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Souhrn

Nizkoteplotni plazma generovana klouzavym obloukem byla zkouSena jako potencialni technologie
pro likvidaci kapalnych organickych odpadd. Z uvedenych odpadui byla pro experimentalni ¢ast pouZzita
béZna rozpoustédla jako toluen apod. Technologie nizkoteplotni plazmy byla provozovana pfi
atmosférickém tlaku jak v kyslikové, tak i inertni atmosfére (v argonu). Pravé volba provoznich podminek
vyrazné ovlivnila sloZeni vystupniho proudu.
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Uvod

Emise tékavych organickych latek (VOC) vznikaji obvykle v ramci zpracovani surovin v chemickych
zavodech, pfi praci s laky, barvami a obecné s rozpoustédly. Vyskyt VOC v odplynech je nutno v téchto
technologiich redukovat tak, aby byly splnény emisni limity pro jejich vypousténi do atmosféry. Existuje
mnoho technologickych metod na likvidaci téchto latek. Mezi nejbéznéjsi patfi spalovani (oxidace) nebo
katalyticka oxidace [1]. V posledni dobé, alespon v oblasti aplikovaného vyzkumu se zaéinaji pouzivat

pokrocilé oxidacni procesy nebo pravé metoda nizkoteplotni plazmy generované klouzavym vybojem.

Nizkoteplotni plazma je generovana pomoci klouzavého obloukového vyboje (Gliding Arc — zkracené
GlidArc). Tento zplsob generovani plazmy pfi atmosférickém tlaku je pomérné jednoduchym a neni
pfilis§ finanéné naroénym zpusobem generace plazmatu. lonizaéni procesy indukované elektrickym
polem produkuji vysokou teplotu elektront i excitovanych iontll. Béhem vyvoje plazmatu dochazi k
lokalnimu vzrlstu teploty plynu az na 3 000 K [2].

Vzrlstajici trend vyuziti plazmy v oblasti redukce riznych odpadnich paliv, dehtt &i plynnych VOC je
zasluhou kompaktnosti zafizeni, rychlého najezdu a okamzité reakce s vysokou uc€innosti redukce.
Plazma je produkovana pfi obloukovém vyboji mezi dvéma vodivymi materialy, jez mohou byt kovové
podstaty, ale také tfeba na bazi uhliku. Elektrony, které jsou pfi obloukovém vyboji vyrazeny z materialu
elektrod, rozbiji slozité polycyklické organické molekuly na jednodussi alifatické uhlovodiky, v pfipadé
inertni argonové atmosféry az na vodik, metan, popf. i saze (elementarni uhlik). Problémem rozkladu
organickych latek v inertni atmosféfe je nizka konverze. Pro zvy3eni konverze je mozné k inertnimu
nosnému plynu pfidat kyslik, popf. i vodni paru. Jak u kysliku, tak i vodni pary dochazi diky elektronam
ke vzniku radikald, jez maji vyrazny rozkladny vliv. Takto se da dosahnout konverze az 100 %. V pfipadé
pouziti kysliku je potfeba jako inertni atmosféru pouzit jiny plyn nez dusik, napf. argon. V dusikové
atmosfére dochazi s kyslikem ke vzniku vyrazného mnozstvi NO,. Kromé slozeni nosnych plyn( zavisi
proces plazmové redukce i na dalSich procesnich parametrech. V ramci optimalizace procesu byl
zjiStovan vliv velikosti pritoku nosnych plynu ¢i velikosti vstupni koncentrace odstranované latky — tedy
toluenu.

Pribéh rozkladného procesu toluenu v plazmovém poli je popsan v literatufe [3,4]. Schematicky je
znazornén na obr. 1. Ze schématu je patrné, Ze k ovéfeni nezadoucich vedlejSich produktli rozkladnych
reakci je nezbytné i dostateéné analytické vybaveni.
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Obr. 1 Schéma potencidlnich cest chemické transformace toluenu [3,4]

Experimentalni ¢ast
Meérici aparatura

Schéma experimentalni aparatury je zobrazeno na obr. 2. Hlavni &ast tvofi tfi celky — pfiprava smési
(vyhfivany sméSovac), samotny reaktor s nizkoteplotni plazmou generovanou klouzavym obloukem a
nakonec chlazeni, odbér vzorku a jejich analyza.

Toluen Gliding Arc Plasma
0, reaktor
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Obr. 2 Schéma experimentalni aparatury

Klouzavy oblouk je generovan mezi tftemi elektrodami nozoveého tvaru. K vytvofeni prvotniho zazehu
slouil’ Ctvrta pomocné elektroda umisténé u trysky v tésné blizkosti noiovych eIektrod Generovany

.....



je mezi elektrody vhanén pomoci trysky. Délka elektrod je 150 mm, mezera mezi elektrodami byla
nastavena na 3 mm. Tato vzdalenost byla zvolena na zakladé reSerSe parametrickych studii vénujicich
se této problematice. Maximalni pracovni napéti a proud na elektrodach bylo 3 x 1,4 kV a 3 x 5 A.
Elektrody jsou umistény v nerezovém reaktoru o priméru 150 mm a délce 800 mm. Jednotlivé plyny i
organické polutanty (VOC) jsou pfes hmotnostni priitokoméry a regulatory pfivadény do vyhfivaného
smésovace. Smés argonu a toluenu byla vyhfata na 150 °C z ddvodu snadnéjSi pfemény kapalného
toluenu na paru a rozptylu do nosného plynu. Pro nékteré experimenty byl argon nahrazen vzduchem.
Cisty kyslik, ktery byl pro vétsinu experimentl pfidavan k argonu, byl pfivadén bez pfedehfevu pfimo do
trysky v reaktoru. Plyn opoustéjici plazmovy reaktor byl zchlazen v trubkovém chladi¢i a odebiran do
Tedlarovych vakl. Odebrané vzorky pak byly analyzovany na plynovém chromatografu a také na FTIR.

Podminky experimentu

- prutok argonu/vzduchu 10-30 I/min

- prutok kysliku 0-5 I/min

- prutok toluenu 0,07-0,35 ml/min
- pfFikon plazmy 1-3,5 kW

- teplota pfedehfevu 150 °C

- doba jednotlivych méfeni 60 minut
Analyza produktu

Pro uréeni konverze toluenu byl pouzit plynovy chromatograf Agilent 7890A s FID detektorem. Pro
separaci latek byla pouzita kolona Chrompack wcot fused silica (25 m x 0,32 mm). Na tomto
chromatografu byly detekovany i dal$i organické slouceny jako benzen, styren, benzaldehyd a aceton.

Pro detekci vznikajicich anorganickych plynt (H,, CO, CO,) a lehkych uhlovodik(l byl pouzit Agilent
7890A s FID detektorem a TCD detektorem. Pro separaci latek byla pouzita kolona Micropacked (2 m x
0,53 mm).

Pro analyzu produkti z méfeni v atmosféfe vzduchu byl pouzit infraCerveny analyzator s Fourierovou
transformaci (FTIR) (Antaris IGS Analyzer, spektralni rozliSeni 0,5 cm™, spektralni rozsah
7800-600 cm™, 10 m plynova cela se ZnSe okénky, Nicolet). Pro vyhodnoceni dat byla pouzita komer&ni
metoda Czech Republic Fire Science pro program TQ Analyst.

Vysledky

Na obrazku nize (obr. 3) muzeme vidét zaznam vysledku pribéhu experimentu — pritok Ar = 30 I/min,
pratok O, = 5 I/min, vstupni koncentrace toluenu 1394 ppm. Z asové prlifezu experimentem Ize dobre
vidét nabéh a poté ustaleni procesu. K ustaleni procesu dochazelo zhruba vzdy po 30 minutach.
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Obr. 3 Casovy priifez experimentu likvidace toluenu pomoci nizkoteplotni plazmy



Data o prumérné konverzi tak byla vytvofena z méFfeni mezi 30 a 60 minutou. Tyto primérné
konverze jsou pak uvadény dale ve vysledcich. Na obr. 4 je zobrazen vliv zmény vstupni koncentrace
toluenu na konverzi pfi konstantnim pritoku nosného plynu (30 I/min Ar/ 5% O,).
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Obr. 4 Vliv koncentrace toluenu na konverzi pri konstantnim pratoku Ar/5 % O,

Na obr. 4 je zfejmé, Ze konverze se z koncentraci méni jen velmi malo — v rozmezi od 85 do 88 %.
Podminky experimentu, které jsou uvedeny nize v tab. 1 pak dokladaji, ze pfikon zafizeni je zavisly
hlavné na prutoku nosného plynu, ktery ma byt ionizovan a az poté na mnozstvi polutantu, nebot zména
pfikonu se zménou vstupni koncentrace toluenu byla jen v desetinach kW. To potvrdily i daldi méfeni
s konstantni koncentraci VOC a ruznymi pratoky nosného plynu, kdy se pfikon se snizujicim se
mnozstvim nosného plynu snizoval z 2,48 na 1,85 kW.

Tab. 1 Vliv koncentrace toluenu na konverzi a pfikon zafizeni

Pratok Ar Pratok O2 Vstupni Konverze PFikon
koncentrace
I/min I/min ppm % kw
30 5 350 88 2,27
30 5 600 86 2,37
30 5 1394 85 2,48

Kromé likvidace VOC v doporu€enych podminkach nizkoteplotni plazmy (smés Ar + O,), byly
odzkousSeny i hrani¢ni podminky dané technologie, tedy bez pfitomnosti kysliku a v pfitomnosti pouze
vzduchu.

Z principu fingovani plazmového rozkladu VOC je zfejmé, Ze bez pfFitomnosti kysliku, a tedy
kyslikovych radikall, bude proces likvidace VOC méné ucinny. To potvrdil i samotny experiment, kdy
konverze rozkladu toluenu byla jen okolo 35-48 %, s klesajici tendenci. Zajimavosti je zde spiSe slozeni
vystupniho proudu, které je vypsano v tab. 2. Pfikon plazmy pfi téchto podminkach byl 1,6 kW.

Tab. 2 SloZeni vystupniho proudu z plazmy (v ppm) pfi nastfiku toluenu v Ar (bez O,)

Toluen vstup 1526 H, 839
Toluen vystup 875 CH4 67
Benzen 148 C,oH>» 802
Butadiin 41 C,H, 15
C — uhlik NaN C,Hs 14




Po cca 45 min doSlo k pferuSeni generovani plazmy (indikovano nulovym pfikonem). Po otevfeni
reaktoru bylo nalezeno zna&né mnozstvi sazi — v podobé ,pefiCek”, které pokryly cela povrch elektrod i
samotné stény reaktoru. Pro zajimavost byl u sazi stanoven specificky povrch Sger = 169 m?/g,
S vyznamnym zastoupenim mezopord (Smese = 121 m?(g). Vzhledem k naméFenym primérnym
koncentracim bylo mozné odhadnout stechiometrii (CiSte hypoteticky) daného plazmového rozkladu
toluenu bez pfitomnosti kysliku:

CHg> 2H,+2C,H,+3C

DalSim experimentem vykazujici limitni chovani technologie je pouziti vzduchu jako nosného média.
Vzduch obsahu oba prvky, které mohou tvofit jak kyslikovy, tak i dusikovy radikal. Oba tyto radikaly jsou
pro destrukci VOC dulezité, nicméné vysoké teploty v plazmé podporuiji jejich vzajemné interakce, coz
vede k produkci oxidt dusiku, pfevazné NO,. To bylo potvrzeno i nasim méfenim, kdy byl plynny produkt
analyzovan pomoci FTIR, viz tab. 3. Primérna konverze dosazena v atmosféfe vzduchu byla 83 %.
Prikon plazmy byl ze v§ech experimentl nejvyssi okolo 3,6 kW (téméF 1,5x vySSi nez pfi pouziti smési
Ar a O,).

Tab. 3 SloZeni vystupniho proudu z plazmy (v ppm) pfi nastriku toluenu do vzduchu

Toluen vstup 1302 Cco, 5821
Toluen vystup 245 Cco 451
Benzen 11 NO, 4218
H,O 5221 NO 320

Zaver

Lze shrnout, Ze likvidace VOC (v naSich experimentech toluen) pomoci nizkoteplotni plazmy
generované klouzavym vybojem ma ucéinnost odstranéni mezi na 80-90 %. Pfi zbéZném porovnani
nasich vysledku s literaturou, je zfejmé, Ze k dosahnuti 100 % je nutné provést dukladnou optimalizacni
studii vSech provoznich parametrt (kromé pritok( nosného plynu a polutantu, také vliv délky, tloustky a
geometrického tvaru elektrod, vliv velikosti Stérbiny mezi hranami elektrod, vliv velikosti pfivedeného

napéti a proudu atd.). To muze trochu komplikovat implementaci této metody do praxe a primyslovych
podminek.

Béhem rozkladu VOC v atmosféfe vzduchu muze dochazet k nezadoucim reakcim a vzniku novych
polutantd. Hlavnimi produkty plazmového rozkladu VOC jsou oxid uhli€ity a voda. Kromé téchto produktu
se tvofi také cela fada nezadoucich produktd, jako jsou oxidy dusiku nebo oxid uhelnaty. Pfi spalovani
pfi teploté nad 1000 °C vznika pomérné velké mnozstvi NO,. Vzhledem k tomu, Ze teplota plynu ve
vyboji je az 3 000 K, bude jednoznacné ke generaci oxidl dusiku dochazet. Coz potvrdil i nas
experiment.

Rozklad VOC v inertni atmosféfe bez kysliku vede k zajimavym produktim (plynnym i pevnym)
ackoliv konverze neni pfilis vysoka. Navic vznikajici saze znemoziiuji dlouhodoby experiment. Oviem
pravé tyto problémy by mohly byt nové vyzvy a naméty na pokracovani prace s nizkoteplotni plazmou
generovanou klouzavym vybojem.
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