MEDZINARODNA KONFERENCIA

AL, Stiauvniché dni 2019

Zbornik recenzovanyjch prispevkov

Banska Stiavnica, Slovenska republika

01.10.-05.10.2019



MEDZINARODNA KONFERENCIA

AL, Stiavniché dni 2019

Lbornik recenzovanjch prispevkov

=

Banska Stiavnica, Slovenska republika

v

01. - 03. oktébra 2019

Bianka Horvithov4, Veronika Sillikova
Editori

Univerzita Komenského v Bratislave
2019



Medginéroclné konferencia
XX. Stiavnické dni 2010

Zbornik recenzovamjch prispevkov

Autori: Kolektiv autorov
Za jazykovu korekciu zodpovedaji autori
Editori: RNDr. Bianka Horvéthové
RNDr. Veronika Sillikova
Vydavatelstvo: Univerzita Komenského v Bratislave
Poradie vydania: 1. vydanie
Rok vydania: 2019
Strany: 296
ISBN: 978-80-223-4795-2



TEMATICKE OBLASTI

MEDZINARODNA KONFERENCIA

XX Stiawniché dni 2019

01. - 03. oktéber 2019

1. Radioenvironmentalistika a mierové vyuzitie jadrovej energie
2. Radia¢na ochrana a radonova problematika
3. Environmentélne inzinierstvo a lyzimetricky vyskum

Workshop: Praktické aplikdcie monitorovania ekosystémov
4. Environmentalna fyzik, obnoviteI'né zdroje energie a jadrova energia

ORGANY KONFERENCIE

Odborny garant

Vedecky vybor

Organizacny vybor

Recenzenti

Organizator konferencie

prof. RNDr. Cubomir Matel, CSc.

prof. RNDr. Cubomir Matel, CSc. - predseda
prof. Ing. Leonard Hobst, CSc. - podpredseda
RNDr. Helena Cabanekova, PhD.

doc. RNDr. Karol Holy, CSc.

doc. RNDr. Miroslav Hornik, PhD.

doc. Dr. habil. RNDr. Juraj Lesny, PhD.
RNDr. Ivan Matusek

prof. RNDr. Beriadik Smajda, CSc.

doc. RNDr. Jozef Kuruc, CSc. - predseda
RNDr. Bianka Horvathova - tajomnik
Ing. Zuzana Bednarikova

doc. RNDr. Silvia Dulanska, PhD.
RNDr. Monika Miillerova, PhD.

RNDr. Veronika Sillikova

Maria Sokova

Mgr. Martin Valica, PhD.

Clenovia Vedeckého vyboru

Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave,
Katedra jadrovej chémie



XX. Stiavnické dni 2019 — Zbornik recenzovanych prispevkov 2019

Environmentalne aplikacie elektrickych vybojov a plazmy
Environmental applications of electric discharges and plasmas
Mgr. Richard Cimerman, doc. RNDr. Karol Hensel, PhD.

Fakulta matematiky, fyziky a informatiky, Univerzita Komenského, Mlynskd dolina F2,
842 48, Bratislava, Slovenska republika
cimerman@fmph.uniba.sk

ABSTRACT

Within the discipline of environmental physics, the processes of environmental pollution
control have special position. The environmental applications of electric discharges and
plasmas have been studied for decades and nowadays many of them are successfully
established on commercial base. In this work, brief introduction into principles, history and
current environmental applications of non-thermal plasma generated by atmospheric pressure
electric discharges is presented. The experimental part of this paper deals with tar removal
processes by dielectric barrier discharge in combination with packing materials of various
catalytic activity (glass beads, y-Al,03, TiO,, Pt/y-Al,03, ZrO,, BaTiO;3). The effect of the
packing materials was investigated along with the effects of specific input energy and carrier
gas, while gaseous and solid by-products were analysed by means of FTIR spectrometry.
Naphthalene was chosen as a model tar compound. The highest naphthalene removal
efficiency of 88% was reached with TiO, catalyst in air for 320 J/I with energy efficiency of
207 g/kWh. The results proved that combination of non-thermal plasma with catalyst is a
promising method for tar removal and also demonstrated the potential of electric discharges
and plasmas for air pollution control and environmental protection.

Keywords: non-thermal plasma, electric discharges, environmental applications, tar removal

UvoD

Problematika ochrany zivotného prostredia v poslednych rokoch ziskava ¢oraz vicsiu
pozornost’ nielen vo vedeckej komunite ale aj u laickej verejnosti. V ramci vedného odboru
environmentalnej fyziky sa okrem procesov zameranych na analyzu jednotlivych zloziek
zivotného prostredia (ovzdusie, voda, pdda) Studuji aj procesy zamerané na jeho samotnud
ochranu. V tomto smere sa vel'mi atraktivne javi vyuzitie tzv. nerovnovaznej plazmy, t. j.
ionizované¢ho plynu, v ktorom sa elektrony nenachadzajii v termodynamickej rovnovahe
s ostatnymi Casticami plynu. Tato plazma nachadza v poslednych desatroCiach Siroké
uplatnenie v mnohych aplikdcidch, nielen environmentdlnych, ale aj materidlovych,
energetickych, ¢i biomedicinskych. Velkou prednostou nerovnovaznej plazmy je jej
reaktivita, teda schopnost vytvarat vysoko-reaktivne prostredie schopné iniciovat mnohé
chemické reakcie aj v beznych podmienkach (laboratérna teplota, atmosféricky tlak).
Chemické reakcie indukované nerovnovéaznou plazmou (tzv. plazmochémia) vytvéraja vel'ké
mnozstvo radikalov (O, N, OH apod.) a inych reaktivnych castic (O3, H,O, a pod.), ktoré
mozu dalej reagovat’ s ostatnymi Casticami prostredia. NajcastejSim sposobom generacie
nerovnovaznej plazmy su elektrické vyboje pri atmosférickom tlaku (napr. korénovy, iskrovy
alebo dielektricky bariérovy vyboj), ktoré sa v laboratérnych podmienkach generuji
aplikovanim dostato¢ne silného elektrického pol'a medzi dve elektrody.

Pociatok vyuzitia elektrickych vybojov v environmentéalnych aplikaciach sa datuje od
roku 1857, kedy Siemens prvykrat vyuzil dielektricky bariérovy vyboj na generaciu ozénu
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[1], ktory sa zacal neskor vyuzivat’ v mnohych priemyselnych aplikaciach predovsetkym na
Cistenie vod. Odvtedy sa elektrické vyboje Studovali v d’alSich aplikaciach, ako st
odstranovanie neziaducich latok z ovzduSia (oxidov dusika NOx, prchavych uhlovodikov
VOC, oxidov siry SOx), €¢iz vdod (toxickych organickych zlacenin, prip. deaktivicia
mikroorganizmov) [2, 3]. Rovnako sa uspesne etablovali aj v komerénych aplikaciach, akymi
su elektrostatické odlucovace sliziace na zachyt tuhych a prachovych castic, ¢i komercna
produkcia ozénu pre ucely dekontaminacie a sterilizacie [4]. V sGcasnosti sa vyskum
environmentalnych aplikécii elektrickych vybojov a nerovnovaznej plazmy zameriava
predovsetkym na procesy reformovania (konverzie) CH4 ainych sklenikovych plynov na
druhotne vyuziteI'né zlaceniny (napr. H,, CO) [5], ako aj na $tadium potencidlu elektrickych
vybojov pri rozklade najvyznamnejSieho sklenikového plynu CO, [6], procesy odstrafiovania
stabilnych polycyklickych aromatickych uhlovodikov zo syntézneho plynu pred jeho
energetickym vyuzitim [7, 8] alebo na procesy odstrafiovania pesticidov a inych stabilnych
toxickych zlacenin (ako napr. polychlérované bifenyly) z vod [9].

Napriek svojmu nespornému potencidlu maju procesy vyuzivajuce elektrické vyboje
v environmentalnych aplikaciach aj ur€ité nedostatky, ako napr. nizka u€innost’ odstrariovania
neziaducich zloziek, nizka energetickd ucinnost, resp. produkcia neziaducich vedlajsich
produktov (t. j. nizka selektivita procesu). Za ucelom ciastocného alebo uplného odstranenia
tychto nedostatkov sa preto elektrické vyboje ¢asto Studuju v kombinécii s inymi metoédami
(adsorpcnymi, filtraCnymi), priCom najcastejSie s chemickou katalyzou [10]. Kombinovanie
plazmy generovanej elektrickymi vybojmi s katalyzou (tzv. plazmova katalyza) prinasa so
sebou mnohé vyhody. Okrem vysokej plazmovej reaktivity st tieto procesy charakteristické aj
vysokou katalytickou selektivitou a tiez tzv. synergickymi efektami, kedy ucinok plazmovej
katalyzy je vyssi, ako sucet individudlnych Gc€inkov plazmy a katalyzy [11]. Vysledkom
synergie mdze byt zvySenie energetickej uCinnosti, ako aj zlepSenie celkovej selektivity
procesu. Dosledkom je, ze kombindcia plazmy s katalyzou dosahuje vyborné vysledky
(nielen) v environmentalnych aplikaciach. V sucasnosti nachadza tiez uplatnenie pri u¢innom
odstranovani roznych stabilnych plynnych polutantov (VOC, PAH) [12, 13], pri reformovani
CH4 a CO; na druhotne vyuzite'né zluceniny [14, 15], ako aj pri odstrafiovani pesticidov
z vodnych roztokov [16].

V naSom vyskume sa venujeme aplikdciam elektrickych vybojov v kombindcii
s katalyzatormi so zameranim na rozklad dechtov v plynnej faze. Dechty predstavuja skupinu
stabilnych polycyklickych aromatickych uhl'ovodikov, pricom pre Zivotné prostredie, ako aj
zdravie l'udi, st velkym rizikom (perzistentnost, karcinogenita) [17]. Ich najcastejSim
zdrojom je splynovanie a spalovanie biomasy akomundlneho odpadu. V stcasnosti
pouzivané komer¢né metddy odstrariovania dechtov zalozené na tepelnych a katalytickych
metddach vSak vykazuju ur€ité nedostatky (potreba vysokych teplot, nizka zivotnost
katalyzatora) [17]. Z toho ddvodu bolo cielom tejto prace skiimat’ procesy odstrafiovania
dechtov z plynnych zmesi pomocou nerovnovadznej plazmy generovanej dielektrickym
bariérovym vybojom v kombindcii s materidlmi roznej katalytickej aktivity. Zo skupiny
dechtov sme vybrali naftalén ako modelovi zlu¢eninu. Uginnost’ odstranenia naftalénu bola
vyhodnocovand v podmienkach rézneho vykonu vyboja a roznej plynnej zmesi. Produktmi
rozkladu naftalénu boli r6zne plynné aj tuhé zluceniny.

METODIKA PRACE

Nerovnovazna plazma bola generovana dielektrickym bariérovym vybojom v reaktore
cylindrickej geometrie, ktory bol bud prazdny (tzv. plazmovy reaktor) alebo vyplneny
peletkami ¢i gulickami réznych materidlov (tzv. plazmo-katalytické reaktory), konkrétne
v-Al, O3, sklo, TiO,, Pt/y-Al,O3, ZrO,, BaTiO;. Reaktory boli napéjané striedavym vysokym
napdtim s amplitidou 7 — 14 kV s frekvenciou 200 a 500 Hz. Hodnota celkovej objemove;j
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hustoty energie vyboja (tzv. SIE — zangl. Specific Input Energy) nepresiahla 480 J/I.
Odstrariovanie naftalénu, s poc¢iato¢nou koncentraciou priblizne 5000 ppm, bolo Studované
v podmienkach rézneho nosného plynu (vzduch, dusik, kyslik) pri konStantnom prietoku
plynu 0,5 I/min. Plynné atuhé produkty rozkladu naftalénu boli analyzované pomocou
infraCervenej absorpcnej spektroskopie (FTIR). Na Obr. 1 uvadzame detailnd schému
experimentalnej aparatury. Cely systém bol vyhrievany a udrziavany na teplote pod 150°C.
Viac informdcii a detailov o experimentalnom zariadeni mozno najst v [18]. Rozklad
naftalénu bol hodnoteny vzhl'adom k percentudlnej Gc¢innosti jeho odstrafiovania (t. j. pomeru
vystupného a vstupného mnozstva naftalénu) a tiez vzhl'adom k tzv. energetickej Gc¢innosti
(udavanej v jednotkach g/kWh, t. j. aké mnoZstvo naftalénu v gramoch bolo odstranené
jednou kWh energie vlozenej do vyboja).

Rezistor

acow == F{om
VNsonda — Elektricka
pec
[] H [] Reaktor(” )
o o 0, ‘ \
i Naftalén
N y
;5 Air == Chladenie
U zva plynov
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! |
Digitalny - ’
osciloskop
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Obr. 1: Schéma experimentalnej aparattry.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Elektrické merania ukdazali, Ze hodnota objemovej hustoty energie vyboja SIE
jednotlivych reaktorov rastla s amplitidou aj frekvenciou aplikovaného napitia, kym efekt
nosného plynu alebo materidlu v reaktore na hodnotu SIE bol ovela mensi. Uginnost
odstranenia naftalénu rastla s amplitddou aj frekvenciou aplikovaného napétia ateda aj
srastom SIE. V plazmo-katalytickych reaktoroch bola vzdy vysSSia ucinnost odstranenia
naftalénu dosiahnutd pri nizSich hodnotach SIE pri porovnani s plazmovym reaktorom, ¢o
demonstruje pozitivny vplyv vlozenych katalytickych materidlov do vyboja. ZloZenie
nosného plynu malo vyznamny vplyv na G¢innost’ odstranenia naftalénu z dovodu produkcie
roznych reaktivnych Castic. V dusiku bola G¢innost’ odstranenia naftalénu nizka (< 25 %),
kym vo vzduchu bola vyrazne vysSia (az do 88 %). V kysliku dosiahla u¢innost” odstranenia
naftalénu viac ako 95 % (Graf. 1). Tento vysledok ukazal, Ze oxida¢né procesy su
dominantnymi procesmi veducimi k rozkladu naftalénu, pricom st sprevadzané tvorbou CO
a CO; ako dvoma hlavnymi plynnymi produktmi.
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Graf 1. Ucinnost’ odstranenia naftalénu pre plazmovy a plazmo-katalyticky TiO, reaktor v roznych
nosnych plynoch.

Okrem nosného plynu mal vyrazny vplyv na téinnost’ odstranenia naftalénu aj typ
dielektrického/katalytického materialu vlozeného do vyboja. V Grafe 2 uvadzame dosiahnuté
ucinnosti pre rézne materialy pre dve konkrétne hodnoty SIE vo vzduchu. Najvyssiu ucinnost’
odstranenia naftalénu sme dosiahli pri pouziti TiO, (az 88 % pre 320 J/I), pricom o nieco
nizSiu ucinnost’ sme ziskali s Pt/y-Al,O3 (78 %) pri rovnakom vykone. Naopak, najvyssiu
tvorbu CO, sme spomedzi vsetkych materidlov zaznamenali pri pouziti Pt/y-Al,Os, ¢o
naznacuje najlepSie oxida¢né schopnosti tohto katalyzatora oproti ostatnym materidlom.
Materialy bez Specifickych katalytickych vlastnosti (t. j. y-Al,O3 a sklo) mali nizSiu u¢innost,
ako ostatné katalytické materialy, avSak stale vys$Siu, ako plazmovy reaktor. Vysvetlit' je to
mozné tym, ze vlozenim akéhokol'vek dielektrického materidlu do vyboja méze dojst k
zmene jeho vlastnosti a charakteru, ¢o d’alej ovplyviiuje aj indukovani plazmochémiu.
Porovnanie ucinnosti plazmy v kombinécii s katalytickymi materidlmi s plazmou samotnou
naznacuje pritomnost’ prebiehajucich procesov (predovSetkym na povrchu katalytickych
materialoch), ktoré sa pri plazme samotnej nevyskytli a ktoré vyraznym sposobom zvysili
ucinnost’ odstranenia naftalénu. Energeticka ucinnost” dosiahla pri pouziti TiO, hodnotu 207
g/kWh, kym pri plazme samotnej iba 95 g/kWh.

E200Hz 150]/1
@500 Hz,320]/1
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Graf 2. Utinnost’ odstrdnenia naftalénu pre plazmo-katalytické reaktory s réznym
katalytickym, prip. dielektrickym materialom.

Hlavnymi produktmi rozkladu naftalénu boli r6zne plynné (CO, CO,, H,O a kyselina
mravcia HCOOH) atuhé komplexné zliceniny, ktoré sa usddzali na vnutornych stendch
reaktora a na povrchu dielektrickych/katalytickych materidlov. Analyzou tuhych produktov
sme v IC absorpénych spektrach identifikovali rozne funkéné skupiny (C=0, C=C, C-O,
C=N, N-H a O-H), ktoré indikuju produkciu réznych uhl'ovodikov. PodrobnejSou analyzou
sme identifikovali zla¢eniny ako napr. 1,4-naftochinén, anhydrid kyseliny ftalovej, ako aj
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stopy anhydridu kyseliny maleinovej, 1,4-benzochinénu a ftalaldehydu.

ZAVER

Tento prispevok stru¢ne priblizil zékladné principy, histériu a prehl'ad aktudlnych tém
vyuzitia elektrickych vybojov a nerovnovéaznej plazmy v environmentalnych aplikaciach.
V experimentdlnej Casti sme predstavili vyskum realizovany na Fakulte matematiky, fyziky
a informatiky UK zamerany na odstrafiovanie plynnych dechtov pomocou elektrickych
vybojov v kombindcii s katalyzatormi. NajucinnejSie odstranenie naftalénu, ako modelovej
dechtovej zlu€eniny, sme dosiahli kombinaciou dielektrického bariérového vyboja a TiO, (88
%, 320 J/1, vzduch), kym pri pouziti bariérového vyboja osamote bola ucinnost’ iba 40 % pri
rovnakych podmienkach. Medzi hlavnymi produktmi rozkladu naftalénu sme identifikovali
plynné CO a CO; spolocne skomplexnymi tuhymi produktami, ako 1,4-naftochinén
a anhydrid kyseliny ftalovej. Vysledky ukazali, ze kombinacia nerovnovaznej plazmy
generovanej elektrickymi vybojmi s katalyzou je vhodna a G¢innd metéda na rozklad
plynnych dechtov a celkovo demonstrovali potencidl elektrickych vybojov a plazmy na
kontrolu znecistenia ovzdusia a ochranu zivotného prostredia.
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