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Zagadenje okoline je danas globalni problem.
Energija kao osnova svih procesa u prirodi i energetika
kao nauka o energiji i tehniCkom kori§éenju izvora ener-
gije predstavlja pojmove usko vezane za ekologiju. Civi-
lizacijski razvoj ¢oveka uglavhom je tekao uporedo sa
razvojem razli¢itih moguénosti kori§éenja energije.

Prirodni i drustveni razvoj povezuje energiju kao
sredstvo, a zagadenje zivotne sredine kao posledicu tog
razvoja, jer se najvedi deo proizvedene energije u svetu
dobija procesima sagorevanja fosilnih goriva u &ijim se
produktima nalaze mnoge toksi¢éne komponente koje se
dimnim i izduvnim gasovima emituju u atmosferu, i sa-
mim tim je zagaduju. Stoga razvoj i primena energetskih
postrojenja, koji se baziraju na tim procesima, mora se
odvijati u razumnom skladu s temeljnim ekoloskim zako-
nima i principima.

Trenutno stanje je takvo da se skoro 90% potreba
za energijom ostvaruje procesima sagorevanja [1]. Veli-
ke koli¢ine produkovanog sumpordioksida, oksida azo-
ta, uglienmonoksida, dima i nesagorelih ugljovodonika
iz procesa sagorevanja bitno uticu na ukupan eko-sis-
tem izazivajuéi neravnoteze Cije posledice mogu biti ka-
tastrofalne. U prirodi se, kao posledica toga, javljaju
razne pojave kao sto su efekti "kiselih ki$a" koje pogu-
bno deluju na Sume, efekat staklene baste ili pak razara-
nje ozonskog omotada. Cini se da su odbrambeni
mehanizmi i kapaciteti prirode bitno pogodeni, pogotovo
u industrijski razvijenim zemljama.

Oshovni zagadivaci atmosfere koji se stvaraju u
procesima sagorevanja su poznati. Danas su, moze se
reéi, poznati i postupci kojima se moze postié¢i smanje-
nje emisije vecine toksi¢nih produkata sagorevanja. Naj-
vece probleme u savremenoj borbi za Cisto¢u vazduha
stvaraju azotovi oksidi (NOy) i sumporovi oksidi (SOx).
Vestacki izvori ovih gasova (prirodni su npr. vulkani) su
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PRIMENA NERAVNOTEZNIH PLAZMA
POSTUPAKA ZA UKLANJANJE NOx/SOx

1Z GASOVITIH PRODUKATA SAGOREVANJA:
DIELEKTRICNO BARIJERSKO PRAZNJENJE

U radu je dat pregled metoda i tehnika zasnovanih na netermalnim (neravnote-
Znim) plazmahemijskim procesima, prvenstveno pomoc¢u dielektricnog barijer-
skog praZnjenja (dBd), za uklanjanja NOx/SOx kako pojedinacno tako i
istovremeno, iz gasovitih produkata procesa sagorevanja. Analizirani su kriteri-
jumi za primenu ovih tehnika baziranih na Sto boljem razumevanju reakcija u
plazma—hemijskim reaktorima (PHR) za uklanjanje NOx/SOy. Diskutovane su
osobine razvijenog plazma—hemijskog reaktora na bazi dielektricnog barier-
skog praZnjenja.

razni oblici sagorevanja u atmosferi koji su potrebni da
utole potrebe CoveCanstva za energijom. Na danasnjem
nivou tehnoloskog razvoja nema komercialnih tehnologi-
ja koje su sposobne da eliminiSu "gasove staklene ba-
Ste" u koje spadaju NOw/SOx iz gasovitih produkata
sagorevanja.

Stoga, verovatno, prioritetna istraZivanja koja ce,
najverovatnije, obeleZiti kraj dvadesetog veka, su iznala-
zenje novih izvora energije i zastita Covekove okoline.
Do pronalaska energetskih izvora koji su relativno isplati-
vi a uz to i ne zagaduju okolinu, raspoloZive moguénosti
u izboru prihvatljivin aktivnosti su:

— racionalna (smanjenja) upotreba energije (tj.
smanijenje obima svih procesa sagorevanja),

— povecanije efikasnosti postrojenja, tj. kontrola pa-
rametara sagorevanja u cilju smanjanja emisije svih vrsta
polutanata, i

— razvoj metoda (hemijskih i fizi¢kih) i tehnologija
za uklanjanje stetnih komponenti iz gasovitih produkata
sagorevanja odnosno u najsirem smislu zastita Coveko-
ve okoline.

Doskorasnja manje uspesna borba za znacajno
smanjenje emisije Stetnih produkata iz procesa sagore-
vanja mogla bi se objasniti nedovoljnim poznavanjem
mehanizama i kinetike njihovog stvaranja. Stoga se da-
nas u svetu borba protiv njih odvija u dva pravca. Jedan
je da se intenzivnim nauénoistrazivackim radom u pot-
punosti osvetle mehanizmi nastajanja NOx i SOx u pro-
cesima sagorevanja a drugi je da se Kkoris¢enjem
rezultata ovih istraZivanja razvijaju i stalno unapreduju
metode i tehnike za kontrolu njihove emisije. Sve meto-
de i tehnike se mogu podeliti na dve grupe i to:

— metode u toku trajanja procesa sagorevanja [2-6],
koje u sustini predstavljaju modifikaciju tj. modelovanje
procesa sagorevanja sa ciliem da se u sto veéoj meri
onemogudéi nastajanje NOx i SOx. Ova grupa "metoda" je
veoma brojna, ali najprihvatljivije i najzastupljenije su: vi-
Sestepeno sagorevanje, recirkulacija dimnih gasova,
konstrukcija novih tipova gorionika, pulzaciono sagore-
vanje, kontrola parametara sagorevanja (temperatura
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sagorevanja, koeficijenta viska vazduha, vremena za-
drzavanja, mesanje goriva i vazduha,...) kao i njihove
kombinacije, i

— metode nakon zavrsetka procesa sagorevanja [7-10],
su ustvari postupci i tehnike uklanjanja NOx i SOx iz veé
formiranih gasovitih produkata sagorevanja, ali pre nego
se oni emituju u atmosferu. Ova grupa metoda deli se
na dve grupe i to:

a) hemijske metode od kojih su najpoznatije i naj-
prihvatljivije selektivna kataliticka i neselektivha katalitic-
ka redukcija NOx/SOx u kombinaciji sa vlaznim i suvim
skruberima kao i sa ¢vrstim sorbentima i,

b) fizitke metode koje su poznate pod zajedniCkim
imenom netermalne (ili neravnotezne) plazmene metode
za kontrolu zagadenja vazduha. Kao eksperimentalne
tehnike, u ovim metodama, primenjuju se elektronski
snopovi i impulsna koronska i barijerska strimerska elek-
triéna gasna praznjenja na protok gasova iz procesa sa-
gorevanja.

U poslednjih 20-30 godina odvija se intenzivan na-
uénoistrazivacki rad, u svim vodedéim svetskim laborato-
rijama, sa ciliem da se Sto bolje razumeju i osvetle
mehanizmi i kinetika stvaranja NOx i SOx u procesima
sagorevanja. Kroz brojna fundamentalna istrazivanja, u
najmanju ruku, do sada je izuCena vedina kvalitativnih
meduzavisnosti koje se javljaju u hemijskim reakcijama
koje prate njihovo formiranje [11-13].

ma visokotemperaturnog sagorevanja u vazduhu na
atmosferskom pritisku, pa su stoga glavni izvori njihove
emisije u sustini i najvedi korisnici procesa sagorevanja
kao Sto su termoelektrane, toplane, industrijske peéi, in-
dustruja za proizvodnju cementa, transportna sredstva
(motori sa unutrasnjim sagorevanjem) itd. PoviSene kon-
centracije ovih komponenti u atmosferi predstavljaju
ozbiljnu pretnju ne samo ¢oveku nego i celom eko siste-
mu. Kada se to zna, jasnho je da njihovu koncentraciju
treba svesti na najmanju moguéu meru. Uklanjanje
NOx/SOx iz gasovitih produkata sagorevanja je ve¢ da-
nas dostizno primenom rezultata savremenih istrazi-
vanja.

Hemijskim metodama odgovaraju visoka tempera-
tura (na stotine Celzijusovih stepeni) izlaznih gasova za
reakcije vezivanja a fiziCke se uspesno primenjuju na
niskim temperaturama, do 400K, u istim gasovima. Za
hemijske metode se tvrdi [14,15] da traze velika investi-
ciona ulaganja, znatan reprodukcioni materijal, prekide
u radu i da postoji problem uklanjanja i deponovanja is-
taloZenih soli, gipsa itd. Hemijske metode su specificne i
razliCite za SOx i NOx.

Fizictke metode i tehnike odlikuju se istovremenim
(doduse neselektivnim) uklanjanjem NOx i SOy, upotre-
bom iskljuéivo elektricne energije i eventualno vodene
pare kao repromaterijala. Konacni produkti su ili normal-
ni sastojci atmosfere ili industrijski korisni produkti. U
principu, investiciona ulaganja u ovom sluéaju su niza.

218

Osobenost netermalnog plazmenog postupka je
stvaranje (u dovoljno velikim zapreminama na atmosfer-
skom pritisku) dovoljno visokih srednjih energija elektro-
na (visoke elektronske temperature) u gasu (neutrali i
joni) niske temperature. Takvi elektroni su sposobni da
pobuduju, disosuju i jonizuju gasne molekule iz toka ga-
sova za sagorevanje. Srednje energije elektrona reda
3-5 eV su potrebne za kidanje hemijskih veza. Srednje
energije reda 5-10 eV su potrebne za disocijaciju mole-
kula i za stvaranje hemijski aktivnih radikala u gasnoj fa-
zi. Srednje energije elektrona preko 15 eV su potrebne
za procese jonizacije u gasu. Stvoreni radikali sposobni
su da reaguju sa gasnim komponentama koje zelimo da
uklonimo. NeravnoteZna stanja plazme mogu se dobiti
samo impulsnom pobudom, odnosno odrzavati repeti-
tivnom impulsnom pobudom.

Treba uoditi da se nepozeljini gasni konstituenti
uklanjaju indirektno pomocéu primarno stvorenih radikala
u plazmi. U vrlo retkim slucajevima (npr. uklanjanje CCla
iz vazdusnog toka u nekim tehnoloSkim procesima)
uklanjanje se vrsi direktno, sudarima sa elektronima za-
hvaljujué¢i ekstremno velikoj brzini reakcije za disocijativ-
ni zahvat elektrona [16].

U stacionarnim izvorima, kiseli krajnji produkti
uklanjanja NxOy/SOx su prihvatljivi jer se kiseline u ga-
shom toku mogu pouzdano sakupiti i odloziti. U mobil-
nim izvorima, uklanjanje NxOy je poZzeljnije pomocu
redukcije NO jer se krajnji produkti mogu ispustati direk-
tno u atmosferu. Medutim, teorijski opisana i laboratorij-
ski potvrdena visoka efikasnost uklanjanja NxOy pomodu
oksidacije omoguéava upotrebu ovog metoda i na mo-
bilnim izvorima [17].

U ovom tekstu neée se analizirati sluéajevi prikrive-
nog kombinovanja hemijskih i fizickinh metoda, kao sto je
uvodenje amonijaka u plazmahemijske reaktore da bi se
povecala efikasnost uklanjanja NOyx/SOx. Ovakvi postup-
ci "ugraduju" lose osobine hemijskih metoda (visoke tro-
Skove i problem sakupljanja i odlaganja nepoZzeljnih
amonijumovih soli) u fiziCke metode. Mnogi sliéni pos-
tupci su se neslavno zavrsili jer su predstavljali pokusaj
svodenja naucnog problema (razumevanja plazmahe-
mijskih reakcija) na tehni¢ko-tehnoloski problem sa em-
pirijskim resenjem.

Za bilo koji razmatrani metod moraju se primeniti
jedinstveni kriterijumi analize "cena/dobit":

— efikasnost uklanjanja zagadivanja,

— potrosnja energije za uklanjanje,

— potrosnja aditiva za uklanjanje,

— sastav konacnih produkata,

— ukupna cena sistema,

— godisSnja cena rada sistema po toni uklonjenog
zagadivaca,

— moguénost nadgradivanja,

— dobavljivost

i niz manje znaCajnih zahteva. Uz efikasnost ukla-
njanja, poseban naglasak je na potrosnji energije i vrsti,
upotrebljivosti i deponovanju krajnjin produkata. Mi ¢e-
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mo dosledno navoditi ove parametre u tekstu koji sledi.
Pocetkom 90’ u SAD-u je postavljen cilj da se razvije i
demonstrira tehnologija za kontrolu emisije SOz iz ter-
moelektrana koja bi postigla 50-70 % uklanjanja SOz sa
cenom od 500-1000 $ po toni emitovanog SO2 [18]. Do
1998 godine, dopustene koncentracije NxOy (prvenstve-
no NO i NOy) iz izduva dizel motora (za kori§éenje u Ka-
liforniji) moraju se smanijiti na manje od 50% postojecéih
vrednosti, na manje od 100 ppm [19]. Na primer, dizel
motor snage 74 kW pri izduvu 1 litar po sekundi po konj-
skoj shazi sadrzi 500 ppm NO. Uz zadovoljenje zahteva-
nog uslova, proces uklanjanja NO sme potrositi manje
od 10 % snage motora (§to odgovara potrosnji energije
manjoj od 44 kWh/kg NO uklonjenog). Reaktor takode
mora biti lak, sa minimalnim odrzavanjem i bez vece
proizvodnje nuz produkata.

RAZVOJ FIZICKIH METODA | EKSPERIMENTALNIH
TEHNIKA

Eksperimentalne tehnike za obradu izduvnih gaso-
va iz sagorevanja u plazma—hemijskom reaktoru (u da-
llem tekstu: PHR) prosle su dug put od empirijskih
primena koronskih praznjenja (vrlo neefikasnih) tokom
70'-ih, preko primene elektronskih snopova (velika in-
vesticija, nepouzdanost i prekidi u radu ali bitno pobol;-
Sanje efikasnosti uklanjanja NOy/SOy) tokom 80’ do
primene dielektri¢nog barijerskog praznjenja (u daljem
tekstu: dBd) pocetkom 90’ [20]. Tehnika dBd se pokazu-
je kao visokoefikasna i jeftina u realizaciji i radu a nedav-
na detaljna modeliranja plazmahemijskih reakcija u
izduvnim gasovima ukazuju na nju kao optimalnu za pri-
menu. PoCetkom 70-tih godina, prve empirijske probe
sa koronskim praznjenjima za redukciju NOx/SOx poka-
zivale su visoku neefikasnost [15]. PotroSnja elektri¢ne
energije od 400 wh/m® protoka bila je potrebna za 30—
40 % redukcije ulaznih 200 ppm NOx. Krajem 80-tih, efi-
kasnost je znatno poboligana (60 % redukcije za
potrodnju od oko 40 Wh/m® protoka sa podetnin 200
ppm NO). 1990 godine, u impulsnim koronskim praznje-
njima demonstrirano je uklanjanje 50 % NO pocetne
koncentracije 300-500 ppm uz utrosak 12-15 Wh/m®
protoka [21]. Eksperimenti iz 1993 godine sa dielektri-
énim barijerskim praznjenjem dostigli su oko 90 % re-
dukcije NOx za pocetnu koncentraciju NO od 45 ppm u
gasnoj smesi 71 %N2-9.5 %CO2>4 %02-19 %H20 pri
353 K uz potrognju od oko 10 wh/m® protoka. Ovo od-
govara utrosku od 38 kWh/kg uklonjenog NO. Koriséeni
PHR imao je klasiénu konstrukciju sa nehomogenim po-
liima ali vrlo brzom impulsnom pobudom (1kV/ns). Kada
se koncentracija kiseonika smanji na oko 0.5 %, za 90 %
uklonjenog NO bilo je potrebno ¢ak 96 kWh/kgNO [22].
Nedavna merenja, iz 1998 godine, sa dBd PHR pod do-
bro kontrolisanim uslovima pokazuju 100 % uklanjanje
NOx kako u sinteti¢kim smesama tako i u realnim izduv-
nim gasovima iz dizel elektri¢nog agregata [26]. Prema
ocekivanju, energetska efikasnost uklanjanja NOx se bi-
tno razlikuje u sintetiCkim i realnim izduvnim gasovima.

ReNOx=30%, ulaz NOx=200 ppm

ReNOx=100%, 130 ppm
(realni gasovi)

ReNOx=60%, 200 ppm

ReNOx=60%, 500 ppm

POTROSNJA ELEKTRICNE ENERGIJE
PO PROTOKU (Wh/m’)

10 4 ReNOx=90%, 160 ppm sa H,0
ReNOx=100%, < 200 ppm (sinteti¢ki gas)

T T L T LI ¥ LI
1978 1980 1982 1984 1986 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000
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Slika 1. Napredak u efikasnosti primene netermalnih plazmenih
metoda za uklanjanje NOx/SOx iz gasova sagorevanja [15,21,22]
Figure 1. Cost | Benefit progres for removal of NOx/SOx using
non-thermal plasmas [15,21,22]

Detaljnije o ovim merenjima bi¢e reéi u daljem tekstu.
Svi pomenuti rezultati su saZeto prikazani na Slici 1 i po-
kazuju napredak u primeni netermalnih plazmenih pos-
tupaka za uklanjanje NOyx. Ovi eksperimentalni rezultati
nisu zasnovani na prethodno razradenim modelima i du-
bliem razumevanju procesa u PHR.

Tokom 70 godina, eksperimenti na primeni pla-
zmenih metoda za uklanjanje NOy/SOy iz gasovitih pro-
dukata sagorevanja bili su sporadi¢ni uz malo znanja o
vrstama radikala i brzinama niza reakcija. Tokom 80 go-
dina, najveée investicije za istraZivanje uklanjanja
NOx/SOx odlazile su u reSavanje tehni¢ko-tehnoloskih
problema realizacije plazmahemijskih reaktora na elek-
tronskim snopovima. Znatho manje paznje se poklanjalo
razjasnjavanju plazmahemijskih reakcija u takvim reakto-
rima. Postojalo je dosta nesaglasnosti oko objavljenih
podataka za preseke i brzine mnogih reakcija. Realizo-
vana pilot postrojenja za uklanjanja NOx/SOx iz gasova
sagorevanja (SAD, Nemacka, Japan) nisu opravdala ulo-
Zena sredstva jer nisu izdrzala analizu "cena/dobit".

Krajem 80 i pocetkom 90 godina, podinje preu-
smeravanje ogromnog fonda znanja, metoda i eksperi-
mentalnih tehnika iz fizike plazme sa vojnih na civilne
programe. Delom i prema razvoju metoda za uklanjanje
Stetnih sastojaka iz gasova svih tipova sagorevanja i Ste-
tnih gasova iz hemijsko tehnoloskih procesa. Pocinje te-
meljno preispitivanje podataka o reakcijama i gasnim
vrstama u gasovima iz sagorevanja (lista od preko 700
reakcija data je u referenci [23]) i podsti¢e se proverava-
nje spornih rezultata. Prvo je posveéena paZnja manje
komplikovanom problemu, uklanjanju SO2 komponente,
kroz modeliranje procesa i laboratorijsku proveru rezul-
tata modeliranja u dBd PHR [24-26]. Tokom 1995 i 1996
godine doslo je do bitnog pomaka u razumevanju i mo-
deliranju procesa za kontrolu i uklanjanje NxOy iz gasova
sagorevanja [19, 27, 28, 30-32]. U laboratorijskim uslovi-
ma demonstrirana je upotreba dBd PHR kao efikasne
metode za uklanjanje NOx/SOx u odredenim uslovima
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rada i rezultati merenja su uporedeni sa rezultatima mo-
deliranja [33].

MEHANIZAM STRIMERSKOG PROBOJA U dBd

Ako se impulsni napon dovede na elektrode pokri-
vene dielektrikom, polarizacija molekula u dielektriku
prenosi skoro sav napon na meduelektrodno rastojanje.
Kada napon koji raste dostigne odredenu vrednost sa
(stohastiCki rasporedenih) mesta sa povrsine dielektrika
uz katodu kreéu lavine elektrona. Lavine nastaju zbog
vrlo strmog rasta koeficijenta jonizacije (verovatnoée jo-
nizacije elektronskim sudarima) od lokalne jacine elektri-
¢nog polja. Zbog ogromne razlike u mobilnosti elektrona
i jona (zbog odnosa masa) lavina se sastoji od "Cela"
(mnostva elektrona) koje velikom brzinom putuje ka
anodi i zaostalih jona u "repu" lavine koji se sporo kre¢u
ka katodi. Stvaraju se vrlo jaka lokalna elektri¢na polja
od ovako razdvojenog prostornog naelektrisanja, koja
su suprotnog smera od spoljaSnjeg elektri¢énog polja ko-
je stvara lavinu. Zato se jacina elektri¢nog polja izmedu
"Cela" i "repa", u "kanalu" strimera, smanjuje. Strimer je
kasniji stadijum razvoja lavine kada lokalno stvoreno
prostorno naelektrisanje "€ela" dostigne visoke gustine.
Putujuéi velikim brzinama (rastojanja od nekoliko milime-
tara "Celo" prelazi za reda 10 ns), prostorna naelektrisa-
nja stizu na odgovarajuée elektrode pokrivene
dielektrikom. Prostorno naelektrisanje, sakupljeno na di-
elektriku, stvara elektricno polje suprotnog smera od
spoljasnjeg polja. Zato se, lokalno, elektri¢no polje izme-
du anode i katode (kanal" strimera je spojio elektrode)
na tom mestu smanjuje ispod vrednosti koja moze da
uzrokuje stvaranje nove lavine. Sve se odvija na atmos-
ferskom pritisku i veliki broj molekula gasa udara o pov-
rSinu dielektrika. Posle kratkog vremena udari rasturaju
sakupljeno prostorno naelektrisanje na povrsini dielektri-
ka i izmedu elektroda se ponovo formira jaCina elektri-
¢nog polja odredena spoljasnjim napajanjem elektroda.
Ako je ono trenutno dovoljno veliko, stvoreni su uslovi
za razvoj nove lavine i ciklus se ponavlja sve dok spolja
nanet napon na elektrodama ne padne ispod neke vre-
dnosti. To je kraj tog impulsa elektri¢ne pobude.

Dielektricno barijersko praznjenje (barijera je di-
elektrik) predstavlja "Sumu" ovakvih pojedinacnih strime-
ra koja se stohasti¢ki (po mestu i vremenu) razvija u
medulektrodnoj oblasti u toku impulsne elektri¢ne pobu-
de. Svaki strimer ima pre¢nik reda desetina do stotina
mikrometara a trajanje mu je reda desetinu nanosekun-
di. Broj strimera po jedinici povrsine elektroda zavisi od
obrade i stanja te povrsine, prirode koriséenog dielektri-
ka i sastava gasne smese koja proti¢e izmedu elektroda.
Optimalni dielektrik mora da zadovolji niz elektriénih,
mehanickih i termi¢kih uslova kao i uslove hemijske sta-
bilnosti u gasnoj smesi u radu.

Prose¢no, po kvadratnom centimetru povrsine
elektroda razvija se nekoliko desetina strimera (pri repe-
ticiji izmedu nekoliko desetina Hz do nekoliko kHz) sa

220

medusobnim rastojanjem od nekoliko milimetara
prosec¢no.

Netermalni plazmeni postupci pomoéu dBd tehni-
ke zasnivaju se na stvaranju radikala u gasu pomocu
elektrona iz "Cela" strimera. Ovo su neravnotezni (neter-
malni) procesi koji daju visoke (lokalne) energije (“tem-
perature"”) elektrona i male energije (“temperature")
neutrala i jona. Netermalni plazmeni postupci uklanjanja
NOx/SOx pomocu dBd se odvijaju na atmosferskom pri-
tisku i niskim temperaturama, do najviSe 400 K. Obja-
Snjenje strimerskog proboja u dBd bilo je neophodno
radi razumevanja veze koja postoji izmedu strimera i pla-
zmahemijskih reakcija.

PLAZMAHEMIJSKE REAKCIJE

Plazmahemijski procesi u plazmi mogu se grubo
podeliti u dve grupe. Prvu grupu Cine vrlo brzi procesi
stvaranja radikala pomocéu sudara molekula sa elektroni-
ma dovoljno visokih energija. Moguée je vrio brzo nesta-
janje nekih od ovih radikala, kako ¢emo pokazati.
Osobenost ove grupe reakcija je zavisnost brzine ova-
kvih reakcija od lokalne jaCine elektri¢nog polja u gasu i
gasnog sastava. Prethodnu grupu procesa prati druga
grupa relativno sporijih procesa u kojima radikali stupaju
u reakciju sa molekulima u gasovima iz procesa sagore-
vanja. Osobenost ove grupe reakcija je veéa ili manja
temperaturna zavisnost njihovih brzina reakcije. Domi-
nantni procesi prve grupe su primarni izvori radikala, po
pravilu, disocijacijom elektronskim sudarima. Za osnov-
ne komponente N2—O2-CO2>-H20 gasovitih produkata
sagorevanja, osnovne reakcije za proizvodnju radikala
su:

e+ 02 - O@P) +0 @P);

O(3P) atom u osnovnom stanju (1)
e+ 02 - O@P) +0O(1D);

O(1D) atom u pobudenom stanju @
e+Na > N+N+e, ®
e +HxO - OH+H+ e 4
e+ CO2 - O@BP) + CO +e 5)

(Ovde i na dalje u tekstu ne¢emo navoditi vrednos-
ti brzina reakcija i odgovarajuc¢ih preseka ve¢ éemo ih
samo relativno porediti. Vrednosti se mogu nadi u citira-
nim referencama). Primer brzog nestanka radikala je
atom kiseonika u pobudenom stanju O(1D), koji nestaje
brze nego sto drugi radikali mogu da reaguju sa mole-
kulima. Atom u pobudenom stanju, O(1D), nestaje kroz
dve reakcije:

O(1D) + O2 -~ O (8P) + O, ©)

O@1D) + H20 - OH + OH @)

Poslednja reakcija je ekstremno brza u gasovima
sa dosta vodene pare i daje ¢ak dva OH radikala. Racu-
narske simulacije [33] pokazuju da na atmosferskom pri-
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tisku U smesi 80 %N2—6 %02-5 %H20-9 %CO2 najvela
zbirna dobit radikala O(3P), N, OH se postize za jadine
redukovanog elektricnog polja E/N = 150-300 Td (E/N
je elektri¢no polje podeljeno sa gustinom &estica gasa i
predstavlja osnovnu veli¢inu za skaliranje jer odreduje
energiju dobijenu od polja izmedu dva sudara; 1Td =
10E2'Vm?) &to je mnogo vide od jadine redukovanog
elektriénog polja za obi¢an proboj u vazduhu, E/N =
110 Td. Drugu grupu procesa Cine reakcije teskih cesti-
ca, reakcije izmedu radikala i molekula i samih molekula
i vremenski se deSavaju tokom vremena znatno posle
prekida inicijalnog impulsnog proboja (strimera). Vrlo in-
teresantan rezultat najnovijih modeliranja plazmahemij-
skih procesa pokazuje da joni (kao bitne komponente
plazme) nisu posebno hemijski aktivni u procesu ukla-
njanja NxOy [17]. lako brojni i raznovrsni, kao na primer
Ni, N2O* N3, H-, Oz, itd. i klasterski joni HO " (H20) i
HzO" (H20)2 itd. joni imaju koncentracije reda 1ppm ili
manje. Zato je i doprinos reakcija pozitivnih i negativnih
jona u stvaranju neutralnih gasnih vrsta mali ili zanemar-
ljiv (na danasnjem nivou razumevanija problema).

UKLANJANJE SO, POMOCU dBd PHR

Gasoviti produkti iz sagorevanja fosilnih goriva sa-
drze SOx (SO, SO2, SOg) i reda veliine 10 % (po zapre-
mini) CO2. Tu je i uvek prisutni NOx i O2 u raznim
koncentracijama, zavisno od lozista i kontrole sagoreva-
nja. Koncentracija N2 je 70 — 80 %, a sadrZaj vodene pa-
re moze znaajno da varira. Uklanjanje SOx se
(prvenstveno SOg2), vrsi U netermalnim plazmenim pos-
tupcima pomodcu procesa oksidacije. Proces je visoko-
efikasan ako postoji visoka vlaznost u gasovima iz
procesa sagorevanija. U tim uslovima strimerski proboji u
dBd proizvode OH radikale koji uspesno oksidisu SOz
do sumporne kiseline pomocu reakcija:

OH + SOz - HSO3 ®

OH + HSOs — H2S04 ©)

Sumporna kiselina se lako kondenzuje u gasnom
toku jer ima niski ravnotezni pritisak pare pa formira u
toku aerosole i sitne kapi ("kiselu maglu"). Ova "kisela
magla" se vrlo efikasno uklanja iz gasnog toka pomodcu
drugih postupaka.

Razjasni¢emo malo detaljnije Sta se krije iza ovog
na izgled banalno jednostavnog procesa. (Na ovom
mestu ne¢emo detaljno opisati 360 reakcija sa 74 vrste
ve¢ samo osnovhe rezultate modeliranja [24]). Na vre-
menskoj skali procesa, stvaranje radikala se odvija u to-
ku strimerskog proboja dok se osnovne reakcije
oksidacije SO2 sa OH u H2S04 odvijaju u toku vise de-
setina mikrosekundi posle strimerskog proboja. Sto je
pocetna koncentracija SOz ve¢a (1000 ppm), procesi u
okolini traju duze, sto je manja (300 ppm), krace. lzvori
OH radikala u vlaznom gasnom protoku tretiranom u
dBd su disocijacija molekula H2O pomodu sudara sa
elektronom

e+HO _OH+H+e (10)

(8to je nesto manje efikasan proces proizvodnje OH ra-
dikala), i disocijacija molekula Oz sudarom sa elek-
tronom

e+02 - O@BP)+0(1D) +e 1)

koja ima za tri reda veliCine vedi koeficijent brzine reakci-
je od prethodne. Uz to, dobijamo ekstremno reaktivan
radikal (ranije pomenut) O(1D) koji sa molekulom vode
daje &ak dva OH radikala

O(1D) + H20 — OH + OH 12)

Ova reakcija ima za dva reda veliCine vedi koefici-
jent brzine reakcije od direktne elektronske disocijacije
molekula H20. Reakcija istih pocetnih radikala:

O(1D) + Hz0 - O(3P) + H20 (13)

ima za vise od red veliCine manji koeficijent brzine reak-
cije i zajedno sa ,

O(1D) + N2 - O@P) + Na, 14)
O(1D) + Oz — O@P) + Og,i (15)
O(1D) + COz — CO + Oz (16)

predstavlja samo jedan od nacina za uklanjanje O(1D)
radikala. lako su koncentracije Nz, O2, CO2 u gasovima
iz procesa sagorevanja vece ili uporedive sa Hz0, reak-
cija koja daje dva OH radikala dominira zahvaljujuéi izu-
zetno velikom koeficijentu brzine reakcije. Ova reakcija
uspesno iskoristi HzO molekul pre nego $to on odreagu-
je sa drugim konstituentima. Analize pokazuju da za izu-
zetno uspesno koriséenje O(1D) radikala treba oko 16%
H20 u smesi gasova u dBd PHR [24]. Doprinos stvara-
nju OH radikala drugim mehanizmima (u kojima uces-
tvuje dominantno prisutni N2 i njegovi potomci,
jonizovani i pobudeni atomi azota) je beznacajan, u okvi-
ru par procenata.

Sudare sa elektronima u strimerskom proboju trpi i
SOz koji se redukuje u SO ali okolni Oz, OH i (ranije)
stvoreni Oz ga povratnim reakcijama ponovo vraéaju u
SOz kao Sto je prikazano na levoj strani Slike 2. Sumpor-
dioksid se moZze oksidisati na dva nadina:

SOz + OH + M — HSOs + M, i (17)
SOz + O (il HO2) — SOz + MM (ili OH) (18)

tako da SOz sa Hx0 formira kona¢no sumpornu kiselinu,
H2S04. Ako su koncentracije kiseonika u gasovima u re-

OH HSO3 OH
N,(A)e / \
SO SO2 % H,S0,

SO
OHO, 3 B0

Slika 2. Osnovne putanje plazmahemijskih reakcija za uklanjanje
SOz iz gasova sagorevanja [24]

diyupe 2. Schematic of dominant direct chemical reaction
pathways to remove SOo from flue gases [24]
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aktoru dovoljno visoke, prva oksidaciona putanja moze
biti prekinuta sudarima sa Oz Sto vodi brzom prelazu na
drugu oksidacionu putanju (Slika 2):

HSO3 + O2 — SOs 4+ HO> (19)

sa istim ishodom, H2SO4. Eksperimentalne provere pret-
hodnog modela plazmahemijskih reakcija [24-26], iako
izvedene pod nesaglasnim uslovima sa modelom, poka-
zale su:

— Za efikasno uklanjanje SOz neophodno je sto vi-
Se kiseonika i vodene pare, istovremeno. Optimalno je
oko 20 % Oz i oko 15 % H20. Ako je dovoljno Oz a ne-
dovoljno Hz0, stvori¢e se dovoljno O(1D) atoma ali bi¢e
nedovoljno H20 za stvaranje OH radikala. Ako je dovol;-
no Hz20 a nedovoljno Oz, stvara se malo O(1D) atoma i
procesi su prekinuti na samom pocetku.

— Za uklanjanje SOz efikasnija je kraéa impulsna
pobuda ali ucestalija. Odnosno, efikasnija je pobuda sa
manije energije ali veée elektri¢ne snage. Drugim recima,
korisno je Sto manje grejanje gasa u pobudi sto je sama
sustina netermalnih plazma postupaka. Efikasnost ukla-
njanja SOz bitno raste sa povecanjem jadine elektrichog
polia u PHR, odnosno sa porastom jacine redukovanog
polja, E/N.

Najveca demonstrirana efikasnost uklanjanja SOz
(u ocigledno neoptimizovanom dBd PHR) bila je veca
od 80 % za pocetne koncentracije SOz od 300 ppmv u
gasnoj smesi 77%N2-20%02—2.6%H20 na sobnoj tem-
peraturi [24]. U eksperimentima nisu koriéeni veée kon-
centracije H2O zbog nadina njenog uvodenja u PHR.
Interesantna je Cinjenica da sto su pocetne koncentraci-
je SOz vece, apsolutna koli¢ina uklonjenog SOz je veda
a relativna manja. Radikal OH bolje se iskoristi u oksida-
ciji ako je koncentracija SOz manje od dva puta ve¢a od
koncentracije stvorenog atomskog kiseonika (procenje-
no na 40-400 ppm za razne uslove u dBd PHR). Opisa-
no modeliranje plazmahemijskih reakcija omogudilo je i
procenu potrebne elektri¢ne energije za 100 % uklanja-
nje SO2. Zavisno od uslova pobude i mogucih optimal-
nih odnosa gasnih komponanata, bilo bi potrebno
minimalno od oko 28 Wh/m3 protoka do maksimalno
oko 84 Wh/m3 protoka. Ovo su vrednosti bitho vece od
vrednosti potrebnih (i demonstriranin) za uklanjanje
NOx. Skorasnja, malo pazljivija eksperimentalna provera
modela [30] pokazala je potrosnju od 75 kWh/kg SOz za
60 % uklonjenih po&etnih 67 ppm SO2 iz gasne smese
80 %N2—6 %02-5 %H20-9 %COs2.

UKLANJANJE NOyx POMOCU dBd PHR

Netermalni plazmeni postupci za uklanjanje azoto-
vih oksida pokazuje veéu moguénost uklanjanja NOx od
moguénosti uklanjanja NxOy (= NO, NOz, N2O, N2Os,
NOs). Medu ovim gasovima jedino N2O je inertan gas
dok svi ostali vode u azotnu kiselinu i njene derivate. Za-
to je neophodno ukloniti prvenstveno "zakiseljivace"
atmosfere. Azotsuboksid (N2O) spada u "gasove stakle-
ne baste". Pojava azot suboksida, kao krajnjeg produkta
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Slika 3. Splet osnovnih plazmahemijskih reakcija za uklanjanje
NOx[32]

Figure 3. Dominant reaction pathways in the plasma remediation
of NOx [32]

u procesu uklanjanja NOx/NxOy bila bi prihvatljiva ako bi
oslobodene koncentracije bile na nivou desetinu ppm-a.
Splet reakcija za uklanjanje NOy iz gasova sagorevanja
je znatno komplikovaniji od odgovarajuéeg niza reakcija
za uklanjanje SOz (Slika 3). Proces uklanjanja NOx sas-
toji se od procesa redukcije NOx i procesa oksidacije
NOx koji su u kompeticiji.

Proces hemijske oksidacije svodi se na stvaranje
(u plazmi) OH radikala i O radikala koji razli¢itim putevi-
ma vode do formiranja molekula azotne kiseline u ga-
snom toku. Proces hemijske redukcie NOx je
neuporedivo pozeljniji jer bi vodio pretvaranju NO u "ro-
diteljske komponente", N2 i Oz, osnovne sastojke vazdu-
ha. U tipiénim dimnim gasovima, bez naknadnih
dodataka, jedina komponenta plazme koja moze ucCes-
tvovati u redukciji NO je atom N kroz binarnu reakciju:

N+NO_-N2+O 0)

Ovako idealno reSeno uklanjanje NO trosi samo
elektriénu energiju, bez neophodnih ulaznih aditiva u
izduvne gasove i bez problema odlaganja nepozeljnih
produkata iz procesa uklanjanja NO. Atomski azot se
moze proizvesti U plazmi kroz sudarnu disocijaciju mole-
kula Nz iz gasovitin produkata pomocu elektrona dovolj-
ne energije:

e+N2-e+N+N 1)

Za ovu reakciju je karakteristian energijski prag
oko 10 eV. Literaturni podaci o presecima za reakciju
oko ovog praga su neizvesni u okviru 50 % [27]. Za do-
voljno razblazene koncentracije NO (npr. 100 ppm) u N2
(idealan slucaj), moze se smatrati da energija potrebna
za disocijaciju N2 je dominantan deo energije potrebne
za redukciju NO. Prisustvo realnih gasnih smesa drasti-
éno usloZnjava splet reakcija. Eksperimentalna je &inje-
nica da je efektivna brzina disocijacije Nz razliCita u
raznim plazmahemijskim reaktorima, ¢ak drasti¢no razli-
éita u istom tipu reaktora u razliitim realizacijama. Sve
zavisi kako je reaktor zamisljen, konstruisan i pobudivan
i koliko se vodilo ra¢una o pojedinim "sitnicama" (koje
éemo diskutovati pri kraju teksta). Skorasnja merenja
pokazuju da je minimalna energija za disocijaciju N2 ko-
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ja se moze posti¢i u bilo kom tipu plazmahemijskog re-
aktora (PHR) koji radi na atmosferskom pritisku iznosi
oko 40 eV po redukovanom NO molekulu, odnosno 80
eV po disosovanom molekulu N2. Prikazano u makros-
kopskim veli¢inama, to zna¢i minimalno 35 kWh/kg uklo-
njenog NO odnosno, oko 70 kWh utroSene energije po
kilogramu disosovanog Nz [27]. Posveti¢emo paznju
specificnostima plazmahemijskih reakcija u dielektri-
¢nom barijerskom praznjenju koje ¢ini "Suma" strimera.
Radikali nastaju samo u okviru malih zapremina u i oko
"kanala" strimera. To je mali deo zapremine u odnosu na
ukupnu zapreminu gasa izmedu elektroda. Efikasno
stvaranje radikala u sto vecoj zapremini se postize repe-
titivnim impulsnim napajanjem tako da se zbirna zapre-
mina svih stvorenih  strimera  priblizi  ukupnoj
meduelektrodnoj zapremini pre nego $to ona, u protoku,
napusti taj prostor izlozen elektri¢noj pobudi. To je ra-
Zlog za usaglasavanje efikasnosti stvaranja strimera sa
brzinom protoka gasa koji se tretira. Odavde potiCe i za-
htev za konacnim "vremenom boravka" tretiranog gasa u
meduelektrodnoj zapremini.

Veca gustina stvorenih strimera omogucava veéu
brzinu protoka tretiranog gasa pri istoj efikasnosti ukla-
njanja nezeljenih gasnih komponenti. Ako je izvor impul-
sne pobude dobro konstruisan u odnosu na potrebe
elektri¢ne snage u PHR, tada imamo "rafalnu" repeticiju
razvoja stohastiCke matrice strimera u meduelektrodnoj
zapremini U toku samo jednog impulsa elektri¢ne pobu-
de. Nasa merenja, na dBd PHR koji smo realizovali, po-
kazuju da se u toku impulsa pobude (deformisana
polovina sinusoide) od oko 35 kV sa repeticijom od 50
Hz, strimeri razvijaju u toku oko 2 ms oko i na vrhu im-
pulsa. Ovo je moguée zbog odnosa trajanja proboja po-
jedinanog strimera (reda viSe nanosekundi) u odnosu
na 2 ms (odnos 1 prema nekoliko 100.000). Odnosno,
"rafalna" repeticija nastajanja strimera poc&inje na naponu
za pocetak strimerskih proboja, oko 28 kV (U nasem
PHR) razvija se do vrsnih oko 35 kV i gasi oko 28 kV.
Ovo se lepo vidi na naponskom signalu pobude ako se
napon meri Sirokopojasnim visokonaponskim sondama.
U periodu izmedu impulsa pobude (kod nas oko 18 ms)
nas PHR je elektriéno neaktivan. Ovo je period difuzije
stvorenih radikala u zapreminu i istovremeno makros-
kopskog pomeranja gasne tretirane zapremine (za 2
mm-5 mm u nasem realizovanom PHR) u protoku. Opi-
sano prostorno lokalizovano (tj. nehomogeno) unosenje
elektriéne snage u gas ima bar dve posledice. Ako se
unesu velike gustine energije po impulsu, grejanje gasa
u "kanalu" strimera izaziva brza lokalna razredenja gasa.
Drugo, radikali se stvaraju u malim zapreminama. Posle-
dica je vrlo sloZen transport reaktanata i produkata reak-
cija u tretiranoj zapremini. Ovaj fenomen utie na
teorijsko predvidanje energetske efikasnosti procesa u
gasu. U modeliranju plazmahemijskih procesa, sve kon-
centracije se uobitajeno opisuju kao usrednjene po za-
premini [19]. Dodatno detaljno modeliranje [32] uvelo je
hidrodinamicke efekte u i oko "kanala" strimera. Ovaj

model pokazuje da su lokalne prostorne promene kon-
centracije gasnih vrsta zbog hidrodinamickih efekata po
pravilu mnogo brze od promena koncentracije istih ga-
snih vrsta zbog same difuzije i da zahvataju vecéu zapre-
minu oko "kanala' strimera. Kasnije ¢emo opisati
posledice hidrodinamickih efekata na plazmahemijske
reakcije. U realnim dBd PHR, energija uneta u gas u re-
aktoru zavisi od oblika primenjenog naponskog pobu-
dnog impulsa, debljine dielektrika i njegove dielektri¢ne
susceptibilnosti. Pokazano je [32] da gasna temperatura
raste sa poveéanjem kapacitivnosti dielektrika (tj. odno-
sa susceptibilnosti i debljine dielektri¢nog sloja). Uz to,
temperatura gasa u strimerskom kanalu raste sa pove-
éanjen trajanja pravougaonog naponskog impulsa. Po-
rast gasne temperature u toku obrade gasne zapremine
plazmom u dBd reaktoru je stetan (kao i povedana ula-
zna temperatura gasne smese U reaktor) sa gledista efi-
kasnosti. To je potpuno suprotno od potreba hemijskih
metoda. Porast gasne temperature snizava energetsku
efikasnost PHR jer dopusta reakcijama koje imaju visoke
aktivacione barijere da se "razrade". Na primer, takva je
reakcija:

N+0O2=NO+0O @2)

koja postaje novi izvor NO pa se efektivni iznos uklonje-
nog NO smanjuje. Za male unete gustine energije po
strimeru, najvecéa efikasnost uklanjanja NO je po osi stri-
mera. Za velike unete gustine energije po strimeru, po
osi nastaje efekt proizvodnje NO (zbog prethodne reak-
cije) a u okolini strimera povecava efekt uklanjanja NO
Sto rezultujuce vodi nizoj efikasnosti uklanjanja NO. Po-
zeljno je dobiti Sto vise energije elektrona bez vedeg po-
rasta gasne temperature. Ovo je ostvarljivo sto kradim
elektriénim impulsima proboja sa sto veéim vrSnim na-
ponima. Lako ostvarenje ovog uslova je upravo osnovno
preimuéstvo dBd tehnike u odnosu na tehniku impulsnih
korona.

1-D model [32] dovoljno vremenski verno pred-
stavlja dinamiku elektricne pobude. Impulsni razvoj stri-
mera traje 10-20 ns. Izmedu pojave dva strimera (period
zavisan od brzine ponavljanja impulsa iz izvora napaja-
nja traje od oko 1 ms do 1 s) uocavaju se dva perioda:
Prvi period oznadava "trosenje" radikala na uklanjanje
NxOy, i traje od prestanka strimera do svodenja radikala
na zanemarljive koncentracije, sto je reda 100 ps (na
atmosferskom pritisku). Drugi period, do podetka slede-
éeg strimera na istom mestu, karakteriSe uklanjanje NOx
pomodu stvorenog ozona. Takode, u ovom periodu ra-
zvijaju se kolektivni procesi u gasu koji su posledica lo-
kalnog unosa energie u gas, nastajanje talasa
razredenja i pojave niza izvora akustiCkih talasa (iz na-
Seg PHR se jasno Cuje obilje pucketanja u toku strimer-
skih proboja). Kratko ¢emo opisati dinamiku najvaznijin
gasnih vrsta u vremenskom razvoju repetitivhe pobude.
Uklanjanje NO podinje stvaranjem radikala N, O, OH kao
posledica elektronske sudarne disocijacije, N2, Oz i H20
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molekula unutar "kanala" strimera. Osnovna pocetna pu-
tanja za uklanjanje NO je redukciona reakcija:

NO+N - N2 + 0O ©3)

Ako su stvorene lokalno visoke koncentracije N ra-
dikala, prethodno korisni proces ponistava rekombinaci-
ona reakcija koja uklanja potrebni radikal N kroz sudar
tri tela

N+N+M_ N2+ M ©24)

koji je na atmosferskom pritisku dovoljno verovatan. Po-
kazuje se da rekombinacioni proces ugrozava zeljenu
redukciju ako je lokalna koncentracija N viSe od 500 pu-
ta veéa od lokalne koncentracije NO (pocetno 500 ppm,
na primer). Ako u pocetku nije unet NO, NOz se moze
stvoriti kroz sudar tri tela

NO+O+M - NO2+M (M= Ny @5)

Ako ima dovoljno prisutnih N radikala, nastaje pov-
ratna reakcija

NOz + N — NO + NO ©6)

koja pretvara NOz nazad u NO. U opstem slucaju,
ova povratna reakcija je sporija od redukcije NO zbog
koeficijenta brzine reakcije i malih koncentracija NO2.
Atomski kiseonik kao radikal se u datim uslovima domi-
nantno gubi kroz formiranje ozona Os u koncentracijama
veéim od 10*'¢/cm?® (vige stotina ppm). Ozon je najva-
zniji "unistavac" NO tek kada se ostali radikali potrose,
posle reda 100 ps, kroz reakciju

NO + O3 - NO2 + O2 @7

Ovaj proces uklanja NO ali ukupna koli¢ina NOx se
ne menja, nema dobiti. NajviSe koncentracije ozona su
oko 200 ps od proboja a praktiCno se potrosi posle oko
1 ms. U prisustvu vodene pare, NO i NO2 se pretvaraju u
kisele produkte kroz reakcije sa OH radikalom kroz su-
dare tri tela

NO + OH + M — HNO2 + M, i ©8)
NO2 + OH + M — HNOz + M ©9)

Sumirano, radikali se stvaraju lavinski u strimeru u
toku 1020 ns a troSe u njegovoj okolini u toku slede¢ih
oko 100 ps pretvarajuéi NO u Nz, NOz2, HNOz, HNO3 i
minorno u N20 i N2Os. Kasnije, posle oko 100 ps NO se
uklanja samo pomodcu stvorenog ozona. Dobit uklanja-
nja NxOy posle 10 ps ne postoji a postignuto na kraju je
malo, reda 2 %. NxOy ostaje nepromenjen dok se kon-
centracija NO postepeno smanjuje za 4 % i stacionira
posle reda 10 ms. Na prvi pogled, obeshrabrujuée. Me-
dutim, ako se u razmatranje ukljuce efekti difuzije u oko-
linu i iz okoline u oblast "kanala" strimera, slika se menja
i ukupna efikasnost procesa raste. Ako se na efekte difu-
zZije dodaju i efekti hidrodinamickin poremeéaja od na-
glog lokalnog grejanja gasa u '"kanalu" strimera,
rezultujuéa efikasnost dalje raste.

Porast temperature u strimeru proizvodi gradijente
pritiska koji zapocinju radijalno Sirenje mase gasa iz stri-
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merskog "kanala". Termicka energija gasa se konvertuje
u kineti¢ku energiju Sirenja mase gasa Sto (zbog kratkog
vremena dogadaja — za 15 ns skok gasne temperature
dostize 150 K) uzrokuje znatno maniji skok temperature
gasa u centru strimera. Istovremeno, maseni fluks van
"kanala" strimera proizvodi porast temperature u okolini
strimera. Ovaj ekspanzioni talas stvara maseni front sli-
¢an slabom udarnom talasu koji se cilindriéno Siri. Sa
zavrSetkom strimerskog proboja (nestaju elektroni), tem-
peratura na mestu "kanala" se snizava zbog hladenja Si-
renjem i termiCke provodnosti. Masa na frontu nastavlja
da se kreée po inerciji i jos postojeéeg negativnog gradi-
jenta pritiska. Krajnji rezultat je talas razredenja. Kada
temperatura na mestu "kanala" padne dovoljno, gradi-
jent pritiska se obrne i dolazi do toka mase gasa nazad
na mesto "kanala" strimera. Ovaj proces prate i akusti¢ni
talasi koji se Sire po gasu ali (po simulaciji) ne pokazuju
velike promene u gasnoj gustini na dugackim vremen-
skim intervalima.

Bez uraCunavanja difuzije i gasnodinamickih pore-
mecaja, atomski azot se stvara elektronskom sudarima
samo u "kanalu" strimera i elektrona izvan "kanala" prak-
tiéno nema. Kada se strimer realnije opise sa difuzijom i
pojavom lokalnih slabih udarnih talasa, tada radijalno
kretanje mase jona i fenomen ambipolarne difuzije elek-
trona ( front pozitivnih jona "povuce" za sobom elektrone
pomodu elektrostati¢kog priviatenja) uzrokuju postoja-
nje i dejstvo elektrona i izvan strimerskog kanala. Odno-
sno, elektronskim sudarima se stvaraju atomi azota u
znatno vedéoj zapremini nego sto je zapremina strimer-
skog "kanala". Uz to se rekombinacioni gubitak atom-
skog azota smanjuje jer se lokalna koncentracija N
atoma smanjuje u "kanalu" strimera. Posledica je veca
efikasnost u koriéenju radikala, atomskog azota, u re-
dukcionoj reakciji za uklanjanje NO. Drugi vazan reak-
tant, ozon Oz, zahvaljujuéi gore opisanim efektima
difunduje na veca rastojanja. Zbirno po efektima, zapre-
mina gasa izmedu strimerskih kanala znatnim delom
ucestvuje u plazmahemijskim reakcijama uklanjanja NO.

U prakti¢noj realizaciji, potrebno je posti¢i sto vecu
gustinu stvorenih strimera u toku impulsne pobude da bi
gore opisani efekti obuhvatili sto veéi deo zapremine
izvan strimerskih kanala. U toku realizacije naseg dBd
PHR, pravili smo barijerske elektrode (od jedinog raspo-
loZivog dielektrika, vrste stakla debljine 2 mm) sa i bez
posebnog tretmana povrsina dielektrika. Vizuelno po-
smatranje homogenosti razvoja strimera u meduelektro-
dnoj zapremini u PHR nepobitno pokazuju znatno vecu
gustinu stvorenih strimera posle tretmana povrsine di-
elektrika. O¢ekujemo da ovaj efekt sigurno verifikujemo
kroz povecanu efikasnost uklanjaja NO u parametarskim
ispitivanjima pri istim uslovima a sa razliCito tretiranim
povrSinama barijerskih elektroda. Na vremenskoj skali
razvoja dogadaja u opisanom modeliranju redukcione
reakcije za NO traju oko 10 ps (i nestaju posle najvise
100 ps) sto je oko 1000-500 puta duze od trajanja poje-
dina¢nog strimerskog "kanala". Azotdioksid se najviSe
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stvara u pocetnom periodi proboja kada jo$ ima dovolj-
no atomskog kiseonika, kroz reakciju O i NO (Sto je jos
jedna putanja za uklanjanje NO). Proizvodnja NO2 se
nastavlja dok se ne iscrpi atomski kiseonik u toku reda
10 ps. Ovo se deSava dok jos postoji N koji u reakciji sa
NOz vrsi malu regeneraciju NO u istom prostoru. U ap-
solutnim iznosima, stvoreno je malo NO ali je redukcija
NO2z velika. Ono sto ostaje od NO2 je udaljeno od stri-
mera i tamo ga najviSe (i dalje malo) ima posle vremena
od oko 100 ps. Posle tog vremena difuzija je osnovni
mehanizam Sirenja (i smanjivanja koncentracije) NOz
preostalog u zapremini. U zavisnosti od unete elektri¢ne
energije u strimerski kanal postoji nekoliko procesa u
kompeticiji. ViSe unete elektri¢ne energije u strimerski
"kanal" vodi stvaranju vecih koncentracija atomskog azo-
ta, sve jaCim frontovima mase (jona) velike gustine Koji
se Sire izvan kanala strimera i redukuju NO. Ali dolazi do
dodatnog formiranja NO usled pokretanja reakcije

N+ Oz~ NO+O (30)

u okviru prvih 100 ns (u "kanalu", zbog visokih koncen-
tracija atomskog N) i skoka gasne temperature koji vodi
istoj reakciji izvan kanala strimera. Rezultat ovih procesa
je postizanje minimuma koncentracije NO na mestu "ka-
nala" strimera posle 1 ps od podetka pobude (50 — 100
puta duzi period od trajanja strimera).

Sa opisa posledica pojedinaénih impulsa prelazi-
mo na opis posledica repetitivnih impulsa pobude. Sa
akumulacijom impulsa pobude, koncentracija O se sma-
njuje a koncentracija NO2 raste i dostize maksimum od
nekoliko desetina ppm-a posle nekoliko desetina aku-
mulisanih impulsa. Kako se smanjuje koncentracija NO
molekula, tako je sve vise N atoma (stalno stvaranih u
"kanalu" strimera) raspolozivo da interaguje sa NO2z kroz
redukcionu reakciju

NOz + N — NO + NO. @1)

Ova reakcija podize koncentraciju (kumulativho
smanjenog) NO i time verovatnoéu redukcionog uklanja-
nja NO. U repeticiji, redukciona reakcija sve viSe "is-
crpljuje" rezervoar NOx a povecéava dobit u N2. Tako se,
impuls po impuls, u stalnom kruzenju NO - NO2 - NO,
smanjuje koncentracija NO pa zatim sve viSe i stvorenog
NOz2, i zbirno NxOy. Posle svakog impulsa pobude formi-
ra se novi (sve nizi) ravnotezni balans koncentracija NO
prema NO2. Ovo je jos jedan razlog za "dovoljno dug
boravak" gasova iz sagorevanja u dBd PHR. Sa akumu-
lacijom elektricnih impulsa pobude, na opisani nacin,
koncentracije NO i NOz se priblizavaju minornim vre-
dnostima reda nekoliko ppm-a koliko ima i krajnjih pro-
dukata N2O i N2Os sve vreme procesa uklanjanja NOx.
Kada se dostigne taj nivo koncentracija, u PHR se sa da-
ljom akumulacijom impulsa naglo poveéava koncentra-
cija ozona, i pocinje povecdana proizvodnja N2O i N2Os.
Raniji krajnji produkti uklanjanja NOx, HNOs i HNO2, me-
njaju medusobni odnos. Koncentracija HNO3 nastavlja
sporije da raste a koncentracija HNOz se smanjuje teze-

¢éi minornim vrednostima. HNO2z se smanjuje jer nestaje
njen glavni izvor, reakcija (28) zbog nedostatka NO.

Tako sa uklanjanjem NOx zagadenja, uz dalji rad,
dBd PHR postaje proizvodaé novih zagadenja (Os,
N20s, N20). Zato prakti¢no primenljiv dBd PHR mora da
ima senzor za NO koji treba da upravlja regulacijom na-
pajanja reaktora. U sluéaju dBd tehnike ova povratna
kontrola je brza i direktna jer se svodi samo na brzu kon-
trolu napona napajanja u intervalu izmedu dva impulsa u
repeticiji, oko 1— 20 ms. Izvedena energijska efikasnost
za uklanjanje NxOy (u zavisnosti od elektriéne energije
unete u strimer) pokazuje brzo opadanje efikasnosti sa
porastom unete energije u strimer!

Najveca efikasnost uklanjanja je za oko 50 eV po
uklonjenom molekulu NOx za oko 20 m\J/cm3 unete
energije u "kanal" strimera. Ovaj rezultat modeliranja za
dBd PHR (vrlo blizak realnim uslovima), uporeden sa ra-
nije navedenim minimalnim iznosom energije potrebne
za redukciono uklanjanje NO od reda 40 eV po uklonje-
nom molekulu NO, pokazuje poveéanje od svega 25%
iznad apsolutnog minimuma. U makroskopskim jedini-
cama to je ocekivana potrosnja energije od oko 45 kWh
po 1 kg uklonjenog NxQOy. |z radova [27] i [33] jasno je
zasto empirijski pristup problemu tokom 80 godina i
ogromna ulozena finansijska sredstva u realizaciju i pri-
menu pilot postrojenja sa visokoenergetskim elektron-
skim snopovima za uklanjanje NxOy/SOx nisu dala
zeljene rezultate. Efikasnost uklanjanja NOx pomodu
elektronskih snopova energija od 1.5 Mev do 125 keV
(odnos 12:1) bila je ista (i nedovoljna).

ISTOVREMENO UKLANJANJE NO,/SOx POMOCU
dBd PHR

U realnim gasovima iz procesa sagorevanja, pose-
bno sagorevanja fosilnih goriva, NOy i SOy su obavezni
sastojci. Istovremeno uklanjanje NOx i SOk se, na osno-
vu prethodno opisanih procesa, obavlja u dBd PHR kroz
dva paralelna procesa koji se medusobno ne iskljuéuju i
ne sukobljavaju. Uklanjanje NOy/SOx je efikasno i nese-
lektivno u istom uredaju.

Nepobitna je eksperimentalna &injenica [25,31,33]
da prisustvo vodene pare ima jak pozitivan uticaj na he-
miju plazme pri uklanjanju SOz i NO. U uslovima poce-
tnih koncentracija od 670 ppm SOz i 320 ppm NOx,
efikasnost uklanjanja SOz se smanjuje (uporedeno sa
odsutnim NOy) dok se efikasnost uklanjanja NOx nezna-
tho poboljsava (uporedeno sa odsutnim SOz). Ova poja-
va je posledica "otimanja" za raspolozive radikale OH
izmedu procesa uklanjanja NO i procesa uklanjanja
SOa. Istovremeno prisustvo SOz i NOx privileguje prelaz
iz prve (Slika 2) u drugu oksidacionu putanju za SOz i
povecava proizvodnju HOz molekula. Ovaj molekul stu-
pa u reakciju sa NO

HO2 + NO - NOz + OH 32)

proizvodedi NOz, neophodnu komponentu u prvom ko-
raku ka redukciji NO. Treba uoditi da se uz NOz, kao
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krajnji produkt dobija radikal OH koji kompezuje OH
upotrebljen na podetku prve oksidacione putanje za
SO2. Odnosno, OH radikali se pojavljuju kao obnovljivi
katalizatori u gasnoj fazi $to neznatno smanjuje utrosak
elektriéne energije u istovremenom uklanjanju SOz i
NOx.

Postoji dosta nesaglasnosti izmedu dostupnih ek-
sperimentalnih rezultata merenja uklanjanja NOx/SOx iz
gasova sagorevanja u dBd PHR. Evidentno je nekontro-
lisanje niza radnih parametara, koje ¢emo kasnije anali-
zirati, Uopste, uodljiv je nedostatak eksperimentalne
provere rezultata racunarskih simulacija za uslove mo-
deliranja. Eksperimentalna merenja na laboratorijskim
dBd PHR pokazuju manju efikasnost uklanjanja ili veée
utroske energije od oéekivanih. Postoji veliki broj otvore-
nih pitanja na putu razumevanja plazmahemijskih reakci-
ja u dBd PHR. Nedostaju detaljniji opisi metastabilnih
molekulskih vrsta (sa krucialnim OH radikalom) koje
postoje na atmosferskom pritisku (HCHO, HONO, H202,
HCOOH, HOz, itd.) [34]. Razlog je nedostatak elemen-
tarnih podataka o brzinama odgovarajucéih reakcija, nji-
hovoj temperaturnoj zavisnosti, vremenu Zivota
metastabilnih gasnih vrsta i njihovoj reaktivnosti.

Svi postojeéi modeli plazmahemijskih reakcija po-
kazuju da u uklanjanju NOx dominantnu ulogu igra re-
dukciona reakcija sa atomskim azotom. Redukciono
uklanjanje NOy je u principu dominantno za male sa-
drzaje vodene pare u gasovima (< 12% Hz0). Sa druge
strane, eksperimentalna merenja pokazuju maksimalno
uklanjanje NOx za visoke koncentracije vodene pare u
gasovima iz procesa sagorevanja. Ovo ukazuje na zna-
Caj oksidacionih reakcija za uklanjanje NOx. Ima i nesa-
glasnosti. Za smesu gasova 80% N2>9% 022%
Ho0-9% CO2 na 400 K i pocetnih 320 ppm NO u dBd
reaktoru sa nehomogenim elektri¢nim poljem [33] pro-
cenjeno je da se oko 33% NO uklanja redukcijom u Nz,
a oko 28% NO se pretvara u HNOgz oksidacionim kana-
lom. Za ostali NO ne moze se proceniti na koji nacin je
uklonjen. U uslovima visokih koncentracija vodene pare
(> 10 %) i ne suviSe niskih koncentracija kiseonika (>5
%) U gasovima sagorevanja, znacajne su oksidacione
reakcije teskih destica. U takvim plazmama nastaju klas-
teri vodene pare oko pozitivnog jona molekularnog kise-
onika (kroz sudare tri tela)

O2 + HeO + M = (He0) O3 + M (33)

Ovi klasteri kroz disocijativhe reakcije postaju dalji
izvor OH radikala kao

02" (H20) + H20 - HsO* + Oz + OH, (34)
02" (H20) + H20 — HzO™ (OH) + Oz (35)
HsO" (OH) + Hz — H3O" + HeO + OH (36)

Iz eksperimenata sledi da reakcije na povrSinama
krupnih klastera vodene pare znatno povecavaju efika-
shost uklanjanja SOz iz gasova sagorevanja. Ove &inje-
nice tek treba ugraditi u nove modele.
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Postoje egzoti¢ni empirijski rezultati istovremenog
uklanjanja SOx, NOx i ¢adi iz izduva dvolitarskog dizel
motora pomodéu dBd PHR u koji se kao aditiv rasprsuje
motorno ulje [35]. Uz lagani protok izduvnih gasova od
samo 4 cm/s kroz PHR postignuto je 100 % uklanjanje
¢adi uz vise od 70 % uklonjenog SOx i NOy istovremeno
i mali porast koncentracije CO. Pri tome je elektri¢na
shaga uneta u PHR iznosila 11% snage motora u radu.
Nepoznavanje elementarnih osobina motornog ulja u
uslovima strimerskog praznjenja onemogucéava obja-
Snjenje postignutog. Rezultat ovog eksperimenta otvara
nova pitanja i ukazuje da problem uklanjanja NOy/SOx
moZda nije jednoznacno resiv.

Nedavni rezultati sa postignutim 100 % uklanja-
njem NOyx sa dBd PHR za ulazne koncentracije NOx do
200 ppm posebno su znacajni jer su postignuti i sa sin-
teti¢kim smesama i sa realnim izduvnim gasovima iz 25
kVA dizel elektricnog agregata. NaveSéemo najvaznije
rezultate ovih merenja [36].

Uklanjanje NOx dominantno redukcionim procesi-
ma iz sintetickih smesa (N2 + Oz + NOy) pokazuje izu-
zetnu osetljivost od ulazne koncentracije NOx. Za ulazne
koncentracije NOx manje od 200 ppm, postize se efika-
shost uklanjanja od 100 %. Ali, ve¢ za ulazne koncentra-
cije NOx od 240 ppm (u identiénim uslovima elektri¢ne
pobude PHR) uklanjanje NOyx se anulira (nize gustine
unete elektricne energije) ili Cak elektricno praznjenje u
dBd PHR postaje izvor dodatnih 30 ppm NOx (viSe ener-
getske gustine). Razdvojeno pracenje NO i NOz2 pokazu-
je efikasno redukciono uklanjanje obe komponente do
ulaznih koncentracija oko 200 ppm. Preko 200 ppm NOx
na ulazu naglo pokrec¢e procese koji oksidi§u NO u NO2
bez uklanjanja ukupnog NOx Fenomen je uoéen pri
vrénim jadinama pobudnog elektri¢nog polja od 85
kV/(cm atm) i u opsegu Jokalno unetih gustina elektri¢ne
energije od 180 — 360 Wh/m?®. PaZljivom analizom ge-
ometrije datog dBd PHR moze se uoditi drastié¢na razlika
izmedju lokalno unetih gustina energiju u zoni praznjenja
i usrednjenih na ukupnu zapreminu gasa u reaktoru od
7.3 Wh/m®. Ova ¢injenica i geometrija reaktora ukazuju
na izuzetan znacaj zone reaktora nizvodno od (i van)
elektriénog praznjenja u intervalu 1-3 sekunde posle
izlaza iz te zone. Medju moguée stvorenim radikalima,
samo ozon moze imati ovaj red veli¢ine vremena Zivota.
To je jos jedan dokaz znaCaja ozona kao katalizatora u
redukcionim procesima uklanjanja NOx.

Teorijski modeli i iz njih izvedene numeri¢ke simu-
lacije plazmahemijskih reakcija ne predskazuju tako na-
gle promene u efikasnosti uklanjanja NOx. Sa druge
strane, gore opisana merenja dobro razjasnjavaju konfu-
Zije koje postoje oko efikasnosti uklanjanja NOx fiziCkim
metodama zashovanim na nekontrolisanim ili neprace-
nim parametrima elektri¢ne pobude, geometrije i ulaznih
i izlaznih uslova u PHR. Jasno je naglasena potreba za
senzorom NO na izlazu iz PHR i neophodnom povra-
tnom spregom sa pobudom i ulaznim uslovima u PHR.
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Uklanjanje 100% NOx je prvi put postignuto na pri-
meru izduvnih gasova dizel elektriénog agregata od 20
kVA koji svojstveno emituje 100 — 220 ppm NOy, zavisno
od opterecenja. Ovako efikasno uklanjanje NOx je posti-
gnuto samo za niska optereéenja (do 30 % od punog)
agregata i pri tome je troSeno oko 110 kWh po kilogra-
mu uklonjenog NOx, odnosno oko 27 Wh po m? izduv-
nih gasova. Ove vrednosti utroSene elektricne energije
su oko 8 puta vece od teorijski minimalne potrebne elek-
triéne energije za uklanjanje NOx redukcionim procesi-
ma. Sa povedanjem opteredenja dizel agregata,
efikasnost uklanjanja NOx naglo opada &ak do 15 %.
Glavni uzrok je opet sve intenzivnija oksidacija NO u
NO2z sa povecéanjem optereéenja motora koja moze biti
uzrokovana promenom sastava izduvnih gasova, nedo-
voljnog vremena boravka gasova u PHR i neodgovaraju-
éom potrebnom promenom pobude PHR. Jasha je
potreba za detaljnim parametarskim kontrolisanim me-
renjima.

Potrebno je jo§ mnogo znanja o uticaju konstitu-
enata U gasovima sagorevanja, o konstantama reakcija i
njihovim temperaturnim zavisnostima. Osnov svakog da-
lieg napretka u optimizaciji uklanjanja NOx/SOy iz gaso-
va sagorevanja je interaktivno delovanje modeliranja
reakcija u plazmi dBd PHR i eksperimentalne provere u
strogo kontrolisanim uslovima rada realnog reaktora.

REALIZOVANI dBd PHR

Detaljnim pregledom literature o uklanjanju
NOx/SOx uocili smo da plazmahemijski reaktori na dBd
opisani u literaturi nemaju nikakvu dijagnostiku plazma-
hemijskih reakcija: prate samo odnos ulaznih i izlaznih
makroskopskih parametara. Ova situacija je posledica
sledece dve &injenice.

— u opisanim PHR ne vodi se raduna o vrsti proto-
ka gasne smese pa je nemoguce pratiti gde se Sta stva-
ra/nestaje od gasnih vrsta,

— zbog nametnutog zahteva za Sto veéim protoci-
ma i zbog neosmisljenosti konstrukcije, protoci su evi-
dentno turbulentni.

Takode PHR rade sa nehomogenim elektri¢nim
polijem §to uzrokuje prostornu nehomogenost:

— raspodele elektrona po energijama,

— koncentracije molekulskih vrsta u nastajanju/nes-
tajanju, jona, pobudenih gasnih vrsta, metastabilnih mo-
lekulskih vrsta itd.

Ova mana u eksperimentalnoj proveri ponavlja se i
u najnovijim referencama [33] gde se koristi isti PHR kao
i 1991.godine [18]. Kada se na nehomogeno elektri¢no
polje superponira turbulentni protok, dijagnostika gasnih
vrsta unutar PHR ne bi dala nikakve konzistentne rezul-
tate iako je objektivno neophodna.

Na osnovu uocenih nedostataka u eksperimental-
noj proveri modela za uklanjanje NOy/SOy, projektovali
smo "jednodimenzionalni" PHR na dBd [37] sa:

— homogenim elektriénim poljem izmedu elektroda
u dva susedna kanala protoka,

— laminarnim protokom noseceg gasa sa NOx/SOx,

— dovoljno dugim boravkom gasa u PHR,

— celokupnom zapreminom protoénog gasa U
identiénim uslovima pobude,

— fleksibilnom i nezavisnom promenom elektri¢ne
pobude za svaki elektrodni sklop u pravcu toka gasa u
reaktoru,

— naponsko-strujnom dijagnostikom nezavisnom
za svaki elektrodni sklop u pravcu protoka,

— emisionom spektroskopskom dijagnostikom za
identifikaciju i prac¢enje dinamike izabranih gasnih vrsta,

— merenjem koncentracija NOx/SO2 na ulazu/-
izlazu.

Na osnovu projekta, realizovali smo PHR sa dBd
[38,39] sledecinh osobina:

* PHR sa dva paralelna proto¢na kanala (sloja ga-
sa) koji trpe identi€nu pobudu pri identiénim ulaznim
osobinama gasna smese. Spektroskopskim merenjem iz
jednog, drugog i oba kanala. Na istom poduznom mestu
mozemo dodi do podataka o fluktuacijama u gasnim
vrstama i njihovim uzrocima.

* Svaki kanal ima duzinu od 1200 mm sa duzinom
efektivne pobude od 1134 mm koju Cine tri paralelna po-
duzna elektrodna sklopa. Zapremina gasa u laminarnom
protoku pod homogenim elektriénim poljem u praznje-
nju, u svakom kanalu, je 300 cm®. Za $to doslednije 1-D
tretiranje PHR, "dubina reakcione zone" (1134 mm) je
mnogo veda od Sirine praznjenja (88mm) i meduelektro-
dnog rastojanja (3 mm).

* Opseg brzina laminarnog protoka fluida je pre-
dviden za ocekivani optimalni nivo uklanjanja NOx/SOz
od 0.1 — 0.26 m/s. Ovo odgovara totalnom protoku kroz
PHR od 3.4-8.2 |/min. Navedenim brzinama protoka od-
govara "vreme boravka" gasa u PHR od 12-4.5 s. Efek-
tivho, to znadi izlaganje gasa sa NOy/SOx dejstvu od
ukupno 600-225 impulsa iz izvora visokog naponskog
napajanja. Sloj gasa na putu kroz PHR trpi elektri¢no
praznjenje pri pomeranju svakih 2-5 mm (Sto je priblizno
srednje rastojanje izmedu strimera u praznjenju).

+ Maksimalna jacina elektricnog polja na gasnom
sloju u nasem dBd PHR moze biti do 133kV/cm (odno-
sno, maksimalno 550 Td). Maksimalna gustina elektri-
¢ne energije koja se moze predati u meduelektrodni
prostor je 800 m\J/cm3 - 300 m\J/cm3 (222-84 Wh/m3),
zavisno od brzine protoka. Objektivno, gasnom sloju se
predaje manje, posto deo energije odlazi na gubitke u
dielektriku. Ako ove podatke uporedimo sa podacima u
prethodnom tekstu, vidi se da imamo maksimalnu fleksi-
bilnost promene parametara pobude u eksperimentima.

+ Svaku elektrodu Cini tanka metalna ploéa ob os-
trana pokrivena tankim staklenim dielektrikom. Centralna
elektroda u sklopu (koja razdvaja kanale) je visokona-
ponska a boéne elektrode su uzemljene. Zato oba kana-
la u svakom trenutku trpe identi¢nu pobudu. Poduzno, u
PHR se nastavljaju tri takva elektrodna sklopa. Ovaj mo-
dularni pristup omoguc¢ava maksimalnu fleksibilnost u
izboru pobude: na svaki elektrodni sklop se mogu dovo-
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diti razliciti radni naponi i razliCite koli¢ine elektri¢éne
energije u praznjenju iz nezavisnih izvora pobude. Ovaj
modularni princip pobude znaajan je saglasno rezultati-
ma [36] koji govore o bitnim reakcijama nizvodno od (i
van) zone elektri¢nog praznjenja.

* Visokonaponski izvor impulsne pobude 40 kV/50
Hz moze kontinuirano da menja radni napon.

« Emisiona spektroskopska dijagnostika zraéenja
iz jonizovanog sloja gasa vrsi se duz protoka gasa na
kojem on trpi promene usled elektriéne pobude. Postav-
lieno je ukupno pet optic¢kih kvarcnih prozora za uzima-
nje uzorka bocnog zraenja, na svakih 230 mm
efektivne duZine praznjenja u PHR. Promenom brzine
protoka mozemo pratiti promene vrsta i njihovih relativ-
nih koncentracija posle 115-45 impulsnih praznjenja u
istom sloju gasa. Prozori pokrivaju oba kanala u cilju
pra¢enja mogucih fluktuacija u gasnim vrstama/koncen-
tracijama.

« Naponsko-strujna dijagnostika praznjenja moze
biti nezavisna za svaki elektrodni sklop. Akvizicijom si-
gnala i njihovom raCunarskom obradom mozemo dobiti
sve relevantne elektri¢ne parametre pobude (redukova-
nu jadinu elektricnog polja, predatu energiju, vrnu elek-
triénu snagu pobude itd.).

Ovako zamisljeni i realizovani " kvazi1-D" dBd PHR
omogudcava:

a) parametarska ispitivanja zavisnosti efikasnosti
uklanjanja NOy/SOx od osobina ulaznog gasa, uslova
elektriéne pobude sa uvidom u dinamiku gasnih vrsta
unutar PHR, i

b) poredenje rezultata merenja sa rezultatima nu-
meri¢kog modeliranja pod uslovima koji su najblizi pret-
postavljenim uslovima u numeri¢kim simulacijama
plazmahemijskih reakcija.

U vedini rezultata iz referenci [40-46] moguée je
posti¢i dalja pobolj$anija ili ubrzanja Zeljenih procesa pri-
menom dBd PHR sa gore navedenim ( nekim ili svim )
konstrukcionim osobinama. Neravnotezne plazme (dobi-
jene sa dBd PHR) se koriste veoma siroko u primenama
kao sto su: tretman povrsina polimera [40], tretman vu-
nenih i drugih tekstilnih vlakana radi smanjenja [41, 42]
ili povedanja hidrofobnosti, plazma ciSéenje povrsina,
pobuda lasera, proizvodnja ozona, sterilizacija [43], proi-
zvodnja integrisanih kola na silicijumskim osnovama ve-
like povrsine [44, 45], uklanjanje fotorezista [46] i druge.

ZAKLJUCAK

Dat je pregled i efikasnost primene netermalnih
plazmenih metoda za uklanjanje NOx/SOx iz procesa sa-
gorevanja, kako pojedina¢no tako i istovremeno. Obja-
Snjen je mehanizam strimerskog proboja u dielektrickom
barijerskom praznjenju koji je bio neophodan za razu-
mevanje veze koja postoji izmedu strimera i plazmahe-
mijskih reakcija. Prikazane su relevantne
plazmahemijske reakcije koje se odvijaju u plazma-he-
mijskim reaktorima za uklanjanje NOx/SOx iz gasovitih
produkata sagorevanja. Na kraju su diskutovane osobi-
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ne razvijenog PHR koji radi na principu dijelektrickog ba-
rijerskog praznjenja.
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APPLICATION OF NON-THERMAL PLASMA TECHNIQUES FOR THE REMOVAL
OF NOx/SOx FROM FLUE GASES: DIELECTRIC BARRIER DISCHARGES

(Review paper)

Srboljub Glisi¢, Zoran Lj. Petrovi¢, Dragan M. Dramlié¢

Institute of Physics, Pregrevica 118, 11080 Zemun, PO.BOX 68

A review of plasma techniques for the removal of NOx/SOx from flue gases, Key words: Flue gases « Removal
especially the application of dielectric barrier discharges is presented. The cri- of NOx/SOx ¢ Plasma ¢ Dielectric
teria for estimating the efficiency of the technique was analyted. The current barrier discharge ¢ Plasma
state understanding of plasma chemical reactions in a plasma reactor for the chemistry

removal of SOz and NOy, concurrently from flue was gases reviewed. Availa- Klijuéne redi: gasovi sagorevanja,
ble results obtained by modeling were compared with the available experi- NOx/SOx ¢ plazma ¢ hemija pla-
mental results. Finally, the properties of a system that was built using zme e« strimeri ¢

dielectric barrier discharge which enables the more detailed study of the mo-

deling of plasma chemical reactions for the removal of NOx/SO2 were

discussed.
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