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SAMENVATTING

De steeds strenger wordende wetgeving en het groeiend duurzaamheidsbesef stimuleren de
zoektocht naar steeds efficiéntere en schonere technologieén. Duurzaamheid houdt eveneens
een reductie in van de emissies van reeds bestaande pollutiebronnen. Binnen de
afvalluchtbehandeling krijgen de Advanced Oxidation Processes (AOP) dan ook steeds meer

aandacht. Plasmatechnologieén nemen hierbij een bijzondere plaats in.

Deze thesis behandelt de stabilisatie en karakterisering van een positieve sproeiontlading in de
multi-pin-plaat-configuratie bij atmosfeerdruk. De athankelijkheid van stroomsterkte,
temperatuur, verblijftijd, vochtgehalte en gassamenstelling worden onderzocht. Daarnaast
wordt ook de performantie voor de verwijdering van trichloorethyleen (TCE) geévalueerd. De
positieve sproeiontlading wordt vergeleken met de negatieve glimontlading.

Vergelijking van beide ontladingstypes leert dat de positieve sproeiontlading een egalere
stroomverdeling heeft, wat betere opschalingsmogelijkheden creéert. Vocht en TCE-dosering
induceren in beide gevallen een verschuiving van de stroomspanningscurven naar hogere
spanningen en lagere maximale stroomsterkten. Dit is te verklaren door het
elektronenvangend karakter van water en TCE. De positieve sproeiontlading blijkt heel
gevoelig te zijn aan de toestand van de anodepinnen. Pinerosie veroorzaakt door het
elektronenbombardement blijkt nefast voor de plasmastabiliteit. De noodzaak voor
duurzamere materialen dringt zich dan ook op.

Verder manifesteert de positieve sproeiontlading een hogere ozonproductie in vergelijking
met de negatieve glimontlading. Dit is te wijten aan verschillen in de grootte en de verdeling
van het elektrische veld in beide ontladingen. Deze vaststelling is echter nadelig binnen dit
reactorconcept daar de ozonproductie in competitie treedt met de TCE-afbraak. De hogere
ozonproductie veroorzaakte tevens oxidatie van de koperen elektroden, zodat deze dienden te
worden vervangen door roestvrij stalen equivalenten.

Wat betreft de afbraak van TCE blijkt de positieve sproeiontlading minder goed te presteren
dan de negatieve glimontlading, behalve bij hogere temperaturen, waar competitic met de
negatieve glimontlading mogelijk wordt. De verklaring hiervoor zit in de complexe
plasmachemie. De uitgesproken daling van de ozonconcentratie bij hogere temperatuur speelt
een rol in de betere TCE-destructie.

Zowel ozonproductie als TCE-verwijdering zijn functie van de energiedichtheid in het

plasma. De ozonproductie is echter geen maat voor de TCE-destructie.



SUMMARY

Rigorous laws and the growing sense of sustainability stimulate the search for more efficient
and cleaner technologies. Sustainability also imposes a reduction in emissions of already
existing pollution sources. Advanced Oxidation Processes (AOP) in general, and plasma

technologies in particular, are currently a hot topic in waste gas treatment.

This thesis deals with the stabilisation and characterisation of a positive streamer discharge in
a multi-pin-to-plate-configuration at atmospheric pressure. The dependence of the discharge
characteristics on current, temperature, residence time, humidity and gas composition are
evaluated. And the performance in the destruction of trichloroethylene (TCE) is investigated.
The positive streamer discharge is compared to the negative glow discharge.

When comparing both discharge types, the positive streamer discharge is characterised by a
more uniform current distribution, which suggests a better scalability. Humidity and dosage of
TCE induce a shift of the current-voltage-curves to higher voltages and lower maximum
current. This is due to the electron capture behaviour of TCE and water. The positive streamer
discharge is very sensitive to the condition of the anode pins. Pin erosion caused by electron
bombardment seems to be detrimental to plasma stability. Durable construction materials are
to be used.

Furthermore, the positive streamer discharge is characterised by a larger ozone production in
comparison to the negative glow discharge. This is due to differences in the strength and
distribution of the electrical field for both discharge types. The higher ozone yield is
disadvantageous in the current reactor concept because the ozone production competes with
the TCE-destruction. The higher ozone production also caused oxidation of the copper
electrodes, so these had to be replaced by stainless steel equivalents.

Concerning the destruction of TCE, lower removal efficiencies are obtained with the positive
streamer discharge, except when working at higher temperatures, where the positive streamer
discharge can compete with the negative glow discharge. An explanation is to be looked for in
the complex plasma chemistry. It is likely that the reduction of the ozone concentration at
higher temperatures plays an important role.

Both ozone production and TCE-destruction can be expressed as a function of the energy
density in the plasma. However, the ozone production is not an indicator for the removal of

TCE.
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AOP Advanced oxidation process
BBT Best beschikbare techniek

CD Corona discharge

DBD Dielectric barrier discharge
EBD Electron beam discharge

EEDF Electron energy distribution function
FSCD Flow stabilised corona discharge
GAD Gliding arc discharge

GC Gaschromatograaf

GWP Global warming potential

HAP Hazardous air pollutant

HFD High frequency discharge

IPCR In-plasma catalysis reactor
KWS Koolwaterstof

LPGD Low pressure glow discharge
MWD Microwave discharge

NGO Negatieve glimontlading

NTP Niet-thermisch plasma

ODP Ozone depletion potential

PBD Packed bed discharge

PCD Pulsed corona discharge

PM Particulair materiaal

POCP Photochemical ozone creation potential
PPCR Post-plasma catalysis reactor
PSO Positieve sproeiontlading

RFD Radio frequency discharge

SCR Selective catalytic reduction

SD Surface discharge
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TP Thermisch plasma

VOS Vluchtige organische stoffen



LIJST MET FYSISCHE EN CHEMISCHE PARAMETERS

B

E(]) = U/d
E(z) = P/Q
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Eaqym
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1 LITERATUURSTUDIE

1.1 SITUERING

De huidige tijdsgeest wordt gekenmerkt door een snelle evolutie. Ook de milieusector
ontsnapt hier niet aan. Zo zijn een aantal verschuivingen op maatschappelijk vlak duidelijk
waar te nemen. De groeiende aandacht voor duurzame ontwikkeling is het meest kenmerkend
(Dewulf et al., 2000; Rivero & Del Rio, 2000; Dincer, 2002). Duurzame ontwikkeling vertaalt
zich ondermeer in een wijzigend juridisch kader met belangrijke consequenties niet in het
minst in de bedrijfswereld. Deze is echter op haar beurt continu in beweging wat aanleiding
geeft tot het zoeken naar steeds andere, op maat gemaakte oplossingen. Op de hele industri€le
sector rust vandaag een zware economische druk die de bedrijfswereld ertoe dwingt de meest
efficiénte productie- en verwerkingsmethodes te introduceren en die noopt tot een strikte
kostenbeheersing. De uitdaging is deze kostenbeheersing niet ten koste te laten gaan van
kwaliteit en aldus de milieuveiligheid in gevaar te brengen. Het komt er dus op aan om het
hoogste milieurendement te behalen door toepassen van de Best Beschikbare Technieken
(BBT). Plasmatechnieken kunnen hierbij een elegant hulpmiddel zijn, onder andere in de

“groene chemie”, milieuanalyse en afvalverwerking (Mollah et al., 2000).

Per dag eet de “standaardmens” ongeveer 1 kg voedsel, drinkt hij circa 3 kg water en ademt
hij 17 kg lucht in. De luchtkwaliteit is dus van cruciaal belang voor de gezondheid van de
mens. Vooral de VOS (Vluchtige Organische Stoffen) zijn hierbij van belang: organische
verbindingen die bij 293,15 K een dampspanning hebben van minstens 10 Pa of een
vergelijkbare vluchtigheid (EG, 1999). De VOS geven ondermeer aanleiding tot geurhinder,
acute of chronische toxiciteit, troposferische ozonvorming, stratosferische ozonafbraak en het

broeikaseffect.

Op wetgevend vlak worden de VOS ondermeer in de Europese Solventrichtlijn (EG, 1999) en
het Protocol van Goteborg (UNECE, 1999) behandeld. Waar de Europese Solventrichtlijn de
belangrijkste solventverbruikers emissiegrenswaarden oplegt, definieert het Protocol van
Goteborg een maximale VOS-emissie per land. Voor Belgi€ werd een reductie tot 144 000
ton/jaar in 2010 opgelegd. Dit werd nog verstrengd door een recente Europese Richtlijn (EG,
2001) tot 139 000 ton/jaar. In het milieu- en natuurrapport Vlaanderen (VMM, 2000) wordt
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echter aan de alarmbel getrokken: met de huidige maatregelen en technieken worden de

doelstellingen van het Protocol van Goteborg niet gehaald. ..

Recente reviews (Malik, 1999; Hackam & Akiyama, 2000; Urashima & Chang, 2000; Chang,
2001; McAdams, 2001; Futamura et al., 2002a; Oda, 2003) geven de status weer van niet-
thermische plasmatechnologieén (NTP) voor de behandeling van afvallucht met het oog op
commercialisatie.

Meer specifiek worden hierbij dikwijls gehalogeneerde VOS (Spiess et al., 2000; Foglein et
al., 2003) bestudeerd, vermits deze slecht scoren op 3 traditionele parameters: POCP
(Photochemical Ozone Creating Potential), ODP (Ozone Depletion Potential) en GWP
(Global Warming Potential), die respectievelijk het vermogen weergeven tot troposferische
ozonvorming, stratosferische ozonafbraak en bijdrage tot het broeikaseffect. Verder zijn
gechloreerde organische verbindingen moeilijk te behandelen enerzijds omdat deze
componenten dioxineprecursoren zijn bij incineratie en anderzijds omdat er slechts een

beperkt aantal microbi€le degradatiewegen zijn.

Trichloorethyleen (TCE) wordt dikwijls onderzocht als representatief species. TCE wordt
gebruikt als solvent om olie te verwijderen van silicium en andere materialen in de
halfgeleiderindustrie (Kohno et al, 1998), als ontvetter in de metaalindustrie en in de
textielindustrie bij droogkuis. Er wordt gefocust op TCE omwille van diens structuur en
nefaste gevolgen voor mens en milieu (Williams-Johnson et al, 2001). Op basis van
dierenproeven en suggestieve, incomplete menselijke data werd gesteld dat TCE vooral
schade berokkent aan de lever, de nieren, het hart en het centraal zenuwstelsel en
waarschijnlijk ook carcinogeen is (leverkanker, nierkanker, cervixkanker, lymfoma,

myeloma).
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1.2 PLASMAFYSICA

Een plasma (dikwijls “vierde aggregatietoestand” genoemd) is een partieel geioniseerd gas
bestaande uit ongeveer gelijke concentraties positieve en negatieve ladingen (quasi neutraal).
Vrije ladingsdragers, die steeds in beperkte mate aanwezig zijn in een neutraal gas (kosmische
achtergrondstraling), worden onder invloed van een elektrisch veld versneld en botsen met de
aanwezige gasmoleculen. Bij die botsingen worden nieuwe geladen deeltjes gevormd. Op
deze manier ontstaat er een lawine van geladen deeltjes (beschreven door de
Townsendcoéfficiént, o) die uiteindelijk in evenwicht gebracht wordt door optredende
ladingsverliezen, zodat een stabiel plasma ontstaat. Excitaties en het daaropvolgend
stralingsverval geven aanleiding tot het karakteristieke licht, ionisaties staan in voor de
vorming van nieuwe ionen en elektronen. De dichtheid van de ladingsdragers varieert van 10°
cm” in de ionosfeer tot 10** cm™ in bliksem.

Er wordt onder andere onderscheid gemaakt tussen evenwichts- en niet-evenwichtsplasma’s
en er treden ook fysische verschillen op naargelang de polariteit van de elektroden en de

werkingsomstandigheden (Raizer, 1991).

1.2.1 Equilibrium versus non-equilibrium plasma’s

Plasma’s worden gewoonlijk gecreéerd door het instralen van een elektronenbundel of door
een elektrische ontlading (inductief of capacitief). Initieel waren glimplasma’s een typisch
lage druk fenomeen, terwijl bij hoge drukken boogontladingen werden gevormd.

Ten gevolge van het aangelegde potentiaalverschil ondergaan de geladen deeltjes een
beweging in het elektrisch veld. De lichtere elektronen bereiken een hogere snelheid dan de
zwaardere ionen, terwijl de neutrale gasmoleculen geen directe invloed ondervinden van het
elektrisch veld. Door het grote massaverschil tussen elektronen (m. = 9,0186.107" kg) en
ionen (mj,, = 5000 - 50 000.m,) is de energietransfer bij binaire elastische botsingen heel
inefficiént waardoor er zich geen evenwicht instelt. De elektronen accumuleren echter
voldoende kinetische energie om gasionisatie te onderhouden door de versnelling in het
elektrisch veld, terwijl de zwaardere partikels op lage temperatuur blijven. Dit leidt tot
thermische isolatie van de elektronen van de atomen en moleculen. De elektronen bezitten dus
een hogere gemiddelde energie dan de ionen of bulkmoleculen, typisch tussen 3 en 6 eV.
Deze toestand wordt niet-thermisch of niet-evenwichtsplasma (NTP) genoemd en wordt
gekenmerkt door een lage dissociatiegraad (groot aantal neutrale species) en een typische

elektronendichtheid van 10%° m™.
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Onder atmosferische condities daarentegen hebben de elektronen een kortere levensduur door
snelle botsing met de bulkgasmoleculen en zorgen op die manier voor een mix van reactieve
deeltjes (radicalen, ionen, vrije atomen, metastabiele species, secundaire elektronen). Aldus
wordt thermodynamisch evenwicht gecre€erd waarbij alle pa:rtikels nagenoeg dezelfde (hoge)
temperatuur bezitten: thermische of evenwichtsplasma’s (TP).

Een NTP is vanuit thermodynamisch (exergetisch) oogpunt zeer gunstig, vermits (bijna) geen
energie verloren gaat in opwarmen van het draaggas. De relatie tussen de temperatuur van het
neutrale gas (heavy particle) en de elektrontemperatuur wordt weergegeven in Figuur 1.1 in
functie van de totaaldruk. De botsingsfrequentie tussen elektronen en atomen/moleculen
verhoogt bij verhoogde druk, waardoor de interactiesnelheid toeneemt en het plasma een
quasi-evenwichtstoestand bereikt waarbij de elektrontemperatuur en die van het neutrale gas
nagenoeg gelijk worden (Mollah et al., 2000). Vermits het chemisch gedrag van beide
plasmatypes sterk verschilt, wordt in hetgeen volgt enkel NTP beschouwd.
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Figuur 1.1 Typische waarden voor de elektronentemperatuur (T.) en de temperatuur van de zware
deeltjes (T,,) in functie van de druk (Mollah ez al., 2000)
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Voor stationaire ontladingen is de NTP-toestand beperkt tot lage druk toepassingen. Het is
echter mogelijk om transiénte niet-evenwichtsontladingen bij hoge druk te stabiliseren
vermits het een bepaalde tijd en/of botsingen vergt om een evenwichtstoestand te creéren.

Een belangrijke parameter van NTP is dan ook de gereduceerde veldsterkte, gedefinieerd als
de verhouding van de elektrische veldsterkte (E: spanning over interelektrodeafstand: V.m™
of I.C") op de gasdichtheid (n: aantal gasmoleculen per volume-eenheid: m™) en uitgedrukt in
Townsend (Td), waarbij 1 Td = 1.10' V.m2 Deze parameter is een maat voor de energie van
de elektronen en geeft de verhouding weer van de energiewinst door versnelling ten opzichte
van het energieverlies door botsingen.

Voorts wordt als eenheid van energie op atomaire en nucleaire schaal de elektronvolt (eV)
gedefinieerd: 1 eV is de potentiéle energie van een elektron bij de overbrugging van een
potentiaalverschil van 1 V (1 eV = 1,602.10" J = 11 600 K).

Vermits weinig geweten is omtrent de exacte reactiemechanismen in een plasma wordt deze
parameter dikwijls verbonden aan de plasmachemie. De Elektron Energie Distributie Functies
(EEDF) definiéren de radicaaltypes geproduceerd in een plasma en de -elektrische
energievereiste om deze te genereren. Zo stelden Penetrante et al. (1997) vast dat in
luchtmengsels het optimum voor Os-dissociatie rond 5 eV gemiddelde elektronenenergie
gelegen is. Hierbij gaat echter nog steeds een groot deel van de inputenergie verloren aan
vibrationele excitatie van N, (Eichwald ef al., 1997). Ontladingsplasma’s zijn dus optimaal
voor O,-dissociatie, terwijl elektronenstraalplasma’s optimaal zijn voor N,-dissociatie.

Een andere belangrijke fysische parameter is de energiedichtheid E (J.m™), in de literatuur
ook wel B, E, &, SED (Specific Energy Density), SIE (Specific Input Energy) genoemd. De
energiedichtheid wordt gedefinieerd als het vermogen gedeponeerd in het plasma gedeeld

door het gasdebiet en uitgedrukt als energie-eenheden per volume-eenheid.

1.2.2 Negatieve glimontlading versus positieve sproeiontlading

Er bestaan verschillende operatiemodes voor coronaontladingen (Chang et al., 1991). De
gelijkstroom gevoede coronaontladingen kunnen ondermeer ingedeeld worden in 2 types: de
positieve sproeiontlading (PSO) en de negatieve glimontlading (NGO), naargelang de
polariteit van de elektroden (Figuur 1.2) en het ontladingsregime. Bij het opdrijven van de
spanning gaan beide ontladingsvormen over naar de vonkontlading door het optreden van
thermische instabiliteiten die zich manifesteren als een insnoering van het homogene plasma

tot een dun stroomfilament met een excessieve NOx-productie (Yan et al., 1998).
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Figuur 1.2 Schematische voorstelling van de positieve sproeiontlading (a), een positieve streamer in detail
(b) en de negatieve glimontlading (c) in de pin-plaat-geometrie

Bij de PSO zullen de elektronen die het gas ioniseren in het hoge (Laplaciaanse) veld rond de
pin ogenblikkelijk door deze positieve pin opgenomen worden. De drift van mobiele
elektronen laat positieve ladingen achter die op hun beurt elektronen van secundaire lawines
aantrekken, die op hun beurt positieve ladingen nalaten, enzovoort. Deze ruimtelading
produceert een intens lokaal veld in de regio rond de streamerkop (eigenveld), waardoor de
elektronen komende van de kathode sterker worden aangetrokken. Het resultaat is dat een
positief ruimteladingsfilament (streamer) naar de kathode toegroeit, waar de veldsterkte laag
is, in tegenstelling tot de NGO. Bij deze zal de negatieve pin omringd worden door een dunne
laag van positieve ionen. Een elektron komende uit de kathodepin zal slechts een kleine
afstand in dit sterke veld afleggen en een grote in het zwakkere veld van de ontladingsruimte.
Dit heeft ondermeer tot gevolg dat de potentiaal om tot vonkontlading over te gaan in de
positieve corona lager is dan bij de negatieve corona. Een kwantitatieve beschrijving van het
streamerfenomeen is echter nog niet mogelijk. Via modellering wordt getracht enig inzicht in
het fenomeen te verkrijgen (Babaeva & Naidis, 2000). Algemeen wordt aangenomen dat vrije
elektronen in de streamerkoppen energieén hebben tot 15 eV, terwijl dit voor de elektronen in
het streamerlichaam typsich 1 tot 4 eV bedraagt. Gemiddeld neemt men een elektronenenergie
aan van 5 eV en een elektronendichtheid van 10" cm™ (Eliasson & Kogelschatz, 1991b).

De NGO (negatieve glimontlading) is dus eerder een diffuse ontlading, terwijl de PSO
(positieve sproeiontlading) eerder een lokaal karakter heeft. Een ander verschil is dat de PSO

gepaard gaat met een sterke elektromagnetische ruis (Pekarek et al., 1999).
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1.3 PLASMATECHNOLOGIE

De verschillende mogelijke niet-thermische plasmareactoren worden beschreven naar design

en fysische eigenschappen. Daarnaast worden steeds enkele recente toepassingen gegeven.

1.3.1 Reactordesign

Verschillende reactortypes en energievoorzieningen werden reeds ontwikkeld om non-
equilibriumplasma’s te genereren (Conrads & Schmidt, 2000; Bogaerts et al, 2002).
Hieronder wordt een classificatie gegeven van de meest onderzochte reactorconcepten.
Volgende kleurenconventie wordt aangehouden: zwart duidt de elektroden aan, grijs
di€lektrica en paars stelt de ontlading in lucht voor. Verder staat D voor ontlading (discharge)

en R voor reactor.

1.3.1.1 Lage Druk Glimontlading (LPGD Low Pressure Glow Discharge)

De stationaire glimontlading is een lage druk ontlading, gewoonlijk tussen vlakke elektroden
in een tubulaire reactor (Figuur 1.3), gevoed door gelijkstroom. Vermits de druk typisch
minder is dan 10 mbar kan het gereduceerde veld vrij hoog zijn (Tabel 1.1). Deze
ontladingsvorm heeft zijn populariteit te danken aan het lage vermogen, maar de extreem lage

drukken zijn een belangrijk nadeel voor continue industri€le toepassingen.

Tabel 1.1 Karakteristieke parameters van de
LPGD, naar Eliasson & Kogelschatz (1991b)

Parameter Grootteorde
Druk <10 mbar
Elektrisch veld 10 V.em™
Gereduceerd veld 50Td
Elektronenenergie 0,5-2 eV

Elektronendichtheid ~ 10%-10"' ¢cm™

Figuur 1.3 Dwarsdoorsnede van de LPGR L. 6 5
Ionisatiegraad 107-10

Dergelijke ontladingsvorm wordt vooral toegepast in de analytische chemie (spectrometrie),
de micro-elektronica (depositie van dunne deklagen (brandstofcellen, zonnecellen)), het

plasma-etsen, ... (Bogaerts, 1999).
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1.3.1.2 Hoogfrequente Ontlading (HFD High Frequency Discharge)

Gelijkaardige ontladingen worden verkregen door gebruik te maken van een hoogfrequente
voedingsbron, hetzij inductief, hetzij capacitief gekoppeld. Enkel de vrije elektronen zijn in
staat de snelle oscillaties van het elektrisch veld te volgen, althans bij lage druk. Bij
atmosfeerdruk genereren deze eerder TP. De excitatie van deze ontlading kan bekomen
worden via radiofrequente (RFD Radio Frequency Discharge) of microgolfstromen (MWD
MicroWave Discharge). Bij RF-stroom (typisch 13,56 MHz) is het gebruik van externe
elektroden mogelijk omdat deze doorheen isolatoren kan getransporteerd worden. En voor
MG-stroom (typisch 2,45 GHz) bestaan MG-caviteiten (golfgeleiders) voor excitatie. Op die
manier worden de elektroden niet blootgesteld aan het plasmamilieu. RF-plasma’s zouden
elektronenimpactreacties bevorderen tegenover elektronenaanhechting. Behandeling van
driedimensionale objecten wordt mogelijk, maar daartegenover staan opschalingsproblemen
en een hogere werkingstemperatuur (Bogaerts ef al., 2002).

MG-ontladingen werden getest op H,S-, CO,- en VOS-decompositie en koolwaterstof-
hervorming (Potapkin et al., 2000). Decompositie van ethyleenoxide in een RF-plasma bij
lage druk werd beschreven (Liao et al., 2001). Recent werd een niet-thermische RF-
plasmanaald gestabiliseerd bij atmosfeerdruk met het oog op medische toepassingen zoals
precieze plasmachirurgie (verwijderen van (kanker)cellen, reinigen van dentale caviteiten)

(Stoffels et al., 2002).

1.3.1.3 Coronaontlading (CD Corona Discharge)

De coronaontlading wordt gevormd door gebruik te maken van een inhomogene
elektrodegeometrie (pin/plaat, pin/pin, draad/cilinder, draad/draad, ...) en kent een typische
verschijningsvorm naargelang de polariteit (Figuur 1.4). De typische karakteristieken worden
weergegeven in Tabel 1.2. De scherpe elektrode zorgt voor een sterk lokaal elektrisch veld dat
de ontlading inleidt, wanneer de ionisatieveldsterkte van lucht wordt bereikt. Ionisatie gebeurt
enkel rond de corona-elektrode (ionisatieregio), waar de lokale elektrische veldsterkte boven
de gemiddelde waarde ligt. Buiten deze regio bewegen ladingen onder invloed van het veld,

maar ondergaan geen ioniserende botsingen (driftregio).
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Tabel 1.2 Karakteristieke parameters van de CD, naar

| | | | Eliasson & Kogelschatz (1991b)
Parameter Grootteorde
Druk 1 bar
Elektrisch veld 0,5-50 kV.cm™
A Gereduceerd veld 2-200 Td, variabel
Elektronenenergie 5 eV, variabel

Elektronendichtheid 10" cm? , variabel

Figuur 1.4 Dwarsdoorsnede van de CR Ionisatiegraad klein, variabel

De plasmazone kan, bij gelijkstroomvoeding, worden uitgebreid door aanpassing van de
pingeometrie en een longitudinale gasstroom rond de pinnen (FSCD Flow Stabilized Corona
Discharge) (Akishev et al., 2001), door bijkomende transversale gasstroom door de pinnen
(Pekarek et al., 1999) en met de volledige gasstroom door de pinnen (Pekarek et al., 2001).
Een andere manier om de plasmazone te vergroten bestaat erin te voorzien in een gepulste
gelijkstroomvoeding (PCD Pulsed Corona Discharge). Pulsduur (us) en spanningstijgtijd (ns)
zijn van cruciaal belang bij het ontwerpen van dergelijke reactoren. Deze laatste techniek
leent zich moeilijk tot opschaling: niet-uniforme gasverdeling en verkeerde
elektrodeconfiguraties snoeren de positieve streamercorona in tot een beperkte glimcorona
rond de scherpe elektrode wat uiteraard zijn weerslag heeft op het ontladingspatroon en de
plasmachemie (Yan et al., 1998). Daarnaast is er nog de levensduur en de kostprijs van de
pulsgenerator. De kost voor een pulsgenerator met een vermogen van 30 kW wordt geraamd
op € 126 000 (Yan et al., 2001a).

Recent werd een gepulst corona-systeem ontwikkeld voor de verwijdering van
teercomponenten (naftaleen, tolueen, fenol) uit biogas. Problematisch bij het gebruik van
biomassa in de energie-industrie is de kwaliteit van het gas. Vergassing leidt ook tot de
vorming van zware KWS die mogelijks aanleiding geven tot condensatie en verstopping in
stroomafwaartse apparatuur (motoren, filters, ...). Het blijkt mogelijk te zijn deze
componenten te verwijderen, maar de energieconsumptie is nog hoog: 20 % van de
elektrische output dient te worden gebruikt voor gasreiniging met PCR (Nair et al., 2003).
PCR werd ook getest voor de behandeling van typische afvalgassen van
verbrandingsinstallaties (Hosokawa, 2000) en van de houtverwerkende industrie (methanol,

aceton, dimethylsulfide (DMS) en a-pineen) (Sobacchi ef al., 2003).
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1.3.1.4 Diélektrische Barriére Ontlading of Stille Ontlading (DBD Dielectric
Barrier Discharge)

Een di€lektricum wordt aangebracht op één (Snyder & Anderson, 1998) of beide (Chae et al.,
1999) elektrode(n) (Figuur 1.5) of tussen de elektroden (Figuur 1.6b) in tubulaire of planaire

geometrie.

Tabel 1.3 Karakteristieke parameters van de DBD,
naar Eliasson & Kogelschatz (1991b)

Parameter Grootteorde
Druk 1 bar

Elektrisch veld 0,1-100 kV.cm™
Gereduceerd veld 1-500 Td
Elektronenenergie 1-10 eV

Elektronendichtheid 10" em™

. Ionisatiegraad 10
Figuur 1.5 Dwarsdoorsnede van de DBR

De isolerende barriere werkt als het ware als een condensator in serie geschakeld met de
ontlading, waardoor zelfpulsatie optreedt. De in de ontlading gegenereerde ionen overbruggen
de interelektroderuimte en verzamelen op het di€lektricum. Deze geaccumuleerde lading
genereert een tegengesteld elektrisch veld en dempt de ontlading. Dit resulteert in een groot
aantal micro-ontladingen, statistisch gespreid in ruimte en tijd. De streamers duren typisch
een tiental ns en hebben een diameter van circa 100 um. Door een sinusoidale spanning (50-
500 kHz) of gepulste gelijkspanning wordt het proces herhaald. Diverse materialen komen in
aanmerking als di€lektrische barriére, doch meestal maakt men gebruik van glas, kwarts,
keramische materialen of polymeren. De temperatuur varieert tussen kamertemperatuur en
150 °C. Verdere karakterisatie wordt weergegeven in Tabel 1.3. Deze systemen zijn
eenvoudig op te schalen en compatibel met continue procesvoering. Problematisch is evenwel
de hoge drukval door de beperkte interelektroderuimte van typisch enkele mm.

Tabakslucht (particulair materiaal (PM), acetaldehyd, azijnzuur, 2-mercaptoethanol,
trimethylamine, stikstofoxide, ammoniak, ...) werd succesvol behandeld in een DBD

(Kinoshita et al., 1997). Industriéle toepassingen worden gevonden bij ozonproductie,

10
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oppervlaktebehandelingen, CO;-lasers, excimeer UV-lampen, VOS-destructie en platte
plasma display panelen (Kogelschatz, 2003).
Varianten van de DBR zijn ondermeer de oppervlakteontladingsreactor en de reactor voorzien

van di€lektrische deeltjes, als voorgesteld in Figuur 1.6.

(2) (b) (©)

Figuur 1.6 Dwarsdoorsnede van de SDR (a), DBR (b) en PBR (¢)

e Oppervlakteontlading (SD Surface Discharge) (Figuur 1.6a)

Roostervormige elektroden worden aan weerszijden van een diélektricum aangebracht (Gadri
et al., 2000). Er wordt een reactieve, maar beperkte plasmazone gegenereerd. De SDR wordt
dikwijls gebruikt om reactieve species te creéren die dan via een gasstroom worden
toegevoerd naar de behandelingsruime. Op die manier wordt depositie op de elektroden
voorkomen. Een variant hierop is het inbedden van één van de elektroden in het di€lektricum
(Masuda et al., 1995). Dit reactorconcept laat een volumereductie en daarmee gepaard gaande
kostprijsverlaging toe. Dit type wordt veel gebruikt voor sterilisatie (Gadri ef al., 2000), maar
ook voor afbraak van VOS (Masuda et al., 1995).

e Ontlading rond diélektrische deeltjes (PBD Packed Bed Discharge) (Figuur 1.6¢)

De interelektroderuimte wordt voorzien van pellets van een hoog-diélektrisch materiaal
(keramische materialen als BaTiOs;, SrTiOs;, PbTiOs of kwarts). De duur van de micro-
ontladingen is gelimiteerd door de oppervlakteladingen verzameld op de di€lektrische
oppervlakken. Wanneer bijvoorbeeld een externe wisselstroomspanning wordt aangelegd over
de elektroden in radiale richting, worden de bolletjes gepolariseerd. Op die manier wordt een

intens elektrisch veld gevormd rond elk contactpunt van de balletjes. Dit resulteert in parti€le

11
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ontladingen. Ook hier is de drukval één van de belangrijkste nadelen. Opschaling is evenwel
mogelijk door meerdere reactoren parallel te schakelen (Lin & Bai, 2001).

Dit reactortype wordt veel gebruikt voor de verwijdering van VOS (Amirov ef al., 2000) en is
ondermeer olfactometrisch getest op de verwijdering van geurcomponenten (organische
zuren, alcoholen, amines, mercaptaan, indol en skatol) naast NHs in varkensstallen (Zhang et

al., 1996).

1.3.1.5 Elektronenbundel plasma (EBD Electron Beam Discharge)

Een andere manier om een NTP te genereren is hoog energetische elektronenbundels
produceren buiten de reactor en deze in de reactor te stralen door een dun Ti-venster (Figuur
1.7). Gedurende de penetratie in de gasstroom zal de elektronenbundel energie verliezen door
ioniserende botsingen, wat resulteert in de vorming van secundaire elektronen met een hoge

gemiddelde energie van 10-20 eV (Tabel 1.4).

Tabel 1.4 Karakteristieke parameters van de EBD
(berekend a.d.h.v. gegevens van Koch ef al. (1995) en
Vitale et al. (1997a))

Parameter Grootteorde
Druk 1 bar
Elektrisch veld <2kV.cm’

Gereduceerd veld 0,1-10 Td
Elektronenenergie 10-20 eV
Elektronendichtheid 10%-10" cm™

Figuur 1.7 Dwarsdoorsnede van de EBR . R -
& Ionisatiegraad 101°-107

Deze secundaire elektronen zorgen dan op hun beurt voor vorming van radicalen en ionen.
Het plasma zal anders reageren dan conventionele ontladingen (Penetrante et al., 1997): de
vorming van elektron-ion-paren is veel efficiénter. Merk op dat de energie van de ingestraalde
elektronen typisch 100-300 keV bedraagt in tegenstelling tot de plasma-elektronen (Koch et
al., 1995). De grootste tegenwerpingen zijn dan ook de -elektronenversneller, het
energieverbruik en de kostprijs (Hadidi et al., 1999) maar vooral het ontbreken van een
maatschappelijk draagvlak om te werken met radioactieve elektronen (B-straling).

Kim et al. (2003a) onderzochten dit reactorconcept voor de afbraak van difenylether.

12
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1.3.1.6 Glijdende boog ontlading (GAD Gliding Arc Discharge)

De Glijdende Boog Ontlading bestaat uit 2 of

meer divergerende elektroden geplaatst in een
snelle gasstroom (Figuur 1.8). Wanneer een
voldoende grote gelijkstroom- of
wisselstroomspanning wordt aangelegd, treedt
doorslag op in het punt met de kleinste
interelektrodeafstand. Het plasmafilament
wordt dan weggedragen in de richting van de

gasstroom (> 10 m.s™), terwijl het groter

wordt en een reactief en relatief koud plasma
Figuur 1.8 Dwarsdoorsnede van de GAR

genereert. Wanneer het plasmafilament een

bepaalde lengte bereikt, zal het breken waardoor de stroom wordt onderbroken en het
potentiaalverschil weer toeneemt tot een nieuwe doorslag optreedt. De gemiddelde spanning
varieert van 0,5 tot 10 kV voor stromen van 0,1 tot 50 A. Initieel treedt thermodynamisch
evenwicht op, nadien niet meer. De gastemperatuur zal terugvallen tot 2000-3000 K, terwijl
de elektronentemperatuur (11 600 K of 1 eV) behouden blijft. Dit resulteert in een quasi
periodiek plasma waarbij het te behandelen gas achtereenvolgens door verschillende
ontladingsregio’s gaat met verschillende plasmaparameters (gemiddelde elektronenenergie,
gastemperatuur, dissociatiegraad, ...). Tot 45 % van de energie kan rechtstreeks geabsorbeerd
worden in endothermische reacties.

Milieutechnische toepassingen zijn ondermeer: luchtreiniging, valorisatie van H,S/CO,-

mengels, SO, reductie tot elementaire S en productie van syngas (H, en CO) uit aardgas

(Czernichowski, 1994).

1.3.1.7 Niet-thermische plasmatron

Door Bromberg et al. (2000) werd recent een niet-thermische, plasmabekrachtigde
brandstofomzetter (plasmatron) ontwikkeld, waardoor de levensduur van de elektroden
aanzienlijk werd verhoogd en het verbruik verlaagd in vergelijking met conventionele

thermische plasmatrons (Figuur 1.9, Tabel 1.5).
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=z ~1
I reactie
waterstofrijk :ﬁ:iﬁl’:
gas Tabel 1.5 Werkingsparameters van de PLASMATRON,
naar Bromberg et al. (2000)
grondelektrode Parameter Grootteorde
Vermogen 50-300 W
———antiadg Stroomsterkte 15-120 mA
— lucht/brandstof Ha-productiesnelheid  30-50 L.min"'
/] { mengsel Hoogte 25 cm
isolator Volume 2L
Gewicht 3kg
elektrode

Figuur 1.9 Schematische voorstelling van de
PLASMATRON (Bromberg et al., 2000)

Lucht en brandstof worden continu geinjecteerd in een plasmaregio gevormd door een
ontlading tussen 2 elektroden uit koper of staal. Het apparaat werkt bij atmosfeerdruk met
lucht als het plasmavormend gas. De plasmabron wordt gevolgd door een
reactievoortzettingcilinder en eventueel een warmtewisselaar om de inkomende
lucht/brandstof te verwarmen. Typische vermogensomzettingen zijn van de grootteorde 60-85
% (verhouding verbrandingswaarde productgas op verbrandingswaarde brandstof). Deze
technologie kan aangewend worden bij de omvorming van aardgas, benzine, diesel en
moeilijk te hervormen biobrandstoffen tot een waterstofrijk reformaat (syngas). Het plasma
vergemakkelijkt de partiéle oxidatie van KWS (koolwaterstoffen) met verwaarloosbare
roetproductie:

CiHpm +1/2 0, 2 n CO + m/2 Hy (exotherm)

Ook werd het effect van water nagegaan, volgens de watershift reactie:

CO+H,0O < CO, + Hy (endotherm)

Merk op dat deze laatste reactie zich minder leent voor mobiele toepassingen omwille van de
waterbehoefte.

Tevens worden een aantal problemen geassocieerd met katalytische reformatie verholpen:
responstijdlimitaties, gevoeligheid aan brandstofsamenstelling, vergiftiging, roetvorming en

het nauw temperatuurbereik.
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Op die manier kunnen plasmatrons instaan voor de productie van waterstof voor zowel
brandstofvoorbehandeling als uitlaatgasnabehandeling, alsook bij voertuigen aangedreven

door brandstofcellen of bij gedecentraliseerde stroomproductie via brandstofcellen.

Merk tot slot nog op dat er wat betreft reactordesign nog een groot aantal overgangsvormen
en combinaties mogelijk zijn (Kohno ef al., 1998; Schiitze ef al., 1998; Yan et al., 1998; Gal
et al., 1999; Rozoy et al., 1999; Conrads & Schmidt, 2000; Machala et al., 2000; Chang,
2003; Lee & Chang, 2003).

1.3.2 Overzicht

In Tabel 1.6 worden de belangrijkste niet-thermische plasmareactoren geévalueerd naar

vermogen, energie-input, elektrische efficiéntie, drukval en behandelbaar gasdebiet.

Tabel 1.6 Karakterisatie van NTP-technieken volgens Urashima & Chang (2000)

Plasmatype Spanning  Stroomsterkte Frequentie Efficiéntie Drukval Debiet
V) (A) (DC/AC: Hz) (%) (m>h™)
EBD 10°-2.10°  10°-10 DC-100 80-95 Klein 10°-10°
DBD 5.10°-2.10* 10°-10 10-10° 30-80 Groot 1071
PCD 3.10%-2.10° 107-1 10-1000 20-70 Middelmatig 1-107
FSCD 10*-10° 10°-10" DC 90-95 Middelmatig 1-107
RFD 100-500  107-1 10°-10° 50-70 Klein 107210
MWD 100-500  107°-1 >10° 30-60 Klein 1071

Futamura et al. (2002a) geven als eersten een kwantitatieve vergelijking van het
stroomgebruik voor 4 reactortypes op pilootschaal (PCR, DBR, PBR en SDR), respectievelijk
4-16 Wh.Nm™, 10-500 Wh.Nm™, 10-30 Wh.Nm~ en 10-60 Wh.Nm™. Vercammen (1996)
vergeleek de plasmatechnologie met conventionele afvalluchtbehandelingsmethoden, doch de

gegevens zijn sterk verouderd voor een technologie in volle ontwikkeling.
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1.4 (MILIEUTECHNISCHE) PLASMATOEPASSINGEN

Gasontladingen kennen reeds vele industriéle toepassingen (Conrads & Schmidt, 2000)
waarvan waarschijnlijk de ozonproductie en elektrostatische precipitatie de bekendste en
meest gebruikte zijn (Kogelschatz, 2000; Mizuno, 2000; Chang, 2003). Daarnaast worden
ontladingen ook gebruikt in fluorescentielampen, televisieschermen, booglasmachines, IC-
productiemateriaal, boogovens, circuitonderbrekers, kopieermachines, laser(printers), ... .

Hieronder worden enkele toepassingen weergegeven van het gebruik van
plasmatechnologieén, meer specifiek als milieutoepassingen (Hammer, 1999). Deze lijst is

uiteraard niet limitatief.

1.4.1 Afvalluchtbehandeling

De steeds strenger wordende emissienormen hebben het onderzoek naar effici€éntere
verwijdering van NOy, SOy, PM (particulair materiaal) en VOS in afvalgassen gemotiveerd.
De meest recente technische voorzieningen laten echter niet toe om de emissiegrenswaarden
voor 2010 te halen zonder excessieve kosten of grondstoffenverbruik. Plasmatechnologie
werd voorgesteld als alternatief. NTP-technologieén gebruikt voor de controle van polluenten
in een gasstroom, hebben een gereduceerde veldsterkte in de buurt van 50-200 Td, wat

overeenkomt met een gemiddelde elektronenenergie van 1-5 eV.

1.4.1.1 DeNO,, DeSO, en DeCO,

NOx- en SOx-emissies dragen bij tot de vorming van zure regen en fotochemische smog (door
vorming van ozon), CO is toxisch en CO; is een broeikasgas. NOy-bronnen zijn voornamelijk
verbranding van fossiele brandstoffen en benzine- en dieselwagens. Momenteel wordt
getracht de NOy-emissies onder controle te houden door de temperatuur, verblijftijd en
stoechiometrie van de verbranding te controleren en door middel van SCR (Selective
Catalytic Reduction). Zwaveloxiden (SOyx) worden verwijderd in natte scrubbers. Voor CO;-

emissies bestaat (nog) geen adequate techniek.

DeNOy

DeNOy werd bestudeerd met en zonder additieproducten (NH3; en KWS) (Mizuno et al.,
1995a; Mc Larnon & Mathur, 2000), in droge, halfnatte en natte reactoren (Mizuno et al.,
1995b) en met katalysatoren (Shimizu & Oda, 1999). Dit reactorconcept werd recent
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geoptimaliseerd door vernevelen van fijne waterdruppeltjes in de plasmareactor om in te
spelen op het dynamisch evenwicht tussen NO en hogere NOy (NO,, NOs3, ...) (Ohneda ef al.,
2002).

Speciale aandacht wordt besteed aan de verwijdering van NOy-emissies van dieselmotoren
(Rajanikanth & Rout, 2001; Pospisil et al., 2001; Hammer, 2002; Chae, 2003). Om de
conversie van NOy tot N, te bekomen in een overwegend oxidatief milieu zal het plasma
(DBD, PCD, PBD) vaak gekoppeld worden met een selectieve katalytische reductie (SCR)
(Kim et al., 2001). Hierbij reageert NO, met een gepast reducerend agens (ammonia, ureum
of koolwaterstoffen (KWS)) d.m.v. heterogene katalyse (zeolieten X-ZSM-5, X = Na, Ce, Cu,
H) of metaaloxides (y-Al,Os, Ga,0s3, ZrO,, V,05-WO3/T10;). Francke et al. (2000) toonden

een synergetisch effect aan. Een veralgemeend processchema wordt weergegeven in Figuur

1.10.

MNaz 503

Uuv
Warmie

MNHN(,

Cal(OH)z
Ca(NOs)z

Figuur 1.10 Typische mechanismen bij DeNO, (0O: stabiele species, 0: metastabiele species, volle pijlen:
heterogene padwegen, halfvolle pijlen: homogene padwegen) naar Kim ez al. (2002)

Als oxidator wordt voornamelijk ozon genoemd (Fuji & Rea, 2000), naast O en OH (Sun et

al., 1996). Nochtans kan ook reductie optreden (Sun ef al., 1996, Yan et al., 1999a):
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NO+N->N,+O

Rechtstreekse reductie van NO tot N, treedt niet op als de zuurstofaanwezigheid in het plasma
groter is dan 3,6 % (Yan et al., 1999a), hetgeen in typische dieseluitlaatgassen (10-15 %)
wordt overschreden (Shimizu & Oda, 1999).

Naast NHs-injectie wordt ook dikwijls gebruik gemaakt van KWS die de oxidatie promoten
door de vorming van peroxyradicalen (Mizuno et al., 1995a; Niessen et al., 1998; Oda et al.,
1998):

NO + R-0O0 - NO; + R-O

Ammonia heeft als voordeel dat het niet in overmaat vereist is. KWS hebben als voordeel dat
de brandstof kan aangewend worden als reducerend agens, maar dit is meteen ook een nadeel
daar de KWS-vereiste voor 50 % NO,-reductie overeenkomt met een toename van de
brandstofconsumptie met 4 % (KWS/NOx-verhouding van ongeveer 6). Er worden echter
geen ongewenste bijproducten gevormd (afgezien van CO»).

Een voordeel van plasma ondersteunde selectieve katalytische reductie (PSCR) is de
mogelijkheid NO te verwijderen bij temperaturen beneden 200 °C (Shimizu & Oda, 1999),
wat gebruik bij de koude start mogelijk maakt. Daarnaast komt nog de tolerantie voor het S-
gehalte van de brandstof (SO, wordt niet geoxideerd tot SOs) en tegelijkertijd kan het fijn stof
(PM) voor meer dan 90 % gevangen worden. Nochtans kunnen hoge roetconcentraties de NO-
oxidatie vertragen door competitie voor O-radicalen (Hammer, 2002):

C(geadsorbeerd) + O = CO(geadsorbeerd)

CO(geadsorbeerd) + O > CO,

CO(geadsorbeerd) > CO

Wanneer de reactor van water wordt voorzien, wordt melding gemaakt van 50 % effectieve
omzetting tot N> en O, en 50 % opname in water als NO, en NOs"(Mizuno et al., 1995b).

Een alternatief bestaat erin de NOy selectief te absorberen en nadien te reduceren in een NTP

met bijvoorbeeld N als draaggas (Gal et al., 1999).

DeSOy

Simultane verwijdering van NOy en SOy werd reeds gerealiseerd (Akishev et al., 1993; Sun et
al., 1996; Van Veldhuizen, 2000; Chen & Mathur, 2002; Chang et al., 2003). Ook hier komt
het voornamelijk neer op een verdere oxidatie: SO > SO, > SO; > H,SO..
Reactievoorstellen werden onder andere beschreven door Lowke & Morrow (1995) en Sun et

al. (1996). Er bestaat een synergetisch effect tussen SO, en NOyx: NO-conversie wordt sterk
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verbeterd door toevoeging van NHj; of SO,. Injectie van NH; moet evenwel verder in de
reactor gebeuren om SO, de mogelijkheid te laten eerst met NO te reageren en nadien met
NH; (VanVeldhuizen, 2000). Bityurin et al. (2000) beschrijven DeNOy- en DeSOx-processen

door middel van 960 reacties en 80 species.

DeCOy

Ook CO,-decompositie via niet-thermische plasmatechnologie werd nagegaan (Jogan et al.,
1993). Het principe is als volgt (met een verhouding 50-50 % voor beide reacties):
CO,+e>CO+0+e

CO,+e=>C+0y+e

Doch dit gebeurt vooral in thermische omstandigheden (Wang et al., 1999) en wordt niet

verder behandeld in deze scriptie.

1.4.1.2 DeVOS

Plasmatechnieken worden vooral (economisch) interessant beschouwd voor het behandelen
van lage polluentenconcentraties (typisch beneden 1000 ppm) (Vercammen, 1996). Andere
voordelen, naast hoge efficiéntie bij lage concentraties, zijn de mogelijkheid om te werken bij
omgevingstemperatuur en druk, geen gevoeligheid voor toxische stoffen, geen regeneratie
vereist, een zeer kleine drukval, een laag gewicht en compacte modulaire systemen.
Plasmatechnologie voor afvalluchtbehandeling maakt onderdeel uit van de AOP’s (Advanced
Oxidation Processes), naast bijvoorbeeld het peroxonproces (Dewulf et al, 2001) en
heterogene fotokatalyse (Amama et al., 2002). De reactortypes beschreven in een vorige
paragraaf kunnen als dusdanig worden aangewend voor VOS-destructie ter vervanging van de
klassieke technieken (thermische incineratie (recuperatief of regeneratief), katalytische
oxidatie, biologische behandeling, adsorptie, absorptie, condensatie,
membraanscheidingstechnieken, ...) (Vercammen, 1996). Hoewel hierover veel literatuur
verschenen is, is het haast onmogelijk om de verschillende ontladingstypes met elkaar te
vergelijken teneinde de best beschikbare techniek te evalueren. Een overzicht van enkele
recente resultaten wordt gegeven in Tabel 1.7. De resultaten moeten echter nog steeds met de
nodige omzichtigheid behandeld worden vermits er steeds een verschil is in
reacticomstandigheden en vermits er dikwijls geen onderscheid wordt gemaakt tussen

decompositie en complete destructie (Jidenko et al., 2002).
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Tabel 1.7 Overzicht van de afbraak van VOS in verschillende reactortypes en onder verschillende
reactieomstandigheden (C: instroomconcentratie, n: verwijderingsefficiéntie en E: energiedichtheid)

Molecule C n E Ontlading Referentie

(ppm) (%) (LY
Formaldehyd 100 97 600 DBD Chang & Lee, 1995

60— 120 PCD
Methanol 400 50 Hsiao et al., 1995
60 — 230 DBD
Aceton 400 >90 1613 SD Odaetal., 1995
Aceton 800 285 — 3543
Benzeen 150 138 - 671
63 PCD Penetrante et al., 1996

Dichloormethaan 160 46 — 1488
Methanol 100 — 400 75 -195
Tetrachloormethaan 50 — 610 63 310-1010 PBD Tonkyn et al., 1996
Tetrachloormethaan 13
Trichloorethaan 124
Dichloorethaan 95

1000 63 EBD Vitale et al., 1997a
Dichlooretheen 7
Monochloorethaan 116
Monochlooretheen 19
Tolueen 125 - 450 99
Styreen 30-190 11
1,1,1-trichloorethaan 80 — 1000 63 135 PCD Smulders et al., 1998
Pentaan 80— 1000 185
Ethyleen 150 — 2500 41
Styreen 407 -2441 63 54 -461 DBD Anderson et al., 1999
Vinylchloride 100 90 180 PCD Kirkpatrick ef al., 2002
Ethylacetaat 5-126 47-313
Tolueen 10-195 44 — 403

63 DBD Rudolph et al., 2002

Aceton 15 -146 158 - 267
Vinylchloride 49 — 495 40 — 148
Perchlooretheen 1500

500 -1500 63 DBD Agnihotri et al., 2003
Tetrachloormethaan 2500
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Aceton 5-1000 288
Dimethylsulfide 5-1000 98 180 PCD Sobacchi et al., 2003
a-pineen 150 - 800 90

Recent wordt ook veel onderzoek verricht naar hybride systemen, waarbij een plasma ofwel
intern (aan of tussen elektroden) ofwel extern (in serie) wordt voorzien van een adsorbens
en/of een katalysator (Francke et al., 2000; Malik & Jiang, 2000; Sekiguchi, 2001; Oda et al.,
2001; Ogata et al., 2001; Futamura et al., 2002b; Demidiouk et al., 2003; Kim et al., 2003b).
Beide types worden schematisch voorgesteld in Figuur 1.11. Het effect van gecombineerde

behandeling blijkt hoger te zijn dan de som van de individuele stappen.

reactor reactor
NTP \ NTP _l\ kata-
+ |/ _‘/ lysator
katalysator

(2) (b)

Figuur 1.11 Schematische voorstelling van (a) een single-stage IPCR (in-plasma catalysis reactor) en (b)
een two-stage PPCR (post-plasma catalysis reactor)

De verbeterde performantie met adsorptie wordt verklaard door 2 mechanismen. Primo, er
wordt een verhoogde verblijftijd van VOS bekomen door een preferenti€éle adsorptie en
desorptie na destructie. Secundo, door gebruik te maken van een hydrofiel materiaal kunnen
hydroxylgroepen via een NTP worden omgezet tot OH-radicalen in het plasma (Song et al.,
2002).

Het synergetisch effect bij gebruik van katalysatoren wordt enerzijds verklaard door de
katalytische oxidatie met ozon geproduceerd in de ontlading en ozonproductie aan de
katalysator (die zich als derde deeltje gedraagt):

O + O, (geadsorbeerd) = O; (geadsorbeerd) = Oj; (vrij)

Anderzijds speelt de vorming van nieuwe katalytisch actieve zones door energie-impact

vanuit de ontlading een belangrijke rol (Holzer et al., 2002).
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1.4.2 Afvalwaterbehandeling

Ozonisatieprocessen  krijgen steeds meer de bovenhand over conventionele
chlorinatieprocessen. Hierbij is immers geen gebruik van toxische chemicalién nodig en de
bijproducten van ozonvorming zijn onschadelijk voor het milieu. Daarbij komt nog dat ozon
een veel sterker en sneller oxidans is dat zorgt voor de vernietiging van organische
contaminanten, kleur- en geurcomponenten en micro-organismen (MO), cysten en sporen. De
kost daarentegen is echter hoger. Malik et al (2001) stellen daarom in situ
onderwaterplasma’s voor waarbij de elektrische ontlading plaatsgrijpt onder het
wateroppervlak om op die manier ook gebruik te kunnen maken van de kortlevende actieve
species (OH, H, O, Os, ...). Meer nog: de intense elektrische velden zullen tevens lethaal zijn
voor verschillende MO. Voorts wordt ook UV-straling en superkritisch water geproduceerd
en ontstaan schokgolven, die helpen bij de afbraak van contaminanten. Verschillende
reactordesigns werden reeds ontwikkeld, veelal in de pin-plaat- of draad-cylinder-configuratie
en gevoed door een gepulste gelijkspanning. Glimontladingen werden gestabiliseerd hetzij
met het wateroppervlak als één van de elektroden (Sharma et al., 2000), hetzij met een
ondergedompelde elektrode (Fujii & Rea, 2000), hetzij onder water (Sun et al., 2000).

Twee theorieén werden gepostuleerd om het fenomeen te verklaren:

1. de elektronische theorie: de vrije elektronen versnellen onder het aangelegde
elektrische veld en kunnen botsen met de omgevende moleculen. Hierbij worden deze
laatste geioniseerd, waardoor meer vrije elektronen worden geproduceerd
(elektronenlawine) hetgeen leidt tot doorslag in water.

2. de thermische theorie (bellentheorie): de stroom in de regio van het sterke veld
veroorzaakt opwarming en verdamping van de vloeistof waardoor bellen gevormd
worden. Gasdoorslag treedt op in de belletjes en geeft aanleiding tot verdere
opwarming en groei van de bellen tot de volledige interelektrodeafstand wordt

overbrugd.

Ondergedompelde gepulste coronaontladingen bezitten verder de mogelijkheid om grote
gasbellen te verkleinen. Dit gebeurt doordat het elektrisch veld overgaat vanuit water (¢ = 80)
naar lucht (¢ = 1), zodat het water een elektrische kracht uitoefent op de lucht en zo de bellen
breekt. Een andere verklaring kan gevonden worden in de Coulombkrachten werkend op de

geladen bel-vloeistof-interfase. Dit heeft zijn voordeel bij aérobe behandeling.
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1.4.3 Materiaalbehandeling

Recent werd ook een nieuwe techniek voorgesteld voor de oppervlaktebehandeling van
polymeerfilms bij atmosfeerdruk, weergegeven in Figuur 1.12. (Krdpke et al., 2001). Een
gelijkstroom glimontlading tussen 2 elektroden in een kanaal met een hoge gasstroom voert
ladingsdragers van de plasmazone naar het polymeeroppervlak. Deze techniek heeft als
voordelen dat een hogere concentratie aan chemisch actieve deeltjes wordt gegenereerd
(hoofdzakelijk O, OH, O3 en Nz*) en een bijna homogene plasmazone bij 30 W.cm™.
Karakteristicke parameters van de opstelling zijn: een gasstroom (lucht) tot 175 m.s™,
temperaturen van 25 °C tot 75 °C en, in het geval van dynamische behandeling, een
polymeerdraaisnelheid van 22 m.min"'. Het polymeer bevindt zich 10 tot 25 mm na de
ontladingszone waarin tot 30 kV tussen de elektroden kan worden aangelegd. Op die manier
kan het materiaal unieke eigenschappen verkrijgen die niet bereikt kunnen worden met
klassieke chemische methoden. De meeste polymeeroppervlakken zijn inert en waterafstotend
en hebben een lage oppervlakte-energie. Oppervlaktebehandeling kan worden toegepast om
functionele groepen aan het polymeeroppervlak te incorporeren, zonder de bulk te wijzigen.
Dit kan leiden tot een betere bevochtigingsgraad, verlijmbaarheid, bedrukbaarheid en
kleuropname. Voordelen zijn de snelheid en overbodigheid van chemicalién. Toepassing in de
voedingsindustrie is ook mogelijk: er wordt gebruik gemaakt van gelamineerde
kunststoffolies waarbij een goede hechting vereist is tussen de verschillende lagen. Hierbij
worden hechtingsmiddelen (met een groot gehalte aan VOS) gereduceerd. Bijkomende troef

is de mogelijkheid tot recyclage van het procesgas (Bogaerts ef al., 2002).

polymeerfilm

glimont- )
lading draaitrommel

lucht

Figuur 1.12  Gelijkstroomglimontlading bij atmosfeerdruk voor de behandeling van
polymeeroppervlakken, ontwikkeld door Kropke et al. (2001)
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1.4.4 Sterilisatie

Ruthberg (2002) maakt ook melding van gepulste ontladingen voor de behandeling van
bacteriologisch verontreinigde vloeistoffen. De afdoding van Esherichia coli en Bacillus
cereus werd nagegaan. Volgende relatie werd bekomen:

N = N,.exp(-kW)

Waarin N, de initi€le concentratie voorstelt, k de afdodingsconstante en W de gemiddelde
energie-input. Hieruit werd de grootteorde afgeleid voor volledige sterilisatie van water, circa
3 J.mL™, wat overeenkomt met de energiebehoefte bij decontaminatie door bestraling (1-3

JmL™).

Gadri et al. (2000) gebruikten een radiofrequente uniforme glimontlading voor sterilisatie en
decontaminatie. Reductie van bacterién, virussen, fungi en hun sporen met een factor 10°
werd bewerkstelligd in een paar seconden tot een aantal minuten. Een mogelijke toepassing
van deze techniek is de bestrijding van het ‘sick building syndrome’ door middel van
oppervlakteontladingen op de filter. De in situ reproducerende micro-organismen, gevangen
op de filter in een airco-systeem, worden vernietigd zodat ze niet met de luchtstroom

meegevoerd worden.

1.4.5 Afvalbehandeling

Van Oost et al. (2002) stellen het concept voor van een totaalinstallatie voor de behandeling
van 2 grote groepen feedstocks. Ten eerste, afval uit de landbouw, industrie en
verbruikersactiviteiten (onder andere afvalwaterzuiveringsslib) en ten tweede, fossiele
brandstoffen die van onvoldoende kwaliteit zijn om te verbranden op de conventionele manier
(zoals turf, bruinkool met een hoog zwavelgehalte, bitumineuze kool, ...). Het concept bestaat
uit een vergassing en een verglazing door middel van een TP. De organische stoffen zouden
worden vervluchtigd tot syngas en nabehandeld in een NTP, terwijl de anorganische
mineralen zouden worden gesmolten en omgezet in een zwart glas dat kan hergebruikt
worden in bouwmaterialen. Materiaalbalansen toonden aan dat 32 % van de input kan worden
geconverteerd tot het aggregaat.

Ruthberg (2002) toonde de economische en ecologische haalbaarheid van gelijkaardige

technieken aan.
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1.5 PLASMACHEMIE

Veel onderzoek gebeurt naar de chemische reacties die optreden in een plasma. Vaak wordt
via intensieve modellering getracht een inzicht te verkrijgen in de plasmaprocessen (Bityurin

et al., 2000). Hieronder volgt een systematische behandeling van het onderwerp.

1.5.1 Algemeen

Het NTP-proces bestaat uit verschillende elementaire processen zoals ionisatie, excitatie,
dissociatie, ladingstransfer, aanhechting, recombinatie (radicaal-radicaal, electron-ion, ion-
ion), radicaal-neutraal reacties, enzovoort (Eliasson & Kogelschatz, 1991b). Deze kunnen
ingedeeld worden in primaire en secundaire processen, gebaseerd op de tijdschaal van de

streamerpropagatie. Dit wordt schematisch weergegeven in Figuur 1.13 (Kim ef al., 2002).

Primaryprocess Secondary process

Charge transfer
weaae |

(e+tA — A" +te+te)

Recombination

_— 5 Neutralization
lon-lon
Acids + NH
radical-radical ! \L 8

(e+A—> A +e) | Deactivatic | radical-neutral

energy transfer

Dissociation hv v

(e+AB—> A +B+e)

\ 4

=]
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Electron
thermalization Thermal
(-)ion formation reaction
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Figuur 1.13 Tijdschaal van de elementaire processen in een niet-thermisch plasma (Kim et al., 2002)

De primaire processen omvatten ionisatie, excitatie, dissociatie en ladingsoverdracht, met een

typische tijdschaal van ca. 107 s.
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De belangrijkste species van de primaire processen zijn radicalen, positieve en negatieve
ionen en geéxciteerde moleculen. De efficiéntie hangt sterk af van de energie-inbreng:
(gepulste) gelijkstroom, wisselstroom, elektronenbundel, ... .

De secundaire processen hebben betrekking op reacties met de primaire reactieproducten.
Sommige radicalaire species zoals O; en HO, worden ook gegenereerd door radicaal-neutraal-

recombinatie. De secundaire processen zijn gewoonlijk vervolledigd binnen 10~ s.

Bij het behandelen van verdunde gasvormige polluenten (ppmv: parts per million by volume)
is het weinig waarschijnlijk dat onmiddellijke decompositie optreedt door botsingen met de
energetische elektronen (Urashima & Chang, 2000). Het merendeel van de elektronenenergie
wordt overgedragen op de dominante gasmoleculen (N, en O,) door inelastische botsingen en
leiden tot de vorming van radicalen. De destructie van de polluent start dus pas nadat de
radicalen werden gevormd. Bijgevolg is de totale efficiéntie n; van een NTP-proces het
product van de efficiénties van de primaire processen (1),) en de secundaire reacties (1), of:

MNe = Np-Ns

Theoretische benaderingen van NTP-processen door fysische (Yamamoto, 1997), chemische
(Evans et al., 1993) en elektrochemische (Eichwald ef al., 1997; Bityurin et al, 2000)
modellen werden gebruikt om het verwijderingsmechanisme te ontcijferen alsook de
effectiviteit van NTP te evalueren. Veelal wordt de verwijdering weergegeven als functie van
de plasma-energie en niet in functie van de tijd, zoals in de conventionele chemie, vermits de
plasmageinduceerde processen heel snel gebeuren.

Veelgebruikte parameters hierbij zijn de energiekost EC (Energy Cost: eV per verwijderde
molecule), de G-waarde (aantal verwijderde moleculen per 100 eV input) en de
energieopbrengst EY (Energy Yield: aantal g verwijderd per kWh input):

e EC= SIE (eV/molecule)
AC

e G= AC (moleculen/100eV)
SIE

AC.m
e EY=—""(g/kWh
SIE (g )

Hierbij is SIE de energiedichtheid, AC de verwijderde hoeveelheid polluent en m de
moleculaire massa van de component. Meestal wordt ook teruggerekend naar

normaalomstandigheden (0 °C, 101325 Pa, 0 %).
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Kim et al. (2002) merkten echter op dat deze performantieparameters variéren met de
specifieke energiedichtheid SIE (Specific Input Energy: energie-input per eenheid gasvolume
(kJNm™)). Zo zullen de EY en de G-waarde dalen bij toename van SIE, terwijl EC zal
toenemen. Hieruit zou kunnen besloten worden dat de performantie van het proces het best is
bij de laagste SIE, terwijl de verwijderingsefficiénties hier laag zijn. Kim et al. (2002) stellen
dan ook een nieuwe parameter voor, namelijk de energieconstante kg (Nm?.kJ™"), die niet
beinvloed wordt door de SIE. De voorgestelde parameters leggen uiteraard het
reactiemechanisme niet bloot maar geven wel nuttige informatie omtrent engineeringaspecten

(opschalingscapaciteit).

1.5.2 VOS-afbraak

Een groot voordeel van NTP ligt onder andere in de mogelijkheid tot het simultaan afbreken
van verschillende polluenten (Ogata et al., 2002a; Sobacchi et al., 2003). Dikwijls is echter
onvoldoende energie aanwezig om te voorzien in complete oxidatie van de VOS, wat vaak
aanleiding geeft tot bijproducten. De bijproducten kunnen ingedeeld worden in organische en

anorganische.

1.5.2.1 Anorganische bijproducten

De concentratiec aan  anorganische

bijproducten ligt significant hoger dan de
VOO
organische. Figuur 1.14 geeft een typisch O
verloop van de gevormde anorganische “
.. . 5 0 g
bijproducten als functic van de | = 2
aangelegde spanning. Bij het opdrijven E
=] Cio
van de energiedichtheid wordt NO | ° #2h
gevormd en treedt volgende reactie op,
. 4]
waardoor de Os-concentratie  daalt ' I h
'\'I|:| I'.l'-'| 1\.:':- Ihra
(Eliasson & Kogelschatz, 1991a): Apolisd Valtage
NO + O3 2 NO, + O, Figuur 1.14 Typische concentraties aan
anorganische bijproducten bij VOS-decompositie
O+NO, > NO+ 0, (Yamamoto, 1997)

Totaal: O+ 03 2 20,
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De vorming van CO (en organische bijproducten) leidt tot CO,-selectiviteiten kleiner dan 1.
Typische literatuurwaarden bedragen 0,3 — 0,7 (Holzer ef al., 2002).

Yamamoto (1997) stelt een strategie voor om de ongewenste anorganische bijproducten te
reduceren waarbij een onderscheid wordt gemaakt tussen zachte en harde plasma’s. Deze
worden respectievelijk gekarakteriseerd door een lage spanning met een lange verblijftijd en
vice versa. Yamamoto (1997) stelt vast dat een zacht plasma significant minder anorganische
bijproducten genereert in vergelijking met een hard plasma. Tegelijkertijd neemt de VOS-
decompositie toe. Hierdoor wordt het mogelijk de NOy, COy en Os-concentratie te reduceren

en de VOS-destructie te verbeteren door het vermogen en de verblijftijd af te stellen.

Door Ogata et al. (1999a, 1999b, 1999c¢, 2000, 2001, 2002b) worden een aantal mechanismen
voorgesteld om in te spelen op de anorganische bijproducten bij afbraak van benzeen in lucht
in een PBR met BaTiOs-balletjes (¢ = 4000, d = 2 mm). Ogata et al. (1998) stelden hierbij
eveneens vast dat ook de roosterzuurstof uit BaTiOs; een belangrijke rol speelt bij de
oxidatieprocessen, ondermeer bij de vorming van CO en N,O. Een overzicht van de resultaten

wordt gegeven in Tabel 1.8.

Tabel 1.8 Overzicht van de invloed van parametervariaties op de verwijderingsefficiéntie van benzeen en
de vorming van anorganische bijproducten in een PBR

‘ Referentie
Aanpassing Nobeneen COx NOy N.O O3
(Ogata et al.)

BaTiO;: € 870 2> 15000 |1 CO/CO= 1 1 ! 1999a
Intern ALO3 1 CO/CO,| | 1 1 1999b
Intern Al,O3 + Ag/Cu/Ni |1 CO/COy| | ! N 1999¢
+ H,0-damp l CO/CO,| 1 1 K 2000
Intern zeoliet 1 CO/CO,T | = 1 2001

COx|
AC:v 50 > 1000 Hz ! = = geen

(~m)
Interelektrode glaslaag 1 COx| ! ! ) 2002b
Glaslaag + AC: | oLl |

X een

v 50 = 1000 Hz s !

" Zhang et al. (1996) rapporteerden dat O; en NO, gegenereerd worden door competitieve reacties
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1.5.2.2 Organische bijproducten

De vorming van organische bijproducten hangt af van het type schadelijke luchtpolluent
(HAP: Hazardous Air Pollutant), de reactor, de energie-input, het achtergrondgas, de
verblijftijd en de vochtigheidsgraad. Weinig is echter geweten over de plasmachemie
(Fridman & Rusanov, 1994). Verscheidene modellen werden reeds ontwikkeld om de

plasmachemie te simuleren.

Bij de decompositie van TCE in lucht in een NTP werd over volgende bijproducten, naast
CO; en HCI, gerapporteerd: COCl,, C,HCI;0, ClO, CHOCI, Cl,, CHCI; en CCly (Evans et
al., 1993; Koch et al., 1995; Oda et al., 1996; Anderson et al., 1999; Kirkpatrick et al., 2002).

Futamura & Yamamoto (1997) onderzochten het afbraakmechanisme van TCE in een PBR en

PCR door middel van GC-MS en stelden 2 reactiemechanismen voor.

Als het chloride wordt vrijgesteld i.p.v. het chloorradicaal, kan het reageren met kleine
hoeveelheden water in de reactor en zo waterstofchloride vormen. In dit geval geeft

protonadditie aan TCE, gevolgd door chloride additie enkel 1,1,2,2-tetrachloorethaan:

Cl,C=CHCI + H" = CLL,CH-"CHCI
Cl,CH-"CHCI + CI" © Cl,CH-CHCl,

Er werd echter vastgesteld dat 20-25 % van het 1,1,1,2-isomeer van tetrachloorethaan wordt
gevormd zelfs in aanwezigheid van 2 % water in de gasstroom, zodat het radicalair

mechanisme als dominant wordt aanzien bij TCE-afbraak:

CLL,C=CHCI + CI° = Cl,C°-CHCl, C1,C°-CHCI, + H° = C1,CH-CHCl,
ClL,C=CHCI + H° = CL,C°-CH,Cl CLL,C°-CHyCl + CI° = CI3C-CHxCl

De meeste auteurs (Yamamoto et al, 1992; Masuda et al., 1995; Kohno et al, 1998;
Anderson et al., 1999; Machala et al., 2000; Spiess et al., 2000; Cal & Schluep, 2001) maken
melding van de vorming van polymeren en organische bijproducten in de reactor, vermits in
de reactor niet voldoende energie voorhanden is voor complete oxidatie. Het zou gaan om een
complex mengsel van water, zuren, harsen en koolstof (Masuda et al., 1995). Anderson ef al.

(1999) stelden bij de afbraak van styreen in een DBD vast dat bij lage temperatuur (100 °C)
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het product een polymeervorm was, terwijl bij hoge temperatuur (300 °C) amorfe koolstof
werd gevormd. Machala ef al. (2000) meldden de vorming van een niet-toxisch amorf

condensaat gebaseerd op aminozuren bij de afbraak van cyclohexanon.

1.5.2.3 Afbraakmechanisme

In een coronaontlading worden drie

mogelijke elektronimpactreacties op TCE

vooropgesteld, voorgesteld in Figuur 1.15 Cl

(Urashima & Chang, 2000). Deze 3 reacties /QZ
kunnen uitgeschreven worden als volgt: C ﬂf

CHCls +egnet 2 H+ CoCls+ epang

= CHCI + CCl; + €ygag

Figuur 1.15 Directe impact van elektronen bij TCE-

2>  Cl+ GHCL+ eyang destructie volgens Urashima & Chang (2000)
De te overwinnen bindingsenergieén bij deze reacties bedragen respectievelijk 4,3 eV (1), 6,3
eV (2) en 3,5 eV (3). De kans dat deze directe reacties daadwerkelijk optreden is quasi nihil
aangezien de TCE-concentratie meestal zeer klein is (grootteorde ppm). De probabiliteit voor
botsing met een draaggasmolecule is veel groter. Op die manier wordt de afbraak van TCE
indirect bewerkstelligd via radicalisatie, ionisatie en excitatie. Futamura et al. (1997) stelden
vast dat ethyleen makkelijker werd afgebroken dan ethaan en leidden hieruit af dat het
decompositieproces gebeurt via de geéxciteerde toestanden. Ondanks het feit dat de dubbele
binding veel sterker is dan de enkele binding, is de excitatie-energie voor ethyleen (m,1') lager
is dan deze voor ethaan (0,6"). Een gelijkaardig effect werd opgetekend voor TCE en TCA
met een analoge verklaring. Vitale et al. (1997b) verklaren dit effect dan weer vanuit
autokatalytische reacties. Een mogelijk afbraakmechanisme voor TCE in droge lucht wordt

voorgesteld in Figuur 1.16 en is gebaseerd op 162 reacties (Urashima & Chang, 2000).
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TCE Energetische elektronen Lucht
C,HCl; e (snel) N, O,
>
Gedissocieerde Negatieve Radicalen Gerecombineerde
TCE-producten ionen intermediairen
C,HCl, C,Cly, Cl,C 0,0;, N Oy, NOy, N,O,
CCl, CHCI, CH, (x=1-4)
ClLH (y=1-3)
(x=1,2) (z=2,3)
—— “— ——P
v \ 4 A4
Zuurvorming Oxidatie van Vorming van
negatieve ionen stikstofoxiden
HCI COy, CIO", HC,CI NOy, N,Oy
(x=3,4) (x=1-3)
(y=12) (y=1.4,5)
> h 4

Oxidatie van ontladingsproducten

CCL,0 (y=1-3), ClOy (x=1,2), C,HO,, HNOy, NO,CI

l

Aérosoldeeltjes

Figuur 1.16 Mechanisme voor de afbraak van TCE in droge lucht in een coronaontlading, gebaseerd op
162 reacties, voorgesteld door Urashima & Chang (2000)
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Hierbij moet worden opgemerkt dat de invloed van water in de luchtstroom niet werd
ingecalculeerd. OH-radicalen kunnen gevormd worden via 3 mechanismen (Penetrante et al.,
1997):

e Elektronaanhechting: e + H,O - H + OH

e Directe dissociatie door elektronenimpact: e + H,O = ¢ + H+ OH

e Dissociatie door O: O + H,O = 2 OH
Deze OH-radicalen kunnen dan op hun beurt reageren met TCE volgens (Evans et al., 1993):
C,HCl;+ OH - C,Cl; + H,O
ClO + OH - HCI + O,
COCl, + OH - COCI + HOCI
Andere reactiemechanismen die wel rekening houden met positieve ionen, vochtgehalte en
mogelijke feedbackmechanismen worden in de literatuur beschreven. Er worden echter vaak
onenigheden teruggevonden omtrent de afbraakmechanismen (Vitale ef al., 1997a) ondermeer
door de grote hoeveelheid aan species en de uitgebreide reactiemogelijkheden in het plasma
(Dono et al., 1997). Evans et al. (1993) beschrijven de destructie van TCE via DBD in een
Ar/O,/H,0O-mengsel a.d.h.v. 97 species en 385 reacties. Koch et al. (1995) stellen
gelijkaardige modellen op voor TCE-afbraak in een EBR. Vitale et al. (1997a) beschrijven de
TCE-decompositie in een EBR vereenvoudigd aan de hand van 40 reacties en 9 reactieve
species, uitgaande van dissociatieve elektronaanhechting, als bij Koch et al. (1995):
e + C,HCl; =2 C,HCl, + CI
Kohno et al. (1998) daarentegen stellen dat TCE in een coronareactor dissocieert via directe
elektronenimpact:
e+ C,HCl; 2 C,HCI+ Cl +e
Dissociatieve elektronimpactreacties met O,-moleculen worden ook gebruikt om O-
radicaalreacties in te leiden (Hsiao ef al., 1995), terwijl Evans et al. (1993) dan weer uitgaan
van ladingstransfer en dissociatieve recombinatie om deze radicalen te vormen.
Rosocha & Korzekwa (2000) stellen vereenvoudigd dat dergelijke O- of OH-radicalen
aanvallen op de dubbele binding. Dit breekt de binding tot een enkele binding en bindt O of
OH aan het minst gechloreerde C-atoom (sterische hindering). In de aanwezigheid van O, kan
het gevormde radicaal verder instaan voor destructie of productie van nieuwe radicalen. Vitale
et al. (1997b) beschouwen dan weer een autokatalytisch proces met chloorradicalen, waarbij :
e + CHCICCI, = CHCICCI + Cl
Cl + CHCICCI, = producten + 2 CI

Kortom, er is weinig eensgezindheid wat betreft de exacte afbraakprocessen in een NTP.
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2 DOELSTELLINGEN

In het kader van het onderzoek naar AOP (Advanced Oxidation Processes) voor
afvalluchtbehandeling werd een niet-thermische plasmareactor (NTP) gebouwd aan de
Onderzoeksgroep voor Plasmatechnolgie van de Faculteit Toegepaste Wetenschappen (FTW).
Deze reactor werd geconstrueerd en geoptimaliseerd voor de negatieve corona (in de
glimontladingsvorm). In samenwerking met de Onderzoeksgroep voor Milieuchemie en —
technologie van de Faculteit Landbouwkundige en Toegepaste Biologische Wetenschappen
(FLTBW), werd de reactor geévalueerd naar destructie-efficiéntie voor verschillende

Vluchtige Organische Stoffen (VOS) in verschillende omstandigheden.

Weinig is echter geweten over de werking van de reactor in de sproeiontladingsvorm
(positieve corona), die verkregen wordt door een polariteitswissel tussen pinnen en plaat door
te voeren. Een eerste opdracht bestaat er dan ook in deze ontlading te stabiliseren en te
karakteriseren aan de hand van de stroomspanningscurven en de stroomverdeling over het
plasma in functie van verschillende parameters. Er zal tevens getracht worden de

gelijkenissen en verschillen tussen beide ontladingsvormen te verklaren.

Na stabilisatie en karakterisatie van het plasma, zal de ozonproductie bestudeerd worden aan
de hand van een parameterstudie en een model. Tevens zal onderzocht worden of deze
ozonmetingen kunnen gebruikt worden als indicator voor de plasmachemie in het algemeen

en de TCE-verwijderingscapaciteit in het bijzonder.

Tot slot zal de verwijdering van TCE onderzocht worden door middel van een analoge
parameterstudie. Hierbij zal de invloed van de stroomsterkte, de verblijftijd, het vochtgehalte,
de gastemperatuur en de TCE-concentratie op de verwijderingsefficiéntie en -snelheid
onderzocht worden. Deze parameterstudie heeft tot doel een beter inzicht te verkrijgen in de
plasmawerking. De experimentele resultaten zullen worden geimplementeerd in een model en

getoetst worden aan literatuurdata.
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3 MATERIAAL EN METHODEN

3.1 PROEFOPZET

De proefopstelling wordt schematisch voorgesteld in Figuur 3.1. De verschillende onderdelen
worden hieronder in meer detail besproken. De foto’s werden genomen met een digitale

camera (Olympus Camedia C-2020Z).

€ —

—_—

2

A4 F G R

Figuur 3.1 Schematische voorstelling van de proefopstelling: A= gasfles, B= debietregelaar, C=
doorborrelkolom, D= ventilator, E= verwarmingselement, F= mengkamer, G= plasmareactor, 1 en 2 zijn
monsternamepunten (inzet= detail plasmareactor: H= pin, I= plaat, J= doorstroomrichting)

De volledige opstelling werd gasdicht bevonden. Zonder plasma waren in- en

outputconcentraties van trichloorethyleen (TCE) gelijk binnen de meetfout (input = 111 £ 6

ppm (n = 3), output = 108 £ 4 ppm (n = 3)).

3.1.1 Gasfles, debietregelaar en doorborrelkolom

TCE werd gedoseerd a.d.h.v. een doorborrelkolom. Perslucht (Air Liquide, Alphagaz 1) werd
door een kolom gestuurd, gevuld met TCE. De perslucht werd gedoseerd met een
debietregelaar (MKS Instruments, 1559 AX-020L-SV), weergegeven in Figuur 3.2. De
debieten werden gevarieerd van 1,0 tot 5,0 SLM (Standaard Liter per Minuut). De
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doorborrelkolom heeft een binnendiameter van 56,3 mm en een hoogte van 1640,0 mm. De
kolom is uitgerust met een gesinterde glasplaat en een peilglas waarin het vloeistofniveau van
de te doseren stof kan worden afgelezen. Experimenten werden uitgevoerd met de
temperatuur van de watermantel variérend van 25,0 = 0,5 °C tot 75,0 = 0,5 °C. De
temperatuur van de watermantel bepaalt de temperatuur en dus de dampspanning van het TCE
aanwezig in de doorborrelkolom. Gedurende een experiment werd de watermantel op
constante temperatuur gehouden met een verwarmingselement (Haake-Cl). De
doorborrelkolom en de aanvoerleiding werden bovendien geisoleerd met een mantel van 10,0
mm geéxtrudeerd polyethyleen (Climasnap). De belaste lucht werd gemengd met de

buitenluchtstroom in de mengkamer.

(b)

Figuur 3.2 De debietregelaar (a) en de uitleeseenheid (b)

3.1.2 Ventilator en mengkamer

De ventilator (Ventomatic CMT31M) zuigt buitenlucht aan via een PVC-leiding met een
diameter van 160,0 mm. Het debiet is stabiel regelbaar via een frequentieregelaar (Siemens
Micromaster, 0,0-50,0 Hz) van 50 tot 141 m?.h'. Figuur 3.3 geeft de kalibratiecurve van de
ventilator voor de gebruikte proefopstelling. Aanpassing van de installatie door het inbrengen
van een ventilator in de mengkamer om de instroomvariaties te reduceren, had geen invloed
op deze kalibratiecurve. Het debiet werd gemeten met een luchtsnelheidsonde met vleugelrad
(Figuur 3.5) via minuutgemiddelde metingen. De turbulentie van de stroming in de
afvoerleiding werd nagegaan d.m.v. het Reynoldsgetal voor het laagste debiet bij 20 °C: Re =
7727 (Re > 2000 voor turbulentie in cilindrische buizen). Het debiet werd dan berekend
d.m.v. de semi-empirische 1/7-machtsbetrekking van Prandtl uitgaande van de centrale

snelheid in de afvoerbuis. De betrekking werd experimenteel geverifieerd.
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Figuur 3.3 Kalibratiecurve van de ventilator (de foutenvlaggen geven het 68%-betrouwbaarheidsinterval
gebaseerd op 3 onafhankelijke minuutgemiddelde metingen)

De mengkamer heeft een inwendig volume van 27,0 L. In de mengkamer is een ventilator
(SYSTEM PAPST-P46550N 200V/50Hz) en een rooster aangebracht met openingen met een
diameter van 2,0 mm. Op die manier bedraagt het open oppervlak ongeveer 25 % van het
totale roosteroppervlak. De luchtstroom beladen met TCE wordt in de buitenluchtstroom
geinjecteerd op 100,0 mm voor de mengkamer. Vanuit de mengkamer wordt het gasmengsel

door een rechthoekige plexiglas leiding naar de plasmabron gestuurd.

3.1.3 Verwarming

De inkomende luchtstroom wordt verwarmd met een verwarmingselement, geregeld door een
rheotor (ADB Type RT 20/25 P) met een maximaal vermogen van 2,2 kW. Het
verwarmingselement bestaat uit 2 transversaal gepositioneerde  spiraalvormige

weerstandsdraden die zich bevinden tussen de ventilator en de mengkamer.
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3.1.4 Plasmabron

De plasmabron is geconstrueerd in de multi-pin-plaat-configuratie en wordt gevoed d.m.v.

een watergekoelde hoogspanningsbron. Beide worden voorgesteld in Figuur 3.4.

(a) (b)

Figuur 3.4 De plasmareactor (a) en de hoogspanningsbron (b)

De bron bestaat uit een plaat (100 kommetjes) en 100 pinnen, elk belast met een weerstand
van 1,5 MQ. Deze ballastweerstanden moeten er voor zorgen dat de differentiéle weerstand
van het circuit steeds positief blijft en zullen bovendien de maximale stroom limiteren die
door de stroombron moet worden afgeleverd bij doorslag tussen de elektroden. Boven iedere
pin is in de plaat een bolvormig kuiltje uitgefreesd. De plaat is vervaardigd uit roestvrij staal.
De pinnetjes waren initieel uit koper, maar werden vervangen door roestvrijstalen
equivalenten. Het totale inwendige volume van de plasmareactor bedraagt 888,0 cm?. Tussen
de 2 elektroden wordt een sterk elektrisch veld aangelegd d.m.v. een hoogspanningsbron (met
maximaal vermogen: 40 kV/100 mA). De polariteitswisselingen werden doorgevoerd door de
positieve hoogspanning ofwel aan de pinnen ofwel aan de plaat aan te sluiten. De plaat werd
dagelijks gereinigd, enerzijds mechanisch (boormachine met speciale kop), anderzijds
chemisch (solventmengsel). De pinnen werden maandelijks ultrasoon gereinigd en bijgevijld

indien nodig. De weerstanden werden vervangen indien nodig.

De uiteindelijk behandelde lucht werd afgevoerd naar de schouw via een PVC-buis met

inwendige diameter 153,0 mm.
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3.2 FYSISCHE ANALYSES

3.2.1 Meting van temperatuur en relatieve vochtigheid

De temperatuur en de relatieve vochtigheid van het
gasmengsel werd gemeten op circa 100 mm voor de
inlaat van de plasmakamer. De metingen gebeurden met
een Testo 445 (ISO-9001 gecertificerd), met een
combisonde NTC (Testo, 1999), weergegeven in Figuur
3.5. Deze heeft een meetbereik van —20,0 °C tot +180,0
°C voor de temperatuur en van 0 tot 100 % voor de
relatieve vochtigheid. De respectievelijke

nauwkeurigheden bedragen 2 % en 0,2 °C (0,0-50,0 °C)

en 0,5 °C buiten dit interval. Praktisch werden de

relatieve vochtigheid (%) en de temperatuur (°C)  Figuur 3.5 Het klimaatmeetapparaat
. _ met vleugelradsonde en temperatuur-

opgemeten, waaruit dan het absoluut vochtgehalte (g.m en vochtigheidvoeler

%) werd berekend m.b.v. de dampspanning (Weast ef al.,

1984) en de ideale gaswet. De temperatuur na de reactor

werd gemeten met een conventionele thermometer.

3.2.2 Meting van het gasdebiet

Voor het bepalen van de kalibratiecurve werd het debiet gemeten met een
klimaatmeetapparaat Testo 445 met vleugelradsonde (Figuur 3.5) op voldoende grote afstand
van de reactor waar de luchtstroom stationair was. De sonde heeft een meetbereik van 0,6 tot

20,0 m.s” en een nauwkeurigheid van 0,2 m.s™.

3.2.3 Meting van stroom en spanning

Zowel de stroom, de spanning als de weerstanden werd
gemeten met digitale multimeters (ITC-958 en ITC-996).

De fout op de stroommetingen bedraagt 0,01 mA, die van

de spanningsmetingen 0,1 kV. De stroomverdeling over de

pinnen werd bepaald met een hoogspanningsprobe (HP Figuur 3.6 Hoogspanningsprobe en

digitale multimeters

34111A) met een verhouding 1000:1 en een
ingangsimpedantie van 10 MQ (Figuur 3.6).

38



Materiaal en methoden

3.3 CHEMICALIEN EN ANALYSEMETHODEN

3.3.1 Gebruikte chemicalién

Er werden experimenten uitgevoerd met trichloorethyleen (TCE) (Aldrich, 99,5+ %). In Tabel
3.1 worden de Henrycoéfficiént (25,0 °C) en de dampspanningen bij verschillende

temperaturen (Weast ef al., 1984) weergegeven.

Tabel 3.1 De Henrycoéfficiént bij 25,0 °C en de dampspanning bij 0,0; 25,0; 50,0 en 75,0 °C van TCE
(Weast et al., 1984)

Verbinding Henrycoéfficiént Dampspanning (Pa)
(mol.m™/mol.m™)
25,0 °C 0,0 °C 25,0 °C 50,0 °C 75,0 °C
TCE 0,351 2,73.100  991.10°  2,86.10°  6,93.10°

3.3.2 Gaschromatografische analyse

3.3.2.1 Kalibratieprocedure

Voor de kalibratie van de gaschromatograaf (GC) werd gebruik gemaakt van een twee-
fasensysteem (Dewulf et al., 1996). Een stockoplossing wordt bereid door injectie van 250,0
ul TCE in 10,0 ml methanol. Van deze stockoplossing wordt 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 en
50,0 ul geinjecteerd in penicillineflesjes met een volume van 118,0 ml waar 100,0 ml water is
ingebracht. De penicillineflesjes worden luchtdicht afgesloten (Mininert Valves) en
vervolgens in een warmwaterbad op 25,0 °C gehouden. Na minimaal 12 uur wordt dan een
headspace-monster geinjecteerd. Een kalibratiecurve wordt weergegeven in Figuur 3.7. De
68%-betrouwbaarheidsintervallen werden steeds bepaald aan de hand van 3 onathankelijke

metingen.
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Figuur 3.7 Kalibratiecurve voor detectic van TCE met de GC (de foutenvlaggen geven het 68%-
betrouwbaarheidsinterval gebaseerd op 3 onafhankelijke herhalingen)

3.3.2.2 Monstername

Gasmonsters werden genomen met gasspuiten, 500,0 e
uL Hamilton Luer Lock syringe (Type 1750 TLL),
voorgesteld in Figuur 3.8. Voor elke meting van de P———i T

afbraakefficiéntie werden drie monsters voor de . .

Figuur 3.8 Een gasspuit met septum
plasmabron (punt 1, Figuur 3.1) en drie monsters voor
de schouw (punt 2, Figuur 3.1) genomen. De gasspuiten werden afgesloten met septa en
overgebracht van de Onderzoeksgroep Plasmafysica (FTW) naar het Labo voor Milieuchemie
en —technologie (FLTBW) waar de monsters in de GC werden geinjecteerd. De invloed van
de transportprocedure werd elders getest (Vertriest, 2002) (zonder transport = 89 + 4 ppm (n =

3), met transport = 92 £ 6 ppm (n = 3)). De fout werd geminimaliseerd door de injectie uit te

voeren binnen het kwartier na monstername.
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3.3.2.3 Gaschromatograaf

De monsters werden geanalyseerd op een
GC, Chrompack 9002 (Figuur 3.9),
uitgerust met een capillaire kolom CP-SIL-
5 CB-MS  (Chrompack, 100 %
polydimethylsiloxaan, lengte 50,0 m,
inwendige diameter 0,32 mm, filmdikte 1,2
um), een vlamionisatie detector (FID:
luchtdebiet: 300 ml.min™', waterstofdebiet:
30 ml.min™) en een integratiesysteem van
Cecil Data Control Instruments (Cecil
Instruments Ltd.). De oventemperatuur
werd ingesteld op 80 °C, de

injectietemperatuur bedroeg 220 °C.

3.3.3 Ozonmetingen

De ozonconcentraties werden opgemeten
met een ozonmeter (API Model 450, Figuur
3.10), waarvan de aanzuigleiding zich in de
afvoerbuis net na de reactor bevond. Het
aanzuigdebiet werd ingesteld op 1,5 L.min’
' vermits de ozondetector ook hiervoor
werd gekalibreerd door Envitec n.v.. De

detectie van ozonmoleculen is gebaseerd op

Figuur 3.9 De gaschromatograaf

Figuur 3.10 De ozonmeter

de absorptie van UV-licht bij een golflengte van 254 nm. Er wordt hierbij gebruik gemaakt

van een kwiklamp, zodanig ontworpen dat ze licht emitteert met een golflengte van 254 nm.

Het UV-licht straalt in een holle kwartsbuis die alternerend gevuld wordt met het monstergas

en het referentiegas (zonder ozon). Dit resulteert in de intensiteitsverhouding 1/1y, waaruit de

ozonconcentratie wordt berekend d.m.v. de Lambert-Beer vergelijking (API, 1999):
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10° T 2992 1
Cyp =———. dn—
o al2730 P O,

Waarin: I: intensiteit van de lichttransmissie doorheen het monstergas
I,: intensiteit van de lichttransmissie doorheen het referentiegas (zonder ozon)
o absorptiecoéfficiént (308 cm™ atm™ bij STP (standaard temperatuur en druk))
L: weglengte (cm)
T: temperatuur (K)
P: druk (in. Hg)

C,, : 0zonconcentratie (ppb)

De gemeten achtergrondconcentratie (zonder plasmabehandeling) bedroeg nergens meer dan

0,03 ppm en werd bijgevolg verwaarloosd.
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4 RESULTATEN EN BESPREKING

In de eerste plaats werd getracht een positieve sproeiontlading te stabiliseren. Vervolgens zal
het plasma gekarakteriseerd worden door een onderzoek naar de invloed van verschillende
parameters: gassamenstelling, luchtvochtigheid, temperatuur, energiedichtheid en verblijftijd.
De invloed van deze parameters op de ozonproductie zal eveneens worden bestudeerd. En tot
slot zal het plasma onderzocht worden op efficiéntie van TCE-afbraak. De bekomen resultaten
zullen getoetst worden aan een model voorgesteld door Yan et al. (2001b) en het verband

tussen ozonproductie en TCE-verwijdering zal worden nagegaan.

In hetgeen volgt wordt volgende kleurenconventie aangehouden: gegevens omtrent de
negatieve glimontlading (NGO) worden voorgesteld in rood en data aangaande de positieve

sproeiontlading (PSO) worden blauw gekleurd.

4.1 PLASMAKARAKTERISTIEKEN

Om een beter inzicht te krijgen in de fundamentele verschillen tussen een NGO en een PSO,
worden beide ontladingsvormen eerst fysisch bestudeerd en geanalyseerd. Hierbij worden de

stroomspanningscurven en de stroomverdelingen nader onderzocht.

4.1.1 Stroomspanningscurven

Deze curven worden bekomen door de spanning aangelegd over de plasmazone uit te zetten
ten opzichte van de stroom doorheen de plasmazone. Deze curven geven informatie over de
ontladingsvorm waarin het plasma zich bevindt bij een bepaalde parametercombinatie. Tevens

wordt informatie verstrekt over de plasma-impedantie.

4.1.1.1 Oxidatie van koperen anodepinnen

Bij de aanvang van de metingen met omgekeerde polariteit (PSO) werd vastgesteld dat de
sproeiontlading steeds minder intens straalde. Dit werd gevolgd door een reductie van de
actieve plasmazone met de creatie van dode volumes tot er uiteindelijk geen sprake meer was
van een plasma. Dit wordt visueel voorgesteld in Figuur 4.1. Een gelijkaardig effect voor de

NGO werd niet opgetekend, deze bleef onveranderd voor- en nadat oxidatie werd vastgesteld.
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(b)

(©)

Figuur 4.1 Zijaanzicht van de PSO in lucht met koperen anodepinnen voér oxidatie (a) en na oxidatie (b
en c) in dezelfde omstandigheden (temperatuur 30 °C, stroomsterkte 30 mA, verblijftijd 0,033 s en
vochtgehalte 5,6 g H,0.m™ lucht), met uitzondering van (c) waar de stroomsterkte beduidend lager lag en
het plasma reeds instabiliteiten vertoonde

Dit effect had ook zijn weerslag op de stroomspanningscurven, zoals weergegeven in Figuur
4.2, althans voor de PSO. Er trad een verschuiving op in de richting van hogere spanningen en
tevens werd een sterke reductie van de maximale stroomsterkte opgetekend. Deze vaststelling
wordt verklaard door het sterkere oxidatief karakter van de PSO in vergelijking met de NGO
(grosso modo een verdubbeling van de ozonproductie), weergegeven in Figuur 4.9. Hierdoor
trad oxidatie van de pintoppen op wat zich manifesteerde als een groene tip (koperoxide) op
een rode pin (koper) en de resistiviteit verhoogde. Jouve ef al. (2002) stelden reeds vast dat
oxidatie van zowel kathodes als anodes voorkomt. Oxidatie is echter altijd veel sterker aan de
anodes dan aan de kathodes. Daarbij komt nog dat in deze coronaontlading de pin de meest

cruciale elektrode is (veldsterkte).
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Figuur 4.2 Stroomspanningscurven van de NGO (rood) en de PSO (blauw) voor en na oxidatie van de
koperen pintoppen, bij een gastemperatuur van 30 °C, een absoluut vochtgehalte van 5,6 g H,0.m™ lucht
en een verblijftijd van 0,033 s

De spanning zal dus groter moeten zijn om eenzelfde stroomsterkte te bekomen.
Tegelijkertijd is de maximaal haalbare stroomsterkte (vooraleer instabiliteit optreedt) lager,
althans voor de PSO. Waarom een gelijkaardig effect niet optrad bij de NGO, wordt gezocht
in de plasmanatuur. Blijkbaar worden streamers moeilijker gevormd ter hoogte van
geoxideerde pinnen. De PSO blijkt dus uitermate gevoelig te zijn aan de toestand en
geometrie van de pinnen. Er werd geopperd dat positieve ionen die in de NGO op de pinnen
botsen zouden zorgen voor een reinigingseffect. Dit bleek echter niet zo te zijn, daar de PSO

na een 3 uur durende NGO hier geen enkele invloed van ondervond.

Om aan deze problematiek te verhelpen, werd ervoor geopteerd over te gaan tot het gebruik
van roestvrij stalen pinnen. Zo wordt in hetgeen volgt steeds impliciet roestvrij staal
constructiemateriaal verondersteld voor de pinnen, tenzij uitdrukkelijk anders vermeld.

Merk tevens op dat de PSO met de koperen anodepinnen minder uniform is dan bij de inox

pinnen (vergelijk Figuur 4.1 met Figuur 4.7), te wijten aan slijtage van de pinnen.
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4.1.1.2 Secundaire lucht door holle kathode/anode-pinnen

Pekarek et al. (1999) meldden dat een beperkte stroom secundaire lucht door holle pinnen een
extra stabilisatie kan teweegbrengen door de drift van de gevormde ionen te vertragen. Het
voordeel van een transversale luchtstroom (door de pinnen) naast een longitudinale zou
kunnen bestaan uit het feit dat de luchtstroming het plasma minder wegdrijft van de
elektroden zodat de turbulente diffusie in de goede richting verloopt. Dit zou ook toelaten te
werken bij lagere longitudinale luchtstromen. De gasstroom beinvloedt de verdeling van de
ladingsdragers rond de actieve elektrode. Als de richting van het extern elektrisch veld
samenvalt met de snelheidsvector van de luchtstroom (PSO), dan zal de beweging van
negatieve ionen tegen de richting van het veld worden vertraagd. Wanneer nu de gasstroom
hoger wordt dan de snelheid van de ionen, kan het mogelijk zijn deze te stoppen, zodat een
accumulatie optreedt in de ontladingsruimte. En vice versa bij de NGO (Raizer, 1991).

Dit effect werd echter niet bevestigd binnen het huidige reactorconcept. Waarschijnlijk lag het
secundaire luchtdebiet door de pinnen te laag. Berekeningen met de basisdata van Pekarek et
al. (1999) toonden aan dat een verhouding verticale/horizontale snelheid v,/v, ~ 6 gebruikt
werd in dat bepaald reactordesign. In een éénmalig experiment was het mogelijk 4 pinnen te
lokaliseren waar bij voorkeur doorslag optrad. Een transversale luchtstroom van ongeveer 100
L.min" werd door die 4 holle pinnen (diameter 1,7 mm) gestuurd bij een longitudinale
gasstroom van ongeveer 100 m*.h"'. Op die manier kon een verhouding v,/vy ~ 15 worden
bekomen. Doorslag kon worden verplaatst naar andere pinnen. Dit experiment bleek echter
niet herhaalbaar en bijgevolg kon niet achterhaald worden of het hier enkel om een effect ging
van de verticale gasstroom, dan wel om een andere invloed.

Yan et al. (1999b) gebruikten COs-injecties om een streamercorona te stabiliseren. Ook hier
is de verticale snelheid tientallen keren groter dan de horizontale snelheid. De invloed van
CO, blijft evenwel onverklaarbaar. Energieoverdracht en ladingstransfer zouden worden
verbeterd en de thermische capaciteit en conductiviteit van CO, zou groter zijn in vergelijking
met N, en O,, waardoor de elektroden beter worden gekoeld. Daarnaast zouden de uit CO;

gevormde ionen een andere mobiliteit hebben dan deze gevormd uit N, en O,.

46



Resultaten en bespreking

4.1.1.3 Invioed van het constructiemateriaal

De invloed van het constructiemateriaal van de pinnen werd minimaal bevonden. Twee
verschillende materialen werden onderzocht: koper en roestvrij staal. Merk hierbij op dat de
plaat in beide gevallen vervaardigd is uit roestvrij staal. In beide gevallen werd een lichte
verschuiving van de stroomspanningscurven naar lagere spanningen vastgesteld. Dit kan
verklaard worden door het feit dat de “nieuwe” roestvrij stalen pinnen oplichtten in 8 spots,
terwijl de “oude” koperen pinnen maximaal een 4-tal spots vertoonden. Waarschijnlijk ligt

slijtage aan de grondslag van deze vaststelling.

4.1.1.4 Invloed van de gastemperatuur

De invloed van de gastemperatuur werd onderzocht door de ingaande gasstroom te
verwarmen. Er werd een significante invloed van de temperatuur vastgesteld binnen het

bereik 20 tot 60 °C, voorgesteld in Figuur 4.3.
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Figuur 4.3 Stroomspanningscurven van de NGO (rood) en de PSO (blauw) voor 3 verschillende
temperaturen van de ingaande gasstroom, bij een verblijftijd van 0,033 s en een absoluut vochtgehalte van
2,6 ¢ H,O0.m™ lucht

Een temperatuurstoename resulteert in beide gevallen in een verschuiving van de

stroomspanningscurven naar lagere ontladingspanning. De PSO manifesteert hierbij nog een
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duidelijke verschuiving naar hogere stroomsterkten: van 75 mA bij 20 °C naar 100 mA bij 60
°C. De temperatuursinvloed kan worden toegeschreven aan de balans van de gereduceerde
veldsterkte. Bij toenemende gastemperatuur zal de gasdichtheid verlagen. Om in deze
omstandigheden eenzelfde gereduceerde veldsterkte (elektrische veldsterkte op gasdichtheid)
te behouden, moet bijgevolg de elektrische veldsterkte (spanning op interelektrodeafstand)
dalen. De elektronen verwerven immers de hogere energie vanuit de temperatuurstoename,
waardoor de drijvende spanning lager kan zijn.

Het verschil in (maximale) stroomsterkte tussen PSO en NGO wordt verklaard door de meer
egale stroomverdeling van de PSO (Figuur 4.8) en door het feit dat de stabiliteitsgrens van de
PSO minder sterk afgelijnd is dan bij de NGO.

De temperatuur aan de inlaat werd vergeleken met de uitlaattemperatuur bij maximale
stroomsterkte. Voor de NGO daalde deze gradiént van 24 over 18 naar 12 °C, terwijl deze
voor de PSO nagenoeg constant bleef: 24, 22 en 23 °C. Het effect bij de PSO is te wijten aan
de toename in de maximale stroomsterkte want wanneer de temperatuursgradiént bij
bijvoorbeeld 75 mA werd vergeleken voor de 3 instroomtemperaturen, werd eenzelfde
dalende trend vastgesteld: van 24 over 17 naar 13 °C. Dit zou erop wijzen dat de Joulewarmte
door interactie van actieve deeltjes (Eichwald et al., 1997; Chen & Davidson, 2003) afneemt
bij de NGO en de PSO. Wanneer de ingangstemperatuur wordt verhoogd, worden de
moleculen reeds rotationeel en vibrationeel geéxciteerd. Deze excitatieniveaus zitten reeds
vervat in de instroomtemperatuur. Het saturatie-effect kan worden verklaard wanneer
aangenomen wordt dat de omstandigheden voor superelastische botsingen aanwezig zijn. Bij
een superelastische botsing (Adamovich & Rich, 1997) tussen een elektron en een atoom, zal
het elektron een grotere energie verkrijgen dan ervoor, terwijl het atoom een lagere energie
verkrijgt (desexcitatie). Het atoom draagt als het ware energie over op het botsende elektron,

in tegenstelling tot inelastische botsingen.
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4.1.1.5 Invloed van de verblijftijd

De verblijftijd in de plasmakamer werd gevarieerd van 0,023 tot 0,063 s, door het gasdebiet
aan te passen van 141 m*.h™' tot 50 m*>.h™". De stroomspanningscurven voor 3 verblijftijden

worden weergegeven in Figuur 4.4.
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Figuur 4.4 Stroomspanningscurven van de NGO (rood) en de PSO (blauw) voor 3 verschillende
verblijftijden, bij een absoluut vochtgehalte van 3,1 g H,O.m™ lucht en een temperatuur van 30 °C (groene
punten duiden maxima aan)

Binnen het beschouwde interval wordt geen significante afwijking gevonden op het verloop
van de stroomspanningscurven. Wel wordt een effect vastgesteld op de maximaal haalbare
plasmastroom alvorens instabiliteit optrad. Voor de NGO daalt de maximale stroomsterkte
van 55 mA naar 43 mA. Dit effect was des te meer uitgesproken bij de PSO: van 100 mA naar
55 mA. Door de afnemende stroomsnelheden worden de thermische instabiliteiten minder
goed afgevoerd, waardoor er sneller wordt overgegaan tot de instabiele vonkontlading
(Akishev et al., 2001). Omdat de PSO reeds gekenmerkt wordt door een sterk lokaal karakter
(plasmakanaaltjes) is dit effect hier des te uitgesprokener en gaat het plasma bij relatief lagere
stroomsterkten over naar de vonkontlading. Andere mogelijke verklaringen zijn de minder

scherpe stabiliteitsgrens en de egalere stroomverdeling bij de PSO (Figuur 4.8).
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4.1.1.6 Invioed van het vochtgehalte

De invloed van het vochtgehalte op de ontlading wordt weergegeven in Figuur 4.5. Er werd
een uitgesproken effect vastgesteld op de plasmastabiliteit. Tegelijkertijd dient te worden
opgemerkt dat dit een externe parameter was die met het huidige reactorconcept niet

beinvloedbaar was. Drie absolute vochtgehaltes werden bestudeerd voor iedere

ontladingsvorm.
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Figuur 4.5 Stroomspanningscurven van de NGO (rood) en de PSO (blauw) voor 3 verschillende absolute
vochtgehaltes, bij een verblijftijd van 0,033 s en een temperatuur van 30 °C

Er wordt zowel een toename van de plasmaspanning als een afname van de maximale
stroomsterkte vastgesteld, beide meer uitgesproken in het geval van de NGO. Beide effecten
kunnen verklaard worden door het elektronenvangend effect van HyO-moleculen. Het hiermee
gepaard gaande elektronenverlies (lagere stroomsterkte) wordt gecompenseerd door de
elektronenproductie op te drijven en dus de spanning te verhogen.

Gadri et al. (2000) stelden vast dat de glimontlading heel gevoelig was aan vocht in de
luchtstroom. De relatieve vochtigheid diende beneden 14 % te liggen om een uniforme
ontlading te verkrijgen. Hogere vochtgehaltes leidden tot de vorming van filamentaire
structuren. Mogelijk worden dergelijke structuren bij de PSO minder opgemerkt omwille van

het statistische karakter.
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4.1.1.7 Invioed van TCE-concentratie

Figuur 4.6 geeft de stroomspanningscurven weer voor 3 verschillende instroomconcentraties

aan TCE en 1 blanco, bij eenzelfde verblijftijd in de reactor (0,033 s).
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Figuur 4.6 Stroomspanningscurven van de NGO (rood) en de PSO (blauw) voor 3 verschillende TCE-
concentraties en een blanco, bij een absoluut vochtgehalte van 4,3 g H,O.m™ lucht, een verblijftijd van
0,033 s en een temperatuur van 30 °C (de fout geeft het 68%-betrouwbaarheidsinterval gebaseerd op 3
onafhankelijke herhalingen)

De stroomspanningscurven verschuiven naar hogere plasmaspanningen bij toenemende TCE-
dosering en de maximaal haalbare stroomsterkte daalt van 46 mA (blanco) tot 44 mA (301 + 8
ppm) voor de NGO. TCE-dosering blijkt echter nefast voor de stabiliteit van de PSO: de
maximale stroomsterkte daalt van 75 mA (blanco) tot 33 mA (306 + 12 ppm). De toename in
plasmaspanning wordt verklaard vanuit het elektronegatief karakter van TCE en
afbraakproducten. Dit zorgt voor een elektronenvangend effect en bijgevolg moet de
gereduceerde veldsterkte worden opgedreven om voldoende secundaire elektronen te
genereren. Dit geschiedt door de spanning op te drijven. De uitgesproken invloed op de
maximale stroomsterkte heeft mogelijk te maken met de stroomverdeling. Bij TCE-dosering
werden grote schommelingen in stroomsterkte door de pinnen vastgesteld. De oorzaak kan te
wijten zijn aan de vorming van bijproducten in de vorm van een aérosol die een nefaste

invloed hebben op de plasmastabiliteit. Naast de TCE-concentratie hebben ook polariteit,
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verblijftijd, Os-concentratie en vochtgehalte een belangrijke invloed op aérosolvorming (Laan
& Mirme, 2000). Mogelijke aérosolvorming werd echter niet nagegaan wegens tijdgebrek.
Een indicatie wordt evenwel gegeven door de filter in de ozonmeter die beduidend sneller
diende te worden vervangen bij experimenten met de PSO. Verder onderzoek is dus
aangewezen. Nog een andere verklaring is de erosie van de pinnen onder het elektronen- en
ionenbombardement. Ook de minder scherpe stabiliteitsgrens bij de PSO kan een partiéle
verklaring zijn of de depositie van polymeren op de plaat na NGO-behandeling en de ermee
gepaard gaande oppervlakteartefacten.

Net als bij de NGO (Vertriest, 2002) trad een visueel waarneembaar effect op bij een
toenemende TCE-dosering bij de PSO. De lichtemissie uit de ontladingsruimte werd sterk
gereduceerd en de streamernatuur kwam duidelijker naar voor. Dit wordt geillustreerd aan de

hand van Figuur 4.7.

(b)

Figuur 4.7 Zijaanzicht van de PSO bij een stroomsterkte van 50 mA in lucht zonder TCE-belasting (a) en
met 63 + 4 ppm TCE-dosering (b) bij een absoluut vochtgehalte van 4,3 g H,O.m™ lucht, een temperatuur
van 30 °C en een verblijftijd van 0,033 s

Wat hier wordt weergegeven is eigenlijk een integratie in ruimte en tijd van de optredende
streamers vermits de belichtingstijd van de camera veel groter was dan de typische
streamerduur. De streamernatuur kan zich dan ook manifesteren als een min of meer
homogene opvulling van het reactorvolume, rekening houdend met de resolutie van het
menselijk oog. Dit werd ondermeer bewerkstelligd door de luchtstroom tijdens de

experimenten.
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4.1.2 Stroomverdeling

De stroomverdeling geeft de distributie weer van de stroomsterkte over de 100 pinnen. Deze
verdeling van de stroom werd gemeten voor zowel de NGO als de PSO. In het geval van de
NGO werd hiervoor de spanning over de weerstanden gemeten waaruit rechtstreeks de stroom
door de pinnen kon worden berekend, rekening houdend met de ballastweerstand van 1,5 MQ.
Voor de PSO werd de spanning over het plasma en de spanning over het geheel (plasma en
pinnen) gemeten. Beide werden dan van elkaar afgetrokken om de stroom door de pinnen te
bepalen. De metingen gebeurden bij een grote stroomsterkte (gradiént). De resultaten worden
weergegeven in Figuur 4.8. Hierbij werden de honderd pinnen opgedeeld in 20 groepen van 5
pinnen. Het belang van deze ruimtelijke verdeling situeert zich vooral in de stabilisatie van
het plasma. Thermische instabiliteiten worden preferentieel gevormd op plaatsen met een
hoge stroomsterkte. De stroomsterkte dient bijgevolg des te gelijkmatiger verdeeld te worden.
Er werd visueel vastgesteld dat bij de PSO de plasma-instabiliteiten niet zozeer op het eind

van de reactor optraden, dan wel random verspreid, dit in tegenstelling tot de NGO.
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Figuur 4.8 De stroomverdeling over de honderd kathode/anode-pinnen voor de NGO (rood) en de PSO
(blauw) in gelijkaardige omstandigheden (verblijftijd van 0,033 s, temperatuur van 30 °C, absoluut
vochtgehalte van 4,8 g H,0.m™ lucht), zonder TCE-belasting en de totale stroom door de pinnen bedroeg
60 mA (14 kV) in het geval van de PSO en 47 mA (19 kV) in het geval van de NGO (de pijl geeft de
richting van de luchtstroom weer)
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De stroomgradiént verloopt steiler in het geval van de NGO (richtingscoéfficiént =~ 1) in
vergelijking met de PSO (richtingscoéfficiént = 0,5). Deze laatste zou zich dus beter lenen tot
opschaling van de reactor door het uitbreiden van het aantal pinnen en platen, de drukval
buiten beschouwing gelaten. Onmiddellijk moet hierbij worden opgemerkt dat de stroom
doorheen de pinnen echter niet volledig stabiel was, maar fluctueerde in de tijd, wat de
random doorslagfenomenen bij de PSO verklaart, daar de gradiént niet al te steil is. Er werd
ook getracht een analoog profiel op te stellen na TCE-dosering. Het bleek echter onmogelijk
te zijn een stabiele meting te verkrijgen in het bijzonder voor de PSO. Het effect van TCE-
dosering op de NGO werd reeds elders beschreven (Vertriest, 2002).

De gradiéntvorming wordt verklaard vanuit de activiteit van het plasma en de weerslag op de
plasmatemperatuur en plasma-impedantie. Gedurende de experimenten bedroeg de
temperatuur aan de reactoruitlaat 48 °C voor zowel NGO als PSO ten opzichte van 30 °C aan
de inlaatzijde, tengevolge van een toename aan reactieve species aan de uitlaatzijde in
vergelijking met de inlaatzijde en de ermee gepaard gaande Joulewarmte (Eichwald et al.,
1997). Deze temperatuursgradiént in de reactor heeft zijn weerslag op de gereduceerde
veldsterkte heersend in het plasma aan in- en uitlaatzijde. De gereduceerde veldsterkte aan de
uitlaatzijde zal hoger zijn door de lagere gasdichtheid. Dit geeft aanleiding tot een hoger
ionisatietempo en een groter aantal secundaire elektronen.

Er dient te worden opgemerkt dat deze temperatuursgradiént voor de PSO en de NGO
nagenoeg gelijk is in bovenstaande omstandigheden, terwijl de PSO nochtans een hogere
plasmastroom manifesteerde (70 mA) in vergelijking met de NGO (47 mA). Dit onderbouwt
weerom de streamerhypothese. Het plasma bestaat uit fijne reactieve kanaaltjes gespreid in
ruimte en tijd en afgewisseld door “koelere” zones. Al deze individuele ontladingen staan min
of meer los van elkaar, zoals wordt aangetoond in Lichtenberg-figuren (Eliasson &
Kogelschatz, 1991a).

Deze vaststelling verklaart ondermeer waarom de positieve sproeiontlading (schijnbaar)
hogere stroomsterkten toelaat. De zwakkere helling duidt immers op een meer egale
stroomverdeling. De discrepantie in maximale stroomsterkte aan de uitlaat (57 mA voor de
NGO en 63 mA voor de PSO) is te wijten aan de stabiliteitsgrenzen van beide
ontladingstypes. Zo werd de stroomverdeling bij de NGO niet aan de uiterste stabiliteitsgrens
opgemeten om vonkontlading te vermijden. Daarbij komt nog dat deze stabiliteitsgrens

minder scherp afgelijnd is bij de PSO.
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4.2 OZONMETINGEN

Dit deel behandelt de ozonproductie in functie van het constructiemateriaal, de stroomsterkte,
de gastemperatuur, de gassamenstelling, de verblijftijd en het vochtgehalte. De ozonmetingen
worden uiteindelijk  gerelateerd aan de energiedichtheid in het plasma. De
achtergrondconcentratie overschreed nooit 0,03 ppm en werd bijgevolg verwaarloosd. Verder
werd nergens meer dan 0,2 % van de instromende O, omgezet in Os, zodat O, niet kan

beschouwd worden als limiterend agens.

4.2.1 Invloed van het constructiemateriaal

Er werd nagenoeg geen effect vastgesteld te wijten aan het constructiemateriaal. De

ozonproductie was niet significant verschillend voor koperen of roestvrij stalen pinnen, zowel

voor de NGO als de PSO.

4.2.2 Invloed van de stroomsterkte

De ozonproductie voor de PSO en de NGO in functie van de stroomsterkte wordt

weergegeven in Figuur 4.9, bij een verblijftijd van 0,033 s.
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Figuur 4.9 Ozonproductie in de NGO (rood) en de PSO (blauw) als functie van de stroomsterkte, bij een
verblijftijd van 0,033 s, een temperatuur van 30 °C en een absoluut vochtgehalte van 2,4 g H,O.m™ lucht
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Een eerste vaststelling is dat bij de PSO een lineair verband vastgesteld wordt tussen
ozonproductie en stroomsterkte, terwijl de NGO eerder een exponentieel verloop kent. Dit feit
wordt verklaard doordat de negatief gepolariseerde ontlading pas bij circa 20 mA overgaat
van de coronatoestand in de eigenlijke glimontladingstoestand en het hele reactorvolume
volledig opvult. De stijging is uiteraard te wijten aan de hogere elektronendichtheid bij
toenemende stroomsterkte, waarbij de stroomsterkte een maat is voor het aantal elektronen.
Hierbij komt nog de toename in gereduceerde veldsterkte, als maat voor de gemiddelde
elektronenenergie. Meer en energetischer elektronen zorgen op hun beurt voor meer
zuurstofionen en/of —radicalen en dus meer ozon.

Een tweede vaststelling is dat de ozonproductie van de PSO grofweg een factor twee hoger is
dan bij de NGO, terwijl de gereduceerde veldsterkte een factor anderhalf kleiner is. Merk
echter wel op dat de gereduceerde veldsterkte met de nodige voorzichtigheid dient te worden
geinterpreteerd daar de elektronenenergiedistributie in de PSO gecompliceerd is vermits het
elektrische veld sterk niet-uniform is in de ruimte en tevens tijdsafhankelijk is (Penetrante et
al., 1997). Zo oefent het eigenveld bij de PSO lokaal een belangrijke invloed uit (Eliasson &
Kogelschatz, 1991a; Raizer, 1991). De verklaring voor de hogere ozonproductie in de PSO
wordt gezocht in de plasmachemie.

Volgens Tamon et al. (1996) treedt bij lagere elektronenenergieén vooral volgende reactie op:
O,+e=> 0y

Terwijl hogere elektronenergieén vooral resulteren in:

O, +e2>0+0

Daarbij komt nog dat in de PSO positieve ionen in de streamerkop voorkomen, zodat:

Oy +0" > 05

kan doorgaan, die een grotere reactiesnelheidsconstante (k = 107 cm?.s™'; Chang et al., 1991)
heeft in vergelijking met andere reacties en dus de dominante ozonproductie in de PSO kan
verklaren.

Dhainaut et al. (2002) suggereren dat de ozonvormingsreacties plaatsvinden buiten de
ontladingszones (tussen de micro-ontladingen in een DBD). Vermits de PSO eveneens
filamentair van aard is, met afwisselend plasma en non-plasma-zones, kan dit mogelijks ook
een verklaring zijn voor de hogere ozonvorming bij de PSO. De exacte verklaring hiervoor is

echter nog onbekend.
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4.2.3 Invloed van de gastemperatuur

Figuur 4.10 geeft een illustratie van het effect van de temperatuur op de ozonproductie. De
metingen gebeurden in gelijkaardige omstandigheden voor PSO en NGO en door de ingaande

gasstroom te verwarmen van 20 °C tot 60 °C.
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Figuur 4.10 Ozonproductie in de NGO (rood) en de PSO (blauw) als functie van de temperatuur van de
ingaande gasstroom, bij een verblijftijd van 0,033 s, een absoluut vochtgehalte van 2,6 g H,O.m™ lucht en
een stroomsterkte van 50 mA

Temperatuurstoename blijkt de ozonproductie te doen dalen. Voor de NGO wordt een daling
van 12 % vastgesteld. De PSO manifesteert een daling van 28 %. In beide ontladingsvormen
bleef de gereduceerde veldsterkte echter min of meer constant. Bij de NGO was de
gereduceerde veldsterkte 61 Td bij 20 °C en 60 Td bij 60 °C en bij de PSO 41 Td bij 20 °C en
42 Td bij 60 °C. Dit effect dient dan ook verklaard te worden vanuit de reactiekinetiek voor
ozon. Een greep uit de vorming- en afbraakmechanismen voor ozon en hun
temperatuursafhankelijke reactiekinetick wordt weergegeven in Tabel 4.1 (Chang et al.,

1991).
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Tabel 4.1 Temperatuursafhankelijke reactiekinetiek voor ozonvorming en —afbraak naar Chang et al
(1991)

Proces Reactie Ko deeltjes (cm3.s'1)

6 -1
k3 deeltjes (Cm .S )

PRODUCTIE 0+20,>0;+0, 2,5.10%.exp(970/T)
0" +20,>0;+0, 6,9.10>*.(T/300)
0" +O0,N; > 03 + N, 6,2.10°* (T/300)™
CONSUMPTIE 0;+0 220, 1,5.10"" .exp(-2218/T)
0;+0, >0+20, 1,2.10"" .exp(-2400/T)
03+ NO = NO; + 0, 1,5.10"%.exp(-1300/T)
03+ NO; > NOs + 0, 1,2.10™"°.exp(-2450/T)

Hierbij stelt k de temperatuursathankelijke reactiesnelheidscoéfficiént voor en geeft het aantal
reacties weer in een eenheidsvolume per tijdseenheid. Ozonvorming wordt dus gereduceerd
door toenemende gastemperatuur. Daarbij komt nog dat de ozondestructie wordt versterkt.
Dhainaut et al. (2002) stelden echter vast dat de afbraakprocessen pas effectief invlioed
uitoefenen vanaf temperaturen boven 600 K (in een DBD). Hieruit kan besloten worden dat
de afbraakreacties weinig invloed hebben op de ozonconcentratie, daar de temperatuur
nergens 70 °C overschreed.

Eigenlijk zijn 2 parameters van belang. Enerzijds is er het temperatuurseffect als hierboven
geschetst, anderzijds is er de ozonconcentratie zelf (limiterend reagens). Dit laatste aspect
verklaart dan ook de sterkere daling bij de PSO, die gekenmerkt wordt door een initieel

hogere ozonconcentratie.

4.2.4 Invloed van de verblijftijd

De verblijftijd in de reactor werd gevarieerd van 0,023 tot 0,063 s. De ozonconcentratie (ppm)
nam lineair toe met de verblijftijd in de plasmareactor voor zowel de NGO als de PSO,
althans binnen het onderzochte interval. De toename in concentratie is te wijten aan de daling
van het behandelde volume. Wanneer echter de ozonproductie wordt uitgezet in functie van
de verblijftijd krijgt men een ander verloop dat tevens een andere interpretatie vergt. Figuur

4.11 illustreert dit effect voor de NGO en de PSO.
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Figuur 4.11 Ozonproductie in de NGO (rood) en de PSO (blauw) als functie van de verblijftijd, bij een
gastemperatuur van 30 °C, een stroomsterkte van 40 mA en een absoluut vochtgehalte van 3,1 g H,0.m™
lucht

Zo wordt voor de NGO inderdaad een constante waarde bekomen voor de ozonproductie,
zodat het verdunningseffect nodige en voldoende verklaring is. De ozonproductie bleek niet
athankelijk te zijn van de gassnelheid vermits de karakteristieke tijd voor ozonproductie van
de orde 0,01 ms is, terwijl die voor de ozonafbraak groter is dan de verblijftijd (Chen &
Davidson, 2003). De PSO gedraagt zich evenwel anders. Een duidelijke daling (27 %) in
ozonproductie wordt vastgesteld. Mogelijks zorgt de snellere gasstroom voor extra turbulentie
en verandert de typische streamernatuur in een meer homogeen plasma (uitwaaieren van de
streamers). Dit heeft waarschijnlijk invloed op de plasmachemie door bijvoorbeeld het
volume ingenomen door het sterke eigenveld te vergroten bij een snellere gasstroom. Meer

reactieve species resulteren dan ook in een hogere ozonproductie bij kortere verblijftijden.
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4.2.5 Invloed van het vochtgehalte

De ozonproductie in functie van het vochtgehalte wordt afgebeeld in Figuur 4.12. Vermits het
vochtgehalte een externe parameter was, werd op verschillende dagen de ozonproductie
gemeten bij een bepaalde stroomsterkte en een bepaald luchtdebiet voor zowel de NGO als de

PSO.
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Figuur 4.12 Ozonproductie in de NGO (rood) en de PSO (blauw) als functie van het absoluut
vochtgehalte, bij een verblijftijd van 0,033 s, een temperatuur van 30 °C en een stroomsterkte van 20 mA

Een duidelijk verschillend effect wordt vastgesteld voor de NGO en de PSO. De NGO
vertoont een duidelijke toename van de ozonproductie (144 %) in functie van een toenemend
vochtgehalte, terwijl de PSO een dalende trend aangeeft (22 %). Dit is een heel opmerkelijk
resultaat daar zowel de energiedichtheid als de gereduceerde veldsterkte in beide gevallen een
stijgende trend vertonen. Bij de NGO stijgt E/m van 46 Td tot 64 Td en bij de PSO van 34 Td
naar 41 Td. De NGO volgt duidelijk het verloop van de gereduceerde veldsterkte. De PSO
doet dat niet en dit effect wordt in alle metingen teruggevonden. Dit is waarschijnlijk omwille
van de streamernatuur van de PSO. Clustervoming (M (OH,),, M'(H,0),) zorgt ervoor dat
ionen minder mobiel zijn en moeilijker beschikbaar voor reactie. De hypothese van de
ozonproductie aanhoudend (zoals voorgesteld onder 4.2.2), leidt dit tot een daling in de
ozonproductie daar de positieve ionen in de PSO een belangrijke rol spelen. Mogelijks is de

verklaring ook te wijten aan beginnende pinerosie.
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4.2.6 Invloed van TCE-concentratie

TCE werd gedoseerd in 4 concentraties, naast een blanco meting. Voor de NGO: 64 + 3 ppm,
164 + 6 ppm, 301 + 8 ppm, 541 = 17 ppm (n = 3) en voor de PSO: 63 + 4 ppm, 167 + 5 ppm,
306 = 12 ppm, 533 + 16 ppm (n = 3). De bekomen meetresultaten worden weergegeven in
Figuur 4.13.
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Figuur 4.13 Ozonproductie in de NGO (rood) en de PSO (blauw) als functie van de instroomconcentratie
aan TCE, bij een verblijftijd van 0,033 s, een temperatuur van 30 °C, een absoluut vochtgehalte van 4,3 g
H20.m'3 lucht en een stroomsterkte van 30 mA

Toename in TCE-concentratie leidt zowel bij de NGO als de PSO tot een daling in
ozonproductie, respectievelijk met 25 % en 20 %. De gereduceerde veldsterkte stijgt echter
van 54 Td tot 63 Td voor de NGO en van 38 Td tot 47 Td voor de PSO, omwille van de
hogere plasmaspanning die diende te worden aangelegd om een gelijkaardige stroomsterkte te
verkrijgen bij hogere TCE-doseringen. Verklaringen voor deze waarnemingen zijn onder
andere het elektronenvangend (elektronegatief) karakter van TCE, waardoor minder
elektronen beschikbaar zijn voor Os-productie. Ook indirecte invloed via competitiereacties
kan voorkomen, zoals bijvoorbeeld voor O-radicalen gebruikt bij de TCE-oxidatie:

0, +0O+M=>0:+M

Hierbij stelt M een derde deeltje voor.
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4.2.7 Modellering ozonvorming

Naar analogie met Simek & Clupek (2002) kan de ozonconcentratie ingeschat worden door
gebruik te maken van de energiedichtheid van het plasma, zoals geillustreerd wordt in Figuur

4.14 voor alle voorgaande metingen.
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Figuur 4.14 Overzicht van de ozonproductie in functie van de energiedichtheid voor de NGO (rood) en de
PSO (blauw)

De NGO volgt een nagenoeg perfect lineair verband, terwijl de PSO een grotere spreiding
manifesteert. Deze spreiding heeft ondermeer te maken met de schommelingen in de
ozonconcentraties, stroomsterkten en spanningen die groter werden bij grotere
energiedichtheden. Deze waren aan grotere variaties onderhevig in vergelijking met de NGO
omwille van het statistische karakter van de PSO. Verder komt hierbij nog de sterkere
athankelijkheid van andere parameters als geschetst in voorgaande paragrafen.

De energiedichtheid blijkt een goede maat te zijn voor de ozonproductie, in het bijzonder bij
de NGO.

Toename in energiedichtheid betekent evenwel niet een ongelimiteerde toename in
ozonproductie omdat vrije elektronen en zuurstofatomen de ozonmoleculen efficiént
vernietigen volgens (Simek & Clupek, 2002):

e+0;20+0,+e¢
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O+ 032> 0,40,

Ook andere species, geproduceerd bij hogere energiedichtheden reduceren de ozongehaltes,
bijvoorbeeld N en NOy:

N+0O; > NO+0;

NO + O3 2 NO, + O,

NO,; +0 = NO + O,

NO; + 03 2 NOs + O,

NO3; + 0 =2 NO, + 0,

Dergelijke effecten werden evenwel niet vastgesteld binnen het geteste interval. De hier

voorgestelde verbanden lenen zich niet tot extrapolatie naar hogere energiedichtheden.
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4.3 TCE-AFBRAAK

Dit deel behandelt de afbraak van TCE in functie van verschillende procesparameters. Via
modellering zal getracht worden de bekomen resultaten te verklaren. Merk echter op dat de
meetomstandigheden niet optimaal waren.

Tot hier traden geen (noemenswaardige) problemen op met betrekking tot de
plasmastabiliteit. Het bleek echter steeds moeilijker te worden een PSO met 100 anodepinnen
te stabiliseren. Een verklaring wordt gezocht in de erosie van de pintoppen door het
elektronen- en ionenbombardement en het agressief plasmamilieu. Babaeva & Naidis (2000)
meldden dat het Laplaciaanse veld aan de pintop sterk gereduceerd wordt (factor 3) wanneer
de kromming afneemt met een factor 5. Verder werd vastgesteld dat de streamer aan de
stompe elektrode dunner en korter is dan aan de scherpe. En bijgevolg beslaat het sterke veld
bij een scherpe elektrode een groter volume en produceert sneller radicalen. Simulatie toonde
aan dat de scherpe anode bijna 10 keer sneller radicalen produceert in vergelijking met de
stompe. Kortere en smallere streamers en de daarmee gepaard gaande plasma-instabiliteiten,
konden visueel worden vastgesteld. De stroom zal bij voorkeur de makkelijkste weg zoeken
(Wetten van Kirchoff) en dus enkel doorvloeien bij de scherpste (i.e. de minst aangetaste)
pinnen. Dergelijk effect treedt blijkbaar niet of minder op bij de NGO.

Elektrodesputtering door elektronenbombardement in een positieve coronaontlading werd
beschreven door Akishev et al. (1999). Dit zou gepaard gaan met het uitzenden van zachte X-
straling. Dit laatste werd echter weerlegd door Aints et al. (2001) die de foto-ioniserende
straling uitsluitend toeschrijft aan het geéxciteerde gas. De vorming van deze
“Brehmstrahlung” is onmogelijk in negatieve coronae omwille van de lage energie van de
elektronen die de planaire anode raken (lage veldsterke).

Hierbij komt nog het sterke effect van het vochtgehalte (Gadri et al, 2002). Vermits
buitenlucht werd aangezogen, was er een sterke afhankelijkheid van de
weersomstandigheden. In de toekomst dient dus waarschijnlijk te worden gezocht naar
duurzamere materialen voor de elektroden. Er wordt hierbij gedacht aan zeldzame metalen
(hafnium, thalium, tungsteen), keramische materialen of coatings in edelmetaal (zilver, goud),
zoals dikwijls vermeld wordt in de literatuur.

De hiernavolgende resultaten dienen dan ook met de nodige omzichtigheid te worden
geinterpreteerd. In hetgeen volgt werden de fouten steeds bepaald aan de hand van 3

onathankelijke herhalingen tenzij uitdrukkelijk anders vermeld.
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4.3.1 Invloed van de stroomsterkte

Door een combinatie van pinerosie en een hoog vochtgehalte was het onmogelijk de
stroomsterkte voldoende te vari€éren bij zowel de NGO als de PSO bij lagere verblijftijden.
Verder kon geen PSO meer worden verkregen bij lagere stroomsterkten, beneden 20 mA. Om
de stroomsterkte toch enigszins te vari€ren, werd het luchtdebiet verhoogd tot de maximaal
haalbare 141 m®.h™', waardoor de verblijftijd evenwel daalde tot 0,023 s. Tevens werd de

TCE-instroom laag gehouden. De resultaten worden getoond in Figuur 4.15.
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Figuur 4.15 TCE-verwijdering in de NGO (rood) en de PSO (blauw) in functie van de stroomsterkte, bij
een verblijftijd van 0,023 s, een absoluut vochtgehalte van 12,0 g H,O.m™ lucht, een temperatuur van 30
°C en een TCE-instroomconcentratie van 55 + 4 ppm (n = 21) (de foutenvlaggen geven het 68%-
betrouwbaarheidsinterval bepaald a.d.h.v. 3 onafhankelijke herhalingen)

Opvoeren van de stroomsterkte resulteert in een toename in verwijderingsnelheid. Voor de
NGO stijgt de verwijderingsefficiéntie van 15+ 6 % (15 mA) tot 29 + 10 % (25 mA) en bij de
PSO van 4 + 8 % (25 mA) tot 26 + 8 % (40 mA). Deze trend wordt vanzelfsprekend
geinduceerd door de toename van het aantal elektronen in het plasma, uitgedrukt via de
stroomsterkte. Daarbij komt nog de invloed van de gereduceerde veldsterkte, als maat voor de
elektronenenergie. Voor de NGO stijgt deze van 63 Td tot 68 Td en bij de PSO van 43 Td tot
48 Td. Dit geeft aanleiding tot energetischer elektronen. Superpositie van beide effecten

verklaart deze waarnemingen. Nochtans is het moeilijk definitieve uitspraken te doen omwille
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van de grote spreiding op de verwijderingsefficiénties veroorzaakt door de lage

instroomconcentraties en lage verwijderingsefficiénties.

4.3.2 Invloed van de temperatuur
De TCE-afbraak werd onderzocht bij 5 temperaturen in het interval [30 °C, 70 °C]. De
resultaten worden weergegeven in Figuur 4.16. Door de plasma-activiteit steeg de

temperatuur aan de uitlaat ten opzichte van de inlaat. Dit verschil was maximaal 8 °C in het

geval van de NGO en 2 °C bij de PSO.
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Figuur 4.16 TCE-verwijdering in de NGO (rood) en de PSO (blauw) in functie van de temperatuur van de
ingaande gasstroom, bij een verblijftijd van 0,033 s, een absoluut vochtgehalte van 11,6 g¢ H,O.m™ lucht,
een stroomsterkte van 20 mA en een TCE-instroomconcentratie van 111 £ 8 ppm (n = 30) (de
foutenvlaggen geven het 68%-betrouwbaarheidsinterval bepaald a.d.h.v. 3 onafhankelijke herhalingen)

De NGO vertoont geen significant temperatuurseffect, zoals ook werd vastgesteld door
Vertriest (2002). De verwijderingsefficiéntie blijft nagenoeg constant: 32 + 10 % (30 °C) tot
30 £ 9 % (70 °C). De PSO daarentegen vertoont een uitgesproken temperatuurseffect en kan
bij 70 °C zelfs concurreren met de NGO. De verwijderingsefficiéntie stijgt significant van 11
+7 % (30 °C) tot 35 + 9 % (70 °C) bij de PSO. Merk op dat hierbij abstractie wordt gemaakt

van de energie-input om de gasstroom te verwarmen.
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Hsiao et al. (1995) toonden aan dat NTP (PCD en DBD) meer efficiént VOS verwijderen als
de procestemperatuur toeneemt. Dit fenomeen werd verklaard door een toegenomen
kinetische reactiesnelheid van O-radicalen bij verhoogde temperaturen. Voor TCE werd
echter het omgekeerde vastgesteld. Dit effect werd toegeschreven aan een toegenomen
competitie voor de decompositie van de bijproducten dichlooracetylchloride (DCAC) en
fosgeen.

Sobacchi et al. (2003) geven 2 mogelijke verklaringen voor de snellere decompositiekinetiek
bij hogere ontladingstemperaturen en/of de meer effectieve generatie van actieve oxiderende

species in de coronaontlading.

Primo, als de temperatuur stijgt, stijgt het gereduceerde elektrische veld eveneens wat een
toename in de elektronenenergie betekent.

Hier werd echter een daling van de gereduceerde veldsterkte vastgesteld met toenemende
temperatuur. Bij de NGO daalde deze van 75 tot 56 Td en bij de PSO van 48 tot 43 Td. Dit
wijst erop dat de daling in plasmaspanning meer doorweegt dan de daling in gasdichtheid,

vermits werd gemeten bij constante stroomsterkte. Deze verklaring gaat bijgevolg niet op.

Secundo, ozonvorming (inefficiénte gasoxideerder) wordt onderdrukt bij hoge temperaturen
(Figuur 4.10) zodat de concentratie aan O- en OH-radicalen kan toenemen en er minder
competitie optreedt. Algemeen geldt voor de temperatuursafthankelijke reactiekinetiek

(Rosocha & Korzekwa, 2000):
T
k =A.exp(——*
P

Hierin stelt k de reactiesnelheidsconstante voor (cm*.molecule™.s™), T, de activatie-energie in

temperatuurseenheden (K), T de temperatuur (K) en A is een evenredigheidsconstante.

Tot slot merken Penetrante et al. (1997) op dat een temperatuursverhoging de reactiesnelheid
verbetert als de destructie gedomineerd wordt door radicaalreacties. De temperatuur heeft
echter geen effect als de destructie bepaald wordt door onmiddellijke interactie met de
elektronen. Dit zou echter een onwaarschijnlijk verschil in plasmachemie inhouden. De daling

in ozonvorming lijkt dan ook de meest aanneembare verklaring.
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4.3.3 Invloed van de verblijftijd

De invloed van de verblijftijd werd onderzocht door de ventilatorfrequentie aan te passen,
zonder de TCE-dosering te variéren. Op die manier bleef de TCE-flux nagenoeg constant.
Metingen werden uitgevoerd daar waar stabilisatie mogelijk bleek. De resultaten worden

voorgesteld in Figuur 4.17.

22

20

%
|
——

:’n M influx
é O uvitflux
% 16 1 .

= M influx
8 i O uitflux
= 14 -

10 T T T T 1
0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07

Verblijftijd t (s)

Figuur 4.17 TCE-verwijdering in de NGO (rood) en de PSO (blauw) in functie van de verblijftijd, bij een
temperatuur van 40 °C, een absoluut vochtgehalte van 11,7 g H,O.m™ lucht, een stroomsterkte van 20 mA
(met uitzondering van de PSO-meting bij 0,048 s waar de maximaal haalbare stroomsterkte 10 mA
bedroeg, weergegeven in groen) en een TCE-influx van 17 + 1 mg.s” (n = 24) (de foutenvlaggen geven het
68%-betrouwbaarheidsinterval bepaald a.d.h.v. 3 onafhankelijke herhalingen)

De verwijderingsnelheid blijkt onathankelijk te zijn van de verblijftijd. De NGO manifesteert
een licht stijgende trend. Er kon nochtans geen significante invloed worden vastgesteld,
rekening houdend met de betrouwbaarheidsintervallen. De verwijderingsefficiénties bij de
NGO vertoonden volgend verloop: 22 + 8 % (0,023 s) tot 33 + 7 % (0,063 s). Bij de PSO
werd geen enkele invloed vastgesteld: 10 = 10 % (0,063 s) tot 13 £ 11 % (0,033 s),
waarschijnlijk omwille van de afhankelijkheid van de instroomconcentratie (Figuur 4.18).
Omwille van de foutenvlaggen blijven dergelijke verklaringen louter hypothetisch. Vermits
de stroomspanningscurven weinig invloed ondervinden van de gasstroom, bleef ook de

gereduceerde veldsterkte nagenoeg gelijk (45 Td bij de PSO tegenover 70 Td bij de NGO).
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4.3.4 Invloed van de instroomconcentratie

Omwille van stabilisatieproblemen bij de lagere gasstromen werd de temperatuur verhoogd
tot 50 °C om in te spelen op het plasmagedrag van de PSO (Figuur 4.3). De metingen werden
uitgevoerd met TCE-concentraties van 62 + 4 ppm, 119 + 5 ppm, 219 + 10 ppm en 402 + 16
ppm (n = 6). Hogere waarden werden bewust vermeden omwille van stabilisatieredenen.

Figuur 4.18 geeft de resultaten weer.
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Figuur 4.18 TCE-verwijdering in de NGO (rood) en de PSO (blauw) in functie van de
instroomconcentratie, bij een temperatuur van 50 °C, een absoluut vochtgehalte van 11,4 g H,O.m™ lucht,
een stroomsterkte van 20 mA en een verblijftijd van 0,033 s (de foutenvlaggen geven het 68%-
betrouwbaarheidsinterval bepaald a.d.h.v. 3 onafhankelijke herhalingen)

De verwijderingsnelheid nam toe, zowel voor de NGO als voor de PSO, terwijl de
verwijderingsefficiéntie geen significant effect aangaf. Van 23 £ 9 % (60 £+ 5 ppm) tot 20 + 4
% (405 + 15 ppm) voor de NGO en van 25 £ 7 % (63 + 3 ppm) tot 32 + 5 % (399 + 17 ppm)
voor de PSO. De gereduceerde veldsterkte steeg van 57 Td tot 62 Td in de NGO en van 42 Td
tot 48 Td bij de PSO van de laagste tot de hoogste instroomconcentratie.

Meer TCE-verwijdering bij hogere TCE-concentratie kan verklaard worden vanuit een
toename in de botsingskans en de inductie van secundaire destructie van TCE door
fragmentatieionen en -radicalen gevormd uit de initi€le TCE-decompositie (Futamura &

Yamamoto, 1997; Vitale et al., 1997b).
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4.3.5 Invloed van het vochtgehalte

Het vochtgehalte was een externe parameter die binnen het huidige reactorconcept niet te

variéren was. Door (weers)omstandigheden was het onmogelijk metingen uit te voeren met

verschillende vochtgehalten. Om toch enig inzicht te verkrijgen in de mogelijke effecten,

wordt een literatuuroverzicht gegeven in Tabel 4.2 voor verschillende componenten en

ontladingstypes. De data omtrent TCE zijn vet weergegeven.

Tabel 4.2 Literatuurdata met betrekking tot de invloed van het vochtgehalte op de destructie van VOS
(negatieve invloed (-), positieve invloed (+), geen invloed (=), TCE-data in vet)

Molecule Ontlading  Invloed vochtgehalte Referentie
Trichloorethyleen = DBD - Evans et al., 1993
Formaldehyd DBD - Chang & Lee, 1995
Trichloorethyleen =

EBD Koch et al., 1995
Tetrachloormethaan -
Ammoniak,

DBD - Chang & Tseng, 1996
Waterstofsulfide
Tetrachloormethaan PBD - Tonkyn et al., 1996
Trichloorethyleen = PBD - Futamura & Yamamoto, 1997
Tolueen,
Methylethylketon, DBD + Lee & Chang, 1998
Xyleen

DBD -
p-cumeen Chae et al., 1999

PBD -
Methaan DBD + Chang & Huang, 1999
Freon 21 DBD =/-

Spiess et al., 2000

Vinylchloride PCD =
Benzeen PBD - Ogata et al., 2000
Benzeen DBD -/+ Cal & Schluep, 2001
Trichloorethyleen, PBD
Methylbromide, DBD - Futamura ez al., 2001
Tetrafluormethaan ~ PCD
Trichloorethyleen PCD = Kirkpatrick et al., 2002
1,1,1-trichloorethaan DBD - Agnihotri et al., 2003
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Difenylether EBD = Kim et al., 2003a

Trichloorethyleen = EBD + Nichipor et al., 2003

Uit Tabel 4.2 blijkt dat nogal wat onenigheden te vinden zijn in de literatuur wat betreft het

vochtgehalte, zelfs wanneer enkel de TCE-gegevens worden beschouwd.

De positieve invloed kan verklaard worden door de aanwezigheid van zeer reactieve O- en
OH-radicalen in het plasma, fragmentatieproducten van H,O, die hogere reactiesnelheden

blijken te hebben dan bijvoorbeeld O3 (Chang & Chang, 1997; Kohno ef al., 1998).

De nadelige invloed van het vochtgehalte wordt op verschillende manieren verklaard:

e het elektronenvangend effect van water (Tonkyn et al., 1996) en de daarmee gepaard
gaande daling van de gereduceerde veldsterkte, waardoor naast het elektronenaantal
tevens de elektronenenergie daalt (Chang & Lee, 1995; Chang & Tseng, 1996)

e de verhoogde aanhechting van elektronen aan O, onder invloed van water met een
frequentie van ongeveer 1,5.10° s voor vochtige lucht ten opzichte van 0,8.10° s™
voor droge lucht (Penetrante et al., 1997):
e+ 0O, +HO 2> O, + HyO

e de interceptie van de intermediairen CIO of Cl, die instaan voor verdere oxidatie van
TCE, door OH-radicalen (terugkoppelingsmechanisme) (Evans et al., 1993)

e de daling van de O-concentratie volgens (Agnihotri et al., 2003):
e+0,>0(CP)+0('D)+e
O(D)+M>0(P)+M
H,O0 + O (‘D) > OH + OH

e clustervorming (Koch et al., 1995; Dono et al., 1997; Penetrante et al., 1997) met
positieve en negatieve ionen, bijvoorbeeld O, (H,0),, waardoor de stabiliteit verhoogt
en bijgevolg de elektronenconcentratie en de beschikbaarheid van zuurstofionen
vermindert

e als de negatieve lading in het plasma verhoogt door dergelijk effect moet de positieve
ook verhogen (balans) wat betekent dat de elektronenconcentratie nog verder
vermindert (Koch et al., 1995)

e ook kan in de aanwezigheid van water door reactie met luchtstikstof HNO3; worden

gevormd dat in competitie treedt met de VOS voor elektronen (Koch ef al., 1995)
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Verschillende auteurs (Spiess et al., 2000; Ogata et al., 2000; Cal & Schluep, 2001; Agnihotri
et al., 2003; Nichipor et al, 2003) stellen echter steeds een vermindering van de CO-
productie (hogere CO;-selectiviteit) vast ten gevolge van de meer complete oxidatie bij

hogere OH-concentraties.

4.3.6 Invloed van de ozonconcentratie
Rudolph et al. (2002) stelden vast dat Oz betrokken is bij de afbraak van bepaalde VOS, zoals

vinylchloride, terwijl andere VOS (ethylacetaat, tolueen) voornamelijk werden afgebroken
door hydroxylradicalen gevormd bij de injectie van water. Rudolph et al. (2002)
veronderstelden eenzelfde effect voor andere organische moleculen met een dubbele binding.
Uit de waarnemingen van de TCE-afbraak in de NGO en de PSO kan besloten worden dat O;
waarschijnlijk niet bijdraagt tot de destructie van TCE. De PSO, met een aanzienlijk hogere
Os-productie vertoonde een significant lagere verwijderingsefficiéntie. Dit lijkt er op te
duiden dat TCE geen ozon consumeert, maar eerder de ozonproductie onderdrukt. Ook de
vaststelling dat simultaan een hoge ozon- en TCE-concentratie aan de uitlaat voorkomen,
wijst in die richting (Tamon et al., 1996; Oda et al., 2001). Het probleem met ozonvorming is
dat het in competitie treedt met de oxidatie van de polluent X, bijvoorbeeld volgens:

O (°P) + X = afbraakproducten

O(CP)+0,> 0;

Dit is een mogelijke verklaring voor de minder goede prestaties van de PSO bij hoge
ozonconcentraties en de betere werking bij hogere temperaturen waar minder ozon wordt

gevormd.
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4.3.7 Onderzoek van de afbraakproducten

Bij de afbraak van TCE werden geen gasvormige organische bijproducten gedetecteerd. Wel
werd depositie van een kleverige substantie op de plaat vastgesteld, althans in het geval van
de NGO. Dergelijke depositie wordt vaak vastgesteld (Yamamoto et al., 1992; Masuda et al.,
1995; Kohno et al., 1998; Anderson ef al., 1999; Machala et al., 2000; Spiess et al., 2000; Cal
& Schluep, 2001). Bij de PSO kwam dergelijke depositie niet voor, hetgeen visueel wordt
weergegeven in Figuur 4.19. Staalname van de afgezette polymeren voor analyse bleek niet

mogelijk.

(b)

Figuur 4.19 Depositie op de plaat na de behandeling van ongeveer 150 g TCE in een NGO (a) en een PSO
(b) na een 2 uur durende behandeling bij een temperatuur van circa 30 °C, een stroomsterkte van circa 30
mA, een absoluut vochtgehalte van circa 5,1 g H,0.m" lucht, een TCE-instroomconcentratie van circa 138
+ 35 ppm (n = 6) en een verblijftijd in de plasmareactor van 0,033 s

Mogelijke verklaringen zijn: de lage verwijderingsefficiéntie bij de PSO en de omgekeerde
polariteit, waardoor de mobiele elektronen (en negatieve ionen) naar de anodepinnen worden
gedreven i.p.v. naar de plaat. Anderzijds kunnen mogelijke gevormde polymeren in de reactor
worden meegevoerd met de luchtstroom als aérosol. Verder onderzoek naar aérosols (PM) in

de luchtstroom lijkt aangewezen (Laan & Mirme, 2000).
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4.3.8 Modellering TCE-afbraak

Dit deel behandelt de afbraak van TCE in functie van specifieke procesparameters. Dergelijke
modellering is vooral van belang vanuit het oogpunt van opschaling. Merk op dat de
meetresultaten van Vertriest (2002) voor de NGO steeds werden verwerkt vermits de
meetomstandigheden bij de hier gepresenteerde metingen niet optimaal waren, waardoor de
energiedichtheid onvoldoende kon gevarieerd worden. Deze resultaten worden steeds in groen

weergegeven.

4.3.8.1 Black box-model

In de eerste plaats kan de verwijderingsefficiéntie worden uitgezet als functie van de
energiedichtheid van het plasma. Het gaat hierbij om een black box-model, waarbij uitspraken
kunnen gedaan worden over de output als de input gekend is, maar zonder dat exact geweten
is wat er gebeurt in het plasma. Figuur 4.20 geeft dergelijk model weer, benaderd door een

logaritmisch verloop.
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Figuur 4.20 Modellering uitgaande van een black box-model in functie van de energiedichtheid (de
foutenvlaggen werden bepaald a.d.h.v. 3 onafhankelijke herhalingen, maar worden voor de duidelijkheid
niet weergegeven, gemiddeld geldt een relatieve fout van 30 % voor de NGO en 50 % voor de PSO)
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Er wordt een vrij goede overeenkomst bekomen tussen model en experiment
(determinatiecoéfficiént van 83 %). De energiedichtheid blijkt een goede maateenheid te zijn

voor de verwijderingsefficiéntie.

Yan et al. (2001b) stellen een vereenvoudigd globaal model voor, verbonden aan de

plasmachemie en het reactordesign. Er wordt uitgegaan van volgende reactiekinetiek bij

coronaontladingen:
e Radicaalinitiatie, k; M+corona = R (Ry)
e Polluentverwijdering, k; X+R 2> A (Ry)
e Lineaire radicaalterminatie, k3 R+M 2> B (R3)
e Niet-lineaire radicaalterminatie, k4 R+R -> C (Ry)

Hierin zijn:

e R, X, A, B, C en M respectievelijk radicaal, polluent, bijproducten en matrixgas
componenten

e k», k3 en k4 de reactiesnelheidsconstanten

e k; de radicaalopbrengst i.f.v. de corona vermogendichtheid P (gemiddeld vermogen

over reactorvolume)

Verder wordt verondersteld dat de concentraties uniform verdeeld zijn in de reactor en dat de
radicalen uniform gevormd worden gedurende de verblijftijd t.s. Er geldt dan voor de

kinetiek van radicaal R en polluent X:

% &, Pk, [XIR]- ko MR |- 2k, R
I JR)

De concentratie aan radicalen kan geschat worden door een quasi-stationaire toestand (tussen

radicaalvorming en radicaalverlies) te veronderstellen:
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k,P-k, [X][R]-k,[M][R]-2k,[R} =0

— (e, [X]+ Ky M)+ (k, [X]+ Ky M) + 8k, k, P
4k,

of: [R]=

Uit experimenten is gebleken dat de verwijderingsefficiéntie van polluenten meestal is terug
te brengen tot 3 gevallen: lineaire, exponenti€le of kwadratische functie van de corona-

energiedichtheid.

4.3.8.2 Insignificante radicaalterminatie

Hierbij wordt verondersteld dat reacties R3 en R4 geen belangrijke rol spelen of dat ze heel

traag verlopen t.o.v. reactie Ry, aldus:

k,.P
R)=
dx]_ . p
dt a

Of, na integratie over de verblijftijd Tyes:

(X] - [XLi =k, .E et E=Pr,
Waarin [XJi, en [X]uit respectievelijk verwijzen naar de in- en uitgangsconcentratie en E de
energiedichtheid voorstelt.

Hieruit blijkt dat de verwijderde hoeveelheid polluent recht evenredig is met de
energiedichtheid. Dan is de energieopbrengst of de G-waarde, gedefinieerd als “verwijderde
moleculen per 100 eV corona-energie”, een constante.

De gevonden meetresultaten toetsen aan het model levert Figuur 4.21. Het model slaagt er
blijkbaar niet in de verwijdering nauwkeurig te beschrijven (determinatiecoéfficiént van 6 %).
Dit wvalt te verklaren vanuit de instroomconcentratie. Wanneer de hogere
instroomconcentraties buiten beschouwing worden gelaten, kan een determinatiecoéfficiént
van 55 % worden bekomen. Er kan besloten worden dat significante radicaalterminatie

waarschijnlijk wel optreedt.
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Figuur 4.21 Modellering uitgaande van insignificante radicaalterminatie (de foutenvlaggen werden
bepaald a.d.h.v. 3 onafhankelijke herhalingen, maar worden voor de duidelijkheid niet weergegeven,
gemiddeld geldt een relatieve fout van 30 % voor de NGO en 50 % voor de PSO)

4.3.8.3 Significante lineaire radicaalterminatie

Bij hogere energiedichtheden, zal de radicaalconcentratie toenemen en aanleiding geven tot

significante radicaalterminaties. Hier wordt verondersteld dat reactie R3 domineert:

k,.P
[R]=m
dx]  k,k,.P
dt k. [M] Ix]

Of, na scheiding van de veranderlijken en integratie over de verblijftijd Tres:

Hierbij stelt B de Becker-parameter of specifieke energiedichtheid voor die de energie-input

weergeeft om de polluentconcentratie met een factor e (63 %) te verminderen.
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Rosocha & Korzekwa (2000) leidden dezelfde vergelijking af met een complex chemisch-

kinetisch model onder de veronderstelling van een lage verwijderingsgraad.

Figuur 4.22 geeft de toetsing weer van de dataset aan het voorgestelde model. Een

determinatiecoéfficiént van 75 % lijkt aanvaardbaar. Eigenlijk is dit een weerspiegeling van

wat reeds werd vastgesteld in het black box-model (Figuur 4.20).
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Figuur 4.22 Modellering uitgaande van significante lineaire radicaalterminatie (de foutenvlaggen werden
bepaald a.d.h.v. 3 onafhankelijke herhalingen, maar worden voor de duidelijkheid niet weergegeven,
gemiddeld geldt een relatieve fout van 30 % voor de NGO en 50 % voor de PSO)

4.3.8.4 Significante niet-lineaire radicaalterminatie

Er wordt verondersteld dat reactie R4 de dominante reactie is m.b.t. de radicaalconcentratie.

R]- JE N

e, K JPIX]

Of, na scheiden van de veranderlijken en integratie over de verblijftijd Tres:
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%:exp{—kz.\/g NET. j

Weerom werden de experimentele resultaten getoetst aan dit model (Figuur 4.23). Het model
wordt minder waarschijnlijk beschouwd omwille van de lagere determinatiecoéfficiént van 56

%, in vergelijking met de lineaire radicaalterminatie.
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Figuur 4.23 Modellering uitgaande van niet-lineaire radicaalterminatie (de foutenvlaggen werden bepaald
a.d.h.v. 3 onafhankelijke herhalingen, maar worden voor de duidelijkheid niet weergegeven, gemiddeld
geldt een relatieve fout van 30 % voor de NGO en 50 % voor de PSO)
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Geen enkel model slaagt erin de dataset volledig nauwkeurig te beschrijven. De toestand van
significante lineaire radicaalterminatie heeft echter een determinatiecoéfficiént van 75 % en
geeft dus een vrij goede benadering van de efficiéntie. De specifieke energiedichtheid kan bij
benadering bepaald worden uit de lineaire regressierechte en bedraagt 49 J.L', maar is louter
theoretisch vermits nergens 63 % verwijderingsefficiéntie werd behaald. De afwijking is te
verklaren vanuit de plasmachemie door de afwijking van eerste orde reactiekinetiek. Zo
toonden Vitale ef al. (1997b) een autokatalytisch effect aan bij de destructie van TCE in een
EBR. Anderson et al. (1999) zoeken de afwijking dan weer in de polymeerdepositie.

Het onderscheid tussen zachte en harde plasma’s als voorgesteld door Yamamoto (1997)
wordt hier niet gemaakt en kan mogelijk een verklaring zijn voor de afwijking van de hier
gepresenteerde metingen. Zo kan de energiedichtheid op 2 onathankelijke manieren worden
gevarieerd. Ten eerste door het debiet (de verblijftijd) aan te passen. Ten tweede door de
stroomsterkte (het vermogen) aan te passen. Vermits dit laatste door omstandigheden vrij
beperkt was, diende de verblijftijd te worden gevarieerd, hetgeen mogelijk een vertekend

beeld geeft.

Verder kan de grote afwijking ten opzichte van het model voor de PSO worden toegeschreven
aan de verschillende werkingsomstandigheden om de PSO te kunnen stabiliseren, wat de

vergelijkingsbasis wegneemt. Zo is het temperatuurseffect duidelijk waarneembaar.

In de meeste gerapporteerde gevallen over de afbraak van VOS in luchtmengsels is de reactie
die O converteert naar O3 de belangrijkste lineaire radicaalterminatiereactie:
0+0,+M=>0;+M

Indien de PSO een ander mechanisme volgt, gaat deze reactie inderdaad niet op, waardoor de

discrepantie tussen beide ontladingsvormen kan worden verklaard.

Merk tot slot nog op dat de veronderstelling van niet-lineaire radicaalterminatie ook een
determinatiecoéfficiént heeft van 56 % (Figuur 4.23). Dit kan er op wijzen dat de

werkelijkheid zich ergens tussen strikt lineaire en niet-lineaire radicaalterminatie bevindt.
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4.3.9 Vergelijking met literatuur

De energiedichtheid kan onafhankelijk van het reactortype worden gebruikt om de
verschillende performanties te vergelijken. Tabel 4.3 geeft een overzicht voor TCE-
verwijdering in verschillende ontladingstypes. De specifieke energiedichtheid geeft de
energiedichtheid weer bij een verwijderingsefficiéntie van 63 %. Vermits deze waarde niet
steeds expliciet werd vermeld, wordt telkens de verwijderingsefficiéntie weergegeven bij de
gerapporteerde energiedichtheid. Merk hierbij echter op dat een extra verwijdering voorbij 90

% zorgt voor een sterke toename in energie-input.

Tabel 4.3 Vergelijking van literatuurgegevens voor TCE-decompositie in verschillende NTP (C:
instroomconcentratie, n: verwijderingsefficiéntie en E: energiedichtheid)

Reactortype C n E Referentie
(ppm) (%) @.LY
63 12
DBR 500 Evans ef al., 1993
>90 25
DBR, PCR 160 50 10-60 Hsiao et al., 1995
SDR 400 >90 269 Oda et al., 1995
SDR 83 — 1000 93-99 943 — 16 985 Oda et al., 1996
EBR 3
PCR 100 63 6 Penetrante ef al., 1996
EBR 100 — 3000 63 7 Vitale et al., 1997a
PBR 1020-1110 90 4020 Yamamoto, 1999
PBR >99 1800
DBR 1000 92 1800 Futamura et al., 2001
PCR > 99 150
PCR 1000 90 180 Kirkpatrick et al., 2002
FSCR 130 47 35 Vertriest, 2002
DBR ? 63 33 Agnihotri et al., 2003

Vergelijking met de literatuur leert dat de gasstroomgestabiliseerde ontlading gelijkaardig
presteert. Door de snelle gasstroom en daarmee gepaard gaande korte verblijftijd is het echter
onmogelijk voldoende hoge verwijderingsefficiénties te behalen. Het in serie schakelen van

een aantal van dergelijke reactoren biedt hier mogelijk soelaas (Yan et al., 2001b).
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4.4 EVALUATIE EN VERDER ONDERZOEK

Hoewel de PSO initieel veelbelovend leek (hoge stroomsterkten, hoge ozonconcentraties),
traden naderhand verscheidene problemen op (pinerosie, vochtgehalte). Waarschijnlijk zal in
de toekomst naar duurzamere constructiematerialen of coatings moeten gezocht worden. Ook
het drogen van de aangezogen buitenlucht is wenselijk. Voorts zou actief kool kunnen
gebruikt worden als nabehandeling om de restfractie aan VOS te verwijderen.

Verder onderzoek naar de PSO lijkt aangewezen. Temeer daar er in dit geval weinig geweten
is over de ideale pingeometrie, het optimale constructiemateriaal, de optimale
interelektrodeafstand en de specifieke werkingsparameters (ondermeer de optimale
horizontale gassnelheid, verticale gassnelheid, uitbreiding van het aantal pinnen door de
egalere stroomverdeling). Kortom, een optimalisatie van de reactorkamer voor de PSO is
wenselijk, zodat ondermeer metingen bij hogere energiedichtheden kunnen worden
uitgevoerd.

Voorts zijn hybride plasma’s met bijvoorbeeld (foto)katalysatoren (TiO,) (Amama et al.,
2002) een interessant onderzoeksonderwerp daar het geproduceerde UV-licht op die manier
extra wordt benut. Daarnaast zou ook de geproduceerde ozon kunnen aangewend worden als
oxidansprecursor (O (°P)) in de aanwezigheid van gepaste katalysatoren (MnO,) (Futamura et

al., 2002).
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Besluit

S BESLUIT

Een gasstroom gestabiliseerd sproeiontladingsplasma (PSO) bij atmosfeerdruk in de multi-
pin-plaat-configuratie werd gestabiliseerd en gekarakteriseerd aan de hand van
stroomspanningscurven. Bij vergelijking met de negatieve glimontlading (NGO) werd
vastgesteld dat bij de PSO de plasmaspanning lager was, terwijl hogere stroomsterkten
werden bereikt. Dit wordt verklaard vanuit de plasmanatuur (streamers) en de egalere
stroomverdeling bij de PSO. Tevens werd de ozonproductie verdubbeld in een PSO. De
verklaring hiervoor wordt gezocht in de verschillen in grootte en verdeling van het elektrisch
veld in beide ontladingen. Een ander constructiemateriaal was noodzakelijk daar
oxidatieverschijnselen optraden. Koper werd vervangen door roestvrij staal. Maar ook hier
zorgden het elektronen- en ionenbombardement waarschijnlijk voor het eroderen van de
pintoppen en de daarmee gepaard gaande plasma-inhomogeniteit en —instabiliteit. Bij het
doseren van TCE in de ontlading diende een grotere spanning te worden aangelegd om
eenzelfde stroomsterkte te verkrijgen. Dit wordt verklaard vanuit het elektronenvangend
effect van TCE. Water had een gelijkaardig effect, maar bleek echter minder nefast te zijn
voor de PSO, omwille van het statistisch karakter van deze ontlading.

Nochtans zorgde het gecombineerde effect van pinerosie en hoog vochtgehalte ervoor dat de
ontladingen slechts in een beperkt interval konden worden gestabiliseerd, waardoor weinig
significante effecten konden worden aangetoond. Een opmerkelijk resultaat is evenwel de
verbetering van TCE-destructie in de PSO bij temperatuurstoename. De PSO manifesteerde
lagere verwijderingsefficiénties dan de NGO, behalve bij een temperatuur boven 50 a 60 °C,
waar de PSO kon concurreren met de NGO. Hierbij wordt evenwel abstractie gemaakt van de
vereiste energie-input om het instromende gas te verwarmen. Het effect dient waarschijnlijk te
worden gezocht in de complexe plasmachemie, onder andere in de afname in ozonproductie
bij temperatuurstoename.

Ozonproductie en TCE-destructie bleken afhankelijk van de energiedichtheid van het plasma.
Het geproduceerde ozon bleek echter niet bij te dragen tot de afbraak van TCE daar de PSO
werd gekenmerkt door een grote ozonproductie en een lage TCE-destructie. Het probleem met
ozonvorming is dat het in competitie treedt met de oxidatie van de polluent.

Een optimalisatie van de reactorkamer voor de PSO is wenselijk. De PSO heeft waarschijnlijk
een groter potentieel indien de productie van ozon kan worden omgezet in destructie van

TCE, mogelijks door toevoegen van een geschikte katalysator, in of na de reactor.
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