Uy

VERSITAG HISHDLCINENSls

Kerpely Antal Anyagtudomanyok és Technoldgiak Doktori Iskola

Doktori iskola vezetdGje: Prof. Dr. Mertinger Valéria, egyetemi tanar

Mikrohullam-indukalt szén-dioxid plazma:
Plazmakarakterizalas, szén-dioxid konverzio és

hasznositas

Doktori (PhD) értekezés

Készitette:
Kiss Balazs Péter

okleveles villamosmérnok

Tudomanyos vezetok:
Dr. Dobd Zsolt, tudomanyos fémunkatars

Prof. Dr. Kaptay Gyorgy, egyetemi tanar

Miskolc, 2025.



Kiss Balazs Péter, PhD értekezés Témavezetdi ajanlasok

Témavezetoi ajanlasok

Kiss Balazs Péter 2021 szeptemberében kezdte doktori tanulmanyait, amely soran
mikrohullam-indukalt gazplazmak kutatdsaval foglalkozott. A témat egy éppen futd
projekt indukalta, amelyben gazldng mikrohulldmu kezelése volt fokuszban, és
amelyben Baladzs kutatomunkajaval kiemelked6 szerepet vallalt. A projekt azota
sikeresen és eredményesen lezarult, Balazs pedig tobbek-k6zott a mikrohulldmmal
gerjesztett szén-dioxid plazmak irdnyaba tolta el a kutatasait szén-dioxid bontas és
szintézisgaz elballitas céljabol, felismervén mar a gazlang mikrohulldmu kezelése
sordn a jelenséget. A szén-dioxid bontds a jelenlegi dekarbonizacids torekvések
mentén egy fontos és kiemelt tertiilet, amelynek eredménye ezesetben olyan gazok
el6allitadsa, amely alkalmas hozzdadott termékek gyartasara, agymint ,z6ld” metanol
vagy szintetikus metan.

Balazs a kutatémunkaja soran sajat fejlesztésii kisérleti eszkozoket tervezett és épitett,
de sikeresen megtervezte és megalkotta azt a mikrohulldmu rendszert is, amelyet mai
napig aktivan haszndl az intézet kiilonb6z6 plazmak eléallitdsahoz és kutatasahoz. A
rendszeren tobbszor is fejlesztéseket végzett, amely soran folyamatosan bovitette és
finomitotta az adott mddszereket. Balazs 6nalléan torténd egyedi kutatasi eszkoz
fejlesztése kiemelkedd és példaértéki. Az eszk6zokhoz kutatasi terveket parosit és visz
sikeresen véghez, amely eredményekbdl a doktori kutatasa sordn tébb szakmai cikket
is publikalt, beleértve rangos nemzetkozi szakmai folyoiratokat is (1db Q1, 1 db Q2).
Ezen kiviil még tovabbi rangos folyo6iratokba szant cikkek vannak késziil6ben vagy
éppen benyujtva. Eredményeit konferencia el6adas formajaban is publikalta, valamint
kutatasai soran a mikrohullam-indukalt levegd plazmaval is ért el sikereket, amely
teriiletet a doktori témdaja mellett parhuzamosan fejleszti. Lelkes és kitarto
kutatomunkajaval egyre inkabb novekszik ez a témateriilet a Miskolci Egyetemen, és
az eddigi lendiiletet figyelembe véve ugy vélem, hogy ez a munka még szamos
gyiimolcs6z6 eredményt tud majd a jovében felmutatni.

Mindezek fényében elmondhatd, hogy Kiss Balazs Péter doktorjeldlt alkalmas 6nallé
kutatasi tevékenység végzésére. Az értekezésében 1év6 eredmények, valamint a tézisek
formajaban tett megallapitasok az O sajat eredményei. A PhD fokozat odaitélését
messzemenden tamogatom.

Miskolc, 2025. majus 19

Dr. Dob¢ Zsolt, témavezetd, tudomanyos fdémunkatars
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Egy atlagos magyar doktorandusz itt ng fel kozottiink, és TDK-kon és diplomakon at jut
el a PhD hallgatéi szintig, igy természetes szamara, hogy a kutatasi eszkozoket itt
készen taldlja, azokat ,csak” miikodtetnie kell. Hasonlé a helyzet a kiilféldi PhD
hallgatokkal is, akik elvarjak, hogy azokat az eszkozoket és anyagokat ,,alajuk” tegyiik,
amiken Ok majd kutatni méltéztatnak.

Kiss Balazst mas fabél faragtak, O el6szér megtervezte és megteremtette (Slezsak
[stvan és Dob0 Zsolt segitségével) azt az eszkoz-egyiittest, amivel aztan kutatni kezdett.
Tette ezt részben azért, mert végzettsége villamosmérnok (tehat értett hozza),
masrészt pedig kényszeriliségbdl, hiszen mikrohullammal gerjesztett plazmat eldallito
berendezést (amivel O a kisérleteit elképzelte), nem talalt a Miskolci Egyetemen.

Mindebbdl kovetkezik, hogy az elsé kérdés az volt, hogy hogyan és milyen
kritériumokkal fog plazma-allapotba keriilni a mikrohullAmmal gerjesztett gaz, amirdl
én csak azt tudtam biztosan, hogy ez nem szilikségszerii és nem nyilvanvald, ugyanis én
a tanszéki mikrohulldmu siitében sok mindent lattam mar vacsoramelegités kozben,
de plazmat még szerencsére soha. A ,tanul6pénzt” és vele a sok id6t persze meg kellett
fizetnlink azért, hogy ma mar Balazs és Zsolt tetszés szerint gerjeszt plazmat
mikrohulldmmal szinte tetszés szerinti gazbol.

[tt azonban Balazs nem allt meg, s6t, ekkor kezd8dott a sz6 szerinti anyagtudomany. A
fejébe vette ugyanis (mérnokként kvazi nem tehetett masként), hogy O ezt a plazmat
valami hasznos dologra akarja haszndlni. Itt tudni Kkell, hogy a kémidban (ami
Baldzsnak nem a f6 szakteriilete) nagy gondot okoz az, hogy a termodinamikailag
preferalt kémiai reakciok jellemz6en nagyon lassan mennek végbe, és ez kiilondsen
igaz egy olyan stabil molekula esetén, mint a széndioxid. A plazma azonban ionizalt
allapotot jelent, amikor jellemzbden egy-egy elektront leszakitunk a gaztérben 1évd
atomok vagy molekulak egy részérdl, ezzel aktivizaljuk is azokat, azaz az atomok és
molekuldk kémiailag reakciékész allapotba keriilnek, igy felgyorsul a kémiai
atalakulasuk sebessége anélkiil, hogy ehhez draga katalizatort hasznalnank, mint
ahogy azt a kémia jellemzden teszi. Balazs tehat a széndioxid gazbo6l mikrohullamu
gerjesztés hatasara létrejovd ,széndioxid plazmat” helyezte kutatasai k6zéppontjaba.
A fellépd fizikai és kémiai folyamatokat nagy odaaddassal, nyitott aggyal és sok
munkaval vizsgalta és véleményem szerint eljutott olyan jelent6s eredmeényekig,
melyekért az anyag-tudomanyok és -technologiak tudomanyteriileten PhD fokozat jar.
Kiss Balazs Péter szerintem ezt a fokozatot az elmult években végzett munkajaval és a
megirt értekezéssel kiérdemelte és bizom abban, hogy ezt majd a T. Biraldk is igy latjak.
Kivanok neki a jovére nézve sok tudomanyos, mérnoki és lizleti sikert.

Miskolc, 2025. majus 20.

Kaptay Gyorgy, tarstémavezetd
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Bevezetés

Az emberiség egyre névekvd energiaigénye és a fosszilis tiizeldanyagokbol szarmazo
szén-dioxid-kibocsatas globdlis szinten fenyegeti a kornyezetet, és jelent6sen
hozzajarul az éghajlatvaltozdshoz. A szén-dioxid csokkentése és hasznositasa
kulcsfontossagu kihivds a fenntarthatd energia és az ipari fejlédés szempontjabdl.
Ebben a kontextusban a plazmatechnolégia egy igéretes modszert kindl a szén-dioxid
konverziéjara. A mikrohulldm-indukalt plazma, rendkiviil hatékony eszkoz lehet a
szén-dioxid molekuldk bontdsdra és a hasznosithatdé vegyi anyagokkd vald
atalakitadsara. Az értekezés atfogd képet nyudjt a mikrohulldmud plazma alapvetd
jellemz6ir6l, valamint ennek a technoldgidnak a szén-dioxid konverzidéban és

hasznositasban betoltott szerepérol.

Az irodalmi attekintés kitér a szén-dioxid kibocsatasanak globalis problémaira és a
kibocsatas csokkentésére iranyuld eréfeszitésekre. Az antropogén forrasbol szarmazo
szén-dioxid a globalis felmelegedés egyik f6 kivalté tényezdje, amely sulyos hatasokat
gyakorol a foldi 6koszisztémakra. Az értekezés targyalja a szén-dioxid hasznositasanak
kiilonféle lehet6ségeit, ideértve a megujuld energiaforrasok, valamint a szén-dioxid
levalasztasara és hasznositasra (CCU) iranyul6 technoldgiai megoldasokat, illetve e két
technolégia 6sszekapcsolasanak lehetdségét. Attekintésre keriilnek a plazmafizikai
alapok, amelyek meghatarozzak a mikrohullam-indukalt plazmahoz hasonlé plazmak
tulajdonsagait és miikodéset, kiilonos tekintettel tehat a nem-termikus, hideg plazma
létrehozasara és alkalmazasara. A plazma diagnosztikai lehetdségei szintén elemzésre
kertlnek, kiilonos tekintettel a plazmaspektrum elemzésére, amely a plazmaban zajlo
folyamatok jobb megértését segiti. Ezen kiviil a fejezet kitér a szén-dioxid plazmas
konverzidjanak jelenlegi helyzetére és a kiilonb6zd plazmakeltési mdédszerek szén-
dioxid konverzidjdnak és energiahatékonysaganak osszehasonlitasara, ezzel
elhelyezve a mikrohullam-indukalt plazmat, mint igéretes plazmakeltési modszert a
tudomanyos vilagban. A plazmakonverziés technolégiak koziil a mikrohullamu
plazmatechnoldgia kiilonosen kiemelkedd, mivel az elektréda a reakciotértdl tavol
helyezkedik el, tovdbba koltséghatékony és jél skalazhaté moddszer. Az irodalmi
attekintés vilagosan bemutatja a plazma-konverziés technolégidk potencidljat és
korlatait, valamint azokat a tényezdket, amelyek befolyasoljak a szén-dioxid atalakitas

hatékonysagat.
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A masodik fejezet részletesen bemutatja azokat az eszkozoket és mddszertani
eljarasokat, amelyek a disszertacio kisérletei soran keriiltek alkalmazasra. Az els6
alfejezet a mérési elrendezést targyalja. A plazmakisérletek soran hasznalt
legfontosabb miszerek kozé tartozik az optikai emisszidés spektrométer, amely a
plazma emissziés spektrumanak pontos elemzését teszik lehetévé. A spektralis
mérések alapjan meghatdrozhaté az elektronok hémérséklete és koncentracioja,
valamint a plazmagaz hémérséklete, melyek a plazmadiagnosztikaban kapnak fontos
szerepet és ezeket felhaszndlva kiszamolhat6 az elektron-semleges részecskék
utkozési gyakorisaga, amely sziikséges a plazma altal elnyelt fajlagos teljesitmény
meghatarozasahoz. A szén-dioxid konverzi6 és energiahatékonysag szamitasai szintén
részletesen bemutatasra Kkeriilnek, amelyek alapvetd fontossaguak a konverzios

folyamatok értékeléséhez.

A harmadik fejezet az elvégzett kisérletek és a kapott eredmények atfogd bemutatasat
tartalmazza. Meghatarozasra keriil a szén-dioxid plazma létrehozasahoz sziikséges
minimalis csatolt mikrohullamu teljesitmény. A szén-dioxid plazma karakterisztikus
gorbéje, mint Uj eredmény kertil bemutatasra, amely segit megvilagitani a csokkentett
nyomads alkalmazasanak pozitiv hatdsait. A karakterisztikus gorbe segitségével az
optimalis mlikodési paraméterek megbecsiilhet6k, ugy, mint légkori nyomason az
optimalis mikrohullamu gerjeszt6frekvencia, valamint adott mikrohullamu frekvencia
mellett az optimalis lizemi nyomasérték. Az optimalis nyomasérték meghatarozasat
kovetben 46,4%-o0s, mint legnagyobb szén-dioxid konverzios érték kertilt rogzitésre,
5,00 NL/h aramlasi sebesség, 80,0 mbar nyomas és 14,5 M]/mol molaris
energiafelhasznalas mellett, kizardlag tiszta szén-dioxidot hasznalva, folyamatos
lizemeltetéssel, katalizator hasznalata nélkiil, egyenes hullamvezet6 rendszerben. Az
eredmények azt mutatjak, hogy a nyomas csokkentése fokozza a szén-dioxid plazma
fajlagos teljesitményfelvételét az elektromagneses térbdl az elektroniitk6zéseken
keresztil. A tobbletteljesitmény felvétel pedig szén-dioxid konverziéra fordul és nem
h6vé alakul. Metan és metanol szintéziséhez alkalmas szintézisgaz el6allitdsanak
vizsgalata hidrogén jelenlétében, valamint termodinamikai modell és a vak kisérlet

bemutatdsa egyarant szerepel a fejezetben.

A disszertacio tehat atfogd elemzést nyujt a mikrohullam-indukalt plazmaval-segitett

szén-dioxid konverzio és hasznositas 1j, fenntarthaté megvalositasarol.
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1 Irodalmi attekintés

A fejezet attekinti az antropogén szén-dioxid kibocsatas globalis problémajat, amely
kulcsszerepet jatszik példaul globalis felmelegedés, széls6séges id6jarasi események
és biodiverzitas csokkenésének kialakulasaban. Targyalja a szén-dioxid kezelésének
kihivasait, ideértve a fosszilis tlizeléanyagoktol valé fligg6séget és a természetes
elnyelé mechanizmusok korlatozott kapacitasat. Attekinti a lehetséges megoldasokat,
beleértve a megujul6 energiaforrasok hasznalatat, a szén-dioxid levalasztasi és tarolasi
technolégidkat, az energiahatékonysag novelését, valamint a nemzetkozi politikai

torekvéseket a klimavaltozas elleni kiizdelem érdekében.

A fejezet a plazmak alapvet6 tulajdonsagait is targyalja, részletezi a plazma
természetes és mesterséges megjelenési formait. Ismerteti a plazmaspektrum
diagnosztikai jelent6ségét és a plazmak hémérsékleti tulajdonsagainak kiilonb6zé
modszerekkel tortén6 mérését. Ismerteti az 6nfenntarté mikrohullam-indukalt plazma

kialakuldsat is az Onfenntartas feltételét.

Végiil a fejezet részletesen bemutatja a plazmaval segitett szén-dioxid konverzioval
kapcsolatos modszereket és irodalmi eredményeket, kiemelve a nyomas, dramlasi
sebesség és egyéb paraméterek hatasat, valamint kitér a katalizatorok és gazkeverékek

alkalmazasanak potencialjara.

1.1 A légkorbe juttatott antropogén szén-dioxid, mint

megoldando globalis probléma

Az iparosodas kezdete oOta a globalis felmelegedés egyik legfontosabb oka az
antropogén iiveghazhatasd [1] gazok kibocsatdsa, amelyben a szén-dioxid
kulcsszerepet jatszik [2], hiszen légkori koncentracidja gyorsan novekszik [3], és 2023-
ban globalis éves atlagban elérte a 421 ppm-et [4]. A Parizsi Megallapodas [5] alapjan
a 2050-re kitlizott netté zér6 szén-dioxid-kibocsatas elérése tovabbra is komoly
kihivast jelent, melyhez miel6bbi, fosszilis tiizeldanyagokrdl fenntarthatobb és

kornyezetbaratabb energiaforrasokra valé valtasra van sziikség.
1.1.1 A szén-dioxid koncentracionovekedés okozta problémak

A szén-dioxid kibocsajtds novekedése része az 1950-es években kezd6d6 ,Nagy

felgyorsulas”-nak [6], mely soran a globalis-energiafelhasznalas (1-1. abra),
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karosanyag kibocsajtas, real GDP, stb. exponenciadlis novekedésnek indult. Ez a
novekedés kozvetleniil felelds az éghajlatvaltozasért, amely globalis felmelegedést és
szélsOséges iddjarasi eseményeket eredményez. A magasabb atlagh6mérsékletek
olvadé sarki jégtakarokat, emelkedd tengervizszintet és a biodiverzitas csokkenését
(1-2. 4&bra) okozzadk, ami globalis 0Okolégiai egyensuilyzavarhoz vezet. Az
éghajlatvaltozdsnak gazdasagi és tarsadalmi kovetkezményei is vannak: példaul a
mezogazdasagi termelés csokkenése, a vizhidny, az eréforrasokért folytatott verseny
novekedése, a jovedelmi tizedek kozotti egyre nagyobb tavolsag (1-3. abra), illetve a
lakhatasi feltételek romlasa. Smil, valamint Erisman és tarsai szerint a természetben
nem figyelhet6k meg hosszu tavon exponencialis folyamatok, azok idével szigmoidda
valnak [7,8], tehat véges rendszerben, mint a Foéld, nem képzelhetd el végtelen
novekedés. Ezeknek a gondolatoknak nyoman a kutatok a globdlis gazdasag és
tarsadalom o6sszeomlasanak elkeriilése érdekében a gazdasagi novekedés tudatos

ledllitasa mellett érvelnek [9].

Hagyomdanyos biomassza
Szén

Olaj

Foldgaz

Nuklearis

Viz

Szél

Nap

Modern biolizemanyagok
Egyéb megujulok

100

10

Globalis primerenergia-fogyasztas forrasok szerint (PWh)

1800 1850 1900 1950 2000
Evek

1-1. abra: Globdlis energiafogyasztds alakuldsa az évek sordn kiilénbézo forrdsok
szerinti (ujra elkészitve [10] alapjdn).
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1.1.2 Kihivasok a szén-dioxid kezelésében

A szén-dioxid kezelésével kapcsolatos egyik legnagyobb kihivas a komplexitasa, hiszen
gazdasagi, tarsadalmi és technoldgiai tényezdket is figyelembe kell venni. A vilag
energiaellatasa nagymértékben fiigg a fosszilis tiizel6anyagoktol, mint példaul a szén,
olaj és foldgaz (1-1. dbra), amelyek elégetése soran jelentés mennyiségli szén-dioxid
szabadul fel. Az energiafogyasztas novekedésével nehézséget jelent a kibocsatasok
csokkentése anélkiil, hogy ez kedvezdtlen hatassal lenne a gazdasagi fejlédésre.
Tovabbi problémat jelent, hogy a megujulé forrasok a fosszilis energiaforrasok
kivaltasa helyett, a névekvd energiafogyasztas miatt, azok tetejébe keriil (1-1. dbra). Az
ipari termelés és kozlekedés teriiletén szintén jelentds a szén-dioxid kibocsatas (1-4.

abra), és ezek atalakitasa hosszu tavu kihivast jelent.

Szivargd kibocsatasok

Egyéb tlizelGanyag-égetés

Légikozlekedés és hajozas

Foldhasznalat és erd6gazdalkodas

Ipar

Epuletek

Ipari termelés és épitGipar

Kozlekedés

Villamosenergia és hétermelés

Egy f6re jutdé CO,-kibocsatas, 2020 (t)

1-4. dbra: Egyfére jutd szén-dioxid, avagy honnan szdrmazik a kibocsdjtds (tjra
elkészitve [12] alapjdn).
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Egy masik jelentds kihivas a szén-dioxid természetes elnyel6 mechanizmusainak
korlatozott és csokkend kapacitasal. Az erddk és 6ceanok természetes mddon képesek
elnyelni a szén-dioxid egy részét, azonban a jelenlegi kibocsatasi szintek meghaladjak
ezen rendszerek regeneracids képességét. Az erddbirtas és a tengeri 0koszisztémak
karosodasa tovabb rontja a helyzetet, mert csokkenti a szén-dioxid elnyelés

hatékonysagat.
1.1.3 Torekvések a probléma megoldasara

A szén-dioxid problémajanak kezelésére szamos megoldas létezik, amelyek kozott a

technolodgiai innovaciok és a politikai 1épések is szerepet kapnak.

1.1.3.1 Megujulo energiaforrasok hasznalata

Az egyik legfontosabb megoldas a fosszilis energiahordozék megujuléd
energiaforrasokkal valé helyettesitése. A napenergia, a szélenergia, a vizenergia és a
geotermikus energia felhasznalasanak novelésével jelentdsen csokkenthetd a szén-
dioxid kibocsatas. Az elektromos kozlekedési eszkozok fejlesztése és a fenntarthat6
varosi kozlekedési rendszerek kialakitdsa szintén fontos 1épés a kibocsatasok

mérséklésére. Ugyanakkor lathattuk, hogy a megujulé energia szerepe jelenleg csekély.

1.1.3.2 Szén-dioxid levalasztas, tarolasa és hasznositas (CCSU)

Egyre nagyobb figyelmet kapnak a szén-dioxid levalasztast és tarolast (CCS), valamint
a szén-dioxid levalasztast és hasznositast (CCU) megcélzé technolégiak [13-15]. A
szén-dioxid megujulé villamos energiaval torténd értékes termékekké alakitasa (1-5.
abra) [16] vonzé médszer a karbonldbnyom csékkentésére, és kulcsszerepet jatszhat
a jovoben az ugynevezett zart karbonkorfolyamatok kialakitasaban, mas néven szén-

dioxid Gjrahasznositasban.

128 billié tonna szarazfoldi jég olvadt el az elmult huszon6t évben [9].
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1-5. dbra: A levdlasztott CO: felhaszndldsi mdédjai, zélddel kiemelve az amerikai
National Energy Technology Laboratory dltal tdmogatott kutatdsi irdnyok (tjra
elkészitve [17,18] alapjdn).

1.1.3.3 Energiahatékonysag novelése

Az energiahatékonysag novelése az iparban és a mindennapi életben szintén
hozzajarul a szén-dioxid kibocsatas csokkentéséhez. Az 4j technoldgiak, mint példaul a
hészivattyuk, okos energiahal6zatok, energiahatékony épiiletek és jarmiivek mind
hozzajarulnak a kevesebb energiafogyasztashoz, igy kevesebb szén-dioxid

kibocsatasahoz.

1.1.3.4 Nemzetkozi egyezmények és politika

A nemzetkozi politikai torekvések szintén fontosak a szén-dioxid kibocsatas
csokkentésében. Az ENSZ Eghajlat-valtozasi Keretegyezménye (UNFCCC) és a Parizsi
Megallapodas [5] célja, hogy globalis egyiittm{ikodést hozzon létre a kibocsatasok
csokkentésére, és biztositsa, hogy a globalis felmelegedés ne haladja meg a 1,5-2°C-ot.
Az orszagok kilonbozé kibocsatasi csokkentési célokat vallaltak, valamint
karbonsemlegességi terveket dolgoztak ki a jovére nézve, ugyanakkor ezek egyeldre

kevésnek bizonyultak, vagy a vallalasok egy része nem valosult meg [19].

1.1.3.5 Osszegzés
A szén-dioxid kibocsatas és a klimavaltozas kezelése globdlis kihivast jelent, amely

stirgds cselekvést igényel mind technolégiai, mind politikai szinten. Az energiaforrasok
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atalakitasa, a kibocsatascsokkentési technologiak fejlesztése és a nemzetkdzi
egyuttmiikodés mind kulcsfontossaga 1lépés a szén-dioxid problémajanak

megoldasaban.
1.2 Az értekezéshez kapcsolodo plazmafizikai 6sszefoglalo

1.2.1 A plazmak alapvet6 jellemzo6i

A plazma altaldban olyan kozegként értelmezhetd, amelyben elektromosan to6ltott
részecskék (jellemzden elektronok és kationok) vannak jelen. Bar bizonyos
tulajdonsagaik alapjan a plazmak kozel allnak a gdzokhoz, kiillonleges viselkedésiik és
jellemzdik (példaul az elektromos vezet6képességiik) miatt a plazmaallapotot az anyag
negyedik halmazallapotaként is emlitik. Ez az elnevezés azonban termodinamikai
szempontbdl nem tekinthet6 pontosnak, mivel a szigetel6 gaz és a vezetd plazma
allapotok kozott nem figyelhetd meg fazisatalakulas. A "negyedik halmazallapot”
kifejezés William Crookeshoz (1879) kothetd [20], mig a "plazma"” elnevezést el§szor
Irving Langmuir hasznalta (1928) [21].

Mikézben kozvetlen kornyezetiinkben tdlnyomérészt szilard-, folyékony-, illetve
semleges gazfazisu anyagok fordulnak el6, az Univerzum ismert anyaganak tébb mint
99%-a plazmaallapotban van. A szigeteld allapotu gazok hdkozléssel, sugarzas
hatasara vagy nagy energiaju részecskékkel torténo utkozéesek soran ionizalédhatnak,
ezaltal plazmaallapotba keriilhetnek. A természetben el6fordulé plazmaallapotok a
toltott részecskék silirliségének és a részecskék jellemzd homérsékletének
(energidjanak) rendkivil széles spektrumat mutatjak, amelyet az 1-6. abra néhany

példaval szemléltet [22].
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1-6. dbra: Természetes és mesterséges plazmatipusok a rdjuk jellemzé elektronstiriiség
és elektron hémérséklet szerint dbrdzolva [23].

A természetben el6fordulé plazmaallapotok mellett szamos mesterséges uton
eléallitott plazmatipus is emlitést érdemel. A plazmak laboratériumi és ipari
alkalmazasainak jelent6s részében a fénykibocsatasi és fényerdsitési lehet6ségek
kihasznalasa, valamint a keletkez6 "aktiv" részecskék (példaul gerjesztett atomok,
molekuldk, ionok, szabad gyokok) felhasznalasa jatszik fontos szerepet Fontos
megjegyezni, hogy a legtobb mesterségesen eldallitott plazma alacsony ionizaltsagu,

azaz a toltott részecskék silirlisége nagysagrendekkel kisebb a semleges részecsék

slirliségéhez viszonyitva. A legtébb plazmatipus esetében az elektronok és ionok? [24]

2 Jonok alatt, amennyiben az kiilon nem keriil jelzésre, a tovabbiakban egyszeres toltésii pozitiv ionok
értenddk, ugyanis alacsony hmérsékletii plazmakban magasabb ionizalt dllapotok ritkdn fordulnak elg,
hiszen a rendszerben legnagyobb energiaji, <20 kK hémérsékletii elektronoknak nem elegendé az

energidja a masodik ionizacio eléréséhez.
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slrilisége kozel egyenld, tehat a plazmak makroszkopikusan kvazi semlegesek. A
technologia plazmak jellemzésére az irodalom hasznalja az ionizaltsag mértékét (x;, -),

mely

n; Ne

X 0 Dy + 1 11

képlettel definidlhat6, ahol nnp (m3) a semleges részecskék stirlisége, ni (m-3) az ionok
slirlisége, ne (m3) az elektronok stirtisége [23,25]. A plazmak ionizaltsaganak mértéke
széles tartomanyban valtozhat, a teljesen ionizalt fuzids plazmaktol (xi=1) a
laboratdriumi plazmakig (xi=10-6...10-2). A kritikus érték, mely felett az ionizalt gaz

plazmanak tekinthetd 10-¢ [23,26].
1.2.2 Termikus és nem-termikus plazmak

1.2.2.1 Termikus ionizacio

A plazmdak létrehozasanak tobbféle moddszere létezik. Ezek egyike a termikus t,
amelynek sordn a gaz ionizaciéja hokozlés hatdsara kovetkezik be. A hoékozlés
eredményeként a gaz részecskéinek (atomok vagy molekuldk) kinetikus energiaja
novekszik, és az tlitkozések soran elektronok szakadnak le az egyes részecskékrol.
Magas hdmérsékleteken magasabb ionizacids allapotok is kialakulhatnak. Az ilyen
tipusu plazmakat termikus egyensulyban 1évd plazmanak nevezzik, melyre csak
emlités szintjén keriil bemutatasra, ugyanis jelen disszertaci6 témajat adé plazma

alacsony hémérsékletli plazma, ahol a termikus ionizacié nem kap szerepet [27].

1.2.2.2 Nem-termikus, alacsony hémérsékletii plazmak

A plazmak el6allitasara a korabban ismertetett termikus ionizacié mellett egy masik
lehetdség is rendelkezésre all. Ez a modszer azon alapul, hogy egy semleges, altalaban
szobah6meérsékletli gaz nagy energiaju részecskékkel 1ép kolcsonhatasba. A gaz
ionizacidja példaul ultraibolya vagy rontgen fotonokkal valé besugarzas, illetve

elektron-semleges tlitkdzések révén is bekovetkezhet. Az igy 1étrejovd rendszerek az

VA

A nem-termikus plazmak gaz részecskéinek hdémérséklete 0,3-3 kK [28] kozott
valtozhat, mig az ionizacidhoz az elektronok energidjanak el kell érnie a gazra jellemz6

ionizacios energiat, mely egy-két nagysagrenddel magasabb elektron hémérsékletet,
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10-30 kK [28], jelent. Sziikségszerlien a kiilonbodz6 részecskék (semleges atomok,

molekuldk, ionok, elektronok) jellemzd energiaja tehat eltérd kell, hogy legyen.

Az ionizacio eléréséhez és fenntartasahoz kiemelten fontosak magasabb energiaszintd,
rugalmatlan titkozések. Noha ezek az iitkozések jellemz&en sokkal ritkdbbak a
rugalmas litkdzéseknél, alapvetd szerepet jatszanak a plazma allapot fenntartasaban,
melyben elektronoknak kulcsszerepe van. Az elektronok azok a részecskék, melyek a
legkdnnyebben képesek energiat felvenni (pl.: az elektromagneses térbdl). Az
elektronok energiafelvétele elinditja azon elemi folyamatok sorozatat, amelyek a

plazma kialakulasahoz és fenntartasahoz sziikségesek.
1.2.3 Plazma spektrum, plazmadiagnosztika

1.2.3.1 Atomok emisszios spektruma

Egy atom spektruma egyedi vonalakbol all, igymond vonalas a spektruma. Erre a Bohr
féle atommodell [29] is magyarazatot adhat, mely szerint az atom egy pozitivan toltott
atommagbdl és diszkrét palyakon keringd elektronokbdl 4ll, melyek gy keringenek az
atommag koriil, mint bolygék a nap korill. Az atombdl foton formdajaban kilépd
sugarzas akkor keletkezik, amikor az elektron egy magasabb energiaja palyardl egy

alacsonyabb energiaju palyara ugrik, mely nem feltétlen az alap allapot.

A plazmaban 1év6 atomok altal kibocsatott sugarzas informaciét adhat a
részecskeslriliségrol és a homérsékletrdol, am ekkor az atomi atmenetek
kiszamitasahoz elengedhetetlen egy részletesebb leiras. A kvantummechanikai leiras
szerint az elektronok hulldmtermészetét kell figyelembe venni. Igy az elektronok nem
diszkrét palyakon keringenek az atommag kortl, és tartdzkodasi helyiik nincs
pontosan megjeldlve. A Schrodinger-egyenlet elektronokra vonatkoz6 megoldasa
megadja, hogy az atommag elektromagneses terében mekkora valdsziniiséggel van
jelen az elektron, amely kiilonb6z6 energiaszinteknek felel meg. Ezen energiaszintek

egy része elfajulhat, és ezért tobb elektron toltheti be.

Az elektrondtmenet soran résztvevd két energiaszint k6zotti energiakiillonbség (AE, ])
meghatarozza a kibocsajtott foton frekvenciajat, illetve a hullAmhosszat. Minden egyes
energiakiilonbséghez egyetlen éles spektralis vonal tartozik, melyet a gyakorlatban

szamtalan hatas torzit, igy a vonalas spektrum kiszélesedik [23,30].
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Minden spektralis vonalnak van egy természetes kiszélesedési jelenésége azért, mert
egyetlen energiaszinthez sem lehet konkrét energia értéket rendelni a Heisenberg-féle
hatarozatlansagi elv miatt. Az energiakiilonbség valtozasa miatt a spektralis vonal
szélessége is valtozik. A Stark effektus szerint kiils6 elektromos tér (melyet egy
elektron is Kkelthet) torzithatja az energiaszintek tavolsdgat, mely szintén
kiszélesedéshez vezet, tovabba az energiaszintek alszintekre osztédasat is
eredményezheti. Ez utébbi esetben az elektrondtmenet al-energiaszintek kozott is
létrejohet a hulldimhossz eltolédasat kivaltva (1-7. dbra). A Van der Waals kiszélesedés
a gerjesztett atomok és a semleges atomok dipélus kélcsonhatdsa soran jon létre. Az
atomok iitk6zése soran kis mértékben energiat veszithetnek, mely szintén a spektralis
vonal kiszélesedéséhez vezet. Az litk6zések szama 6sszefligg a nyomassal, ezért ezt a
jelenséget litk6zési-, vagy nyomas okan létrejovd kiszéledésnek nevezziik. A gerjesztett
atom mozgasa is kiszélesedéshez vezet a Doppler effektus miatt, ez a Doppler
kiszélesedés. Végiil a mérdrendszerben 1évd eszk6zok miatt (detektor, tiikor, lencse
stb.) is l1étrejohet egy kiszélesedési jelenség [23,30,31].

Delta Fiiggvény Stark eltolédas és kiszélesedés az Energiaszintek szétvalasabol
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1-7. dbra: Stark kiszélesedés és eltolodds szemléltetése [31].

A fent leirt torzité jelenségek bizonyos esetekben alkalmasak lehetnek arra, hogy
plazma paramétereket hatarozzunk meg segitségiikkel. A Doppler kiszélesedési
jelenség informaciot adhat a gazhdmérsékletrdl (Tg, K), a Start kiszélesedési jelenség
pedig az elektronslirliségrél (ne, m3). Ezeket atomok esetében leggyakrabban a

hidrogén atomra alkalmazzak és szamitjak.
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A laboratériumi kisérletek soran légkdéri nyomason létrehozott plazmak
leggyakrabban nincsenek termodinamikai egyensulyban, melynek az az oka, hogy a Tex,
Te sem tartanak egyensulyt egymassal. Ennek oka, hogy az elektronok mozgasi
energidja (melyet a kiils§ elektromagneses tér hajt) jelent6sen nagyobb a tobbi
részecske mozgasi energidjanal. A plazmaban 1évd részecskék kiillonb6z6 szabadsagi
fokkal rendelkezhetnek, mely a kovetkez6 hdémérsékletegyenl6tlenséghez vezet:
Ttrans<Trot<Tvib<Tex<Te [32]. Forgasi- és rezgési hdmérsékletéttel az atomok nem, de a

kétatomos molekulak rendelkeznek.

1.2.3.2 Kétatomos molekulak spektruma

A kétatomos molekuldk elektron energiaszintjei (Ee, ]) hasonl6éan irhatéak le, ahogy
kordbban az atomok esetén bemutatdsra keriilt. Az atomhoz képest azonban egy
kétatomos molekula tovabbi szabadsagfokokkal rendelkezik. Foroghat a tengelye
koril (Erot, J), illetve az atomok rezeghetnek (Evib, ]) egymashoz képest. Az emlitett

harom energia viszonya egymashoz képest Erot<Evib<Ee.

A E
/- gerjesztett allapot
\
~ rezgési szintek v*’
elnyelés emisszio
>
R
_— alap allapot
\\ // =———— forgasi szintek J
forgasi szintek J

rezgési szintek v’

1-8. abra: Egy molekula energiaszintjeinek sematikus dbrdzoldsa. Az energiaszintek
rezgési alszintekre osztodnak, azok pedig forgasi alszintekre [23].

Kétatomos molekuldk esetében, amennyiben az 0sszes energiaszintre igaz a
Boltzmann eloszlas, gy az atomokhoz hasonlé médon szamolhat6 (csak molekulakra
vonatkoztatva) a spektralis cstcs intenzitasa. Az emisszids spektrumot ugyan akkor fel

lehet osztani aszerint, hogy mely tartomanyban mely atmenetrél nyerhetd informacié.
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Tisztan forgasi atmenet figyelhet6 meg az emisszidés hullamhossz mikrohullamu
nagysagrendjében. Az infravords tartomanyban tisztan rezgési, illetve forgasi-rezgési
atmenetek figyelhet6k meg. Az emisszids spektrum UV és lathato fény tartomanyaban
az atmenetek komplexen valdsulnak meg, ugyanakkor a légkori nyomdason kialakuld
plazmak esetében olyan elektronatmenetek valésulnak meg, ahol a rezgési
kvantumszdmok nem, csak a forgasi kvantumszadmok valtoznak (J, -), igy a mért
spektrumcsucsok alapjan a forgasi hémérséklet (Trot, K) szamithat6, mely rdadasul jé
kozelitést ad a gdzhOmérsékletre (Tg K), mely gyakran hasznalt diagnosztika médszer

[23,32].
1.2.4 Mikrohullam-indukalt nem-termikus plazma

A 1.2.2.2 fejezetben ismertetett nem-termikus, un. hideg plazmak eldallitasanak egyik
lehetséges modja a gadzok mikrohulldmmal torténo energiakozlése, melynek egyik nagy
elénye a tobbi lehetséges el6allitasi méddal (kodfénykisiilés, ivkisiilés) szemben, hogy
elektréda nélkiili mdédszer [23] (megj.: nem teljesen igaz, ebben az esetben is van
elektréda, de tavol a reakciotél a magnetronban, vakuumban, igy gyakorlatilag a
reakcidé nincs ra negativ hatassal). A plazma kialakuldsa ugy torténik, hogy a csatolt
mikrohulldmu energia a gaz szabad elektronjaival 1ép kolcsonhatasba, oszcillacidra
késztetve az elektronokat. Az oszcillacio az elektronok és a gazrészecskék litk6zéséhez
vezet, az elektronok mozgasa rendezetlenné valik, ami lehetdvé teszi az elektronok
szamara a tobbletenergia-felvételt a térbdl. Egy ponton az elektronok képesek
rugalmatlanul iitk6zni a gazmolekulakkal, aminek soran a molekuldk ionizalédnak és
plazma alakul ki. Onfenntarté plazma 4llapot feltétele, hogy egy elektron legalabb egy

elektront szabadda tegyen, miel6tt rekombinalédna [33].
1.3 Plazmaval-segitett szén-dioxid konverzio

A kozelmultban a plazmaval-segitett szén-dioxid konverziét egyre inkabb alternativ
modszerként vizsgaljak az irodalomban (1-9. abra), tekintve, hogy konnyen kézben
tarthat6 koriilmények kozott miikddtethetd, és képes a hektikusan valtozd, megujuléd
forrasbél szarmazé villamos energiat magasabb hozzaadott értékli vegyiiletté,
termékekké alakitani [34-36] (nemzetkozi zsargonban ez a Power to X [37,38], vagy
Power to Fuel [39-41]), illetve segithet elkeriilni az egyre gyakrabban el6fordulé

negativ villamos energia arakat [42]. A plazmakban a kémiai reakcidk gyorsan mennek
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végbe. A nagy energiaju elektron-iitk6zés miatt a plazmaban elektronok, ionok, gyokok

jonnek létre, igy a plazma rendkiviil reaktivva valik.
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1-9. dbra: A kiilénb6zd plazmdval segitett szén-dioxid konverzids technikdk
energiahatékonysdga konverzids hatékonysdguk szerinti eloszldsa az irodalomban.
MH&RF: Mikrohulldmu és radidfrekvencids, narancs: termikus plazma, zéld:
gazdasdgossdg also hatdra [35].

A nem-termikus plazma-keltési modszerek koziil a mikrohulldmu plazmatechnolégiat
az egyik legigéretesebb alternativaként tartjak szamon [43], mivel elektrédamentes
[44], koltséghatékony [45] és jol skalazhato, igy optimalis plazmaforrasnak tekinthet6.
A mikrohullam-indukalt plazmaval segitett szén-dioxid konverzi6 nem termikus
mivoltara Kwak és tarsainak [46] tanulmanya vilagit ra, ahol a Gibbs-féle
szabadenergiabdl szarmazd disszociaciot vetik 6ssze plazmas szimulaciobol szarmazoé
értékekkel (1-10. abra), és arra a kovetkeztetésre jutnak, hogy az 50%-os konverzio a

plazmaval-segitett esetben ~500 K-el alacsonyabb hémérsékleten bekovetkezik.
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1-10. dbra: Az ncoz/no stiriiséghdnyados a CO2 molekula ardnydt mutatja a CO:
disszocidcié sordn még el6fordulé részecskék mellett, mely a gdz h6mérséklet
fiiggvényében kertiil dbrdzoldsra.

A mikrohulldm-indukalt plazmakban az elektronok jellemzd hémérséklete ~11 KK,
amely a szén-dioxid rezgési gerjesztésére a legkedvezbbb [35,47,48]. A mikrohullamu
plazméaban az elektronok a szén-dioxid alacsonyabb rezgési energiaszintjeit toltik be.
Ezt kovetSen ezek a szintek un. rezgési-rezgési relaxacioban iitk6znek egymassal, mely
fokozatosan a magasabb energiaszintek betoltéséhez vezet [47,48]. Ez a jelenség az un.
létramaszas (ladder climbing, 1-11. abra). A szén-dioxidnak harom rezgési mddja van,
melyek koziil az aszimmetrikus nyujtas bizonyul a legfontosabbnak, ahogy azt Kozak
és Bogerts megmutatta [49]. A rezgési energiaszintek egy rezgési-transzlacios
relaxacioba is atmehetnek, mely esetben, foként magasabb gazhdmérsékletnél, 1égkori
nyomason a termikus egyensuly felé viszi a plazmat, ami jelentds energiaveszteséghez
vezet. Ez is lehet a magyarazata, hogy a mikrohullam-indukalt plazma szén-dioxid

konverzié tekintetében alacsonyabb nyomason jobban teljesit.
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1-11. dbra: A szén-dioxidhoz tartozo elektron és rezgési energiaszint. Az dabrdn Idthatd,
hogy a direkt disszocidciéhoz tébb energia kell, mintha fokozatosan, a vibrdcids
energiaszinteken lépkedve jonne létre a disszocidcid, ez a létramdszdas jelensége [47]. (1
eV megkoézelitdleg 1,6:10-1° )

Qin és munkatarsai [50] atfogé attekintést publikaltak a mikrohullamu plazmak altal
hajtott szén-dioxid konverzié jelenlegi helyzetérdl, beleértve az alapvetd
mechanizmust, az lizemeltetési koriilmények hatasat, a mellékreaktansok szerepét és
a katalizatorok alkalmazasat. A tanulmany ravilagit néhany kihivasra [47], amelyeket
a méretnovelés el6tt meg kell oldani, valamint tovabbi kutatasokat és fejlesztéseket
surget ezen a teriileten. Egy masik attekintést Ong és munkatarsai [51] kozoltek,
melynek témaja a mikrohulldam-indukalt plazmaval-segitett szén-dioxid atalakitasa
magas értékl termékekké. A cikk elméleti hatteret, a plazmat befolyasolé tényezdket,

valamint a katalizatorok szerepét is targyalja. A szerz6k arra a kovetkeztetésre

jutottak, hogy a jov6ben tobb figyelmet kell forditani a szintézisgaz [52] (metan és
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metanol szintéziséhez) eldallitdsara, mivel az szamos vegyiilet és tiszta lizemanyag
el6allitasanak kulcsfontossagu koztes terméke lehet. Zhu és tarsai [43] 6sszegytijtotték
és attekintették a kilonbo6z6 Kkisérleti rendszereket, kiulonos tekintettel a
mikrohulldimud plazmakra, hogy uUtmutatdst nyujtsanak a megfelel§ beallitas
kivalasztasdhoz. Wanten és munkatarsai [53] Osszefoglaltdk a plazmaalapt szén-
dioxid-atalakitassal kapcsolatos definiciékat és képleteket, mivel az irodalomban
eltéréseket tapasztaltak a teljesitménymutaték szadmitdsdban. Az emlitett négy
attekint6 cikk kival6é irdnymutatast nydjt a mikrohulldmu plazmaval-segitett szén-
dioxid konverzié irodalmi feldolgozdsdhoz, kiemelve az ezen a teriileten felmeriilé

kihivasokat, nehézségeket és lehetdségeket.

A mikrohulldmu plazma segitségével torténd szén-dioxid konverzi6 legegyszer(ibb
esete, ha a szén-dioxid katalizatorok nélkil, tiszta formaban keril hasznositasra, ekkor
a konverzi6 és az energiahatékonysag a folyamat két f6, jellemzésre hasznalt
paramétere. A szén-dioxid plazmaval segitett konverzi6ja szén-monoxidda és oxigénné
az 1980-as években kezd6dott meg a Szovjetunidban [54,55], melyek kimagasld, majd
90% energiahatékonysagrol szamolnak be jellemzden szuperszonikus daramlasi
sebességnél,  csokkentett = nyomason. Rusanov  és  kollégdi  80%-o0s
energiahatékonysagot értek el 20%-os konverzi6 mellett [54], mig Azizov és kollégai
90%-0s energiahatékonysagot értek el 10%-os konverzié mellett [55]. Mindkét
esetben csokkentett nyomason és szuperszonikus aramlasi sebesség mellett. Ezeket az
eredményeket eddig nem sikertilt reprodukalni. Wiegers és munkatarsai [56] 20%-o0s
szén-dioxid konverzios hatékonysagot értek el 540 NL/h CO2 aramlasi sebesség és 1,4
kW mikrohullamu teljesitmény csatolasa mellett, egy légkorinyomasu rendszer
alkalmazasaval. Mitsingas és tarsai [57] 9%-os szén-dioxid konverziot mutattak ki 48,2
k]/mol molaris energiafelhasznalassal (MEI, molar energy input) szintén légkori
nyomadson. Kiemelték, hogy az aramlasi sebesség a legfontosabb paraméter, amely
mind a szén-dioxid konverziéra, mind az energiahatékonysagra hatassal van. Altalaban
kijelenthet6, hogy a plazmaban a nyomas csokkentése magasabb konverziot
eredményez. Rooji és munkatarsai [58] vizsgalataik soran elérték a 30%-os szén-
dioxid konverziét 193 kJ/mol MEI mellett, 100 mbar nyomason és 300 NL/h aramlasi
sebesség alkalmazasaval, valamint megfigyelték, hogy a konverzié novekedett az
aramlasi sebesség csokkentésével. Bongers és tarsai [59] hasonld, 26%-os szén-dioxid

konverzids hatékonysagot értek el 1 kW-os teljesitményl magnetron alkalmazasaval,
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164 kJ/mol MEI mellett, és csokkentett, 130 mbar nyomason. Ezek a tanulmanyok azt
mutatjak, hogy a plazmanyomas jelentds hatassal van a konverzios hatékonysagra, de
mas lehet6ségek is kinalkoznak a paraméter novelésére, beleértve mas gazok
befecskendezését vagy katalizatorok alkalmazasat, ugyanakkor ezek alkalmazasa a
konverziés mechanizmust bonyolultabba teszi. Chen és tarsainak [60] cikke arra hivja
fel a figyelmet, hogy kiilonb6z6 gazok szén-dioxid gazzal torténd keverése gyakran
noveli a szén-dioxid konverziét. Vizsgalédasuk soran argont, nitrogént, héliumot,
oxigént és vizgézt alkalmaztak. Masik példa erre Spencer és Gallimore [61]
tanulmanya, ahol 10%-os és 45%-os szén-dioxid konverziés hatékonysagot értek el
193 kJ/mol MEI és 2,01 M]J/mol MEI mellett. Az &ramlasi sebesség 60-960 NL/h kozott
valtoztattak, mikézben argont kevertek a szén-dioxidhoz. A katalizatorok alkalmazasa
szintén magasabb szén-dioxid konverzids hatékonysagot eredményez. Salden és
munkatarsainak [62] tanulmanya publikaciokat vet 6ssze kiilonféle plazmaalapu szén-
dioxid konverzié kapcsan, és arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a katalizator nélkiili
mikrohulldma plazmdak esetében a konverziés hatékonysag koriilbelil 30-35%-o0s
lehet, mindezt 24 publikaci6 és 1029 adatpont alapjan allitjak. Ugyanakkor a
katalizatorok alkalmazasaval ez a hatékonysag akar 55%-ra is névelhetd 4 publikacio6
és 113 adatpont alapjan. Hecimovic és munkatarsai [63] egy forditott 6rvényaramu
konfiguraciot kombinaltak szilik gazbemenettel, biztositva, hogy a gaz teljes mértékben
kolcsonhatasba 1épjen a plazmaval, igy maximalizalva a szén-dioxid konverziot, majd
gyorsan lehiitotték a gazt a visszairanyu reakciok elkeriilése érdekében. A
tanulmanyban 57%-os szén-dioxid konverzios aranyt értek el 900 mbar nyomas
mellett, 675,4 k] /mol molaris energia felhasznalasaval. Hasonlé eredményeket szamolt
be Kiefer és munkatarsai [64], akik 56,6%-0s konverziot értek el 900 mbar nyomas
mellett, hiitécsatornak és forditott drvényaramu rendszer alkalmazasaval, 980,8

k] /mol molaris energia felhasznalasaval.

Az attekintett irodalmak alapjan Kkijelenthet6, hogy a legnagyobb konverziés
hatékonysag és a legmagasabb energiahatékonysag nem érhetd el egyszerre, sem tiszta
szén-dioxid esetében, sem mas gazokkal keverve, vagy katalizatort alkalmazva [65].
Salden és munkatarsainak [62] tanulmanya alapjan megallapithatd, hogy a legtébb
publikacio jellemzdéen kortilbeliil 5% és 15% energiahatékonysag-tartomanyt mutat a
mikrohullamu plazma altal indukalt, illetve a katalitikus szén-dioxid konverzi6 esetén

22 publikacié és 1193 adatpontjat 6sszefoglalva. Fuente és munkatarsai [66] 8%-o0s
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energiahatékonysagot értek el 6-12 NL/h aramlasi sebesség, 20 mbar nyomas és 150
W mikrohullamu teljesitmény (azaz 1008-2016 k] /mol MEI) alkalmazasa mellett. Chen
és tarsai [67] 10%-os energiahatékonysagot jelentettek 675 k]/mol MEI mellett, 120
NL/h dramlasi sebességgel és 40 mbar nyomas mellett, impulzusos lizemben csatolva
a mikrohullamu teljesitményt, 1,67 kHz impulzusfrekvenciaval. Silva és munkatarsai
[68] 6,4%-0s energiahatékonysagot értek el, a szén-dioxidhoz 5% nitrogént keverve,
egy szlkitett tapvonalrendszer( plazmacellaval, 2,22 M]/mol MEI alkalmazasaval. Bar
a fent emlitett tanulmanyok hasonl6 eredményeket mutatnak az energiahatékonysag
tekintetében, az irodalomban jelentésen magasabb hatékonysagokrol is beszamolnak.
D'Isa és munkatarsai [65] ~35%-0s energiahatékonysagot értek el 322,6 kJ/mol (6
NhL/h, 2,4 kW) molaris energia bevitele mellett. Azt is megallapitottak, hogy az
energiahatékonysag 120 mbar nyomasnal tetdzik, mikézben a vizsgalati tartomany 20-
1000 mbar kozott volt. Kiefer és munkatarsai [64] 17,9%-ban hataroztak meg a
halézati csatlakozastél szamitott hatékonysagot, és 27%-os energiahatékonysagot
értek el, mikézben 12,3%-0s konverziét mértek. Belov és tarsai [69] 26%-0s
energiahatékonysagot mértek 12 NhL/h aramléasi sebesség, 2,75 kW csatolt
mikrohullamu teljesitmény és 200 mbar nyomadas mellett, tigynevezett forditott
orvényaramu konfiguracioban, mig Bongers és tarsai [59] ~50%-os
energiahatékonysagot értek el 45 NhL/h, 2,5 kW mikrohullamu teljesitmény mellett,
200 mbar nyomason egy 0,915 GHz-es mikrohullamu rendszerrel. A két utdbbi
eredmény inkabb féliizemi-lizemi, mint labortériumi mérés, emiatt erésen kildg a tobbi

publikacié koziil, valamint nehezen reprodukalhaté.

Az irodalmi adatok (1-12. abra) alapjan megallapithato, hogy a nyomas csokkentése
jelentds pozitiv hatast gyakorol a szén-dioxid konverzidra és az energiahatékonysagra,
illetve kritikus szemmel tekintve az abrat megfigyelhet6, hogy Hecimovic, Kiefer, Belov
és tarsainak eredménye némiképp kilég a tobbi publikalt eredmény kozil, ha
képzeletben a fenti dbra pontjaira egy aszimptotahoz tarté6 monoton névekvd, illetve a

lenti dbra pontjaira egy aszimptotahoz tarté monoton csokkend fliggvényt illesztiink.
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1-12. abra: A feltart irodalomban 1évo COz konverzio és energiahatékonysdg abrdzoldsa
a MEI filiggvényében, a nyomdsadatok feltiintetésével. Az dbra a késébb bemutatdsra
kertil6, adott szempontbdl legjobb sajdat eredményt is tartalmazza.

A tiszta szén-dioxid konverzidval szemben a szén-dioxid hidrogén-forrassal (H-forras)
vald6 kombinalasa (jellemzden metan, hidrogéngaz, vizgdz) sokféle kimend
gazkeveréket eredményezhet, f6ként szén-monoxid és hidrogén (szintézisgaz), de
lehetdség adddik oxigén tartalmu vagy magasabb szénhidrogének eldallitasara is. Az
irodalomban legtébbszéor metan jelent meg, mint H-forrds, azaz a metan
szarazreformalasa keriilt legtobbszor bemutatasra (DRM) [70-74]. Az irodalomban
fellelhet6 DRM-re vonatkozé adatokat mutatja a 1-13. dbra. Az abran energia
sziikséglet van feltlintetve energiahatékonysag helyett, aminek oka, hogy tébb
publikacioban jellemz6en csak a szén-monoxid és hidrogén, valamint kénny(
szénhidrogén hozam szerepel, mely nem teszi lehet6vé az energiahatékonysag

szamitasat. A zold vonal itt is a 60%-os hatékonysagi célt mutatja, mely ebben az

31



Kiss Balazs Péter, PhD értekezés Irodalmi attekintés

esetben csak a szintézisgaz termelésre vonatkozik. Ez el6z6 gondolatsorhoz illesztve,
pl. metanol eldallitast alapul véve és dsszevetve a konkurens, napenergiabdl metanol
eléallitassal (mely 7,1%-os hatékonysaggal megvalodsithato), akkor egy 30%-os szint
redlisabb lenne. A tiszta szén-dioxid konverzio sikereinek dacaraa 1-13. abra tanulsaga
szerint kevés DRM-es kisérlet talalhaté az irodalomban.

*  GA *  Korona
APGD * MH

Szikra * DBD
* ns pulzus === Termikus

------ X ! APG..D
GA M B | . -
> . ~ |Hatékonysagi cél Szibra
.)S‘S& ' '7f-'#;%¥)& ...,,.;6-.-.-.-1.;-:.':.:‘::_ & Bt ey
j}n 'pulzus : *’””" 9«"" _gi‘***_f‘ X

Energiaszikséglet (eV/molekula)

|
100

Teljes konverzid (%)

1-13. dbra: Plazmdval végzett DRM energiahatékonysdga konverzids hatékonysdguk
szerinti eloszldsa az irodalomban. MW&RF: Mikrohulldmt és rddidfrekvencids, narancs:
termikus plazma, z6ld: gazdasdgossdg alsé hatdra [35]. 1 eV/molekula mekézelitoleg
96,5 kj/mol.

A szén-dioxid-hidrogén reakciokrol szélé  kisérletek  2-3-szor  kisebb
energiahatékonysagrol szamolnak be a DRM-hez képest. A hidrogén mellett talan az
sz6lhat, hogy megujulo forrasbol el lehet allitani, bar a DRM esetében megtalalhat6 az
irodalomban az az érvelés, hogy itt két iliveghazhatasu gaz egyszerre Kkeriil
felhasznalasra [18]. A H-forrasok koziil talan a szén-dioxid-vizgb6z reakcié a
legérdekesebb, 1évén ez a legolcsobb elérheté H-forras. Azonban a vizg6z alkalmazasa
sulyos szén-dioxid konverzié csokkenéssel jar 1évén az H-O reakcié soran OH gyok,
majd viz keletkezik, ahelyett, hogy CH, CHO gyokok keletkeznének, melyek
nélkiil6zhetetlenek a metanol keletkezéséhez, valamint az OH gyok a szén-monoxiddal
val6 reakcidja soran szén-dioxid és hidrogén keletkezik. Ezen a ponton talan

katalizator segithetne, mely lehet6séget ad arra, hogy a kedvezé6tlen reakciok el6tt
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legyen lehet6sége a metanolnak kialakulni. Egy masik probléma, hogy a vizg6z a szén-
dioxid rezgési energiaszintjén is kiolt [48], mely a legenergiahatékonyabb szén-dioxid
bontasi folyamat, ugyanakkor a csokkentett nyomason (0.04-0.08 bar) a konverzios
hatds javul. Ennek oka, hogy a vizg6z hiitheti a gazt, ami csokkenti a vibracids-
transzlacids veszteséget, illetve amiatt, hogy talan alacsonyabb nyomdason kevéssé

érvényesiil a vizg6z rezgési energiaszint kioltasa.

A mikrohulldm-indukalt plazmas kutatasok szén-dioxid-hidrogén reakcié soran
kozvetlen magas szintli vegyiiletek, szénhidrogének eldallitdsa helyett féként a
szintézisgaz eldallitdsra koncentralnak, ami a forditott viz-gaz reakcié (RWGS)

plazmaval-segitett esete [75-77].
1.4 Tudashianyok, célkitiizések

Az irodalom attekintése alapjan az alabbi pontokban foglalom 6ssze az altalam feltart
szakirodalmi hidnyossagokat, amelyek az értekezésem kutatasi tertiletét érintik. Ezen

tudashianyok potlasa képezi a disszertaciom célkitlizéseit:

1. Bar az irodalom részletesen targyalja a mikrohullam-indukalt CO2 plazma
alkalmazasi lehetdségeit, szamos kisérleti tanulmanyban bemutatva a CO:
konverzié és a kapcsoldédé energiahatékonysag alakuldsat kiilonb6z6 nyomas-
és molaris energia-bedllitdisok mellett, mégsem targyalja kielégitéen a CO:2
plazma létrehozasanak alapvetd feltételeit, kiilonos tekintettel a gazfazis
egyértelmli és fenntarthaté plazmafazisba torténd atmenetére. Ennek
figyelembevételével célul tlizom ki a CO2 plazma o6nall6 létrehozasahoz

szliikséges minimalis csatolt mikrohullamu teljesitmény meghatarozasat.

2. Aszakirodalomban tébb publikacié foglalkozik kiillonb6zd plazmaparaméterek,
példaul elektronsiriiség, elektronhdmérséklet és plazmahdmeérséklet
meérésével, azonban nem all rendelkezésre atfogd és egységes mérési
modszertan, amely lehetévé tenné a CO2 plazma teljeskord karakterizalasat.
Ennek megfelel6en célul tlizom ki olyan integralt mérési eljarasok kidolgozasat
és megvalositasat, amelyek adott rendszerparaméterek mellett egyszerre
alkalmasak az elektrons{iriiség, az elektronhé6mérséklet, a plazmahémérséklet
és az ezekbdl szarmaztatott tovabbi paraméterek egyidejli meghatarozasara. A

plazma atfogd karakterizaldsa sordn célom megvizsgalni, hogy létezik-e
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optimalis miikddési paramétertartomany, illetve meghatarozni, hogy léteznek-
e optimalis mikrohullamu frekvencia- és nyomasértékek a CO2 plazma

fenntartasahoz és optimalis miikodtetéséhez.

3. Tovabbi célom annak részletes elemzése, hogy a plazmakarakterizalas és az
optimalis paraméterek beallitasa milyen mechanizmusokon keresztiil és milyen
mértékben befolyasolja a CO2 konverziéo mértékét és a konverziés folyamat

energiahatékonysagat.

4. A rendelkezésre 4all6 szakirodalomban a Kkisérleti eredmények mellett
viszonylag kevés publikacié targyalja a CO2-Hz gazkeverékek mikrohullam-
indukalt plazma alkalmazasaval kapcsolatos termodinamikai modellezését.
Ezért célul tlzom ki, hogy sajat kisérleti eredmények alapjan olyan
termodinamikai modellt allitsak fel és validaljak, amely alkalmas a CO:2
hasznositasahoz kapcsol6do reakciok részletes leirdsara, tovabba lehetdvé teszi
a mikrohullam-indukalt plazma szerepének kvantitativ bemutatasat ismert

reakciokoriilmények kozott.
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2 Alkalmazott eszk6zok, anyagok és modszerek

A fejezetben bemutatasra keriil a kisérletek soran hasznalt mérési elrendezés, ennek
részeként a mérési elrendezést alkotéd elemek miikodése és tulajdonsagai, illetve a

kisérletek f6bb korilményei is ismertetésre keriilnek.

A fejezet ismerteti azokat a plazma OES mérésekre alapulé szamitasi mdédszereket,
melyekkel a plazma diagnosztikdjara alkalmas paraméterek, elektron és semleges
részecskék slirisége, valamint elektoron, plazmagiz és forgasi-rezgési
hémérsékletetek. Szintén bemutatasra keriilt, az el6bbi paraméterek alapjan szamolt,
plazma altal elektron-semleges részecskék iitk6zése soran elnyelt fajlagos teljesitmény
szamitas.

Végiil a fejezet ismerteti az irodalomi attekintés alapjan mindgsitésre alkalmas szén-

dioxid konverzi6 és energiahatékonysag szamitasat.
2.1 Mérési elrendezés

A mikrohullamu tapvonalrendszer az EIA (Electronic Industries Alliance) standard
szerint WR340-es méret kismértékben modositott valtozata, mely a szabvanyos
86.36-43.18 mm belsé méretek helyett 86-43 mm-es bels6 méretekkel rendelkezik
[78]. Amérési elrendezés elemei (2-1. dbra) koziil a magnetron becsatol6 tapvonalelem
és a plazmacella sajat tervezésl és gyartasu, 2 mm-es vaslemezbdl késziilt, mig a
cirkulator, a viz miiterhelés, az induktiv botokbél all6 tapvonalelem, valamint az

iranycsatolé kiviilrél feketére eloxalt aluminiumbdl késziilt (2-2. dbra).

A mikrohullam keltése egy Toshiba 2M248, 1 kW mikrohullamu teljesitmény leadasara
képes, 2,45 GHz névleges frekvenciaju, 1éghlitéses magnetronnal torténik, mely
folyamatos 75 m?3/h légaramu ventilatorral keriil hiitésre. A magnetron fokozatmentes
teljesitmény-beallitasa egy magnetron tapegységgel torténik, mely ~20-100% (0,2-1
kW) kozotti teljesitmény-leadasra készteti a magnetront.

A cirkulator egy ferromagneses tapvonal-elem [79], mely a haladd és visszaver6d6
mikrohullamok hatékony szétvalasztasara alkalmas, igy a tapvonalon reflektalédé

mikrohulldmot a viz miiterhelés felé vezeti, megvédve a magnetront a kdrosodastoél. A

cirkulator és a viz miiterhelés hiitése vezetékes viz aramoltatasaval torténik.
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Az induktiv botokbdl allé tapvonal-elem a tapvonal hangolasara, impedancidjanak
terheléshez valé illesztésére alkalmas, melyre reflektaldd6é hullamok minimalizalas
miatt van sziikség. Minimalis reflexi6 esetén maximalizalhaté a terhelést jelentd

plazméaban elnyel6d6 mikrohullamu teljesitmény [80].

A haladé és visszavert mikrohullamu teljesitmény aranya az iranycsatol6 segitségével

és sajat tervezésii teljesitmény-arany méré aramkorrel keriil mérésre.

A plazmacella monomédusu (TEo1). A lezardé lemezt6l Ag/4-re keriilt kialakitasra az
aljan a furat, ahol a fuvoka csatlakozik hozz4a, valamint ugyanitt a tetején is kialakitasra
keriilt egy furat, ahol az égés-, és plazmatérként szolgald, 19 mm kiils6, 16 mm belsd
atmérdjt, 300 mm hossza kvarccsé helyezkedik el, ahol Ag a tdpvonalon mérhet6
hullamhossz3, mely jelen esetben 174 mm [81]. A kvarccsd és a fuvoka helyzete ugy
kertilt megvalasztasra, hogy a plazmacellaban olyan helyre keriiljon, ahol a legnagyobb
az elektromos térer6sség, mely szimulaciés szoftverrel (Quick Wave

v2021:2021.09.10, HN [82]) is ellendrzésre kertilt (2-3. abra).

3 A téglalap keresztmetszet(i tdApvonal esetében a cs6ben mérhetd hullimhossz eltér a szabad térben

mérhet6 hullamhossztol, mely 2,45 GHz frekvencian Ao=122 mm [80,126,127]

36



Kiss Balazs Péter, PhD értekezés

Alkalmazott eszk6zok, anyagok és médszerek

[ Nyomésmers |

l. :
<t

g2 o [
) | U
=X

Magnetron &

Kvarccs6

Cirkuldtor & Viz- .
q 6 Induktiv botok
becsatolas miiterhelés Irdnycsatolo nduidivoto
ool UmEClMFC
b) r I O OO O
° ~
al T oXe} e
N Plazmacella
L1t
e —
e [\
@
® 0

2-1. dbra: A mérési elrendezés.

2-2. dbra: Foto a mérési elrendezésrol.
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A mérések sordn palackos szén-dioxid és hidrogén keriilt alkalmazasra, el6bbi
tisztasaga 4.5, utébbi 5.0 volt. A hidrogén diagnosztikai céllal keriilt bejuttatasra a szén-
dioxid mellett [83,84], amikor a plazma karakterisztikai gorbéjének meghatarozasa
(3.1-es fejezet) zajlott, mely soran a CO2:Hz aradnyokat 10 és 3 értékeken Kkertiltek
bedllitasra légkori (1,01+0,02 bar) és csokkentett (0,43+0,02 bar) nyomadason4,
valamint a szintézisgaz létrehozasa soran keriilt még alkalmazasra valtozo keverési
aranyok mellett (3.4 fejezet). Az aramlasi sebességek tomegaram-szabalyozok
(Sensirion, SFC5500-10SLM [85]) segitségével kertiltek beallitdsara. A szén-dioxid és
hidrogén gazokat a favokaba tortén6é bevezetés el6tt kertiltek osszekeverésre,
leszamitva a szintézisgaz eldallitas esetén (3.4 fejezet), amikor is a kialakult szén-
dioxid plazmara feliilrél keriilt rafajasra a hidrogén, valamint a hidrogén beftivasra
alkalmazott kvarccsé belelégott a plazmaba (2-4. abra). A mérési soran az alulrol
torténd szén-dioxid térfogataram fix értéken tartasa volt a cél, hogy a plazma kozel
mindig ugyanolyan magassagban alakuljon ki. Ennél a kisérletnél tovabba Drager

csoves mintavétellel [86] a vizg6z kvalitativan kimutatas kertilt a kimend gazban.

4 A tovabbiakban kiilon jelzés nélkiil nyomas alatt abszolit nyomas értendd.
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2-4. dbra: A mérési elrendezés szintézisgaz elddllitds esetén (3.4 fejezet), csak a
plazmacella kortili rész kiemelve.

A Kkisérletekhez, a csokkentett nyomas el6allitasa vakuumszivattydval tortént, a pontos
nyomas pedig szelepek segitségével lett beallitva a 2-1. dbra szerint. A nyomas értéke
egy 4-20 mA-es nyomastavadoval keriilt ellendrzésre, mely egy CALOG-TEMP [87]
tipusi mérdkésziilékhez csatlakozott. A kimeneti gazkoncentracié (beleértve a szén-
dioxid, szén-monoxid, oxigén és hidrogén gazokat) CP-COx oszloppal [88] felszerelt

Agilent 490 mikro GC [89] gazkromatograffal (GC) kertilt meghatarozasra.

A mérések el6tt az induktiv botok ugy keriiltek beallitasra, hogy a plazma a lehetd
legalacsonyabb csatolt mikrohullamu teljesitmény mellett j6jjon létre, és minden
mérés ezzel a rogzitett beallitassal zajlott le. A CO2-plazma kiilén begyuijté egység
nélkiil létrejon, amikor a nyomas 100 mbar ala csokkent és a mikrohullamu
teljesitmény meghaladta a 0,700 kW-ot mindez 10,0-20,0 NL/h tartomanyu
gazaramlasi sebesség mellett. A plazma létrejottét kovetSen a rendszer készen allt a
kivant paraméterek beallitasara. Az eredmények a stabil allapot elérése utan,
koriilbelil harom perccel a mikrohullamu teljesitmény csatolasat kovetden kertiltek

rogzitésre.

Az optikai emisszios spektrumok (OES) a plazmacella kémlel6 furatain keresztiil
kertiltek regisztralasra (2-1. abra). Az optikai szal egy HR4PRO-XR-ES [90] tipusu

spektrométerhez csatlakozott, amely a ~200-1100 nm hulldmhossztartomanyban,
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0,25 nm-es felbontassal képes rogziteni. Minden OES felvétel 6t mérés atlagat
tartalmazza. A spektrométer atlagolasi ideje ugy lett beallitva, hogy a keresett
spektralis szakasz legnagyobb intenzitasu értéke a lehet6 legkdzelebb legyen ahhoz az
intenzitashoz, amit a spektrométer telit6dés nélkiil képes rogziteni. Az 6sszes OES-t a
spektrométer atlagolasi ideje szerint keriiltek normaldsra az adatok feldolgozasa

soran, valamint az alapvonal is eltavolitasra kertilt a kiértékelés el6tt.

2.2 Alkalmazott modszerek

221A gaz-plazma fazisatmenet  eléréséhez sziikséges

mikrohullamu teljesitmény

A gaz-plazma fazisatmenet eléréséhez sziikséges minimalis mikrohullam teljesitmény
meghatarozasa rogzitett nyomas- és térfogataram értékek mellett tortént tigy, hogy a
csatolt mikrohulldmu teljesitmény a beallithat6 legkisebb értéktdl fokozatosan (~20

W/s) novelésre keriilt, majd a fazisaitmenet megtorténtél 1évé érték kertilt rogzitésre.
2.2.2 Rezgési energiaszintek meghatarozasa

A rezgési energiaszintek (Tvi,, K) meghatarozasa a légkoéri nyomasu szén-dioxid-
hidrogén plazma OES C2 Swan-band (420-570 nm) része alapjan tortént a Specair
(version 3.0.2.0) spektrumszimulacios szoftverrel [91]. Iterativ folyamat soran a
szimulacioés program Tvib valtoztatasaval spektrumszakaszokat allitott el, majd a mért

OES-hoz képesti legkisebb eltérés esetében kertilt rogzitésre Tvib értéke.

77 77 4

2.2.3 Elektronsiirtiség és homérséklet

Az elektronsiirliség szamitasa a hidrogén alfa (Ha) OES vonal Stark-kiszélesedésén

alapul. A mért Ha OES relativ intenzitasaira (lv, -, normalizalt) Voigt-fiiggvény [92]

kerult illesztésre, az alabbiak szerint:

X—Xo

1-A
IV:A-e_(Z'O')+

1+ (= _YXO)Z 2.1

ahol A (-), o (nm) és y (nm) illesztési konstansok, x (nm) a mért szén-dioxid plazma
hullamhossza, x0=656,17 nm pedig a Ha« karakterisztikus csicsanak hullamhossza.
Miutdn a harom illesztési paraméter értékei meghatarozasra keriiltek, az a (nm)

paraméter, amely a FWHA érték fele, a kovetkez6 egyenléség alapjan becsiilhet6:
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1 f:f: Iy - dx
5T e, 2.2
2 f—+oo IV - dx

Ezt kovetden az elektronsiiriiség (ne, m-3) szamolhaté [93]:

93 a 1,47
ne = 107+ (o,sso) 2.3

A 2.3 egyenletet®> el6szor Gigosos és tarsai [94] kozolték, majd késébb Konjevic

munkatarsaival [93] javitotta.

Az elektronok masik fontos paramétere az elektron homérséklet (Te, K). Az atomos
oxigén OES hasznalva kertlt meghatarozasra a gerjesztési hdmérséklet (Tex, K), amely
az elektron hémérsékletre egy kozelitd, alsé becslés (Tex<Te) [23,95]. Az elektron
hémérséklet mérésével jaré nehézségek miatt a Tex=Te kozelitéssel Kkertl
alkalmazasra, melyet az irodalom alkalmas alternativanak titulal [96]. Boltzmann
eloszlast feltételezve, az emittalddo foton spektralis intenzitasat (i, -), mikozben az
atomos oxigén a gerjesztett i-edik szintrél j alap allapotba megy at, a kévetkezd

egyenlet irja le:

Ii = g -ﬁ-exp(— Ei )
ij i }\ij Kg * Tox 2.4

ahol gi (-) az i-edik szint degeneréacioja, Ajj (s™*) az i-edik szintrél j-edik szintre torténd
atmenet Einstein-féle egyiitthatéja, Aij (nm) az atomos oxigén szamitashoz hasznalt
hulldmhosszak, Ei (J) az i-edik gerjesztett szint energidja, ks (1,381-1072* J/K) a
Boltzmann-alland6. A spektrométerrel mért I értékeket, valamint az irodalomban
talalhato és az 2-1. tablazatban 6sszefoglalt Aj;, gi, Ajj és Ei értékeket felhasznalva, majd
abrazolva 2.4 egyenlet alapjan In[(Iij-A;)/(gi-Ajj)] szamitott értékeket Ei fliggvényében,
a pontokra illesztett egyenes meredeksége -1/(ks-Tex). Tex értéke ebbdl a
meredekségbdl szamithato [23,95,97], amibdl Tex=Te [97] kozelitéssel Te eldall.

5 A hivatkozasban talalhato egyenlet paraméterei, attél eltéréen, harom értékes jeggyel keriil megadasra.
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2-1. tabldzat: Az oxigén spektrumvonalakhoz kapcsolédo kiilénbézo dtmenetek

jellemzdi [97,98]

Ai, (nm) g, () Ei 1018(J) Ay, 107 (s1)
715,67 5 14,46 5,05
777,34 15 10,74 3,69
844,65 9 10,99 3,22

2.2.4 Plazmagaz hémérséklet és semleges részecskék szama

Az OH gyok forgasi h6mérséklete (Trot, K) szintén a Boltzmann-diagram modszerrel
kertilt kiszamitasra a OH gyok tartozo A2) *—X?[]v elektronatmenetéhez tartozo, 306-
316 nm kozotti spektralis cstucsok alapjan [99-101], mely hémérséklet nagyjabol
megegyezik a plazmagaz homérsékletével (Tg, K) [32]. A szamitashoz a 2.5 egyenlet
keriilt haszndlatra [101], amely Hund modell b esetét alkalmazza az OH gyokre, ahol a

spektrumvonal intenzitdsa (Ikk’, -) a kovetkez6képpen alakul [101]:

AKIKII - exp (_ EKI >
Agrkrr kg * Trot 2.5

ahol C (-) egy konstans, Axk’ (-) a forgasi atmenet valészinlisége, Axx’ (nm) az

Iggr =C-(2K' +1) -

A2y +*—>X2[]y elektronatmenet hullimhosszai, K’ és K” (-) a felsé és also forgasi szinteket
jelolik, Ex (J) pedig a fels6 forgasi szint energiaja. Az Axx” és Ex értékeket Dieke és
Crosswhite spektrumszimulaciéin és preciz mérésein alapulnak [102], amelyeket
Chidsey és munkatarsai pontositottak [103]. A szdmitasokhoz felhasznalt irodalmi
paramétereket a 2-2. tadblazat tartalmazza. Kiszamitva és abrazolva az
In[(Ixk-Akk’)/((2:K'+1)-Axx’)] értékeket Ex fliggvényében a pontokra illesztett
egyenes meredeksége -1/(ks-Trot)-al egyenld, ahonnan a Trot=Tg hOmérséklet
kiszamithato.

2-2. tabldzat: Az OH gyék forgdsi hbmérsékletének szamitasdahoz felhaszndlt irodalmi
értékek [101-103]

Ak’ (nm) Branch K'  Ex (10-1°])  Axk-
306,3565 R1 10 6,8101 314
306,9177 R2 8 6,6845 316
309,2394 Q1 8 6,6848 739
309,5342 Q1 9 6,7443 734
310,5663 Q2 11 6,8816 722
313,0276 P1 9 6,7443 421
313,4339 P2 9 6,7439 410
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Ak’ (nm) Branch K'  Ex (101°])  Axxk-
314,0731 P2 10 6,8097 401
315,4507 P2 12 6,9597 380
315,8507 P1 13 7,0443 369
316,1892 P2 13 7,0437 368
316,6336 P1 14 7,1343 355

A kiszamitott plazma gaz h6mérséklet alapjan a semleges részecskék siirlisége (nnp,
m-3) az idedlis gadztérvény alapjan kifejezhet6 [104]:

p

kg - Ty 2.6

Ny, =

ahol p (Pa) a gdz nyomasa. Alacsony hémérsékletli plazmak esetén az ionok slirlisége
(ni, m3) két nagysagrenddel kisebb, mint nnp ezért ni elhanyagolasra keriilt 2.6

egyenletben.
2.2.5 Utkozési gyakorisag és plazma altal elnyelt teljesitmény

A mikrohulldm-indukalt plazma egy Tutkozések altal ,flitott” plazma, ahol az
elektromagneses tér a szabad elektronokkal 1ép kélcsonhatasba, melyek litk6zés utjan
adjak at az energia egy részét a plazma gaz alkotéinak. Egy-egy iitk6zés soran relative
kis energia keriil atadasra a nagy tomegkiilonbség miatt. Az elektronok a plazma gaz
semleges részecskéinek keresztmetszetével iitkoznek. Az elektron-semleges tlitkozési
keresztmetszet azonban nem egy szam, hanem egy eloszlas, mely az elektron
rugalmatlan az Utkozés, vagy hogy mely gerjesztési energiaszintet (rezgési, forgasi)
érinti [105]. Szamitasaimhoz a totalis keresztmetszet lett figyelembe véve és az
irodalomban fellelt adatokat a 2-5. dbra foglalja 6ssze. A gaz térfogatdram aranyanak
megfelel6en minden esetben az atlagos keresztmetszet értékek kertiltek felhasznalasra

a szamitashoz.
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2-5. dbra: Az elektronok teljes litkozési keresztmetszete az elektronhémérséklet
fliggvényében COz [106], CO [107], Hz [108], és Oz [109] molekuldk esetében.

Az elektron-semleges részecskék litkozési gyakorisdganak szamitasahoz a
keresztmetszeten kiviil még a relativ sebesség kiszamitasara van sziikség, mely az
elektron termikus sebességével (v, m/s) keriil kozelitésre. A semleges részecskék
sebességét elhanyagolom, mert jellemz6en két nagységrenddel kisebb, mint az

elektron sebessége. Az elektron termikus sebessége [22]:

2.7

ahol me=9,109-10-31 kg az elektron tomege. Az elektron-semleges iitkozési gyakorisag
(Ve-np, s°1) a korabban meghatarozott paraméterek ismeretében a kovetkezd egyenlettel
szamolhat6 [110]:

Ve—np = Npp "V~ Otot 2.8

Az litk6zések altal uralt mikrohullam-indukalt nem termikus plazmaban elektron-
semleges részecskék litkozése soran elnyel fajlagos teljesitmény (Pcon, W/(m3-(V/m)?)

megadhato [25,110,111]:

2
_ Pu) _ € Ve—np/(*)
:Pcoll = -

— n .
V- E2 mg ¢ 1+ (Ve—np/w)z 2.9
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ahol Py, (W) a plazma altal elnyelt teljesitmény, w (s1) a mikrohullamu gerjesztés
korfrekvenciaja, mely a magnetron névleges frekvenciajabdl (fuw=2,45 GHz)
meghatarozhaté (w=2-n-fuw=1,54-1010), e=1,602-10-1° C az elektron toltése, V (m3) a

plazma gaz térfogata, E (V/m) az elektromos térerésség a plazmacellaban.
2.2.6 CO: konverzio és energiahatékonysag

A kovetkezékben a tiszta, CO:z plazmaval-segitett konverzidjahoz alkalmazott
modszerek kertiltnek bemutatasra. A CO2 konverzi6 szempontjabdl hasznos reakcié a
kovetkezd szerint zajlik le [53,112], illetve a reakcid standard molaris entalpiaja:

€O, > CO+20,, AH®=283— 9 _ g3 9
- - = =
2 2% mol — CO, mol — CO 2.10

A szén-dioxid konverzidja (xcoz, %) definici6 szerint:

n¢o, — Nco2
Xco, = 100 SR — 2.11
CO2

ahol n%oz2 (mol) a rendszerbe bejuttatott szén-dioxid mennyisége és ncoz (mol) a szén-
dioxid mennyisége plazman valé athaladas utdn a kimeneti gazban. A szén-monoxid
térfogataranya (yco, m3/m3) a kimeneti gazban GC segitségével keriilt mérésre. Ennek

meért értékébol a szén-dioxid konverzié az alabbiak szerint szamolhaté [53]:

Yco

=100 - ———
Xco, 1-0.5 - yeo 2.12

A rendszerbe bevitt molaris energia, MEI (E,;,, ]/mol-CO2) egységnyi bevitt szén-dioxid
gazra vonatkoztatott csatolt mikrohullamu teljesitményt jelent, mely a kovetkezd

képlet szerint szamolhat6 [53]:

P
Em = 80640 - —— 213

gas

ahol Puw (W) a csatolt mikrohulldmu teljesitmény, Qgas (NL/h) a szén-dioxid standard
térfogatarama, mig 80640=3,600 s/h - 22,4 NL/mol atvaltasi konstans. Ezt kovetden a
szén-dioxid konverziéra vonatkozé energiahatékonysag (ncoz, %) a 2.10 egyenletet

felhasznalva megadhato [53]:

_ Xco, " AH®
Nco, = T E. 2.14
m
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3 Eredmények

Ez a fejezet els6 sorban a szén-dioxid plazma karakterizalasaval foglalkozik, ennek
részeként el6szor a plazma létrehozasahoz sziikséges mikrohullamu teljesitmény kertil
meghatarozasra. Kés6bb a szén-dioxid plazma Kkarakterisztikus gorbéjének
eldallitasaval foglalkozik a fejezet, kiilonb6z6 nyomasértékek mellett végzett primer
kisérleti eredmények alapjan. Ilyen gorbét az irodalomban nitrogén-oxigén (levegd)
plazma esetén irtak le, mely esetben tobb, a gorbe eldallitdsahoz sziikséges informacid
becslésként allt el6 [95]. A primer Kkisérleti eredmények az optikai emisszids
spektroszkopia (OES) segitségével keriill meghatdrozasra, valamint az eredmények
Osszehasonlitasra keriiltek az irodalomban szereplé adatokkal, kimutatva a mért
értékek konzisztenciajat és a nyomas hatasat a plazma paramétereire. Az optimalis
mikrohullamu frekvencia és nyomas is meghatarozasra kertil a karakterisztikus gorbe
alapjan. A fejezet targyalja tovabba a plazmaval segitett szén-dioxid konverzié és
energiahatékonysag nyomasfiiggését és tovabbi optimalizaciora vilagit ra a mérési
eredmények alapjan. A fejezet kovetkeztetéseket von le a plazma optimalis miikodési

korilményeire vonatkozdan, ipari alkalmazasokat figyelembe véve.

Végil kisérleti eredmények és modell keriil bemutatasra a mikrohullam-indukalt
plazmaval-segitett forditott viz-gaz reakcidra, mely igéretes megujul6é alternativat

jelenthet a szén-dioxid hasznositasra.

3.1 CO2 plazma létrehozasahoz sziikséges mikrohullamu
teljesitmény

A CO2 plazma létrehozasdhoz sziikséges mikrohullamu teljesitmény kiilonb6z6
nyomas- és térfogataram értékek fliggvényében keriiltek meghatarozasra és a 3-1.
tablazat foglalja 6ssze a mérési eredményeket. Az elérhet§ legalacsonyabb
nyomasértéknél (0,092 bar) egyetlen mérési pont keriilt rogzitésre, ugyanis a
térfogatdram tovabbi novelését a vakuumszivattyu teljesitményének korlatai
akadalyoztak meg. Hasonl6 korlatozo koriilmények miatt 0,152 bar nyomas esetében
harom mérési pont kertilt volt mérhetd. A nyomas tovabbi emelése esetén (0,160 bar)
a magnetron teljesitménykorlatai miatt mar nem volt megvaldsithaté a plazmaallapot
el6allitasa. A 3-1. tablazat alapjan egyértelmiien megfigyelhetd, hogy a nyomas

csokkentése elGsegiti a plazmaallapot kialakulasat, mivel alacsonyabb mikrohullamu
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teljesitmény alkalmazasa mellett is bekdvetkezik az allapot &tmenet. E jelenség hattere

részletesebben a 3.2.2-es fejezetben kertil kifejtésre.

A 3-1. abra bal oldala a CO2 plazma allapotdiagramja, ahol a két allapotvaltozo
(térfogataram és magnetron teljesitmény) fliggvényében latjuk azt, hogy a CO2 melyik
allapotot preferalja 0,152 bar nyomas esetében és az adott kisérleti 6sszeallitasban.
Megfigyelhetd, hogy a mérési pontokra illesztett gorbe az y-tengelyt pozitiv értéknél
metszi, amely peremfeltételként azt jelzi, hogy gazaramlas nélkil is 1étrehozhaté és
fenntarthat6 a plazmaadllapot, pusztan mikrohulldmu energia becsatoldsaval. A mérési
tapasztalatok a jelenséget alatamasztjak, de korrekt kimérésre jelen mérési elrendezés

nem ad lehetdséget.

A 3-1.abrajobb oldalan a nyomas fliggvényében kertiltek dbrazolasra a kritikus csatolt
mikrohulldmu teljesitmény értékek 5 NL/h CO: térfogatdram esetén. A mérési
pontokra egy minimumos gorbe® Kkerilt illesztésre, mely azt sejteti, hogy létezik
optimalis nyomas (melynek értéke az 3-1. abra alapjan 0,11 bar) COz plazma esetében.
3.2.2-es fejezetben bemutatott eredmények is azt tdmasztjak alam, hogy létezik

optimalis nyomas és igy az itt bemutatott eredményekkel egymast erdsitik.

3-1. tabldzat: Primer kisérleti eredmények a CO2 plazma létrehozdsdhoz sziikséges
kritius csatolt mikrohullamui teljesitmény meghatdrozdsa kapcsdn

CO2 térfogataram (NL/h)  Kritikus magnetron teljesitmény (kW) Nyomas (bar)

5 0,488 0,150
10 0,51 0,151
20 0,64 0,151
30 0,732 0,151
40 0,842 0,152
50 0,892 0,152
60 0,938 0,152
5 0,214 0,092
5 0,358 0,101
10 0,478 0,100
20 0,598 0,102
5 0,9 0,160
10 1 0,160

6 3.2.2-es fejezet eredményeire is tAmaszkodva.
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3-1. dbra: COz plazma létrehozdsdhoz sziikséges mikrohulldmii teljesitmény és 0,152 bar
gaznyomds mellett, azaz a CO: dllapotdiagramja (bal), és 5 NL/h térfogatdram mellett
mért kritikus magnetron teljesitmény fiiggése a gdz nyomdsatdl (jobb).

3.2 CO: plazma karakterisztikus gorbéjének eloallitasa

3.2.1 Primer mérési eredmények

A karakterisztikus gorbe el6allitasahoz felhasznalt, az OES specifikus részeit (3-2. abra
also harom abraja) elemezve szamitott, primer kisérleti eredmények a 3-2. tablazatban
kertltek 6sszefoglalasra. Ugyanitt a beallitott kisérleti paraméterek megtalalhatoka 15
kisérlet tekintetében. A 3-2. abra tipikus OES felvételeket mutat, csokkentett- és 1égkori
nyomason létrehozott mikrohulldm-indukalt szén-dioxid plazmardl a jellemzd

gyokoket is megjelolve.

A 3-3. dbra példaként mutatja be a 3-2. tablazatban talalhaté 1-es sorszamu kisérlet
OES elemzését ne, Te és Tg meghatarozasa céljabol. A 3-3. dbra a) alabrajan a mért OES
pontokra Voigt fliggvény (2.1 egyenlet) Kkeriilt illesztésre. A vonatkozé esetben az
illesztési paraméterek kovetkez6k voltak: A=0,268, 6=0,279 nm, és y=0,169 nm. Innen
a=0,177 nm érték adodott 2.2 egyenlet alapjan, melybdl ne a 2.3 egyenlettel keriilt
kiszamitasra. Te és Tg értékek a 3-3. dbra b) és c) alabrajan lathaté (és ahhoz hasonlé)
Boltzmann-abrak segitségével szamolhaték. A Boltzmann-abrakon lathaté pontokra
illesztett egyenes meredekségét felhasznalva Te és Tga Boltzmann alland6 ismeretében

szamolhato. A 3-2. tablazat tovabbi értékei hasonlé moédon alltak el6.
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3-2. tabldzat: A karakterisztikus gérbe elodllitdsahoz haszndlt primer mérési

p +0.02,
bar
1,01
1,01
1,01
1,01
1,01
1,01
1,01
0,430
0,430
0,430
0,430
0,430
0,430
0,430
0,430

CO2,
NL/h
15,0
20,0
25,0
30,0
35,0
40,0
45,0
15,0
15,0
20,0
20,0
25,0
25,0
30,0
30,0

Ho,
NL/h
1,50
2,00
2,50
3,00
3,50
4,00
4,50
5,00
5,00
6,67
6,67
8,33
8,33
10,0
10,0

eredmények
Pmw, ne £ 0.1,
kW 1022/m3
0,800 1,88
0,900 2,01
0,900 1,80
0,900 1,97
0,900 2,06
0,900 1,97
1,00 1,94
0,800 2,19
1,00 1,80
0,800 2,08
1,00 2,20
0,900 2,47
1,00 2,38
0,800 2,43
0,900 2,44

Te +2 %,
kK
13,7
16,6
14,7
14,4
16,1
14,0
14,6
11,0
13,3
13,2
15,0
9,90
8,40
6,60
6,30

Eredmények

Tg 2 0.09,
kK
2,94
2,97
2,91
2,92
2,84
2,85
2,87
3,00
3,10
2,93
2,84
2,95
2,96
3,04
3,18
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3-2. dbra: OES felvételei légkdri és csékkentett nyomdson, kézel azonos MEI (2.13
egyenlet) értékek mellett.

T T T T 4 T T T T T

T T T
° |— Meredekség:-5,29-10m_- | © IEI |— Meredekség = -2,46-10"| |

= -1/(ks'Te) = -1/(ke Tior)

-
L 4
¥
o <
= - 135
4 *
S L 4
N o~
c =
[ L 4 >
= =
c x
= $
L 1<
&
=
l 1=
| [R?=0,96 1
P S TR TP B B ’

655,2 655,8 656,17 656,5 657,1 1,7 18 1,9 2 21 22 23

Wavelength (nm) E (10™))

3-3. dbra: Példa az OES specifikus részeinek plazmadiagnosztikai haszndlatdra a 3-2.
tabldzat 1. sorszdmu kisérletére. a) a Ha cstcs Stark kiszélesedés ne becslésére, b) és c)
Boltzmann-diagramok az elektronhémérséklet, illetve a plazmagdz-hémérséklet
becslésére.

3.2.1.1 Primer Kkisérleti eredmények illeszkedése az irodalomhoz
A szamitott elektronsiir(iség atmoszférikus nyomas esetén 1,80 ... 2,06 (10** m3)

kozott, mig csékkentett nyomasnal 1,80 ... 2,47 (10%? m3) kozott valtozik. Lathato,
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hogy az eredmények atfedik egymast, és nincs egyértelmli hatasa a nyomasnak az

elektrons(iri{iségre a plazmaban. A legtébb esetben az elektronstiriiség 10*¢ és 10** m™3

tartomanyban van [60]. Yubero és munkatarsai [113] 4-5-10*' m™3

eredményt
kozoltek. Fuente és tarsai [66,84] 0,53-2,3-10%" m™3 kozotti értékeket mértek Gigosos
modszerével [94], illetve 1,9-7,3-10%* m™3 kozotti értékeket Laux modszerével [114],
mindkét esetben Voigt profil illesztve a Hg spektrumra. Zhang és munkatarsai [115]
Mach-Zehnder interferométer segitségével 3,3-10%* m~> eredményt értek el, mikézben
1 kW mikrohulldmu teljesitményt alkalmaztak, és arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy
ez egy nagysagrenddel magasabb, mint a spektralis vonalak Stark-kiszélesedésébdl
szarmazé érték. A fenti cikkek alapjan megallapithaté, hogy a 3-2. tablazatban

bemutatott értékek magasabb elektronsiirliséget mutatnak, de ez az irodalomban nem

példa nélkiili.

Az elektron hémérséklet 1égkoéri nyomason 13,7 kK és 16,6 kK kozott, csokkentett
nyomason pedig 6,30 kK és 15,0 kK kozott valtozik, ami 6sszhangban van mas
tanulmanyok altal megadott értékekkel [51,60,66,84,116]. Bar az értékek atfedésben
vannak, megallapithatd, hogy a nyomas csokkentése az elektron hdémérséklet
csokkenésével jar egyiitt, melynek oka a mikrohullam-indukalt szén-dioxid plazma
csatolasanak javulasaval fligg 6ssze. Ez az 6sszefliggés a 3.2.2 fejezetben részletesen

bemutatasra kertiil.

A plazmagaz hémérseéklet 1égkori nyomason 2,84 kK és 2,97 kK kozott, csokkentett
nyomason pedig 2,84 kK és 3,18 kK kozott valtozik. Bar ezek az értékek tobbnyire
atfedik egymast, megallapithatd, hogy a nyomas csokkentése enyhe
hémeérsékletnovekedést eredményez. Négy attekintd irodalom [43,51,60,117] alapjan
kijelenthetd, hogy a meghatarozott plazmagaz hémérsékletek dsszhangban vannak a
korabbi kutatasokkal. Snoeckx és Bogaerts [35] egy részletes szén-dioxid plazmara
vonatkoz6 6sszefoglal6 cikket kozoltek, amelyben kissé alacsonyabb, kortilbeliil 2 kK
nagysagrendd plazmagaz hémérsékleteket mutatnak be. A kurrens irodalomban a
plazmagaz hémérséklet meghatarozasa leginkdbb az OH gyok [32,118,119] és a Cz
Swan-band [32,120] forgasi homérséklet szamitason alapszik. Ezek a modszerek
hatékonynak  bizonyultak a  mikrohulldm-indukalt plazmak plazmagaz
hémeérsékletének meghatarozasara, ugyanakkor kijelenthetd, hogy a C2 Swan-band

esetében a hOmérséklet kevésbé érzékeny a plazma kiils6 paraméter beallitasaira, mint
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példaul a csatolt mikrohullamu teljesitmény és az aramlasi sebesség [120], tovabba a
C2 Swan-band spektralis elemzése magasabb hémérsékletet mutat. Légkori nyomason
a plazma kozponti forr6 magot alkot, mig csokkentett nyomason difflizabba valik
[50,51,121]. Lehetséges, hogy a kézponti magban 3-7 kK hémérséklet is elérhetd
anélkiil, hogy a kortilbeliil 1,88 kK lagyulasponti [122] kvarccsévet megolvasztana.
Ugyanakkor csokkentett nyomason, ahol a plazma érintkezik a kvarccsé falaval, inkdbb
a 2-3 kK kozotti gaz-hémérséklet valoszind. Az irodalmi adatok azt is jelzik, hogy nincs
jelentés kiilonbség a gadz homérséklete kozott 1égkori és csokkentett nyomasu

korilmények kozott [43,51,60,117].

3-4. dbra: Sematikus dbra és mérés kézbeni foté a csékkentett nyomdson kialakulo
diffuz (felsé dabrdk) és a légkori nyomdson tapasztalhato ,6sszenyomott” (alsé dbrdk)
plazmdrdl [50,51,121].

Ugyancsak az irodalomhoz val¢ illeszkedés miatt keriilt kiszamitasra légkori nyomasu

szén-dioxid plazma esetében a Cz gyok alapjan a rezgési h6mérséklet. A 3-5. dbra Tg és

Tvib értékeket alakulasat egyiitt mutatja. Megfigyelhetd, hogy MEI novelésével a két
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h6émérséklet érték egymashoz kozelit (Tg nd, Tvib csokken), kiegyenlitédik. A tulzott
energiabevitel tehat termikus egyensuly felé viszi a plazmat, ami jelentds
energiaveszteséghez vezet (1.3 fejezet), és ez szén-dioxid kihozatal csokkenését
eredményezi. Ez a jelenség késdbb (3.3 fejezet), tiszta szén-dioxid plazma esetében

ugyancsak megfigyelhetd.
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3-5. dbra: Ty és Tvip értékek fiiggése MEI-tél, 1égkéri nyomdsu esetben a 3-2. tdbldzat
értékei szerint. A mérési pontok a mért kimené gaz CO koncentrdcidja’ szerinti
szinskaldval.

Ha eltekintilink a konkrét szamoktdl, az eredmények mind adott nyomason beliil, mind
pedig azok dsszehasonlitaskor konzisztensnek mutatkoznak, jelentds eltérések nem
tapasztalhatok. Ezeket a primer eredmények késébb a szén-dioxid karakterisztikus
gorbéjének eldallitasahoz kertiltek felhasznalasra, amely alapjan adott mikrohullamu
frekvenciahoz tartozd optimalis nyomasra, valamint légkéri nyomason az optimalis

mikrohulldamu frekvencidra vonatkozo6an becslések adhaték. A bemutatott elGzetes

7 Ennél a mérésnél hidrogén is jelen volt, mint diagnosztikai gaz, a szén-dioxid konverziot pedig tiszta
szén-dioxid plazma esetén hasznaljuk a késébbiekben, igy ebben az esetben a félreértés elkertilése

végett csak a szén-monoxid koncentracio6ja keriil feltiintetésre.
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eredmények alapjan meghatarozott karakterisztikus gorbe és az abbdl szarmaztatott

becslések nagysagrendileg helyesek.
3.2.2 CO: plazma karakterisztikus gorbéje

Az elektron-semleges részecskék kozott titkozés révén torténd fajlagosan elnyelt
teljesitmény (Pcon) a 2.6-2.9 egyenletek és a 2-5. dbra alapjan kertilt kiszamitasra és a
szamitas eredményeit a 3-3. tablazat foglalja 6ssze. Megfigyelhetd, hogy a Pcon értékei
jelentdsen novekedtek a nyomas csokkenésével. A 2.9 egyenletbdl kovetkezik, hogy ez
els6sorban az elektron-semleges részecskék kozotti Utkozési gyakorisag
novekedésének tulajdonithaté.

3-3. tabldzat: A szén-dioxid plazma karakterisztikus gérbe elédllitdsdhoz sziikséges

tovdbbi paraméterek, mely a 3-2. tdbldzat és 2-5. dbra adatai valaminta 1.1, 2.6-2.9
egyenletek alapjdn dll elé.

Ssz p* 0.02, Otot, Nnp * 2%, v + 2%, Ve-np * 5%, Peoll £ 5%, Ncoupling, Xi* 5%,

bar 1020m2  10%24m-3 105m/s 101051 kW/(V2m) % 10-2
1 1,01 7,20 2,45 7,27 12,8 4,10 21,0 0,760
2 1,01 6,41 2,44 7,99 12,5 4,50 23,1 0,816
3 1,01 6,84 2,49 7,54 12,8 3,94 20,2 0,719
4 1,01 6,96 2,48 7,45 12,9 4,30 22,1 0,788
5 1,01 6,50 2,55 7,87 13,1 4,42 22,7 0,800
6 1,01 7,09 2,55 7,35 13,3 4,17 21,4 0,768
7 1,01 6,88 2,52 7,51 13,0 4,18 21,4 0,763
8 0,430 9,82 1,01 6,51 6,42 9,16 47,0 2,12
9 0,430 9,22 0,97 7,15 6,39 7,57 38,8 1,82
10 0,430 9,23 1,06 7,15 6,98 8,09 41,5 1,93
11 0,430 8,76 1,09 7,62 7,30 8,19 42,0 1,97
12 0,430 10,2 1,09 6,20 6,88 9,70 49,8 2,21
13 0,430 11,4 1,09 5,69 7,06 9,14 46,9 2,13
14 0,430 12,8 1,08 5,05 6,96 9,48 48,6 2,20
15 0,430 13,0 1,04 4,95 6,65 9,93 50,9 2,30

Az 3-6.4abra, azaz a szén-dioxid karakterisztikus gorbéje a 2.9 egyenlet és a 3-3. tablazat
atlagos ne értékeit felhasznalva késziilt. Az 3-6. abra lathatéan maximum ponton halad
at a Venp/w=1 értéknél, amelyet Pcormax (kW/(V?m)) jeléliink. Ennek oka, hogy az
elektronok két titk6zés kozott a ve-np/ w=1 esetén tudnak a legtobb energiat felvenni az
elektromagneses térbél. Ez a maximum pont Pcoimax=19,5 kW/(V?m) értéket vesz fel

szén-dioxid plazma esetében. Ez alapjan 4j mennyiség keriilt bevezetésre, a plazma gaz
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és a csatolt mikrohulldmu teljesitmény kozotti csatolasi hatékonysag (Ncoupling, %), mely

a kovetkezoképpen keriil definialasra:

Peon
Ncoupling = 100 - fr:)ax 3.1

coll

A 3-6. abra és a 3.1 egyenlet alapjan kijelenthetd, hogy a mikrohullam-indukalt szén-
dioxid plazma légkori nyomason gyengén csatolt (ncoupling=21.7% atlagosan), mig
csokkentt nyomason a csatolas jelentdsen javul (ncoupling=45.7% atlagosan), melynek
oka a 3-6. abra alapjan, hogy a nyomas csokkenésével csokken nnp, valamint ezzel

egyltt venp is, mellyel ve-np/w arany értéke az optimalis 1 felé tolodik.

Szintén a 3-6. dbra és a 3.1 egyenlet alapjan a kovetkez két optimalis eset becsiilhetd
a 3-3. tadblazatban talalhatd, a két nyomasértéken mért venp/w ardny atlaga értéke

alapjan:

e Az optimalis mikrohulldimu gerjesztd frekvencia varhatéan 20 GHz
nagysagrendi 1égkori nyomasu szén-dioxid plazma esetében. Ebben az esetben
ugyanis az atlagos titk6zési gyakorisag, (venp)=12,9-1010 s1, ami a w-hoz
viszonyitva 8,4-szer nagyobb, tehat a jelenlegi a 2,45 GHz frekvencianal

ennyiszer nagyobb értéken lesz optimalis a csatolas.

e A mikrohullamu gerjeszt6 frekvenciat 2,45 GHz értéken tartva, a szén-dioxid
plazma optimalis csatolasa varhatéan 0,1 bar nagysagrendd nyomason valdsul
meg. Itt (Venp)=6,83-1010 s-1 értéket w-hoz viszonyitva 4,4-szer nagyobb érték
adddik, tehat a 0,43 bar értéket ezzel elosztva addédik a fenti nagysagrend. Ez a
becslés 0Osszhangban van 3.1 fejezetben bemutatott optimalis nyomas

becsléssel (3-1. abra jobb fele).
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3-6. dbra: Az elektronok-semleges litk6zések dltal elnyelt fajlagos teljesitmény fiiggése
az elektron-semleges litkézési gyakorisdg és a mikrohulldmu gerjesztés korfrekvencia
ardnydnak filiggvényében, azaz a COz plazma karakterisztikus gorbéje két nyomdsra
vonatkoztatva, mely a 2.9 egyenlet alapjdn lett kiszamitva, felhaszndlva a 3-3. tdbldzat
15 mért-szamitott ne érték dtlagat. A két jelélt pont a 3-2. tablazatban taldlhato, mért-
szamitott értékek dtlagat jeloli 1égkori és csokkentett nyomdson.

A 3-7. abra az ionizacié mértékének alakulasat mutatja a plazmdaban titk6zéssel elnyelt
fajlagos teljesitmény fliggvényében, mely értékek a 3-3. tablazatban is szerepelnek. 61
lathato, hogy mindkét nyomasérték esetében erds linearis korrelacio figyelheté meg.
Ez azt jelenti, hogy az elektron-semleges részecskék kozotti iitkozések hatékonyan
hozzajarulnak Uj szabad elektronok képzddéséhez, vagyis a plazmagaz ionizacidjahoz.
Mas szavakkal, a bevitt mikrohullamu teljesitmény azon része, amely az elektron-
semleges részecskék iitkozései altal elnyel6dik, jelentds részben az ionizacios
folyamatra forditédik. Az is egyértelmiien lathato, hogy a plazmagaz nyomasanak
csokkentésével mind a fajlagos teljesitmény elnyelés, mind az ionizacié mértéke
aranyosan novekszik. Az abran feltiintetett fél-empirikus egyenletekbdl kovetkezben a
fél-empirikus egytitthaté mintegy 28%-kal tér el, mik6zben a nyomas t6bb mint felére

csokken. A 3-6. dbra alapjan a plazma gaz hdmérséklete nem emelkedett jelent6sen. A
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3.3 fejezetben bemutatasra kertil, hogy az elnyelt tobblet energia az ionizacion kiviil

mire forditédhatott még.
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3-7. dbra: A COz plazma ionizdltsdg mértékének alakuldsa az elektron-semleges litk6zés
dltal okozott fajlagos teljesitményelnyelés fliggvényében légkdri (bal also fekete adatok)
és csokkentett nyomads (jobb felso piros adatok) esetében.

3.3 Szén-dioxid konverzio és energia hatékonysag

Ebben a fejezetben tiszta szén-dioxid felhasznalasaval végzet kisérleti eredmények
keriilnek bemutatasra (a fent diagnosztikai célokra hasznalt hidrogén hozzaadasa
nélkiil). A kisérleti paraméterek a F-1. tablazatban keriiltek 6sszefoglalasra, ahol a f6
mért mennyiség a kimend gaz szén-minoxid koncentracidja volt. A szén-dioxid
konverzi6 értékei a szén-minoxid koncentracié6 mennyiség felhasznalasaval és a 2.12
egyenlet alapjan Kkertltek kiszamitasra. A konverzié koézben bevitt, a szén-dioxid
térfogataram és a csatolt mikrohullamu teljesitmény értékeibdl kiszamitott molaris
energiabevitel (MEI) a 2.13 egyenlettel kerilt kiszamitasra, mig a szén-dioxid
konverzié energiahatékonysaga az utobbi két mennyiség felhasznalasaval és a 2.14

egyenletet felhasznalva allt el6.
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A 3-8. abra jol szemlélteti, hogy a nyomas csokkentése jotékony hatassal van a szén-
dioxid konverzio novekedésére. Az is megfigyelhetd, hogy a szén-dioxid konverzio,
légkori nyomasu koriilmények kozott, nagyobb bemend szén-dioxid térfogataram
mellett magasabb értékeket vesz fel. Ezzel szemben alacsony nyomason (~0,1 bar) az
ellenkez6 trend figyelhet6 meg, ahol az alacsonyabb bemend szén-dioxid

térfogatdramnal nagyobb konverziét mutatnak a mérések.
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3-8. dbra: CO: konverzié fliggése a nyomdstdl, régzitett csatolt mikrohullamu
teljesitmény mellett, valamint kiilonb6zo régzitett bemenéd CO: térfogatdramok esetén.

A 3-9. abra felsd grafikonjain a szén-dioxid konverzid és energiahatékonysaga lathato
a molaris energia bevitel fiiggvényében, kiilonb6z6 aramlasi sebességeknél és
csokkentett nyomason. Megfigyelhetd, hogy a MEI fliggvényében a két paraméter
kozott ellentétes trendek alakulnak ki. A szén-dioxid konverzié némi novekedést,
telitddést mutat a MEI novekedésével. Ezzel szemben a szén-dioxid konverzids
energiahatékonysag monoton médon csokken a MEI novekedésével. Ugy tiinik, hogy
mindkét paraméter egyidejli novelése nem lehetséges rogzitett nyomas mellett. Ipari
alkalmazasban célunk a hatékonysagok Osszetett optimumanak megtalaldsa, a 3-9.
abra als6 grafikonjain ezen két hatékonysagi tényezé szorzata (xcoz-ncoz) lathaté MEI
figgvényében. Az als6 kozépsd abran maximalis érték figyelhetd meg koriilbeliil

MEI=1.10 M]/mol-nal, 60,0 NL/h szén-dioxid aramlasi sebesség és 0,097 bar nyomas
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mellett végzett kisérleteknél, amelyet a miikodés optimalis pontjaként lehet
értelmezni. A masik két abran azonban nem talalhaté maximum a stabil szén-dioxid

plazma miikodési tartomanyan belill, bar a xcozmcoz értékek novekvd trendje

megfigyelhetd.
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3-9. dbra: A CO: konverzié és az energiahatékonysdg (felsé dbrdk), valamint ezek
szorzata (alsé dbrdk) a moldris energia bevitel (MEI) fiiggvényében, kiilénbézé
dramldsi sebességek és csdkkentett nyomds mellett.

A 3-10. abra a) része a szén-dioxid konverzidot mutatja az energiahatékonysag
figgvényében, kilonboz6 szén-dioxid tarfogatdram- és nyomasértékek esetén, de
rogzitett mikrohullamu teljesitmény mellett. Az eredmények azt mutatjak, hogy a szén-
dioxid konverzio, valamint az energiahatékonysag értékek novekednek® a nyomas
csokkenésével, amely 6sszhangban all az irodalomban talalhaté adatokkal [57,58].
Altalanossagban elmondhaté, hogy az energiahatékonysag névekedést mutat a szén-
dioxid térfogataram novekedésével, mivel ez noveli a plazmaiiregbe belépd szén-
dioxid molekulak szamat. A 3-10. abra b) része masik aspektusbdl igyekszik
Osszefoglalni a szén-dioxid konverziot az energiahatékonysag fiiggvényében,
kiilénb6z6 mikrohullamu teljesitmények és szén-dioxid térfogataramok mellett, kozel

alland6 nyomas értéken. Az energiahatékonysag novekszik a szén-dioxid térfogataram

8 Latszdlagos ellentmonddas van a 3-9. dbra és a 3-10. dbra a) része és az azokbdl levont kévetkeztetések
kozott. Az el6bbi esetben kijelentésre keriilt, hogy a szén-dioxid konverzié és az energiahatékonysag
nem néhet egyszerre, a masik abra szerint pedig egyszerre nének. Ennek oka, hogy 3-10. dbra a) értékek
esetében a nyomas csokkenése jotékony hatassal van mindkét emlitett paraméter névekedésére, mig a

3-9. dbra esetében a nyomads rogzitett.
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novelésével, azonban ezzel egyidejlileg a konverzid jelentésen csokken, rogzitett
nyomas és a mikrohullamu teljesitmény mellett. 170 NL/h vagy magasabb
térfogatdrami mérések esetében csak egyes mérési keriil abrazolasra, mivel a
mikrohulldmu teljesitmény tovabbi csokkentése a plazma megsziinését eredményezte,
tehat a mérési rendszer korlatjaiba iitk6zott a mérés. A 3-10. abra b) része alapjan
megallapithato, hogy viszonylag alland6 szén-dioxid konverzids értékek érhetdk el 6-
7% energiahatékonysagig, és legfeljebb 120 NL/h térfogataram értékig. A szén-dioxid
konverzi6 viszonylag allandé értéken marad, kiilonésen 15 NL/h esetében, melynél
egy telitddés figyelheté meg, azaz a csatolt mikrohulldmu teljesitmény névelése nem
eredményez tovabbi konverziot, mikdzben az energiahatékonysag drasztikusan esik.
Erre magyarazat lehet a korabban bemutatott jelenség (3-5. dbra), mely szerint a
plazma termikus egyensuly felé mozdul, ami jelentds energiaveszteséghez vezet. Az
energiahatékonysag novelése (6-7% felett) lehetséges, de a szén-dioxid konverzid
jelentds cs6kkenését okozza. J6 példa erre a 60.0 NL/h térfogataram értéki esete, ahol
a szén-dioxid konverzié jelentésen csokken a csatolt mikrohullamu teljesitmény

csokkenésével.

Alegnagyobb mért energiahatékonysag érték 10,9+0,5% volt, amely 0,834 MJ/mol MEI
és 290 NL/h tiszta szén-dioxid térfogataram érték mellett kertilt rogzitésre, folyamatos
lizemmel, katalizator nélkiil, egy robosztus, egyenes tapvonalrendszerben normal
aramlasu gazbevezetéssel. Ugyanazon beallitasok alkalmazasaval mindéssze 3,2%-os
szén-dioxid konverzid érhetd el (3-10. abra b) része). Ezzel ellentétben a legnagyobb
meért szén-dioxid konverzié értéke 46,4+2,3% volt, 80,0 mbar nyomas és 5,00 NL/h
térfogataram értéken, 14,5 MJ/mol MEI mellett (3-10. abra a) része). Ez a konverzios
érték viszonylag magas az egyéb forrasokban kozolt értékekhez képest [58,59,62],
illetve a feltart irodalom alapjan, ipari alkalmazasi szempontokat is figyelembe véve,
jol skalazhaté (méretnovelhetd) rendszerben a legmagasabb érték. A 3-10. abra a)
része azt sugallja, hogy a szén-dioxid konverzi6é tovabb novelhet§ a nyomas tovabbi
csokkentésével, ami pozitiv hatassal lehet az energiahatékonysagra is. Ugyanakkor ez
nem mond ellent a 3.2.2 fejezetben leirtaknak, illetve pont az optimalis csatolast
figyelembe véve nem csokkenthetd a nyomas korlatok nélkiil. Ami mégis a szén-dioxid
konverzi6 tovabbi novekedését okozhatja a nyomas tovabbi csokkentésével, az a vissza
iranyu reakciék hatasanak csokkenése, ugyanis a 2.10 reakcié mindkét iranyban

lejatszodhat.
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Ahogyan az a 3.1 fejezetben targyalasra keriilt, a szén-dioxid plazma altal titk6zéssel
elnyelt fajlagos teljesitmény (Pcon) kortulbelill megduplazédik csokkentett nyomason a
légkori nyomashoz képest (3-6. abra), mikozben a plazmagaz hémérséklete viszonylag
alland6 marad (2,84-2,97 kK légkoéri nyomason, és 2,84-3,18 kK csokkentett
nyomason). A bemutatott mérések tanulsiga szerint a megnovekedett Pcon (azaz

tobblet energia elnyelés) a 2.10 endoterm reakciora forditédik, amely a szén-dioxid

konverzi6 novekedésével jar egylitt, és nem a plazmagaz hémérsékletét noveli.
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3-10. dbra: Osszefoglalé dbra: COz konverzié az energiahatékonysdg fiiggvényében. a):
Az adatpontok valtozé nyomdson, kiilonb6zo, régzitett CO2 dramlasi esetében kertiltek
dbrdzoldsra. A csatolt mikrohulldmtl teljesitmény fix értéke 0,900 kW, a szinskdla a
vdltozo nyomds értékét jeloli. Az abran a MEI is szerepel az 6sszehasonlithatdsdg
érdekében. b): Az adatpontokat kiilonb6zé csatolt mikrohulldmti teljesitményértékeknél
és COz dramldsi térfogatdramok esetében kertiltek régzitésre. A nyomds régzitett értéke
131425 mbar, a szinskdla a csatolt mikrohulldmil teljesitmény értékét jeloli.

3.4 Szintézisgaz el6allitasa hidrogén jelenlétében
3.4.1 Primer mérési eredmények

A 2.1 fejezetben leirtak szerint ebben a fejezetben bemutatott eredmények esetében a
hidrogén gaz nem el6keverve Kkeriilt bejuttatdsra, hanem a plazmaallapoti szén-
dioxidra kertlt feliilrdl rafajasra. Ennek oka, hogy korabbi mérések tapasztalatai azt

mutattak, hogy el6keveréssel bejuttatott hidrogén nagyon kdénnyen megolvasztja,
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illetve redukalja a kvarccsovet, hiszen a hidrogén is plazmaallapotba keriil. A mérési

sorhoz tartozé meért értékeket a 3-6. tablazat tartalmazza, ahol a bemendé hidrogén

koncentracio:
Quz
Hz(in) =100 - 3.2
Qin
Qin = Quz + Qco2 3.3

ahol Quz (NL/h) a bemend gaz hidrogén térfogataramat jeldli, Qco2=20 NL/h a bemend
gaz szén-dioxid-térfogataramanak allandé értéke, Qin (NL/h) pedig a bemend gaz teljes
térfogatarama. A mért koncentracio értékek térfogat %= mol %-ban értendok.

3-4. tabldzat: Primér mérési eredmények 20 NL/h CO: térfogatdram és 0,82 kW csatolt

mikrohullamu teljesitmény alkalmazdsa mellett (a kimené gdzkoncentrdciok szdraz
gdzra vonatkoznak)

Qin Hz in Hzin Hzout Ozout COout CO:out Teljes kimend

(NUR) (NL/D) (%) (6) (6 () ) gt
20,0 0 0 0 2y 62) 2,21 91,7 96,2
24,0 4,00 16,7 1,69 0,233 19,4 77,1 98,4
28,0 8,00 28,6 6,35 0,156 32,3 58,1 96,9
32,0 12,0 37,5 13,8 0,140 38,9 43,5 96,3
36,0 16,0 444 20,6 0,370 41,9 32,5 95,4
40,0 20,0 50,0 31,2 0,131 35,6 28,9 95,8
60,0 40,0 66,7 52,8 0,136 33,1 9,58 95,6
70,0 50,0 71,4 60,7 0,167 26,1 8,23 95,2
90,0 70,0 77,8 69,6 0,368 18,1 6,49 94,6
120 100 83,3 78,7 0,224 15,2 1,80 95,9

A mérés sordn tapasztalhaté volt, hogy joval tovabb ellendllt a kvarccsd, sokkal
magasabb hidrogén bemend térfogataram mellett sikeriilt elvégezni a mérést. A

kvarccs6 kevésbé deformalodott.

A 2.1 fejezetben leirtak szerint a vizgéz jelenléte csupan Drager-csé segitségével,
kvalitativ médon Kkeriilt kimutatasra. Erdemes osszehasonlitani a keletkezé CO-
mennyiséget a bemend gaz H:-tartalmanak fliggvényében (3-4. tablazat). Bar nulla
bemend H,-tartalom esetén is képzodik némi CO a COz disszociacidja révén, a hidrogén
hozzaadasaval koriilbelil huszszorosara n6 a keletkez6 CO mennyisége. Ez igazolja,
hogy 1égkori nyomason a COz2+H2 plazma alkalmazasa ésszer(ibb, mint a tiszta CO2

plazmaé, amennyiben a cél a CO2 minél nagyobb mértékii atalakitasa CO-da.
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3.4.2 Primer mérési eredmények atalakitasa

A 3-4. tadblazatban szerepld adatok két alapvetd hidnyossaggal birnak: a kiaramlé
komponensek koncentracidinak 6sszege nem éri el a 100 %-ot, valamint az egyik
megvaldsithatd, ezért az nem szerepel a 3-4. tablazatban, noha jelenlétét igazoltuk.
Tovabba az oxigén koncentracidja csak a hidrogénmentes kisérlet esetén jelentds
(meghaladja az 1 mol%-ot), mig minden CO2-Hz kisérlet soran a mért Oz-tartalom 0,4
mol% alatt marad, és az adatok jelent8s szorast mutatnak. Ezért a mért adatok

atalakitasa soran (3-5. tablazat) a kovetkez6 f6 kémiai reakciot vessziik figyelembe:

A 3.4 reakcio6 a forditott vizgaz-reakcionak (RWGS) felel meg, amelyet standard molaris
entalpiavaltozas ArH®298=41,2 k] /mol-CO2 kisér [77]. Ennek megfelelGen elvileg ez az

endoterm reakcié magasabb hémérsékleten a jobb oldali irdnyba tolhato el.

A 3.4 reakcid alapjan a keletkez6é H20 mol%-anak azonosnak kell lennie a keletkezd CO
mol%-aval. Ettdl az 6sszefliggéstdl csupan egy kisebb mértéki eltérés engedhetd meg,
nullanak tekintettiik, mivel tiszta CO2-b6l viz nem képzdédhet. Ezen megfontolas alapjan
késziilt el a 3-5. tablazat, ligyelve arra is, hogy a 3.4 reakci6 négy f6 komponensének
mol%-os 0sszege 100 mol% legyen. A 3-5. tablazatban szerepld értékeket az

alabbiakban hasonlitjuk majd 6ssze a modell eredményeivel.

3-5. tabldzat: Az datalakitott mérési eredmények a 3-4. tdblazat alapjdn

Qin H2 in H2 out CO out CO2 out H20 out K T
(NL/h) (%) (%) (%) (%) (%) (-) (K)
20,0 0 0 2,2 97,8 0 -- --
24,0 16,7 1,5 16,4 65,7 16,4 2,73 1513
28,0 28,6 4,9 25,0 45,1 25,0 2,83 1535
32,0 37,5 10,2 28,8 32,2 28,8 2,53 1464
36,0 44,4 15,0 30,6 23,8 30,6 2,62 1484
40,0 50,0 23,8 27,1 22,0 27,1 1,40 1195
60,0 66,7 41,1 25,7 7,5 25,7 2,14 1372
70,0 71,4 50,0 21,6 6,8 21,6 1,37 1186
90,0 77,8 62,0 16,1 5,8 16,1 0,72 1003
120 83,3 71,0 13,7 1,6 13,7 1,65 1256
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3.4.3 Termodinamikai modell

3.4.3.1 A modell keretrendszere

A termodinamikai modell kizarélag a 3.4 reakciot veszi figyelembe, és mivel ez a
reakcié szimmetrikus, mindkét oldalon két-két mél komponens szerepel, ezért az
eredmény fliggetlen a gazkeverék teljes nyomasatol. Idealis gazkeverékre feltételezve

a 3.4 reakcid szerinti egyensulyt, az egyensulyi alland6 az aladbbi formaban irhaté fel

[123]:

_ Cco*Chzo
" Ccoz " Cuz 3.5
ahol K (-) egyensulyi allandd, ami csak pozitiv értéket vehet fel.
A 3.4 egyenlet sztochiometriajabol felirhatéak az anyagmérleg egyenletek:
Ccoz = Ceoz — ¥ 3.6
Chz =CRz —y 3.7
Cco =Cuzo =y 3.8

ahol y (mol %) a reakci6 soran elfogyott szén-dioxid anyagmennyisége. A 3.8 egyenlet
érvényes, mivel a bemeneti gazhoz sem CO, sem H20 nem Kkeriil hozzaadasra, ezért
C°c0o=C°n20=0. Legyen x=C°n2 (mol %). A kiindulasi gazelegy tehat kétkomponensii:
C°c02=100-x. Ezt kovetden az egyensulyi dlland6 a kovetkez6 alakban irhat6 fel:

2

y

* @0 —x—y G-y 39

Az y értéke az x és K fliggvényében a 3.9 egyenlet alapjan egy masodfoku egyenlet
formajaban fejezhetd ki. Az egyenlet két gyoke koziil csak az tekinthetd érvényesnek,
amely biztositja, hogy az y értékét visszahelyettesitve a 3.6-3.8 egyenletekbe minden

Ci komponens értéke pozitiv legyen.

3.4.3.2 A homérsékletfiigg6 egyensulyi allando
A K paraméter elméleti értéke termodinamikai adatokb6l megbecsiilhetd a

hdémérséklet fliggvényében. Ennek képlete:

K = exp <— ArGg) 3.10
R-T .
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ArG3 = Gipo + Geo — Geoz — Ghz 3.11

ahol R=8,3145 (J/(mol K)) az egyetemes gazallandd, T (K) a gazkozeg abszolut
hémérséklete, A:G°2 (J/mol) az 3.4 reakcidt kisérd standard molaris Gibbs
energiavaltozas, G°%(J/mol) az i gazkomponens standard képzddési Gibbs energiaja. Ez
utobbiakat Barin [112] kézikonyvébdl véve az 3-6. tablazatban keriilnek
osszefoglalasra az adatok. Az 3-6. tablazatban megadott pontokon keresztil a

kovetkezd egyenlet illeszthet6 jo kozelitéssel:
4850
K = exp (5,09 — 580-107*- T) 3.12

3-6. tdbldzat: K értékének szamitdsa a 3.10, 3.11 egyenletekkel

T G°H20 G°CO G°CO2 G°H2 ArG®2 K
(K)  (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kj/mol) )

300 -228,5 -137,3 -394,4 0 +28,2 1,05 10°

600 -214,1 -164,5 -495,1 0 +16,5 0,0366

900 -198,2 -191,4 -395,7 0 +6,1 0,443

1200 -181,6 -217,8 -396,0 0 -3,4 1,41

1500 -161,6 -243,7 -396,2 0 -12,1 2,64

1800 -147,3 -269,2 -396,2 0 -20,3 3,88
3.4.3.3 A modell eredményei azonos h6mérséklet feltételezése esetén

Amennyiben valamennyi kisérlet soran allandé K értéket feltételeziink, a modell a
K=2,02 egyensulyi allandéval adja a legjobb illeszkedést a kisérleti eredményekhez
(3-11. abra). A 3.12 egyenlet alapjan az optimalis K=2,02 érték T=1345 K
hémérsékleten adodik. Ebbdl kovetkezik, hogy ha a gazkeverék termikus és kémiai
egyensulyban volt, akkor jellemzé homérséklete megkozelitdleg 1345 K koriil alakult,
feltételezve, hogy a gaz Osszetétele nem valtozott meg a mintavétel és a mérés kozotti
id6szakban. Nyilvanvalo, hogy a 3.4 reakcid részben visszafelé tolddott el, mikozben a
gaz a plazma forré pontjabol a szobahOmérsékleten tartott mérdberendezéshez
aramlott, ezért kijelenthetd, hogy a plazma forré pontjaban a molekulak hdmérséklete

biztosan meghaladta az 1345 K értéket.
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3-11. dbra: A 3.6-3.9 egyenletek alapjdn, K=2,02 értéket felhaszndlva szdmitott
egyenstlyi komponens-koncentrdcidk ésszehasonlitdsa a 3-5. tdbldzatban, az
dtalakitott kisérleti pontokkal.

3.4.3.4 A modell eredményei eltéro homérséklet feltételezése esetén
A 3.4.3.3 fejezetben bemutatott modellel kapcsolatos probléma abban all, hogy a CO-
tartalomra vonatkoz6 modellgorbe szimmetrikus, amely a 3.4 reakci6 szimmetriajabol,
valamint a feltételezett azonos homérsékletbdl, azaz azonos K értékbol adédik minden
kisérlet esetében. Ezzel szemben a kisérleti adatok bizonyos mértékl aszimmetriat
mutatnak (3-11. abra). Tovabba megfigyelhetd, hogy alacsony H2-bemeneti
koncentracié mellett a kisérleti CO-kihozatal értékei a modellgorbe folott
helyezkednek el, mig magas Hz-koncentracié esetén alatta. Mivel a mellékreakcid, azaz
a C02—C0+0,5-02 csak elhanyagolhaté mértékben jarul hozza a CO képzédéséhez, ez

nem lehet felelds a megfigyelt aszimmetria kialakulasaért.

Feltételezhetd, hogy a megfigyelt aszimmetria (3-11. dbra) oka a gaz térfogatdram
novekedése dllandé mikrohulldmau teljesitmény mellett, tehat csokken az egy mol gazra
bevitt molaris energia, ami a reaktorban alacsonyabb hémérséklethez vezet. Ennek
kovetkeztében a novekvd Qin értékek a reaktorgaz hémérsékletének csokkenését és

ezaltal a CO kihozatal mérséklgdését eredményezik.
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A feltételezés ellendrzésére az egyes Kkisérletekre vonatkozoan kiilon-kiilon
kiszamitasra keriiltek a K értékek a 3.5 egyenlet alapjan (3-5. tablazat). Ezeket a K
értékeket Osszevetve a 3.12 egyenlettel, meghatarozhaték az adott kisérletekhez
tartoz6 jellemz6 hoémérsékletek is (3-5. tadblazat). A bemend gaz teljes
térfogatdramahoz tartozo jellemz6 hémérsékletek alakulasat a 3-12. dbra szemlélteti.
Az adatok jelent6s szorast mutatnak, ezért a legmegfelel6bb gorbeillesztés
meghatarozasa érdekében az aldbbi algoritmus keriilt alkalmazasra az illesztéshez

hasznalt adatpontok sziikitésére:

o A T-298=a-QP alaku gorbe illesztése tortént az adatokra. Az eltérések a
kovetkez6képpen Keriiltek meghatarozasra: RESi=|(T-298)i-(Tmoden)i|, majd az
adatpont, amelyhez a legnagyobb eltérés tartozott, kizarasra Kkerilt az

adatallomanybol.
e Ezutdn ismételt illesztés keriilt elvégzésre a megmaradé pontokra.

e Arezidudlisok 4jbdli kiértékelése utan ismételten kizarasra kertilt a legnagyobb
eltérést mutaté pont, tovabba ellendérzésre keriilt, hogy a korabban kizart
pontok rezidudlis értékei javultak-e és amennyiben igen, visszakeriltek az

adathalmazba.

Ez az iterativ eljaras addig folytatddott, amig az illeszkedés determinacios egyiitthatoja
(R2) el nem érte az el6re meghatarozott kiiszobértéket, vagy amig a kizart pontok
aranya el nem érte a megengedett hatart. Az R2 kiiszobértéke utélagosan modosithato.
Példaul, ha csak egy adatpont kizarasa engedélyezett, akkor R?=0,72; két pont
kizarasaval R2=0,8; mig harom pont kizarasaval az R?=0,96 értéket éri el. Ez utobbi

esetben az alabbi kozelitd félempirikus osszefiiggés adddik (3-12. abra):

048

2
T= —iss T 298 313

in
A 3.13 egyenletben szereplé 298 K-os additiv konstans a hatarfeltétel teljesitését

szolgalja arra az esetre, amikor Qin—o0. Illyen korilmények kozott az egyenlet altal

eldrejelzett hdmérséklet 298 K-hez konvergal, nem pedig 0 K-hez.
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3-12. dbra: A karakterisztikus hdmérséklet (298 K-nel csokkentett értéke) fiiggése a
bemeneti gdz teljes térfogatdramdtdl. Az illesztésbél kihagyott adatpontok kereszt
jeléléssel vannak feltiintetve.

A 3.13 egyenlet 3.12 egyenletbe torténd behelyettesitésével meghatarozhatok a Qin-
figg6 K értékek. Ezen K értékek 3.9 egyenletbe vald behelyettesitésével
meghatarozhaték a megfeleld y értékek. Az igy kapott y értékek 3.6-3.8 egyenletekbe
torténd behelyettesitésével szamithato ki a kidramlé gaz 6sszetétele. A 3-13. abra fels6
része a javitott szamitott értékeket és a kisérleti adatok viszonyat mutatja.
Megfigyelhetd, hogy ez a tovabbfejlesztett modell jobb egyezést mutat a kisérleti
eredményekkel a korabban bemutatott modellhez képest (3-11. abra). Tovabba a 3-13.
abra szerint modellgérbék aszimmetrikus lefutast mutatnak, hasonléan a kisérleti
eredményekhez, melynek oka a novekvd térfogataram és konstans csatolt
mikrohullamu teljesitmény miatt bekdvetkezd bevitt molaris energiacsokkenés. A CO
kihozatal maximuma koriilbeliil 49 % H2-bemeneti értéknél jelentkezik, amelyhez
mintegy 30,5 % CO kihozatal tartozik. Ezen kidraml6 gaz ebben az esetben hasonlé
mennyiségii vizg6zt is tartalmaz. Amennyiben a vizgdz kondenzaciéval eltavolitasra

kertil a termékgazbdl, ugy a CO kihozatal maximuma kortilbeliil 43,6 %-ra novekszik.
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3-13. abra: A fels6 abrdn a 3.6-3.9 egyenletek alapjdn szamitott egyensulyi
koncentrdciok, a hdmérséklet és a K-értékek 3.13 és 3.12 egyenletek szerinti szamolva és
osszevetve a 3-5. tdblazatban, az dtalakitott kisérleti pontokkal. Az alsé dbrdn a CO,-
konverzio ldthato a 3.14 egyenlet alapjan szdmitva. Az adatpontok a 3-5. tablazatbdl
szdrmaznak, a folytonos vonal a 3.6-3.13 egyenletekbdl felépitett modell alapjdan kertilt
meghatdrozdsra. A fiiggbleges szaggatott vonalak a 3.15 és 3.16 reakciékhoz tartozé
eseteket jelolik.

3.4.3.5 Szén-dioxid konverzio

A szén-dioxid konverziét a 2.11 egyenlet definidlja. Mivel a bemeneti gaz
kétkomponensli CO2-Hz keverék, az alabbi Osszefiiggés érvényes: Cco2in=100-Ch2in.
Tovabba, a 3.4 reakci6 sztochiometridja alapjan fennall a kovetkezd:
Ccozin-Cco2out=Ccoout. E két egyenletet a 2.11 egyenletbe behelyettesitve a kévetkezd
végso alak nyerhetd, amely kozvetleniil alkalmas a szamitasok elvégzésére:

Ccocout)

=100 —— )
Xcoz 100 — iz 3.14
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ahol Ccoout (mol%) a CO koncentracidja a kidramlé gazban, mig Cuzin (mol%) a H2
koncentracidja a bemeneti gazban (3-5. tablazat). A szintézisgaz eldallitasat kisér6 CO2

konverzié a (6a) és (6b) reakcidk esetében rendre 80,3%, illetve 84,8% (3-13. abra).

3.4.3.6 Szintézisgaz eloallitasa metanol- vagy metanszintézis céljabol
A metanol szintézise szintézisgazbol 2:1 aranyd H2:CO molaris arany mellett megy

végbe az alabbi reakcid szerint [52]:

A fent bemutatott kisérleti koriilmények mellett a metanol-szintézishez sziikséges
optimalis kiindulasi komponens arany (2:1 H2:CO) ugy érhet6 el, hogy a bemeneti gaz
70,7 mol% Hz és 29,3 mol% CO: tartalmaz (3-13. abra). Ez a keverék, a vizgoz
H2+30,0 mol% CO+10,0 mol% CO2. Ez a végsd gazelegy atalakithat6 metanolld a 3.16

reakcié szerint.

A metan szintézise szintézisgadzbdl 3:1 moldris ardnyt H2:CO mellett megy végbe az

alabbi reakcié szerint [52]:
3-H,; +CO =CH, + H,0 3.16

A fent ismertetett kisérleti koriilmények mellett a metanszintézishez sziikséges
optimalis kiindulasi komponens arany (3:1 H2:CO) ugy érhetd el, hogy a bemeneti
gazelegy 77,2 mol% Hz és 22,8 mol% CO:z tartalmaz (3-13. abra). Ez a keverék, a vizgdz
H2+23,7 mol% CO+5,2 mol% CO2. Ez a végsd gazelegy atalakithaté metanna a 3.16

reakcionak megfelel6en.

A fent bemutatott két szén-dioxid hasznositas alternativ, karbon semleges (hidrogén,

elektromos aram) modszer [124].
3.4.4 Kontrollkisérlet, mikrohullam-indukalt plazma nélkiil

A fentiek eredményeket tekintve kontrollkisérlet kertlt elvégzésre, amelyben
ugyanazokat a gazok kertltek bejuttatasra egy cs6kemencébe helyezett kvarccsobe,
T=1273 K hoémérsékletre felfitve. A kisérlet paraméterei megegyeztek az 3-4.
tablazatban szerepl6 beallitdsokkal, azonban sem mikrohullam-indukalt plazma, sem

katalizator nem kertlt alkalmazasra. Ennek eredményeként nem volt kimutathato
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valtozas a kiindulasi gazosszetételben, vagyis a kidramlé gaz dsszetétele gyakorlatilag
megegyezett a bemeneti gazéval. Ez alapjan megallapithatd, hogy a szintézisgaz
képz6dése az el6zb8ekben bemutatott kisérletek soran kizardlag a
mikrohulldm-indukalt plazmanak volt készonhetd. Az, hogy mikrohulldmu gerjesztés
hidnyaban gyakorlatilag nem torténik kélcsonhatas a CO2 és H2 molekulak kozott, azzal
magyarazhatd, hogy ezen viszonylag alacsony hémérsékleten (kb. 1273 K) egyik
komponens sem disszocidl hé hatasara, igy a 3.4 reakcié lejatszodasahoz nagy
aktivalasi energia sziikséges. Ezzel szemben a mikrohulldm-indukalt plazmakban ezek
a molekuldk ionizalt allapotba keriilnek, és igy az ionizalt részecskék kémiailag
lényegesen aktivabbak, mint a semleges molekuldk. Ennek kovetkeztében ugyanazon
3.4 reakci6 aktivalasi energiaja a plazmaban jelent6sen csokken, ami a reakciosebesség

jelentdés novekedéséhez vezet a kizarolag hével aktivalt rendszerhez képest.
3.5 Konkluzidk

A disszertaciéban bemutatasra Keriilt a szén-dioxid plazma karakterisztikus gorbéje.
Az ehhez kapcsolodo6 szamitasokat (OES) mérések tdmasztottak ala, amelyek alapjan a
plazmagaz hémérséklete, az elektronok silirlisége és hdmérséklete kertilt kiszamitasra.
Ez a karakterisztikus gorbe kiilonosen hasznos a rendszertervezésben, mivel
segitségével becsiilhetd a csatolds mindsége, illetve a plazma 4altal, a szokasos
mikrohulldmu frekvencidkon (0,915, 2,45, 5,8 GHz), elektron-semleges iitk6zések
utjan elnyelt fajlagos teljesitmény. A gorbe elemzésével megallapithat6, hogy az adott
mikrohulldma frekvencia alkalmazasaval sziikséges-e a nyomas valtoztatasa,
figyelembe véve az ehhez kapcsolédd beruhazasi és miikodési koltségeket. A CO2
plazma esetében a nyomas csokkentése fokozza a mikrohullamu térbdl, egy 2,45 GHz-
es magnetron altal generalt mez6bdl szarmazo teljesitményelnyelés képességét az
elektroniitkozéseken keresztiil, ezaltal novelve a CO: atalakulasat a plazmagaz

hémérseéklete helyett.

A mikrohullam-indukalt plazmaval-segitett CO2-Hz keverék plazma konverzidja, mint
magasabb hozzaadott értékd vegyiilet el6allitasara alkalmas modszer Kkertlt
ismertetésre. A bemutatott mérési eredmények és modell kapcsan a forditott viz-gaz
reakci6 (RWGS) mikrohulldim-indukalt plazmaval segitett esete zajlik le. A CO2
hasznositas kapcsan az RWGS egy igéretes lehet6ség a gyakorlati alkalmazasra, a

bemutatott specialis eset pedig aktivan kutatott [125].

71



Kiss Balazs Péter, PhD értekezés Osszefoglalas

4 Osszefoglalas

Az emberiség egyik legnagyobb kihivasa a kovetkezd évtizedekre a noévekvd
energiafelhasznalas és karosanyag kibocsajtas okozta globalis klimavalsag megoldasa,
melyben a légkorbe eddig kertlt és jelenleg is novekvd szén-dioxid koncentracié
kezelése kulcskérdés. A szén-dioxid menedzselésének nehézsége annak
komplexitadsaban rejlik, hiszen a megoldas soran gazdasagi, tarsadalmi és technologiai

tényezoket is figyelembe kell venni.

A disszertaciéban bemutatott kutatas célja a mikrohullam-indukalt plazmaval-segitett
szén-dioxid konverzié és a magasabb hozzdadott értékii vegyliletek el6allitdsanak
feltarasa és optimalizalasa, mint fenntarthaté megkozelités a szén-dioxid altal jelentett

globalis kihivas kezelésére.

A plazma jellemzése f6ként optikai emisszids spektrométerrel tortént, amely lehetvé
tette a plazma allapotanak és tulajdonsagainak mélyrehaté vizsgalatat. Az
elektronh6mérséklet és az elektronsiirliség mellett a plazmagdz hémérséklet is
mérésre és szamitasra Keriilt. Ezek a primer mérési eredmények alapoztdk meg a

bemutatott plazmadiagnosztikat és optimalizaciot.

Az értekezésben leirt egyik legjelent6sebb eredmény a szén-dioxid plazma
karakterisztikus gorbéjének megalkotasa. A gorbe megmutatja, hogy milyen kapcsolat
all fenn az elektron-semleges részecskeék titk6zési gyakorisaga és a plazmaban titkozés
utjan elnyelt fajlagos teljesitmény ko6zott adott mikrohullamu gerjesztéfrekvencian. A
bemutatott optimalizacioé soran a plazma tobb energiat képes felvenni a mikrohullamu
térbdl, a csatolas javul, mely tobblet energia szén-dioxid konverziora fordul, ahelyett,
hogy h6vé alakulna, mely jelentGsen noveli az energiahatékonysagot. Bemutatasra
kertilt, hogy az optimalis nyomas 2,45 GHz mikrohullamu gerjeszt6frekvencian
koritlbelill 0,1 bar, mig az optimalis mikrohulldmu frekvencia légkori nyomason

kortlbeliil 20 GHz.

Az egyik legnagyobb kihivast a szén-dioxid hatékony konverzidja jelenti magas
energiaigénye miatt. A legmagasabb mért, tiszta szén-dioxid konverzié 46,4+2,3% volt
folyamatos, katalizator nélkiili izemeltetés soran egy egyenes tapvonalrendszerben,

mig a legmagasabb energiahatékonysag érték 10,9+0,5% volt. Ezen eredmények
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ramutatnak arra, hogy a mikrohulldm-indukalt szén-dioxid plazma igéretes a szén-

dioxid konverzi6 esetében.

A Kkutatas soran ismertetésre keriilt a szén-dioxid hidrogénezésének plazmaval-
segitett esete, amely célja szintézisgaz eléallitasa volt. Ez a gaz alapanyag lehet metan
és metanol szintéziséhez, ami igazolja, hogy mikrohullam-indukalt plazmaval
megvaldsithaté a szén-dioxid hasznositas megujulé médon. A kisérleti eredményekre
jol illeszked6 termodinamikai modell késziilt. A mérések alapjan kijelenthetd, hogy a

katalizator alkalmazasa nélkiil, pusztan a plazma jél katalizalja a kémiai folyamatot.

Az elvégzett kisérletek és az elemzések alapjan ismertetésre Kkertilt a mikrohullam-
indukalt plazma technolégia alkalmazasi lehet6sége a dekarbonizaciés stratégiakban.
A technoldgia elektrodanélkiili jellege és az egyszer(i hullamvezet6 kialakitas jelent6s
elényt biztosit a skalazhatésag és a koltséghatékonysag szempontjabdl. A
disszertacioban bemutatott eredmények azt igazoljak, hogy a mikrohulldam-indukalt
nem-termikus plazmatechnolégia hatékony eszkoz lehet a szén-dioxid konverzidra,
kiilondsen alacsony nyomason, hiszen 2,45 GHz-nél nagyobb frekvencidjd, nagy
teljesitményi mikrohulldmt forras korlatozottan érhetd el. Az elemzések
ravilagitottak arra, hogy a csokkentett nyomas el6segiti az plazma {tkoézés altali
energiafelvételét, amely fokozza a konverzié hatékonysagat. Ezen feliil a technolégia
katalizator nélkili alkalmazasa lehet6vé teszi a folyamatos tlizemeltetést, ami

kiilénosen igéretes a fenntarthato ipari alkalmazasok szempontjabol.
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5 Ujtudomanyos eredmények

A kovetkezOkben bemutatott mérési elrendezés (T-1. abra) a 5.1 fejezetben taglalt
tézisek elidegenithetetlen részei, azon, mint alapvetd feltételrendszeren igazak. Ennek

a mérési elrendezésnek egyik altalanos leirasa a kovetkezo:

A mikrohulldima tdpvonalrendszer a EIA standard szerinti WR340-es méret
kismértékben médositott valtozata, mely téglalap keresztmetszet(i, 86-43 mm-es belsd
méretekkel rendelkezik. A mérési elrendezés elemei koziil a magnetron becsatold
tdpvonalelem és a plazmacella sajat tervezésii és gyartast, 2 mm-es vaslemezbdl
késziilt, mig a cirkulator, a viz miterhelés, az induktiv botokbdl all6 tapvonalelem,

valamint az irdnycsatol6 aluminiumbol késziilt.

A mikrohullam keltése egy 1,00 kW mikrohulldmau teljesitmény leadasara képes, 2,45
GHz névleges frekvenciaju, levegd hilitéses magnetronnal tortént, mely folyamatos 75
m3/h légdrama ventilatorral Kkeriilt hiitésre. A magnetron fokozatmentes
teljesitménybeallitdsa egy magnetron tapegységgel tortént, mely 20-100% kozotti

teljesitményleadasra készteti a magnetront.

A plazmacella monomoédust (TEo1). A lezard lemeztdl Ag/4 tavolsagra Kkeriilt
kialakitasra az aljan és tetején egy-egy furat, ahol a fuvdoka, valamint az ahhoz
csatlakoz6 kvarccsé (16 és 19 mm belsé, illetve kiils6 atmérd, 300mm hossz), talalhato,

ahol Ag a tdpvonalon mérhetd hullamhossz, mely jelen esetben 174 mm.

A kisérlethez hasznalt gaz, vagy gazkeverék szabalyozott formaban egy gazkeverdn

athaladva egy tobb portos fivdkan keresztiil keriilt bejuttatasra a kvarccsdbe.

A kimen6 gazkomponensek a kvarccsé tetején keriiltek mintavételezésre, a mintak
kiértékelése CP-COx kolonnaval szerelt Agilent 490 micro GC gazkromatograffal
tortént. A spektrométer (HR4PRO-XR-ES) fényvezetd szala a plazmacella hatlapjan

kialakitott kémlel6nyilasokon keresztiil tekintett be a mérétérbe.
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T-1. abra: Mérési elrendezés, amin a 5.1 tézisek késziiltek
5.1 Tézisek megfogalmazasa

1. Meghataroztam mikrohulldim-indukalt CO2z plazma esetében a gaz-plazma
allapotatmenethez sziikséges minimalis csatolt mikrohulldmu teljesitményt
tobbféle nyomas és CO: térfogataram esetében, valamint becslést adtam az
optimalis nyomasra (T-2. abra) ami kozelitdleg 0,11 bar-ra adodott 5 NL/h
térfogataram esetén. Rogzitett gaznyomas esetén a plazmaallapot eléréséhez
szliikséges minimalis magnetron teljesitmény nd a CO2 gaz térfogataramaval, melyet

méréssel igazoltam és 0,152 bar nyomason az 6sszefiiggés T.1 képlet szerint alakul.

Pitw = 0,219 - In(Qgas + 2,699) T1
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T-2. dbra: CO2 plazma létrehozdsdhoz sziikséges mikrohulldmu teljesitmény és 0,152
bar gdaznyomds mellett, azaz a CO: dllapotdiagramja (bal), és 5 NL/h térfogatdram
mellett mért kritikus magnetron teljesitmény fiiggése a gdz nyomdsdtal (jobb).

2. Meghataroztam a CO: plazma karakterisztikus gorbéjét (T-3. abra), mely gorbe
nyomasfiiggetlen, és alkalmas a mikrohullam-indukalt CO2 plazma csatolasi
hatékonysagadnak meghatarozasara adott mikrohulldmu gerjeszt6frekvencian,
valamint méréssel, légkori (1,01 bar) és csokkentett (0,43 bar) nyomason

meghataroztam a csatolasi hatékonysagot (21,7 és 45,7 %).

a. A CO2 plazma karakterisztikus gorbéje alapjan becslést adtam az optimalis
mikrohullamu gerjeszt6 frekvenciara (20 GHz) légkori nyomasu CO2 plazma

esetében.

b. A COz plazma karakterisztikus gorbéje alapjan becslést adtam az optimalis
nyomasra (0,1 bar) 2,45 GHz mikrohulldmu gerjeszt6frekvencia mellett. Ez az
érték egy nagysarendbe esik az 1. tézisben adott becslésre, mely 0,11 bar-ra

adddott (T-2. abra).
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T-3. dbra: Az elektron-semleges litkézések dltal elnyelt fajlagos teljesitmény fiiggése az
elektron-semleges litk6zési gyakorisdg és a mikrohulldmu gerjesztés kérfrekvencia
ardnydtol, azaz a COz plazma karakterisztikus gérbéje

3. Méréssel megmutattam, hogy a nyomas csokkenésével mikrohulldm-indukalt CO2-

plazméaban a COz konverzi6 a nyomas csokkentésével né.

a. Méréseim soran maximalisan 46,4% CO2 konverziéot mértem, 5,00 NL/h
bemend CO2 térfogataram és 14,5 MJ/mol energiabevitel mellett, 80,0 mbar
nyomason, mely ismereteim szerint a legmagasabb mért érték az irodalomban

egyenes tapvonalrendszeren, egyenes aramlasi sebesség mellett.

b. Méréssel megmutattam, hogy mikézben a COz-plazma a nyomas
csokkentésével tobb energiat képes felvenni az elektromagneses térbdl, addig
a homérséklete alig emelkedik, de a CO2-konverzié jelent6sen nd, tehat a

tobbletenergia a konverziora forditodik (T-3. abra).

4. Elokevert CO2+Hz gazkeverékbdl metan és metanol szintézishez alkalmas
szintézisgazt allitottam el6 mikrohullam-indukalt plazmaval, katalizator
alkalmazasa nélkiil. A kontrolkisérlet elvégzésével megallapitottam, hogy a gazok

nem reagaltak egymassal mikrohulldamu gerjesztés alkalmazasa nélkiil, tehat
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elmondhatd, hogy a mikrohulldm-indukalt plazma jol katalizalta a folyamatot. A
kisérleti eredményekre jol illeszkedd termodinamikai modellt hoztam létre (T-4.
abra), mely figyelembe veszi a novekvd térfogataram és konstans csatolt
mikrohulldmu teljesitmény miatt csokkend karakterisztikus hémérsékletet, tehat
Osszességében a kisérleti pontok aszimmetridjat. A modell feltételezett

reakcidegyenlete (T.2):
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T-4. dbra: A felsé dbrdn a 3.6-3.9 egyenletek alapjdn szamitott egyensulyi
koncentrdciok, a hdmérséklet és a K-értékek 3.13 és 3.12 egyenletek szerinti szdmolva és
osszevetve a 3-5. tdbldzatban, az dtalakitott kisérleti pontokkal. Az alsé dbrdn a CO,-
konverzio ldthato a 3.14 egyenlet alapjan szdmitva. Az adatpontok a 3-5. tabldzatbdl
szdrmaznak, a folytonos vonal a 3.6-3.13 egyenletekbdl felépitett modell alapjdn kertilt
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meghatdrozadsra. A fliggbleges szaggatott vonalak a 3.15 és 3.16 reakciékhoz tartozé
eseteket jelolik.

5. Pontositottam az irodalomban azt az allitast, mely szerint CO2 plazma esetén a
nyomas csokkenésével n6 az ionizaltsag mértéke, tigy, hogy CO2 plazma esetében a
nyomas csokkenésével azért né az ionizaltsag mértéke, mert a plazma tobblet
energiat képes az elektron-semleges részecskék iitkozése utjan felvenni az
elektromagneses térbol, vagyis javul a CO2 plazma csatolasa. Tehat a CO2 plazma
esetében az ionizaltsag mértéke linearisan né az iitk6zés utjan elnyelt fajlagos
teljesitmény névekedésével (Pcon). Az allitAsomat méréssel tamasztottam ala kétféle

nyomas alkalmazasa esetén (T-5. abra).
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T-5. abra: A COz plazma ionizadltsdg mértékének alakuldsa az elektron-semleges litkozés

dltal okozott fajlagos teljesitményelnyelés fiiggvényében légkori (bal alsé fekete adatok)
és csokkentett nyomds (jobb felsé piros adatok) esetében.
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Summary

One of the greatest challenges humanity will face in the coming decades is addressing
the global climate crisis caused by increasing energy consumption and greenhouse gas
emissions, with the critical issue of managing rising concentration of carbon dioxide in
the atmosphere. The difficulty of this challenge lies in its complexity, as economic,

social, and technological factors must be considered in finding a solution.

The research presented in this dissertation aims to explore and optimize microwave-
induced plasma-assisted carbon dioxide conversion and the production of higher value
compounds as a sustainable approach to deal with the global challenge caused by
carbon dioxide emissions. The characterization of the plasma was primarily conducted
using optical emission spectroscopy, allowing in-depth examination of the plasma state
and its properties. Measurements and calculations were carried out for electron
temperature, electron number density, and plasma gas temperature. These primary
measurement results formed the foundation for the presented plasma diagnostics and

optimization.

One of the most significant outcomes described in the dissertation is the introduction
of the characteristic curve for carbon dioxide plasma. This curve illustrates the
relationship between the collision frequency of electron-neutral particles and the
specific power absorbed by collisions in the plasma at a given microwave excitation
frequency. During the optimization, it was demonstrated that the plasma can absorb
more energy from the microwave field, improving coupling, and this additional energy
is directed toward carbon dioxide conversion rather than heat dissipation, significantly
enhancing energy efficiency. It was shown that the optimal pressure at a 2.45 GHz
microwave excitation frequency is approximately 0.1 bar, while the optimal microwave

frequency at atmospheric pressure is around 20 GHz.

One of the greatest challenges in carbon dioxide conversion is its high energy demand.
The highest measured pure carbon dioxide conversion was 46.4+2.3% under
continuous, catalyst-free operation in a straight waveguide system, while the highest
recorded energy efficiency was 10.9£0.5%. These findings highlight that microwave-

induced carbon dioxide plasma is a promising approach for carbon dioxide conversion.
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The research also examined plasma-assisted carbon dioxide hydrogenation aimed at
producing synthesis gas. This generated syngas may serve as a precursor for the
synthesis of methane and methanol, thereby demonstrating that the utilization of
carbon dioxide can be sustainably achieved via microwave-induced plasma.
Furthermore, a thermodynamic model closely matching the experimental results was
developed. Based on the experimental data (including control experiment), it can be
concluded that the plasma itself effectively catalysis the chemical process without the

need for an external catalyst.

The conducted experiments and analyses presented the potential applications of
microwave-induced plasma technology in decarbonization strategies. The electrode-
free nature of the technology and the simple waveguide design provide significant
advantages in terms of scalability and cost-effectiveness. The results demonstrated in
the dissertation validate that microwave-induced non-thermal plasma technology can
be an effective tool for carbon dioxide conversion, particularly at low pressure, given
that high-power microwave sources with frequencies above 2.45 GHz are limited. The
analyses revealed that reduced pressure promotes energy absorption through
collisions in the plasma, enhancing conversion efficiency. Furthermore, the
technology’s catalyst-free application allows for continuous operation, making it

particularly promising for sustainable industrial applications.
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Fliggelék

F-1. tabldzat: Szén-dioxid konverzio és energiahatékonysdg mérési eredményei

Fliggelék
Sorsz. Pmw, kW
1 0,900
2 0,900
3 0,900
4 0,900
5 0,900
6 0,900
7 0,900
8 0,900
9 0,900
10 0,900
11 0,900
12 0,900
13 0,900
14 0,900
15 0,900
16 0,900
17 0,900
18 0,900
19 0,900
20 0,900
21 0,900
22 0,900
23 0,900
24 0,900
25 0,300
26 0,200
27 0,400
28 0,500
29 0,700
30 0,800
31 1,000
32 0,900
33 0,900
34 0,900
35 0,900
36 0,900
37 0,900
38 0,900
39 0,900
40 0,900

p, bar

0,097
0,157
0,203
0,298
0,503
0,596
0,694
0,821
0,915
1,01
1,135
0,094
0,095
0,298
0,496
0,601
0,699
0,817
0,896
1,009
1,226
1,313
0,204
0,158
0,157
0,157
0,157
0,158
0,158
0,158
0,158
0,092
0,157
0,204
0,314
0,5
0,594
0,704
0,797
1,009

Qgas, NL/h

30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
30,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
15,0
45,0
45,0
45,0
45,0
45,0
45,0
45,0
45,0
45,0

yco,-

0,328
0,221
0,137
0,077
0,037
0,031
0,029
0,024
0,022
0,020
0,018
0,318
0,353
0,051
0,028
0,024
0,020
0,018
0,017
0,015
0,013
0,012
0,105
0,159
0,193
0,178
0,208
0,207
0,206
0,205
0,205
0,248
0,186
0,136
0,080
0,046
0,037
0,031
0,027
0,023

xcoz, %

39,25
24,83
14,68
8,03
3,77
3,16
2,90
2,38
2,24
2,05
1,85
37,82
42,86
5,22
2,88
2,38
2,06
1,80
1,68
1,55
1,33
1,19
11,13
17,29
21,41
19,51
23,18
23,07
23,01
22,84
22,90
28,31
20,52
14,64
8,29
4,70
3,76
3,16
2,78
2,28

Em, k] /mol

2419,2
2419,2
2419,2
2419,2
2419,2
2419,2
2419,2
2419,2
2419,2
2419,2
2419,2
2419,2
4838,4
4838,4
4838,4
4838,4
4838,4
4838,4
4838,4
4838,4
4838,4
4838,4
4838,4
4838,4
1612,8
1075,2
2150,4
2688,0
3763,2
4300,8
5376,0
1612,8
1612,8
1612,8
1612,8
1612,8
1612,8
1612,8
1612,8
1612,8

ncoz, %

4,591
2,904
1,717
0,939
0,441
0,369
0,339
0,279
0,262
0,240
0,216
4,424
2,507
0,305
0,169
0,139
0,121
0,105
0,098
0,091
0,078
0,070
0,651
1,011
3,757
5,135
3,050
2,428
1,730
1,503
1,206
4,968
3,600
2,569
1,455
0,825
0,660
0,554
0,487
0,400
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Sorsz

41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79

Puw, KW

0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,900
0,300
0,300
0,300
0,300
0,300
0,300
1,000
0,900
0,800
0,700
0,600
0,500
0,400
0,300
1,000
0,900
0,800
0,700
0,600
0,500
0,400
0,300
0,200

p, bar

1,1
0,076
0,157
0,204
0,307
0,503
0,596
0,709
1,009
1,097
0,096
0,157
0,204
0,298
0,502
0,597
0,121
0,125
0,131
0,136
0,141
0,153
0,128
0,126
0,126
0,125
0,125
0,124
0,124
0,123
0,096
0,097
0,098
0,098
0,098
0,097
0,097
0,097
0,096

ans, NL/h

45,0
50
5,0
50
5,0
50
50
5,0
50
5,0
60,0
60,0
60,0
60,0
60,0
60,0
170
190
210
230
250
290
120
120
120
120
120
120
120
120
60,0
60,0
60,0
60,0
60,0
60,0
60,0
60,0
60,0

yco,-

0,021
0,377
0,157
0,108
0,052
0,029
0,025
0,021
0,014
0,014
0,208
0,173
0,129
0,080
0,045
0,037
0,047
0,045
0,039
0,038
0,035
0,032
0,146
0,140
0,131
0,124
0,107
0,094
0,076
0,061
0,223
0,218
0,208
0,192
0,172
0,148
0,124
0,098
0,068

xco2, %

2,10
46,42
17,02
11,36

5,35

2,95

2,51

2,10

1,40

1,41
23,19
18,90
13,75

8,36

4,57

3,80

4,77

4,64

3,98

3,88

3,56

3,20
15,75
15,02
13,97
13,23
11,31

9,87

7,87

6,30
25,11
24,50
23,20
21,29
18,87
15,94
13,25
10,26

7,02

Em, kJ/mol

1612,8
14515,2
14515,2
14515,2
14515,2
14515,2
14515,2
14515,2
14515,2
14515,2

1209,6

1209,6

1209,6

1209,6

1209,6

1209,6

142,3
127,3
115,2
105,2
96,8
83,4
672,0
604,8
537,6
470,4
403,2
336,0
268,8
201,6

1344,0

1209,6

1075,2

940,8
806,4
672,0
537,6
403,2
268,8

Fliggelék

ncoz, %

0,368
0,905
0,332
0,222
0,104
0,058
0,049
0,041
0,027
0,028
5,425
4,421
3,218
1,955
1,069
0,888
9,489
10,321
9,789
10,434
10,424
10,868
6,634
7,028
7,356
7,958
7,938
8,314
8,287
8,841
5,288
5,732
6,106
6,403
6,621
6,713
6,972
7,198
7,390

100



