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ABSTRAKT

Diplomova préce je zaméiena na srovnani stejnosmérného a vysokofrekvenéniho
(15- 80 kHZz) elektrického vyboje generujiciho nizkoteplotni plazma ve vodném roztoku
chloridu sodného. V prvni ¢asti se piedevSim soustiedi na rozbor volt-ampérovych a
Lissgjousovych krivek, které popisuji jednotlivé faze vyboje: eektrolyzu, generaci
bublin a samotné zapdleni a horeni plazmatického vyboje na Stérbing v dielektrické
piepédzce. Studuje take vliv frekvence, konduktivity elektrolytu, tloustky diafragmy (Ci
délky u kapilary) a praméru &térbiny na vlastni zapdeni vyboje, respektive na generaci
bublin. Méteni byla realizovéana v polykarbondovém reaktoru o objemu 110 ml rozdg-
leného polyacetatovou piepdzkou na dvé stejné ¢asti, z nichZ kazdé obsahovala nerezo-
vou plandrni elektrodu. Na prepéZce byly instalovany keramické disky Shapal-M™
o raznych pramérech &térbiny 0,3- 0,9 mm atloustkach 0,3- 1,5 mm. Po¢atecni konduk-
tivita chloridu sodného byla zvolenav rozmezi 100- 900 pS-cm'*.

Druha ¢ést préce porovnava vliv stejnosmérnéno a vysokofrekvencniho napét'ovéno
zdroje na fyzikdni vlastnosti roztoku (konduktivita, pH, teplota) a tvorbu peroxidu
vodiku. V reaktoru o objemu 41 smichanim byla nainstalovana keramicka diafragma
stloustkou 0,6 mm a dirkou o praméru 0,6 mm, ktera déli reaktor na dvé ¢asti, z nichz
kazda obsahuje platinovou elektrodu. Méreni probihalo vzdy za konstantniho vykonu
45W po dobu 40 minut na kazdém zdroji napéti. Peroxid vodiku byl vysréZen
titanovym ¢inidlem zatvorby Zlutého komplexu, ktery byl spektrometricky stanoven.

Vynesenim zévidlosti vykonu vysokofrekvenéniho vyboje na frekvenci dostavame
exponencidni pokles frekvence se zvySujicim se vykonem. Pro silngjSi prepazky je
potiebné vysSi zépalné napéti pro stejnosmeérny i vysokofrekvenéni vyboj. Pro veétsi
praméry Stérbiny se musi nastavit nizsi zapalné napéti, ale vysSi vykon pro oba rezimy
vyboje. Zgpalné napéti klesd srostouci konduktivitou v obou rezimech diky tomu, ze
roztok svysSi konduktivitou obsahuje vice nosi¢i naboje, a proto staci tedy niZsi napéti
k zapdleni vyboje. Zatimco frekvence a vykon stejnosmérnéno vyboje roste, vykon
vysokofrekven¢niho vyboje srostouci konduktivitou klesd. Konduktivita i teplota
roztoku elektrolytu se zvysuje srostouci pocatecni konduktivitou. Pri vysokofrek-
venénim a stejnosmérném vyboji u anody je pozorovan pokles pH do kyselé oblasti
z davodu tvorby reaktivnich ¢éstic a elektrolyze (u DC vyboje), zatimco u katody je
roztok akalicky. Koncentrace peroxidu vodiku linearné roste béhem vysokofrek-
venéniho i stejnosmérného vyboje v anodoveé ¢asti a je zavisda na poc¢atecni koncentraci
elektrolytu.

KLICOVA SLOVA

Stegjnosmeérny a vysokofrekveneni vyboj, kapilarni a diafragmovéa konfigurace, vyboj
na Sterbing, vyboj v eektrolytu, elektrické charakteristiky, volt-ampérova a Lissgouso-
va kiivka, elektrolyza, generace bublin, z&palné napéti, zapdleni vyboje, peroxid
vodiku, chlorid sodny, konduktivita, teplota, pH, UV-VIS spektroskopie.



ABSTRACT

My diploma thesis is focused on a comparison of direct-current and high frequency
(15- 80 kHz) electric discharge, which generates non-thermal plasma in water solution
of sodium chloride. Mainly current-voltage and Lissgjous charts are discussed in the
first part of this thesis. These charts describe different discharge phases. electrolysis,
bubble formation, discharge breakdown and discharge regular operation in a pin-hole
of a dielectric barrier. Influence of frequency, eectrolyte conductivity, thickness of the
diaphragm (or length of the capillary) and pin-hole diameter on discharge breakdown
and bubble generation was studied, too. Measurements were realized in a polycarbonate
reactor with total volume of 110 ml, which was divided by a changeable polyacetal
insulating wall. This wall divided the reactor into two approximately equal spaces with
one stainless steel planar eectrode in each part. The Shapa-M™ ceramic discs
(thickness of 0.3-1.5 mm and diameter of the central pin-hole of 0.3- 0.9 mm) were
mounted in the centre of the insulating wall. Initial conductivity of sodium chloride
solution was chosen within the interval of 100- 900 pS-cm™.

The second part of my thesis compares an influence of the direct-current (DC) and
high frequency (HF) power sources on physical solution properties (conductivity, pH
and temperature) and generation of hydrogen peroxide. A plasma reactor with total
volume of 4| and with mixing set up was divided into two equal spaces with one planar
platinum electrode in each part. Diaphragm with thickness of 0.6 mm and pin-hole
diameter of 0.6 mm was installed in the middle of the separating wall. Experiment was
held at discharge operation of 45 W for 40 minutes with both power sources. Detection
of hydrogen peroxide was realised by using atitanium reagent forming ayellow
complex, which was analysed by absorption spectroscopy.

If HF discharge power is plotted as a function of applied frequency, exponential
decrease of frequency with increasing power can be observed. Higher breakdown
voltage is necessary for thicker dielectric barriers, on the other hand for bigger diameter
of the pin-hole lower breakdown voltage and higher power isneeded in DC aswell asin
HF regime. Breakdown voltage is decreased by the increasing conductivity in both
regimes; due to more charge carriers in the higher conductivity lower breakdown
voltage is needed. However frequency in HF regime and DC discharge power increases.
HF discharge power is decreased by the increasing conductivity. Solution conductivity
and temperature are increased by initial conductivity value in both discharge regimes.
Solution pH dropsto acidic conditions when HF or DC positive regime is applied due to
the generation of reactive species and electrolysis (in DC regime). However solution
becomes alkaline when DC negative regime is applied. Concentration of hydrogen
peroxide is produced linearly when HF or DC negative regime is applied and it depends
on initial solution conductivity.

KEY WORDS

Direct current and high frequency discharge, diaphragm and capillary configuration,
pin-hole discharge, discharge in electrolyte, electrical characteristics, current-voltage
and Lissgouse's charts, electrolysis, bubble formation, breakdown voltage, hydrogen
peroxide, sodium chloride, conductivity, temperature, pH, UV-V IS spectroscopy.
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1 UvOoD

Poslednich nekolik desitek let se lidstvo stéle vice zacin upinat k hledani novych
technologii Setrnych k Zivotnimu prostiedi. Kromé sniZzeni zévislosti na fosilnich
palivech se piedevSim snaZi omezit pouZivani chemickych procesi, které zatéZuji celou
biosféru svymi vedlg/Simi produkty, aei procesy samotnymi. Velmi nadéjnou ndhradou
velkého mnozstvi chemickych, biofyzikanich, medicinskych i mechanickych postupi
predstavuji v dneSni dobé plazmochemické procesy atechnologie.

Elektrické vyboje generované v kapalinach jsou jednim z plazmochemickych proce-
st, které jsou v dnesni dobé v centru velkého z§ mu raznych védeckych tymi po celém

wy o

konkurovat dnes velmi vyuzivanym elektrickym vybojum v plynech.

V soucasnosti ma plazmaticky vyboj v kapalném prostiedi Siroké uplatnéni naptic
védnimi obory. VyuZiti nachézi predevsim v generaci aktivnich ¢éastic nejen pro Upravu
vody [1], [2]. Vyboj generovany ve vodném prostiedi je pouzivan napiiklad k oSetieni
teplotné labilnich materidla jako jetextil, ato jak z hlediska fyzikanich viastnosti (napr.
hydrofobita), tak i antibakteridnich, kde dochézi k implementaci stiibra elektrickym
vybojem do vlaken [3]. Krom¢ povrchové Upravy textilu je mozné provadét
»funkciadizovéani“ povrchi materidla raznymi polymernimi roztoky, napriklad pro
zvySeni  biokompatibility u kloubnich ¢i cévnich nahrad ¢i 1éki s prodlouZzenym
vstiebavanim v organismu [4]. Pokud se pohybujeme v biomedicinckém prostredi,
nesmime opomenout sterilizacni G¢inky elektrického vyboje na vétsinu znadmych
bakterii [5] anebo ni¢eni karcinogennich bunek vysokofrekvencnim vybojem [6]. Dnes
jiz neopomenutelnym pomocnikem v mediciné je pristroj litotryptor, ktery drti
ledvinové kameny rédzovymi vinami generovanymi prévé elektrickym vybojem [7].
V neposledni fadé je to pak moznost tvorit plazmatickym vybojem v kapaling
nanocastice ajgich struktury [8].

Elektricky vyboj v kapainadch muze byt generovan n¢kolika raznymi elektrodovymi
konfiguracemi; jedna z nich je znamd jako vyboj na Stérbing v dielektrické pirepaZzce
(z anglického pin-hole). PrepaZzka rozdeéluje reaktor naplnény vodivym roztokem na dveé
Casti. Kazda ¢ést obsahuje elektrodu, na kterou je privadéno napéti ze zdroje. Na
vytvoreni plazmatického vyboje v této konfiguraci je mozné vyuzit od stejnosmérného
pres vysokofrekvencni @z po mikrovinny zdroj napéti a to v pulznim i nepulznim
rezimu. Cilem mé diplomové prace je porovnat stejnosmeérny a vysokofrekvencni vyboj
ve vySe zminéné , pin-hole" konfiguraci.

Vyzkumy vedly kedvéma hlavnim teoriim vysvétlujicim zakladni mechanismy
probihgjici pri elektrickych vybojich v kapalinach. Prvni teorie je elektronova, podle niz
je Siteni plazmatu iniciovano elektronovymi lavinami tvoienymi pri  aplikaci
elektrického pole. Druhd teorie (tzv. tepelnd) tikd, Ze zapédeni vyboje nastdva v mikro
bublinach vznikajicich vyparovanim kapainy. Po kavitaci bubliny ionizované ¢astice
par ionizuji molekuly kapaliny a tim je na né pienesena energie potiebna pro zapdeni
vyboje v samotném roztoku. NejvySSi intenzita elektrického pole je ve Stérbiné dielek-
trické prepazky. Vlivem zvySovani vstupniho napéti dochazi krastu intenzity
elektrického pole a tim k procesim elektrolyzy a Jouleho ohtevu kapaliny [9]. Tato
diplomova préce se na z&kladé diagnostickych meéreni priklani k tepelné teorii vyboje a
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na jegim podkladé porovnava vysokofrekvencni a stejnosmérny elektricky vyboje
v kapaling.

Diagnostiku elektrickéno vyboje v kapalinéch |ze provadét merenim e ektrickych
veli¢in jako je napéti, proud, vykon a frekvence vyboje. Dalsi dilezité parametry pro
popis zapdeni plazmatického vyboje jsou detekce zareni emitovaného vybojem a zvuku
kavitace bublin. ZvySovanim vstupniho vykonu na elektrody v plazmovém reaktoru
zatin& probihat elektrolyza, ktera zpusobuje zahiivani elektrolytu prochézejicim
proudem (Jouleho ohtev). Ohiev zpuasobi vyparovani elektrolytu v podobé bublin,
ve kterych se po prekroceni zapalného napéti zapdli vyboj [10]. Ten je kromé velkého
zvySovani proudu a vykonu charaktericky pravidelnou kavitaci bublin na Stérbing
piepazky, pii niz nasleduje i emise plazmatu ve viditelné oblasti [11].

Kromé elektrickych charakteristik muze byt diagnostika elektrickych vyboju
zaloZzena na dedovéni fady fyzikanich a chemickych dé&ju, které jsou vysledem
pusobeni nizkoteplotniho plazmatu. Jedna se predevsim o silné elektrické pole, UV
z&eni, rédzové viny a hlavné vznik chemicky aktivnich ¢astic [12]. Tvorbu chemicky
aktivnich ¢astic, jako jsou radikdy, ionty a excitované ¢astice, zpusobuje piredevsim
ionizace a disociace molekuly vody. Mezi ngjvyznamnéjSi chemicky aktivni ¢astice
slouzici k diagnostice elektrického vyboje v kapainé patti hydroxylové, vodikové a
kyslikové radikdy a predevSim peroxid vodiku [2].

Samotné sledovani elektrickych charakteristik a fyzikanich a chemickych déju
plazmatického vyboje oviem nestaci, protoZe prévé tyto procesy ovliviuji fyzikdni
vlastnosti vodného roztoku, vekterém je elektricky vyboj generovan. Pro presnou
diagnostiku plazmatického vyboje v kapaling je tak nutné sledovat teplotu, konduktivitu
apH pouZitého roztoku elektrolytu [9].

Cilem diplomové préce je tedy porovnat stejnosmeérny a vysokofrekveneni elektricky
vyboj generujici nizkoteplotni plazma ve vodném roztoku na zakladé diagnostiky
elektrickych vdicin a fyzikané-chemickych zmeén v roztoku elektrolytu. Préce popisuje
vysledky méieni statickych a ¢asové rozliSenych charakteristik vysokofrekvencniho a
stejnosmérného vyboje v kapilarni nebo diafragmové konfiguraci. Snazi se stanovit vliv
typu napétového zdroje a konfigurace piepazky na V-A kiivku, kterd popisuje
jednotlivé féze generovaného plazmatického vyboje v elektrolytu. Vyhodnocuje
zavidost fyzikane-chemickych velic¢in (teplota, konduktivita a pH) a generace peroxidu
vodiku stejnosmérného a vysokofrekvencénino vyboje na case i na pocatecni
konduktivite elektrolytu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Elektrickévybojev kapalinach

Prekrocenim hodnot zapalného napéti pro vznik eektrického vyboje (tzn.
prekrocenim ionizaéniho potencidu plynu a kapaliny) dochézi k tvorbé nizkoteplotniho
neizotermického plazmatu v plynném i kapalném prostiedi. Plazma je definovano jako
kvazineutralni ionizovany plyn, jehoZ c¢astice vykazuji kolektivni chovani.
Kvazineutralni plyn znameng, Ze navenek se plyn jevi jako neutrdni. TudiZz celkovy
pocet kladné a zaporné nabitych ¢astic je v reaktoru o rozmérech vétSich nez Debyeho
délka prakticky stgjny. Vznika dodanim energie létce, ktera se po absorpci energie
dostane do excitovaného stavu. Systém se stava nestabilnim a snazi se dostat zpét do
z&kladniho stavu. Souc¢asné dochézi k prenosu energie mezi ¢asticemi, vyzareni energie
Ci jgi preméné na teplo. Ke zméné stavu dochézi intenzivnim ohiivanim na teploty
vySSi, nez jsou vazebné energie. Tim se atomy rozpadnou na elektrony a zdporné a
kladné ionty avznikaionizovany plyn[13].

Nizkoteplotni plazma kromé kladnych a z&pornych ¢éstic obsahuje i neutrani
¢astice. Plazma je vodivé a svym projevem generuje globani elektrické a magnetické
pole, kterd ovliviiyji pohyb nabitych ¢astic na velkou vzddenost. Pro udrZeni idedlniho
plazmatu je véetné vyse zminéné kvazineutrality potieba dodrzet celkem étyti pravidla
Linearni rozmér plazmatu musi byt mnohem vétsi nez polomér Debyeho koule. Pokud
je rozmer nekteré ¢asti reaktoru mensi neZ tato délka, dochézi ke stinéni, je lokang
naruSena kvazineutralita a plazma nehoti. Toho lze vyuZit pri deponovani vrstev pouze
z vrchni strany, kdy se ze spodni nedeponované viozi stinici elektroda ve vzdaenosti
menSi nez Debyeho délka. Dle dalSi podminky musi byt celkovy pocet nabitych ¢asti
v Debyové kouli mnohem vétSi nez 1. Posledni podminka k4, Ze elektronovéa
plazmova frekvence (oscilace elektroni okolo kladnych ionti) musi byt mnohem vétsi
nez srézkové frekvence elektront s neutrdnimi ¢asticemi [13].

Jak bylo zminéno v prvnim odstavci, elektrické vyboje v kapainé generuji
nizkoteplotni neizotermické plazma. V takovémto plazmatu maji ionty a neutrani
céstice teplotu fédoveé stovky Kelvina, elektrony okolo desetitisica Kelvinu a stupen
ionizace (pomer poctu iontt ku poctu neutranich ¢astic) je v rozmezi jednoho az deseti
procent [13].

Rozdily mezi vyboji v kapalné (vétSinou se vyuZivaji vodné roztoky) a plynné fézi
nejsou jen ve vySSi hustoté kapaliny, ktera vede k vétsSi srazkové frekvenci a niZsi
pohyblivosti nabitych ¢astic, ale také ve skutecnosti, Ze voda je vysoce polérni kapalina.
Jgi molekuly maji vlivem ne zcela vyrovnaného néboje vodiku a kysliku dipdlovy
moment zpusobujici, Ze voda méa vysokou permitivitu (e = 80) a vzdy nenulovou
elektrickou vodivost . Je-li voda vystavena uc¢inku elektrického pole po dobu t, chova
se jako dielektrikum, pokud je dobat << e /o . V opaéném piipadé (t >> e /o) se voda
chové jako iontovy polovodi¢. Elektricky vyboj v kapalindch vznika oproti vybojam
v plynech svétSim ¢asovym zpozdénim. V kapalné fazi totiz existuji relativné velké
molekul&rni struktury, které se musi postupné disociovat [14].

Na zakladé vySe uvedenych skute¢nosti existuje pouze malé mnozstvi konfiguraci
umoziujici zapdleni elektrického vyboje v kapané fézi. Spolecnym rysem téchto
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konfiguraci je nutnost zesileni elektrického pole pro dosaZeni vysoké elektrické
intenzity potiebné pro zapaeni vyboje. V kapainich je potieba vysSi intenzity
elektrického pole nez v plynu. Za atmosférického tlaku staci pro zapdeni elektrického
vyboje v plynu cca30 kV-cm'?, zatimco ve vods je potiebaaz 1 MV-cm [ 2].

2.1.1 Teoriezapdleni elektrického vybojev kapalinach

Vznik elektrického vyboje v kapalné fazi popisuji dva obecné typy teorii. Prvni
teorie je elektronova, kdy Sifeni plazmatu probiha formou elektronovych lavin
tvorenych pri aplikaci elektrického pole. Druhd teorie byva oznatovana jako tepelna
(bublinovd). Tato teorie tika, Ze zapdeni vyboje nastava v bublinach vznikgjicich
vyparovanim kapaliny [15].

Zapdeni vyboje, tak jak ho popisuje elektronova teorie, je velmi podobna
Townsendove teorii zapaeni vyboje v plynech. Podle ni jsou v kapalinach vlivem
vysokého elektrického pole urychlovany volné elektrony v prostoru vyboje. Urychlené
volné elektrony se mohou srézet sokolnimi molekulami a ionizovat je. Takto se
produkuje vice volnych elektront zpasobujicich lavinu elektroni, ktera ma dostatecné
mnoZstvi energie na ionizaci molekul vody. Touto cestou se pak plazmaticky kanalek
(,Streamer*) rozSituje do prostoru (podobny princip jako pii vzniku atmosférického
blesku) [15], [16].

Pro generaci vyboje v kapalinach byva obvykle aplikovano stejnosmérné (DC)
napéti, a to jak v pulznim, tak i kontinudlnim rezimu. V tom pripadé jsou volné
elektrony pritahovany k elektrodé skladnym napétim. Proud volnych elektront za
sebou nechéva pozitivni ndboj nacele , streameru”, jenz zvysuje vliv aplikovaného
elektrického pole apiitahuje eektrony dals sekundarni laviny. Sifeni elektrond
kapalinou umozZnuje generaci novych lavin, protoZe kladné naboje pritahuji elektrony
dalSi generace sekundarnich lavin [16]. Pokud se soustiedime na vysokofrekvenéni
vyboj, je nutné si uvédomit, Ze zde dochézi k pusobeni dalSich parametri: srdZzkovéa a
plazmova frekvence a frekvence vnéjSiho zdroje. Vlivem frekvence vnéjsiho zdroje
dochézi k neustdému prepdlovéni elektrod. Elektronové laviny se tak stiidaveé Siti
k elektrodé skladnym napétim. Jsou ale naruSovany difazi, kterd se snaZi vyrovnat
koncentraci nabitych ¢astic v systému, ¢i napiiklad rekombinaci nabitych ¢astic.

V posledni dobé se mnoZstvi praci, napiiklad z Chemické fakulty VUT v Brng,
zamétuje pravé na studium termické teorie. Podle této teorie je kapalina zahtivana
prachodem proudu, coZ vede k jgjimu varu a tvorbé bublin vyparované kapaliny. Po
kavitaci bubliny, ionizované ¢éstice par ionizuji molekuly kapainy a tim je na né
pienesena energie potiebna pro zapaeni vyboje v samotném roztoku. Samotné zapdl eni
elektrického vyboje v kapaliné ma podobny prabéh jako v plynu. Elektricky vyboj
v kapainach prochazi tiemi fazemi. V prvni ¢asti (pfi nizkém dodavaném napéti)
probih& elektrolyza. Nasledné dochézi ke vzniku bublin vyparovaného elektrolytu diky
intenzivnimu priachodu proudu (Jouleho ohrev). Podedni ¢ést piedstavuje dosazeni
zgpalného napéti a ndsledny vznik vyboje[10], [15].

2.1.2 Konfigurace elektrického vyboje v kapalinach

Elektricky vyboj v kapalin¢ je nizkoteplotni plazma generované ve formé vybojo-
vych kandku (tzv. , streamertt), které se Siii mezi dvéma elektrodami primo v kapaliné.
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V praxi se pouZivaji konfigurace hrot-rovina (Obr.1a) [12], koaxidlni konfigurace
(drat-vlec (Obr.1b), prstenec-vdlec) [2], diafragmova ¢i kapilarni konfigurace
(Obr. 1 ¢) anapriklad multielektrodovy systém [17]. Neékteré konfigurace kombinuji
zapdleni v kapalné i plynné fazi, proto se jim fika hybridni systémy [9]. Negbézngjsi
geometrie hybridnich konfiguraci je, kdyZ je hrot umistény nad hladinou kapainy a
planarni elektroda v kapaliné [18].

-+ - +

b) 1o

Obr. 1: Typy dektrodového usporadani: a) hrot-rovina b) 7ez koaxialni konfiguraci:drét (-)
v prstenci (+) c) diafragmova ¢i kapilarni dielektrickd prepazka s otvorem mez dvema
plochymi elektrodami (Sipky ukazuji smér intenzity elektrického pole).

Pulzni korénovy vyboj |ze povaZzovat za nejvice prozkoumany piiklad konfigurace
hrot-rovina (Obr. 1 a). Studiem pulzniho korénového vyboje v kapalinich se zabyvaji
na Ustavu fyziky plazmatu Akademie véd CR. Vénuji se vyzkumu produkce peroxidu
vodiku a ultrafialového zéreni pulznim koronovym vybojem v zavidosti na raznych
parametrech (polarita piivadéného napéti, pulzni frekvence, konduktivita roztoku g.) a
dale moznosti vyuZziti koronového vyboje pro plazmochemickou degradaci organickych
ldtek ve vodéch. V pouzivaném reaktoru byl ve vzdélenosti 28 mm od uzemnéné
ocelové planarni elektrody umistén wolframovy drat (hrot), na ktery bylo privadéno
vysoke napéti 30 kV z pulzniho stejnosmeérného zdroje [12].

Zagjimavé je vyuziti multielektrodové konfigurace (Obr. 2 vlevo) pro velmi jemné
chirurgické odstranovéani tkané v otolaryngologii ¢i kostnich vyrastka pii artrosko-
pickych z&krocich. Profesor Graham se ve svém vyzkumu zaméiuje na spektro-
skopickou diagnostiku elektrického vyboje (az 300V, 60 Hz) této multielektrodové
konfigurace v roztoku chloridu sodného. Na obrazku (Obr. 2 vlevo) je na zatizeni vidét
nékolik hrott, coz piredstavuje multielektrodovy systém. Kovové télo této vybojové
hlavice je uzemnéné [17].

Pred nékolika meésici jsem mél moznost spolupréce s profesorem W. Grahamem na
univerzité v Belfastu. Uspédné bylo provedeno odstranéni koroze z keramickych a
sklenénych historickych artefakti elektrickym vybojem ve zminéné multielektrodové
konfiguraci. Opracovani probihalo vroztoku chloridu sodného o konduktivité
13mS-cm'* po dobu tif minut na kaZdém oSetieném mist (Servend jsou oznacena
opracovana mista na Obr. 2 uprostied a vpravo). Obecna vyhoda oSetieni artefakta
pomoci plazmatického vyboje, oproti mechanickému ¢ mokrému chemickém
opracovani, je predevsim v zamezeni poruseni pavodni struktury povrchu artefaktu.

12



Obr. 2: Multielektrodova konfigurace (vievo) [19]. Zkorodovany skleneny step pred
(uprostred) a po (vpravo) opracovani elektrickym wvybojem v multielektrodové
konfiguraci v roztoku NaCl.

Vytvoreni elektrického pole tak silného, aby bylo mozné zapdeni vyboje v kapaling
bez pouZiti pulzniho napéti, muze byt docileno nékolika elektrodovymi konfiguracemi.
Konfigurace , hrot-hrot“ , hrot-rovina* a diafragmova ¢i kapilarni konfigurace (dielek-
tricka prepézka s dirkou o danych rozmerech) maji ngjvétsi praktickeé vyuziti, nebot’” se
intenzita elektrického pole zvysuje na hrané¢ v systému (hrot, Stérbina), aproto pro
zapaleni vyboje neni potieba tak vysoké hodnoty napéti [9].

Elektrické vyboje v kapalinach mohou byt generovany stggnosmérnym (DC) ¢i
stiidavym (AC) vysokym napétim. Stejnosmeérné napéti mize byt pouZzito v pulznim ¢i
kontinudlnim rezimu. V piipadé stiidavého napéti mize byt pouzit vysokofrekveneni
zdroj napéti (50 Hz az radové MHZz). Jsou experimenty, kdy je pouzivan i mikrovinny
zdroj napéti [9].

2.1.3 Diafragmova a kapilérni konfigurace

Pokud je mezi dvéma planarnimi elektrodami ponorenymi v kapaling umisténa
dielektricka prepazka (diafragma ¢i kapilara) smalou Stérbinou tak, Ze oddéluje dva
elektrodové prostory, pak se na této Stérbing tvori velmi silné elektrické pole. Energie
elektrického pole je koncentrovana na hrané v systému. V tomto pripadé je hrana
systému predstavovéna pravé Stérbinou v dielektrické piepézce. Diafragmova a
kapilarni konfigurace ma velkou vyhodu pro pouZiti pri elektrickych vybojich
v kapalinéch. Diky vysoké intenzité elektrického pole v &térbiné dielektrické prepazky
neni totiZ potieba prilis vysoké hodnoty napéti pro zapdleni vyboje[9].

Diafragmovy ¢i kapilarni vyboj byl diive nazyvan jako tzv. bezelektrodovy vyboj,
protoZe pii tomto vyboji se plazma zacina generovat pri dostatecné silném elektrickém
poli ve Stérbing prepdzky daleko od elektrod. Ze &térbiny se ve sméru ke katodé a anodé
zacingi tvorit ionizacni plazmoveé kandlky, tzv. negativni a pozitivni , streamery”, které
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nedosahuji aZz k elektrodam. Pozitivni ,streamery” se tvori v katodovém prostoru
anegativni v anodovém prostoru, ale v obou piipadech jsou v kandlcich jak kladné
ionty, tak elektrony. Pozitivni a negativni ,streamery“ se vyznacuji rozdilnym rozloze-
nim energie, které vede predevSim k odlisné rychlosti Sifeni a poctu kandli. Pozitivni
»Streamery” jsou tvoreny jednou nebo nékolika malo delSimi vétvemi a jgich rychlost
Sitreni je 10* m-s'*. Naproti tomu negativni , streamery” se skladaji z husté sits tenkych
kandlka vypliujici prostor polokoule. Rychlost &ifeni je vtomto pifpads 10°m-s*
(Obr. 3) [20].
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Obr. 3: Schéma Sireni plazmovych kanalke: v stejnosmerném el ektrickém vyboji s dielektrickou
prepazkou se &terbinou: 1 — anoda, 2 — katoda, 3 — negativni ,, streamery” , 4 — poztivni
» Streamery” , 5 —vybojova komora rozdélena prrepazkou na dvé casti vyplnéna vodivou
kapalinou [9].

2.1.3.1 VyuZti diafragmového a kapilarniho vyboje

V dnesni dob¢ je velmi Zadanym artiklem termopradio ze syntetickych viaken.
Uméla vidkna maji velmi porézni povrch v porovnani s hladkymi ¢i Supinkovitymi po-
vrchy prirodnich vi&ken. V porech syntetickych vidken tvoii kondenzovana vihkost
vhodné podminky pro ruast bakterii, které zpisobuji zépach [21]. Dnes jiz b&znym
feSenim problému se zpachem je implementace ionta stribra ¢i dalSich kovt do vidken,
Takto oSetrena vliakna pak maji antibakterialni Gcinky [3]. V préci kolektivu z Priro-
dovédecké fakulty Masarykovy university v Brné byl vyuZzit pravé elektricky vyboj
v diafragmové konfiguraci pro pienos ionti kovu z roztoku (tomto piipadé medi) do
textilie. Netkana polypropylenova textilie byla protahovana soustavou dvou diafrag-
movych konfiguraci (vzddenych 13 cm), podé kterych byly umistény dvé planérni
elektrody. Na elektrody bylo piivadéno pulzni stejnosmérné napéti o velikosti 40 kV a
60 Hz. Po skonceni pokusu bylatextilie opranav detergentu a oSetiena ultrazvukem pro
odstranéni slab¢ vazanych ionta medi [22].

Hydroxylové radikdly produkované diafragmovym stgnosmérnym vybojem se
pouzivaji na rozklad organickych azo a diazobarviv a anorganickych aditiv z vodnych
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roztokt. VyuZiva se tzv. negativni vyboj, coz je vyboj v anodové casti reaktoru.
Trilitrovy reaktor byl rozdélen pirepdzkou s PET diafragmou na dvé ¢asti, z nichz kazda
obsahuje dvé nerezové el ektrody. Elektrody byly vzdalené 22 mm a byl na né piivadén
konstantni vykon 120 W. Optimani konduktivita roztoki NaCl a NaBr byla stanovena
na 600 uS-cmt pro dand méteni. Absorpéni spektroskopii bylo zji&eno nejvets
odbarveni u Direct Red 79 a Acid Yellow 23. Tato azobarviva méla oproti ostatnim
testovanym menSi molérni hmotnost [23].

Vyuziti stejnosmérného i vysokofrekvencniho (13,56 MHz) diafragmového vyboje
v kapalindch na oSetieni a c¢isténi archeologickych a historickych ndlezii (sklo,
keramika, kovy) skyta ,plazmova tuzka'. Jednd se o dutou trysku, ve které proudi
kapalina, popiipadé miaZe byt piipoustén plyn (napiiklad argon). Existuji dva druhy
zakonceni trysky: kiemennym sklem (pak se jedné o bariérovy jednopolovy vyboj) nebo
kovovou dutou el ektrodou (jednopdlovy vyboj neboli plazmovatryska) [24].

2.1.3.2 Cerpaci efekt kapilarniho vhoje

Cerpaci efekt se projevuje pii generovani kapilarniho vyboje pii dostate¢nd silném
elektrickém poli aplikovaném na &térbinu piepazky daleko od elektrod. Predstavuje tak
pumpu, ve které periodicky dochazi k zapalovani elektrického vyboje v asymetrické
érbing (konicky tvar ¢i spojeni vécovité a konické). Cerpaci efekt dokéze prepravit
kapalinu béhem elektrického vyboje bez pouziti mechanickych soucéasti, jako jsou
ventily amembrany, které se obvykle pouzivaji v mikropumpéch [25].

Kolektiv kolem profesora Leyse provadél vyzkum cerpaciho efektu v dvousténném
sklenéném reaktoru o objemu 610 ml, ktery byl rozdélen keramickou kapilarou na dvé
priblizné stejné ¢asti. Tvar série kapilar byl komoly jehlan, ktery mél fixni rozdil mezi
pramérem vrchni a spodni podstavy 5mm. Jako elektrolyt byl pouzivan roztok
NaH,PO, o vodivostech 50- 500 pS-cm* temperovany v reaktoru na 28 °C. Na okrgjich
reaktoru byly nerezové planéarni elektrody, na které bylo piivadéno postupné zvysujici
se napéti aZ do 15 kV [25].

Vysledky meteni kolektivu profesora Leyese tikaji, Ze kapilarni konfigurace ma
velmi stabilni pratoky kapaliny skrz Stérbinu a umoziuje ménit smér jejich proudéni
zménou energie vkladané na elektrody. Zménou velikosti Stérbiny se rozsah ¢asové
nezévislych pratoka kapaliny zvySi o jeden i&d a plazmatickym vybojem dochézi
k produkci velmi silnych oxida¢nich l&tek (hydroxylovy, kyslikovy a vodikovy radikal).
Diky tomu by cerpaci efekt mohl ngjit uplatnéni v oblastech cisténi vody a sterilizace
[25].

2.2 Procesy generované elektrickymi vyboji v kapalinach

Elektricky vyboj v kapaliné generuje nizkoteplotni plazma ve formé vybojovych
kandka (,streamert”), které se Siti mezi dvéma elektrodami. V jednotlivych
»Streamerech” probihd fada fyzikalnich a chemickych dgju: tvorba silného e ektrického
pole (f&dové MV-cm''), produkce elektroni presahujici disociacni energii vody
(5,16 eV) i dokonce ioniza¢ni energii vody (12,62 eV), ultrafialového zéreni, rézovych
vin [26] ahlavné generace chemicky aktivnich |&tek aradikdu [27].
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2.2.1 Fyzikéni procesy

Plazmaticky vyboj generovany v kapané fazi emituje svétlo v Siroké oblasti
vinovych délek, veetné vyzarovani v UV oblasti. UV zéreni degraduje proteiny a
enzymy, zabrainuje mnoZeni bakterii a vyuziva se pro odstranéni Skodlivych mikro-
organismi zvod [5]. Zkouma se napriklad vliv UV Zzéeni korénového vyboje na
vyskyt bakterii Escherichia coli, Enterococcus faecalis a Bacillus subtilis. Na
elektrodovou konfiguraci hrot-rovina bylo ptivadéno stejnosmérné pulzni  napéti
(27 kV, 35Hz) vZdy po dobu Sesti minut. SvysSi vodivosti roztoku roste intenzita
svétla emitovaného vybojem atim i Gcinnost sterilizace. Zavérem bylo zji&téno, ze UV
zéreni emitované vybojem redukuje v praméru dle druhu 40-50 % bakterii [28].

Sitenim plazmovych kandki jsou v kapaing generovéany silné rézové viny.
Fokusovani téchto vin vyuZiva pristroj litotryptor, pro neinvazivni odstranovani
minerdnich srazenin z ledvin, mocovych a Zlu¢ovych cest. Rézova vina se vybudi
elektrickym vybojem v kapaliné mimo télo pacienta. Energie razové viny je pak
soustiedéna do ohniska elipsoidu, ktery je nastaven na povrch odstranovaného kamene
Vv téle pacienta [14].

2.2.2 Chemické procesy

Elektrické vyboje v kapalinach (nej¢astéji ve vodnych roztocich) tvori velké mnozs-
tvi chemicky aktivnich molekul (H.O,, Hy, O, O3), radikda (OH:, H-, O- a HO,) a
iontt (HsO", OH"). Tyto ¢éastice vznikaji excitaci, ionizaci a disociaci molekul vody pi
prichodu plazmovych kandka svysokou energii roztokem elektrolytu. Radikay
vykazuji velmi kratkou dobu Zivota (nanosekundy), zatimco ionty, neutrdlni molekuly a
l&tky s vysokym oxidac¢nim potencidlem maji Zivotnost daleko delsi [27], [29].

Iniciace tetézove reakce elektrického vyboje zacind disociaci a ionizaci molekul
vody, vyvolané dopadem laviny elektroni o vysoké energii, dle nasledujiciho
mechanismu (kde € " je elektron s vysokou kinetickou energif) [27]:

HO+€ ® OH-+H: +¢, )
HO+e ® ‘H,O'+2¢, 2)
‘H2()+ + HZO ® H30+ + OH-. (3)

Vytvorené radikdy mohou reagovat vzgemné za vniku stabilnich molekul nebo
interaguji s dalSimi molekulami v roztoku [27]:

H-+H® Hy, (4)
OH- + OH- ® H,0.. (5)

Obecné |ze chemickeé reakce ve vodném roztoku béhem elektrického vyboje shrnout
do dvou soubézné probihgjicich rovnic, které definuji vznik hlavnich produktt
(peroxidu vodiku a hydroxylového radikdlu) [27]:

H,0® OH: +H- (kon), ©)
2H0® Hy05 + Hz (Kh2o2). (7)

Pokud rovnice (6) a (7) bereme jako dvé hlavni reakce iniciované vybojem
v kapalinéch, pak koy a kuzoz jsou jejich rychlostni konstanty. Jelikoz koncentrace vody
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zastava priblizné konstantni, |ze tyto reakce zapsat rovnicemi nultého radu. Rychlosti
tvorby hydroxylového radikdu a peroxidu vodiku jsou tedy dany rovnicemi [30]:

dcoy

e Ko )
dc
% = kHZOZ : (9)
Integraci rovnic (8) a(9) pres reakéni ¢ast pak dostaneme pro koncentrace vyraz:
Con = Kon X, (10)
CHZOZ = kH202 >¢ : (11)

Z rovnic (10) a (11) vyplyva, Ze koncentrace hydroxylovych radikaa a peroxidu
vodiku narustav ¢ase linearné [30].

Elektrolyza je dgj, pii kterém dochézi prichodem elektrického proudu roztokem
k rozkladu daného elektrolytu. Na elektrodach dochézi k oxidatnim a redukénim
reakcim. Ty mgji za nasledek vznik vodiku u katody (12) akysliku u anody (13) [31]:

2H,0+2€ ® H,+ OH, (12)
2H,0® O,+4H" +4¢€. (13)

Kydlik je pri eektrickych vybojich v kapalindch prekurzorem pro tvorbu ozénu.
Ozén ma Siroké vyuziti v priamyslovych procesech ¢isténi vody. Jeho vznik |ze zapsat
nasledujicim rovnicemi:

O,+€ ® 20 +¢, (14)
O+0,+M® O3+ M, (15)
kde M jetieti sréZeci ¢éstice (atomérni kyslik, molekulérni kyslik, ozdn...) [32].

Elektrické vyboje se v dnedni dobé vyuzivaji pro oSetieni a dezinfekci vody. Jegjich
pusobenim ve vodé se ze vzduchu nebo cistého kysliku vytvéari ozon, ktery se pouziva
jako prostiedek pro oxidaci anorganickych kontaminantt piitomnych v pitné i uzitkové
vodg. Nakteré, jako napiiklad Ag, As, Cr**, Sn aZn, mohou byt G&inng (z 90 a2 100 %)
odstrangny uZitim konvengnich ¢iticich procesi. Jing, jako napi. Cd, Co, Cr®*, Cu aHg,
jsou pomoci oxidacnich procesi elektrického vyboje preménéné na rozpustné formy,
které se ndsledn¢ zachyti filtry. V nékterych pripadech je potieba kromé pasobeni 0zénu
i pouziti dvou citicich stupia pii odlisnych hodnotéch pH (Ni, Pb aZn) [33].

Kromé anorganickych latek je velkym problémem znecisténi organickymi |atkami.
Jednim z nejvétSich znecistovatelti vod v piirodé je fenol, ktery pochézi predevsim
z uhelnych elektraren nebo pesticidi. Generator 0zonu je tvoien koaxiani dielektrickou
bariérou a pracuje za atmosférického tlaku. Voda tvoii v generdtoru jednu z dielek-
trickych vrstev. Pri pokusech s destilovanou vodou byla ionizaci po dobu jedné hodiny
odstranéna vétsina fenolu (89,5 %). Po 24 hodinéch se zvysil podil odstranéného fenolu
na 93,3 % a po 96 hodinach dokonce na 98,9 % [34].

Jak jiz bylo zminéno v kapitole (2.2.1), elektrické vyboje v kapalinach jsou schopné
sterilizovat velké mnoZstvi bakterii a mikroorganismi. Na G¢inném odstranéni bakterii
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se v&ak nepodili jen UV svétlo produkované vybojem, ale také koncentrace peroxidu
vodiku, ktery se ve vyboji tvori [35]. Hydroxylové radikdly generované stejnosmeérnych
diafragmovym vybojem se také vyuZivaji narozklad organickych barviv (2.1.3.1) [23].

Dulezitym zéstupcem chemickych reakci jsou povrchové reakce, vyuzivgici
roubovani funkénich skupin pro zménu hydrofility ¢i adheze povrchu materidu.
Nanotrubicky z oxidu titanicitého, vytvarené el ektrochemickou anodizaci, jsou povazo-
vény za velmi perspektivni biomaterid pro implantéaty, aplikace 1éka, biosenzory ¢i
tkanoveé inZzenyrstvi. Nedostatkem tohoto materidlu je piredevSim jeho inertni chovani
v kontaktu s biologickymi systémy. K modifikaci povrchu plazmatickou depozici je
jako prekurzor pouzit alylamin, ktery vytvoii na povrchu velmi reaktivni polymer
(ddle jen AAPP) bohaty na aminové skupiny. AAPP je biokompatibilni a umoziuje
nasledné roubovani makromolekul (polyethylenglykol ¢i polystyren-sulfonédt sodny)
s pozadovanymi funkcemi, které jsou dilezité pro adsorpci bilkovin aadhezi bunék [4].

2.3 Diagnostika plazmatu

Diagnostika plazmatu generovaného elektrickym vyboje v kapalinéch vyuZziva velké
mnozstvi diagnostickych metod k zjisteni dalezitych plazmatickych parametri. Nékteré
Z nich jsou rozebrany v této préci. Metody, podle kterych se parametry stanovuji, se déli
na invazivni (kontaktni) a neinvazivni (bezkontaktni) [37]. Kontaktni metody jsou ty,
pii kterych se do plazmatu néco vklada (napt. Langmuirova sonda). V Seobecné je vZdy
snahou co ngmeéne plazma pii méfeni ovlivnit, aby bylo dosazeno relevantnich
vysledki.

K stanoveni zapdeni plazmatického vyboje se pouziva méieni elektrickych charak-
teristik. Proces zapdleni a Siteni plazmatu je mozné sledovat pomoci optickych a
zvukovych zéznami. Mezi optické metody muZzeme zahrnout fotografie, 1CCD,
zaznamy vysokorychlostni kamerou. DalSi metodou je opticka emisni spektroskopie,
kterd detekuje chemicke latky aktivované vybojem. Ze ziskanych spekter se pak daji
Zjistit rotacni a elektronove teploty ¢i napriklad el ektronova hustota[36].

2.3.1 Elektrické charakteristiky

Pomoci méieni elektrickych charakteristik je mozné uréit jednotlivé faze vyboje jako
je elektrolyza, generace bublin ¢i zapadeni plazmatického vyboje. Pomoci osciloskopu
se ziskavaji elektrické charakteristiky: napéti, proud, frekvence a intenzita viditelného
svétla a zvuku kavitujich bublin vyboje. Vysoké napéti byva snimano pies sondu, ktera
snizuje jeho hodnotu pied vstupem do osciloskopu. Z pramérnych hodnot napéti a
proudu jsou pro kazdé zvySeni vstupniho napéti vyneseny body tvorici V-A kiivku.
Tato kiivka predstavuje zé&kladni srovndvaci parametr pro elektrické vyboje
v kapalinéch. Z namétenych hodnot jsou dopocitavany hodnoty vykoni a odport, které
jsou zakladni veliciny pro popis elektrickych vyboji. Intenzitu zvuku kavitujicich
bublin elektrolytu lze zméfit pomoci piezoelektrického mikrofonu, jehoz krystaly
se zvukovymi vinami deformuji atim generuji napéti. Svétlo emitované vybojem maze
byt sniméno optickym vlidknem umisténym u Stérbiny v prepaZzce ausmérinovano
fotonasobi ¢em na osciloskop [11].
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2.3.2 Optické emisni spektrometrie

Optickd emisni spektrometrie je metoda souZici ke kvantitativni i kvalitativni
analyze vzorku ze z&reni emitovaného jeho césticemi (atomy, molekulami). Aby vzorek
vysilal zéfeni, je potieba atomy a molekuly latky prevést do excitovaného stavu
dodénim tepelné energie v plameni nebo v elektrickych vybojich (oblouk, jiskra, ICP ¢i
prévé elektricky vyboj generovany v kapaling) [38]. Optické emisni spektrometrie nijak
neovliviiuje samotné plazma, proto pati mezi neinvazivni metody. Spektrometricky |ze
uréit prvkové sloZzeni plazmatu a navic lze ziskat informace o jeho teploté a rozdéleni
energii [37].

Z naméienych intenzit spektranich car je mozné odvodit kinetické procesy
probihajici v plazmatu. Lze tak urcit mechanismy obsazovéni vibracnich hladin a jejich
relativni obsazenost. S obsazenim excitovanych hladin je jako parametr spjata vibracni,
respektive rotacni, teplota. Rotacni teplota méa velky vyznam, protoZe jeji hodnota
odpovida hodnoté teploty neutrdnich castic, kterd ma zésadni vliv na procesy
probihgjici v plazmatu. VSechny tyto informace ziskané ze spekter jsou smérodatné pro
rozhodovani o vyuziti raznych druhtt plazmatu na rozmanité aplikace, jako je
povlakovani, povrchové opracovani materiai, odbourévéni Skodlivin pomoci plazmatu
[39]. Optickd emisni spektrometrie je také pouzivana jako z&kladni diagnostika
diafragmového a kapilarniho vyboje v kapalinach (Obr. 4).
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Obr. 4: Optické emisni spektrum diafragmového stejnosmérného vyboje snimané z katodového
prostoru pri vykonech 145 W a vodivosti roztoku NaCl 750 nscm ! Jsou zde patrna
atomova spektra vodiku, kysliku a sodiku a molekulova spektra OH.
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2.4 Diagnostikaroztoka pouzitych pro generaci elektrického vyboje

241 Kolorimetrie

Kolorimetrie je optickda metoda zaloZzena na porovnavani intenzity zabarveného
roztoku o nezndmé koncentraci sroztokem téze latky o zndamé koncentraci. Intenzita
charakteristické barevnosti latky zavisi na jgji koncentraci v roztoku. Kolorimetrie se
pouzivad ke stanoveni koncentrace latky vroztoku na zakladé méfeni svételné
pohltivosti. Kolorimetrie se déli na vizuani a fyzikdni. Vizudni kolorimetrie jsou
kolorimetrické postupy, pii kterych se zrakem zjistuje rovnost svételnych hodnot.
Fyzikani kolorimetrie jsou kolorimetrické postupy, pii kterych kolorimetr méti
mnozstvi svétla, které prochazi vzorkem pii vybrané vinové délce [40].

Typickym piikladem je detekce peroxidu vodiku generovaného el ektrickym vybojem
v kapaliné. Na jeho stanoveni se pouziva vysoce selektivni titanoveé cinidlo. Sklada se
zesiranu titanic¢itého Ti(SOy), rozpudténého ve ziedéné kyseling sirové. V tomto
roztoku je obsaZen titanylovy iont, jenz v silné kyselém prostiedi selektivné reaguje
s peroxidem vodiku za vzniku Zlutého zbarveni dle rovnice:

Ti4+ + H,0, + 2H,0 — TiO5-H,O, + 4H+ (16)

Toto zbarveni je zpasobeno tvorbou komplexu kyseliny peroxotitanicité HoTiO,4
(byva uvadén i jako peroxotitanylovy komplex TiO»-H,0;). Absorpéni maximum
tohoto komplexu, které se nachézi v 407 nm, je detekovano absorpcni spektrometrii.
Intenzita absorpce komplexu je pfimo umeérné koncentraci peroxidu vodiku v komplexu
[30].

24.2 UV-VIS spektrometrie

Absorpeni spektrometrie v ultrafialové a viditelné ¢ésti spektra (200-760 nm) patii
mezi optické analytické metody. Pouziva se na detekci raznych chemickych létek
v roztocich. Kazdé létka je schopna absorbovat elektromagnetické zéreni urcité vinove
délky. Zdrojem zéreni je emitovan paprsek, ktery dopada na vzorek (Cast zareni
absorbuje), ndsledné z n&j vystupuje aje indikovan detektorem [41].

Absorpci energie (AE=h-n) dochézi k excitaci ¢astic (atomu, molekul) vétSinou ze
z&ladniho energetického stavu do vysSiho. Funkeni skupiny, které zpasobuji absorpci,
se nazyvaji chromofory. Latky absorbujici v ultrafialové oblasti spektra jsou bezbarvé.
Létky absorbujici ve viditelné oblasti jsou barevné, ale lidské oko vnima pouze barvu
doplnkovou (Tab. 1) [41].

Tab. 1. Barvy spekter a jejich doplriikové barvy [41].

vinova délka (nm) barva abs. zareni dopliikova barva
380- 450 modra Zluta
450- 500 modrozelena oranZova
500- 580 zelena cervena
580- 760 dervena modra

Molekulové absorpeni spektrometrie v oblasti UV-VIS je zaloZena na interakcich
elektromagnetického zareni s molekulami analyzovanych latek v roztocich pii zacho-
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véni platnosti Bouguerova-Lambertova-Beerova zékona (B.L.B. zakon). B.L.B. z&on
iikd, Ze zareni musi byt monochromatické, absorbujici prostiedi nesmi podléhat Zadnym
zménam aroztoky musi byt velmi ziedéné (c < 10 % mol-dm™3) [41].

Bouguer-Lambert-Beerav zakon |ze matematicky zapsat vztahem:

A=|og€d_°9:e>4 X, (17)
el g

kde | je intenzita primérniho zéeni, | intenzita zéteni proslého vzorkem, e vyjadiuje
hodnotu mol&rniho absorpeniho koeficientu pro vinovou délku | (v dm*mol *cm™), A
absorbanci pri vinové déicel , | tloustku kyvety (v cm) a c koncentraci 1atky v roztoku
(v mol-dm ) [41].

Zatizeni, které umoziuje méieni UV-VIS spektrometrii, se nazyva spektrometr
(Obr. 5). Paprsek v ném prochézi ze zdroje priméarniho zéreni, monochrométorem,
kyvetou se vzorkem aZ na detektor prodého zéreni. Jako zdroj zareni se pouziva
wolframova lampa (VIS), vodikova ¢i deuteriova lampa (200-350) nm, deuterium-
halogenidova ¢i xenonova lampa (200—760 nm). Existuji dva typy spektrometri pro
UV-VIS spektrometrii: jednopaprskovy a dvoupaprskovy. U dvoupaprskového dochazi
k rozdéleni paprsku pomoci difrakénich prvka na méfici a referencni. Métici paprsek
prochézi stanovovanym vzorkem a referencni kyvetou naplnénou pouzitym rozpou-
Stedlem [41].

zdroj svitla

I Stérbina

oplicka I

miizka kyveta

detektor

Obr. 5: Schéma jednopapr skového UV-VIS spektrometru [42] .

Absorpeni spektrometrie je v této praci vyuzivana ke stanoveni absorpce komplexu
kyseliny peroxotitanicité. Absorpéni maximum tohoto Zlutého komplexu se nachézi
v 407 nm. Intenzita absorpce komplexu je ptimo imérna koncentraci peroxidu vodiku,
ktery byl vygenerovan béhem elektrického vyboje [30].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni ¢ésti bylo porovnat stejnosmérny a vysokofrekveneni elektri-
cky vyboj generujici nizkoteplotni plazma ve vodném roztoku elektrolytu, sledovat
tvorbu peroxidu vodiku a zmeény vybranych fyzikané-chemickych veli¢in v zavidosti
na experimentalnich podminkéach vyboje. Experimentalni ¢ast byla z tohoto divodu
rozdélena na dva experimenty. Prvni popisuje statické a ¢asové rozliSené elektrické
charakteristiky danych elektrickych vyboji. Druhy experiment sleduje zavislost fyzikal-
nich a chemickych veli¢in na stefnosmérném a vysokofrekvencnim vyboji.

3.1 Zdrojenapéti

Pro generaci nizkoteplotniho plazmatu ve vodnych roztocich byly pouzity specidné
zkonstruované zdroje stejnosmeérného (DC) a vysokofrekvencniho (HF) napéti (Obr. 6).
Z&ladem vysokofrekven¢niho zdroje napéti je rezonacni obvod, ktery budi vysoké
napéti do 5kV a pracuje ve frekvencich 15-80 kHz. Tento zdroj je zkonstruovany na
zakazku firmou Lifetech a jeho vykon dosahuje az 700 W. Presné hodnoty vykonu
elektrického vyboje vybuzeného vysokofrekvencnim zdrojem byly vypocitany s pomoci
Lissgjousovych kiivek, ze kterych bylo mozné urcit i jednotlivé faze vyboje.

Obr. 6: Zdroj stejnosmerného napeti (vievo) a zdroj vysokofrekvencniho napéti (vpravo).

Pro srovnavaci méieni byl vyuZit stejnosmérny zdroj sestaveny na Fakulté chemické
VUT v Brng, ktery budi nepulzni napéti v rozmezi 0-5kV a proudy o velikosti do
300 mA.

3.2 Reaktory

Pro generaci vyboje byly pouzivany dva rizné reaktory, které se lisily rozméry a
konfiguraci elektrodového prostoru, umoziujici generaci vyboje na &térbiné. Srozdil-
nou velikosti reaktoru se take lisil tvar elektrod, jejich umisténi a zpusob uchyceni
polyacetétoveé piepazky s keramickym diskem, v némz se nachazela &térbina propojujici
oba el ektrodové prostory.

3.2.1 Reaktor pro méieni elektrickych charakteristik

Prvni reaktor (Obr. 7) byl zhotoven pro méieni elektrickych charakteristik vyboje a
jeho vyhoda oproti druhému reaktoru spocéivala v niZzsi n&ro¢nosti na mnoZstvi
pouzitého elektrolytu. Tento reaktor byl vyroben z polykarbonatu o tloust'ce 10 mm a
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vngjSich rozmérech 110x50x61 mm (délka, vyska, Sitka). Celkovy objem reaktoru byl
110 ml a byl rozdélen na priblizné poloviny polyacetatovou prepézkou o tloustce
1,1 mm se stiedovym otvorem. Reaktor byl podé prepdzky utésnén gumovym tésné-
nim, které bylo zapusténo v drazkach ve sténach reaktoru. Na stredovy otvor piepazky
byl silikonem pripevnén keramicky disk sotvorem odpovidajici diafragmové ¢i
kapilarni konfiguraci. U diafragmové konfigurace byl pomér tloustky disku a prameéru
otvoru priblizne stejny, v piipadé kapilarni minimalné 1,5krat vétsi [11]. Na protéjSich
stranéch reaktoru byly ve vzddenosti 45 mm od prepdzky umistény nerezové elektrody.
Lestené planarni elektrody, umisténé ve vyfrézovanych drazkach, mély rozmeéry
48x40%0,6 mm (délka, vy3ska, Sitka).

Obr. 7: Maly vybojovy reaktor o objemu 110 ml sloZeny z polyacetatové prepazky s keramickou
diafragmou (1) a nerezovych planarnich elektrod (2).

3.2.2 Reaktor pro studium fyzikalnich a chemickych procesi

Druhy reaktor slouzil pro studium fyzikanich a chemickych procesi iniciovanych
vybojem v roztocich, z tohoto diavodu byl objem reaktoru zvySen na 4 litry. Stény a
stiedova prepazka vybojovych komor (Obr. 8) byly vyrobeny z polykarbonatové desky
o tloust’ce 16 mm. Reaktor se sklada z dvou stejnych komor, jgjichz vnéjSi rozméry jsou
310%x210%200 mm (délka, vyska, Sitka), objem kapaliny kazdé komory ¢ini 21. Ve
stiedové prepdZzce se nachézi otvor se zavitem o praméru 30 mm, do néhoZ jsou
upeviiovany keramické disky s diafragmovou ¢i kapilarni Stérbinou pripevnéné
silikonem k polyacetatové podlozZce.

V kazdeé vybojové komore se nachazi jedna planérni titanova (pokryta 2,5 um plati-
novou vrstvou) miizkova elektroda o rozmérech 50x120 mm. Elektrody jsou umistény
v drzécich symetricky podél stiedové prepazky ve vzdaenosti 20 mm od této prepazky.
Tento reaktor je uzpisoben tak, Ze umoznuje chlazeni daného roztoku béhem vyboje.
Z divodu studia zmény teploty béhem diafragmoveého vyboje nebylo ovsem chlazeni
pouzivano. Nutné ovsem bylo docilit rovnomérného rozlozeni teploty kapaliny, nebot
plazmaticky vyboj v tomto velkém reaktoru probiha pouze lokané v okoli prepazky.
K promichdvani kapaliny byla pouZita dvé vrtulovda michadla pohanéna
elektromotorkem, kazdé v jedné ¢éasti komory.
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Obr. 8: Velky vybojovy reaktor s michanim o objemu 4l skiadajici se z otvoru na diafragmu ¢i
kapilaru(1), planarnich myizkovych eektrod (2), motorku pohanéjiciho michani (3),
vrtulovych michadel (4) a bezpecnostniho vika (5).

3.3 Diafragmova a kapilarni konfigurace dielektrické prepazky

Jako vhodny materidl diafragmy akapilary byly zvoleny frézované disky z keramiky
Shapal-M™ (Obr. 9), které na rozdil od diski zhotovenych z PET materidu nepodié-
haly destruktivnim u¢inkam vyboje. PET disky byly vyuzivany u vétsiny piedeslych
experimentu, se kterymi je mozné keramické piepazky porovnavat [9]. Keramické disky
byly vlepeny pomoci silikonu do stredovych otvori v polyacetatové piepézce, coz
umozioval o jednoduSe vyménovat celé prepdzky v reaktorech podle potieby.

¢ & o i e} [ Y L
Obr. 9: Fotografie disku (keramika Shapal-M™) s diafragmovou konfiguraci: pramer dirky
0,6 mm a tlousrka disku 0,6 mm. Detail dirky na vyrezu vpravo nahore [43].
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Jednim z cili mé bakaliské prace bylo stanoveni prechodu mezi diafragmovou a
kapilarni konfiguraci prepdzky. Podle poméru tloustky keramického disku (1) apraméru
Serbiny (d) 1ze prepazky rozdélit dle jgjich charakteristického chovani pri elektrickém
vyboji. Prechod mezi diafragmovou a kapilarni konfiguraci byl priblizné stanoven na
pomér |/d = 3 pro pramér Stérbiny 0,3 mm [11]. Z dalSich méieni byl pak stanoven
piechod pro pramér &érbin 0,6 mmnal/d = 1,5.

Na proméieni casové zavislych elektrickych vlastnosti vyboje byla zvolena série
keramickych Shapal-M™ diskii o pramérech &&rbiny 0,3; 0,6; 0,9 mm a vybranych
tloustkach 0,3; 0,4; 0,6; 0,9; 1,0; 1,5 mm. Pro studium generace peroxidu vodiku byla
vyuzivana keramicka diafragmatloustky 0,6 mm a prameéru Stérbiny 0,6 mm.

3.4 Elektrolyt

Pro kazdou sérii mefeni byla vytvorena davka zésobniho roztoku elektrolytu
zchloridu sodného adestilované vody. Na predvézkéch bylo navaZzeno potiebné
mnozstvi NaCl a nasedné tato navazka byla rozpusténa v 81 destilované vody.
V dasledku vytvoreni jednoho zasobniho roztoku bylo dosaZzeno shodné konduktivity
u vSech meteni. Pomoci pienosnéno konduktometru GRY F 107L byla nakonec zmétena
jeho mérna eektrickd vodivost za laboratorni teploty cca 21 °C. Byly pouzivany
konduktivity 100; 300; 500; 700 a 900 uS-cm'* v zavislosti na provadéném experi-
mentu.

3.5 Meéreni ¢asové zavislych charakteristik elektrického vyboje

Pokud je mezi dvéma planarnimi elektrodami ponofenymi v kapaliné umisténa
piepdzka (diafragma ¢i kapilara) smaou dirkou, kter4 oddéluje dva elektrodové
prostory, pak se na této &érbiné zvy3uje intenzita aplikovaného elektrického pole.
Intenzita elektrického pole je lokalizovana na hrané v systému a v tomto piipadé je
hrana systému predstavovana Stérbinou v dielektrické prepazce. Elektricka energie se
meéni na tepelnou, kapalina se v blizkosti Stérbiny ohiiva a z objemu kapaliny se vypatu-
ji bubliny. Zaatmosférického tlaku staéi pro zapdeni elektrického vyboje v plynu
(bubling) cca 30 kV-cm'*, zatimco ve vodg je potieba az 1 MV-cm™* [2]. Pokud dojde
k presahnuti hodnoty intenzity elektrického pole pro plyn, dojde k zapdeni vyboje
uvnitt bublin. Po kavitaci bubliny ionizované ¢éstice par ionizuji molekuly kapainy a
tim je na né pienesena energie potiebna pro zapadeni vyboje v roztoku a plazmaticky
vyboj se tak mtze Sitit do okolniho roztoku [9].

Moje diplomova préce se predevdim zabyva méirenim fyzikanich velicin pti zapaeni
stejnosmeérného a vysokofrekvenéniho vyboje pro razné konfigurace vyboje a snazi se
charakterizovat generované plazma a jeho vliv na el ektrolyt vhodnymi diagnostickymi
metodami. Pro toto studium byly sestaveny dva elektrické obvody: prvni se stgjno-
smérnym (Obr. 10) a druhy s vysokofrekvencnim zdrojem napéti (Obr. 11). Do elek-
trického obvodu byl pro dany experiment vzdy zapojen specidlné sestrojeny polykarbo-
nétovy reaktor (kap. 3.2). V reaktoru byla nainstalovana vhodné dielektricka prepazka
(diafragma ¢i kapilara) a planarni elektrody. Nakonec byl do reaktoru nalit elektrolyt
tak, aby byla ponorena Stérbina v piepézce. Snimani a porovnavani méienych veli¢in
bylo provadéno pomoci dvoukandového osciloskopu Tektronix TDS 1024B. Po
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sestrojeni obvodu byla provedena findlni kontrola zapojeni. Nésledné mohla byt
aparatura pipojenak siti, atudiz byla piipravena na experimenty.
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Obr. 10: Schéma eektrického obvodu pro meéreni c¢asovych charakteristik stejnosmerného
wyboje: 1 — zdroj stejnosmerného napeti, 2 — reaktor naplnény elektrolytem (2a — ano-
da, 2b — katoda), 3 — dielektricka prrepazka, 4 — zvolend keramicka diafragma ci
kapilara, 5 — osciloskop, D — dioda HVR-1x7 SB3714, F — pojistka (0,5 A), C — kon-
denzator (0,85 pF), R —odpory: R; (100 MQ), R4 (3,114kQ), Rs (5,139Q), Rs
(105,5 Q), R; (0,13 Q).

=1
<J37 & Lifetech 3 1

¢
[ 5 1)
| ol Pan

AC

Obr. 11: Schéma elektrického obvodu pro meéreni ¢asovych charakteristik vysokofrekvencniho
wyboje: 1 — zdroj vysokého napéti Lifetech, 2 — reaktor s elektrolytem, 3 — prepazka,
4 — zvolena keramicka diafragma nebo kapilara, 5 — planarni elektrody, 6 — osci-
loskop, C — kondenzator (4,1 pF)

Pii méteni elektrickych parametri stejnosmérného elektrického vyboje (Obr. 10)
bylo na prvnim kanale osciloskopu sniméno vysoké napéti mezi elektrodami pomoci
sondy HV Probe Tektronix P6015A. Sonda sniZzovala vstupujici napéti na osciloskop
tisickrat. Na druhém kanalu se méfilo napéti pies odpor 5,13 Q a proud byl dopocitan
podle Ohmova zékona:

U
| —E[A]. (18)
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Poslednim krokem vyhodnoceni dat ziskanych ze stejnosmérného vyboje je vyneseni
pramérnych hodnot vypocteného elektrického proudu jako zévidost praméra
snimaného napéti z prvniho kanalu a sestrojeni volt-ampéroveé kiivky (Obr. 12), dalejen
V-A krivka
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Obr. 12: Priklad V-A krivky stejnosmerného vyboje na keramické diafragme o tloussce 0,6 mm
a primeru dirky 0,6 mmv roztoku NaCl o konduktivité 500 zScm .

Pro snimani vysokofrekven¢niho vyboje (Obr. 11) byla pouZita aparatura s malymi
obménami. Jako zdroj napéti byl pouZzit vysokonapétovy zdroj od firmy Lifetech
o vykonu 700 W. Na prvnim kandle osciloskopu bylo snimano vysoké napéti, které bylo
privadéno najednu z elektrod. Na druhém kandle bylo snimano napéti pres kondenzétor
(C=4,1pF), které dlouZilo pro vypocet vykonu (P):

P = AsC xf [W], (19)

kde A [V?] je plocha uvnitt Lissgjousovy kiivky (Obr. 13), vypogitana integraci
pomoci programu Origin 6.1, f je frekvence udana v [Hz] a C je vy3e zminéné kapacita
kondenzétoru. Lissgjousovu kiivku dostaneme tak, Ze hodnoty z prvniho a druhého
kanalu osciloskopu exportujeme do programu Origin 6.1. Nasledné se pro eliminaci
Sumu kazda hodnota zpriméruje dvaceti okolnimi hodnotami. Pro dalSi postup se
vybere jedna perioda vysokého napéti z kandlu jedna a ¢asové shodnd perioda napéti na
kondenzatoru z kandu dva. Napéti na kondenzatoru se vynese v zavislosti na vysokém
napéti atim dostdvame Lissgjousovu kiivku (Obr. 13).
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Obr. 13: Priklad Lissajousovy krivky pro vypocet vykonu vysokofrekvencniho vyboje.

Takto vypogitany vykon je mozny vyuZzit pro vypocet elektrického proudu potieb-
ného pro vytvoreni V-A kiivky (Obr. 14):

_ P
' -@[A]’ (20)

kde Umax [V] jsou jednotlivé maximani hodnoty amplitud napéti na kondenzétoru
vZdy pro dany vykon (P [W]) vysokofrekvenéniho vyboje. Rozbor prabéhu V-A kiivek
je diskutovan v kapitole 4 (Vyhodnoceni).
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Obr. 14: Priklad V-A krivky vysokofrekvencniho vyboje na keramické diafragme o tloussce
0,6 mma prumeru dirky 0,6 mmv roztoku NaCl o konduktivite 500 uScm L

3.6 Experiment 1

Prvni experiment zahrnuje méieni statickych a ¢asové rozliSenych charakteristik
vysokofrekvenc¢niho a stejnosmérného vyboje v kapilarni ¢i diafragmové konfiguraci.
SnaZi se stanovit vliv typu napétového zdroje a konfigurace prepazky na V-A kiivku,
ktera popisuje jednotlivé faze generovaného plazmatu v elektrolytu. Jgji pribéh a
hodnoty napéti a proudi také ukazuji vhodné oblasti pro mozné aplikacni vyuZziti obou
zdroju napéti, napiiklad pro konstrukci plazmatické podvodni trysky na opracovani
historickych artefakta.

Z divodu nepatrného zahtivani elektrolytu utohoto experimentu byl zvolen maly
reaktor o objemu 110 ml. Do reaktoru byly instalovany nerezové elektrody, vhodné
zvoleny keramicky disk v diafragmové ¢i kapilarni konfiguraci ptipevnény na polyace-
tatové prepazce a sestaveny reaktor byl naplnén eektrolytem o dané konduktivité.
Nasledné byl zapojen do elektrického obvodu pro generaci nizkoteplotniho plazmatu
v roztoku (kap. 3.5), a to bud’ svysokofrekvencnim, nebo se stejnosmérnym zdrojem
napéti.

Béhem experimentu bylo postupné zvySovano napéti na zdroji a byla sledovana
odezva napéti na kanadlech osciloskopu. Po kazdém zvySeni vykonu zdroje napéti byly
vzdy hodnoty z prvniho a druhého kandlu osciloskopu uloZzeny na pienosné médium.
U zapojeni se stejnosmeérnym napét'ovym zdrojem byl krok zvySovani napéti pramérné
100-150 V a probiha v rozmezi piiblizné 2002400V v zavidlosti na velikosti otvoru
v diafragmové ¢i kapilarni konfiguraci. Casova osa byla zvolena v rozsahu 10 ms jako
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dostatecna k zachyceni zmén eektrickych velicin plazmatu. Tento c¢asovy Usek je
vhodny pro vyhodnoceni ¢asové rozliSenych charakteristik. Pro zéznam statickych
charakteristik bylo nésledné provedeno mereni v intervalu 0,5s kvali piresnéjSimu
popisu celkového prubehu zapa eni el ektrického vyboje.

Krok pro méfeni svysokofrekvenénim zdrojem napéti byl 200-300 V a probihal
v rozmezi priblizné 1504500 V v zavidlosti na zvolené konfiguraci vyboje. Pro kvalitni
vyhodnoceni Lissajousovych kiivek byla ¢asova osa ha osciloskopu nastavenana 10 ps.

Vysledkem tohoto experimentu je, Ze kazdy krok zvySeni vykonu plazmatického
vyboje je vynesen jako jeden bod V-A charakteristiky. Dostavame tak kiivku popisujici
elektricky vyboj generovany ve vodné fazi a je mozné porovnat jgi tvar pro oba
napétové zdroje. Také jsme schopni porovnat ¢asovy prubéh napéti a elektrického
proudu v jednotlivych krocich vyboje z ¢asové rozliSenych charakteristik.

Dynamickymi charakteristikami stejnosmérného vyboje, a to predeviim vzgemnym
prabéhem napéti, proudu, svétla a zvuku kavitujicich bublin generovanych pti vyboji,
jsem se zabyval jiZ ve svoji bakal arské praci [11].

3.7 Experiment 2

Elektricky vyboj generujici nizkoteplotni plazma ve vodnych roztocich mé za
nasledek fyzikani a chemické procesy, které vedou ke zmeénam fyzikanich vlastnosti
elektrolytu (konduktivita, pH ¢i teplota). V diasledku excitace, ionizace a disociace
molekul vody a dalSich sloucenin v eektrolytu dochézi ke vzniku reaktivnich ¢astic,
které tyto vlastnosti ovliviuji [9]. Charakteristickym rysem elektrického vyboje ve
vodnych roztocich je vznik peroxidu vodiku, ktery lze nésledné vysrézet v podobé
Zlutého komplexu kyseliny peroxotitanicité a snadno spektroskopicky stanovit [30].
Znalost vySe zmingnych vlastnosti umoziuje porovnat vybrané zdroje napéti a jegich
vhodné vyuZiti pro nésledné aplikace.

Stejnosmérny nebo vysokofrekvencni napétovy zdroj byl zapojen do identického
elektrického obvodu a pii stejném vykonu byl vyhodnocovan vliv daného zdroje na
fyzikdni parametry a chemické slozZeni elektrolytu.

Kvili poZzadavku odebirat vzorky na spektrdni analyzu a znaénému zahtivéani
malého reaktoru pii kontinudlnim horeni el ektrického vyboje byl na experiment zvolen
velky reaktor o objemu 41 smichanim (kap. 3.2.2). Pro kazdé meéieni byl piipraven
zasobni roztok z chloridu sodného a destilované vody v mnoZstvi 81, aby byl zgjidtén
identicky elektrolyt pro méfeni sobéma zdroji napéti pri pouZivanych konduktivitach
(300; 500; 700 2900 pS-cm’™Y).

Na studium fyzikdnich a chemickych procesi ve velkém reaktoru byla zvolena
keramicka diafragma o prameru dirky 0,6 mm a tloustce také 0,6 mm. VSechna tato
nastaveni umoznila stanovit shodny vykon, pii kterém bude aparatura s obéma zdroji
schopna fungovat ve fazi stélého vyboje. Nejvhodnéjsi vykon diafragmového vyboje
pro danou konfiguraci v pokusnych mérenich byl 45 W.

Po sestaveni aparatury a vytvoieni roztoku chloridu sodného byla nachystana sada
zkumavek. Kazda z nich obsahovala 1 ml titanového c¢inidla. Nasledné byl reaktor
naplnén pripravenym elektrolytem o zvolené konduktivité, ktera byla zmérena pienos-
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nym konduktometrem GRYF 107L. Prenosnym pH-meterem WTW Inolab bylo
zmeteno pH ateplota. Pipetou byly odebrany 2 ml elektrolytu z reaktoru a pridany do
zkumavek stitanovym ¢inidlem. Pri pouZiti stefnosmérného zdroje byly vzorky
odebirany z katodoveé i anodové ¢asti reaktoru. Po prvnim odbéru, byl obvod sepnut a
vykon nastaven na 45 W. Experiment probihal 40 minut a kazdych 5 minut byl pieruSen
kvuli odbéru vzorka a prométreni zmeén fyzik@nich velicin (konduktivity, pH ateploty).
Po skonceni meéieni byly vzorky podstoupeny UV-VIS spektroskopii na stanoveni
koncentrace peroxidu vodiku.

3.8 UV-VIS spektroskopie pro stanoveni H,0,

Pro diagnostiku vygenerovaného peroxidu vodiku elektrickym vybojem se pouziva
vysoce selektivni titanové ¢inidlo (vyrobce Sigma Aldrich). Sklada se ze siranu titani-
¢itého Ti(SOy), rozpusténého ve ziedéneé kyseling sirové. V tomto roztoku je obsazen
titanylovy iont, jenz v silné kyselém prostiedi selektivné reaguje s peroxidem vodiku za
vzniku Zlutého zbarveni dle rovnice (16).

Toto zbarveni je zpasobeno tvorbou komplexu kyseliny peroxotitanicité H,oTiO,4
(byva uvadén i jako peroxotitanylovy komplex TiO»-H>0;). Absorpéni maximum
tohoto komplexu, které se nachézi v 407 nm, bylo detekovéno jednopaprskovym
spektrometrem Helios UV-Visible Alfa. Intenzita absorpce komplexu je ptimo umérna
koncentraci peroxidu vodiku v komplexu a stanoveni koncentrace se provédi dle
kalibracni rovnice:

A=04733xc, . |, (21)

kde A predstavuje absorbanci odebraného roztoku elektrolytu v daném case pri
vinovédélce 407 nma ¢, , koncentraci peroxidu vodiku ve vzorku (v mmol I 1 [30].
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4 VYHODNOCENI

Cilem experimentalni ¢asti bylo porovnat stejnosmérny a vysokofrekvencni elektri-
cky vyboj generujici nizkoteplotni plazma ve vodném roztoku elektrolytu, sledovat
tvorbu peroxidu vodiku a zmény vybranych fyzikané-chemickych veli¢in v zavidosti
na experimenta nich podminkach vyboje.

Experimentéini ¢é&st byla ztohoto divodu rozdélena na dva experimenty. Prvni
(kap. 4.1) popisuje statické a ¢asove rozlisené elektrické charakteristiky diafragmovych
a kapilarnich vyboju a vliv konfigurace experimentaniho nastaveni na jednotlivé faze
plazmatického vyboje na Stérbiné. Druhy experiment (kap.4.2) sleduje zévisost
fyzikdnich a chemickych veli¢in na stejnosmérném a vysokofrekvencnim vyboji.

4.1 Experiment 1

Prvni experimenténi ¢ast popisuje statické a ¢asové rozliSené elektrické charakteris-
tiky elektrickych vyboju generovanych zdroji stejnosmérného a vysokofrekvencniho
napéti. Zaméiuje se predevSim na rozbor volt-ampérovych (dde jen V-A) a
Lissgjousovych kiivek, které popisuji jednotlivé procesy, které v systému probihaji
pied, béhem a po zapdeni vyboje. Jedna se predevsim o elektrolyzu, generaci bublin a
samotné zapaeni a horeni plazmatického vyboje na &térbing v dielektrické piepézce.
V rdmci prvni experimentani ¢asti je také popsan vliv frekvence, vodivosti elektrolytu,
tloustky diafragmy (¢i délky u kapiléry) a praméru Stérbiny na vlastni zapdleni vyboje
respektive nafézi generace bublin.

4.1.1 Staticka charakteristika diafragmového a kapilarniho vyboje

4.1.1.1 V-A charakteristika stejnosmérného vyboje

Stejnosmeérny diafragmovy a kapilarni vyboj je jiz nékolik desitek let zgmem studia,
a to ngen diky chemickym procesim jim zpasobenych, ae piedevSim z hlediska
stanoveni bodu zapdeni a charakterizovani chovéani vyboje v zavidosti na vstupnim
napéti [9], [44].

Experimentdlni stanoveni statické volt-ampérové charakteristiky stejnosmérného
elektrického vyboje spocivalo ve sniméani ¢asové rozlisenych zédznami napéti a proudu
osciloskopem. Z nich byly stanoveny pramérné hodnoty napéti a proudu odpovidgjici
prislusnému bodu na V-A kiivce. Postupnym zvySovanim vstupniho napéti byly
zaznamenavany dalSi body V-A kiivky (Obr.15). Prabéh V-A charakteristiky
naznacuje chovani elektrického vyboje v roztoku ndmi zvoleného elektrolytu NaCl alze
dle ni proces zapdeni diafragmového ¢i kapilarniho vyboje rozdélit na tii faze:
elektrolyzu, fazi generace bublin afazi vyboje.

V prvni fazi (cerné body v Obr. 15) dochazi k nepatrnému zvySovani proudu
v z&vidosti na zvySovani vklddaného stenosmérnéno napéti. V této pocatecni fézi
probiha pouze elektrolyza a roztok elektrolytu je ohtivan prochazejicim proudem
(Jouleho ohtev). Dasi zvySovani vstupniho napéti uz nema za nasledek zvySovani
proudu (od 700 V), ale pouze dalsi ohiev eektrolytu. Jedna se o fazi generace bublin
(Cervené body na Obr. 15), ktera trva aZz do zvySeni napéti pres tisic volta (zavisi na
zvolené konfiguraci piepazky a vodivosti elektrolytu). Tato féze je doprovazena
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zietelnym praskanim kavitujich bublin pti varu kapainy, zpusobeném pieménou
elektrické energie na tepelnou. Ke generaci bublin dochézi vlivem zvySené intenzity
elektrického pole primo na otvoru v piepazce. Jakmile je preséhnuta hodnota intenzity
elektrického pole pro plyn, dojde k zapaeni vyboje uvnitt bublin viiciho elektrolytu
[44]. Excitované a ionizované molekuly plynu v bubliné umoZni prenos energie do
roztoku, kde excituje, ionizuje i disociuje molekuly kapalné faze a tim dochazi k zapa
leni vyboje (prvni modry bod v hodnoté cca 1200 V na Obr. 15) a plazmaticky vyboj se
tak muze Sifit smérem od dirky do okolniho prostredi. Stabilni hoteni plazmatického
diafragmového ¢i kapildrniho vyboje je posledni fazi V-A kiivky (modré body na
Obr. 15) adochazi k linearnimu rastu proudu v zavislosti na napéti, diky neustalé tvorbeé
nosi¢t naboje dodavanym napétim. Horeni elektrického vyboje je doprovazeno emisi
zéreni v UV i viditelné oblasti svétlaa zvukovou kavitaci bublin [11].

100 m  dektrolyza
®  generace bublin
= sdy vyho

60- ﬁ

0. iﬁnﬂi
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O I ' I ' I ' I ' I ' I !
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Obr. 15: V-A charakteristika stejnosmeérnéno vyboje na keramické diafragmeé o tloussce
0,6 mma prameru dirky 0,6 mmv roztoku NaCl o konduktivite 500 uScm L

4.1.1.2 V-A charakteristika vysokofrekvenéniho vyboje

Jeden z cilu diplomové préace bylo porovnat elektricky vyboj generovany vysoko-
frekvencnim zdrojem napéti sjiz vySe zminénym a podrobné promérenym stejno-
smérnym napétovym zdrojem. UZ na prvni pohled vykazuje V-A kiivka vysoko-
frekven¢niho vyboje (Obr. 16) velice podobny trend jako stejnosmérny vyboj a na
z&klade meéreni ji lze rozdélit také na tii faze: elektrolyzu, fézi generace bublin a sty
vyboj.

Pro srovnani bylo zvoleno identické nastaveni experimentu. Méteni probehlo
v reaktoru o objemu 110 ml skeramickou diafragmou o tloustce 0,6 mm a praméru
dirky 0,6 mm v roztoku chloridu sodného o konduktivits 500 uScm ™,
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Prvni faze vysokofrekvencniho vyboje (¢erné body na Obr. 16), kdy probiha
elektrolyza, je typicka priblizné linearnim rastem proudu v zavislosti na napéti. Pxi
porovnani se stegjnosmérnym vybojem je vuéi zbytku V-A kiivky velmi kratka (do
500V), de zase vykazuje priblizn¢ desetkrd niZzSi hodnoty proudu. Postupnym
ohievem elektrolytu zacne i u vysokofrekvenéniho vyboje dochazet k varu a je mozné
pozorovat kavitaci bublin na otvoru v diafragmé. Féze generace bublin (¢ervené body
na Obr. 16) je pro vysokofrekvenéni vyboj charakteristicka vyraznym zvySovanim
elektrického proudu a napéti. V okamziku, kdy je dosaZzena hodnota intenzity elektric-
kého pole pro praraz plynu, prestane rist proud (je zaznamenam mirny pokles
ccal mA) a zvyduje se napéti na dirce (posledni ¢ast faze generace bublin). Nésledné
dojde k zapdeni vyboje uvniti bubliny (prvni modry bod v hodnoté cca 2800V na
(Obr. 16), ktery se po jgi kavitaci dde Siti kapalinou. Odstoupeni kavitujici bubliny od
dirky a zapdeni vyboje zpasobi znatny pokles napéti, nebot’ dojde k vytvoreni velkého
mnozstvi ionizovanych ¢astic. Ve fazi stdého vyboje dochézi pii dalSim zvySovani
napéti vysokofrekvenéniho zdroje k dalSimu rastu proudu i amplitudy vysokého napéti.

Snaha promérit fazi stdého napéti ve V-A kiivce vysokofrekvencéniho pomoci
vétSiho pocétu boda vedla k velké nahodilosti jednotlivych bodia. Chaoticky charakter
experimentalnich bodu odrazi skute¢nost, Ze vlastni diafragmovy ¢i kapilarni vyboj
funguje v nekontinualnim rezimu. A tim, Ze je generovan uvniti bubliny, silng zavisi na
jgji velikosti atvaru [43], [45].
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Obr. 16: V-A charakteristika vysokofrekvencniho vyboje na keramické diafragmé o tloustce
0,6 mma priimeru dirky 0,6 mmv roztoku NaCl o konduktivité 500 xScmi *.



4.1.2 Fazevybojedle ¢asové rozlisené char akteristiky

4.1.2.1 Elektricky vyboj generovany stejnosmérnym napétim

Rozbor jednotlivych casové zavislych charakteristik stejnosmérnéno vyboje byl
proveden ve 110 ml reaktoru skeramickou diafragmou o tloustce 0,6 mm a praméru
dirky 0,3 mm v roztoku chloridu sodného o konduktivité 500 pScm .,

Jak bylo rozebrano v predchozi kapitole, v prvni fazi V-A dochézi vlivem
prochézejiciho proudu k mirnému ohievu elektrolytu a hlavnim déjem je zde
elektrolyza. Vstupni napéti privadéné na elektrody z DC zdroje je pozvolné zvySovano.
Detekce svétlai zvuku byla v této ¢asti negativni, coZ bylo potvrzeno tichym prab&éhem
reakce bez zapdeni vyboje [11].

Pt rozboru ¢asového prabéhu elektrickych charakteristik (Obr. 17) jednoho z bodu
féze elektrolyzy (prvni ¢erny bod z Obr. 15) zjistime typické chovani napéti. To osciluje
kolem hodnoty 350V samplitudou cca50V a periodou 2ms. Oscilace napéti je
zpusobena vlastnosti zdroje a vyskytuje se po celou dobu métreni se stejnou periodou
[46]. Proud zatim nevykazuje Zadné vyraznéjSi odchylky od pramérné hodnoty a
muzeme pozorovat oscilaci hodnot okolo 2 mA samplitudou také cca2 mA, coz lze
povazovat za Uroven Sumu.
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Obr. 17: Casovy zaznam proudu a napéti stejnosmerného vyboje ve fazi elektrolyzy pri poutziti
keramické diafragmy tlous&ky 0,6 mm a prameru dirky 0,3 mm; pramernd hodnota
napeti 350 V; roztok NaCl o konduktivité 500 xScm ™.

Vlivem dalSiho zvySovani vstupniho stejnosmérného napéti privadéného na nerezové
elektrody v reaktoru dochazi okolo hodnoty 700V k prekroceni hranice pro generaci
bublin. Jako piiklad typickénho chovani diafragmového vyboje v této fazi byla vybrana
Casova charakteristika pii 850 V (Obr. 18). Zatingjici var elektrolytu zpasobuje tvorbu
mikrobublinek na otvoru diafragmy, kterda je charakteristicka velkou frekvenci a
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nahodilosti. Malé bublinky zptisobuji svoji kavitaci zvySeni proudu az pies 20 mA a pfi
blizSim zkouméni casové charakteristiky uz jsme schopni ptitomnost jednotlivych
bubliny v z&znamu proudu rozlisit (Obr. 18: mikrobublina oznacena zelenyma carami).
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Obr. 18: Casovy zaznam proudu a napeti stejnosmerného vyboje ve fazi generace bublin pri
pouZziti keramické diafragmy tlousrky 0,6 mm a priameru dirky 0,3 mm; pramerna
hodnota napéti 850 V; roztok NaCl o konduktiviteé 500 xScm ™.
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Obr. 19: Casovy zaznam proudu a napéti pii nahodilém zapéleni stejnosmerného vyboje pri
pouZziti keramické diafragmy tlousrky 0,6 mm a priameru dirky 0,3 mm; pramerna
hodnota napeti 1150 V; roztok NaCl o konduktivité 500 xScmi .
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Faze stalého vyboje za¢ina piekrocenim meze zapaného napéti (prvni modry bod
v hodnoté cca 1200 V na Obr. 15). Zde dochézi k zapal ovani vyboje avzniku plazmatul.

Pri prekro¢eni meze zdpalného napéti (Obr. 19) dochazi k nahodilému zapal ovéani
vyboje pii hodnoté 1150V pro danou konfiguraci diafragmového vyboje. Z grafu lze
vypozorovat, Ze zapalovéni vyboje v této fazi nevykazuje Zadnou pravidelnost. Je ale
ziggmé, Ze nékolikandsobné zvySeni proudu v ¢ase cca 2ms a 8 ms, je diusledkem
zapaleni vyboje v bublinach elektrolytu chloridu sodného. Ke zvy3eni proudu dochazi
pii maximdni vychylce amplitudy napéti, ktera osciluje okolo hodnoty 1150V
samplitudou cca60V.

P dalSim zvySovani vstupniho stejnosmérnéno napéti nastéva faze stdého vyboje
(modré body na Obr. 15). Diky aplikaci stejnosmérného nepulzniho napéti by méla faze
stalého vyboje byt kontinua ni. Pfi blizSim pohledu na ¢asovou zévislost napéti a proudu
(Obr. 20) ovSem zjistime, Ze charakter vyboje se pravdépodobné tidi dle jiz vySe
zminéné teorie zapaeni uvnitt bublin. S presnou pravidelnosti dochézi k rastu bubliny
uotvoru diafragmy ¢i kapilary a tim roste napéti. Po necelé poloving milisekundy
dosdhne proud maximanich hodnot az 60 mA a dochézi k zapaeni vyboje v bubling.
Kavitaci bubliny a Siteni zapdeného vyboje do elektrolytu dochézi k poklesu proudu a
rast odporu. Na otvoru v piepazce se nakonec vytvoii nové bubliny. Z grafu |ze vypozo-
rovat, ze d¢j zapaeni vyboje v bubliné se opakuje s periodou 2 ms. Nejedna se tedy
o kontinudlni rezim, ae o velmi rychlé zapalovani vyboje v bublindch na otvoru
V prepazce.
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Obr. 20: Casovy zaznam proudu a napéti stejnosmerného vyboje ve fazi stalého vyboje pri

pouZziti keramické diafragmy tlousrky 0,6 mm a priameru dirky 0,3 mm; pramerna
hodnota napéti 1500 V; roztok NaCl o konduktivité 500 xScmi .
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V moji bakalarské préci bylo cilem tepelnou teorii potvrdit pomoci méeni svételné
emise vyboje fotonasobicem a zvuku kavitujich bublin piezoel ektrickym mikrofonem.
Mikrofon byl umistény pod dno reaktoru a optické vldkno fotonasobice bylo pod Uhlem
45° namiteno na otvor v diafragmé nebo kapilare [11].

Z porovnani emise viditelného zareni namérené pro stejnou konfiguraci vyboje
(Obr. 21), je jasn¢ vidét, Ze rast svételné emise roste identicky sproudem. Prudké
zvySeni proudu je diasledkem zapadeni vyboje (vzniku ionizovanych ¢astic) a ve steiny
moment také dochézi ke kavitaci bubliny. Po cca 1 ms od zapdleni vyboje (dosazeni
maxim proudu) dozniva svételna emise, ovSem je pozorovano dalsi zvySeni intenzity
zvuku. Tento jev je pripisovan ozveéne kavitujici bubliny na sténach reaktoru [11].
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Obr. 21: Casovy zaznam zvuku kavitujich bublin a svételné emise stejnosmerného wyhoje ve
fazi vwhoje pri pouziti keramické diafragmy tlousrky 0,6 mm a prazmeru dirky 0,3 mm;
prizmérna hodnota napéti 1500 V; roztok NaCl o konduktivité 500 xScm* [11].

Lze tedy konstatovat, Ze elektricky vyboj vznika v plynné fézi v bubling ve stérbing
dielektrické prepézky. KdyZz dosdhne intenzita elektrického pole hodnoty dostatecného
pro elektricky priraz v plynu, dojde k prudkému nérastu proudu v disledku zapa eni
plazmatického vyboje a objevi se svételnd emise plazmatu. Nasledné bublina kavituje a
vyboj se Siti formou plazmového kanaku (,streameru”) do okolniho elektrolytu.
Nasledné se nadirce tvoii nova bublina, diky cemuz se zvy3uje odpor a klesa proud.

4.1.2.2 Elektricky vyboj generovany vysokofrekvenénim napétim

Cilem experimentdni ¢asti bylo také charakterizovat novy vysokofrekvenéni zdroj
pripojeny k plazmovému reaktoru vyuzivaného pro piedchozi méteni a popsat typické
chovéani vysokofrekven¢niho vyboje na dirce dielektrické prepazky. Drive publikovany
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¢lének o mereni kapilarniho vyboje v roztoku chloridu sodného [47] potvrdil prvni
meéteni a rozdéleni V-A kiivky (Obr. 16) na tii ¢asti, stginé jako pii stefnosmérném
vyboji (elektrolyza, generace bublin a stdy vyboj). Nésledn¢ byly jednotlivé faze
potvrzeny nejen pomoci kavitace bublin a emise svétla, ale predevSim zavidosti
vysokého napéti a napéti na kondenzétoru na case, které byly vyneseny jako
Lissgjousovy kiivky.

Lissajousovy obrazce jsou rovinné kiivky, které vznikaji skladanim dvou harmo-
nickych pohybi ve dvou navzgem kolmych piimkéach [48]. Harmonické kmity jsou
v tomto pripadé tvoreny jako zavislost napéti na kondenzatoru na vysokém napéti. Dané
napéti byla snimana na dvou kanalech osciloskopu po kazdém zvysSeni vstupniho napéti
na elektrody vybojového reaktoru. Byla pouZita stejna konfigurace experimentu jako
u steggnosmeérnéno vyboje a to spouzitim keramické diafragmy tloustce 0,6 mm a
praméru dirky 0,6 mm v roztok chloridu sodného o konduktivits 500 pS-cm™.
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Obr. 22: Lissajousova krfivka vysokofrekvenchiho vyhoje ve faz elektrolyzy (f = 48,9 kHz) pri
pouziti keramické diafragmy tloustky 0,6 mm a primeru dirky 0,6 mm; roztok NaCl
o konduktivité 500 xScm .

Pfi prvnich zvySenich vstupniho napéti dochézi vlivem prochézejiciho proudu
k Jouleho ohievu elektrolytu a probih& elektrolyza (¢erné body na Obr. 16). Hodnoty
napéti pro elektrolyzu vysokofrekvencniho diafragmového vyboje (Obr. 22) vykazuji
pouze maé zvySeni a predevSim je pozorovatelny Sum, ktery zptsobuje migrace
nabitych ¢astic vlivem unéSeni proudu. Hodnoty vysokého napéti osciluji s amplitudou
300 V anapéti nakondenzétoru cca30 mV.

Tvorba bublin (¢ervené body na Obr. 16) je pro vysokofrekvenéni vyboj charak-
teristickd vyraznym zvySovanim elektrického proudu a vysokého napéti oproti
stejnosmérnému vyboji, kde v podstaté rast proudu stagnuje a roste pouze napéti. Ze
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zavidosti napéti na kondenzatoru na vysokém napéti pro generaci bublin (Obr. 23) je
pozorovatelné znacné zvyseni vysokého napéti. Vysoké napéti pri frekvenci 36,1 kHz
(3. cerveny bod na Obr. 16) dosahuje az 850V pro danou konfiguraci a napéti na
kondenzétoru osciluje stale samplitudou cca 30 mV. V této fazi je také zietelny zvuk
kavitujicich bublin, ktery potvrdil meze generace bublin. Kavitujici bubliny raznych
velikosti maji také za nésledek nepravidelny tvar kiivky.
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Obr. 23: Lissajousova krivka vysokofrekvencniho vyboje ve fazi generace bublin (f = 36,1 kHz)
pri pouziti keramické diafragmy tloustky 0,6 mm a prumeru dirky 0,6 mm; roztok
NaCl o konduktivite 500 xS ™.

ZvySovani vstupniho napéti vede k varu elektrolytu a piekro¢eni meze zdpaného
napéti (Obr. 24) vlivem dosazeni intenzity elektrického pole potiebného pro zapdeni
plazmového vyboje. Pro zvolenou diafragmovou konfiguraci bylo této meze dosazeno
pri frekvenci 24,2 kHz. Lissgjousova kiivka v bodé zapaeni dostala protahly tvar diky
prudkému vzrastu vysokého napéti az k hodnoté 2800 V. Dodlo také ke zvySeni napéti
na kondenzétoru, které osciluje o hodnotu 60 mV.

Odstoupeni kavitujici bubliny od dirky zpasobi znacny pokles napéti (az na hodnotu
2KkV), protoZze se plazmaticky vyboj Siti prostredim v podobé vodivého plazmového
kandlku (,streameru*). Ve fézi stadého vyboje (modré body na Obr. 16) je pozoro-
vatelné, Ze dalSim zvySovanim vstupniho napéti dochézi k dalSimu rastu proudu
i vysokého napéti. Napéti na kondenzatoru (Obr. 25) zde osciluje samplitudou az
100 mV. Meéieni svételné emise plazmatického vyboje fotonasobicem nebylo
provedeno, ale z vizuaniho pozorovani 1ze konstatovat, Ze intenzita emise viditelného
zéreni vysokofrekvencniho vyboje je niZ8i oproti stejnosmérnému diafragmovému
vyboji pii stejném experimentdnim nastaveni.
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Obr. 24: Lissajousova krivka pro zapaleni vysokofrekvencniho vyboje (f = 24,2 kHz) pri pouzti

keramické diafragmy tlous&ky 0,6 mm a prameru dirky 0,6 mm; roztok NaCl
o konduktiviteé 500 xS .

0,101

0,05+

0,00

-0,05 4

napéti na kondenzéroru (V)

-0,10 1

I ' I ' I ' I '
-2000 -1000 0 1000 2000
vysoké napéti (V)

Obr. 25; Lissajousova krivka vysokofrekvencniho vyboje ve fazi stdlého wboje (f = 21,1 kHz)
pri pouZiti keramické diafragmy tlousrky 0,6 mm a prumeru dirky 0,6 mm; roztok
NaCl o konduktivité 500 uScm .
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4.1.3 Zavidost vykonu na frekvenci vysokofrekvenéniho zdroje

K piresnému popisu chovani vysokofrekvencniho zdroje je duleZité uvést zavisost
vykonu plazmatického vyboje na vlastni frekvenci. ZvySovanim vstupniho napéti
dochazi k exponencidnimu poklesu frekvence od hodnot 78 kHz az k 20 kHz pro
zvolenou sérii diafragmovych a kapilarnich konfiguraci (Obr. 26). Vykon elektrického
vyboje vykazuje priblizné opa¢nou tendenci alze tak pozorovat jeho rast az k 65 W.

Série dieektrickych prepdZek byla zvolena zamérné tak, aby obsahovala dveé
diafragmy (tloustka 0,3 a 0,6 mm) a dvé kapilary (délka 1,0 a 1,5 mm). Pii sniZzovani
frekvence béhem elektrolyzy (76 az 40 kHz) nedochazi ke zvySovani vykonu vyboje,
protoZe energie sméfuje do ohievu elektrolytu. Naéslednd mez faze generace bublin
ovéem vykazuje velmi prudky zlom a vykon zagind sdaSim zvySovanim vstupniho
napéti rast. Je ziggmé, Ze tloustka diafragmy, respektive délka kapilary ma na tuto mez
elektrického vyboje vliv. Del§i kapildra vykazuje zacatek generace bublin v niZSich
frekvencich a pii vysSim vykonu. Zavislost vykonu vysokofrekvencniho vyboje na
frekvenci ma tak znatelné ostrejSi zlom pro kapilarni konfiguraci. To je pravdépodobng
zpusobeno delSim setrvanim bublin v kapilaie, kde bublina nakumuluje vice energie a
expanze je pak vyraznéjsi.

Pri dalSim zvySovani napéti na vysokofrekvenénim zdroji dosahne elektrolyt varu a
intenzita elektrického pole v bublinéch elektrolytu presahne hranici pro zapdeni vyboje.
Zapdenim plazmatického vyboje dochézi uvSech konfiguraci pii priblizné stejném
rozmezi frekvenci 22 az 24 kHz (Obr.26). Hodnoty vykonu pro mez zapdeni
vysokofrekvencniho vyboje jsou pro kapilérni konfiguraci vysSi (cca 48 az 50 W) oproti

diafragmoveé (25 W).
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Obr. 26: Zavidost vykonu vysokofrekvencniho vyboje na frekvenci pri pouZti keramickych

prepazek s riznou tlousrkou a dirkou o prizmeru 0,6 mm; roztok NaCl o konduktivite
500 xS,
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4.1.4 Vliv tloudtky dielektrické piepazky

V piedchozi kapitole bylo zminéno, Ze tloustka diafragmy respektive délka kapiléry
ovliviuje jednotlivé faze elektrického vyboje na dirce. Je to tudiZz vhodny parametr na
porovnani chovani vysokofrekvenc¢niho a stejnosmérného vyboje. Pro experimental ni
nastaveni byla pouZita sé&rie riznych piepdzek (diafragmy a kapilary) se stginym
pramérem dirky 0,6 mm v 110 ml reaktoru sroztokem chloridu sodného ve vodé
o konduktivité 500 pScm .

Pro vyhodnoceni vlivu tloustky prepazky na chovani vysokofrekvencniho a
stejnosmérného vyboje byla zvolena zavislost vykonu na vysokém napéti, respektive
jeho amplitudé u vysokofrekvencniho vyboje. Z této zavidlosti pro vysokofrekvenéni
vyboj (Obr. 27) je ziggmé, Ze srostouci tloustkou (délkou) piepézky roste i amplituda
napéti  potiebna k prekonani féze elektrolyzy. Lze predpokladat, Zze u kapilarni
konfigurace dochézi k delSimu setrvani bublin v dirce prave diky jeji délce. Jak jiz bylo
zminéno v piedchozi kapitole, pro kapilarni konfiguraci jsou vykazovany vysSi hodnoty
vykonu i amplitudy vysokého napéti pro samotné zapdeni vyboje.

70
—m—0,3mm -
604 |—m—06mm /
. 1,0 mm -
50— —HE—15mm \
J /. u
40 .,' /
S ./
= 30- .\ .\ n
o [ ]
204 /.//I/
10- T
0- om—=i—=
1

T T T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
amplituda vysokého napéti (V)

Obr. 27: Zavidost vykonu vysokofrekvenchiho vyboje na amplitude vysokého napeti pri pouZziti
keramickych prepazek s riznou tloustkou a dirkou o prizmeru 0,6 mm; roztok NaCl
o konduktivité 500 xScm .

Zavidost vykonu steinosmérnéno vyboje na napéti (Obr. 28) vykazuje velmi
podobny trend jako vyboj vysokofrekvencéni. Kiivky zobrazuji vyrazny zlom, kdy po
zanedbatelném rastu vykonu, dojde k jeho prudkému nartstu vlivem zapdeni vyboje.
Cim je prepézka tlustsi, tim je hodnota z&palného napéti vySSi, stejné jako vykon. Po
zapdeni vyboje u kapilary diouhé 1,5 mm uz nedochézi k rastu napéti, ale pozorujeme
pouze konstantni rast vykonu.
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Obr. 28: Zavidost vkonu stejnosmerného vyboje na napéti pri pouZiti keramickych pirepazek
sruznou tlou&kou a dirkou o praméru 0,3mm; roztok NaCl o konduktivite
500 uScm .

Zavérem lze tedy konstatovat, Ze tloustka prepazky ma velky vliv na fyzikdni déje
ovliviwyjici zapaleni vyboje, a pokud je pii experimentdnim nastaveni potieba
dosahnout vétsich hodnot napéti respektive vykonu, je vhodnéjsi pouZzit diafragmovou
konfiguraci, kteraje mene energeticky naroéngjsi.

4.1.5 Vliv praméru dirky v dielektrické piepazce

DalSim experimentané zkoumanym parametrem byl pramér dirky v dielektrické
piepéZce ajeho vliv na zavisost vykonu na napéti pro stejnosmeérny a vysokofrekveneni
vyhboj.

Pro experiment byla vyuzita pouze série diafragmovych keramickych diska
skonstantni tloustkou 0,6 mm a pramery 0,3; 0,6 a 0,9 mm. Kapilarni konfiguraci (pro
tloustku 0,6 mm jsou to praméry vySSi nez 0,9 mm) nebylo mozné v tomto pripadé
promgiit, protoze zdroj vysokofrekvencniho napéti nemél dostatecny vykon k zapdeni
plazmatického vyboje kapilare s tak velkym pramérem.

Zé&vidost vykonu na amplitudé vysokého napéti (Obr. 29) u vysokofrekvenéniho
vyboje ukazuje, Ze potiebna velikost amplitudy vysokého napéti pro generaci bublin a
zapaleni vyboje se zvétdujicim se pramérem dirky klesa. Pro samotné zapdeni vyboje je
potieba pro vétsi pramery direk v dielektrické prepazce dodat vysSi vykon.

U stejnosmérného vyboje (Obr. 30) je vliv praméru dirky v keramickeé prepézce ve
zkoumaném rozsahu v podstaté zanedbatelny, jelikoZz rozdily mezi jednotlivymi
diafragmovymi konfiguracemi jsou vramci 2W. Nicméné i zde plati, Ze pro vétsi
pramér dirky je potrebny vy&Si vykon a niZSi napéti pro dosaZeni jednotlivych fazi
vyboje.
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Obr. 29: Zavidost vkonu vysokofrekvencniho vyboje na amplitude vysokého napéti pri pouZziti
keramickych prrepéZek s konstantni tloustkou 0,6 mm a raznymi primery direk; roztok
NaCl o konduktivité 500 xScm .
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Obr. 30: Zavidost vykonu stejnosmerného vyboje na napéti pii pouziti keramickych prepazek
s konstantni tloustkou 0,6 mm a raznymi pramery direk; roztok NaCl o konduktivite
500 xS,
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4.1.6 Vliv konduktivity elektrolytu na diafragmovy vyboj

Pro nésledujici metreni vlivu konduktivity na elektrické charakteristiky vyboje byla
vybréna keramicka diafragma s tloustkou 0,6 mm a s pramérem dirky 0,6 mm.

4.1.6.1 Zavislost napéti na konduktivité elektrolytu

Konduktivita elektrolytu obecné zavisi na poctu nabitych ¢astic v ném obsazenych.
Predpoklad je tedy takovy, Ze pii nizkych vodivostech je obsah nabitych ¢éstic pro
vedeni elektrického proudu také nizky. Proto dochézi k pomalgjsimu ohtevu roztoku
elektrolytu a je nutné vkladat na elektrody vysoké napéti. Teorii potvrzuje nékolik
publikovanych c¢lankt, které ifikaji, ze stenosmérny elektricky vyboj generovany
vysokonapétovym nepulznim stejnosmérnym zdrojem ve vodnych roztocich zavisi na
konduktivite [49].

Proto byla experimentani ¢ast zaméfena na porovnani vlivu konduktivity na
stejnosmeérny i vysokofrekvencni vyboj. Nejprve byla naméiena zavidost napéti
stejnosmérného vyboje na konduktivité pro pocatek faze generace bublin a zapdeni
plazmatického vyboje (Obr. 31). Hodnoty napéti potiebného k dosazeni pocétku faze
generace bublin klesgji srostouci konduktivitou linearné. Pokud se zvy3uje
konduktivita, dochézi ke zvySeni poctu nabitych c¢astic, které prochazi diafragmou.
Dochézi tak k rychlejSimu ohievu elektrolytu a bublinam staci ke vzniku niZsi napéti.
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Obr. 31: Zavidost zapalného napéti a minimalniho napéti nutného pro generaci bublin na

konduktivite ve stejnosmerném vyboji pri pouZziti keramické diafragmy stloustkou
0,6 mma dirkou o prizméru 0,6 mmv roztoku NaCl.

Zavidost hodnot zapalného napéti na konduktivité roztoku chloridu sodného
(Obr. 31) vykazuje exponencidni pokles napéti srostouci konduktivitou. VysSi
pocatecni konduktivita u stejnosmérného vyboje ma tedy za nésledek sniZeni rozdilu
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v zapalném napéti pro jednotlivé konduktivity a zaroven dochazi k prodluzovani tvorby
bublin, nez dojde k zapaleni vyboje u vysSich konduktivit.

Prométeni zavidosti amplitudy vysokého napéti vysokofrekvenéniho vyboje na
konduktivité (Obr. 32) pro hodnoty zépalného napéti a zacatek faze generace bublin
umozni srovnani s predeSlym meéienim stejnosmeérného vyboje. Pocatek faze generace
prvnich bublin vysokofrekvencniho vyboje vykazuje nezavisost na konduktivité, kromé
ngjniz& konduktivity 100 uScm*. Tato konduktivita uZ obsahuje tak malé mnozstvi
nosi¢t naboje, Ze potiebné napéti pro tvorbu bublin musi byt 1,5kr&t vysSi, nez
u vy&ich konduktivit. Spodni mez generace bublin, pro konduktivity 300 uScm* a
vySe, kolisa okolo hodnoty 500 V. Pti porovnani hodnot zapalného napéti je ziggmé, ze
na prekonani faze od tvorby prvnich bublin po zapdleni vysokofrekvenéniho vyboje je
potieba zhruba dvakrét vysSi napéti nez u stejnosmérneho vyboje.

Zavidost hodnot zdpalného napéti na konduktiviteé elektrolytu chloridu sodného
(Obr. 32) vykazuje piiblizné exponencidni pokles napéti s rostouci konduktivitou. NiZsi
konduktivita u vysokofrekvencniho vyboje ma stejné jako u stejnosmérného vyboje za
nasledek zvyseni zgpalného napéti pro jednotlivé konduktivity. U vySSich konduktivit
dochazi ke zkracovani faze tvorby bublin pred vliastnim zapa enim vyboje.
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Obr. 32: Zavidost zapalného napéti a minimalniho napéti nutného pro generaci bublin na
konduktivite ve vysokofrekvenénim vyboji pri pouzti keramické diafragmy s tloustkou
0,6 mma dirkou o prizméru 0,6 mmv roztoku NacCl.

4.1.6.2 Zavisost wkonu na konduktivité elektrolytu

Vykon vysokofrekvenéniho vyboje potiebny pro vytvoieni prvnich bublin (Obr. 33)
neni zavisly na pocétecni konduktivité a pro danou sérii konduktivit vykazuje fluktuaci
okolo 3 az 4 W. Oproti tomu u hodnot vykonu potiebného k zapdleni vysokofrekven-
¢niho vyboje je ziggmy exponencidni pokles vykonu srostouci pocéecni konduktivitou
roztoku chloridu sodného.
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Obr. 33; Zavidost wykonu vysokofrekvencniho vyboje na konduktivité pro zapalné napeti
a zacatek faze generace bublin p7i pouzti keramické diafragmy stloustkou 0,6 mm
a dirkou o prizmeru 0,6 mmv roztoku NaCl.
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Obr. 34: Zavidost vykonu stejnosmerného vyboje na konduktivite pro zapalné napéti a zacatek
faze generace bublin pri pouZiti keramické kapilary stlousrkou 1,5 mm a dirkou
o priameru 0,3 mmyv roztoku NaCl
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Pokud srovname zavislost vykonu stejnosmérnéno vyboje na konduktivité (Obr. 34)
s predchozim vysokofrekvencnim vybojem (Obr. 33), je trend chovani opacny. Vykon
nutny pro poc¢atecni generaci bublin u stefnosmérného vyboje se srostouci konduk-
tivitou zvysuje priblizné linearné. Zatimco vykon nutny pro zapdeni plazmatického
vyboje vykazuje exponencidni rast srostouci konduktivitou. Tento opacny trend
u steggnosmeérného vyboje muze byt zpasoben tim, Ze pokles odporu v dusledku vysSi
vodivosti mavétsi vliv navysledny vykon nez na vlastni pokles napéti.

4.1.6.3 Zavidost frekvence na konduktivité elektrolytu

DalSim parametrem zévidym na konduktivité je frekvence elektrického vyboje
(Obr. 35). Zavidost frekvence potiebné pro zapdeni diafragmového vyboje se mirng
zvysuje pro rostouci hodnoty konduktivity elektrolytu. K zapdeni vyboje dochazelo pri
frekvencich 22 az 27 kHz pro studované roztoky chloridu sodného o konduktivitéch 100
a? 900 uScmt. Frekvence nutnd pro tvorbu prvnich bublin elektrického vyboje
vykazuje nezévislost na konduktivité a kolisa okolo hodnoty 37 kHz kromé nejniZsi
konduktivity 100 pScm*. Jak jiz bylo vySe zmingno, tato konduktivita obsahuje tak
malé mnoZstvi nosi¢t naboje, Ze napéti nutné pro vznik prvnich bublin je daleko vysSi
neZ u ostatnich konduktivit, a frekvence tudiz niZsi.
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Obr. 35: Zavidost frekvence vysokofrekvenchiho vyboje na konduktivite pro zapalné napeti
a zacétek faze generace bublin p/i pouzti keramické diafragmy stlousrkou 0,6 mm
a dirkou o prziméru 0,6 mmv roztoku NacCl.
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4.2 Experiment 2

Druhy experiment sledoval vliv stejnosmérného a vysokofrekvenéniho napét'ového
zdroje na fyzikani parametry a chemické sloZeni elektrolytu. Plazmaticky vyboj ve
vodnych roztocich iniciuje rizné fyzikdni a chemické procesy, které magi vliv na
fyzikani vlastnosti roztoku, jako je jeho konduktivita, pH ateplota. DalSim sledovanym
charakteristickym procesem elektrického vyboje v elektrolytu byla generace peroxidu
vodiku. Elektrolyt musi byt roztok obsahujici hydroxylové skupiny (voda, akoholy,
organickeé slouceniny obsahujici hydroxylové skupiny...). Peroxid vodiku je pak mozné
vysrézet titanovym cinidlem v podob¢ Zlutého komplexu kyseliny peroxotitanicité a
snadno spektroskopicky stanovit.

Kvili poZzadavku odebirat vzorky na spektrdni analyzu a znaénému zahtivéani
malého reaktoru pii kontinudlnim horeni el ektrického vyboje byl na experiment zvolen
velky reaktor o objemu 41 smichanim. V reaktoru byla nainstalovana keramicka
diafragma stloustkou 0,6 mm a dirkou o praméru 0,6 mm. M¢éreni byla provedena
v roztoku chloridu sodného o konduktivitach 300; 500; 700 a 900 uS-cm™. Konduk-
tivita 100 pS-cm'* nemohla byt v druhém experimentu pouZita, protoZe v&ts objem
reaktoru vyZadoval vySSi napéti potrebné k zapdeni vyboje na Stérbing a pri této
vodivosti dochézelo k zapdleni vyboje v mistech smensim odporem mimo Stérbinu
v diafragmé. Méteni probihalo vZdy za konstantniho vykonu 45 W po dobu 40 minut na
kazdém zdroji napéti a kazdych 5 minut byl odebran vzorek na spektrani analyzu.

4.2.1 Vliv diafragmového vyboje na konduktivitu elektrolytu

Pasobeni nizkoteplotniho plazmatu v roztoku elektrolytu mé za nasledek kromé
fyzikdnich procesi také zménu chemického sloZeni vlastniho roztoku elektrolytu.
Hotenim elektrického vyboje dochézi ke generaci reaktivnich ¢asti (ionty, radikdy),
disociaci a ionizaci molekul vody. Tyto jevy zpusobuji zmény koncentraci nosic¢t
naboje atim padem dochazi k zméné konduktivity [9].

Pri zapojeni stejnosmérného napéti bylo ocekévano odlisné chovéani katodového a
anodového prostoru reaktoru. Ale z pozorovani ¢asové zavisosti gradientu konduktivity
(Obr. 36) je ziggmé, Ze dany rozdil neni tak markantni. To miZe byt zpisobeno
predevsim vypinanim stejnosmérnéno zdroje béhem odbéru vzorka na spektrani
analyzu, kdy mohlo dojit k vyrovnani koncentraci ¢éstic skrz diafragmu. Presto je
patrny vysS piirastek konduktivity o cca 30 uS-cm'* v prostoru u anody, co? je
priblizné 12 %. Cerpaci efekt (urychleni elektroni k anodd) neni ovdem v téo
konfiguraci tak vyrazny, takZze vysSi konduktivita u anody bude pravdépodobné
zpusobena rozdilnym prabéhem elektrochemickych reakci na el ektrodach.

U konduktivit 300; 500 a 700 pS-cm* (Obr.36) sledujeme linearni prirastek
konduktivity béhem prométovanych 40 minut. Namisto toho u nejvysSi konduktivity
900 pS-cm! je pozorovén spide logaritmicky rast, ktery se pii 25 minuté experimentu
limitng bliZi gradientu 220 pS-cm™* pro katodovy prostor a 250 uS-cm'* pro anodovou
¢ast reaktoru. Tento jev je pravdépodobné zpusoben ustanovenim rovnovahy mezi
krea¢nimi a anihilacnimi reakcemi za danych podminek.
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Obr. 36: Casova zavidost gradientu konduktivity roztoku NaCl pri stejnosmérném wyhboji
(vykon 45W) vprostoru katody (vievo) a anody (vpravo) pri pouzti keramické
diafragmy s tlousrkou 0,6 mm a dirkou o przzméru 0,6 mm.

Namerenim casové zavislost gradientu konduktivity pro vysokofrekvenéni vyboj
(Obr. 37) je mozné srovnani s vyse zminénym stejnosmérnym vybojem, coZ umoziuje
porovnat Gcinek danych vyboji na zvySeni konduktivity. Rust gradientu konduktivity
vykazuje linearni chovéni pro vsechny vodivosti a nedochazi zde k saturaci, ktera byla
pozorovana u nejvyssi konduktivity 900 uS-cm* pii stjnosmérném vyboji. Znamena to
tedy, Ze u vysokofrekvencniho vyboje nastane rovnovéha mezi kreatnimi a rozkladnymi

reakcemi aZ po 40 minutéch plazmatického vyboje.
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Obr. 37: Casova zavisdost gradientu konduktivity roztoku NaCl p#i vysokofrekvencnim wyboji
(vykon 45 W) pri pouZiti keramicke diafragmy s tlouSrkou 0,6 mm a dirkou o priameru
0,6 mm.
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Vynesenim maximanich prirastkia konduktivity (Obr. 38) po 40 minutach pasobeni
plazmatického vyboje o vykonu 45 W, bylo ziskéno porovnani pasobeni vysokofrek-
venéniho a stegnosmérného zdroje pii raznych konduktivitéch. Ze zavidosti je zigimé,
Ze ngjvysSi narust konduktivity ma roztok elektrolytu pii stefnosmérnem vyboji
v anodové casti reaktoru diky rozdilnému prabéhu elektrochemickych reakci na
elektrodach. Vysokofrekvencni vyboj spolu se stefnosmérnym vybojem v katodové
Césti vykazuje exponencidni rast konduktivity v zévidosti na vysSi pocéecni
konduktivite.
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Obr. 38: Celkovy prirustek konduktivity roztoku pri prisobeni diafragmového vyboje na roztok
NaCl o riiznych konduktivitach po ¢as 40 minut a vykonu 45 W.
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4.2.2 Vliv diafragmového vyboje na pH elektrolytu

Tvorba reaktivnich ¢éstic plazmatickym vybojem a jegjich nasedné reakce maji
kromé vodivosti vliv i na pH eektrolytu. Hlavni roli zde kromé velkého mnoZstvi
radikdt hraje el ektrolyzou disociovana molekula vody, ktera je Stépena na hydroxylovy
anion a vodikovy kation. Téchto jevi se vyuziva napiiklad pri degradaci organickych
barviv diafragmovym vybojem [50].

Pii pouZiti stefnosmérného vyboje dochazi k tvorbé vodikového kationu v okoli
anody, coz zpusobuje, Ze roztok je kysely. Naopak tvorba hydroxylového anionu
u katody ma za nasledek bazicky charakter roztoku. Pri provadénych experimentech byl
pouzivan elektrolyt chloridu sodného o poc¢atecnim pH = 6. Pti jeho elektrolyze dochézi
diky redoxnim reakcim ke vzniku kyseliny chlorovodikové v anodovém prostoru
reaktoru a hydroxidu sodného v katodove ¢asti.

Stejnosmeérny diafragmovy vyboj o vykonu 45W (Obr. 39) vykazuje logaritmicky
rast pH v prostoru katody aZ k hodnotam 10 az 11. Pro vySSi poc¢étecni konduktivity
elektrolytu u katody zpusobuje plazmovy vyboj vySSi zésaditost roztoku. V anodové
¢asti reaktoru probiha exponencidlni pokles pH az k hodnotdm 3. Zavidost pH na
konduktivit¢ zde vykazuje opatny trend nez v katodovém prostoru. S rostouci
konduktivitou v anodové ¢asti pH dosahuje nizsich hodnot, tzn. vysSi acidity. Lze také
konstatovat, Ze od tficaté minuty uz stejnosmeérny diafragmovy vyboj nema vliv na
zvySovani ¢i snizovani pH aje ustanovenarovnovaha
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Obr. 39: Casova zavidost zmeny pH roztoku NaCl pri stejnosmerném vyboji (vykon 45 W) pri
pouZiti keramické diafragmy s tlousrkou 0,6 mm a dirkou o primeru 0,6 mm.

Zména pH roztoku pii vysokofrekvenénim diafragmovém vyboji na ¢ase (Obr. 40)

vykazuje podobnou exponencidni zavislost, jakou bylo mozno vidét v anodove ¢asti
stejnosmérného vyboje. Bylo ovSem pozorovano odlisné chovani pH v zavidosti na
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konduktivité. Stejnosmérny vyboj v anodové c¢ésti reaktoru vykazoval trend, Ze
srostouci konduktivitou dosahuje pH nizSich hodnot, tzn. vysSi acidity. Vysokofrek-
venéni vyboj ma zavidost presné opacnou. VySSi konduktivita roztoku zptisobuje mensi
pokles pH, a tudiz je kone¢nd hodnota pH vysSi nez v pripadé nizsi pocatecni
konduktivity.
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Obr. 40: Casova zavidost zmeny pH roztoku NaCl pri vysokofrekvencnim vyboji (vykon 45 W)
pri poufiti keramické diafragmy s tlouStkou 0,6 mm a dirkou o prizmeéru 0,6 mm.

Vynesenim celkové zmény pH po ¢tyficeti minutach pasobeni plazmatického vyboje
ovykonu 45W (Obr. 41) bylo ziskdno porovnani pusobeni vysokofrekvencéniho a
stejnosmeérného zdroje pii raznych konduktivitach. Teckovanou ¢arou byla vynesena
pocatecni hodnota pH. Diky ni muZeme sledovat, Ze negjvétsSi zména pH probéhla
u stejnosmeérného vyboje v katodove ¢asti reaktoru, a to vice nez o pét, au anody pH
pokleslo o tii. Tento rozdil bude zptsoben odlisnym rozdélenim energie v plazmovych
kandcich. V anodovém prostoru se Siti jednotlivé vybojové kanalky pomalgji a tvori
hustou sférickou sit’, zatimco ,, kladné streamery” v katodovém prostoru se Siii rychlgi,
ae jen v nekolika malo vétvich [20]. Vyznamny Zzjisténim je takeé fakt, Ze pH roztoku
chloridu sodného béhem 40 minut pasobeni vysokofrekvenéniho vyboje pokleslo pouze
zhruba o hodnotu jedna, coZ je v porovnani sestgnosmérnym velmi mao. Diky
piepdlovani elektrod béhem vysokofrekvenéniho vyboje je obecné ocekavano spise
setrvani stegjného pH, je ovsem ziggmé, Ze vic jsou generovany ionty kyselého
charakteru.

Jak bylo vySe zminéno u stgjnosmérného diafragmovéno vyboje, vlivem vyssi
pocatecni konduktivity dochézi k mirnému zvySovéni pH od jeho pocétecni hodnoty
v obou ¢éstech reaktoru. U vysokofrekvenéniho vyboje pozorujeme konstantni konduk-
tivitu okolo hodnoty pH = 5,2.
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Obr. 41: Konecna zména pH roztoku NaCl pri pisobeni diafragmového vyboje o riznych
konduktivitach po ¢as 40 minut a vykonu 45 W.

4.2.3 Vliv diafragmového vyboje nateplotu elektrolytu

Dalsi fyzikani parametr, ktery ovliviiuje chovani plazmatického vyboje a je jim
i sdm ovliviiovéan, je kromé vodivosti a pH také teplota roztoku. Teplota byva sledovana
pii vétSing plazmatickych procesi, protozZe jgi vysoké hodnoty mohou mit negativni
acinky na vysledny produkt. Mazou napiiklad zpasobit niZSi energetickou G¢innost
vyboje, nezédouci rozklad produkti vyboje ¢i destrukci materidt opracovavanych
v plazmatu [43]. Ucinkt zvySovani teploty v reaktoru s plazmatickym vybojem lze i
vyuzit napiiklad pro plazmatickou sterilizaci riznych kmeni bakterii [5].

Z tohoto duvodu byla zména teploty vybrana jako sledovana veli¢ina pro porovnani
vysokofrekvencniho a stginosmérnéno diafragmového vyboje. Méreni  probihao
ve ¢tytlitrovém reaktoru sinstalovanou keramickou diafragmou o tloustce 0,6 mm a
dirkou o praméru 0,6 mm. Reaktor byl naplnén roztokem chloridu sodného o riznych
konduktivitach a pocétecni teploté 21 °C. Aparatura byla pripojena k vysokofrek-
venénimu ¢i stegnosmérnému zdroji napéti pri konstantnim vykonu 45W po dobu
Ctyriceti minut.

Z cfasové zavidosti prirastku teploty steinosmérnéno vyboje (Obr. 42) lze vidét
v podstaté linearni rast teploty v zévidosti na dobé hoteni vyboje. Nevyrazngjsi
zvydeni teploty, a to 09°C, vykazuje nejvysSi zvolena konduktivita 900 uS-cm*
v katodovém prostoru a nejniz& piiristek pouhé 2 °C vidime u 300 pS-cm™* v prostoru
anody. Zavislost prirastku teploty béhem ¢tyriceti minut vysokofrekvencéniho vyboje
(Obr. 43) vykazuje stginé jako stejnosmérny vyboj linedrni zévidost ade snizSim
gradientem, Pro stginosmérny vyboj také plati, Ze nejvysSi prirastek teploty je
u ngjvysS konduktivity 900 pS-cm™* ato zhrubao 8 °C.
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Obr. 42: Casova zavislost priristku teploty roztoku NaCl pri stejnosmerném wyboji (vykon
45 W) na keramické diafragme s tlousrkou 0,6 mm a dirkou o prizmeru 0,6 mm.
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Obr. 43; Casova zavislost priristku teploty roztoku NaCl pri vysokofrekvenenim wybaji (vykon
45 W) na keramickeé diafragme s tloustkou 0,6 mm a dirkou o prizmeru 0,6 mm.
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Celkové srovnani gradienti teploty po ¢&tyriceti minutach vyboje o vykonu 45 W
(Obr. 44) vykazuje rostouci zavidost gradientu teploty pro vySSi konduktivitu
elektrolytu. U vysokofrekvenéniho vyboje je ziggmé, Ze pro nizSi konduktivity je
prirastek teploty elektrolytu vysSi neZz ustggnosmérného vyboje. Pro nevysSi
konduktivitu ale nepiekro¢i hodnotu 8 °C. Stejnosmérny vyboj vice zahtiva katodovou
¢ast reaktoru a pro vysSi konduktivity je tato hodnota prirastku teploty vysSi, coz je
zpusobeno vySSim prachodem proudu pii stejnosmérném vyboji. Skute¢nost, Ze dochazi
k vétSimu zahtivani katodové c¢asti, muze byt zpasobena rozdilnym chovanim
vybojovych , streamert”. V anodovém prostoru se Sifi jednotlivé vybojové kandlky
pomalgji, namisto toho , kladné streamery” v katodovém prostoru se Sifi rychlgji a na
delSi vzdédenost, amaji tak mozZnost vice prohidt objem reaktoru.
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Obr. 44; Konecha zmeéna teploty roztoku NaCl oriznych konduktivitach pr  piisobeni

diafragmového vyboje na keramickém disku o tlous¢ce 0,6 mm a dirkou o primeru
0,6 mm po c¢as 40 minut a vykonu 45 W.

Predchozi méieni stejnosmérného vyboje prokézala ve stejném objemu, Ze vzrist
teploty v eektrolytu chloridu sodného je piblizné 10 az 15 °C za 20 minut. Je tieba brat
v Uvahu, Ze pro tyto experimenty byl vykon diafragmového vyboje 150-250 W, tedy
tiikrét az pétkrat vysSi nez nastaveni vykonu v této diplomove préci [51]. Cilem méteni
bylo porovnat vysokofrekveneni diafragmovy vyboj se stenosmérnym na zékladé
raznych fyzikélnich parametri, a proto byl zvolen vykon 45 W, ktery zgjistil u obou
zdroju napéti chod ve féazi stdlého plazmatického vyboje.
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Celkove |ze rict, Ze ngjvySSi vzrist teploty byl pozorovan pro nejvysSi konduktivitu
900 puS-cm'* pii stejnosme&rném vyboji v oblasti a to katody o necelych 9 °C, u anody
0 6 °C a u vysokofrekvenéniho vyboje zhruba o 8 °C. Po¢atecni teplota byla 21 °C, coz
znamena, Ze pii Zadném meteni nebyla prekroc¢ena hodnota 30 °C, ktera je hranici pro
rozpad molekul peroxidu vodiku zpét na hydroxylové radikdly [9]. Toto zji&teni je tudiz
uspokojive pro méieni koncentrace peroxidu vodiku v dalSi kapitole (4.2.4).

4.2.4 Generace peroxidu vodiku diafragmovym vybojem

Vznik peroxidu vodiku béhem plazmatického vyboje je ¢asto zkouman jako zakladni
srovnavaci parametr pro mnoha plazmaticka zatizeni. Z&kladni podminkou pro jeho
vznik je generovéni elektrického vyboje ve vodném roztoku, protoZe pro tvorbu
peroxidu vodiku je potieba dostatek volnych hydroxylovych radikaa [9].

Experimentdlni stanoveni koncentrace peroxidu vodiku bylo provedeno kol oristickou
metodou vysréZeni titanovym cinidlem v podobé Zlutého komplexu kyseliny
peroxotitanic¢ité, kterou je mozno spektrané stanovit pii 407 nm. Méfeni pii vykonu
45 W probihal o 40 minut a kazdych pét minut byly odebrany 2 ml vzorku na analyzu.

Pri stanovovéni generace peroxidu vodiku stejnosmérnym vybojem byly odebirany
vzorky z obou komor. Casova zévisost koncentrace peroxidu vodiku v katodovém
prostoru (Obr. 45) vykazuje linearni rast a pro vysSi pocatecni konduktivitu elektrolytu
se dosahuje vySSi koncentrace vzniklého peroxidu vodiku. Zména koncentrace
v anodoveé ¢ésti byla diky nerovnomérné produkci peroxidu vodiku v reaktoru béhem
vyboje zanedbatel ng, a proto byla vynesena az v kone¢ném srovnani (Obr. 47).
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Obr. 45: Casova zavisost koncentrace H,O, produkovaného stginosmernym vybojem
v katodovém prostoru (vwkon 45W) pri pouZiti keramické diafragmy stlouskou
0,6 mmadirkou o prizmeru 0,6 mm v roztoku NacCl.
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Pfi pohledu na ¢asovou zévidost generace H,O, vysokofrekvencnim vybojem
(Obr. 46) vidime stginy linearni trend jako u vyboje stejnosmérného v katodovém
prostoru. Plati zde i to, Ze svySSi pocatecni konduktivitou elektrolytu dostaneme vySSi
koncentraci vzniklého peroxidu vodiku. Rozdil ovSem nastava pii srovnani rozdilu
konecné koncentrace dosaZené v elektrolytu chloridu sodného snenizsi a nevyssi
konduktivitou. Zatimco u stejnosmérného vyboje v katodovém prostoru je rozdil vice
nez 0,15 mmol I, u vysokofrekvengniho je to pouze 0,08 mmol 1%,
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Obr. 46: Casova zavidost koncentrace H,O, produkovaného vysokofrekvencnim vybojem

(vykon 45 W) pri pouzti keramické diafragmy stlousrkou 0,6 mm a dirkou o prizmeéru
0,6 mmv roztoku NaCl.

Celkové shrnuti konecnych koncentraci peroxidu vodiku pro sérii konduktivit po
Ctyficeti minutéch diafragmového vyboje pii vykonu 45W (Obr. 47) ukazuje, Ze
negvysS hodnotu koncentrace pies 0,2mmol-I"* dosahuje stegjnosmérny vyboj
v prostoru katody pro konduktivitu 900 pS-cm. Pro niz& koncentrace okolo
300 uS-cm'! dosahuje vy&sich hodnot vysokofrekveneni vyboj. U tohoto vyboje Ize
pozorovat snizovani prirastku findni koncentrace pro vysSi konduktivity a lze
predpokléadat saturaci této kiivky pii konduktivitach piesahujicich 900 pS-cm™.

Pri pohledu na zavislost konec¢né koncentrace peroxidu vodiku na konduktivitach
v anodovém prostoru pii stejnosmeérném vyboji (Obr. 47) |ze vidét konstantni hodnota
0,025 mmol-I"%, ktera je oviem zatiZzena velkou nejistotou meieni. Peroxid vodiku se
v anodoveé ¢asti reaktoru z energetickych davodu v podstaté netvoii, neni tedy zavisly
ani na ¢ase ani na pocatecni konduktivité roztoku.

Rozdil v generaci peroxidu vodiku steinosmérnym vybojem v ¢astech reaktoru
sopacnou polaritou je zpasoben odlisnym rozdélenim energie na Stérbiné v diafragmé a
Vv jgim okoli. Pri predchozich experimentech bylo dosahovano po étyficeti minutach
u stegjnosmérného vyboje az tiikréat vétSich hodnot koncentrace v katodovém prostorul.
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| anodovy prostor vykazoval rostouci zavislost koncentrace v ¢ase. AvSak tyto hodnoty
byly naméieny pro napéti 1,22 kV a proud 160 mA (tudiz pii vykonu 200 W), navic
SPET diafragmou. DaSim odlisSnym parametrem bylo vtomto piipadé pouziti
platinovych elektrod, které obecné vykazovaly niZsi vytéZznost peroxidu vodiku, ovsem
nedochézelo na jejich povrchu k Zadnym vedlg/Sim chemickym procesam, jako se stava
u nerezovych eektrod [52]. Podednim faktem je, Ze u vysokofrekvenéniho vyboje se
energie stiidavé déli mezi obé elektrodové ¢ésti, takze kone¢na koncentrace peroxidu
vodiku je vlastné dvojndsobnd nez hodnoty v grafu (Obr. 47). Ztohoto pohledu
dosahuje koncentrace peroxidu vodiku pri pouzité vysokofrekvenéniho vyboje hodnot
cca0,3 mmol-I" aje tedy vy&Si nez pii stejnosmeérném vyboji v katodovém prostoru.
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Obr. 47: Celkova koncentrace H,O, pri pusobeni diafragmového vyboje na roztok NaCl
o0 riznych konduktivitach po ¢as 40 minut a pri vykonu 45 W.
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5 ZAVER

Cilem diplomové prace bylo porovnat stejnosmérny a vysokofrekvenéni elektricky
vyboj generujici nizkoteplotni plazma ve vodném roztoku elektrolytu. Byly popsany
statické a casoveé rozliSené elektrické charakteristiky diafragmovych a kapilérnich
vyboji a vliv konfigurace experimenténiho nastaveni na jednotlivé faze plazmatického
vyboje na &térbing. Diplomova préce také sledovala tvorbu peroxidu vodiku a zmény
vybranych fyzikalné-chemickych veli¢in v zavidosti na experimentdnich podminkach
vyboje.

Experimentélni stanoveni statické volt-ampérové charakteristiky stejnosmérného a
vysokofrekvencniho elektrického vyboje spocivalo ve snimani ¢asové rozliSenych
zédznami napéti a proudu osciloskopem. Z nich byly stanoveny pramérné hodnoty
napéti a proudu odpovidajici prislusnému bodu na V-A kiivce. Vysokofrekveneni a
stejnosmérna V-A charakteristika elektrického vyboje v kapaliné vykazovala podobné
chovéani. Prvni faze elektrického vyboje v kapalinéch je elektrolyza, ktera je typicka
priblizné¢ linedrnim rastem proudu v zavidosti na napéti. Faze elektrolyzy
vysokofrekven¢niho vyboje byla vac¢i zbytku V-A kiivky velmi krétka a vykazovala
priblizné¢ desetkrd niZzSi hodnoty proudu ve srovnani se stgnosmérnym vybojem.
Postupnym ohievem elektrolytu zatnalo u obou vyboji dochézet k varu a bylo mozné
pozorovat kavitaci bublin na otvoru v diafragmé ¢i kapilare. Faze generace bublin byla
pro vysokofrekvencni vyboj charakteristickd vyraznym logaritmickym zvySovanim
elektrického proudu a napéti. U stejnosmeérnéno vyboje zvySovani vstupniho napéti ve
fézi generace bublin uz nemélo za nésledek zvySovani proudu, ale pouze dasi ohiev
elektrolytu.

Excitované a ionizované molekuly plynu v bublindch variciho se elektrolytu
umoZznuji prenos energie do roztoku, kde excituji, ionizuji i disociuji molekuly kapalné
féze a tim dochézi k zapdleni vyboje. Pti zapadeni stegnosmérného vyboje byl naméien
dvakrat vysSi proud, ale 2,5krét niZsi vysoké napéti nez u vysokofrekvencniho vyboje
pro zvolenou diafragmovou konfiguraci. U stefnosmérného vyboje dochazelo ve fazi
vyboje k linearnimu rastu proudu v zévislosti na napéti, diky neustdé tvorbé nosici
ndboje dodédvanym napétim. Ve vysokofrekvencnim vyboji zpasobovalo odstoupeni
kavitujici bubliny od dirky a zapdleni vyboje znaény pokles napéti, nebot doslo
k vytvoreni velkého mnozZstvi ionizovanych ¢éstic. Ve fazi stdlého vyboje dochézelo pri
dalSim zvySovéani napéti vysokofrekvencniho zdroje k dalSimu rastu proudu i amplitudy
vysokého napéti. Horeni elektrického vyboje bylo doprovazeno emisi zareni v UV
i viditelné oblasti svétlaadysitelnou kavitaci bublin u obou e ektrickych zdrojt napéti.

V dal§i ¢ésti diplomové préce byl studovan vliv konfigurace prepéZzky na jednotlivé
elektrické charakteristiky. ZvySovanim vstupniho napéti dochazelo k exponencidnimu
poklesu frekvence od hodnot 78 kHz aZz k 20 kHz pro zvolenou sérii diafragmovych a
kapilarnich konfiguraci pii konstantnim praméru Stérbiny 0,6 mm. DelSi kapiléry
vykazovaly zacédtek generace bublin v niZSich frekvencich a pii vy3&im vykonu.
Zéavidost vykonu vysokofrekvencéniho vyboje na frekvenci mela tak vyraznéjsSi bod
zlomu pro kapiléarni konfiguraci.

Pro vysokofrekvencni i stegnosmeérny vyboj bylo naméreno, Ze srostouci tloustkou
(délkou) piepézky roste napéti a vykon potiebné jak k piekonani faze elektrolyzy, tak
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i k samotnému zapdeni vyboje. Tento jev byl pravdépodobné zpisoben delSim
setrvanim bublin v kapilare, kde bublina ziskala vice energie a expanze byla pak
vyraznéjSi. Pro oba druhy vyboje soucasné plati, Ze pro vétsi pramér dirky je potiebny
vySSi vykon a niZ8i napéti pro dosazeni jednotlivych fazi vyboje. Vliv praméru dirky
v dielektricke prepazce byl vyrazngjsi u vysokofrekvencniho vyboje.

Zé&vidost hodnot zépalného napéti na konduktiviteé elektrolytu NaCl vykazovaa
priblizné exponencidni pokles zapalného napéti srostouci konduktivitou pro stejno-
smérny i vysokofrekvencni vyboj. Napéti potiebné pro dosazeni féze generace prvnich
bublin vysokofrekvencniho vyboje udavalo nezavislost na konduktivite (kromé
100 pScm'?), de u stgfnosmaérného vyboje dochazelo s rostouci konduktivitou k lineér-
nimu poklesu tohoto napéti. Experiment prokazal, Ze konduktivita ovliviiuje také vykon
afrekvenci elektrického vyboje v NaCl.

Po 40 minutach pasobeni plazmatického vyboje o vykonu 45 W bylo zji&téno, Ze
nejvyssi narast konduktivity ma roztok elektrolytu pri stenosmérném vyboji v anodové
¢asti reaktoru diky produkci hydroxylovych radikalt. Rtzné elektrochemické reakce na
elektrodach vedly obecné k naristu konduktivity. Vysokofrekvenéni vyboj spolu se
stejnosmérnym vybojem v katodové ¢asti vykazoval exponencidni rast konduktivity
v zavidlosti navysSi poc¢atecni konduktivite.

Vynesenim celkové zmény pH bylo zji&éno, Ze neveétsi zména pH probehla
u stejnosmeérného vyboje v katodove ¢asti reaktoru, a to vice nez o pét, au anody pH
pokleslo o tii. Tento rozdil byl zptsoben odlisnym rozdélenim energie v plazmovych
kanalcich. Pasobenim vysokofrekvencniho vyboje byly vice generovéany ionty kyselého
charakteru, ale pokles pH byl pouze o hodnotu jedna. Tato zména také zustava pro
rostouci konduktivity konstantni na rozdil od stejnosmérného vyboje, kde pH rostla pro
vySSi pocétecni konduktivity.

NejvySSi néarast teploty byl pozorovan pro nejvyssi konduktivitu 900 uS-cm' pii
stejnosmérném vyboji v oblasti katody o necelych 9 °C, u anody 0 6 °C a u vysokofrek-
ven¢éniho vyboje zhruba o 8 °C. Pocatecni teplota byla 21 °C, coZz znamend, Ze pri
Za&dném meieni nebyla piekro¢ena hodnota 30 °C, ktera je hranici pro rozpad molekul
peroxidu vodiku zpét na hydroxylové radikaly.

Casova zavisost koncentrace peroxidu vodiku v katodovém prostoru pii stejno-
smérném i pii vysokofrekvencnim vyboji vykazovala linearni rast. Pro vySSi pocatecni
konduktivitu elektrolytu byly naméreny vysSi koncentrace vzniklého peroxidu vodiku.
Celkové shrnuti kone¢nych koncentraci peroxidu vodiku ukazuje, Ze ngjvyssi hodnotu
koncentrace dosahoval stejnosmérny vyboj v prostoru katody pro konduktivitu
900 pS-cm*. Pro niZ$i koncentrace pod 300 puS-cm* dosahoval vy&Sich hodnot vysoko-
frekvenéni vyboj. U vysokofrekvenéniho vyboje se ale energie stridavé déli mezi obé
elektrodové casti, takZze konecna koncentrace peroxidu vodiku byla vlastné
dvojndsobna. TudiZz Ize konstatovat, Ze vysokofrekvenéni vyboj generova nejvetsi
mnozstvi peroxidu vodiku vztazeno na objem elektrodoveé ¢asti reaktoru.

V&echny stanovené cile diplomové préace byly spinény. Vysedky namérené v ramci
této diplomové prace byly prezentovany na konferenci 10th Frontiers inLow

Temperature Plasma Diagnostics v Nizozemi [53] a na XX™ Symposium on Physics of
Switching Arc v Novém Mésté naMorave [54].
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6 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A
AC

B.L.B.

absorbance

aternating current (¢esky: stiidavy proud)
Bouguer-Lambert-Beer

koncentrace

direct current (¢esky: stejnosmeérny proud)
frekvence

high frequency (¢esky: vysokofrekveneni)
high voltage (¢esky: vysoké napéti)
elektricky proud

intenzita proslého zareni vzorkem
intenzita primarniho zéeni

intesified charge coupled device
inductively coupled plasma (¢esky: indukéné vazané plazma)
vykon

polyethylentereftal &

rastrovaci elektronovy mikroskop

¢as

napéti

napéti potiebné pro generaci bublin
maximalni amplituda napéti

ultraviolet (¢esky: ultrafialové)

zgpalné napéti

volt-ampér

visible spectrum (¢esky: viditel né spektrum)
permitivita

vinova délka

el ektricka vodivost
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Diaphragm discharge ignition supplied by DC non-pulsing voltage in
electrolyte solutions with different conductivities
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Abstract: This paper deals with electric discharges generated by high frequency high
voltage (15-100 kHz) in NaCl solutions (conductivity of 500 uS-cm™). A batch plasma
reactor in the pin-hole configuration contained a ceramic dielectric barrier separating two
planar stainless steel electrodes; barrier thickness of 0.6 mm, pin-hole diameter of 0.3 or
0.6 mm. Electrical measurements were employed in order to characterise energy dissipation
during the discharge ignition. Lissajouse charts were evaluated for different discharge phases
(electrolysis, bubble formation and discharge regular operation). Subsequently, discharge
power was estimated from the charts and plotted as a function of applied frequency.

Keywords: underwater discharge, pin-hole discharge ignition, high frequency discharge,
electrical measurements, Lissajouse charts, discharge power

Introduction

Electrical discharges generated directly in liquids or as plasma in the direct interaction with the
liquid phase are one of the hot topics of the contemporary plasma research. These systems can be
applied for example in water treatment [1, 2], sterilization [3], and surface treatment of various
temperature sensitive materials [4] as well as for the nanoparticles production [5]. The plasma in
water solutions can be generated by various electrode configurations, and it can be supplied by
many kinds of applied voltage from DC up to RF frequencies using pulsed as well as non-pulsed
regimes.

The pin-hole discharge is one of suitable configurations allowing electrical discharge generation in
liquids. Typically, DC or low frequency (50 Hz) high voltage sources are used in a pulsed or
continuous regime [6]. Two of initiated processes, electrolysis and Joule heating, induce a decrease
of energy efficiency of such systems [7]. Moreover, the applicability of such power supplies seems
to be rather dangerous for handy operating devices. Thus, we have focused on the pin-hole
discharge generation using an audio frequency power supply.

For plasma diagnostics of the pin-hole discharge, electrical measurements of the main electric
values (discharge current, voltage, power and frequency) as well as other important additional
parameters (light emission and sound records) were employed in order to determine particular
processes during the discharge ignition in water solution.

Experimental set-up

A batch discharge reactor with total volume of 100 ml was divided by a dielectric barrier into two
electrode parts. The dielectric barrier was made of 0.6 mm thick Shapal-M™ ceramics with one
central pin-hole with the diameter of 0.3 or 0.6 mm. One planar electrode (48x40 mm?) made of
stainless steel was installed in each part of the reactor in the distance of 45 mm from the dielectric
barrier. NaCl solutions with initial conductivity of 500 puS-cm™' were used as a conductive liquid in
the presented study.

A specially designed power supply based on a resonance circuit gave sinusoidal high voltage up to
5 kV. Its energy was set using frequency in the range of 15-100 kHz. The supplied energy was
calculated using Lissajouse charts [8]. A four-channel oscilloscope Tektronix TDS 2024B was used
for instantaneous records of voltage, current, light and sound before, during and after the discharge
ignition. High voltage was measured by a Tektronix P6005A probe, current was determined from
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voltage measured on a 4 pF capacitor. A simplified scheme of the plasma reactor and its integration
into the circuit with the power supply and the oscilloscope is given by Figure 1.

piezzo
reactor microphone
I <4 oscilloscope
AC HF power supply | \ PMT =
" optical ult) it) Kt} s(t)
| fiber 1o o o o

Figure 1. Simplified scheme of the pin-hole plasma reactor and its integration into the circuit with the high frequency
HV source and the four-channel oscilloscope: u(t) — voltage, i(t) — current, I(t) — light, s(t) — sound.

Results

Instantaneous values of current and voltage were recorded in several steps with the increasing
applied voltage. Records of sound and emitted light were also observed in order to estimate bubble
formation and discharge breakdown in the plasma reactor. Subsequently, Lissajouse charts [8] were
constructed from data combining high voltage amplitude and voltage measured on the capacitor
(4.142 pF). Final Lissajouse charts for four different phases during the pin-hole discharge ignition
are presented in Figure 2.
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Figure 2. Lissajouse charts for four processes occurring in the pin-hole reactor with the increasing applied voltage:
(a) electrolysis (frequency of 50.5 kHz), (b) bubble formation (30.2 kHz), (c) discharge operation (22.0 kHz),
(d) maximal discharge operation (20.8 kHz); NaCl solution (500 puS-cm™"), dielectric barrier thickness of 0.6 mm, pin-
hole diameter of 0.6 mm.
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Both high voltage amplitude as well as voltage measured on the capacitor increased with the
increasing applied voltage. During the phase when only electrolytic reactions proceed in the reactor
(no sound or light records were observed), high voltage between electrodes oscillated up to 300 V.
When the applied voltage amplitude was increased up to 800 V, the first bubbles appeared in the
pin-hole vicinity due to the solution heating and evaporation. Discharge breakdown in the pin-hole
was observable when high voltage reached amplitudes over 1000 V. Maximal source operation gave
the amplitude around 4000 V. Simultaneously with the increasing applied voltage, discharge
frequency decreased in the audio range. In order to evaluate discharge power, an integral area (4) of
the curve in each Lissajouse chart was calculated. Subsequently, discharge power was calculated
according to the following equation:

P=A.C-f (1)

where 4 is the integral area of the curve (V?), C is capacitance of the capacitor (4.142 uF) and fis
adjusted frequency (Hz).

The values of discharge power were evaluated as a function of the high voltage amplitude (Figure 3
left) or frequency (Figure 3 right). Presented data were obtained in NaCl solution (conductivity of
500 uS-cm') and with the ceramic barrier (thickness of 0.6 mm) in which the discharge was created
in one central pin-hole with a 0.6 mm diameter. Figure 3 left represents an example of the discharge
generation characteristic. The initial part (I) shows a very slow increase of energy dissipated in the
system on applied voltage, and it corresponds to ohmic character of the interelectrode system. This
means that there is no discharge created and only electrolytic reactions can proceed in the system.
The second part (II) is characterized by a significantly higher power consumption which
corresponds to the bubbles formation. Presence of bubbles was also confirmed visually, and
significant sound generation caused by their cavitation was recorded. Finally, the third part (III)
represents the discharge operation. A chaotic character of experimental points reflects the fact that
the discharge is not operating continuously. It is generated inside the bubbles that cavitate and thus
the power consumption is strongly dependent on the bubbles dimensions, mainly. Transitions
between these determined parts expressed by the applied high voltage magnitude are as follows:
500 V for the start of bubble formation and 900 V for the discharge breakdown.

Dependence of discharge power on applied frequency is shown in Figure 3 right. Discharge power
more or less exponentially decreases with the increasing frequency in the audio range (20—72 kHz)
from 44 to less than 1 W.

To compare plasma creation at different pin-hole conditions, results obtained with the ceramic
barrier in which one central pin-hole with a 0.3 mm diameter are presented in Figure 4. The
discharge characteristic (Figure 4 left) shows that the transitions between the observed processes are
different for the smaller pin-hole diameter: 900 V for the bubble formation and over 2300 V for the
discharge breakdown. On the other hand, dependence of discharge power on applied frequency
seems to be similar for both pin-hole diameters (Figure 4 right).

X %

409 1 1| 404 | I 11 I
z z
= 304 = 304
z z
S 1 *
o ] = 0] 1|
° i _
E 10 E 10
72} 7 2] 7
S e S ﬁy\**

" TS
0 %){ T T T T 0 T T T T T *
0 1000 2000 3000 4000 20 30 40 50 60 70
high voltage amplitude [V] frequency [kHz]

Figure 3. Dependence of discharge power on applied high voltage amplitude (left) and frequency (right); NaCl solution
(500 puS-cm™), dielectric barrier thickness of 0.6 mm, pin-hole diameter of 0.6 mm. I — electrolysis, II — bubble
formation, III — regular discharge operation.
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Figure 4. Left: Dependence of discharge power on applied high voltage amplitude for 0.3 mm pin-hole diameter. Right:
Comparison of discharge power as a function of applied frequency for different pin-hole diameters. Both: NaCl solution
(500 uS-cm™), dielectric barrier thickness of 0.6 mm.

Conclusions

The paper describes ignition of the pin-hole discharge generated by high frequency high voltage in
NaCl solution. Based on electric measurements of discharge current and voltage as well as sound
and light records, three phases during the discharge generation were determined. Discharge energy
was calculated by Lissajouse charts for each phase. Subsequently, discharge power was estimated
and evaluated as a function of applied high voltage amplitude and frequency. Results were
compared for two pin-hole diameters. While the dependence of discharge power on applied
frequency seems to be independent on the pin-hole diameter, discharge characteristics (i.e.
dependence of discharge power on high voltage amplitude) are different as well as appearance of
observed processes. Both bubble formation and discharge breakdown starts at substantially higher
applied voltage in the case of smaller pin-hole diameter. This fact is caused by a relatively higher
resistance of the system with the smaller pin-hole diameter.
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