi¢, ze przez
zastosowanie nowej konstrukcji reaktora i zrodta zasilania uzyskano catkowitg przemiang
toluenu (100%) bez tworzenia si¢ w tym uktadzie sadzy lub wyzszych weglowodorow

alifatycznych lub aromatycznych.
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5.5.3 Rozklad zwigzkéw trwalych i niebezpiecznych w plazmie wyladowania

slizgowego

W dalszym etapie pracy z plazmg wytadowania §lizgowego podjeto probe
rozktadu substancji trwatych i niebezpiecznych w plazmie wytadowania §lizgowego.
W tym celu podjeto wspotprace z Wydziatem Nowych Technologii i Chemii WAT.
W ramach tej wspolpracy przeprowadzono badania rozktadu dimetylometoksy fosforanu
(DMMP) w plazmie wyladowania $lizgowego. Prace te byly elementem projektu
badawczego PBS2/A1/10/2013. Uzyskano niemal 100% rozktad DMMP, a produktami
reakcji byly P2Os, CO, i woda. Prace te miaty na celu sprawdzenie, czy cigzsze zwigzki
organiczne bedzie mozna wprowadzi¢ do przestrzeni wytadowania i czy przereaguja one
w plazmie. Na podstawie otrzymanych wynikow wspolnie z Wydzialem Nowych
Technologii i Chemii WAT i firmg Galactico wystgpiono o grant PBS2
,Wielkolaboratoryjny reaktor plazmowo-katalityczny do prowadzenia proceséw rozktadu
zanieczyszczen ciektych 1 gazowych w warunkach plazmy nierownowagowe;j
wyladowania $lizgowego”. Prowadzone badania ukierunkowane byty na konkretne
zastosowania w praktyce. W projekcie wspolnie z partnerem przemystowym, planowane
byto opracowanie wielkolaboratoryjnego reaktora plazmowo-katalitycznego do rozktadu
wycofanych z uzycia pestycydoéw i do rozktadu weglowodorow (produktow smolistych)
zawartych w gazie po zgazowaniu biomasy.

Efektem tego projektu badawczego bylo zaprojektowanie i zbudowanie dwoch
reaktoréw: plazmowego 1 plazmowo-Katalitycznego (Rys. 8) oraz trzy publikacje
w czasopismach recenzowanych A7-A9.
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Rys. 8. Wielkolaboratoryjny reaktor z wytadowaniem §lizgowym z elektrodg centralna.
1 — wlot gazu, 2 — komora cyklonowa, 3 - elektrody robocze, 4 — elektroda centralna,
5 - korpus ceramiczny, 6 — termopara, 7 —wylot gazu.A — schemat reaktora, B — widok
reaktora, C — widok wytadowania.

Ze wzgledu na 6wczesne mozliwosci aplikacji opracowanego reaktora, badania
skupity si¢ na rozkladzie substancji smolistych tworzacych si¢ podczas zgazowania
biomasy w reaktorze z wyladowaniem $lizgowym w mniejszej skali. Do badan uzyto
reaktora opisanego w publikacji A4 z dotozonym stalym ztozem katalizatora nad strefg

wytadowania (Rys. 5).

Pierwszym etapem pracy A7 bylo zbadanie rozktadu toluenu w ukladzie
plazmowo-katalitycznym, w ktorym zastosowano zredukowang forme przemystowego
katalizatora G-0117. Toluen zastosowano jako zwigzek modelowy substancji smolistych.
Katalizator G-117 jest no$nikowym katalizatorem niklowym. Nikiel wystgpuje w nim
w formie NiO i przed uzyciem wymaga zredukowania. Badania prowadzono stosujac
natezenie przeptywu gazu 1,5 Nm®h o skladzie zblizonym do gazu otrzymywanego
podczas pirolizy biomasy i poczatkowym stezeniu toluenu 2000 ppm w ukladzie
homogenicznym. Stwierdzono, ze stopien przemiany C7Hg nie zalezal od mocy
wytadowania, co moze wynika¢ z krotkiego czasu przebywania. Ponadto
wysokoenergetyczne elektrony generowane w plazmie inicjowaly takze inne reakcje np.:
dysocjacje CO», podczas ktorej powstawaty rodniki tlenowe. Rodniki te mogg reagowac
Z toluenem, zwigkszajac jego stopien przemiany lub rekombinowaé ze soba,

z wytworzeniem czasteczki tlenu. W toku badan najwyzszy stopien przemiany toluenu
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wynoszacy 80% uzyskano stosujac poczatkowe stezenie toluenu 1000 ppm i moc
wytadowania 1400 W. Zaobserwowano takze wptyw uktadu plazmowo-katalitycznego na
sktad gazu popirolitycznego. Ilos¢ CO, CO2 i Hz zmniejszyta si¢ ze wzrostem mocy
wyladowania. W produktach reakcji zaobserwowano takze metan, acetylen i $ladowe
ilosci innych weglowodorow C2.

Warto$¢ opatowa gazu po procesie plazmowym byla nizsza przy wyzszym
natezeniu przeptywu gazu. Najwyzsza warto$é opalowa gazu, wynoszaca 8,83 MJ/m?,
uzyskano w uktadzie plazmowo-katalitycznym przy natezeniu przeptywu gazu 1,5 Nm3/h
i mocy wytadowania 1700 W. Zastosowanie Katalizatora powoduje takze znaczace
zmniejszenie ilosci wodoru w gazie opuszczajacym reaktor. W przypadku reaktora
plazmowego zawarto$¢ wodoru zmniejsza si¢ $rednio o okoto 12%. W tych samych
warunkach w uktadzie plazmowo-katalitycznym utamek molowy wodoru zmniejszyt si¢
0 43%, co jest spowodowane tym, ze woddr zuzywany jest gldownie w reakcji metanizacji.
W uktadzie plazmowo-katalitycznym uzyskano takze mniejsze ilosci CO. Duzym
sukcesem prowadzonych badan byt niemal catkowity rozktad toluenu oraz osiagnigcie
najwyzszej wartosci opatowej gazu opuszczajacego reaktor w uktadzie plazmowo-
katalitycznym ze zredukowang formg Kkatalizatora G-0117. Uzyskana warto$¢ kaloryczna
byta powyzej minimalnej warto$ci umozliwiajacej zastosowanie gazu jako paliwo do
silnikow gazowych lub turbin. Zastosowanie wytadowania §lizgowego jest skuteczng
technikg rozktadu toluenu bedacego substancjg modelowa smoly popirolitycznej.
Uzyskane wyniki byly powtarzalne, a na podstawie bilansu masowego mozna stwierdzi¢,
ze wigkszo$¢ produktow zostato oznaczonych.

Kolejnym katalizatorem niklowym zbadanym przeze mnie w procesie rozktadu
toluenu w syntetycznym gazie popirolitycznym byt katalizator RANG-19PR A8. Jest to
komercyjny Kkatalizator do metanizacji tlenku wegla, otrzymywany w procesie
wspotstracania. Posta¢ utleniona katalizatora RANG-19 sktadata si¢ z Ni, NiO, Al.O3
i cementu wysokoglinowego. Stezenie obu form Ni wynosito 19% wag. [102].
Preredukowana forma RANG 19PR zawierata tylko Ni bez NiO. Powierzchnia $wiezego
katalizatora, obliczona z izotermy absorpcji BET, wynosita 152 m%/g. W procesie
metanizacji katalizator ten jest aktywny w nizszych temperaturach, co moze mie¢ duzy
potencjat aplikacyjny.

Zbadano wptyw katalizatora RANG-19PR na sktad i warto$¢ opatowa gazu
otrzymanego po pirolizie biomasy. Zmiana st¢zenia poczatkowego toluenu i mocy

wyladowania ma wptyw na stopien przemiany toluenu (XcHs). Ze wzrostem mocy

39



Zalacznik nr 4 do wniosku o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego,
dr inz. Michal Bogustaw Mtotek

wytadowania 1 zmniejszeniem stezenia poczatkowego toluenu jego stopien przemiany
zwigkszal sie. W uktadzie homogenicznym najwyzsza warto$¢ Xc.H, wynoszaca 68%
uzyskano przy st¢zeniu poczatkowym toluenu 2000 ppm i mocy wytadowania 1700 W.
W tych samych warunkach w uktadzie plazmowo-katalitycznym stopien przemiany

toluenu wynosit ok. 76% (Rys. 9).
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Rys 9. Wplyw obecnosci katalizatora na stopien przemiany toluenu w uktadzie
plazmowo-katalitycznym.

Najwyzsza warto$¢ XcHs wynoszacg ponad 89% uzyskano stosujac moc
wytadowania 1700 W 1 stezeniu poczatkowym toluenu 4400 ppm, a temperatura
katalizatora wynosita 400 °C. W powyzszych warunkach przeprowadzono pomiary
w uktadzie katalitycznym 1 homogenicznym. Na ich podstawie stwierdzono, synergi¢
dziatania ztoza katalizatora i wyladowania $lizgowego. W temperaturze 400 °C z samym
katalizatorem stopien przemiany toluenu wynosit zaledwie 46%, a w ukladzie
homogenicznym ok. 55%.

Okreslono takze wplyw temperatury ztoza katalitycznego na proces rozktadu
toluenu. Badania przeprowadzono stosujac stala moc wyladowania (1250 W) i stezenie
poczatkowe toluenu (3200 lub 4400 ppm), ale w réznych temperaturach: ponizej 200 °C
iw 400 °C. Stwierdzono prawie dwukrotny wzrost stopnia przemiany toluenu ze
wzrostem temperatury. Obecno$¢ zloza katalizatora miata takze wptyw na sktad gazu.
W uktadzie homogenicznym stezenie dwutlenku wegla bylo nizsze niz w przypadku

uktadu plazmowo-katalitycznego. Ponadto wyzsze byto stezenie tlenku wegla i tlenu,

40



Zalacznik nr 4 do wniosku o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego,
dr inz. Michat Bogustaw Mtotek

ktorego $ladowe ilosci powstawaly w kazdym z badanych uktadéw, co moze by¢
przyczyng dysocjacji dwutlenku wegla. W uktadzie plazmowo-katalitycznym stezenie
tlenkow wegla nie zmienito si¢ znaczaco. Ste¢zenie tlenu bylo znacznie nizsze niz
w uktadzie homogenicznym. Moze to by¢ efekt tworzenia si¢ wody z tlenu i wodoru na
powierzchni Kkatalizatora. W uktadzie plazmowo-katalitycznym utamek molowy wodoru
zmniejszal si¢ wraz ze wzrostem mocy wyladowania niezaleznie od poczatkowego
stezenia toluenu. Efekt ten mogl by¢ spowodowany powstawaniem metanu, ktory moze
tworzy¢ si¢ W dwoch procesach: rozktadu toluenu oraz metanizacji tlenkow wegla.
W uktadzie homogenicznym stg¢zenie metanu nie zalezalo od mocy wytadowania
i temperatury. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze obie reakcje, w ktorych powstat metan, moga
przebiega¢ rownolegle. Jednak w uktadzie plazmowo-Katalitycznym stezenie metanu
gwaltownie rosto wraz ze wzrostem mocy wytadowania. Wzrost mocy wyladowania
spowodowal wzrost temperatury, a W efekcie wzrosta szybkos$¢ egzotermicznej reakcji
metanizacji na powierzchni katalizatora. RANG-19PR jest aktywny powyzej 200 °C,
dlatego wysokie stezenie metanu przy 1750 W wynikato gtdéwnie z metanizacji tlenkow
wegla. W gazach po reakcji wykryto §ladowe ilosci weglowodorow C2 (glownie etynu).
Obecno$¢ tych gazoéw byla efektem rozktadu toluenu [103] i sprzegania metanu. Udziat
molowy azotu byt taki sam w strumieniu wlotowym i wylotowym, co wskazuje na
niewielka zmiang¢ objetosci gazow w wyniku procesu.

Podczas pomiarow zmieniat si¢ sktad katalizatora 1 wielko§¢ powierzchni BET
oraz tekstura powierzchni. Powierzchnia byla bardziej chropowata i utworzytla si¢
znaczna ilo$¢ wegla, co wida¢ na widmach SEM (Rys. 10). Tlenek niklu i nikiel
metaliczny byly obecne zar6wno przed, jak i po pomiarach. Obecno$¢ metalicznego niklu
lub NiO na powierzchni zostata potwierdzona analiza XRD (Rys. 11). Mikroanaliza EDX
powierzchni katalizatora wykazata obecno$¢ niklu jako podstawowego pierwiastka, ktory
jest gtéwnym sktadnikiem katalizatora. Analiza EDX wykazata réwniez obecno$¢ glinu
i wapnia. Substancje te sg sktadnikami skomplikowanej i opatentowanej struktury
nos$nika katalizatora. Na powierzchni katalizatora wida¢ §lady wegla, ktory byt glownie
sadza. Moze to by¢ przyczyna niskiego wzrostu konwersji toluenu w uktadzie plazmowo-
katalitycznym. W Kkatalizatorze przed praca wegiel pochodzit z weglanow zawartych

w katalizatorze.
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Rys. 10. Zdjecie SEM powierzchni katalizatora G-0117: A - przed praca, B - po pracy.
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Rys. 11. Obraz dyfrakcyjny XRD powierzchni katalizatora G-117: przed praca (A), po
pracy (B).

Nie mozna precyzyjnie okresli¢ selektywnosci przemiany toluenu do
poszczegolnych produktow ze wzgledu na przebiegajacy szereg reakcji, ktorych

produktami sg benzen i acetylen. Reakcje te sg posrednim etapem utleniania toluenu do
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dwutlenku wegla 1 wody. Potprodukty te moga réwniez prowadzi¢ do powstawania
sadzy, ktora nastepnie moze utlenia¢ si¢ lub ulega¢ reakcji metanizacji. Reakcji tej moze
ulegaé¢ rowniez zawarty w gazie tlenek wegla. Ponadto CO moze reagowac z parg wodng
lub powstawa¢ w reakcji Boudouarda. W plazmie nieréwnowagowej wytadowania
Slizgowego zachodzi rowniez reakcja dysocjacji dwutlenku wegla. Na podstawie
uzyskanych wynikow stwierdzitem, ze wyladowanie $lizgowe jest skuteczng technikg do
rozktadu substancji smolistych zawartych w gazie popirolitycznym szczegolnie przy ich
niskim st¢zeniu poczatkowym. Ponadto obecnos¢ katalizatora RANG19PR zwigkszata
stopien przemiany substancji smolistych, a sam katalizator nie ulegal szybkiej

dezaktywaciji.

Nastepnym etapem badan A9 byto okreslenie wplywu mocy wyladowania,
poczatkowego stezenia toluenu i obecnosci katalizatora G-0117 na stopien przemiany
C7Hg oraz sktad gazu po reakcji. Okreslono trwato$¢ aktywnosci katalizatora podczas
badan trwajacych ok. 40 minut. Porownano przebieg procesu w uktadzie homogenicznym
I plazmowo-katalitycznym. W obydwu uktadach stopien przemiany toluenu zwickszat si¢
ze wzrostem mocy wyladowania. Najwyzsza wartos¢ wynoszaca 75% uzyskano
w uktadzie plazmowo-katalitycznym. W kazdym badanym ukladzie powstata woda,
niewielkie ilosci tlenu, metanu, acetylenu, etylenu i etanu. W gazie po reakcji
stwierdzono  takze obecno$¢ benzenu i 1-metylocykloheksa-1,3-dienu oraz
weglowodoréw C3 i C4 (np. but-2-en) powstalych w wyniku przemiany toluenu. Ilosci
wodoru, tlenku wegla 1 dwutlenku wegla zmienialy si¢ w niewielkim stopniu
W poréwnaniu do ich zawarto$ci w gazie przed reakcja.

Nikiel zawarty na powierzchni katalizatora miat wplyw na przebieg procesu
plazmowo-katalitycznego. Katalizator G-0117 zmienit si¢ podczas pomiaréw aktywnosci.
Powierzchnia wlasciwa BET katalizatora G-0117 wynosita 3,2 przed i 5,6 m?g po
pomiarach aktywnos$ci. Powstaly depozyty weglowe na powierzchni katalizatora, co jest
widoczne na obrazach SEM. Tekstura powierzchni katalizatora G-0117 zmienita si¢ po
procesie - byla bardziej chropowata i pokryta warstwg wegla. Depozyt weglowy nie
spowodowat znacznego spadku aktywno$ci katalizatora.

Uzyskane wyniki porownano z moimi wczesniejszymi badaniami, opisanymi
w publikacji A7, przeprowadzonymi ze zredukowanym katalizatorem G-117. Przy niskim
poczatkowym stezeniu toluenu wyniki dla obu form katalizatora G-117 byly podobne.

Istotne réznice w pracy katalizatora zaobserwowano gdy stgzenie toluenu wzrosto do
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4000 ppm. Stosujac zredukowany katalizator G-117, gdzie faza aktywng jest metaliczny
nikiel, uzyskano stopien przemiany toluenu ok. 99%. W uktadzie z niezredukowanym
G-117 XcHs byt nizszy 1 malat ze wzrostem st¢zenia toluenu. Byl to efekt mniejsze;j
aktywno$ci tlenku niklu niz metalicznego niklu. Zaobserwowano, ze podczas
eksperymentu prowadzonego w stalych warunkach (1500 1/h, 1500 W, 3200 ppm
toluenu) tlenek niklu na powierzchni G-117 zostat zredukowany, co spowodowato wzrost
stopnia przemiany toluenu z 66% do 92%. Ponadto w wyniku redukcji NiO do niklu
metalicznego zaobserwowano reakcje metanizacji tlenkéw wegla. Na podstawie wynikow
badan przeprowadzonych ze zredukowang i utleniong formg katalizatora G-117 mozna
stwierdzi¢, ze zredukowany nikiel jest bardziej aktywna formg katalizatora. Wykonano
bilans masowy pierwiastkéw uktadu plazmowo-katalitycznego, na podstawie ktorego
stwierdzono, ze prawie wszystkie produkty wytworzone w trakcie procesu zostaty
oznaczone. Uzyskane wyniki sa powtarzalne i dobrze skorelowane z wcze$niej juz
otrzymanymi.

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen 1 uzyskanych wynikoéw
stwierdzono, ze wytadowanie §lizgowe jest skuteczng technikg rozktadu toluenu w gazie
popirolitycznym. W uktadzie plazmowo-katalitycznym z katalizatorem RANG-19PR
(przemystowym katalizatorem do metanizacji tlenkow wegla) uzyskano wyzszy stopien
przemiany toluenu niz w ukladzie homogenicznym. W produktach reakcji
zaobserwowano niewielkg ilo§¢ weglowodorow C2-C4. Obecnos¢ Ni+NiO/AlO3
(RANG19PR) w strefie plazmy zwigkszata przemiang toluenu i metanizacj¢ tlenkow
wegla.

Zastosowanie Kkatalizatora spowodowato wzrost wartosci opatowej gazu po
reakcji. Bylo to efektem rozktadu toluenu do weglowodoréw oraz dysocjacja dwutlenku
wegla. Uzyskana warto$¢ opatowa gazu byla wyzsza niz minimalny poziom wymagany
dla silnikow spalinowych i turbin do produkcji energii elektrycznej. Zawarto$¢ toluenu,

ktory jest imitatorem smol, w gazie zostata zmniejszona dziesigciokrotnie.
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5.6 Podsumowanie

Stosowanie nowoczesnych technologii rozktadu gazowych odpadéow w wielu
instalacjach przemystowych nie prowadzi do zadowalajacego rezultatu. Jednym
z najistotniejszych probleméw w procesach rozktadu szkodliwych par i gazéw jest ich
niskie stgzenie w gazach poreakcyjnych. W celu ograniczenia zuzycia energii stezenie
poczatkowe zanieczyszczen powinno by¢ jak najwyzsze, a temperatura prowadzenia
procesu mozliwie niska. Jedng z metod stosowanych do przetwarzania substancji
trwatych lub trudno poddajacych si¢ przemianom chemicznym sg procesy, w ktorych
stosuje si¢ plazme nierownowagowa. Mogga one by¢ zastosowane do unieszkodliwiania
zanieczyszczen powietrza, a tym samym przyczyni¢ si¢ do poprawy $rodowiska
naturalnego. Plazme nieréwnowagowa mozna wytworzy¢ W wyladowaniu barierowym,
slizgowym, mikrofalowym, jarzeniowym i powierzchniowym. W tych warunkach
wytwarzane sg wysokoenergetyczne elektrony (do 10 eV), ktore podczas zderzen
Z czasteczkami par i gazéw moga aktywowac nawet trwale molekuty juz w stosunkowo
niskiej temperaturze. Reakcje chemiczne czastek aktywnych powstatych w plazmie
(rodnikoéw, wzbudzonych molekul) sa bardzo szybkie. Wada tych procesow jest ich
niewielka selektywno$¢. Z tego powodu interesujace sa badania uktadéw skojarzonych,
taczacych aktywacje substratow w warunkach plazmy nierownowagowej z dzialaniem
selektywnych katalizatoréw, ktorych zadaniem jest przetworzenie aktywnych sktadnikow
wytworzonych w plazmie w pozadane produkty.

Badania proceséw zachodzacych w plazmie nierownowagowej prowadzone s3
w bardzo wielu dziedzinach. Opisane przeze mnie prace badawcze dotycza rozkladu
toksycznych 1 trwatych substancji oraz przetwarzania i sprzggania metanu. Zastosowano
w nich plazm¢ wyladowania §lizgowego Iub barierowego. Reakcje prowadzono
w uktadzie plazmowym i plazmowo-katalitycznym. W tych warunkach uzyskano
wysokie stopnie przemiany substratow 1 zaobserwowano wplyw obecnosci katalizatora na
przebieg procesu chemicznego. Zaré6wno w procesach utleniajacego przetwarzania
metanu jak 1 rozkladu trwalych substancji w ukladzie plazmowo-katalitycznym
uzyskiwano wyzsze stopnie przemiany. Ponadto w publikacjach A7, A8 i A9 opisano
wpltyw plazmy 1 katalizatora na sktad gazu, w ktérym generowano wyltadowanie.
W procesie plazmowo-katalitycznym cz¢$¢ wodoru zuzywana byta w reakcji metanizacji
tlenku wegla. Efektu takiego nie obserwowano w uktadzie homogenicznym. Do czasu

pojawienia si¢ publikacji A7 nie byto wielu doniesien literaturowych dotyczacych
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plazmowego rozktadu smot w gazie o skladzie gazu popirolitycznego i zachodzacych
W nim przemian.

Stwierdzono takze, ze czastki aktywne powstajace w plazmie maja wpltyw na
sktad katalizatora. W zaleznos$ci od skladu gazu, w ktérym generowano wyladowanie,
powierzchnia katalizatora mogta by¢ utleniona lub zredukowana podczas prowadzenia
reakcji chemicznej. Efekt taki opisano w publikacji A9. Tlenek niklu, ktory jest
sktadnikiem katalizatora G-117 zostat zredukowany do niklu wodorem zawartym
w gazie. Reakcja ta zaszta przy mocy wytadowania ok. 1500 W, gdy temperatura ztoza
katalizatora wynosita ok. 250 °C.

Istotnym elementem prowadzonych proceséw byta konstrukcja reaktora. Nowe
modele reaktorow opracowanych przeze mnie, opisanych w publikacjach A6-A9
I zaprezentowanych na konferencji Hakone 15 pozwolily na uzyskanie wigkszych
wydajnosci rozktadu. Zwigzane to bylo z lepszym wypehlieniem plazma przestrzeni
reakcyjnej oraz wydluzenia czasu przebywania reagentow w strefie wytadowania. Efekt
ten uzyskano przez zastosowanie wirowego ruchu gazu w przestrzeni, w ktorej
generowane bylo wyladowanie. Konstrukcje reaktorow, ktorych jestem wspotautorem,

opisane w publikacji A6 i Hakone 15 zostaty zgtoszone do ochrony patentowe;.
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Za moje najwazniejsze osiagniecia naukowe uwazam:

1.

Opracowanie uktadow plazmowo-katalitycznych do rozkladu lotnych zwigzkéw
organicznych, w ktérych nie beda powstawaty niebezpieczne produkty.

Opracowanie aktywnego Kkatalizatora do rozkladu substancji smolistych zawartych
W gazie popirolitycznym.

Wskazanie, co jest substancjg aktywng w opracowanym Kkatalizatorze do rozktadu
toluenu.

Opracowanie nowego typu reaktora z wytadowaniem §lizgowym, ktéry moze by¢ tatwo
skalowalny.

5.7 Przyszle cele badawcze

Dalsze badania beda dotyczyé prowadzenia procesow chemicznych w plazmie

nierownowagowej:

e Rozktad ciektych trwatych i szkodliwych zwigzkéw organicznych
e Otrzymywanie wodoru
e Modyfikacja powierzchni polimerow.
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6 Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywnoscia naukowg albo

artystyczng realizowang w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej
lub instytucji kultury, w szczegodlnoS$ci zagraniczne;j.

Dziatalno$¢ naukowsa prowadzitem w dwoch dziedzinach: przetwarzania lub rozkladu
trwalych zwigzkéw chemicznych, modyfikacji powierzchni polimeréw. Wspotpracowatem

z wieloma osrodkami naukowymi w Polsce i na $wiecie.

6.1

6.2

Wspolpraca z oSrodkami naukowymi

1. Staz badawczy na Uniwersytecie w Orleanie w zespole prof. A. Czernichowskiego.
Bratem udzial w badaniach rozktadu trwalych zwigzkow organicznych i siarkowodoru
w plazmie nierbwnowagowej. Celem badanh bylo zmniejszenie zuzycia energii
i zwigkszenie wydajnosci procesu prowadzonego w plazmie wytadowania $lizgowego.

2. Wspotpraca z Uniwersytetem w Brunszwiku (Niemcy) z zespotem prof. K. H. Gericke
w ramach projektu Era-Net. Prowadzono badania aktywacji dwutlenku wegla i metanu
W plazmie nierownowagowej. Celem badan bylo opracowanie nowych skojarzonych
uktadow plazmowo-katalitycznych i okreslenie ich skuteczno$ci w reakcjach sprzegania
metanu i dwutlenku wegla oraz wyjasnienie mechanizmu reakcji metanu w warunkach
wyladowania §lizgowego, barierowego i skojarzonego uktadu plazma — katalizator. Celem
praktycznym badan bylo zmniejszenie zuzycia energii i uproszczenie procesu przetwarzania
metanu w plazmie nieréwnowagowej. Efektem tej wspolpracy byly trzy publikacje i trzy
wystapienia konferencyjne (konferencje poz. 14, 16 i 18 z Zat. 5).

3. Wspotpraca z Wojskowa Akademia Techniczng w ramach realizacji projektu PBST 27-
246/2015/WAT; PBS3/A5/50/2015. Prowadzono badania dotyczace rozktadu imitatorow
bojowych $rodkow trujgcych w plazmie wytadowania §lizgowego. Celem bylo zbadanie
wplywu parametrow prowadzenia procesu na stopien przemiany DMMP w skojarzonym
uktadzie plazmowo-katalitycznym. Efektem tej wspolpracy byt raport do sprawozdania
z projektu.

Wspolpraca z przemystem

1. Wspolpraca z firmg ,,ECP”. Moim zadaniem byl udziat w budowie reaktoréw
z wytadowaniem §lizgowym oraz prowadzenie badan w zbudowanych reaktorach. Efektem
wspolpracy bylo wytworzenie reaktora dla kontrahenta firmy ECP.

2. Wspolpraca z firma ,,Ertec”’. Moim zadaniem byt udziat w budowie zasilacza do
reaktorow z wyladowaniem slizgowym. Opracowatem zakres parametrow jakie powinien
spehia¢ zasilacz i1 przeprowadzitem testy dzialania zasilacza z reaktorem z wytadowaniem
Slizgowym. Efektem wspotpracy bylo zbudowanie zasilacza oraz jedna publikacja (A6)
I dwa wystapienia konferencyjne.
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3. Wspdtpraca z firmg ,,Balton”. Moim zadaniem bylo opracowaniec metody modyfikacji
powierzchni  zewnetrznej rurek polietylenowych —stosowanych do wytwarzania
jednorazowych narzedzi chirurgicznych. Efektem tej wspotpracy byto opracowanie reaktora
do modyfikacji powierzchni rurek i przeprowadzenie jego testu w ramach pracy
magisterskiej. Powstat jeden artykul opublikowany w czasopismie z listy filadelfijskiej
(poz. 22) i dwa wystgpienia konferencyjne.

4. Wspolpraca z firmg ,Instal Rzeszow”. Moim zadaniem bylo opracowanie
demonstratora reaktora z wytadowaniem S$lizgowym. Efektem tej wspolpracy byto
wykonanie dokumentacji projektowej i prototypu reaktora oraz uktadu zasilania.

5. Wspdlpraca z firmg ,,Casale”. Moim zadaniem bylo opracowanie na podstawie
danych literaturowych, sktadu katalizatora do utleniania amoniaku. Efektem tej
wspolpracy byto wykonanie dokumentacji projektowej czterech form katalizatora o
dwoch sktadach. Przeprowadzono badania aktywnosci katalizatorow, na podstawie
ktorych stwierdzono potencjat aplikacyjny otrzymanych katalizatorow i planowana
jest dalsza wspolpraca.

Wspolpraca wewnatrz Politechniki Warszawskiej

1. Wspotpraca z dr Bogumila Chmielewska z Wydziatu Inzynierii Ladowej w ramach
projektu INNOTECH-K3/IN3/50/229332/NCBR/14. Moim zadaniem byto:

- opracowanie metody pomiaru temperatury ptyty betonowej wiaduktu autostrady
podczas naktadania warstw izolacji przeciwwilgociowej oraz wykonanie tych
pomiardw,

- wykonanie analizy sktadu gazu powstajacego pod izolacja przeciwwilgociowa plyty
betonowej wiaduktu autostrady.

2. Od 2016 r. wspoétpracuj¢ z dr inz. Agnieszka Gadomska-Gajadhur z Katedra
Chemii i Technologii Polimerow (WCh PW). Prowadzimy badania modyfikacji
plazmowej porowatych rusztowan komorkowych przeznaczonych do hodowli
chondrocytow celem zwigkszenia hydrofilowosci powierzchni materiatu. Efektem
wspolpracy sg prace dyplomowe oraz artykut (publikacje poz. 27).
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7 Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz
popularyzujacych nauke lub sztuke.

7.1 Osiagniecia dydaktyczne

Moja dziatalno$¢ dydaktyczna zwigzana jest z Wydziatlem Chemicznym Politechniki
Warszawskiej. Rozpoczatem ja w 2012 r Zaktadzie Technologii Nieorganicznej i Ceramiki,
ktory w 2013 r. zostal przeksztalcony w Katedre Technologii Chemicznej, gdzie prowadze
nastgpujace zajecia:

Kierunek Technologia Chemiczna, profil ogélnoakademicki:

e Technologia Chemiczna — ¢wiczenia (15 h, prowadzacy)

e Technologie uzdatniania wody i oczyszczania Sciekow — seminarium (15 h, kierownik
przedmiotu)

e Inzynieria reaktorow chemicznych — ¢wiczenia (15 h, prowadzacy)

e Fizykochemiczne podstawy procesow katalitycznych seminarium (30 h, kierownik
przedmiotu)

Kierunek Technologia Chemiczna, profil praktyczny:
e Aparatura chemiczna - wyktad (30 h, wspotprowadzacy)
e Aparatura chemiczna — laboratorium (45 h, kierownik przedmiotu);

Nagrody i dyplomy za osiagni¢cia dydaktyczne
e Dyplom za znakomitg realizacj¢ zajg¢ dydaktycznych w 2015 r.
e Nagroda Zespotowa II stopnia za osiagnig¢cia dydaktyczne w latach 2018-2019.

Kierowanie pracami dyplomowymi

Kierowalem 1 bylem opiekunem merytorycznym prac inzynierskich i1 magisterskich
realizowanych przez studentow kierunku Technologia Chemiczna na Woydziale
Chemicznym Politechniki Warszawskiej oraz we wspotpracy w jednostkami zewngtrznymi.
Dotychczas kierowatem nastgpujagcymi pracami dyplomowymi:

Lp. | Imie i nazwisko Temat pracy Rodzaj Rok
dyplomanta obrony
1 Marlena Reaktor plazmowy do modyfikacji powierzchni inz. 2014
_ zewnetrznej elementéw wykonanych z polietylenu
2 Piotr Reaktor plazmowy do modyfikacji powierzchni inz 2014
_ tworzyw sztucznych stosowanych do celow
medycznych
3 | Adam [l Modyfikacja powierzchni tworzyw sztucznych inz. 2015
4 Ewelina ]l  Zbadanie kinetyki rozktadu toluenu w plazmie inz. 2015

wytadowania $lizgowego

5 Michat - Wptyw plazmy wytadowania §lizgowego na sktad inz. 2016
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gazu otrzymanego z biomasy
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Reakcje metanu i dwutlenku wegla w skojarzonym
procesie plazmowo-katalitycznym

Zbadanie kinetyki rozktadu szkodliwych substancji w
plazmie wytadowania $lizgowego
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katalitycznym
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slizgowym do prowadzenia reakcji z ciektymi
reagentami

Zbadanie Kinetyki rozktadu szkodliwych substancji w
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Reakcje metanu i dwutlenku wegla w uktadzie
plazmowym i plazmowo-katalitycznym
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Opieka nad pracami dyplomowymi:

Lp. | Imie¢ i nazwisko Temat pracy rodzaj Rok
dyplomanta obrony
1 | Piotr Utlenianie toluenu w plazmie nierownowagowej magr 2016

7.2 Osiagniecia organizacyjne

Funkcje pelnione w miejscu pracy:

e Od 2017 r. jestem cztonkiem komisji ds. utworzenia praktycznego profilu ksztatcenia na
kierunku Technologia Chemiczna na Wydziat Chemicznym PW;

e 0Od 2017 r. cztonek komisji dziekanskiej ds. utworzenia Warszawskiego Chemicznego
Parku Naukowo-Technologicznego na Wydziale Chemicznym PW;

e Od 2019 r. jestem cztonkiem Rady Dyscypliny Inzynieria Chemiczna Politechniki
WarszawskKiej;

e 0Od 2020 r. jestem cztonkiem Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej;

e Pehitem funkcje eksperta w komisjach ds. obron inzynierskich z zagadnien Technologia
Chemiczna | w latach 2015-2021

7.3 Popularyzacja nauki

e Prowadzitem spotkania z mtodzieza szkot srednich.

8 Informacje dodatkowe

8.1 Uzyskane patenty

Liste patentow podano w zalaczniku 5.

8.2 Wdrozenia
Wdrozenie w firmie Balton modyfikacja powierzchni rurek stosowanych do wyrobu
kateterow (2017 r.).

8.3 Ekspertyzy

e Oznaczenie zawartosci argonu i azotu nad cieczami w strzykawce podwojnej
,,BioGlue Syringe” metodami GC i GC/MS Pomiary wykonano na zlecenie firmy

B s0. z0.0. 2016

e Zbadanie wydajnosci uktadu fotokatalitycznego do rozktadu weglowodoréw
dostarczonym przez firme || z Gdanska 2019 r.
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8.4 Doswiadczenie zdobyte poza Uczelnia

2009 Staze badawczy w na Uniwersytecie w Brunszwiku w ramach projektu Era-Net
2001- Staz badawczy w Firmie ECP we Francji: Budowa reaktorow z wytadowaniem
2006 slizgowym
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8.5 Doskonalenie zawodowe

1. Kurs "Emisja glosu", w ramach Programu Rozwojowego Politechniki Warszawskiej
10.2013 - 02.2014,

2. Warsztaty ,,Wprowadzenie do programu do modelowania komputerowego
COMSOL Multiphysics ver. 4.4” 05.2014
3. Warsztaty ,,Nowa perspektywa finansowa 2014-2020 dla sektora nauki badan i

rozwoju — jak przygotowac sie¢ do skutecznego pozyskiwania srodkow” — 05.2014

8.6 Aktywnos¢ recenzencka

W latach 2011-2020 wykonatem 2 recenzje na rzecz renomowanych czasopism
naukowych, tj:
e A. Indarto, Methanol synthesis from methane and oxygen with [Ga Cr]/Cu-Zn-Al
catalyst in a dielectric barrier discharge, Industrial & Engineering Chemistry
Research, 2013 r.

e K. L.Pan;D.L.Chen; M. B. Chang, Applied Catalysis A: General, Removal of
Phenol from Gas Streams via Combined Plasma Catalysis, 2016 r.

8.7 Referaty na miedzynarodowych i krajowych konferencjach

Moj dorobek konferencyjny zawiera 51 pozycji. Przed uzyskaniem stopnia naukowego
doktora uczestniczytam w 18 konferencjach naukowych, na ktorych zaprezentowatem 18
plakatow.

Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora mdj dorobek konferencyjny zwigkszyt si¢
o0 kolejne 33 pozycje. Wyniki moich prac byty prezentowane w formie: 4 prezentacji
ustnych i 29 plakatow. Doktadna lista konferencji znajduje si¢ w Zalaczniku 5.

8.8 Miedzynarodowe i krajowe nagrody

e |l miejsce za plakat na Kongresie Technologii Chemicznej w sekcji X, Warszawa,
czerwiec 2009 r.

e Dyplom ,,Best Paper” za najlepsza publikacje w 2019 r.

8.9 Projekty badawcze

Kierowanie projektami:
e M. Miotek Zaprojektowanie plazmowo - katalitycznego reaktora do§wiadczalnego,
przygotowanie dokumentacji do wykonania reaktora przez firm¢ Instal, 2015
e M. Miotek Otrzymywanie wodoru z gazu zawierajacego metan i dwutlenek wegla
metodami plazmowg i plazmowo-katalityczng I-Chem.1, 2020.
Wykonawca
1. K. Schmidt-Szatowski, K. Krawczyk; Inzynieria procesow ograniczania
emisji oraz utylizacji gazéw szkodliwych 1 cieplarnianych, punkt V. 4:
Opracowanie skutecznej metody niszczenia substancji lotnych (VOCs)
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W gazach przy zastosowaniu plazmy nieréwnowagowej; zamawiany; 2007 -
2010.

. Jan Sentek, Skojarzone procesy plazmowo—katalityczne do przetwarzania
gazowych reagentow, Projekt NCN N N205 0829 33, 2007-2009

. K. Krawczyk; Chemiczna aktywacja dwutlenku wegla i metanu; Era-Net
Chemistry, miedzynarodowy; 139/ERA-NET/2008, 2008 - 2011.

. K. Krawczyk; Reaktor do prowadzenia proceséw rozktadu zanieczyszczen
cieklych w plazmie nierownowagowej wyladowania $lizgowego, N N205
0829 33, 2011 - 2014.

. Wioletta Rarog-Pilecka; Katalizatory kobaltowe do niskoci$nieniowych
instalacji syntezy amoniaku, N N209119737, 2009-2012

. Elzbieta Truszkiewicz; Katalizatory rutenowe osadzone na weglu do procesu
metanizacji tlenku wegla, 2011/01/D/ST8/07157, 2011 — 2016.

K. Krawczyk, Wielkolaboratoryjny reaktor plazmowo-katalityczny do
prowadzenia procesOw rozktadu zanieczyszczen cieklych 1 gazowych

w warunkach  plazmy nierdwnowagowej wyladowania  §lizgowego,
2011/01/B/ST8/07257, 2013 - 2016.

. B. Chmielewska, Labiryntowa hydroizolacja obiektow inzynierskich
nr INNOTECH-K3/IN3/50/229332/NCBR/14, 2014-2016

Projekt POWR.03.05.00-00-2306/17-00 NERW PW pt.:Nauka — Edukacja —
Rozwo6] — Wspolpraca” zad 21 poz 21 ,Przygotowanie materiatlow
dydaktycznych do zaje¢ dla studentow na profilu praktycznym”.
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9 Podsumowanie dorobku naukowego i wskazniki bibliometryczne

Przed doktoratem
(1998-2010)

Po doktoracie
(2011-2021)

dane
naukometryczne PKty _ PKty suma
liczba IF MNiSW liczba IF MNiSW
artykuly 18 17 35
-z1IF 11 (igggg) 770 16 (‘51‘1182?1) 1550 27
- inne 6 - 20 1 - 7
monografie 0 - - -
nonografiach | 2 - 2. - -4
ot IS B S B
patenty 1 - 75(30) 3 - 225 4
know how 0 - - 1 - 0 1
wdrozZenia 0 0 0 1 - - 1
Suma MNiSW - 860 1775 2635
Wystqpien_ia 18 ) _ 33 . - 51
konferencyjne
projekty ) i 2 ) i
badawcze
WOS  Scopus GS WOS  Scopus GS
“f:;‘&ag;’fg\?vzn 61  b.d. b. d. 278 390 535
aum;yb;f) | bd b b. d.
indeks Hirscha | b.d. b. d. b. d. 9 9 10

W nawiasie podatem warto$¢ IF z 2019r.

(podpis wnioskodawcy)

56



Zalacznik nr 4 do wniosku o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego,
dr inz. Michat Bogustaw Mtotek

Biblografia:

[1] M. Kurtyka, Obwieszczenie Ministra Klimatu w sprawie wysokosci stawek optat za
korzystanie ze srodowiska na rok 2021, Monitor Polski Poz. 961, Warszawa 2020.

[2]Ministerstwo Klimatu, Krajowy bilans emisji SO, NOx, CO, NHs;, NMLZO, pytéw, metali
cigzkich 1 TZO za lata 1990 — 2018 — raport syntetyczny, Warszawa 2020.

[3] https://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/TXT/?uri=CELEX%3A02006R1907-
20210101&0id=1610692318904 dost¢pne 3.04.2021.

[4] R. L. Ronning, M. V. Wilson, Two-stage thermal oxdation of dryer offgas, U.S Patent nr
7,654,011 B2.

[5]D. A. Lewandowski, Design of Thermal Oxidation Systems for Volatile Organic Compounds,
Lewis Publishers, Boca Raton (2000), 26.

[6] B.-S. Choi, J. Yi, Chem. Eng. J. 76 (2000), 103-114

[7] M. Tomatis, M. T. Moreira, H. Xu, W. Deng, J. He, A. M. Parvez, J. Clean. Prod. 233 (2019),
808-818

[8] N.N. Gnesdilov, K.V. Dobrego, I.M. Kozlov, Int. J. Heat Mass Tran. 50(13, 14), (2007), 2787-
2794,

[9] M. S. Kamalb, S. A. Razzaka, M. M. Hossain, Atmos. Environ. 140 (2016) 117-134.

[10] L. F. Liotta, Appl. Catal. B-Environ. 100 (2010) 403-412.

[11] W. K. Pui R. Yusoff, M. K. Aroua, Rev. Chem. Eng. 35(5), (2019) 649-668.

[12] M. Tokumura, R. Nakajima, H. T. Znad, Y. Kawase, Chemosphere 73(5), (2008), 768-775.

[13] R. Hadjoudj, H. Monnier, Ch. Roizard, F. Lapicque, Ind. Eng. Chem. Res. 43(9), (2004),
2238-2246.

[14] https://www.linde-gaz.pl/pl/industries/Chemistry/voc_emission_control dost¢pne 3.11.2020.
[15] S. Verstraetea J. Hermiab S. Vigneronc, Stud. Environ. Sci. 61, (1994) 359-373.

[16] G. Rebollar-Perez, E. Carretier, N. Lesage, P. Moulin. Membranes 1, (2011), 80-90.

[17] Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology 4th edition, vol. 13, 1995.

[18] A. Szymanski, Chemia Stosowana, 1984, 28, 207.

[19] B. Zha, X. Zhang, L. Chen, R. Qu, G. Meng, X. Yi, L. Sun, Biomass. Bioenerg. 34, (2010),
140-144.

[20] H. Noichi, A. Uddin E. Sasaoka. Fuel Process. Technol., 91, (2010) 1609-1616.

[21] D. Swierczynski, S. Libs, C. Courson, A. Kiennemann. Appl. Catal. B-Environ, 74, (2007),
211-222.

[22] M. Ni, D.Y.C. Leung, M.K.H. Leung, K. Sumathy, Fuel Process Technol., 87, (2006), 461-
472.

[23] L. Fagbemi, L. Khezami R. Capart. Appl. Energy, 69, (2001), 293-306.

[24] B.S. Pathak, D.V. Kapatel, P.R. Bhoi, A.M. Sharma, D.K. Vyas, Int. Energy J., 8, (2007), 15-
20.

[25] A.G. Bhave, D.K. Vyas J.B. Patel, Renew. Energ., 33, (2008), 1716-1720.
[26] J. Nadziakiewicz, K. Pikon, S. Stelmach, Przem. Chem. 91(6), 2012, 1270.

57


https://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/TXT/?uri=CELEX%3A02006R1907-20210101&qid=1610692318904
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/PL/TXT/?uri=CELEX%3A02006R1907-20210101&qid=1610692318904

Zalacznik nr 4 do wniosku o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego,
dr inz. Michal Bogustaw Mtotek

[27] K. Pikon Z. Czekalska, S. Stelmach, W Scierski, Arch. Waste Manag. Environ. Prot. 12(4),
(2010), 61-72.

[28] S. A. Nair, A. J. M. Pemen, K. Yana, F. M. van Gompel, H. E. M. van Leuken, E. J. M. van
Heesch, Fuel Process. Technol. 84, (2003), 161-173.

[29] V. A. Bityurin, E. A. Filimonova, G. V. Naidis, IEEE Trans. Plasma Sci. 37, (2009), 911-
919.

[30] L. P. L. M. Rabou, R. W. R. Zwart, B. J. Vreugdenhil, L. Bos, Energ. Fuels 23, (2009), 6189-
6198.

[31] H. Buff, A. W. Hoffman, J. Chem. Soc. 12, (1860), 282.
[32] M. Berthelot, Ann. Chim. Phys. 10, (1877), 69.
[33] I. Moscicki, Chemik Polski, (1908).

[34] W. W. Plotczyk, A. Huczko, C. Czosnek, J. F. Janik, 51 Zjazd PTChem i SITPChem, Opole,
Polska, (2008).

[35] M. Bystrzejewski, A. Huczko, H. Lange, P. Baranowski, J. Kozubowski, M. Wozniak,
M. Leonowicz, W. Kaszuwara, Wiad. Chem. 58, (2004), 163-201.

[36] M. Bystrzejewski, A. Huczko, ,,Fulereny 20 lat pézniej”, Wydawnictwa UW, (2007).

[37] J. Chae, S. Moon, H. Sun, K-Y. Kim, KSME Int. J. 13, (1999), 647-655.
https://doi.org/10.1007/BF03184575

[38] A. Vandenbroucke, R. Morent, N. De Geyter, C. Leys, J. Adv. Oxid. Technol. 15(2), (2012),
232-241.

[39] C. Du, X. Gong, Y. Lin,. J Air Waste Manag Assoc. 69(8), (2019), 879-899.
doi: 10.1080/10962247.2019.1582441.

[40] X. Gong, Y. Lin, X. Li, A. Wu, H. Zhang, J. Yan, Ch. Du, J. Air Waste Manag. Assoc. 70(2),
(2020), 138-157,
DOI: 10.1080/10962247.2019.1698476

[41] R. Aerts, X. Tu, W. Van Gaens, C. Whitehead, A. Bogaerts, Environ. Sci. Technol. 47(12)
(2013), 6478-6485.

[42] A. Czernichowski, Pure Appl. Chem. 66 (1994),1301-1310.

[43] J. O. Pacheco-Sotelo, J. A. Salazar-Torres, R. Valdivia-Barrientos, M. Pacheco-Pacheco, M.
Ibafiez-Olvera, G. Soria-Arguello, J. Silva-Rosas, IEEE Trans. Plasma Sci. 42(3), 767-773.

[44] K. Krawczyk, M. Mtotek, Appl. Catal. B-Environ. 30, (2001), 233-245.
[45] A. Czernichowski, NATO Adv. Sci. I. G-Eco. 34(B), (1993), 371-388.
[46] A. Charamel, A. Czernichowski, A. Gorus, French Appl. 93, (1993), 11016.

[47] A. L. Vincent, J. L. Luo, K. T. Chuang, A. R. Sanger, Appl. Catal. B-Environ. 106 (1-2),
(2011), 114-122.

[48] M. Dors, T. Czech, J. Mizeraczyk, A. Cortiana, M. Rea, Ochr. Sr. 18(4), (1996), 7-12.

[49] X.Hu, J. Nicholas, J-J. Zhang, T. M. Linjewile, P. Filippis, P. K. Agarwal, Fuel 81, (2002),
1259-1268.

[50] A. Charamel, A. Czernichowski, A. Gorus, US Patent 5 711 859, (1998).
[51] W. W. Plotczyk, Polish J. Appl. Chem. 42(2), (1998), 159-164.

58



Zalacznik nr 4 do wniosku o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego,
dr inz. Michat Bogustaw Mtotek

[52] J. D Skalny, V. Sobek, CS Patent 273096, (1992).

[53] B. M. Penetrante, M. C. Hsiao, J. N. Bardsley, B. T. Merritt, G. E. Vogtlin, A. Kuthi, C.P.
Burkhart, J. R. Bayless, Phys. Lett. A 235, (1997), 76-82.

[54] M. Magureanu, N. B. Mandache, C. Ruset, Mat. 16th Int. Symp. on Plasma Chemistry —
ISPC 16, Taormina, Wtochy, 2003.

[55] M. Nifuku, M. Horvath, J. Bodnar, G. Zhang, T. Tanaka, E. Kiss, G. Woynarovich, H.
Katoh. J. Electrost. 40,41, (1997), 687-692.

[56] K. Krawczyk, L. Karpinski, A. Magierska, Polish J. Appl. Chem. 49(1-2), (2005), 167-175.

[57] K. A Foglein, P. T. Szabd, A. Dombi, I. Z. Babievskaya, J. Szepvolgyi, Plasma Chem.
Plasma Process. 23(4), (2003), 651-664.

[58] K. A. Foglein, P. T. Szabo, 1.Z. Babievskaya, J. Szepvolgyi, Plasma Chem. Plasma Process.
25(3), (2005), 289-302.

[59] A. G. Chmielewski, Y. Sun, S. Bulka, Z. Zimek, Radiat. Phys. Chem. 76(11-12), (2007),
1795-1801.

[60] K. Schmidt-Szatowski, Ozone Sci. Eng. 18, (1996), 41-55.

[61] B. C. Stratton, R. Knight, D. R. Mikkelsen, A. Blutke, J. Vavruska, Plasma Chem. Plasma
Process. 19(2), (1999), 191-216.

[62] S. Jodzis, A. Kowalska, Przeglad Elektrotechniczny. 5, (2009), 118-121.

[63] M. Miotek, J. Sentek, K. Krawczyk, K. Schmidt-Szatowski, Appl. Catal. A-Gen 366, (2009),
232-241.

[64] J. Sentek, K. Krawczyk, M. Mtotek, M. Kalczewska, T. Kroker, T. Kolb, A. Schenk, K-H.
Gericke, K. Schmidt-Szatowski, Appl. Catal. B-Environ. 94, (2010), 19-26.

[65] L. R. Grabowski, E. M. van Veldhuizen, W. R. Rutgers, Mat. 16th Int. Symp. on Plasma
Chemistry — ISPC 16, Taormina, Wtochy, (2003).

[66] M. Dors, J. Mizeraczek, Y. S. Mok J. Adv. Oxid. Technol. 9(2), (2006), 139-143.

[67] E. B. Tsagou-Sobze, D. Moussa, A. Doubla, E. Hnatiuc, J.-L. Brisset, J. Hazard. Mater.
152(1), (2008), 446-449.

[68] A. Czernichowski, P. Czernichowski, 19" Int. Symp. on Plasma Chem. (2009), Bochum
Germany, Proc. of ISPC 19th PDF no 699.

[69] T. Jakubowski, M. Hotub, S. Kalisiak, Euro Phys J Appl Phys 61, (2013), 24304-243009.
doi:10.1051/epjap/2012120430

[70] V. Jain, A. Visani, R. Srinivasan, V. Agarwal, Rev. Sci. Instrum. 89(3), (2018), 033502.

[71] R. C. Martinez-Montejano, C. M. Castillo-Escandon, V. E. Espinoza-Lopez, I. Campos-
Canton, M. G. Neira-Velazquez, G. Soria-Arguello, Ing. Invest. Tecnol. 20(4), (2019), 1-12.
DOI: 10.22201/fi.25940732€.2019.20n4.047

[72]
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&cad=rja&uact=8&ved=
2ahUKEwiz3p2i8oftAhVIilsKHXsNBe4QFjABegQIBBAC&url=https%3A%2F%2Fwww.resear
chgate.net%2Fpublication%2F264382302 ODSIARCZANIE | ODAZOTOWANIE GAZOW
ODLOTOWYCH Z WYSOKIMI STEZENIAMI NOx PRZY UZYCIU WIAZKI ELEKTR
ONOW_Z_ AKCELERATORA&uUsg=A0vVaw0qyBS3apClhApG_HIo8YIB dostepne 11 2020.

59


https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiz3p2i8oftAhVIiIsKHXsNBe4QFjABegQIBBAC&url=https%3A%2F%2Fwww.researchgate.net%2Fpublication%2F264382302_ODSIARCZANIE_I_ODAZOTOWANIE_GAZOW_ODLOTOWYCH_Z_WYSOKIMI_STEZENIAMI_NOx_PRZY_UZYCIU_WIAZKI_ELEKTRONOW_Z_AKCELERATORA&usg=AOvVaw0qyBS3apCIhApG_HIo8YIB
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiz3p2i8oftAhVIiIsKHXsNBe4QFjABegQIBBAC&url=https%3A%2F%2Fwww.researchgate.net%2Fpublication%2F264382302_ODSIARCZANIE_I_ODAZOTOWANIE_GAZOW_ODLOTOWYCH_Z_WYSOKIMI_STEZENIAMI_NOx_PRZY_UZYCIU_WIAZKI_ELEKTRONOW_Z_AKCELERATORA&usg=AOvVaw0qyBS3apCIhApG_HIo8YIB
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiz3p2i8oftAhVIiIsKHXsNBe4QFjABegQIBBAC&url=https%3A%2F%2Fwww.researchgate.net%2Fpublication%2F264382302_ODSIARCZANIE_I_ODAZOTOWANIE_GAZOW_ODLOTOWYCH_Z_WYSOKIMI_STEZENIAMI_NOx_PRZY_UZYCIU_WIAZKI_ELEKTRONOW_Z_AKCELERATORA&usg=AOvVaw0qyBS3apCIhApG_HIo8YIB
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiz3p2i8oftAhVIiIsKHXsNBe4QFjABegQIBBAC&url=https%3A%2F%2Fwww.researchgate.net%2Fpublication%2F264382302_ODSIARCZANIE_I_ODAZOTOWANIE_GAZOW_ODLOTOWYCH_Z_WYSOKIMI_STEZENIAMI_NOx_PRZY_UZYCIU_WIAZKI_ELEKTRONOW_Z_AKCELERATORA&usg=AOvVaw0qyBS3apCIhApG_HIo8YIB
https://www.google.com/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwiz3p2i8oftAhVIiIsKHXsNBe4QFjABegQIBBAC&url=https%3A%2F%2Fwww.researchgate.net%2Fpublication%2F264382302_ODSIARCZANIE_I_ODAZOTOWANIE_GAZOW_ODLOTOWYCH_Z_WYSOKIMI_STEZENIAMI_NOx_PRZY_UZYCIU_WIAZKI_ELEKTRONOW_Z_AKCELERATORA&usg=AOvVaw0qyBS3apCIhApG_HIo8YIB

Zalacznik nr 4 do wniosku o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego,
dr inz. Michal Bogustaw Mtotek

[73] A. Czernichowski, P. Czernichowski, Environ. Prot. Eng. 36(4), (2010), 37-45.

[74] M. Schmidt, I. Jogi, M. Hotub, R. Brandenburg, Int. J. Environ. Sci. Technol. 12 (2015),
3745-3754.

[75] C. Liu, R. Mallinson, L. Lobban, J. Catal. 179, (1998), 326-334.
[76] A. M. Gorbanzadeh, H. Moderassi, J. Appl. Phys. 101, (2007), 123303.
[77] C-J. Liu, B. Eliasson, B. Xue, Y. Li, Y. Wang, React. Kinet. Catal. Lett. 74, (2001), 71-77.

[78] S.-S. Kim, H. Lee, J.-W. Choi, B.-K Na., H. K. Song, Catal. Commun. 8, (2007), 1438-1442.
[79] S. S. Kim, J. Choi, J. Kim, H. Lee, H. K. Song, J. Ind. Eng. Chem. 11(4), (2005), 533-539.
[80] S. S. Kim, B. Kwon, J. Kim, Catal. Commun. 8, (2007), 2204-2207.

[81] K. Schmidt-Szatowski, A. Gorska, M. Miotek, J. Adv. Oxid. Technol. 9/2, (2006), 215-223.

[82] K. Schmidt-Szatowski, T. Opalinska, J. Sentek, K. Krawczyk, J. Ruszniak, T. Zielinski, K.
Radomyska, J. Adv. Oxid. Technol. 7, (2004), 39-50.

[83] M. Heintze, M. Magureanu, M. Kettlitz, J. Appl. Phys. 92/12, (2002), 7022.
[84] X. Tao, F. Qi, Y. Yin, X. Dai, Int. J. Hydrogen Energ. 33(4) (2008), 1262.

[85] X. Tu, C. Whitehead, T. Nozaki, Plasma Catalysis Fundamentals and Applications, Springer
(2019).

[86] C. Whitehead, Front. Chem. Sci. Eng. 13, (2019), 264-273.

[87] H. Puliyalil, D. L. Jurkovi ¢, V. D. B. C. Dasireddyand, B. Likozar, RSC Adv. 8, (2018),
27481-27508.

[88] K. Krawczyk, B. Ulejczyk, Plasma Chem. Plasma Process. 24, (2004), 155-167.

[89] K. Krawczyk, B. Ulejczyk, H.K. Song, A. Lamenta, B. Paluch, K. Schmidt-Szatowski,
Plasma Chem. Plasma Process. 29, (2009), 27-41.

[90] A. Indarto, J.-W. Choi, H. Lee, H.-K. Song, Plasma Dev. Oper. 14(1), (2006), 1-14.

[91] S. Kado, K. Urasaki, Y. Sekine, K. Fujimoto, T. Nozaki, K. Okazaki, Fuel 82, (2003), 2291
2297.

[92] G. Petitpas, J.-D. Rollier, A. Darmon, J. Gonzales-Aguilar, R. Metkemeijer, L. Fulcheri, ,. A
comparative study of non-thermal plasma assisted reforming technologies. Int. J. Hydrogen.
Energ. 32, (2007), 2848-2867

[93] H.K. Song, H. Lee, J.-W. Choi, B.-K. Na, Plasma Chem. Plasma Process. 24 (1), (2004), 57—
72.

[94] S.A. Nair, T. Nozaki, K. Okazaki, Chem. Eng. J. 132, (2007), 85-95.

[95] D. Evans, L.A. Rosocha, G.K. Anderson, J.J. Coogan, M.J. Kushner, J. Appl. Phys. 74(9),
(1993), 5378-5386.

[96] P. Jozwik, Z. Bojar, P. Winiarek, Inz. Mater. 31(3), (2010), 654-657.

[97] P. Jozwik, M. Salerno, W. J. Stepniowski, Z. Bojar, K. Krawczyk, Materials 10(7), (2014),
7039-7047.

[98] Z. Bo, J. Yan, X. Li, Y. Chi, K. Cen, J. Hazard. Mat. 155, (2008), 494-501.

[99] A. Ogata, H. Einaga, H. Kabashima, S. Futamura, S. Kushiyama, H-H. Kim, Appl. Catal. B-
Environ. 46, (2003), 87-95.

60



Zalacznik nr 4 do wniosku o nadanie stopnia naukowego doktora habilitowanego,
dr inz. Michat Bogustaw Mtotek

[100] H. D. Stryczewska, T. Jakubowski, S. Kalisiak, T. Gizewski, J. Pawtlat, Joanna, J. Adv.
Oxid. Technol. 16(1), (2013), 52-62.

[101] K. Schmidt-Szatowski, K. Krawczyk, M. Mtotek, Plasma Process. Polym. 4, (2007), 728-
736.

[102] A. Gotebiowski, K. Stotecki, R Narowski, K. Michalska, U. Prokop, T. Borowiecki, Process
for the preparation of nickelized methanation catalysts of small amounts of carbon oxides, Polish
patent PL220558, (2012).

[103] M. L. V. Riosa, A. Martinez Gonzalez, E. E. S. Lora, O. A. Almazan del Olmoc, Biomass
Bioenerg. 108, (2018), 345-370.

61



