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ABSTRAKT

V diplomové praci byl zkouméan koréné podobny vyboj v roztocich alkoholu, konkrétné ethanolu,
methanolu, glycerolu, butanolu a isopropylalkoholu. Vznikajici vyboj byl diagnostikovan dvéma
metodami. V prvni ¢asti se jednalo o méfeni elektrickych veli€in. Z naméfenych hodnot byly
sestrojeny VA-charakteristiky, ze kterych byla urfena zapalnd napéti. Zapalnd napéti
u jednotlivych roztoka alkoholi byla zjistovana v zdvislosti na zméné koncentrace, polarité
elektrod v reaktoru a vodivosti. Zipalné napéti bylo zjiSténo pro roztok butanolu, glycerolu
a isopropylalkoholu pfi koncentraci 20 obj. % a vodivosti 200 uS, nejvyssi hodnota zépalného
napéti byla stanovena pro roztok glycerolu, a to na 580 V. NejniZsi hodnota napéti, kdy byl zapédlen
vyboj, byla pozorovana u butanolu (320 V), ale z duvodu omezené misitelnosti s vodou je tato
hodnota nepfesnd, a proto v druhé ¢asti experimentu se butanol nepouZil, ale alkoholova fada byla
doplnéna methanolem. Druhou diagnostikou byla hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci
a s analyzatorem doby letu. Touto analytickou metodou byla snimdna hmotnostni spektra
a nasledné identifikovany produkty vznikajici v reaktoru vlivem plazmového vyboje. Detekované
byly pievazné alifatické uhlovodiky a jejich radikaly. MnoZstvi vznikajicich produktid bylo
pozorovano v zdvislosti na ménicich se experimentalnich podminkach, na koncentraci roztoku, na
polarité elektrod v reaktoru a na dobé& trvani vyboje. U methanolu bylo detekovano jen malé
mnoZstvi sloucenin, ale s rostoucim fetézcem vznikalo vice latek s vyssi molekulovou hmotnosti.
Vice slou€enin bylo detekovano rovnéz spolu s rostouci koncentraci a pti zaporné polarité hlavni
elektrody. Podrobné byl studovin vznik acetaldehydu v roztoku ethanolu, jeho produkce v Case
a reak¢ni drahy jeho vzniku v roztoku ethanolu.

KLICOVA SLOVA

Vyboj v kapalindch, koréné podobny vyboj, neizotermické plazma, alkoholy, elektrické
charakteristiky, zdpalné napéti, hmotnostni spektrometrie s protonovou ionizaci



ABSTRACT

This diploma thesis is aimed to the corona-like discharge in solutions of alcohols, specifically in
ethanol, methanol, glycerol, butanol and isopropyl alcohol. The electric discharge was diagnosed
by two methods. The first method was the measuring of electrical characteristics. Current-voltage
characteristics were constructed from the measured average values of voltage and current. The
breakdown voltages were determined from the current-voltage characteristics. The breakdown
voltages of the individual alcohol solutions were dependent on the alcohol concentration, polarity
of the electrodes in the reactor and solution conductivity. The breakdown voltage was determined
for solutions of butanol, glycerol and isopropyl alcohol with a concentration of 20 vol. % and
conductivity of 200 uS. The highest value of the breakdown voltage was determined for solution of
glycerol at 580 V. The lowest voltage at which the discharge was observed was estimated for
butanol (320 V), but due to the limited miscibility with water this value is inaccurate, and therefore
in the second part of experiment butanol was not used. Alcohol series was supplemented with
methanol. The second diagnostic method was the proton ionization mass spectrometry with the
time of flight analyzer. The products formed in the reactor due to the plasma discharge were
identified from the mass spectrum. Mostly, aliphatic hydrocarbons and their radicals were
detected. The amount of products was observed in the dependence on the changing experimental
conditions: alcohol concentration in the solution, the polarity of the electrodes in the reactor and the
duration of the discharge. Only a small amount of compounds were detected in methanol.
However, more molecules were formed with the increasing carbon chain in the alcohol molecule.
More compounds were also detected with the increasing alcohol concentration and in case of the
negative polarity of the main electrode. The formation of acetaldehyde as a typical discharge
product was studied in details. Its production in time was observed and the reaction pathways of its
formation in the ethanol solution were suggested.

KEY WORDS

Discharge in liquids, corona-like discharge, non-isothermal plasma, alcohols, electrical
characteristics, discharge voltage, proton ionization mass spectrometry
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UVOD

Elektrické vyboje v kapalinach jsou v poslednich letech rozsahle zkoumany v ruznych oblastech
pramyslu. Nejvice prozkoumanou oblasti je bezpochyby plazmovy vyboj vyvolany ve vodé
za Ucinkem jeji dekontaminace. Tato aplikace je detailné popsana hned v né€kolika publikacich.
Aplikace plazmatu generovaného v kapalinach vSak naléza uplatnéni i v jinych odvétvich. Existuje
mnoho konfiguraci a nékterd maji sva specificka vyuziti, at’ uz pro degradaci organickych barviv,
degradaci té€kavych organickych sloucenin, mikrobidlni inaktivaci nebo tvorbu nanocastic.
Plazmatem aktivovana voda m také vliv na kli¢eni a rast plodin. Elektricky vyboj ma za nésledek
(odpadnich oleju) pfi prumyslové vyrobé nebo vyrobu vodiku z alkohola [1, 2, 3]. Metody
diagnostiky plazmového vyboje generovaného v kapalném prostiedi se vyrazné liS§i od metod
zkoumajicich plazma v plynném skupenstvi. RozliSujeme metody kontaktni a bezkontaktni, ty jsou
vyhodngjsi, protoze neovliviiuji prostiedi, kde probihd vyboj. V kapalinich lze plazma sledovat
omezenym mnozstvim metod.

Cilem prace je diagnostika plazmového vyboje v roztocich alkoholi pomoci dvou diagnostickych
metod. Jednou z nich je proméfeni elektrickych charakteristik a druhou hmotnostni spektrometrie
s analyzitorem doby letu. Teoretickd ¢ast je vénovana teoriim zapéleni vyboje v kapaliné,
rozdilum mezi elektrickymi vyboji v plynu a v kapalinach, déle je uveden piehled vyuziti plazmatu
ve vodé a v alkoholech, a nakonec jsou shrnuty zdkladni diagnostické metody vyuZivané pii
vybojich v kapalném prostfedi. Nejvice je popsdna hmotnostni spektrometrie pravé z duvodu
jejiho vyuziti béhem experimentdlni price.

V prvni ¢asti experimentu je elektricky vyboj diagnostikovan pomoci elektrickych charakteristik.
Na zéakladé nameéfenych hodnot jsou sestrojeny VA-charakteristiky a z nich uréovéna zapalnd
napéti. Béhem experimentu je sledovan vliv vodivosti, polarity elektrod v reaktoru a koncentrace
alkoholu na samotny vyboj. Druha ¢ést se vénuje identifikaci jednotlivych produktd vznikajicich
v dasledku plazmového vyboje. Na zacatku je zjiStovdna rozdilnost vlivu elektrolyzy
a elektrického vyboje na roztok ethanolu. Déle jsou porovndvina hmotnostni spektra jednoho
roztoku pfi riznych koncentracich, polarité a rizné dobé trvani vyboje.

Ve vysledcich jsou diskutovany vytvofené VA-charakteristiky a jednotlivd hmotnostni spektra, ale
1 namétené hodnoty pH a vodivosti, protoZe plazmovy vyboj mé vliv i na tyto hodnoty. Podrobné&ji
je také zkouman vznik acetaldehydu, ¢asovy prubéh jeho produkce a reakéni drihy, kterymi se
nejspiSe generuje.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Plazmovy vyboj v kapalinach

Zkouméani plazmovych vyboju v kapalindch probihalo v poc¢atcich zavadéni plazmatu do kapaliny
prevazné ve vodé. Mezi prvni feSené technologické problémy patfila metoda sterilizace a €iSténi
odpadni vody. Existuje jiZ pomérné rozsahla literatura predstavujici metodu sterilizace elektrickym
vybojem jako vysoce efektivni a konkurenceschopnou v porovnini s pouZivanymi chemickymi
metodami ozonizace nebo chlorace. Mezi procesy, jez jsou zodpovédné za baktericidni pusobeni
vyboju, jsou povazovany fyzikalni i chemické procesy. Mezi fyzikalni procesy fadime silné razové
vlny, kavitacni efekty a UV zafeni. Tvorba chemicky aktivnich latek a radikala patii do skupiny
chemickych procest [4]. Mezi chemicky aktivni Castice patii pfedevsim hydroxylovy radikal,
kyslik, ozon a peroxid vodiku. Jejich produkce je ovlivnéna mnoha parametry, napiiklad velikosti
aplikovaného napéti, dobou trvani vyboje, polaritou a elektrickou vodivosti vody. Tvorba UV
zéteni v rozsahu vlnovych délek 240-280 nm zpusobuje nenapravitelné poskozeni nukleovych
kyselin a brani tak fddné bunécné reprodukci. Sila vznikajicich razovych vln zivisi na pfikonu
systému, proto jsou v korénovém vyboji slabé, oproti vyboji jiskrovému nebo obloukovému [5].

Mezi vyznamné slozky plazmovych reakci patii kromé aktivnich radikalu také elektrony s vysokou
energii. Plazmové reakce se mohou rozdélovat do dvou fazi. V prvni fazi ziskavaji elektrony
vlivem vloZeného elektrického pole energii, elektrony s vyssi energii pak bombarduji molekuly za
vzniku malych molekul a volnych radikélu. Elektrony s nizkou energii mohou piivést molekuly do
excitovaného stavu. V druhé fazi dochazi k radikdlovym reakcim, kdy reaguji radikaly spolu
s molekulami nebo jinymi radikaly za vzniku stabilniho produktu. Mezi hlavni reakce, kdy reaguje
elektron s molekulou, patfi excitace, disociace a ionizace [6].

Plazmové vyboje ve vodé jsou oproti plazmatu v plynu omezeny vysokou hustotou kapaliny
a kratkou stfedni volnou drdhou elektront. V dusledku toho je na generovani plazmatu
v kapalindch potieba vysoké intenzity elektrického pole. Vyboje v kapalinich jsou casto
realizovany pomoci elektrod tvoficich hrot, kdy vybojovy kanél nedosahuje druhé elektrody a je
nazyvan korénou nebo také koréné podobny vyboj [7]. Jednd se o netermélni plazma, kde je proud
pfenaSen ionty a dochazi zde pouze ke slabé generaci UV zafeni i rdzovych vin. Intenzita
elektrického pole na Spicce elektrody muZze dosahovat v rozmezi 100-10 000 kV/cm, naopak
proud je zde relativné nizky (méné nez 100 A). V ptfipade, kdy plazmové kanély — streamery
dosdhnou protéjsi elektrody, vznikd jiskra. Pokud je proud prochézejici jiskrou velky, tak je
vyvolan elektricky oblouk. V obloukovém vyboji je proud pfendsen elektrony, plazmovy kanal
pfemostuje mezeru mezi elektrodami, kterd je vSak menS$i neZ v piipadé korénového vyboje.
Oblouk rovnéZ generuje silné UV zéafeni a jeho teplota dosahuje vice nez 10 000 K. Jiskrovy vyboj
oproti obloukovému je vyvolan krat$i dobou pulsu je charakterizovan niZsi teplotou (nékolik tisic
Kelvina). Propagace jiskrového vyboje je vSak rychlejsi, proto vznikaji silné razové viny [5].
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Obrazek 1 MoZnosti usporadani elektrod pro generaci plazmatu v kapalinich: a) bod-rovina b) vice
bodu-rovina ¢) bod-bod d) diafragma e) koaxidlni usporadani (drat-vélec) f) diskova elektroda [5]

1.1.1 Konfigurace elektrického vyboje v kapalinach

Vyuziti plazmového vyboje v kapalinich zdleZi na pouzitém typu konfigurace, tedy na typu
pouzitého elektrického vyboje. Elektrické vyboje v kapalindch jsou typické tvorbou aktivnich
Castic. Aktivni ¢astice tvofené v jednotlivych typech vyboja zpusobuji riznou uroven degradace
organického materidlu nebo riznou modifikaci povrchu polymeru [8]. Plazmovymi vyboji, které
se vyuZzivaji k opracovani kapalin, jsou dielektricky bariérovy vyboj, plazmovy vyboj vznikajici
v konfiguraci hrot-rovina, klouzavy elektricky vyboj nebo §térbinovy vyboj (diafragmy s ruiznou
konfiguraci direk ¢i podlouhlych Stérbin, kapilary) [9]. Na Obrazku 1 jsou zndzornéné typické
geometrie elektrod pro vznik vyboje v kapaliné. Obecné plati, Ze pro zapéleni vyboje se pouZivaji
elektrody s malym polomérem zakfiveni na SpiCce, protoZe pravé tam je zvySend intenzita
elektrického pole [5]. V experimentalni praci se zabyvame reaktorem, ktery je tvoren elektrodami
v konfiguraci bod-rovina (pifimo drat-rovina). Toto zapojeni miZeme vidét na Obrazku 1 (a).
Konfigurace nékolika bodu k roviné se pouziva k vytvofeni velkoobjemového korénového vyboje
ve vode (Obrazek 1 (b)). Geometrie elektrod typu bod-bod (Obrazek 1 (c)) se vyuziva predevSim
u pulznich vyboju. Intenzita elektrického pole na téchto hrotech muze dosahnout az MV/cm.
Nevyhodou bodovych elektrod je jejich opotiebeni, vznikajici eroze v dusledku lokalniho ohfevu
pravé na Spicce. Toto omezeni je pfekondno dalSi konfiguraci, kdy elektrody jsou oddelené
dielektrickym diskem s malym otvorem ve stfedu disku (Obrazek 1 (d)). Prumér dirky se pohybuje
v rozmezi od 0,1 do 1 mm. Kolem dirky se vytvaii silné elektrické pole, které vede ke zvySovani
teploty, tvorb& bublin a nisledné vyboje uvnitt bublin. Vznikajici streamery jsou ovliviiovany
vodivosti roztoku, velikosti dirky, rychlosti proudéni skrz dirku a polaritou napéti. Koaxidlni
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konfiguraci miZeme vidét na Obrazku 1 (e), tato konfigurace umoziuje generovat pouze korénovy
vyboj, protoZe plazmové kandly vychézejici z elektrody tvofené dratem nedosahuji vné&jsi
elektrody a neni tak moZné generovat obloukovy vyboj. Posledni zminénou konfiguraci je vyuZiti
nekolika kruhovych diskovych elektrod z nerezové oceli oddélenych dielektrickymi vrstvami
generujici pulsni vicekanalové vyboje (Obrazek 1 (f)) [S]. Elektricky vyboj je ovliviiovan i tim, zda
jsou obe¢ elektrody ponofené v roztoku (Obrazek 2 (a)), nebo pouze jedna z nich (Obrazek 2 (b)
a (c)). Plazma muZe byt generovano také nad hladinou kapaliny, neni tedy generovano piimo
uvniti kapaliny, ale svymi G¢inky ji ovliviiuje [9] [10]. To muZeme pozorovat na Obrazku 2 (b).

1.1.2 Mechanismus plazmovych vyboju v kapalinach

Mechanismy plazmovych vyboju se rozdéluji do dvou skupin. Prvni popisuje vyboj jako dusledek
bublinového nebo elektronového procesu. Béhem bublinového procesu se v dusledku zahiivani
kapaliny na Spicce elektrody tvoii mikrobublina. Elektricky vyboj se §ifi skrze bublinu podobné
jako v plynné fazi. V elektronovém procesu jsou vlivem vklddaného elektrického pole na hrotu
elektrody uvolfiovany a urychlovany elektrony, jez se srazi s okolnimi molekulami a ionizuji je.
Laviny elektront zptsobuji plazmovy vyboj [7, 11]. Druha skupina déli mechanismus vyboje na
¢astecny a uplny vyboj. Typickym zastupcem ¢aste€ného vyboje je koronovy vyboj, béhem néj je
proud vétsinou piendSen ionty. Cim vy3si vodivost ma roztok, tim v systému tede vy3§i proud, coZ
mé za nasledek zkriceni plazmového kandlu, protoZe dochézi k rychlejSi kompenzaci elektrického
pole. S vy$§im proudem nasledné roste vykon v plazmovém kandlu, coZz vede k vySsi teploté
systému, k vytvateni raizovych vin a UV zafeni. Uplnym vybojem se oznaduji jiskrovy a obloukovy
vyboj, vtomto pfipadé je proud pifendSen elektrony. Pfi vysokém napéti se mezi dvéma
ponofenymi elektrodami tvofi silné elektrické pole [7]. Vysoky proud zahfivd maly objem
kapaliny v mezefe mezi obéma elektrodami za vzniku kvazitermalniho plazmatu. Energie se tedy
spotfebovavi za vzniku plazmového kanélu [5]. Plazmovy kanal emituje UV zéfreni a jeho expanze
vytvéii silné rdzové viny. Ty mohou rozbijet mikroorganismy uvniti kapaliny a zvysit jejich
expozici inaktivaénim faktoram [7].

|—F 1
A

%g ‘ w;f_

=| s =
(a) (b) (c)

Obrazek 2 Mozna zapojeni v konfiguraci hrot — rovina [12]



1.1.3 Vznik elektrického vyboje

Kritickd podminka pro vznik vyboje v plynu je popsidna Paschenovou kfivkou, ze které lze
vypocitat prarazné napéti pro vzduch. Hodnota prurazného napéti pro vzduch (za pfedpokladu
tlaku 1 atm.) je 30 kV/cm. Pfi vybojich ve vodé lze ocekavat, Ze diky vyssi hustoté bude prarazné
napéti az 1000krat vétsi. Experimentdlni udaje vSak ukazuji, Ze hodnota prurazného napéti ve
vzduchu a ve vodé je srovnatelna. Tento jev lze vysvétlit tim, Ze ve vodé dochazi k rychlé tvorbé
bublin plnych plynu diky vysokému aplikovanému napéti a nasledné k vyboji v plynu uvnitf
bublin. Co se tyce druhého mechanismu, je na vodu aplikovano napéti, které indukuje proud,
a dochazi k redistribuci elektrického pole. Diky dielektrickym vlastnostem vody se v blizkosti
elektrody tvofi elektrickd dvojvrstva vedouci k lokalizaci elektrického pole. Elektrické pole je
dostate¢né vysoké pro tvorbu vodivého kandlu dosahujiciho teploty asi 10 000 K. V tomto
vodivém kandlu je generovano plazma, které expanduje do vody a vytvaii bublinu. V dasledku
lokélniho zvySovéni teploty roste vodivost a proud. V ur€itém bodé dochézi ke zvySovani teploty
az na nékolik tisic stupiiti a vytvaii se plazmovy kanal, kde dochazi k tepelnému rozkladu. Tepelny
rozklad je jev, ke kterému dochazi pii prekroceni prahové hodnoty napéti, kdyZ teplo v plazmovém
kanélu nelze kompenzovat ztradtami pfenosu tepla do okoli [7].

Popis iniciace a Sifeni vyboje ve vodé je ovlivnéno konfiguraci elektrod systému, kde probiha
plazmovy vyboj. Ten je fizen experimentdlnimi podminkami, mezi které patii pouZité napéti,
polarita nebo doba trvani pulsu. PfedevSim pro geometrii bod-rovina ma polarita silny vliv na
iniciaéni mechanismy. Konfigurace bod-bod vykazuje stejné chovani, jako konfigurace
hrot-rovina v katodovém reZimu (kladny pol zdroje pfipojen k elektrodé tvofici hrot), kdy
zahtivani podle Joulova efektu zpusobuje tvorbu kefovitych plazmovych kanalu na katodé, ty
muZeme pozorovat na Obrazku 3. Pii zapojeni opacné polarity se kanaly $ifi rychleji. Rozdilny
proces je vysvétlen rozdilem mobility elektront a iontd v opaéném zapojeni. Iniciacni mechanismy
na Spicce elektrody se v jednotlivych zapojenich lisi transportem naboje. Iniciace pozitivnich
plazmovych kanéli souvisi s iontovou disociaci a zahrnuje transport iontt, oproti tomu iniciace
negativnich kanalt zahrnuje transport elektront [13]. Vznik elektrického vyboje je vyrazné
ovlivitovan vodivosti roztoku. Vyuzitim Ho linie pro odhad hustoty elektronu se ukazalo, Ze
vzroste-li hustota elektrond o dva fady, tak se vodivost zvysi desetkrat. Vodivost ma silny vliv i na
tvorbu reaktivnich ¢astic. Napiiklad se zvySujici se vodivosti roztoku klesa tvorba H,0O, i radikala
OH [14].

1.2 Vyuziti elektrického vyboje v kapalinach

Vv s

Plazmové vyboje v kapalinich se stavaji stile atraktivnéjSimi v ruznych aplikacich, vCetné téch,
které vyzaduji ochranu Zivotniho prostiedi, ¢iSténi odpadnich vod, ale i pfirodnich rostlinnych
vldken [15]. Vyuziti elektrického vyboje v kapalinich muZeme rozdélit na vyboje ve vodé za
ucelem jejiho CiSténi a vyboje v organickych roztocich za ucelem tvorby nanocastic nebo litek
uzitecnych k dal§im syntézam.
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Obrazek 3 Riist plazmového kanalu (bublina, primérni a sekundérni plazmovy kanél) [14]

1.2.1 Cisténi vody

Fyzikalni a chemické procesy vznikajici vlivem plazmového vyboje maji na kontaminovanou vodu
zna¢né ucinky. NeZiadouci slouceniny mohou byt vybojem pfimo degradované (probihajicimi
pyrolytickymi reakcemi, fotolytickymi reakcemi-nebo piimou kolizi slouceniny a elektronit) nebo
nepiimo degradované reakcemi s ionty a radikaly vznikajicimi vybojem [14]. V nasledujicim
pfehledu je zahrnuta degradace polutanti, barviv a fenolu, tedy sloucenin zodpovédnych
za kontaminaci vody.

Degradace polutantii

Kontaminace vody je zpusobena dioxiny, tetrachlorethylenem a dal$imi nebezpecnymi
organickymi slou¢eninami, jeZ nelze ucinné rozloZzit metodami ozonace nebo chlorace. Pro rozklad
téchto nezadoucich latek jsou vyuzivané pokrocilé oxidaéni procesy (AOP). Tak jsou oznacovany
procesy, které vyuZivaji pravé reaktivni Castice vznikajici vlivem plazmatu. Reaktivni Castice
kysliku v opracovavané vodé vytvéii radikdly OH. AOP zahrnuji kromé vyboje také procesy UV
fotolyzy, oxidaci ozonem a peroxidem vodiku, fotokatalyzu, elektrochemickou oxidaci
a Fentonovu reakci [16]. Hydroxylové radikély se vyznacuji vysokou oxidacni silou umoziujici
rozklad perzistentni latky. Oproti klasické metodé ozonizace neni zapotiebi mezikroku, kdy
dochazi krozkladu vloZeného ozonu pomoci UV zafeni [10]. OH radikaly reaguji s kazdou
slouc¢eninou schopnou oxidace, poté nasleduje sled oxidacnich degradac¢nich reakci. U nasycenych
alkoholt dochézi nejcastéji k odStépeni vodiku, v piipadé nenasycenych uhlovodiki dochazi
k adici OH- na uhlovodik podle (1)(2).

OH + CH,0H - CH,0H + H,0 (1)
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OH' + CH, = CH, » CH,CH,O0H )

Nasledujici reakce potom vedou ke vzniku ketont a aldehydd, ty jsou oxidovany na karboxylové
kyseliny a konec¢ny produkt pfedstavuji uhli¢itany [17].

V pitné a podzemni vode jsou navic detekovany mikropolutanty [18]. Mezi né patii zbytky 1éCiv,
prostiedky osobni hygieny, pesticidy a herbicidy [17]. Tyto mikropolutanty se sice objevuji
v nizkych koncentracich, asi 1 ng-1”, ale nejsou jasné kumulativni G&inky téchto mikropolutant?,
ani jejich synergické ucinky zpusobené dlouhodobym uZivanim. Proces rozkladu organickych
mikropolutant plazmovou technologii nebo AOP lze popsat kinetikou pseudo-prvniho fadu (3):
_%m _ . 3

ac k- Cu, )
kde Cy (mol'1™) je koncentrace polutantu a k (min™") predstavuje reakéni rychlostni konstantu
pseudo-prvniho fadu [18].

Degradace barviv

Vice nez 10 % celkové produkce organickych barviv je vypousténo do odpadnich vod, které dale
zneCistuji zdroje podzemnich vod. Konkrétné se jednd o methylenovou modf, methyloranz
a rhodamin-B. Pro degradaci organickych barviv je vhodné pouZiti elektrického vyboje z duvodu
potieby heterogennich katalyzatort zahrnujicich fotokatalytické materidly, které se po reakci
obtizné odstranuji a také z duvodu potieby UV-VIS zéfeni k aktivaci reakce [15]. Mechanismy
reakce pro degradaci organickych barviv v plazmovém vyboji jsou navrZzeny podle chemické
struktury barviva. Obecné jsou barviva nejcastéji degradovdna ve vyboji pfedevS§im oxidaci
radikdlem OH, ozonem nebo peroxynitrilem. V méné zabarvenych roztocich mohou byt barviva
rozloZena UV zafenim vznikajicim rovnéz vybojem [14].

Degradace fenolu

Velkou cast organickych kontaminantt ve vodé tvoii aromatické slouceniny, pfevazné benzen,
toluen, fenol atd. Pravé fenol se prumyslové vyrabi ve velkém méfitku, protoZe je vyuzivan do
mnoha piipravka uréenych pro oSetieni lidského téla, napiiklad do nosnich kapek, dstnich vod,
analgetickych masti, pastilek na bolest v krku a antiseptickych krému. V dusledku toho se fenol
objevuje v pitné vodé i v nékterych druzich ryb. Uginny rozklad fenolu byl prokazan pfi pouZiti
korénového vyboje ve vodé i klouzavého obloukového vyboje nad vodni hladinou. Béhem
rozkladu fenolu vznikaly meziprodukty 1,4-benzochinonu, pyrokatecholu a hydrochinonu [5].
Degradace fenolu byla rozsahle studovana v systémech raznych konfiguraci vyuzivajicich vyboje
generované piimo ve vodé, ale i v prostiedi plyn-kapalina. Béhem reakci byl rovnéZ studovén vliv
piisad v roztoku, napiiklad Zeleza, oxidu titani¢itého nebo zeolit, navic byl zkouman i vliv
pracovni atmosféry (kyslik, argon, vzduch). Ve vétSiné studii bylo nejicinnéj$i metody degradace
dosaZzeno reakci fenolu s hydroxylovymi radikdly, ackoliv fenol reagoval pomalejSi cestou
1sozonem. Radikidly OH elektrofilné atakuji fenol na ortho a para pozici za vzniku
dihydroxycyklohexadienylu, ten se dile oxiduje na cyklohexadienylovy kation a dalSi pfechodné
meziprodukty. Tuto reakci popisuje reakéni kinetika prvniho fdu, ktera je typicka pro elektrofilni
oxidace [14].
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1.2.2 Degradace organického materialu

Co se tyce degradace organického materidlu, Casto studovanymi byvaji rozklady organickych
barviv, degradovat v§ak muZeme vodu, alkohol i oleje. Tyto latky jsou tepelnym rozkladem
v kapalném plazmatu pfeménovany na plyny. Slouceniny obsahujici vodik se pak stdvaji moZnym
zdrojem vyroby plynného vodiku. Zv1asté atraktivnim materidlem pro vyrobu vodiku je odpadni
olej, vyhodou je kromé likvidace odpadniho oleje i to, Ze tato metoda nepotiebuje financné
ndkladnd zafizeni. V soucasnosti je vyroba plynného vodiku elektrolyzou vody stile ucinné&jsi,
proto jsou studoviny a optimalizovany ruzné zmény podminek samotného experimentu
vyuZzivajici plazmovy vyboj. Vyhodou metody vyuZivajici plazma generované ptimo v kapaling je
to, Ze rozklad odpadnich oleju a tvorba vodiku se dé&je v jednom kroku. Navic dc¢innost rozkladu
pomoci elektrického vyboje muze byt zvySena pfidinim katalyzatoru [3]. Jako nejicinnéjsi
vychozi material pro tvorbu plynného vodiku se pouZzivaji smési alkohola a vody [19]. Pfi rozkladu
methanolu se produkce vodiku zvySuje vloZenim niklového katalyzédtoru [3]. Obecné plati, Ze
nizké koncentrace methanolu a ethanolu nejsou povaZovany za vyznamny zdroj kontaminace
vodnych roztokd, ale vyssi koncentrace methanolu zpusobuje poskozeni o¢nich nervia a naslednou
slepotu [5]. Narozklad organického materialu je moZno pouZit dva typy netermalnich plazmovych
metod. V prvnim pfipadé se jednd o metodu nepiimého plazmatu, kdy ozon a jiné reaktivni Castice
jsou generoviny v plazmovém reaktoru a poté aplikovany do roztoku fenolu. Druhou metodu je
piima plazmova reakce, kdy obloukovy nebo plazmovy vyboj ptsobi piimo na roztok fenolu. Do
kontaktu s fenolem se nedostavaji pouze reaktivni castice, ale i elektrony, ionty, radikaly
a soucasné pusobi na roztok i razové viny [20].

D
médénd platinova
katoda - folie
1
oblast
plazmového vodik kyslik
vyboje | -
| 1
bl sl i
NEeRS !
&0 |
kapalnd faze — " I
reak¢ni zona
magnetické
michadlo
—

Obrazek 4 Schéma zapojeni pfi degradaci glycerolu [3]
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Degradace glycerolu

V dusledku vzrastu vyroby bionafty povazované za udrZitelné palivo, které nahrazuje fosilni
paliva, je oCekdvan i narust vedlejSich produkti. Jednim znich je glycerol. Jeho nadmérné
mnoZstvi je povazovano za odpad a ndklady na jeho likvidaci jsou vysoké. Z tohoto divodu byla
studovana jeho oxidace, hydrogenace, biokatalyza a fotokatalyza. Produkty z oxidace glycerolu,
napiiklad kyselina glycerova, kyselina glykolova nebo kyselina hydroxypyruvova se déle uzivaji
v chemickém pramyslu. Vhodnymi katalyzitory pro oxidaci glycerolu jsou povaZovany
kombinace katalyzatoru uslechtilych kovu jako platina, paladium nebo zlato. Naptiklad platina
v kombinaci s cinem se jevi jako ucinny nanokatalyzitor pro oxidace glycerolu, protoZe mira
konverze dosahuje 80 %. Diky vynikajici selektivité vuci propandiolu a niZsi potifebné energii na
Stépeni vazby C-C roste zajem o katalyzatory na bazi médi. Tyto katalyzatory podporuji konverzi
glycerolu za vzniku kyseliny mlécné. V piipadé konverze glycerolu v tomto experimentu dochazi
ke vzniku plazmatu v katodickém prostoru, protoZe pouZité napéti je v tomto zapojeni o stovky
voltu nizsi, schéma je mozné vidét na Obrazku 4. Oxidaci glycerolu zefektiviiuje médéna katoda,
diky niZz dochazi vlivem tvorby plazmatu za pouZiti nizkého napéti k elektrochemickému
oxidaénimu procesu a pokrocilym oxidaénim procesum. MnozZstvi vzniklych CuO nanocastic
a vznikajici oxidacni ¢inidlo H,O», jeZ se vlivem plazmového vyboje tvoii kolem katody, urychluji
proces Stépeni vazby C-C v glycerolu. Tato technika mé pfi zpracovani vedlejsSiho produktu tyto
vyhody: tvorba plazmového vyboje usnadiiuje degradacni reakci, tvorba vysoce reaktivnich
aktivnich ¢éstic (O-, OH-, H,0,) podporuje oxidaci glycerolu a CuO nanocéstice generované opét
v okoli katody v plazmovém vyboji vykazuji katalytické chovani. Schéma probihajicich reakci
znazoriiuje Obrazek 5 [19].

dehydratace hydrogenace

OH OH
— HO —'
HGVL/DH /\E‘Iﬁ/ OH

OH

OH

Stépeni oxidace OH
HD\/JVD OH HO OH
7 o 10—

0

Obrazek 5 Schéma reakci pro pusobeni plazmatem vytvorenych reaktivnich ¢astic na roztok glycerolu [19]

Vyroba nanoddstic

Pulznim elektrickym vybojem v roztocich alkoholi mohou byt vyrabény uhlikové nanocastice,
které se vyuzivaji jako adsorbenty, katalyzatory nebo zlepSuji vykon lithium-sirovych baterii.
Uhlikové castice je mozné vyrabét obloukovym i jiskrovym vybojem, operace vSak muze trvat
desitky hodin a velikost vznikajicich ¢astic je v Sirokém rozpéti 10-100 nm. VyuZitim pulznich
vyboju v kapalné fazi lze ziskat nanocastice o velikosti 40-70 nm. Pulzni vyboj v kapaliné
kombinuje vyhody samotného pulzniho vyboje s vybojem v kapalin€, kterymi jsou vysokd
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generace elektront a radikalt, vysoka plazmova hustota a nizka spotieba energie. Hlavni elektroda
je vyrobena z platiny a konec tvofi ostry hrot, aby na Spicce elektrody byla zajiSténa dostatecné
vysoka elektrickd energie. Elektroda uzemnovaci se vyrébi z nerezové oceli a jejich vzdalenost je
asi 15 mm. Toto zapojeni je velmi obdobné jako v naSem experimentu, k plazmovému vyboji
dochazi tedy v konfiguraci hrot-rovina. Vznik nanocastic je pozorovén v roztocich methanolu

a ethanolu. V ethanolu dochédzi k vys$si produkci uhlikovych nanocastic v duasledku vétsiho
zastoupeni uhliku ve slouceniné [21].

Vyroba vodiku degradaci alkoholu

Vodik je mozné vyrobit nékolika zpusoby: elektrolyzou vody, katalytickym reformovanim,
fotolyzou nebo pyrolyzou biomasy. Kazd4 technologie ma své nedostatky. Elektrolyza vody je
omezena vysokou spotfebou energie. Pyrolyza biomasy je omezena vysokou teplotou, k fotolyze
a katalytickému reformovani je zase potieba vysoce tc¢innych katalyzatora. Z tohoto duvodu je
studovan jako mozny zdroj vyroby vodiku nizkoteplotni plazmovy vyboj. Mezi typy plazmovych
vyboju vznikajicich v kapaliné fadime obloukovy, pulzni, jiskrovy, bariérovy, korénovy nebo
mikrovinny vyboj [22]. Vysokonapétovy pulzni vyboj je pro vyrobu vodiku nejvyhodné&jsi.
I pulzni vyboj muzeme délit na jiskrovy, korénovy a obloukovy. Jiskrovy vyboj ma své vyhody,
oproti korénovému vyboji md delsi plazmové kandly a vySsi intenzitu vyboje a na rozdil od
obloukového je k zapéleni vyboje potieba niZsi energie. Tento vyboj je mozné pouZit v roztoku
ethanolu, ¢imZ dochazi k tvorbé vodiku, ktery se povaZuje za obnovitelny zdroj energie [23].
Vyboj kromé vzdalenosti elektrod a velikosti vklddaného napéti také ovliviiuje material elektrod,
protoZe kovovy povrch emituje elektrony. V ptipade pouZiti jiskrového vyboje je tieba velky pocet
elektront k tomu, aby doslo k tvorbé vyboje mezi elektrodami. Material povrchu elektrody je proto
dalezity pro interakci mezi plazmatem a kovem, z kterého je elektroda vyrobena. Podminkou
emitovanych elektronu je, Ze energie elektronti musi byt vétsi nez potencial elektrody. Emitované
elektrony ovliviiuje mnoho faktoru jako kineticka energie, povrchové teplota elektrody nebo
vlastnosti kovového materialu. Razné kovy maji rizné potencialy. Konkrétné zinek 3,4 eV, hlinik
42 eV, méd 4,5V a Zelezo 4,7 eV. Cim nizsi potencidl dany kov m4, tim sndze bude emitovat
elektrony. To znamend, Ze pii aplikaci stejného elektrického pole bude pii pouZiti zinkové
elektrody emitovano vice elektront v porovnani s ostatnimi materialy. Je-li zvySovana pouZzita
energie, roste pocet vysokoenergetickych elektront a rovnéZz i pocet aktivnich ¢astic, takze dochazi
k vétsimu poctu reakci. V tomto zapojeni hrot-rovina vznikaji pfevazné nasledujci produkty Hy,
CO, CH3OH, C, CQHQ, CH4 a C02 [24]

V névaznosti na tento vyzkum vyroby vodiku pulznim vybojem byla zkouména jind konfigurace
soustavy a detailnéji byly studovany vznikajici produkty. V reakénim systému byla jedna elektroda
tvofena hrotem a protielektrodu tvofily kuli€ky. V této konfiguraci bylo dosazeno vyssiho vytézku
vodiku. Tento vynos odpovida zvlastnim charakteristikdim vyboje, kdy béhem vyboje zpusobu;ji
razové viny skoky elektrody ve tvaru kulicek v reaktoru, které zvySuji ndhodnost a lokélni
intenzitu vyboje. Plazmovy vyboj v této konfiguraci byl pozorovan mikroskopicky a jako jeho
hlavni meziprodukty byly stanovny CH3;CHO a CH,O [22].

1.3 Diagnostika plazmového vyboje

Metody diagnostiky plazmatu muZeme rozdélit na elektrické a optické, tedy podle vlastnosti, které
v plazmatu sledujeme. Elektrické techniky diagnostikuji elektrické vlastnosti plazmatu, kam
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fadime hustotu elektrond, energii iontt, sledovani vstupniho napéti nebo méfeni proudu. Optické
metody snimaji emisi zafeni z plazmatu nebo charakterizuji reaktivni ¢éstice vzniklé v plazmatu
pomoci ozédreni externim svételnym zdrojem (lampa, laser) [25]. Metody diagnostiky plazmatu se
déle rozdéluji na invazivni a neinvazivni, tedy podle toho, zda béhem elektrického vyboje pfimo
zasahuji do reakce, €i nikoliv. Mezi neinvazivni metody fadime optickou emisni spektrometrii
(OES), infracervenou spektrometrii s Fourierovou transformaci (FTIR) a hmotnostni spektrometrii
(MS). Tyto metody jsou casto dopliiovany informacemi z metod, které pfimo zasahuji do reakce
a patii sem razné iontové a elektrostatické sondy [26].

Co se tyCe charakterizace plazmatu, tak je dulezité, v jakém skupenstvi k vyboji dochazi, a také
v kterych mistech je plazma sledovédno. U elektrickych vybojich ve vodé se nabizi hned nékolik
mozZnosti, jak parametry vyboje sledovat. Roztok, v némZ probihal vyboj, 1ze pomoci UV-VIS
spektrometrie sledovat az s Casovym odstupem. V pifipadé MS Ize plynné produkty vzniklé vlivem
vyboje v roztoku odcerpavat béhem reakce. Vysokonapétové sondy snimaji potencidl mezi
elektrodami rovnéZ béhem vyboje, ale nezasahuji do né&j. To plati i v pfipadé uziti OES.
V experimentélni Casti této prace byl elektricky vyboj diagnostikovan pomoci vysokonapétové
sondy ke sniméni napéti mezi elektrodami a hmotnostnim spektrometrem s analyzatorem doby
letu, proto se popisem této metody zabyvame nejvice.

1.3.1 Sondy

Elektrostatickd sonda zndma 1 pod ndzvem Langmuirova sonda slouZi ke zji$téni nésledujicich
parametri plazmatu: elektronové teploty, hustoty elektronu, distribuce energie elektront [26].
Sonda je tvofena kovovou elektrodou, jejiz potencial 1ze ménit zapojenim do elektrického obvodu.
K vytvofeni uzavieného elektrického obvodu je zapotiebi jeSté referencni elektroda, kterd se
vklada rovnéz do plazmového vyboje jako elektroda kovova. Diky malym rozmérum sondy je
moZzné parametry plazmatu meéfit piimo v misté, kde se sonda nachazi. Tuto techniku lze vSak
pouzit pouze v pfipadé vyboju v plynech. Jelikoz se jedna o kontaktni metodu, tak muze dochazet
ke znecisténi sondy [27]. Oproti tomu vyuziti vysokonapétové sondy slouzi ke zjistovani
elektrickych charakteristik v kapalné fazi. Sonda se nevkldda do plazmového vyboje, ale zapojuje
se do elektrického obvodu mezi reaktor a zdroj napéti. V tomto ptipadé se tedy jednid o metodu
bezkontaktni a hodnoty zjisténé pomoci této sondy Ize pohodIné sledovat na osciloskopu.

1.3.2 Opticka emisni spektrometrie

Pomoci OES lze ur¢it reaktivni skupiny a prvky tvofené v plazmovém vyboji, které vyzatuji
energii o urCité frekvenci (vlnové délce). Jedna se tedy o kvalitativni analyzu, kdy jsou
identifikovany spektrdlni ¢ary vzorku. Z téchto spektralnich ¢ar je dale moZné urcit rotacni
a vibracni teploty jednotlivych ¢éstic nebo reaktivnich skupin. JelikoZ je intenzita spektralni cary
umeérna poctu ¢astic v plazmatu, tak je mozné OES vyuZit i ke kvantitativni analyze [28]. K emisi
zafeni dochazi diky tomu, Ze elektrony nardZi do molekul a excituji je, naslednou deexcitaci je
uvoliiovan foton [26]. Reaktor je pro tcel diagnostiky OES vybaven kiemennym okénkem. Zareni
emitované plazmovym vybojem se shromazd’uje optickym vldknem smérem k monochrométoru,
ktery je vybaven holografickou miizkou a detektorem [29]. Tato technika je bezkontaktni, takZe
v diagnostice plazmatu velmi populdrni [27].
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1.3.3 Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Dalsi mozZnosti diagnostiky plazmového vyboje je FTIR. Tato metoda je duleZita pfi kvantitativni
analyze, a to pfi procesu polymerace v plazmatu. Pro znalosti tvorby polymernich vrstev je daleZité
znét reakEni kinetiku. To je moZné pouze za predpokladu, Ze lze kvantitativné meéfit hustotu
reaktivnich Castic v plazmatu [26]. Principem FTIR je schopnost funkéni skupiny ve vzorku
absorbovat infracervené zafeni, dusledkem toho dojde ke zméné vibra¢né-rotacnich energetickych
stavi molekuly. Vyhodou této metody je, Ze je nedestruktivni [30].

1.3.4 Hmotnostni spektrometrie

Principem hmotnostni spektrometrické analyzy je produkce ionti v plynné fazi, které piipadné
podléhaji fragmentaci a jsou analyzovany a nasledné detekovéiny. V analyzatoru se ionty separuji
podle poméru m/z, kde m je hmotnost iontu a z jeho naboj. Ionizace muze byt vyvolana nékolika
zpusoby, napiiklad metodou elektronové nebo chemické ionizace. Obecné iontové zdroje
rozdélujeme podle mnoZstvi dodané energie pfi ionizaci na meékké a tvrdé [31].

PTR-MS

Do kategorie chemické ionizace spada pfenos protonu, proto se uzivd zkratky PTR-MS (proton
transfer reaction), coz bylo vyuZivano pfi naSem experimentu. Probihajicim plazmovym vybojem
molekuly analytu M reaguji s vodou, respektive H3O" a pien4si na n& proton za vzniku
protonovaného molekularniho iontu MH'. Tuto chemickou ionizaéni reakci lze popsat jako
acidobazickou, kdy ionty plynného ¢inidla GH" se chovaji jako Bronstedova kyselina, tedy donor
protond a molekuly analytu jako Bronstedova baze, tedy akceptor protonu. Tendence Cinidla
protonovat konkrétni molekulu analytu je dina hodnotou protonové afinity. Pfenos H' mezi
molekulami tedy z4visi na jejich afinité. Z pozorovéni protonovanych molekulérnich iontd MH"

vyplyvé, Ze molekula analytu ma mnohem vy$si protonovou afinitu nez plynné ¢inidlo [31] [32].

PTR-MS-TOF

Existuje nékolik typu analyzatort pro hmotnostni spektrometrii vyuZivajicich statické nebo
dynamické elektrické nebo magnetické pole kseparaci iontu. V naSem piipadé byl
v experimentalni ¢4sti pouZit spektrometr s analyzatorem doby letu (TOF). To znamen4, Ze ionty
jsou urychlovany do vakuové trubice elektrickym polem a dopadaji na detektor, coZ zobrazuje
Obrazek 6. Vztah mezi rychlosti pohybu iontd a pomérem m/z je principem separace TOF
analyzatoru. Hodnota m/z se ziska z doby letu mezi zdrojem a detektorem. Ion o urcité hmotnosti
ma celkovy naboj ¢:

q = ze, (4)

a je urychlovan potencidlem V;. Potencidlni energie E,; je pfeménéna na kinetickou energii:

mv?
Ek = 2

=qVs = zeVs; = Eg ®)
Vyjadienim dostaneme rychlost iontu v:
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(6)

Po poditeénim zrychleni ion leti ve vakuové trubici s konstantni rychlosti na detektor. Cas ¢
potiebny na pifekondni vzdéalenosti L (mezi zdrojem a detektorem) je dén:

Nahrazenim v ziskame:

m L?

z (ZeVs) ®

t? =

Pomér m/z tedy ziskdme méfenim ¢asu. Z Rovnice (8) vyplyva, Ze ¢leny v zavorce jsou konstantni,
a tim padem ¢im vyS$$i hmotnost ma iont, tim pomaleji dopada na detektor [31].

K lep$imu rozliSeni se vyuziva uspofadéni reflektronu (iontového zrcadla) otdcejicitho smér letu
o téméf 180°, takZe prodluzuje drédhu i dobu let a kompenzuje rozdily v hodnotich kinetické
energie ionti dané latky. Metoda PTR-MS umozniuje méfit t€kavé organické slouceniny ze
vzduchu s vysokou citlivosti a rychlou odezvou v redlném case [32]. Nevyhodou metody je
nasledné slozitd kvalitativni analyza. Béhem vyboje se generované produkty a reaktivni Castice

Vevs

fragmentuji a interpretace dat je tak komplikovanéjsi [26].

urychlovac iont( detektor
Il

z iontového zdroje

vakuova trubice

reflektron

Obrazek 6 Schéma analyzatoru TOF [32]
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2 EXPERIMENTALNI CAST

Pro diagnostiku plazmového vyboje v roztocich alkoholt byly pouzity dvé metody: méfeni
elektrickych charakteristik a hmotnostni spektrometrie. Méfeni elektrickych charakteristik bylo
vyuZito pro stanoveni zapalnych napéti a hmotnostni spektrometrie pro analyzu produkti vyboje za
stejnych podminek tvorby elektrického vyboje. Vlastnosti alkohold pouZzitych v experimentu jsou
uvedeny v Tabulce 1. Jednotlivé experimenty s ménicimi se parametry jsou uvedeny v Tabulce 2
(str. 23).

2.1 Popis aparatury

Meéfici aparatura zahrnovala plazmovy reaktor a stejnosmérny zdroj vysokého napéti zapojeny do
elektrického obvodu. Samotny reaktor se skladal z kadinky s roztokem, jenZ byl zkouméan a dvou
elektrod (Obrazek 7). Hlavni elektrodou byla tryskova elektroda tvofena wolframovym dratem
v keramické hlavici, kterd byla zakoncena uzkou Stérbinou. Druhou elektrodou byla plochd
hlinikova elektroda slouZici jako protielektroda. Standardné byla hlavni tryskova elektroda
pfipojovédna ke kladnému pélu zdroje, toto zapojeni je v praci dile nazyvano zapojeni s kladnou
polaritou.

Obrazek 7 Reakéni aparatura: kadinka s roztokem alkoholu a elektrodami; 1. hlavni elektroda (wolframovy
drat v keramice), 2. protielektroda (hlinikova destiCka)
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Tabulka 1 Technické vlastnosti pouZitych chemikalii

Pouzita chemikalie | Sumarni vzorec | Molekulova Cistota Vyrobce
hmotnost [g/mol]
methanol CH,O 32,0 p-a. Lach-ner
ethanol C,H,O 46,1 96% pro UV PENTA
isopropylalkohol C;HO 60,1 p-a. PENTA
n-butanol C,H,,0 74,1 ¢. Lach-ner
glycerol C;H05 92,1 p-a. Lach-ner
chlorid sodny NaCl 58.4 ¢. Lach-ner

2.2 Méreni elektrickych charakteristik

Pomoci osciloskopu a vysokonapétové sondy byly proméfeny elektrické charakteristiky
v roztocich alkoholti a na zdkladé toho byla urcena zépalnid napéti jednotlivych alkohold ze
sestrojenych VA-charakteristik. Béhem méfeni byl sledovéan vliv vodivosti roztoku a také polarita
hlavni elektrody ve které elektricky vyboj probihal.

2.2.1 Specifika aparatury

Vyse popsany reaktor byl béhem generace elektrického vyboje z bezpe¢nostnich davodu zakryty.
Dal§im prvkem zapojenym v obvodu byl digitdlni osciloskop Tektronix TDS 1012B

Vv

a vysokonapétova sonda Tektronix P6015A. Schéma zapojeni méfici aparatury je na Obrazku 8.

2.2.2 Postup méreni

Do zdroje vysokého napéti bylo privadéno stfidavé napéti 230 V ze sité. Toto napéti bylo
stejnosmeérnym zdrojem usmérnéno a zesileno. Po zapojeni do okruhu s reaktorem bylo napéti
postupné zvySovano (s krokem pfiblizné 50 V), dokud nedochézelo ke stabilnimu vyboji. Digitilni
osciloskop Tektronix TDS 1012B snimal méfené elektrické veliciny. Vysokonapétova sonda
Tektronix P6015A (dtlum 1:1000) snimala vkladané napéti mezi elektrodami na prvnim kanéle.
Meéteni proudu bylo provadéno pomoci koaxidlniho kabelu na druhém kandle, a to jako méfeni
napéti na zndmém odporu 0,984 Q a nasledném prepoctu na proud dle Ohmova zdkona (podle
rovnic (9) a (10)):

U=R-14. ©)

=2, (10)
R
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kde I je proud prochizejici obvodem, U méfené napéti a R meéfici odpor 0,984 Q [33].
Z naméfenych prumérnych hodnot elektrickych veli¢in byly sestrojeny VA-charakteristiky, ze
kterych byla urcena zépalnd napéti. Zapalna napéti byla urcena z pruseciku piimek, kterymi byly
proloZeny body v linearnich ¢astech VA-charakteristik pfed a po zapéleni vyboje. Data s rapidnim
narustem proudu (po zapaleni vyboje) byla proloZena jednou piimkou. Ta protinala druhou
piimku, kterd prokladala spojnici dat v oblasti, kde proud narastal minimalné (pfed zapalenim
vyboje). Ureni zdpalného napéti ukazuje Obrazek 9.

10

\ R T ] +

R1

8

/
) ~
Y

9

Obrazek 8 Schéma aparatury pro méfeni elektrickych charakteristik; 1. reaktor, 2. plocha elektroda, 3.
hlavni (tryskova) elektroda, 4. vysokonapétova sonda, 5. a 6. vnitini odpory VN zdroje 7. odpor 0,984 Q, 8.
osciloskop Tektronix, 9. sonda Tektronix, 10. zdroj napéti

2.2.3 Roztoky

V néavaznosti na mou bakalafskou praci, kdy byly proméfovéany elektrické charakteristiky ve smési
ethanol-voda, byly experimentu podrobeny i dal$i smési alkohold s vodou, konkrétné butanolu,
isopropylalkoholu a glycerolu. Roztoky byly pfipravovany v objemu 500 ml. Na kazdy experiment
bylo potfeba 200 ml, pfi zméné polarit elektrod v reaktoru se vymeénil pokazdé i roztok. Roztoky
smeési alkoholu a vody byly pfipraveny o jednotné koncentraci 20 obj. %, ale pro tfi ruizné vodivosti
—200, 500 a 1000 uS. Vodivost byla nastavena pomoci chloridu sodného.
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Obrazek 9 Identifikace zapalného napéti (V A-charakteristika pro roztok glycerolu o koncentraci 20 obj. %
a vodivosti 200 pS)

2.3 Analyza produktu vyboje

Pusobenim plazmového vyboje na roztok alkoholu vznikaly reaktivni Céstice, ty mezi sebou
reagovaly a tvofily stabilni i méné stabilni produkty. Tyto produkty byly identifikovdny pomoci
hmotnostniho spektrometru s analyzdtorem doby letu. V nékterych piipadech, zvlasté pak pti

vysSich molekulovych hmotnostech nebylo mozné touto metodou zjistit jeden konkrétni produkt,
ale nékolik moznych produktu.

2.3.1 Specifika aparatury

Reaktor, v némZ dochazelo ke generaci vyboje, byl opét tvofen kddinkou se dvéma elektrodami,
jako v ptipadé méfeni elektrickych charakteristik. V kadince byl roztok alkoholu o objemu 60 ml.
Reaktor byl navic umistén do chladici 1azné a opatfen termocldnkem pro pohodIné sniméni teploty.
Z duvodu vytvoreni inertni atmosféry byl priklopen sklenénym krytem a hadickou byl do prostoru
reaktoru pfivddén dusik. K reaktoru byla pfipojena jeSté dal$i hadicka, kterd odvadéla plynné
produkty k analyze do hmotnostniho spektrometru. Reaktor a schéma zapojeni miaZeme vidét na
Obrazku 10 a Obrazku 11.
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Tabulka 2 Prehled podminek k jednotlivym experimentiim

Polarita Doba,
. . Koncentrace | Vodivost P Vznik po kterou
Nazev experimentu | Roztok alkoholu . o hlavni . . P
[obj. %] [uS] vyboje | je vkladano
elektrody . .
napéti [s]
ethanol 200
Méreni isopropylalkohol 500 ;
elektrickych 20 ; l;;:iliié ano -
charakteristik glycerol 1000
butanol
5
10 30
Optimalizace ethanol 200 kladna ano 60
podminek pro MS 15 i zaporna 120
300
20
0
5
p 60
Elektrolyza ethanol 10 200 - ne
300
15
20
0
5
Vliv zvySené ethanol 10 200 ; ne 360
teploty
15
20
ethanol 2
. 15
isopropylalkohol 5
Identifikace kladna 30
roduktu 200 i zaporna ano 60
P glycerol 7 P
methanol 10
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Obrazek 10 Schéma zapojeni experimentalni aparatury: 1 — zdroj napéti, 2 — reaktor, 3 — termoclanek, 4 —
vstup do MS, 5 — PC se softwarem PTR-MS

2.3.2 Postup méreni

Nejprve se nechal prostor reaktoru nasytit dusikem, poté byl zahijen experiment. Na zdroji
stejnosmerného napéti byl nastaven konstantni vykon (50 W) a méfen Cas trvani vyboje. Hadickou
byly odvidény plynné produkty pfimo na vstup spektrometru. Po vypnuti zdroje stejnosmeérného
napéti dochéazelo po dobu 7 minut k dobéhnuti analyzy plynnych produktd. Poté byl reaktor
dukladné zbavovan naadsorbovanych produktt reakce avyménén roztok. Pred kazdym
experimentem byla méfena teplota, pH a vodivost roztoku. Stejné parametry byly sledovany i po
ukonceni experimentu.

Samotnému méfeni vedoucimu k identifikaci produkti vyboje pfedchazelo porovnani roztoku,
v némZ probihala elektrolyza, s roztokem, kde byl generovén elektricky vyboj. Zajimalo nas, zda
vznik radikdld a jinych produktu je opravdu dusledkem pusobeni elektrického vyboje. Dal§im
experimentem byl experiment s teplotou (reaktor nebyl umistén v chladici lazni), kdy v roztoku
ethanolu nebyl zapdlen vyboj, ale po dobu 6 minut bylo do roztoku ptivadéno stejnosmerné napéti

24



a kaZdou minutu byla zaznamendvéana teplota (po dobu 11 minut od zacitku experimentu).
Nésledné byla pocitidna energie doddvana do systému podle vzorce:

E=U-I"¢, (11)

a roztok byl porovnavan s roztokem, v némzZ ke vzniku elektrického vyboje dochazelo. (U je
vklddané napéti, I proud prochézejici systémem a ¢ €as) [33].

2.3.3 Roztoky

Nejprve byly realizovany experimenty pro zjiSténi optimalniho nastaveni hmotnostniho
spektrometru a zjiSténi vhodnych koncentraci samotnych roztoku. Byly pfipraveny roztoky smési
ethanolu a vody. Konkrétné se jednalo o koncentrace 0, 5, 10, 15 a 20 obj. %. VSechny roztoky
byly nastaveny pomoci chloridu sodného na vodivost 200 uS. Béhem méfeni byly pfi jednom
vykonu sledovany plynné produkty pfi rizné dobé trvani elektrického vyboje, konkrétné 30; 60;
120; a 300 s. Opét dochédzelo se zménou polarity hlavni elektrody i k vyméné roztoku.

Pro dal$i méfeni byly pouZity roztoky ethanolu, methanolu, glycerolu a isopropylalkoholu
o koncentraci 2, 5, 7 a 10 obj.%. Nizsi koncentrace byly zvoleny z davodu rychlé saturace ethanolu
v predeslém experimentu. U téchto roztoki byl vyboj v jednotlivych roztocich udrzovan po dobu
15, 30 a60s. Fyzikdlni a chemické vlastnosti pouzitych alkohold jsou v Tabulce 3. Jedna
se pfedevsim o vlastnosti, které né&jakym zpusobem ovliviiovaly, nebo dokonce znemoZinovaly
vyuZiti konkrétniho alkoholu pro vznik plazmového vyboje.

A

Obrazek 11 Popis reaktoru: 1 — vstup N,, 2 — vystup plynnych produktt, 3 — hlavni tryskova elektroda, 4 —
protielektroda, 5 — elektricky vyboj v roztoku alkoholu
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Tabulka 3 Fyzikalni a chemické vlastnosti pouZitych chemikalii pfi 20 °C [34]

Pouzita Sumarni Molekulova Hustota Viskozita Teplota Teplota
chemikalie vzorec hmotnost [kg/m3] [mPa-s] varu [°C] tani
[g/mol] [°C]
methanol CH,O 32,0 810,0 0,6 64,7 -97,7
ethanol C,HsO 46,1 790,0 1,2 78,3 -114,0
isopropylalkohol | C;HO 60,1 786,0 2,2 81,4 -89,5
glycerol C;H;0; 92,1 1 260,0 1,5 182,0 20,0
n-butanol C4H,,0 74,1 810 3,0 117,7 -90,0
chlorid sodny NaCl 58,4 - - 1413,0 1450,0

2.3.4 Hmotnostni spektrometr Ionicon PTR-MS 1000

Pomoci hmotnostniho spektrometru Ionicon PTR-TOF-MS 1000 byly analyzovany produkty
vyboje generovaného v jednotlivych alkoholech. Spektrometr odebiral vzorky v redlném case
a vysledky zpracovaval s rychlou odezvou. Z duvodu rychlé saturace byly za prvé pouZity roztoky
o nizké koncentraci a za druhé byl reaktor nasycen dusikem. Tabulka 4 shrnuje zékladni vlastnosti
pouZzitého spektrometru.

Tabulka 4 Specifikace Ionicon PTR-TOF-MS 1000

Typ ionizace H;0" ionty
RozliSeni FWHM > 1500 m/Am;
pro m/z > 60
Citlivost > 40 cps/ppbv
Limit detekce < 10 pptv

Linearni rozsah 10 pptv — 20 ppmv

Doba odezvy < 100 ms
Proud iontového zdroje SA
Rozsah hmotnosti 1-10 000 amu
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2.3.5 Mozné reakce probihajici v roztoku ethanolu
Reakce bez probihajiciho elektrického vyboje v roztoku ethanolu

Ionizovany ethanol se bez ti¢inku vyboje fragmentuje podle nasledujicich reakci [23]:

C,H:OH*" - CH,OH* + CH; - CHO* + H, + + CHj (12)
C,H;OH*" - CH3CH = OH* + H* - CH5CO* + H, + +H* (13)
C,H;OH' - H,0" + C, = H, (14)
C,H;OH*" - C,H{ + OH’ (15)

Podle reakei (12) az (15) se vlivem ionizace radikal kation ethanolu fragmentuje za vzniku kationtu
a radikalu, nasycenych i nenasycenych uhlovodiku a alkoholu. Tyto molekuly jsou pozorovatelné
v MS spektru, aniz by dochézelo k elektrickému vyboji v roztoku ethanolu [35].

Reakce s probihajicim elektrickym vybojem v roztoku ethanolu

V ptipadg, Ze dochézi k plazmovému reformovéni ethanolu a ethanol je opracovavan elektrickym
vybojem, tak molekula ethanolu produkuje radikdly vcetné CH3;CHOH, H, CHj3;, CH,OH,
CH;CHO, CH;0, C;Hs, OH a CH3CH a malé molekuly C,H4, H,O, Hy a CHy4. Tyto radikély a malé
molekuly vznikajici podle reakci (16) az (22) pozdéji dale reaguji s vysoce energetickymi elektrony
a produkuji jesté mensi Castice a molekuly [6].

C,H;OH + e » CH;CHOH + H +e (16)
C,H;OH + e » CH;CHO + H, + e (17)
C,H;OH + e - C,H; + OH +e (18)
C,H;OH + e - C,H, + H,0 + e (19)
C,H;OH + e » CH;CH + H,0 +e (20)
C,H;OH + e - CH, + CH,0 + e (1)
C,H;OH + e - CH; + CH,0H + e 22)

S degradaci ethanolu souvisi primérna energeticka hladina elektront v oblasti vyboje. V plné
ionizovaném roztoku ethanolu v prostoru vyboje je primérnd energeticka hladina elektrona
vysoka, takZe ethanol bombardovany elektrony degraduje dukladnéji. Hlavni produkty tvoii
radikaly s nizkou molekulovou hmotnosti. Ve slab& ionizované oblasti vzdilené od plazmového

vV

kanalu, kde je vyrazné nizsi energeticka hladina elektrond, tak i degradace ethanolu je nizka, ale
vznikaji produkty s vys$S$i molekulovou hmotnosti. Produkty z obou oblasti se navzdjem srazi
a vytvoii stabilni molekuly. V prvni reakéni cesté podle reakcei (23) az (27) se ethanol rozklada za

vzniku radikdlu CH3 a CH,OH, u ného pak dochézi k dehydrogenaci za vzniku formaldehydu
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CH,O0. Formaldehyd se jesté dale dehydrogenuje a generuje HCO radikél, a nakonec se stabilizuje
ve formé CO.

C,HsOH + e — CH; + CH,0H +e (23)
CH,0H +e —» CH,0 +H +e (24)
CH,0+e>HCO +H +e (25)
HCO +e—>CO+H +e (26)
CH,0+e—>CO+H,+e (27)

Ve druhém piipadé se z ethanolu nejprve odStépuje vodikovy radikdl za vzniku CH3;CHOH,
pozdéji se odstépi dalsi vodikovy radikal za vzniku acetaldehydu CH3;CHO podle reakci (28) az
(31) [28].

C,H;OH + e » CH;CHOH + H + e (28)
CH;CHOH + e — CH;CHO + H + e (29)
CH3CHO + e - CH5CO + H + e (30)
CH3CO + e > CH; + CO+ e (31)

Obé uvedené reakéni cesty vytvareji volny radikél CHs, ten je hlavnim zdrojem produktd methanu
CH,4 a ethanu C,Hg, Ve tfeti reakeni drize degradace ethanolu podle reakei (32) aZ (37) je nejprve
odtrZen vodikovy radikal H a poté hydroxylovy radikdl OH, nebo naopak, ale oba zptisoby generuji
ethylen C,Ha. Pti odtrZeni radikalu OH je nejprve vytvofen radikal C,Hs, ten md vyznam pro vznik
produktu acetylenu C,H; a ethylenu C,Hy4 [6].

C,H;OH + e -» CH;CHOH + H +e (32)
CH3;CHOH +e —» OH + C,H, + e (33)
C,HsOH + e —» C,H; + OH +e (34)
C,H; +e—>C,H,+H +e (35)
C,H,+e—->C,H;+H +e (36)
C,H;+e—>CH,+H +e (37
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem prace bylo v prvni ¢asti stanovit zdpalnd napéti pro jednotlivé smeési alkoholu a vody
v zavislosti na raznych podminkich. Konkrétné byla ménéna vodivost roztoku, koncentrace
alkoholu a polarita vklddaného napéti. V druhé c¢asti byla analyzovana data a identifikovany
produkty vyboje vznikajici béhem generace plazmatu. Ur€ité produkty byly porovnaviny
v zévislosti na koncentraci roztoku, polarité¢ hlavni elektrody, ale také na dobé& trvani vyboje.

Béhem experimentu byla sledovana také zména pH a vodivosti roztoku.

3.1 Méreni elektrickych charakteristik

V navaznosti na moji bakalaiskou praci (ADAMKOVA, Barbora. 2018. Diagnostika plazmového
vyboje v organickych roztocich. Brno. Bakalarska prace. Vysoké uceni technické v Brné.), kde
jsem se zabyvala vlivem experimentilnich podminek na zapalna napéti v roztocich ethanolu, byl
experiment opakovan pro dal$i alkoholy. Jednalo se o roztoky isopropylalkoholu, butanolu
a glycerolu. Z naméfenych dat byly sestrojeny VA-charakteristiky a z nich ziskany hodnoty
zéapalnych napéti. U VA-charakteristik na Obrazku 12 je mozné rozliSit jednotlivé faze vyboje.
Nejprve v roztocich alkoholu probihala elektrolyza, ta je charakteristicka konstantnim nebo jen
mirné se zvySujicim proudem. Béhem elektrolyzy vSak dochazi ke skokovému narastu proudu na
zaCétku kiivky, tu mizZeme vysvétlit tvorbou bubliny na tryskové elektrodé. Diky tvorbé bublin se
prechodné zvysi odpor systému. Podstatné€ vyraznéjsi zvySeni proudu pozorujeme v piipadé tvorby
stabilnitho vyboje. Bod jako takovy se nazyvd bod prurazu/zapaleni (z anglického breakdown)
anastava pfi dosaZeni zdpalného napéti, respektive proudu. Porovnidnim V A-charakteristik
roztoku glycerolu o koncentraci 20 obj. % a vodivostech 200, 500 a 1000 uS se zabyva Obrazek
niz§im dodavaném napéti. VSechny roztoky alkoholii vykazovaly stejny trend, co se tyce zmény
vodivosti. Cim vice nabitych &astic roztok obsahoval, tim byl vodiv&jsi, tak7e napéti potiebné
k zapéleni vyboje bylo niZsi. Roztok glycerolu o vodivosti 1000 uS obsahoval velké mnozZstvi
iontu a plazmovy vyboj byl zapélen pfi nizké hodnoté napéti (460 V). Vyboj pii této vodivosti byl
velmi intenzivni a tryskové elektroda se rychle opotifebovavala. Pro roztok glycerolu o vodivosti
500 pS bylo zépalné napéti urceno na 550 V a pii 200 uS dochézelo k prurazu az pii 580 V.

Porovnanim V A-charakteristik jednotlivych roztoka alkoholu (dva z nich muZeme pozorovat na
Obrazku 13) byla zjiSténa zapalnd napéti. Z vysledka vyplyva, Ze v butanolu o koncentraci
20 obj. % a vodivosti 200 uS probihal elektricky vyboj pfi napéti 320 V, pfi vySSim napéti cca
490 V vznikal plazmovy vyboj v isopropylalkoholu (o stejnych parametrech jako u roztoku
butanolu) a aZ pfi zvySeni napéti na 620 V byl zapédlen vyboj v glycerolu. Jednim z faktoru
ovliviiujici hodnotu zdpalného napéti je viskozita. Cim visk6zn&j§i roztok alkoholu byl, tim
pomaleji v ném dochézelo k pohybu Castic a byla potieba vyssi energie na pifekonéni této bariéry.
Roztok butanolu o koncentraci 20 obj. % ve skute¢nosti neodpovidal této hodnoté koncentrace
z duvodu jeho nemisitelnosti s vodou. Pfi piiprave roztoku se tvofily oddélené faze, takze do vody
pfeslo jen urcité mnozstvi butanolu, které nebylo pfesné stanoveno. Proto zde VA-charakteristika

butanolu neni uvadéna.
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Obrazek 12 V A—charakteristika, glycerol, 20 obj. %, kladné polarita, zvySovani napéti
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Obrazek 13 Porovnani VA—charakteristik roztokua alkoholt, 20 obj. %, 200 uS, kladné polarita
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Na Obrazku 14 je porovnini VA-charakteristik roztoku glycerolu pro obé& polarity vkladaného
napéti. Je ziejmé, Ze pfi zapojeni hlavni tryskové elektrody k zapornému p6lu zdroje dochédzelo
k diivéjSimu plazmovému vyboji. Pfi tomto zapojeni totiZ vznik4 vice reaktivnich ¢astic, reaktor se

z

Ve s

Vevs

zahfiva, to indikuje intenzivngjsi

Vv

VVVVVV

anasledné diivéjSimu vyboji. Systém je celkové dynamictéjsi, a proto je elektricky vyboj

pozorovan jiZ pii niz§im vklddaném napéti. Polarita ma vyrazny vliv na vznik elektrického vyboje,

N

protoZe v kazdé polarité se plazmové kanaly §iff jinym zptsobem, dochézi tak k rozdilné ionizaci.
V Tabulce 5 jsou uvedena vSechna zdpalna napéti pro jednotlivé alkoholy.

Tabulka 5 Hodnoty zapalnych napéti pro jednotlivé roztoky alkohol

vodivost 200 500 1000
[uS]
alkohol . kladna zaporna kladna zaporna kladna zaporna
polarita
U[V] U [V] U [V] U[V] U [V] U[V]
ethanol 1690 1470 1110 900 780 740
isopropylalkohol 460 320 420 270 340 150
butanol 320 280 250 230 200 190
glycerol 580 550 540 370 450 330
80 —A— kladna polarita
—A— zaporna polarita
<
E
0 I 1 | I 1 1 |
0 100 200 300 400 500 600 700
U [V]

Obrazek 14 V A-charakteristky roztoku glycerolu 20 obj. %, 200 uS, porovnani kladné a zaporné polarity
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3.2 Analyza produktu vyboje

V této ¢asti byl porovndvan vliv elektrolyzy a elektrického vyboje na roztok ethanolu, déle byla
zjisStovana energie doddvana do systému, a predevsim byly identifikovany detekované produkty
vznikajici vlivem vyboje v roztocich alkoholt (ethanolu, methanolu, isopropylalkoholu
a glycerolu). V hmotnostnich spektrech jsou jednotlivé produkty protonované, tedy maji
molekulovou hmotnost o jednotku vyssi, protoZe produkty byly ionizovany molekulou H3;O".
V tabulkdch a psaném textu je jednicka z molekulovych hmotnosti odectena z duvodu lepsi
orientace, protoze vétSina dostupné literatury rovnéZ pracuje s redlnou molekulovou hmotnosti.
V hmotnostnich spektrech miZeme vzdy pozorovat vodu (m/z 18) a dimer vody (m/z 36). Samotné

produkty byly stanovované od molekulové hmotnosti 20.

3.2.1 Porovnani vlivu elektrolyzy a plazmového vyboje na roztok

V tomto experimentu bylo zkoumdéno, jaky vliv ma vznik elektrického vyboje v alkoholu.
Zajimalo nas, zda se roztok ethanolu opracovany plazmatem né&jak liSil od roztoku, v némz
probihala pouze elektrolyza. V ptfipadé stejnosmeérného vyboje totiZ nelze elektrolytické reakce na
elektrodich zcela vyloudit. Pokud by spektra obou roztoku byla totozni, nemélo by vyznam
pokracovat v experimentu vedoucimu k identifikaci produktt vyboje. Z tohoto duvodu jsme vliv
elektrolyzy a vyboje porovnévali tplné na zacatku.

Roztok ethanolu o koncentraci 5 obj. % a vodivosti 200 uS byl nejprve vystaven elektrolyze po
dobu 5 min a podruhé v ném vznikal elektricky vyboj po stejnou dobu. Ze spekter na Obrazku 15
a Obrazku 16 bylo na prvni pohled patrné, Ze se nejednd o dva totoZné procesy. Potvrdila se tak
prvni Cast experimentu, kde byly rozebirdny VA-charakteristiky, ze kterych vychazelo, Ze pfi
dodavéni napéti do systému nejprve dochézelo k elektrolyze a aZ po prekro€eni zapalného napéti
byl pozorovan elektricky vyboj. Jedné se tedy o dva rozdilné procesy, jejichZ pusobeni ma rozdilné
uc¢inky na roztok ethanolu. V roztoku opracovaném elektrolyzou vznikalo pouze nékolik produktu.
Mezi ty nejvyznamnéjSi patfil ethylen (m/z 28), ethyl radikél nebo formyl radikal (m/z 29),
acetaldehyd (m/z 44) a propanol (m/z 60). Oproti tomu v roztoku ethanolu, kde dochazelo
ke generaci plazmatu, tak vznikalo velké mnoZstvi produktt (Obrazek 16). Mezi vznikajici
produkty s vysokou koncentraci (ve spektrech s vysokou intenzitou piku) patfily napiiklad ethylen
(m/z 28), propen (m/z 42), buten (m/z 56), butanol (m/z 74) a toluen (m/z 92). Soubor moZnych
produktu ethanolu vznikajicich vlivem vyboje je v
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Obrazek 15 MS spektrum pro roztok ethanolu béhem elektrolyzy (koncentrace 5 obj. %, doba trvani 5 min,
kladna polarita)
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Obrazek 16 MS spektrum pro roztok ethanolu pfi ukonceni vyboje (koncentrace 5 obj. %, doba trvani
5 min, kladné polarita)
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3.2.2 Vliv zvySené teploty

Ys w2z

V dalsi ¢asti byl sledovan vliv teploty na roztok ethanolu o raznych koncentracich: 5, 10, 15
a 20 obj. %. Dodavéanim nizkého stejnosmerného napéti byl roztok zahtivan a bylo sledovéno, zda
nedochazi k tepelné oxidaci ethanolu. Chtéli jsme se ujistit, zda za vznikem vSech produkta
identifikovanych v dalsi kapitole nestoji pouze tepelna oxidace. Béhem experimentu, kdy bylo do
roztoku 6 minut privadéno stejnosmérné napéti tak, aby nedochazelo k vyboji, byla kazdou minutu
zaznamenavana teplota. Ta byla sledovéna jeSt€¢ nékolik minut po vypnuti doddvaného napéti.
Nésledné byla vypoctena energie dodavana do systému. Energie pfividéna do systému odpovidala
ve vSech piipadech cca 21,6 kJ. Do roztoku o raznych koncentracich bylo pfivadéno stejnosmérné
napéti 120 V. Energie nebyla pfepocitivdna na jednotkovy objem, protoZe pokud v roztoku
nedochdzi ke vzniku vyboje, energie se koncentruje pfimo na elektrodé, a tudiZ na celkovém
objemu roztoku nezdvisi. Rozdilna koncentrace ethanolu neméla na vedeni elektrického proudu
roztokem vliv, coZ dokazuje Obrazek 17, kdy se zavislosti teploty na ¢ase pro roztok 5 a 10 obj. %
ethanolu v podstaté neliSily. U roztoku o koncentraci 5 obj. % byla po 6 minutach naméfena teplota
59 °C, roztok o koncentraci 10 obj. % mél teplotu 62 °C.

Snimana spektra byla porovnidna a vyhodnocena s hmotnostnim spektrem ethanolu uvadéného
v predeslé podkapitole. Opét mnozstvi produktia vzniklych zahiivanim systému bylo podstatné
niz$i nez pti vzniku vyboje v roztoku ethanolu. Byly ur¢eny hlavni produkty, na které se ethanol
fragmentoval, aniZ by v ném dochazelo k vyboji (Obrazek 18). Mezi hlavni produkty patfil
acetylen (m/z 26), ethylen (m/z 28), kyselina propanova (m/z 74) a toluen (m/z 92). Ostatni
produkty nelze jednoznaéné urcit pouze pomoci hmotnostni spektrometrie. Kvantitativni analyza

nebyla moznd, protoZe vlivem vyssi teploty se ethanol destiloval a dochédzelo k jeho saturaci,

TV,

z tohoto davodu byly dalsi experimenty provadény s roztoky o nizsi koncentraci.
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Obrazek 17 Zavislost teploty na Case pti dodavani elektrické energie (stejnosmérné napéti 120 V dodavané
v Case od 0 do 6 min) do roztoku ethanolu o koncentraci 5 a 10 obj. %
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Obrazek 18 MS spektrum pro roztok ethanolu bez vyboje (kone€nd zvysena teplota 62 °C, koncentrace
10 obj. %, doba, stejnosm&rné napéti prividéno po dobu 6 min, kladna polarita)

3.2.3 Identifikace produkta vyboje

Nejprve byl experiment proveden pro roztok ethanolu o koncentraci 5, 10, 15 a 20 obj. %. Timto
meéfenim byly optimalizovany podminky, pfi kterych probihaly dalsi experimenty. Koncentrace
ethanolu byla pfiliS vysokd a dochézelo k jeho saturaci, proto byl rozsah koncentraci jednotlivych
alkoholu upraven. Také byl upraven pratok dusiku, ktery napomahal plynné produkty vhanét
na vstup do hmotnostniho spektrometru.

Béhem experimentu byly detekovany produkty vyboje u roztoku alkoholi, konkrétné se jednalo
o roztok ethanolu, methanolu, glycerolu a isopropylalkoholu. Roztok butanolu nebyl kvuli jeho
omezené misitelnosti s vodou ani plazmatu vystavovan. Kazdy alkohol byl proméfovan ve ¢tyfech
ruznych koncentracich — 2, 5, 7 a 10 obj % alkoholu. Roztok o pfislu$né koncentraci byl opracovan
vybojem ve tfech ¢asech — 15, 30 a 60 s. Pro kazdy roztok alkoholu byla ménéna i polarita
vkladaného napéti na hlavni elektrodé. U kazdého roztoku alkoholu byla provedena identifikace
vznikajicich uhlovodiku, nejcastéji alkanu, alkend, aldehydu a jejich radikala. Nékterym
molekulovym hmotnostem bylo pfifazeno vice moZnych molekul, pro pfesnou identifikaci by bylo
zapotiebi vyuZzit 1 jiné analytické metody, napiiklad kapalinovou nebo plynovou chromatografii.
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Vyboj v roztoku glycerolu

V roztocich glycerolu o riznych koncentracich (5, 10, 15 a 20 obj. %) byl generovan elektricky
vyboj. Ve srovnani s ostatnimi alkoholy byl k jeho zapéaleni zapotiebi vétsi vykon, coz dokazuje
jeho VA-charakteristika z prvni €asti experimentu. JelikoZ glycerol nepatii mezi tekavé alkoholy,
elektricky vyboj v ném nevyvolal bouflivou tvorbu plynnych produkti. Systém nebyl chlazen
z duvodu teploty tani 20 °C, coZ by v pripadé chlazeni znamenalo zménu skupenstvi a glycerol by
piesel do tuhé faze. Elektricky vyboj by tak neprobihal v homogennim roztoku a vysledky by byly
znacneé zkreslené.

Na Obrazku 19 je hmotnostni spektrum roztoku glycerolu o koncentraci 10 obj. %, kde plazmovy
vyboj trval 60 s a reaktor byl v zapojeni zdporné polarity na hlavni elektrod€. Jako reprezentativni
spektrum bylo vybrano proto, Ze pfi nejvyssi koncentraci, nejdelSi dobé trvani vyboje a v zdporné
polarité byl systém nejvic reaktivni a zastoupeni latek ve spektru nejvice intenzivni. Tabulka 6
shrnuje mozZné vznikajici produkty, které tvofi predevSim radikaly jako formyl radikal (m/z 29),
methoxy radikal (m/z 31) nebo hydroxymethyl radikél (m/z 31). JelikoZ glycerol obsahuje tfi
hydroxylové skupiny, tak i produkty tvofi hlavné kyslikaté slou€eniny, v porovnani s dal$imi
alkoholy, kde vznikaly navic alkany, alkeny a cykloalkany.

103_: CHBO-
'E 107+ CHO-
= ] CH,0
& CoHy l / CHo
g 36
;o |
10 =
10° ‘ ll | | } {

10 20 30 40 50 60 70
molekul. hmotnost [amu]
Obrazek 19 MS spektrum pro roztok glycerolu pii ukonceni vyboje (koncentrace 10 obj. %, doba trvani

60 s, zdporna polarita)
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Tabulka 6 Uhlovodiky detekované pti vyboji v roztoku glycerolu (10 obj. %, 60 s, zaporna polarita)

molekulova hmotnost | vzorec nazev
28 C,H, ethylen
28 CO oxid uhelnaty
29 C,Hs ethyl radikal
29 CHO- formyl radikal
31 CH;0- methoxyradikél
31 CH;0- hydroxymethylradikal
32 CH;0H methanol
36 H,0, dimer vody
58 C;HsO aceton
58 C;HgO propanal
58 C,Hy butan

Vyboj v roztoku methanolu

Methanol je v porovnéni s glycerolem vyrazné tékavéjsi. Béhem elektrického vyboje dochizelo
u vysSich koncentraci methanolu v roztoku (7 a 10 obj. %) k saturaci, proto produkty vznikajici
vlivem vyboje byly identifikovany pro roztok methanolu o 5 obj. %. JelikoZ je methanol
nejjednodussi alkohol, tak ani produkty z né&j vznikajici nejsou slozité (vznikaji produkty s nizkymi
molekularnimi hmotnostmi, viz Obrazek 20.

CoH50H
HCOOH

1000 -

- r/ C3Hg CyHs
1907 \‘ ’/ CHCIO

rel. intenzita [a.u.]

10 20 30 40 50 60 70 80
molek. hmotnost [amu]

Obrazek 20 MS spektrum pro roztok methanolu pfi ukonceni vyboje (koncentrace 5 obj. %, doba trvani
60 s, zdporna polarita)
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Tabulka 7 obsahuje moZné detekované produkty z roztoku methanolu o koncentraci 5 obj. % (doba
trvani vyboje 60 s, zaporna polarita). Methanol se oxiduje na formaldehyd (m/z 30) a nasledné
kyselinu mravenci (m/z 46). Reakci methanolu s urychlenymi elektrony dochazi k odtrZeni
hydroxylové skupiny. Reakce dvou hydroxylovych radikala generuje v roztoku methanolu
molekulu peroxidu vodiku (m/z 34) a naslednou dehydrogenaci i jeho radikél (m/z 33). Na rozdil
od glycerolu byly detekovéany i alkany, alkeny, alkadieny a cykloalkany.

Tabulka 7 Uhlovodiky detekované pfi vyboji v roztoku methanolu (5 obj. %, 60 s, zdporna polarita)

molekulova hmotnost vzorec nazev
28 C,H, ethylen
28 CO oxid uhelnaty
29 CHO- formyl radikal
29 C,Hs ethyl radikal
30 C,Hg¢ ethan
30 HCHO formaldehyd
31 CH;0- methoxyradikal
31 CH;0- hydroxymethylradikal
32 CH;0H methanol
33 HO, hydroperoxy radikal
34 H,0, peroxid vodiku
36 H,0, dimer vody
42 C;H, propen
42 C;Hq cyklopropan
42 C,H,O ethynol (hydroxyacetylen)
42 C,H,0 keten
42 C,H,0O oxiren
44 C,H,O acetaldehyd
46 C,HsOH ethanol
46 HCOOH kyselina mraven¢i
50 C.H, butadien
50 CH;Cl chlormethan
64 CHCIO formylchlorid

Vyboj v roztoku ethanolu

V roztoku ethanolu bylo oproti roztoku methanolu detekovino vétsi mnozZstvi vznikajicich latek.
JelikoZ méa ethanol o jednu methylovou skupinu navic, tak vznikaly latky o vyS$s$i molekulové
hmotnosti (to dokazuje hmotnostni spektrum ethanolu na Obrazku 16. VSechny latky, které
produkoval vyboj v methanolu, byly detekovany rovnéZ v ethanolu (Tabulka 8). Kyselina
mravenci ma stejnou molekulovou hmotnost jako ethanol, takZe nebylo moZné ur¢it, zda a kolik se
kyseliny mravenci produkuje. V roztoku ethanolu se navic generovaly 1 dusikaté slou€eniny, jako
hydroxylamin (m/z 47) nebo aromatické slouc¢eniny — toluen (m/z 92). Ethanol reagoval s vysoce
energetickymi elektrony, coZ zpusobilo odtrZzeni vodiku a nésledné hydroxylové skupiny za vzniku
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ethyl radikalu (m/z 29), jeho dehydrogenaci vznikal ethylen (m/z 28). Z ethylenu byly vlivem
narazu elektronu odtrZeny dva vodiky za vzniku acetylenu (m/z 26). 1 ptesto, Ze ethanol v molekule
obsahuje dva uhliky, tak diky nejjednoduss$im, velmi reaktivnim radikalim (ethyl radikal, methyl

Vv,

radikal) vznikaly vyS$$i uhlovodiky s tfemi a ¢tyfmi uhliky.

Vyboj v roztoku isopropylalkoholu

vvvvvvvvvvvv

jeho produktd vznikajicich vlivem elektrického vyboje, coZ dokazuje hmotnostni spektrum
na Obrazku 21. Produkti vznikajicich v roztoku isopropylalkoholu bylo mnohem vic nez
v roztoku ethanolu. Opét plati, Ze mnoho vznikajicich produktu bylo stejnych jako v pfipadé
vyboje v roztoku ethanolu. V Tabulce 9 jsou produkty, které vznikaly vlivem vyboje pouze
v isopropylalkoholu, oznacené tu¢né. Isopropylalkohol totizZ vlivem vyboje tvofil navic tfiuhlikaté
radikaly propargyl radikal (m/z 39) a isopropyl radikdl (m/z 43), ktery se tvofil odtrZenim
hydroxylové skupiny. Tyto radikdly mély za néasledek tvorbu jinych molekul, nez se tvofily
v ethanolu. Vznik peroxidu vodiku nebyl zaznamenén, hydroxylové radikily reagovaly nejspiS

vvvvvv
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Obrazek 21 MS spektrum pro roztok isopropylalkoholu pfi ukonéeni vyboje (koncentrace 10 obj. %, doba
trvani 60 s, zaporna polarita)
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Tabulka 8 Uhlovodiky detekované pfi vyboji v roztoku ethanolu (10 obj. %, 60 s, zaporna polarita)

molekulova hmotnost vzorec Nazev
26 C,H, ethyn (acetylen)
28 C,H, ethylen
28 CO oxid uhelnaty
29 CHO- formyl radikal
29 C,Hs ethyl radikal
31 CH;0- methoxyradikél
31 CH;0- hydroxymethylradikal
32 CH;0H methanol
36 H,0, dimer vody
40 C;H, propyn
40 C;H, propadien (allen)
40 C;H, cyklopropen
42 C;Hq propen
42 CsHg cyklopropan
42 C,H,O ethynol (hydroxyacetylen)
42 C,H,O keten
42 C,H,O oxiren
44 C,H,O acetaldehyd
47 CHsNO hydroxylamin
52 C,H,4 butenyn
54 C;H,0 propynal
54 C,Hq butadien, butyn
56 C,Hsg buten
56 C,Hg cyklobutan
56 CHg methylcyklopropan
56 C;H;0 propenal (akrolein)
58 C,Hy butan
58 C;HgO aceton (i propanal)
64 CHCIO formylchlorid
64 C,H;Cl ethylchlorid
74 C;H(0, kyselina propanovi
74 C;H(0, methylester kyseliny octové
74 C,H,,0 butanol
92 C,H,0O, dimer kys. octové
92 C;HgOs5 glycerol
92 C;Hg toluen
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Tabulka 9 Uhlovodiky detekované pii vyboji v roztoku isopropylalkoholu (10 obj. %, 60 s, zaporna
polarita); tu¢n¢ oznacené produkty byly detekované pouze v isopropylalkoholu

molekulova hmotnost vzorec nazev
26 C,H, ethyn (acetylen)
27 HCN kyanovodik
28 C,H, ethylen
28 CO oxid uhelnaty
29 CHO:- formyl radikal
29 C,Hs- ethyl radikél
30 C,Hg ethan
30 HCHO formaldehyd
31 CH;O0. methoxy radikal
31 CH;0. hydroxymethylradikal
32 CH,O methanol
36 H,0, dimer vody
39 C;Hy propargyl radikal
40 C;H, propyn
40 C;H, propadien (allen)
40 C;H, cyklopropen
41 C;Hs allyl radikal
41 C;Hs cyklopropyl radikal
41 C,HO- ethynyloxy radikél
42 C,H,0 keten
42 C,H,O oxiren
42 C;Hq propen
42 CsHq cyklopropan
42 C,H,0 ethynol (hydroxyacetylen)
43 C;Hy isopropyl radikal
44 C,H,0 acetaldehyd
52 C,H, butenyn
54 C;H,0 propynal
54 C,Hq butadien, butyn
56 C4Hs buten
56 C,Hg cyklobutan
56 CHg methylcyklopropan
56 C;H;0 propenal (akrolein)
58 C,Hy butan
58 C;HsO aceton (i propanal)
59 C;HoN propylamin
59 C;H,0- methyl ethoxy radikal
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59 C;H,0- propoxy radikal

60 C;H,0OH propanol

60 CH;COOH kyselina octova

61 C,H,NO ethanolamin

64 CHCIO formylchlorid

64 C,H;sCl1 ethylchlorid

65 CsH;s cyklopentadienyl radikal
66 CsHg cyklopentadien

68 CsH; isopren

68 CsHg cyklopenten

78 CsHs benzen

78 C,HO; 1-hydroperoxyethanol
80 C¢Hg cyklohexadien

82 CeHyo hexadien

90 C,H,0, kyselina $t’avelova
90 C4H, 0, ethylacetal ethanalu
94 C;Hy cykloheptadien

3.2.4 Porovnani vlivu vyboje v opa¢ném zapojeni elektrod

Polarita elektrod byla jednou z experimentalnich podminek, jez se béhem méfeni meénily. Pfi
studiu VA-charakteristik bylo zjiSténo, Ze se vyboj v roztoku pfi zapojeni v kladné a v zaporné
polarité hlavni elektrody chova jinak, coz se potvrdilo i pfi MS analyze. Na Obrazku 22 a Obrazku
23 jsou porovnana hmotnostni spektra ethanolu o koncentraci 10 obj. % (doba trvani vyboje 60 s)
v zapojeni kladné a zdporné polarity. Piky v hmotnostnich spektrech uZ nejsou popisovény,
protoZe spektrum ethanolu bylo jiz popsano vySe. V zapojeni kladné polarity bylo detekovéano
méné uhlovodikt, oproti tomu v zapojeni zaporné polarity vznikaly produkty o vys$si molekulové
hmotnosti. Rozdil je ve spektrech viditelny od molekulové hmotnosti 50, kdy je tvorba produkta

Vv,

v zdporné polarité vyrazné vyssi. Pfi kladné polarité (tryskova elektroda pfipojena ke kladnému
polu zdroje) dochazi k rozdilnému S$ifeni vyboje v roztoku oproti opaénému zapojeni. OdliSni
tvorba plazmovych kanalt je ddna riznou mobilitou ionizovanych ¢astic v zavislosti na polarité
elektrod. Navazuje to 1 na rozbor v kapitole 2.3.5, v plazmovych kanélech s energeticky vysSSimi

elektrony, dochézi k intenzivnéj$imu $tépeni a vzniku produktd o niz§i molekulové hmotnosti.

vvvvvv
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napéti (10 obj.%, 60 s)
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3.2.5 Prubéh tvorby acetaldehydu v ¢ase

Jako jeden z hlavnich produktu v roztoku ethanolu byl tvofen acetaldehyd. Tato kapalina je rovnéz
tékava, jeji intenzita (koncentrace) v hmotnostnich spektrech byla proto téméf totoZné s redlnou
koncentraci v reaktoru. Z tohoto duvodu byla tvorba acetaldehydu béhem vyboje v roztocich
alkoholt dale zkouména. Navic je acetaldehyd vyznamnou slozkou pfi vyrobé hydroxidu sodného
nebo kyseliny octové a tvoii i soucast lidského metabolismu. Na Obrazku 24 je zavislost relativni
intenzity acetaldehydu na Gase pro roztok ethanolu o 2 a 5 obj. %. Casovy pribéh je rozdélen
na Ctyfi etapy. Prvni etapu tvofi doba pred vybojem. Je tedy zfejmé, Ze jiZ pouhou fragmentaci
ethanolu vznikd nepatrné mnoZstvi acetaldehydu. Vyboj byl spusStén po 120 s, ale odezva
spektrometru vyboj posunula zhruba na 160 s. Vyboj probihal po dobu 30 s. Poté nasledovala tieti
etapa, kterou je stabilizace podminek. Posledni ¢ast tvoii doba po stabilizaci, kdy je pozorovana
ustidlend hodnota intenzity acetaldehydu. Koncentrace acetaldehydu je patrné vysSi u roztoku
o koncentraci 5 obj. % ethanolu, a to jiZ na zacatku, kdy vyboj jesté neprobéhl. Béhem vyboje je
také vyraznéjsi narust acetaldehydu u vice koncentrovaného roztoku ethanolu, po stabilizaci
podminek jsou hodnoty jiZ srovnatelné.
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Obrazek 24 Casovy pribéh tvorby acetaldehydu, pro roztoky 2 a 5 0bj.% ethanolu pii dobé trvani vyboje
30 s; L. doba pred vybojem, II. vyboj, III. stabilizace podminek, I'V. stabilni stav
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Vznik acetaldehydu byl zkoumén v riznych koncentracich ethanolu. Na Obrazkau 25 jsou
znizornény 3D grafy tvorby acetaldehydu v €ase v roztocich ethanolu o koncentraci 2, 5, 7 a 10
obj. %. Pfi kazdé koncentraci byl pozorovéan jiny trend vzniku acetaldehydu. Pouze na zacatku, kdy
vyboj byl zahdjen v case 120 s, je u vSech grafu viditelna nizka intenzita acetaldehydu, ato
az zhruba do 160 s, to znamena do odezvy spektrometru na zapéleni vyboje.
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Obrazek 25 Tvorba acetaldehydu v ¢ase v roztocich ethanolu, kladné polarita, doba trvani vyboje 60 s;
a) 2 obj. %, b) 5 obj. % c) 7 obj. % d) 10 obj. %
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P1i nejniZsi koncentraci ethanolu (2 obj. %) byl vlivem vyboje pozorovan narast acetaldehydu. Po
tomto ndrustu vsak intenzita acetaldehydu zustala konstantni. Tento trend nebyl u zbylych tii
koncentraci pozorovan. V dasledku nizké koncentrace ethanolu vznikaly produkty prevazné jen
v dobé vyboje, po jeho skonceni nebylo v roztoku velké mnoZstvi reaktivnich skupin, které by byly
odpovédné za dalsi reakce. U koncentrace 5 obj. % ethanolu byl zaznamenan prudky narust
acetaldehydu po dobu trvani vyboje (60 s), po skon¢eni vyboje vSak intenzita klesala. Acetaldehyd
tvoril jednodussi radikaly (formyl radikal, methyl radikal), které se spottebovavaly na dalsi reakce.
Pii koncentraci 7 obj. % ethanolu dochazelo nejprve k prudkému narastu acetaldehydu, poté
k mirnému poklesu a opét k narustu acetaldehydu. Za pokles intenzity acetaldehydu muze nejspis
reaguje s molekulou ethanolu a vznika ethylacetal ethanalu. RovnéZ acetaldehyd muZe reagovat
s formaldehydem za vzniku akroleinu. V poslednim ptipadé (10 obj. % ethanolu) je pozorovin
narust intenzity acetaldehydu az po nékolika desitkich vtefin, acetaldehyd se tedy spotiebovaval
jako meziprodukt dalSich reakci. Acetaldehyd mohl v reaktoru vznikat nékolika cestami. Jednou
z moznosti je reakce ethanolu s vysoce reakénimi elektrony, které maji za nasledek odtrZeni atomu
vodiku, opétovnym narazem s elektronem vznikd acetaldehyd, jako meziprodukt pfi tvorbé
methylového radikalu a oxidu uhelnatého.

Tvorba acetaldehydu byla sledovédna i u ostatnich alkoholt. Z Obrazku 26 (str. 48) je patrné, Ze
Vyjimkou je zminény glycerol, ktery neni t€kavy, a nebyly u ného pozorovany témeétr zZadné
produkty vznikajici vlivem generace vyboje. U methanolu je malé mnoZstvi acetaldehydu
pozorovatelné pouze v prubéhu elektrického vyboje v roztoku methanolu, po ukonceni vyboje
mnoZzstvi acetaldehydu klesa. Z roztoku ethanolu i isopropylalkoholu vznikal acetaldehyd jako
stabilni produkt, ktery byl v reaktoru pfitomen i po stabilizaci podminek.

3.2.6 Sledovani vodivosti a pH

Pti experimentech, kdy bylo v roztocich alkoholu generovano plazma, byla vzdy na zacatku a na
konci méfena vodivost a pH. Z vysledku shrnutych v Tabulce 10 pro roztok ethanolu o koncentraci
15 obj. % vyplyva, Ze roztok se disledkem vyboje okyseloval. S rostoucim ¢asem trvani vyboje
klesa pH, coz je nejspiSe dasledkem toho, Ze vlivem vyboje dochazi k tvorbé kyseliny octové nebo
kyseliny propanové, kterd je taktéZ moznym produktem. Tim paddem byl roztok po experimentu
kyselejsi nez pred nim. V piipadé pH roztoka methanolu je shrnuti v Tabulce 11, v tomto piipadé je
pH kyselejsi v dusledku tvorby kyseliny mravenci.

Tabulka 10 Hodnoty pH roztoku ethanolu pred experimentem a po ném, roztok 15 obj. % ethanolu

t [s] pH pred exp. pH po exp.
30 6,5 6,4
60 6,5 6,2
120 6,5 5,5
300 6,5 4,7

46



Tabulka 11 Hodnoty pH roztoku methanolu pfed experimentem a po ném, roztok 7 obj. % methanolu

t [s] pH pred exp. pH po exp.

15 6,7 4,8
30 6,7 4,6
60 6,7 4,3

Na rozdil od pH vodivost roztoku rostla, to muZeme pozorovat v Tabulce 12 a Tabulce 13. Vlivem
elektrického vyboje v roztoku dochézelo ke zvyseni vodivosti, coz se déje v dasledku toho, Ze
Castice jsou ionizovany, vznikaji aktivni Céstice ionty, elektrony, radikdly, které sndz vedou
elektricky proud.

Tabulka 12 Hodnoty vodivosti roztokii pred experimentem a po ném, roztok 15 obj. % ethanolu

t [s] S [uS] pred exp. | S [uS] po exp.
30 200 205
60 200 210
120 200 220
300 200 235

Tabulka 13 Hodnoty vodivosti roztoki pied experimentem a po ném, roztok 7 obj. % methanolu

t [s] S [uS] pred exp. | S [uS] po exp.

15 200 210
30 200 220
60 200 235
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ZAVER
Diplomova priace se zabyvala diagnostikou plazmového vyboje v roztocich alkoholu.

Nizkoteplotni plazma bylo generovano v reaktoru s konfiguraci koréné podobného vyboje.
Ke generaci bylo pouZito stejnosmérné vysoké napéti.

V prvni Céasti prace byl vyboj diagnostikovan pomoci elektrickych charakteristik. Elektrické
veli¢iny byly zaznamendvany pii tvorbé elektrického vyboje v roztocich isopropylalkoholu,
v glycerolu a v butanolu. Z namétenych dat byly sestrojeny VA-charakteristiky, ze kterych byly
zjiStény hodnoty zapalnych napéti. U kazdého roztoku alkoholu byly meénény nésledujici
podminky: vodivost a polarita hlavni elektrody plazmového reaktoru. VSechny roztoky meély
koncentraci 20 obj. % alkoholu. Pfi vodivosti 200 uS byla stanovena zapalnd napéti v roztoku
isopropylalkoholu na 460 V, v butanolu na 320 V a v glycerolu na 580 V. S rostouci vodivosti
roztoku klesala hodnota zdpalného napéti. Porovnan byl i vliv polarity hlavni elektrody. NiZzsi
zapalné napéti bylo uréeno pro zaporné polarity. Z davodu tvorby omezené misitelnych fazi pfi
pfipravé roztoku butanolu byl tento alkohol v druhé ¢asti prace nahrazen methanolem.

Druhou pouZitou diagnostickou metodou v této praci byla hmotnostni spektrometrie
s analyzitorem doby letu. Touto metodou byly analyzovany plynné produkty vznikajici vlivem
elektrického  vyboje v jednotlivych alkoholech, konkrétné v ethanolu, methanolu,
isopropylalkoholu a glycerolu. I béhem této metody byl zkoumén vliv experimentalnich podminek
na tvorbu plynnych produktd. Béhem experimentu byla u jednotlivych roztoki ménéna
koncentrace, polarita hlavni elektrody v rektoru a doba trvani vyboje. V prvni ¢asti byl porovnavan
vliv elektrolyzy a tepelné oxidace na roztok ethanolu. Bylo zjisténo, Ze malé mnoZstvi produkti
vznikd i pouhym pusobenim téchto procesu, ale vétSina produktd vznikd praveé diky pusobeni
plazmatu. V roztoku glycerolu bylo detekovdno malo produkti z davodu jeho fyzikalnich
vlastnosti. V dalSich alkoholech vSak vznikaly produkty imeérné se sloZitosti fetézce. V roztoku
methanolu bylo tedy identifikovdno pomérné mélo produktd, v roztoku ethanolu mnohem vice
a v roztoku isopropylalkoholu nejvice. Mezi hlavni produkty patfily alkany, alkeny, aldehydy,
ketony, kyseliny a jejich radikdly. V roztoku ethanolu, ale predevS§im isopropylalkoholu vznikaly
navic aromatické uhlovodiky (benzen, toluen). Nejvice studovanym produktem byl acetaldehyd,
sledovéana byla jeho tvorba v Case. NejenZe byla zkouména tvorba acetaldehydu u jednotlivych
alkohola, ale predevsim pak v roztoku ethanolu za ruznych podminek. U kazdé koncentrace
roztoku ethanolu dochazelo k odlisné tvorbé acetaldehydu, respektive vznikal ruznymi reakénimi

vvvvvv

Béhem experimentt byly priabézné sledovany i hodnoty vodivosti roztoku a jejich pH. Elektricky
vyboj v roztoku alkoholu ma za nésledek sniZeni pH. Roztoky po experimentu byly kyselejsi
z duvodu tvorby kyselin vlivem puasobeni plazmatu. V roztocich se tvofila kyselina mravenci,
octova a propanova. Co se ty€e vodivosti, jeji hodnota po experimentu naopak vzrostla, protoze
diky vyboji dochazelo k tvorbé elektricky nabitych Castic, které snadno vedou elektricky proud.

Vv,

U vysSich molekulovych hmotnosti detekovanych pomoci hmotnostni spektrometrie existuje ¢asto
nékolik mozZnych produkti vznikajicich pusobenim plazmatu na roztoky alkohold.
K jednozna¢nému ureni jednotlivych litek by bylo vhodné pouZit jako dopliujici metodu
plynovou chromatografii. Pokracovanim price by mohla byt rovnéz diagnostika pomoci optické
emisni spektrometrie.
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