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Zastosowanie plazmy w technice

— aktualne tendencje

Jakub Szatatkiewicz

W artykule przedstawiono podstawowe zagadnienia z zakresu fizyki i chemii
plazmy. Omdwiono wybrane obszary jej zastosowan w takich dziedzinach
jak: metalurgia, inzynieria materiatowa, medycyna i ekotechnika. Artykut sta-

nowi przewodnik dla 0sdb rozpoczynajgcych dziatalno$¢ zwigzang z tech-
nologiami plazmowymi i umozliwia zapoznanie sig, w syntetycznej formie,
z szerokim spektrum ich zastosowan i potencjatem, jaki niosa.

W zrost zainteresowania plazma i technologiami
plazmowymi w ostatnim dwudziestoleciu i po-
wszechnos$c¢ ich zastosowan to dwa gtowne czynniki,
ktore tworza zapotrzebowanie na syntetyczne opraco-
wanie tego zagadnienia. Artykut stanowi przewodnik
dla osOb zainteresowanych technologia plazmowa oraz
moze by¢ punktem wyjsciowym do dalszych badan, za-
rowno aplikacyjnych jak i prac teoretycznych.

Z plazma stycznoS¢ ma kazdy, choc nie zawsze zdaje
sobie z tego sprawe. Stofice jest ogromna kula plazmy
i wielkim reaktorem termojadrowym, w ktorym lekkie
jadra atomow sa syntezowane w ci¢zsze, uwalniajac
ogromna ilo$¢ energii. Dzieki tym procesom materia
tworzaca Stofice caly czas pozostaje w stanie plazmy,
a ogromne iloSci energii, jakie wypromieniowuje, do-
cieraja do nas utrzymujac nie tylko Ziemieg, ale i caty
Uktad Stoneczny w obecnym ksztalcie.

Badaniami nad plazma (cho¢ w owym czasie nie
okreslang jeszcze tym mianem) zajmowalo sie wielu
naukowcow juz w XIX wieku, m.in. Werner von Sie-
mens, Michael Faraday, Wiliam Crookes. Uogdlniajac
mozna stwierdzi¢, ze kazdy, kto zajmowal si¢ prze-
pltywem pradu lub wytadowaniami elektrycznymi
w gazach, zajmowat si¢ plazma. Wiliam Crookes jako
pierwszy, podczas odczytu w Royal Society w 1878 r.,
stwierdzil, ze ma do czynienia ,z nowym czwartym
stanem skupienia materii”. Lecz wlaSciwe odkrycie
i okreSlenie stanu plazmy nastapilo dopiero pod ko-
niec lat 20. zeszlego stulecia. Irwin Langmuir w 1928
r., wykorzystujac zaproponowana przez Debye’a teorie
ekranowania tadunkow w elektrolitach, przetozyt ja na
potrzeby rozktadu fadunkéw w zjonizowanym gazie
i wprowadzit do uzytku pojecie ,plazma” [1]. W ko-
lejnych latach zainteresowanie zagadnieniem plazmy
tracito na popularnosci. Okres miedzywojenny okazat
si¢ mato owocny dla badan z obszaru plazmy i dopiero
odkrycie jej zwiazku z badaniami jadrowymi i genero-
waniem mikrofal znow zwrocilo uwage na znaczenie
badan nad plazma.
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Zagadnienia zwiazane z plazma mozna podzieli¢ na
dwa obszary:

e aspekt poznawczy, na ktorym skupiaja si¢ badania
podstawowe

e aspekt uzytkowy, czyli aplikacje, w ktorych bez uzy-
cia plazmy nie da si¢ wytworzy¢ pewnych produk-
tow; poszukiwane sa takie jej zastosowania, ktore
moga stanowic alternatywe dla obecnie istniejacych
technologii.

Oba kierunki wciaz dostarczaja, oprocz nowych od-
kry¢, wazne zastosowania plazmy, z ktorych jedynie
wybrane zostaty przedstawione w niniejszym opraco-
waniu.

Istota plazmy

W syntetycznym ujeciu plazma jest to zjonizowany
gaz, czyli ,gaz”, ktorego wartoS¢ energii wewnetrz-
nej podniesiona zostala do poziomu co najmniej row-
nego najnizszemu potencjalowi jonizacyjnemu jego
sktadnikow.

Powszechnym dla kazdego doSwiadczeniem zwia-
zanym z plazma jest Stofice, ktore sktada si¢ z materii
w stanie plazmy. Plazma znajduje si¢ rowniez blizej nas:
odnajdujemy ja w oswietleniu ulicznym (lampy sodo-
we lub rteciowe), w swietlowkach i zar6wkach ener-
gooszczednych, a takze w formie iskry Swiecy zapto-
nowej silnikow samochodowych. To plazma zamkni¢ta
w szczelnej ostonie ze szkla kwarcowego poddana
przeptywowi pradu emituje Swiatto. Tak samo dzieje
sie w przypadku telewizorow plazmowych - stad ich
nazwa - plazma zamknieta w miniaturowych pikselach
emituje Swiatlo o roznej barwie tworzac poszczegolne
punkty, a z nich caly obraz.

Jonizacja

Zasadnicza cecha odrézniajaca plazme od gazu jest to,
ze plazma poprzez wlaSciwosc, jakiej nabieraja zjoni-
zowane atomy, przewodzi prad elektryczny.
Jonizacja polega na oderwaniu od atomu jednego
lub wi¢cej elektronéw. Z jonizacja jest rowniez zwia-
zane zjawisko rozrywania wigzan (dysocjacja) czaste-
czek (np. O,) czy zwigzkéw chemicznych (np. CH,) na
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tworzace je atomy. W przypadku czasteczki tlenu O,,
sktadajacej si¢ z dwoch atomo6w, jonizacja polega na ro-
zerwaniu wigzania tworzacego czasteczke O, (dysocja-
¢ja) na dwa atomy O i oderwaniu jednego lub wiece;j
elektronow od atomow tlenu. Podobnie ma to miejsce
w przypadku innych zwiazkéw chemicznych.

Jonizacja moze nastapi¢ w wyniku dziatania kilku czyn-
nikéw. Ze wzgledu na ich rodzaj wyrdznia si¢: jonizacje
termiczna - przez podniesienie poziomu energii (tem-
peratury) materii, jonizacje fotonow3 - strumieniem fo-
tonow, laserem, jonizacje promieniowaniem - np. X, alfa,
beta, gamma oraz jonizacje elektryczng - potencjalem
elektrycznym, czestotliwoscia pola elektrycznego itp.

Wielkos¢ energii potrzebna do zjonizowania atomu
jest nazywana energia jonizacji. OkreSla ona iloS¢ ener-
gii, jaka jest potrzebna, aby zjonizowac jeden lub pewna
liczbe atomoéw danego pierwiastka.

Poszczegolne pierwiastki maja nie tylko rozne ener-
gie jonizacji, ale i rozne potencjaly jonizacji. Na przykiad
wodor (liczba atomowa 1) ma tylko jeden elektron i je-
den potencjat jonizacji. Energia pierwszego i w tym przy-
padku jedynego potencjatu jonizacji dla wodoru wynosi
-13,6 €V lub 1312 kJ/mol. Jest to energia wymagana do
oderwania pierwszego elektronu z powtoki atomu.

W przypadku azotu sytuacja wyglada inaczej. Azot (licz-
ba atomowa 7) ma az 7 potencjalow jonizacji. Pierwszy
potencjal mozna osiagnac dostarczajac energie 1402 kJ/
mol. Drugi potencjat jonizacji to porcja energii o warto-
$ci 2860 kJ/mol. Zkolei by osiagna¢ trzeci potencjat joni-
zacji wymagana jest juz porcja energii wynoszaca 4570
kJ/mol. Dla poréwnania tlen (liczba atomowa 8) ma 8
potencjalow jonizacji. Energie dla kolejnych potencja-
16w jonizacji to: pierwszy - 1313 kJ/mol, drugi - 3400
kJ/mol i trzeci - 5300 kJ/mol.

Powyisze wyliczenie jak i obserwacje eksperymen-
talne sa zgodne. Uzywajac plazmotronu do wytworze-
nia plazmy z gazu, np. z powietrza, poczatkowo obser-
wuje si¢ proces jonizacji tlenu. Dopiero po osiagnieciu
poziomu energii rzedu 1402 kJ/mol nastepuje jonizacja
azotu, co mozna zaobserwowac np. w zmianach widma
promieniowania plazmy. Jezeli energia plazmy wciaz be-
dzie zwickszana, kolejnym pierwiastkiem ulegajacym jo-
nizacji ponownie bedzie azot. Wejdzie on na drugi po-
tencjal jonizacji, a tlen wciaz pozostanie na pierwszym.
Wiynika to z faktu, ze drugi potencjat jonizacji azotu to
2860 kJ/mol, a tlenu to 3400 kJ/mol.

Plazma a zwiazki wieloczasteczkowe

Rozpatrzmy freon (czyli dichlorodifluorometan, wzor su-
maryczny CCLF,), ktory dostat si¢ do strumienia plazmy
generowanego w powietrzu o energii 1500 kJ/mol. Gdy
czasteczka freonu dostanie si¢ do plazmy o energii joni-
zacji pierwszego stopnia, np. tlenu, zostanie natychmiast
zbombardowana elektronami, jonami, fotonami, atoma-
mi, ktore przekaza jej swoja energie. Jesli poziom energii
bedzie wystarczajacy do rozerwania wiazaf czasteczki,
w tym przypadku C-Cl i C-F, nastapi rozpad czasteczki
(dysocjacja) na wolne atomy C, 2Cl i 2F. Potencjat joni-
zacyjny poszczegOlnych atomow to: Cl - 1255 kJ/mol,

F - 1681 kJ/mol, C - 1087 kJ/mol. Z powyzszych danych
wynika, ze jonizacji ulegnie chlor i wegiel (gdyz oba osia-
gna pierwszy potencjat jonizacyjny). Z kolei fluor, o wyz-
szym potencjale jonizacyjnym niz plazma, pozostanie
W stanie atomowym niezjonizowany. Co ciekawe, pomi-
mo dostepnosci tlenu nie tylko w stanie atomowym, ale
izjonizowanym, w plazmie nie nastapi utlenienie wegla.
Dopoki poziom energii w plazmie nie zostanie obnizo-
ny, tak dlugo wszystkie pierwiastki beda wystepowaty
obok siebie nie tworzac trwatych zwiazkow.

Powyzszy uproszczony opis czasteczki wieloatomo-
wej, poddanej bombardowaniu wysokimi energiami,
obrazuje mechanizm rozpadu i jonizacji materii w stru-
mieniu plazmy. Jest to uproszczony obraz jonizacji, ale
dostatecznie oddaje schemat reakcji, jakie zachodza
w przyktadowej mieszaninie.

Kazdy z pierwiastkow moze zostac zjonizowany i cho¢
w codziennym doSwiadczeniu nie spotykamy si¢ np. ze
zjonizowanymi metalami, to dostarczajac odpowied-
nia energi¢c mozemy zmieniC stan np. miedzi ze state-
g0 na plynny i gazowy, az do przejScia atomow miedzi
w stan plazmy. Powyzsza wlasciwoS¢ wykorzystywana
jest w spektroskopii do okreSlania sktadu substancji na
podstawie widma promieniowania/pochtaniania wzbu-
dzonych - zjonizowanych atomow.

Plazma - pierwszy a nie czwarty stan
skupienia materii

Czesto napotykamy w literaturze definicje plazmy, w po-
staci pojecia popularnonaukowego, jako ,czwartego
stanu skupienia materii”. Podchodzac intuicyjnie do pro-
blemu nomenklatury, gdy znane sa trzy stany skupienia
i poznawany jest kolejny, automatycznie nazwiemy go
czwartym, bez spojrzenia na caloS¢ zagadnienia.

4
=
Strumien plazmy w powietrzu wytwarzany w plazmotronie
tukowym®

Z przedstawionego ogdlnego opisu stanu materii,
jakim jest plazma, wynika, Ze zamiast nazywac plazme
stanem skupienia, bardziej zgodne z rzeczywistoscia by-
loby uzycie okreslenia ,stan rozproszenia materii”. Pla-
zma to zjonizowane atomy, czyli forma o wyzszym po-

D Plazmotron lukowy wykonany przez autora artykuhu przy wspotpracy
z Green Innovative Technologies Ltd. (www.git-tech.co.uk) i Europej-
skim Towarzystwem Umiejetnosci (www.patria.edu.pl) [2008]
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tencjale energetycznym, niejako ,pierwotna”, z ktorej
dopiero powstaja czasteczki i zwiazki znane nam z do-
Swiadczenia bezpoSredniego, tj. stan gazowy, ciekly i sta-
ty. Wszystkie trzy doswiadczane przez nas bezposrednio
stany skupienia materii charakteryzuja si¢ struktura cza-
steczkowa materii w nich skupionej. Plazma w odro6z-
nieniu od nich jest stanem pierwotnym - wyjSciowym,
zktorego powstaje ,gesta” materia, ,zimnych trzech sta-
now” czasteczkowych. Rozpatrujac rozklad poziomow
energii w wystepujacej materii, mozna zauwazyc, ze
stan staly jest ostatnim i koncowym - znanym obecnie
- stanem materii, a kazdy ze stanOw o wyzszych po-
ziomach energetycznych jest wobec niego coraz rzad-
szy i o wiekszej liczbie stopni swobody. Dlatego mylne
jest okreslanie plazmy jako czwartego stanu skupienia.
Odwraca ono porzadek rzeczy, o wiele trafniej bytoby
uzy¢ okreslenia ,stan rozproszenia materii” lub materia
w ,stanie potencjalnym, pierwotnym”.

Najwazniejsze parametry techniczne
plazmy

Temperatura i ciSnienie

Wystepowanie plazmy wiaze si¢ z wieloma obszernymi
i wzajemnie powiazanymi zagadnieniami. Niestety nie
jest mozliwe, nawet w przyjetej syntetycznej formie, ich
pelne opracowanie, a i te, ktore zostaly poruszone w ni-
niejszym opracowaniu nalezy traktowac jako szkic catosci.

Energia plazmy jest zjawiskiem ztozonym i powiaza-
nym z wieloma zagadnieniami. Ciekawe, gdyz sprzeczne
z bezposrednim doswiadczeniem, jest zjawisko tempe-
ratury plazmy. W ptynie, jakim jest plazma, obok sie-
bie wystepuja gorace (10 000 K) elektrony oraz jony
o temperaturze otoczenia. Zwigzane jest to ze stanem
plazmy znajdujacej si¢ w rownowadze termicznej i pla-
zmy w nierbwnowadze termicznej. Plazma nietermicz-
na to plazma, w ktorej wartosci temperatury poszcze-
g0lnych sktadnikow sa rozne, tj.
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za$ plazma termiczna to plazma, w ktorej
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elektronéw ~ jonéw  atoméw’

Plazme dzieli sie rowniez na plazme wysoko- i niskotem-
peraturowa. Granica jest ptynna, ale plazme o temperatu-
rze rz¢du 30000 K uznaje si¢ juz za wysokotemperaturo-
wa. Obecnie na Ziemi w projekcie ITER (Unternational
Thermonuclear Experimental Reactor) planowane jest
wytworzenie plazmy o temperaturze 100 min K.

Niezwykta wlasciwoscia plazmy jest jej skalowalnos¢
i ogromne spektrum temperaturowo-ciSnieniowe, a co
z tym zwiazane jej szeroki wachlarz wlaSciwosci. Moz-
liwe jest wytworzenie zimnej plazmy o temperaturze
otoczenia w ciSnieniu atmosferycznym, jak i plazmy
o temperaturze dziesiatkOw tysiecy stopni. Podobnie
jest w przypadku spektrum ciSnienia. Plazme¢ wytwa-
rza si¢ zarbwno w obnizonym ci$nieniu, np. w wysokiej
prozni, jak i w ciSnieniu podwyzszonym w zaleznoSci
od potrzeb i zastosowan.

Plazma o ciSnieniu atmosferycznym i wyzszym i tem-
peraturze od 2000 K do 30000 K charakteryzuje si¢
wieksza gestoscia i duzymi energiami wymaganymi do
inicjacji i podtrzymania plazmy. Niektore z urzadzen do
wytwarzania plazmy osiagaja moc kilku MW. Stosuje si¢
je w przemysle metalurgicznym, chemicznym i innych:
np. w piecach tukowych do topienia metali trudnotopli-
wych, podczas obrobki metali, spawania, ciecia metalu,
termicznego napylania warstw ochronnych, utylizacji od-
padow, w reakcjach chemicznych.

Mozliwos¢ otrzymania plazmy w obnizonym ciSnie-
niu - wysoka proznia i elastycznoS¢ temperaturowa pro-
cesOw od kriogenicznych po wysokotemperaturowe —
data poczatek zastosowan plazmy do tworzenia cienkich
warstw, precyzyjnego trawienia materiatow, hodowli dia-
mentow, wzrostu struktur np. weglowych, tworzenia no-
wych materiatow, modyfikacji ich wlaSciwosci i wielu
innych specjalistycznych zastosowan. Moce wymagane
do zainicjowania i utrzymania procesow prozniowych
niekiedy nie przekraczaja kilku W! Plazma ochtadza si¢
naturalnie poprzez promieniowanie i wymiane¢ energii
zotoczeniem. Aby utrzymac jej parametry, caly czas musi
by¢ dostarczana do niej nowa porcja energii. Promienio-
wanie plazmy zalezy od jej skladu, ciSnienia, energii, stop-
niajonizacji. Zimna plazma, z jaka mamy stycznoS¢, wysy-
fa promieniowanie gloéwnie w zakresie podczerwonym,
widzialnym i nadfioletowym, lecz gdy znajda si¢ w niej
ci¢zsze atomy i ulegna jonizacji, wowczas moze pojawic
si¢ takze promieniowanie twarde. Te wlaSciwoS¢ promie-
niowania plazmy stosuje si¢ w spektroskopii do okresla-
nia sktadu substancji wchodzacej w sktad plazmy i okre-
Slania jej temperatury.

Wiasciwosci elektromagnetyczne plazmy

Materia w stanie plazmy charakteryzuje si¢ wieloma

wlasciwosciami elektromagnetycznymi:

e dobrym przewodnictwem pradu elektrycznego; zja-
wisko przewodnictwa w plazmie jest odwrotnie pro-
porcjonalne do temperatury, wraz z jej wzrostem ma-
leje opor elektryczny;

e silnym oddzialywaniem z polami elektrycznymi i ma-
gnetycznymi;

e duza liczba tadunkéw swobodnych, a jako catos¢
quasi-obojetnoscia elektryczna.

W plazmie, w odroznieniu od gazu, ktorego czastki
poruszaja si¢ po liniach prostych i oddziatluja ze soba
podczas zderzen sprezystych, zachodza oddzialywania
kulombowskie pochodzace od fadunkow elektrycznych
jonow i elektronéw. Interakcje te sprawiaja, ze w odroz-
nieniu od ruchu czastek zwyklego gazu, droga sktadni-
kow plazmy nie jest linia prosta.

Kolejna wlasciwoscia natury elektrycznej jest wyste-
powanie zjawiska ekranowania. Zjawisko to opisuje ,, pro-
mien Debye’a”, a polega ono na grupowaniu si¢, wokot
poszczegolnych jonow, czastek o fadunku przeciwnym.
Jest to obszar o promieniu, w ktorego obrebie nastepu-
je catkowite ekranowanie tegoz tadunku. W literaturze
mozna znalez¢ definicje plazmy odnoszaca si¢ wiasnie
do tego zjawiska: Zjonizowany gaz o roznoimiennych
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tadunkach elektrycznych nazywamy plazma, jezeli pro-
mieri Debye’a jest maty w stosunku do objetosci zajmo-
wanej przez gaz (d <r) [2].

Powyzsze wlasciwosci natury elektromagnetycznej
plazmy sa wykorzystywane do tworzenia miedzy innymi
takich technologii jak generatory magnetohydrodyna-
miczne (MHD), mogace podnies¢ sprawnos¢ konwer-
sji energii chemicznej w elektryczna, lecz ze wzgledu
na wysokie wymagania dotyczace materiatow potrzeb-
nych do ich konstrukgji, technologia ta nie jest stoso-
wana powszechnie.

Chemia plazmy

Materia w stanie plazmy jest niezwykle reaktywnym
ptynem. Wolne jony i elektrony inicjuja nowe intere-
sujace reakcje, ktorych odkrycie otwiera drogi do al-
ternatywnych metod produkcji i wytwarzania nowych
produktow. Chemia plazmy zajmuje si¢ reakcjami prze-
biegajacymi przy udziale reagentéw w stanie plazmy.
Jest to dziedzina, ktéra od wielu dziesiecioleci rozwi-
ja sie¢ bardzo dynamicznie i caly czas poszerza swoje
granice.

Poczatki chemii plazmy to 1857 r., w ktorym Werner
von Siemens uzyl wytadowania koronowego do gene-
rowania ozonu. Z kolei zastosowanie plazmy termicz-
nej do produkgciji tlenkéw azotu datuje si¢ od 1905 r.,
a od 1940 r. - do produkcji acetylenu.

Technologie plazmowe s3 bardzo interesujace dla
przemystu chemicznego. Nie tylko pozwalaja na two-
rzenie nowych substancji jak np. nanoproszki lub ka-
talizatory, ale rowniez moga zastapic tradycyjne mokre
technologie, eliminujac potrzebe uzywania srodkow
chemicznych w procesach produkcyjnych. Przyktadem
tego typu prostej technologii alternatywnej z dodat-
kowym efektem, ktorego nie uzyskuje si¢ przy czysz-
czeniu chemicznym, jest oczyszczanie powierzchni
z uzyciem plazmy. Stare farby, oleje, zanieczyszczenia
poprocesowe zostaja odparowane i usuniete przez
strumien plazmy, a powierzchnia dodatkowo jest ak-
tywowana, w zwiazku z czym lepiej wiaze si¢ z nano-
szona powtloka lub utatwia nastepne etapy produkcji.

Kolejnym, zaskakujacym przyktadem zastepowania
reakcji chemicznych technika plazmowa jest feli-free
wool w przemysSle wlokienniczym. Zamiast reakcji che-
micznych mozliwe jest zastosowanie procesu plazmo-
wego, co nie tylko obniza koszty produkgji, ale i elimi-
nuje zanieczyszczenia poprocesowe srodowiska, gdyz
wykluczone zostaty czynniki chemiczne. Dodatkowym
atutem przy obrobce wspomnianej welny z wykorzy-
staniem wyladowania barierowego jest to, ze warstwa
pokrywajaca wiokna jest ciefisza, a zatem masa mate-
riatu jest mniejsza (przy pokryciu chemicznym war-
stwa pokrywajaca stanowila 2 % masy).

Zastepujac procesy chemiczne uzyciem plazmy tle-
nowej w niskim ciSnieniu, w przypadku wiokien ce-
lulozowych uzyskuje si¢ efekt zwiekszenia szybkosci
namakania. Wplywa to na przyspieszenie produkcji
i zredukowanie liczby jej etapow. Pojawia sie takze
efekt dodatkowy, tj. poprawa kolorystyki bawelny.

Tkaniny techniczne mozna podda¢ wytadowaniu
barierowemu, zastepujac chemiczne impregnowanie.
Produkcja odziezy ochronnej i materialow na potrzeby
przemystu samochodowego czy budowlanego, ochrony
srodowiska, systemow filtracji to przyktady juz dziS sto-
sowanych technologii plazmowych w produkgji.

Produkcja nanoproszkOw czy chemia pigmentow to
nastepne zastosowania plazmy dajace takie korzysSci jak
lepsza stabilnoS¢ i rozproszenie pigmentow w roztwo-
rze wodnym.

Innymi obszarami jest uzycie plazmy jako alternatywy
dla procesow katalitycznych. Wykorzystuje si¢ ja np. do
konwersji weglowodorow na potrzeby zdecentralizowa-
nej produkcji wodoru [3, 4, 5] lub syntezy etylenu [6].
Badania w tym kierunku prowadzone sa w wielu osrod-
kach przy uzyciu roznych typow plazmy: wytadowania
koronowego, tukowego i innych. Tworza one podstawy
wylaniajacych sie technologii i otwieraja alternatywne
drogi syntezy dhugich weglowodorow [7].

Autor artykutu przeprowadzit eksperyment alterna-
tywnej konwersji weglowodorow gazowych propanu
ibutanu do produktow jak: wegiel w postaci grafitu oraz
wodor, wykorzystujac wlasna instalacje do generowania
plazmy mikrofalowej. Potwierdzit tym samym mozliwoS¢
uzycia tej metody rowniez do konwersji ztozonych we-
glowodorow do wegla i wodoru. Wykorzystany do tego
celu zostat plazmotron mikrofalowy o mocy 1,5 kW wia-
snej konstrukgji, ktory zostanie opisany w odrebnym ar-
tykule w nastepnym wydaniu PAR.
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