OCHRONA SRODOWISKA

1(64)

Andrzej Krupa, Anatol Jaworek, Tadeusz Czech

1997

Rozktad zanieczyszczen gazowych za pomoca

Wytadowanie wsteczne, nazywane takze wyladowaniem
typu back-corona, jest generowane wowczas, gdy elektrode
bierna pokrywa porowata warstwa dielektryczna o przewod-
nosci skrodnej mme_]sze] 0d 1071° S/m[1]. Wyladowanie tego
typu moze byé réwniez wygenerowane jezeli w jednolitym
materiale dielektrycznym wykonane zostana niewielkie otwo-
ry. Wyladowanie wsteczne moze wystapi¢ w odpylaczach
elektrostatycznych [2-5] lub urzadzeniach do elektrostaty-
cznego nanoszenia powlok [6,7]. Jest ono zjawiskiem nieko-
rzystnym, obnizajacym efektywno$é obu proceséw. Jednakze
wyladowanie wsteczne, podobnie jak inne typy wyladowan
elektrycznych, moze by¢ wykorzystane w réznych procesach
technologicznych, np. w chemii zimnoplazmowej lub w tech-
nikach ochrony powietrza do usuwania szkodliwych zanie-
czyszczen gazowych.

Sposréd znanych Zrédet plazmy niskotemperaturowej, do
oczyszczania gazow odlotowych wykorzystywane byty doty-
chczas wyladowania koronowe statonapigciowe lub impulso-
we, wyladowania wielkiej czestotliwosci, wytadowania
w zloZach ferroelektrycznych lub wiazki wolnych elektronéw [8].
W metodach plazmowych do generacji wolnych rodnikéw,
powodujacych rozkiad gazéw szkodliwych na czasteczki ga-
z6w elementarnych, wykorzystuje si¢ zderzenia szybkich ele-
ktronéw z czasteczkami gazu. Jako Zrédto plazmy do oczysz-
czania gazéw odlotowych moze byé takze wykorzystane wy-
tadowanie wsteczne. Wyladowanie wsteczne wydaje sie byé
obiecujacym Zrédlem plazmy, ze wzgledu na wieksza cze-
stos¢ generowacji strimeréw, zaréwno z elektrody koronuja-
cej, jak i z krateréw w elektrodzie biernej. Dzieki temu prze-
kazywanie energii do obszaru wyladowania jest bardziej efe-
ktywne.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badafi do§wiad-
czalnych rozktadu weglowodoréw i tlenkéw azotu w wytado-
waniu wstecznym o polaryzacjach dodatniej i ujemnej. Wyni-
ki badari poréwnane zostaly z danymi uzyskanymi dla stato-
napigciowego wyladowania koronowego dodatniego w tej
samej komorze i dla tego samego uktadu elektrod.

Stanowisko badawcze

Schemat stanowiska badawczego przedstawiono na rysun-
ku 1. Wyladowanie wsteczne generowane bylo pomiedzy igla
ze stali nierdzewnej a ptytka o wymiarach 20x30 mm, ré6w-
niez ze stali nierdzewnej. Odleglo$é pomiedzy elektrodami
wynosila 20 mm. Ptyta stalowa pokryta zostala ptytka miko-
wa 0 grubosci 80 pm, w ktérej wykonano 7 otworéw o §red-
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Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego

nicy okoto 200 pm. Jeden otwér znajdowal si¢ w osi igly,
a sze§¢ pozostatych bylo rozlozonych réwnomiernie na okre-
gu o promieniu 2 mm. Elektroda wyladowcza zasilana byla ze
#rédia wysokiego napiecia przez rezystor (R=13,6 MQ). Na-
piecie zasilania zostalo ustawione w taki sposéb, aby uzyskaé
pozadany typ wyladowania. Reakcje plazmowe przeprowa—
dzane byly w komorze szklanej o objetosci 156 cm’. Wylado-
wanie generowane bylo w temperaturze otoczenia i przy cis-
nieniu zblizonym do ci$nienia atmosferycznego oraz w wa-
runkch stacjonarnych, tzn. bez wymuszonego przeptywu
gazu. Wyladowanie koronowe strimerowe generowane bylo
w tej samej komorze 1 dla tej samej konfiguracji elektrod, lecz
po usunigciu plytki mikowej pokrywajacej elektrode bierna.

Prébki gazu przed i po wyladowaniu analizowano za po-
moca spektrometru fourierowskiego w podczerwieni PER-
KIN-ELMER 16PC-FTIR, w zakresw liczb falowych
1000+4400 cm™, z rozdzielczoscia 2 cm™ . Przebiegi napie-
ciowe mierzono za posrednictwem sondy wysokonapigciowe;j
TEKTRONIX P6015A, a impulsy pradowe, generowane
przez wytadowania, za pomoca przetwornika pradowego PE-
ARSON 2878. Oba przebiegi rejestrowane byly za pomoca
oscyloskopu cyfrowego TEKTRONIX 2440.

Wyniki badan
Rozktad weglowodoréw

Mieszaning weglowodordw wytworzono odparowujac ben-
zyne ekstrakcyjna, ktdrej gtéwnymi sktadnikami byly n-he-
xan (38% mas.), metylocyklopentan (13% mas.), cyklohexan
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(10% mas.), 3-metylopentan (10% mas.) i 2-metylopentan
(5% mas.). Widma absorpcyjne w podczerwieni dla miesza-
nin gazowych przed i po reakcji przeprowadzanej w réznych
typach wytadowail w czasie 60 s przedstawiono na rysunku 2.
Liczba falowa 2969 cm™ odpowiadata weglowodorom, a li-
czby falowe 2362 cm“l, 2110 cm"l, 1599 cm‘l, 1903 cm™
12237 cm™! produktom reakcji, tj. COz, CO, NO2, NO iN20.
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Rys. 2. Widma absorpcyjne mieszanin gazowych przed rozktadem
i po oddziatywaniu wyladowar w czasie 60 s
Przebiegi czasowe impulséw pradowych generowanych
w wyladowaniu wstecznym w mieszaninie weglowodoréw
oraz energii dostarczonej do wyladowania przez pojedynczy
impuls pradowy przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Przebiegi czasowe impulséw pradowych generowanych
w wyladowaniu wstecznym w mieszaninie wgglowodoréw
oraz energia pojedynczego impulsu

Stabilne wyladowanie wsteczne dla polaryzacji dodatniej
generowane bylo przy napieciu 14 kV, a dla polaryzacji uje-
mnej przy napigciu 13 kV. Dla poréwnania, stabilne wytado-
wanie strimerowe pradu stalego generowane bylo przy napie-
ciu okolo 22 kV. Szeroko$¢ poléwkowa impulséw pradowych
mieécita si¢ w granicach 13+17 ns dla wszystkich typow wy-
tadowan. W wyniku dzialania wyladowan elektrycznych na
mieszaning weglowodoréw otrzymuje si¢ rézne produkty,
w zaleznosci od fazy procesu, jednak tylko stezenia korico-
wych produktéw reakcji mogly by¢ mierzone w przeprowa-
dzonych badaniach.

Zmiany sumarycznego stezenia weglowodoréw dla réz-
nych czaséw wyladowai oraz $rednia warto$¢ energii wyla-
dowania, przypadajaca na rozklad jednej czasteczki weglowo-
doréw, w zaleznosci od stopnia konwersji, przedstawiono na
rysunku 4.

1,0 300
f0,8 +
3 200 1+

06+ )
g =0=DC (+) E"
=0 |3
g ==BC#) | w100+
& 0,2 1

' powietrze + 3500 ppm C,H, powietrze + 3500 ppm C,H,
0,0 } } 0 + t - +
[¢} 20 40 60 00 02 04 08 08 10
Czas, s Przemiana C,H,

Rys. 4. Zalezno$ci przemiany weglowodoréw od czasu wytadowania
oraz wydatku energetycznego od stopnia przemiany

Energia niezbedna do rozkladu jednej czasteczki weglowo-
doréw wynosila poczatkowo okoto 50+60 eV i rosta wraz ze
wzrostem wymaganej konwersji, co wyjasnié mozna zmniej-
szaniem sie steZzenia weglowodoréw w miarg ich rozkladu
i wiekszymi stratami energii.

Z otrzymanych rezultatéw wynika, Ze proces rozkladu we-
glowodoréw przebiegat z podobna predkoscia dla wszystkich
badanych typéw wytadowan, jednakze przy diuzszych cza-
sach reakcji wyladowanie korony wstecznej byto efektyw-
niejsze od wyladowania koronowego pradu statego. Ponadto
ustalono, Ze dla ujemnej polaryzacji wytadowania mniejsza
jest produkcja NOx i CO.

Wartos¢ wydatku energetycznego w plazmie wytadowania
elektrycznego (barrier discharge), niezb¢dng do 100% roz-
kiadu CHa, okre§la si¢ na 100+200 eV/CHy [9]. Nalezy zwro-
ci¢ uwage, ze wydatek energetyczny zalezy od stezenia O
w mieszaninie gazowej w taki sposéb, Ze im wiecej jest tlenu
w mieszaninie tym mniej energii trzeba dostarczy¢ do prze-
miany weglowodoréw.

Zaobserwowano, Ze przy stalym napieciu zasilania, wraz
ze zmiang sktadu mieszaniny gazowej, spowodowana rozkla-
dem weglowodoréw, zmienial si¢ typ generowanego w niej
wyladowania. Jesli weglowodory zostaly roztozone w wyla-
dowaniu o polaryzacji dodatniej, to wytadowanie strimerowe
przechodzilo w bezimpulsowe wyladowanie jarzeniowe ze
stabo $wiecacymi kraterami w plytce mikowej. Przy polary-
zacji ujemnej wytadowanie rozpoczynalo si¢ jako wyladowa-
nie lukowe, ktére w miare rozkladu weglowodoréw przecho-
dzilo w wyladowanie strimerowe i w koficowej fazie w wyta-
dowanie jarzeniowe.
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Rozklad tlenkow azotu

Badania rozktadu tlenkéw azotu przeprowadzone zostaty
w beztlenowej mieszaninie No+NOjz, przy czym poczatkowe
stezenie NO2 wynosito okoto 2500 ppm. W wytadowaniach
elektrycznych tlenek azotu zawarty w beztlenowej mieszani-
nie N2+NO; ulegt rozktadowi, w wyniku czego otrzymano
czasteczkowy tlen i azot, tlenek azotn, podtlenek azotu oraz
nierozlozony dwutlenek azotu. Zwigzkom tym odpowiadaty
piki w widmie absorbcyjnym w podczerwieni o liczbach
falowych 1903 cm™ (NO), 2237 cm™ (N20) i 1599 cm™
(NO3). Przyktadowe widma absorpcyjne dla produktéw roz-
kiadu przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Widma absorpcyjne mieszanin N2+NO2 przed rozkladem
i po oddziatywaniu wyladowan w czasie 60 s

Przebiegi czasowe impulséw pradowych generowanych
w wyladowanin wstecznym w mieszaninie N2+NOj oraz
energii pojedynczego impulsu przedstawiono na rysunku 6.

Stabilne wytadowanie wsteczne dla polaryzaciji dodatniej
generowane bylo przy napieciu 12 kV, a dla polaryzacji uje-
mnej przy napigcin 10,5 kV, przy czym stabilne wyladowanie
strimerowe pradu stalego powstawalo przy napieciu okoto
15 kV. Czas trwania impulséw pradowych, mierzony w poto-
wie amplitudy, mieécit si¢ w granicach 10+11 ns dla wszy-
stkich typéw wyladowan.

Na rysunku 7 przedstawiono zmiany stezenia tlenkéw azo-
tu w zaleznosci od czasu trwania wytadowania oraz $rednia
energie wyladowania przypadajaca na rozklad pojedynczej
czasteczki NO».

Energia niezbedna do rozktadu jednej czasteczki tlenku
azotu wynosita poczatkowo okolo 30+40 eV i wzrastala wraz
ze stopniem wymaganej konwersji, co wyjasnié mozna
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Rys. 6. Przebiegi impulséw pradowych generowanych w wytadowaniu
wstecznym w mieszaninie N2+NOz oraz energia pojedynczego impulsu
Zmniejszaniem si¢ st¢Zenia tlenk6w azotu w miare ich rozkta-
du. Przyrost wydatkowanej energii byl wolniejszy dla wyta-
dowail wstecznych i utrzymywal si¢ na stalym poziomie, az
do konwersji dochodzacej do 90%. Z otrzymanych rezultatéw
wynika, Ze predkosci reakcji dla wszystkich badanych typéw
wyladowaii byly zbliZone, oraz ze rozkiad tlenkéw azotu za
pomoca korony wstecznej byl efektywniejszy niz za pomoca

wyladowania koronowego pradu statego.

W odréznieniu od korony wstecznej, dlaktérej stezenie NO
zmniejszylo si¢ do kilkunastu ppm po czasie reakcji 60 s,
w wyladowaniu strimerowym pradu stalego zawarto§¢ NO
utrzymywala si¢ na statym poziomie okoto 200 ppm, po tym
samym czasie reakcji. Ponadto ustalono, ze dla ujemnej pola-
ryzacji wyladowania wstecznego produkcja NOx byla mniej-
sza.
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Rys. 7. Zalezno$ci przemiany tlenkéw azotu w mieszaninie N2+NOz
od czasu wyladowania oraz wydatku energetycznego od stopnia przemiany

Podobnie jak w przypadku wyladowari w weglowodorach,
réwniez w tlenkach azotu zaobserwowano zmiang typu wyta-
dowania w miar¢ zmiany skladu mieszaniny gazowej. Wyla-
dowanie wsteczne strimerowe przechodzilo w wyladowanie
jarzeniowe po catkowitym rozktadzie NO3, natomiast strime-
ry w normalnym wyladowaniu koronowym pradu statego
zmienialy si¢ w wytadowanie tukowe.

Whioski

¢ Przeprowadzone badania wykazaty przydatno§é wytado-
wania wstecznego do oczyszczania gazéw odlotowych z za-
nieczyszczen gazowych. Badania przeprowadzono dokonujac
rozktadu weglowodoréw otrzymanych z odparowania benzy-
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ny ekstrakcyjnej w powietrzu jako gazie no$nym oraz rozkla-
du tlenkéw azotu w mieszaninie beztlenowej N2+NO2. W wy-
niku oddzialywania wytadowaniami elektrycznymi weglowo-
dory rozilozone zostaty do CO3, CO i H20. Wéréd produktéw
reakcji wykryto réwniez N2O, NO i NO>. W wyniku rozktadu
tlenkéw azotu z pierwotnej mieszaniny N2+NO; otrzymano
czasteczkowy tlen i azot oraz N2O i NO, jako produkty roz-
kiadu.

¢ W obu typach wytadowai wstecznych rozkiad zanieczy-
szczen gazowych przebiegal z podobna predkoscia jak w wy-
ladowaniu strimerowym stalonapieciowym. Jednakze wyla-
dowanie koronowe wsteczne okazalo sie bardziej efektywne
energetycznie, przy tym samym stopnin konwersji. Efektyw-
no§¢ rozkladu zanieczyszczeil gazowych zalezata takze od
polaryzacji elektrody wyladowczej. Rozklad weglowodoréw
nastgpowal nieco szybciej przy ujemnej polaryzacji elektrody
wyladowczej wyladowania wstecznego. Generowane byty
réwnieZ mniejsze ilosci tlenkéw wegla i tlenk6w azotu. Pola-
ryzacja dodatnia elektrody wyladowczej byla bardziej efe-
ktywna w przypadku rozkladu tlenkéw azotu.

¢ Dodatkowa zaleta wyladowania wstecznego, w poréw-
naniu z normalnym wyladowaniem koronowym jest to, ze jest
ono generowane przy znacznie niZszym napieciu niz zwykle
wyladowanie koronowe, dla tego samego obwodu elektrycz-
nego.
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Degradation of Gaseous Pollutants by Back-Corona Discharge

Back-corona discharge was successfully applied as a plasma
source for the degradation of gaseous pollutants, e.g. nitrogen
oxides or hydrocarbons. Experiments were carried out for both
positive andnegative polarities of the active electrode. Dischar-
ges were generated at ambient temperature and near ambient
pressure under stationary conditions. The experiments involved
liquid hydrocarbon vapours and an oxygen-free NO2+Na mix-
ture. Hydrocarbons of initial concentrations amounting to 3,500
ppm, treated by electrical discharge, were degraded to COy, CO
and HO0. The reaction products also included N,O, NO and
NO». Nitrogen oxide (withaninitial concentration of 2,500 ppm)
was degradedto NO2, NO, N;O, molecular oxygen andnitrogen.

Experimental results showed that in both types of back-corona
discharge, gaseous pollutants were degraded at a rate which
was similar to the one when a DC streamer corona discharge
was involved. But it was also found that back-corona discharge
might be even more effective (in terms of energy) at the same
degree of conversion. The study also revealed that (1) the
production of NOx and CO during degradation of hydrocarbons
was lower for negative than for positive polarity, and (2) the
decomposition of nitrogen oxide was more efficient when back-
-corona discharge than when positive DC streamer corona
discharge was involved.
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