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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest reaktor plazmowo-katalityczny do prowadzenia reakcji chemicznych
etanolu z wodg, zwtaszcza do realizacji proceséw przemiany etanolu pod ci$nieniem zblizonym do at-
mosferycznego do wodoru. W reaktorze plazma wytwarzana jest w wytadowaniu barierowym, a katali-
zatorem jest metaliczny kobalt.

Znany jest obecnie sposdb generowania plazmy w wytadowaniach barierowych. Polega on na
wytworzeniu plazmy w przestrzeni gazowej pomiedzy dwoma elektrodami, oddzielonymi, co najmniej
jedna, przegrodg z materiatu dielektrycznego. Bariera z materiatu dielektrycznego stuzy do ograniczenia
przeptywu pradu i stabilizuje wytadowanie, uniemozliwiajgc powstawanie wytadowania tukowego.
W przestrzeni gazowej, zwanej przestrzenig wytadowczg, wskutek réznicy potencjatéw miedzy elektro-
dami, zachodzi wytadowanie elektryczne. Wytadowanie to ma strukture rozproszong. Sktada sie ono
z wielu, krétkotrwatych, bardzo drobnych kanalikéw plazmy (mikrowytadowan) rozproszonych po po-
wierzchni ograniczajgcych przestrzen gazowa. Elektroda moze mie¢ powierzchnie gtadka jak w paten-
tach US 6811757 i US 6146599 albo powierzchnie ztobiong jak w patencie WO 02074435 oraz zgto-
szeniu patentowym PL 400453,

Znany z patentow US 6741935 i WO 0049278 jest spos6b umieszczenia katalizatora w reaktorze
z wytadowaniem barierowym polegajgcy na zasypaniu ziarnami katalizatora przestrzeni wytadowczej,
tak by gaz przeptywat miedzy ziarnami katalizatora.

Etanol przetwarzany jest do innych produktéw metodg parowego reformingu, utleniajgcego refor-
mingu lub rozkfadu. Procesy te mozna prowadzi¢ w reaktorach katalitycznych lub plazmowych. Przetwa-
rzanie etanolu prowadzone jest w wytadowaniu $lizgowym, mikrofalowym, barierowym oraz mikro-wigzce.
Rozktad etanolu moze by¢ prowadzony w wytadowaniu $lizgowym jak w patencie CN 104528338 lub mi-
kro-wigzce plazmy jak w patencie CN 104671202 lub wytadowaniu mikrofalowym zaproponowanym
przez R. Rincon ze wspotpracownikami w czasopismie International Journal of Hydrogen Energy, 39,
2014, 11445-11452. Utleniajgcy reforming parowy etanolu prowadzony w wytadowaniu mikrofalowym
zaproponowany zostat przez B. Hryciak ze wspotpracownikami w czasopiSmie Open Chemistry, 13,
2015, 317-324. W tym rozwigzaniu etanol wprowadzany jest do reaktora w strumieniu azotu i jest bardzo
rozcienczony. Wydajnos¢ energetyczna wytwarzania wodoru wynosita 7,4 mol H2o/kWh. Parowy refor-
ming etanolu w wytadowaniu barierowym zostat opisany przez B. Sarmiento ze wspotpracownikami
w czasopi$mie Journal of Power Sources, 129, 2007, 140-143. W badaniach tych stosunek molowy
wody do etanolu wynosit 2:1 i reaktor byt ogrzewany do 110°C piecem elektrycznym, dodatkowo do
reaktora doprowadzany byt dwutlenek wegla. Efektywno$¢ energetyczna wytwarzania wodoru wynosita
3,35 mol Hz/kWh. Ch. Du ze wspotpracownikami w czasopi$mie International Journal of Hydrogen
Energy, 37, 2012, 8318-8329 zaproponowat zastosowanie wytadowania $lizgowego w utleniajgcym re-
formingu parowym etanolu. Wydajno$¢ energetyczna wytwarzania wodoru wynosita 166 mol Ho/kWh.
Natomiast R. Burlica ze wspétpracownikami w czasopi$émie International Industrial and Engineering
Chemisrty Research, 49, 2010, 6342-6349 zaproponowat zastosowanie wyladowania $lizgowego w pro-
cesie rozkfadu etanolu w strumieniu argonu. Wydajno$¢ energetyczna wytwarzania wodoru wynosita
6,5 mol Ho/kWh. W reaktorach plazmowych poza wodorem powstawat metan, etan, eten i etyn.

W katalitycznych reaktorach do rozktadu etanolu stosowany jest katalizator Ni/La2O3z znany
z patentu US 8236271. Do utleniajgcego reformingu parowego etanolu T. Mondal ze wspétpracowni-
kami w czasopi$émie Intermational Journal of Hydrogen Energy, 40, 2015, 2529-2544 zaproponowali
katalizator Ni/CeO2-ZrO-. W katalitycznych reaktorach do procesu reformingu parowego etanolu stoso-
wane sg katalizatory Ni’ZnO (patent US 8642004) i NiA.Os-FeAlO4 (patent US 7888283). W kataliza-
torach niklowych produktem ubocznym procesu jest aldehyd octowy. W literaturze znane sg tez inne
katalizatory do parowego reformingu etanolu. H. Song ze wspétpracownikami w czasopismie Catalysis
Today, 129, 2007, 346—354 zaproponowat kilka katalizatorow Co/ZrO2, Co/TiO2 oraz Co/Al>0O3 do prze-
twarzania etanolu w wodér. Najlepsze efekty uzyskano gdy stosowany byt katalizator Co/ZrO: proces
prowadzono przy stosunku molowym etanolu do wody wynoszgcym 1 do 6 oraz obecno$ci helu w sto-
sunku molowym hel do etanolu wynoszgcym 3:1. Zastosowanie tych katalizatoréw powodowato, ze nie
powstawat aldehyd octowy, etan i eten. W temperaturze 400°C wydajnos¢ przemiany etanolu w wodér
wynosita 5%. Konieczno$¢ stosowania wysokiej temperatury powoduje duze zuzycie energii na ogrza-
nie reagentéw. Ogrzanie 1 mola etanolu i 6 moli wody do temperatury 400°C wymaga zuzycia 0,12 kWh
energii. W rezultacie wydajno$é energetyczna wytwarzania wodoru wynosi 2,6 mol Ha/kWh.
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Przedmiotem wynalazku jest reaktor plazmowo-katalityczny do prowadzenia reakcji chemicznych
etanolu z woda, w ktérym plazma wytwarzana jest w wytadowaniu barierowym, a przestrzen wytadow-
cza wypetniona jest czeSciowo katalizatorem kobaltowym. W reaktorze, wedtug wynalazku, przez za-
stosowanie nieznanego dotychczas sposobu umieszczania katalizatora w strefie wytadowczej uzyskano
mozliwo$é wytwarzania z etanolu i wody wodoru w temperaturze 120°C z wysokg wydajnoscig energe-
tyczna.

Reaktor plazmowo-katalityczny wedtug wynalazku skfada sie z elektrody wysokonapieciowej
umiejscowionej wewnatrz elektrody z uziemieniem. Elektroda wysokonapieciowa zamocowana jest we-
wnatrz elektrody z uziemieniem za pomocg izolatora z kr6¢cem do wprowadzania reagentow i izolatora
z kr6écem do odprowadzania produktéw. Pomiedzy elektrodami znajduje sie przegroda z materiatu die-
lektrycznego. Przegroda z materiatu dielektrycznego przylega do wewnetrznej powierzchni uziemionej
elektrody. Elektroda wysokonapieciowa potgczona jest z obwodem zasilajgcym. Elektroda wysokona-
pieciowa jest ztobiona. Ztobienia wypetnione sg w zakresie od ¥ do % giebokosci klejem ceramicznym,
na ktérego powierzchni umieszczone sg ziarna katalizatora kobaltowego o rozmiarze 0,3—4 mm.
W takim rozwigzaniu plazma wytwarzana jest miedzy powierzchnig elektrody, a warstwg dielektryka.
Reagenty sg wielokrotnie aktywowane w czasie przeptywu przez plazme i kontakcie z powierzchnig
katalizatora. Elektroda wysokonapieciowa jest zasilana prgdem sinusoidalnym lub impulsowym o cze-
stotliwo$ci w zakresie 0,5-70 kHz i mocy w zakresie 0,4-3 W.

Rozmiar, ksztatt i liczba ztobien dostosowana jest do rozmiaréw geometrycznych elektrody wy-
sokonapieciowej oraz rozmiaréw ziaren katalizatora.

Reaktor moze by¢ zasilany prgdem przemiennym lub impulsowym.

Elektroda wysokonapieciowa moze mieé ksztatt o przekroju okragtym lub eliptycznym.

Ksztatt Ztobien w elektrodzie wysokonapieciowej moze byé dowolny np. trapezowy, trojkatny, ko-
fowy.

Reakcje przeprowadzac¢ mozna w obecnosci gazéw szlachetnych np. helu lub argonu.

Przedmiot wynalazku w postaci reaktora plazmowo-katalitycznego, z elektrodg okragtg i ztobie-
niami w ksztatcie trapezowym zostat przedstawiony w przekroju podtuznym na Fig. 1 i na Fig. 2 w prze-
kroju poprzecznym.

Przedmiot wynalazku w postaci reaktora plazmowo-katalitycznego z elektrodg eliptyczng i ztobie-
niamiw ksztatcie kotowym, zostat przedstawiony w przekroju podtuznym na Fig. 3 i na Fig. 4 w przekroju
poprzecznym.

Przedmiot wynalazku w postaci reaktora plazmowo-katalitycznego z elektrodg okragtg i ztobie-
niami w ksztatcie tréjkgtnym zostat przedstawiony w przekroju podtuznym na Fig. 5 i na Fig. 6 w prze-
kroju poprzecznym.

Przyktad I Reaktor, przedstawiony na Fig. 1 i Fig. 2, sktadat sie z elektrody wysokonapie-
ciowej 1 o przekroju okragtym i o powierzchni ztobionej rowkami 2 o przekroju trapezowym. Rowki 2
wypetniono do potowy klejem ceramicznym 3 i umieszczono na jego powierzchni ziarna katalizatora
kobaltowego 4 o0 rozmiarze 0,8—1,2 mm. Elektroda wysokonapieciowa 1 znajdowata sie wewnatrz elek-
trody & z uziemieniem 6. Elektroda wysokonapieciowa 1 zamocowana byta wewnatrz elektrody 6 za
pomocy izolatora z kr6¢cem do wprowadzania reagentéw 7 i izolatora z kr6¢cem do odprowadzania
produktéw 8. Pomiedzy elektrodami znajdowata sie przegroda z materiatu dielektrycznego 9. Przegroda
z materiatu dielektrycznego 9 przylegata do wewnetrznej powierzchni elektrody 5, ktéra byta uziemiona.
Elektroda wysokonapieciowa 1 poftgczona byta z obwodem zasilajgcym 10.

Do reaktora wprowadzano 393 mmol/h etanolu i 793 mmol/h wody. Do elektrody wysokonapie-
ciowej 1 doprowadzano prad sinusoidalny o czestotliwosci 15 kHz i moc 2,9 W. Produkcja wodoru wy-
nosita 404 mmol/h, metanu 49 mmol/h, etanu 15 mmol/h i etenu 13 mmol/h. Wydajno$¢ energetyczna
wytwarzania wodoru wynosita 278,6 mol Ha/kWh.

Przyktad Il. Reakcje prowadzono w reaktorze opisanym w przyktadzie |. Do reaktora wpro-
wadzano 393 mmol/h etanolu i 406 mmol/h wody. Do elektrody wysokonapieciowej 1 doprowadzano
prad sinusoidalny o czestotliwosci 15 kHz i mocy 2,6 W. Produkcja wodoru wynosita 349 mmol/h, me-
tanu 54 mmol/h, etanu 17 mmol/h i etenu 14 mmol/h. Wydajno$¢ energetyczna wytwarzania wodoru
wynosita 268,5 mol Ho/kWh.

Przyktad lll. Reakcje prowadzono w reaktorze opisanym w przyktadzie I. Do reaktora wpro-
wadzano 392 mmol/h etanolu i 196 mmol/h wody. Do elektrody wysokonapieciowej 1 doprowadzano
prad sinusoidalny o czestotliwosci 15 kHz i mocy 3 W. Produkcja wodoru wynosita 227 mmol/h, metanu
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38 mmol/h, etanu 14 mmol/h i etenu 12 mmol/h. Wydajno$é energetyczna wytwarzania wodoru wynosita
151,3 mol Hz2/kWh.

Przyktad IV. Reakcje prowadzono w reaktorze opisanym w przyktadzie |. Do reaktora wpro-
wadzano 101 mmol/h etanolu i 99 mmol/h wody. Do elektrody wysokonapieciowej 1 doprowadzano prad
impulsowy o czestotliwosci 0,5 kHz i mocy 0,4 W. Produkcja wodoru wynosita 30 mmol/h, metanu
8 mmol/h, etanu 3 mmol/h i etenu 3 mmol/h. Wydajno$¢é energetyczna wytwarzania wodoru wynosita
150 mol H2/kWh.

Przyktad V. Reakcje prowadzono w reaktorze opisanym w przyktadzie I. Do reaktora wpro-
wadzano 202 mmol/h etanolu i 201 mmol/h wody. Do elektrody wysokonapieciowej 1 doprowadzano
prad sinusoidalny o czestotliwosci 70 kHz i mocy 2,1 W. Produkcja wodoru wynosita 111 mmol/h, me-
tanu 14 mmol/h, etanu 8 mmol/h i etenu 6 mmol/h. Wydajno$é energetyczna wytwarzania wodoru wy-
nosita 100,9 mol Ha/kWh.

Przyktad VI. Reakcje prowadzono w reaktorze opisanym w przyktadzie 1. Do reaktora wpro-
wadzano 298 mmol/h etanolu i 299 mmol/h wody. Do elektrody wysokonapieciowej 1 doprowadzano
prad impulsowy o czestotliwosci 15 kHz i mocy 2,3 W. Produkcja wodoru wynosita 208 mmol/h, metanu
27 mmol/h, etanu 11 mmol/h i etenu 9 mmol/h. Wydajno$¢ energetyczna wytwarzania wodoru wynosita
180,9 mol Hz2/kWh.

Przyktad VIl. Reaktor przedstawiony na Fig. 3 i Fig. 4, sktadat sie z elektrody wysokonapie-
ciowej 1 o przekroju eliptycznym i o powierzchni ztobionej rowkami 2 o przekroju kotowymi. Rowki 2
wypetniono do jednej czwartej gtebokosci klejem ceramicznym 3 i umieszczono na jego powierzchni
ziarna katalizatora kobaltowego 4 o rozmiarze 1,2—4 mm. Elektroda wysokonapieciowa 1 znajdowata
sie wewnatrz elektrody 5 z uziemieniem 6. Elektroda wysokonapieciowa 1 zamocowana byta wewnatrz
elektrody 5 za pomocg izolatora z kr6¢cem do wprowadzania reagentéw 7 i izolatora z kréécem do
odprowadzania produktéw 8. Pomiedzy elektrodami znajdowata sie przegroda z materiatu dielektrycz-
nego 9. Przegroda z materiatu dielektrycznego 9 przylegata do wewnetrznej powierzchni elektrody 5,
ktéra byta uziemiona. Elektroda wysokonapieciowa 1 pofaczona byta z obwodem zasilajgcym 10.

Do reaktora wprowadzano 393 mmol/h etanolu i 406 mmol/h wody. Do elektrody wysokonapie-
ciowej 1 doprowadzano prad sinusoidalny o czestotliwosci 45 kFlz i mocy 2,2 W. Produkcja wodoru
wynosita 259 mmol/h, metanu 38 mmol/h, etanu 14 mmol/h i etenu 11 mmol/h. Wydajno$é energetyczna
wytwarzania wodoru wynosita 235,5 mol Ha/kWh.

Przyktad VIl Reakcje prowadzono w reaktorze opisanym w przyktadzie VII. Do reaktora
wprowadzano 393 mmol/h etanolu, 406 mmol/h wody i 50 mmol/h helu. Do elektrody wysokonapiecio-
wej 1 doprowadzano prad impulsowy o czestotliwo$ci 70 kHz i mocy 1,8 W. Produkcja wodoru wynosita
286 mmol/h, metanu 34 mmol/h, etanu 18 mmol/h i etenu 16 mmol/h. Wydajnos¢ energetyczna wytwa-
rzania wodoru wynosita 317,8 mol Ho/kWh.

Przyktad IX. Reaktor, przedstawiony na Fig. 5i Fig. 6, sktadat sie z elektrody wysokonapie-
ciowej 1 o przekroju okrggtym i o powierzchni ztobionej rowkami 2 o przekroju tréjkatnym. Rowki 2
wypetniono do trzech czwartych gtebokosci klejem ceramicznym 3 i umieszczono na jego powierzchni
ziarna katalizatora kobaltowego 4 o rozmiarze 0,3-0,8 mm. Elektroda wysokonapieciowa 1 znajdowata
sie wewnatrz elektrody 5 z uziemieniem 6. Elektroda wysokonapieciowa 1 zamocowana byta wewnatrz
elektrody 5 za pomocg izolatora z kr6¢cem do wprowadzania reagentéw 7 i izolatora z kréécem do
odprowadzania produktéw 8. Pomiedzy elektrodami znajdowata sie przegroda z materiatu dielektrycz-
nego 9. Przegroda z materiatu dielektrycznego przylegata do wewnetrznej powierzchni elektrody 5,
ktéra byta uziemiona. Elektroda 1 potgczona byta z obwodem zasilajgcym 10.

Do reaktora wprowadzano 393 mmol/h etanolu, 406 mmol/h wody i 50 mmol/h argonu. Do elek-
trody wysokonapieciowej 1 doprowadzano prad impulsowy o czestotliwosci 35 kHz i mocy 1,2 W. Pro-
dukcja wodoru wynosita 237 mmol/h, metanu 41 mmol/h, etanu 14 mmol/h i etenu 13 mmol/h. Wydaj-
no$¢ energetyczna wytwarzania wodoru wynosita 395 mol Ho/kWh.

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze stosujgc reaktory plazmowe wedtug wyna-
lazku mozna skutecznie przeprowadzi¢ reakcje etanolu z wodg, zwtaszcza wytwarza¢ wodor z wysokg
wydajnoscig energetyczna.
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Zastrzezenia patentowe

. Reaktor plazmowo-katalityczny wedtug wynalazku sktadajgcy sie z potgczonych za pomoca
izolatoréw z kréécami — elektrody z uziemieniem oraz umiejscowionej wewnatrz niej potgczo-
nej z obwodem zasilajgcym elektrody wysokonapieciowej oraz umiejscowionej pomiedzy elek-
trodami przegrody z materiatu dielektrycznego przylegajgcej do wewnetrznej powierzchni
uziemionej elektrody, znamienny tym, ze elektroda wysokonapieciowa (1) posiada ztobienia
(2) wypetnione od ¥4 do % gtebokosci klejem ceramicznym (3), na ktérego powierzchni umiesz-
czone sg ziarna katalizatora kobaltowego (4) o rozmiarze 0,3—4 mm a elektroda wysokona-
pieciowa (1) jest zasilana prgdem o czestotliwosci w zakresie 0,5-70 kHz i mocy w zakresie
0,4-3 W.

. Reaktor wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze zasilany jest prgdem przemiennym lub impul-
sowym.

. Reaktor wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze rozmiar, ksztatt i liczba ztobien (2) dostosowana
jest do rozmiaréw geometrycznych elektrody wysokonapieciowej (1) oraz rozmiaréw ziaren
katalizatora ceramicznego (4).

. Reaktor wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze elektroda wysokonapieciowa (1) w przekroju
ma okragty ksztatt.

. Reaktor wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze elektroda wysokonapieciowa (1) w przekroju
ma eliptyczny ksztatt.

. Reaktor wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ztobienia (2) w elektrodzie wysokonapieciowej
(1) majg ksztatt trapezowy.

. Reaktor wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ztobienia (2) w elektrodzie wysokonapieciowej
(1) majg ksztatt trojkatny.

. Reaktor wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ztobienia (2) w elektrodzie wysokonapieciowej
(1) majg ksztatt kotowy.
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