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ABSTRAKT

Teoretickd cast prace se zabyva vyuzitim plazmatu v dekontaminacnich procesech.
Experimentalni ¢ast prace se zaméfuje na piipravu a charakterizaci modelovych vzorki
organickych barviv vhodnymi analytickymi metodami. Modelové vzorky byly oSetfeny
piimym pusobenim plazmatu nebo plazmatem aktivované vody. Pro oba zpiisoby oSetfeni
bylo pouzito dvou odlisnych zdroji plazmatu - dielektricky bariérovy vyboj v ozonizatoru
s ndslednym probublavanim jeho plynnych produkti do roztoku a mikrovinny plazmovy jet
pusobici na hladinu kapaliny. Cilem prace bylo vyhodnoceni miry dekontaminace vzorki

a porovnani uc¢innosti jednotlivych systému.

KLICOVA SLOVA: Deckontaminaéni proces, mikrovinny vyboj, ozonizator,
plazmatem aktivovana voda, Direct Red 79, Acid Blue 74, plazma v kapalinach, dusi¢nany,

dusitany, peroxid vodiku



ABSTRACT

The theoretical part of this Diploma’s thesis describes the use of plasma in decontamination
processes. The experimental part of the thesis focuses on the preparation and characterization
of model samples of organic dyes by appropriate analytical methods. The model samples were
treated by direct exposure to plasma or plasma activated water. For both treatments,
two different plasma sources were used - a dielectric barrier discharge in an ozonizer with
subsequent bubbling of its gaseous products into the solution, and a microwave plasma jet
applied to the liquid surface. The aim of the work was to evaluate the decontamination rate

of the samples and to compare the performance of the different systems.

KEY WORDS: Decontamination process, microwave discharge, ozonizer, plasma
activated water, Direct Red 79, Acid Blue 74, plasma diagnostics, plasma in liquids, nitrates,

nitrites, hydrogen peroxide
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1 UVOD

Diplomova prace se zabyva vyuzitim nizkoteplotniho plazmatu v dekontaminacnich
procesech. VyuZiti plazmatu pro dekontaminacni procesy spadd do soucasného trendu najit
ucinnou, bezodpadovou a energeticky co nejméné naro¢nou metodu. Pomoci plazmatu
je mozné inaktivovat mikrobidlni patogeny, jako naptiklad bakterie, plisné i viry. Ma tedy
vyuziti v Siroké tfad¢ aplikaci od zemédé€lstvi az po I€karstvi. V souCasné dobé¢ se 1ékarské
nastroje sterilizuji autokldvovanim, oSetfenim gama nebo UV zéfenim ¢i pouZzitim plynd.
Kazda ze zminénych metod ma fadu vyhod inevyhod. Pfi autokldvovéani je nutné vyuziti
vysoké teploty (kolem 121 °C), které by mohlo sterilizovany material poskodit. OSetfeni
gama zafenim miize vyvolat zmény vlastnosti materiali a jedna se o relativné pomaly proces.
V piipadé sterilizace pomoci UV zafeni mize dojit k poSkozeni materiali a ti€¢innost procesu
dekontaminace neni dostate¢né¢ vysoka. Plyny vyuZzivané ke sterilizaci mohou byt
karcinogenni a hoflavé. Plazmova technologie je slibnou novou metodou, kterd umoznuje
rychlé oSetfeni pii nizkych teplotach abez vzniku jakychkoli souvisejicich chemickych
rezidui. Je ucinnd i proti bakteridlnim sporam a prionlim, coZ jsou patogeny, které vykazuji
vysokou miru odolnosti vii¢i chemickému i fyzikalnimu oSetteni.

Teoreticka cCast prace se zabyva vznikem a vyuzitim plazmatu, jeho interakci
s povrchy a procesy, které v ném probihaji. V praci je definovana plazmatem aktivovana voda
(PAW). Jsou popsany systémy jeji vyroby a vyuZiti v riiznych oblastech lidského piisobeni.
Systémy pro vyrobu PAW jsou zalozeny na principu elektrickych vybojl a jednotlivé typy
se od sebe mohou vyrazné odliSovat principem svého piisobeni, typem a koncentraci aktivnich
castic, které produkuji. PAW nachazi vyuziti v Siroké Skale oblasti, naptiklad v mediciné
pfi hojeni ran a dezinfekci. Oproti béZné pouZivanym dekontaminacnim piipravkiim ma tu
vyhodu, Ze neobsahuje zadné Skodlivé chemikalie a je Setrnd k Zivotnimu prostiedi i citlivym
biologickym materidlim. Miize byt pouzita pii dekontaminacnich procesech i v zeméd¢lstvi
¢iupravé vod, kde slouzi predevSim k odstranéni farmaceutickych ptipravkil ¢i pesticida
z odpadnich vod. V préci jsou také popsany analytické metody, pomoci kterych lze stanovit
koncentrace aktivnich latek v plazmatu ¢i PAW, jedna se pfedevsim o kolorimetrické metody
a spektrofotometrické stanoveni.

V experimentalni ¢asti prace jsou stanovovany koncentrace a typy aktivnich castic
vyskytujici se v plazmatu a PAW (oxidy dusiku a peroxid vodiku). Koncentrace i typy

aktivnich ¢astic zavisi na pouzitém typu vyboje ana nastaveni generatoru plazmatu.



K parametrim, které je mozné na generatoru meénit, patii vykon, doba pilisobeni plazmatu
na vzorek av pfipadé¢ ozonizatoru také priatok kysliku a dusiku. Velkd cast prace byla
vénovana zkoumani vlivu nastaveni pracovnich plyna (i v riznych pomeérech) na koncentraci
aktivnich Castic. V posledni ¢asti doSlo k porovnani dvou plazmovych systému z hlediska
efektivity pfi dekontaminaci organickych barviv z vodnych roztokii. VSechna méfeni byla
provedena v destilované vodé. Byla charakterizovdana PAW z hlediska fyzikalnich vlastnosti
a stability. Na zavér byly porovnany koncentrace dusi¢nanit v PAW oproti limitim, které jsou

stanoveny pro pitnou vodu.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Dekontaminaéni procesy

Dekontaminace je obecny termin pro oSetfujici proces, ktery umoziuje bezpecné pouzivani
zafizeni, instrumentd nebo povrchl, a to zejména ve zdravotnickém, potravinaiském,
farmaceutickém a vojenském pramyslu. Dekontaminacni procesy zahrnuji Siroké spektrum
metod, od Cisténi pomoci mydla az po sterilizaci ¢i dezinfekci. Pod pojmem sterilizace
rozumime aplikaci fyzikalnich ¢i chemickych metod za ucelem likvidace nebo eliminace
veskeré mikrobidlni formy Zzivota, vCetné¢ vysoce odolnych bakteridlnich endospor. Méné
mikroorganismi z nezivych objekti [1].

Dekontaminace neslouzi pouze k odstraiovani biologickych kontaminantt,
nybrz je také pouzivana pro popis postupti vedoucich k detoxikaci a deaktivaci nebezpecnych
chemickych latek. S dekontaminaci se tedy setkdme vSude tam, kde je realné riziko vzniku
i pfitomnosti nadlimitntho mnoZstvi nebezpetného nebo potencidlné nebezpecného
kontaminantu, ktery by mél negativni vliv zdravi na ¢lovéka, ¢i na zivé organismy obecné [2].

Védecky podlozené aplikace dekontaminacnich latek a postupl jsou znamé zhruba
150 let. Empirické praktikovani se vSak objevilo mnohem diive. Prvnim evidovanym
dikazem je zalozeni Magistratu zdravotnictvi v Benatkach v roce 1438, jehoz hlavni funkci
bylo provadét fumigaci ndkladu, ktery byl piivazen do pfistavu. Vznik této instituce
je povazovan za zakladni kamen prevence a aktivni ochrany proti infekénim onemocnénim,
parazitim a dal§imu znecis$téni. K prvnimu usmrceni mikroorganismu za pouziti chemické
latky doSlo v roce 1676 objevitelem mikroskopu A. van Leeuwenhoekem (mikroorganismy
nazyval animalkuly ausmrcoval je vinnym octem). Prelom v této oblasti vSak nastal az
v 18. stoleti objevenim chloru a chlornanid, které velmi rychle naSly uplatnéni pfii
dezinfikovani marnic, kandlii a pfedevSim pii oSetfeni pitné vody. V roce 1810 doslo
k objeveni sterilizace potravin teplem — konzervace a kratce poté Louis Pasteur popsal
sterilizacni ucinky ptehraté vodni pary, coz vedlo k vynalezu parniho autoklavu. Nasledoval
objev antimikrobidlniho uc¢inku UV zéfeni a v roce 1881 Robert Koch sepsal prvni ucelenou
publikaci popisujici dekontaminaéni proces ,,On Disinfection,* ve které se zabyval schopnosti

70 chemikalii nic¢it spory antraxu [2, 3].
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V soucasnosti je navrzena a v praxi vyuzivana celd tada dekontaminacnich technik.
Dekontaminace mize byt provadéna nékolika riznymi zplisoby, podle povahy znecistujici
latky, prostfedi a s ohledem na velikost plochy, kterou je nutno ocistit.

Obecné mohou byt dekontamina¢ni metody rozdéleny podle principu na mechanické,
chemické, fyzikalni a fyzikalné-chemické. V této praci se zamétim pouze na velmi rozsifené
chemické dekontaminacni metody. Ty lze aplikovat mokrou cestou (vodny roztok ClO»,
CH;COOOH, H»0,, NaOClI, kapalné detergenty, alkoholy, jodoform, Fentonovo c¢inidlo
a mnoho dalSich), nebo za vyuziti plynné faze (oxid chlori¢ity, ethylenoxid, propylenoxid,
formaldehyd, peroxid vodiku, methylenbromid, ozon a dalsi). Samotnd aplikace téchto metod
sebou nese urCita rizika, kterd spocivaji pfedevSim v nebezpecnosti samotného
dekontamina¢niho cCinidla (naptiklad jeho toxicita ¢i karcinogenita), avSak také v mozném
vzniku toxickych rezidui, které zatéZuji zivotni prostredi. Je tedy nutné pokracovat ve vyvoji
novych dekontaminacnich technologii a ucinnych latek, které by se svymi vlastnostmi
comozna nejvice piiblizily tzv. ,idedlnimu dekontamina¢nimu ¢inidlu  [4].
Mezi charakteristiky tohoto c¢inidla patii vysoky stupenn ucinnosti na Sirokou S$kalu
kontaminantt, rychly a dlouhotrvajici Gi€inek, opakovatelnost jeho pouziti, cenovéa dostupnost,
odolnost vii¢i organickym latkdm, netoxicita vic¢i zivym organismiim a zivotnimu prostiedsi,
snadnd a bezpetna manipulace a nendro¢né skladovani [2].

V soucasné dob¢ dochazi k nastupu plazmochemickych technologii, které jsou vysoce
ucinné pii likvidaci mikrobialnich 1 toxickych latek. Jejich velkou vyhodou je, Ze neprodukuji
vyznamné mnozstvi Skodlivych vedlejSich produkti a nékteré postupy (viz popis aplikaci
nizkoteplotniho plazmatu v kapitole 2.4.1) lze aplikovat 1 na teplotné citlivé materialy a zZivé
tkdn€. Tudiz se tato prace zaméiuje zejména na aplikaci nizkoteplotniho plazmatu
pro dekontaminaci roztokidi modelovych sloucenin (v tomto piipadé organickych barviv).
Utinnost plazmového rozkladu zavisi na druhu latky, koncentraci pracovniho plynu a velkou

roli hraje také vybér a nastaveni rezZimu vyboje [5].
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2.2 Charakterizace plazmatu

Plazma je v prvni fad¢ ionizovany plyn. Pokud dojde k dostate¢nému zahiati pevné latky,
tepelny pohyb atomul rozbije strukturu krystalové miizky a obvykle dojde k vytvoreni
kapaliny. KdyZ se kapalina zahteje natolik, Ze se atomy vypati z povrchu rychleji, nez znovu
zkondenzuji, vznikd plyn. Pokud je plyn dostate¢né zahfivan natolik, ze dochazi ke kolizim
atomll a naslednému vyrazeni jejich elektronti, dochdzi ke vzniku plazmatu: takzvanému

¢tvrtému skupenstvi hmoty [6].

Skupenstvi hmoty

0000 5
000 L
o aﬂﬂg%%
Q00 &
Qo0 Oy
0000
Pevné Kapalné Plynné Plazma

Obrazek 1: CtyFi skupenstvi hmoty [7]

Aby mohl byt ionizovany plyn povaZovany za plazma, musi spliiovat dvé zakladni
podminky, Podminku kvazineutrality a kolektivniho chovani. Kvazineutralitou lze rozumét
ptiblizné stejné zastoupeni kladné a zaporn¢ nabitych Castic v celém jeho objemu, aby plazma
navenek vykazovalo neutrdlni chovani. Kolektivni chovani Ize vysvétlit jako pohyby éstic
v ur¢itém misté, které ovlivni stav plazmatu v jiné, 1 mnohem vzdalengjsi oblasti. Tento jev
je zplisoben nabitymi Casticemi (ionty a elektrony, viz Obrazek 1) které kolem sebe vytvareji
elektrické pole. Tato skute¢nost plazma odliSuje od plynt, u kterych je ovliviiovano pouze
nejblizsi okoli. Od plynti se plazma kvili nabitym c¢asticim vyznamné odliSuje také svou

viskozitou ¢i tepelnou vodivosti [8, 9].
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2.3 Interakce plazmatu s povrchy

Neohranicené plazma je homogenni, a proto se v ném nevyskytuji gradienty fyzikalnich
veli¢in. V laboratofi je vSak plazma ohranicené sténami sklenéné vybojky nebo povrchem
kovové aparatury. Je tedy nutné zabyvat se otdzkou, jaky vliv maji povrchy ¢i materialy
na plazma. Diulezitym faktorem pifi popisu plazmatu v blizkosti povrchii je pfitomnost
elektrického proudu. V zésad¢ rozliSujeme dva ptipady, zda na povrch teCe ¢&i netece
elektricky proud.

Zkusme uvazovat nekonec¢né plazma, které je rozdéleno nekonecnou rovinou z izolantu
na dva poloprostory. Na zacatku zacnou nabité Castice plazmatu (elektrony a ionty) dopadat
svym tepelnym pohybem na izolovany povrch. Pti kazdém dopadu se na izolovaném povrchu
vytvoii povrchovy naboj, ktery dale generuje elektrické pole smétujici kolmo na povrch
stény, kterd neni nabitd, nevytvaii tedy v plazmatu elektrické pole a nabité ¢astice se pohybuji
chaotickym tepelnym pohybem [10].

Osetienim plazmatem je mozné ovlivnit smacivost, mechanické a chemické vlastnosti
riznych povrchi. V ptipadé€, Ze bude do plazmatu vlozena malo odolna latka, mize dochéazet

k uvolnovani ¢astic do plazmatu, a tim i k pozménéni chemického slozeni latky [10, 11].

2.3.1 Interakce plazmatu s vodou

Interakce plazmatu s vodou se stava velmi dalezitym a diskutovanym tématem na poli védy
zabyvajici se plazmatem a plazmovymi technologiemi. Nerovnovazné plazma v kontaktu
s kapalnou fazi je nepostradatelné v mnoha aplikacich od ochrany zivotniho prostiedi ptes
péci o zdravi aZz po materidlové veédy. Pocatek experimentovani zameétfeného na interakci
plazmatu a kapaliny se datuje na dobu pied vice nez 70 lety, nejvetsi rozvoj ale zaznamenalo
az v poslednich zhruba 30 letech.

Pfi interakci plazmatu s vodou dochdzi k modifikaci chemickych i fyzikalnich
vlastnosti plazmatu nebo vody, zejména pH a vodivosti. Voda kvili vzniklym reaktivnim
¢asticim snizuje své pH a diky vétsi pohyblivosti H' iont oproti OH™ iontim dochazi
ke zvySeni jeji elektrické vodivosti. Soucasné se také zvySuje jeji redoxni potencidl,
coz zpusobuji zejména chemicky aktivni Castice vznikajici pfi interakci plazmatu s vodou.

Takovouto vodu pak nazyvame plazmatem aktivovana voda (PAW).
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Plazma lIze také vhodnou elektrodovou konfiguraci generovat ptfimo ve vodé. Tim
dochazi ke zvySené produkci OH radikalti pfimou ionizaci molekul vody, které maji jeden
z nejvyssich oxidac¢nich potencialt. Tudiz jsou schopné neselektivné reagovat s kontaminanty
rozpu$ténymi ve vod¢ a efektivné je rozkladat. Takovéto plazmové systémy lze tedy vyuzit
jak k pfimému plisobeni na roztoky kontaminanti, tak k produkci plazmatem aktivované vody

se zvySenou produkci peroxidu vodiku, ktery vznika reakci OH radikalt [12].

2.4 Plazmatem aktivovana voda
Plazmatem aktivovana voda/kapalina (PAW/PAL) je formou nepiimé aplikace plazmatu.
Osetfeni vody plazmatem se obvykle provadi aplikaci nizkoteplotniho plazmatu na vodni
povrch za atmosférického tlaku nebo piimo ve vodném prostiedi. Pii tomto experimentu
mohou byt vyuZity rizné zdroje plazmatu, jako je napiiklad koronovy vyboj, dielektricky
bariérovy vyboj nebo plazmovy jet [13].

Pisobenim plazmatu ve vodé se zvysi oxidacni schopnosti a podil dusikatych latek.
K nejvice zastoupenym casticim v plazmatem aktivované vod¢ patii hydroxylové, vodikové
a kyslikové radikaly. Tyto c¢astice maji velmi kratkou Zivotnost, mohou vSak reagovat

s dalSimi molekulami za vzniku H,O,, NO,, Os;, HNO,, HNO;, ONOOH. K charakterizaci

PAW nejcastéji slouzi kolorimetrické stanoveni peroxidu vodiku, dusitant a dusi¢nani.

| PLASMA GAS PHASE CHEMISTRY |

plasma H*, N,*, H,0",
Ar', Ary' OH, O, H,
H.O.H  +clusters 9H.©; NO,HNO, .
le| b i +clusters g HNO,, H,0 (vjuy electrolysis e
o . H,0;.. evaporation H,, 0,
sputtering u g 7Y ¥ A A A . A -
interface .HJF}_- OH, 0, VYW OH, 0, H Ho O
& . penetration e : ¥ "
" - |’1|’ - . :
H,0', & - OH, O, H, NO, HNO,, O,, H,0,, HNO,... 0, €
bulk liquid
H,0* 1 i
OH
H,0,, HO,, H,, O,
H,0 0,MNO;,0,;,NO; .. A
Re* RH

| LIQUID PHASE CHEMISTRY l

Obrdazek 2: Chemické mechanismy probihajici mezi plazmatem a kapalinou [12]
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Na Obrazku 2 je mozné vidét, ze v chemickych procesech probihajicich mezi
plazmatem a kapalinou je zapojeno velké mnoZzstvi aktivnich Castic. Za aktivni €astice jsou
povazovany celé atomy ¢i molekuly nebo jejich fragmenty, které maji vysoky oxidacni
potencidl nebo vys$si energii. Aktivni ¢astice prochazeji mezi kapalinou a plazmatem v obou
smérech, coz zarucuje zvySeni reaktivity kapaliny.

V plynné fazi nad hladinou vody dochdzi vlivem ionizujiciho plazmatu k disociaci vody
a nasledné rekombinaci radikdli za vzniku molekul s dlouhou Zivotnosti. Mezi konecné
stabilni produkty patii naptiklad peroxid vodiku, molekuly kysliku, vodiku a dusiku. Dale
se vyskytuji neutralni molekuly jako ozon.

Ve vodé jsou taktéZ obsazeny ionty vzniklé disociaci vody, ionty, radikély 1 neutralni
molekuly jako je ozon, peroxid vodiku ¢i kyslik. Ve vodné fazi jsou navic obsazeny zvySené
koncentrace *NO, Oe, *OH a *HO, [12].

Diky zvySenym oxidacnim schopnostem se PAW vyuziva jako neagresivni sterilizacni
médium v biomediciné k dezinfekci klize, ran €1 1€katskych nastrojii. Zajimavym predmétem
studia je také diky svému potencialu pii hojeni ran. V praxi je vyuzivana k dezinfekci
uzitkové vody. Plsobi také jako inhibitor rastu plisni na rostlinich a diky pfitomnosti
dusitant a dusi¢nand je vyuzivana jako alternativa hnojiva [14].

Velmi diskutovanym tématem je doba Zivotnosti PAW, kterd se v riznych piipadech
vyrazné lisi. Pohybuje se v fadu dni az mésicii, v zavislosti na pouzitém zdroji plazmatu.
Vyznamnou roli hraje také teplota skladovani PAW, doba jeji ptipravy a pH vody, na niz bylo
plazmatem putsobeno. Jako RONS (reaktivni kyslikové a dusikové ¢astice) s nejdelsi dobou

zivotnosti byly ur¢eny H,O,, NOs;™ a NO, ™ ¢astice [15].

2.4.1 Plazmové systémy pro pripravu PAW
Plazmatem aktivovana voda miZze byt pfipravena pomoci nékolika riznych systému, princip
aktivace vSak zlstava stejny. Aktivni ¢astice jsou generovany ve vodé poté, co byla vystavena
pusobeni nizkoteplotniho plazmatu. Mezi nejCastéji pouzivané zdroje plazmatu patii
plazmovy jet, dielektricky bariérovy vyboj, mikrovinna tryska a §térbinovy vyboj. Rizné typy
vyboju vytvareji riizné reaktivni sloZeni plazmatu [13, 15].

Systémy pro piipravu PAW je mozné rozd¢lit podle zplsobu plsobeni do tii kategorii:
generace plazmatu nad vodni hladinou, generace plazmatu piimo v kapalin€ a probublavani

reaktivnich produkti vyboje do kapaliny [16].
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2.4.1.1 Plazmovy jet
vyuzivanych v oblasti biomediciny a dekontaminacnich procest. Pro generovani plazmatu
pomoci plazmové jetu lze pouzit rizné konstrukce trysek a napajeciho zdroje s riiznymi
elektrickymi parametry. Jako nosné plyny jsou nejcastéji pouzivany argon ¢i helium.
Generace heliového plazmatu je diky ptirozenym vlastnostem helia velmi snadné a plazma lze
generovat pomoci slabého elektrického pole. Jeho nevyhodou jsou vSak vys$si potizovaci
naklady. V ptipad¢ argonového plazmatu muize dochazet k vytvafeni proudnic ve sloupci
plazmatu, které zptsobuji mikrovyboje na povrchu opracovavané latky. V jejich dasledku
muze dojit k odchyleni povrchové teploty od teploty studeného plazmatu a poskozeni
povrchu, coz je zejména u klinickych aplikaci neptipustné. Tento problém lze vytesit nékolika
zpusoby, nejpouzivangj$im je vyuziti mikrovinné frekvence jako zdroje generovani
nizkoteplotniho argonového plazmatu [17].

Mezi hlavni vyhody plazmového jetu patii nizkd teplota nosného plyn (nizsi nez
40 °C), je proto velmi vhodny pro oSetfeni citlivych latek, anorganickych i organickych
povrcht a biologickych systémil. Plazma vzniké za atmosférického tlaku ve formé viditelného
paprsku. Do plazmatu difunduji ¢astice z okolniho vzduchu a dochazi ke vzniku dalSich ¢astic
(viz Obrazek 3) [18].

Jak bylo jiz zminéno, pii interakci plazmatu mikrovinného jetu s vodou dochazi diky

vzniku redoxnich ¢astic k jeji aktivaci [13].

Obrazek 3: Chemicke procesy iniciované plazmatem ve vzduchu za atmosférického tlaku [18]
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Mikrovilnna tryska

Plazma vytvofené¢ za atmosférického tlaku pomoci mikrovinné trysky ptisobi pifimo na
hladinu kapaliny [19]. Systém, které muzete vidét na Obrazek 4, se skladd z mikrovinného
zdroje (s obvyklou frekvenci 2,45 GHz), rezonatoru a vnitini kapilary, do které¢ je
ze zésobniku pfivadén neutralni plyn (naptiklad argon) [20].

Jelikoz je mikrovinné plazma buzené¢ mikrovinami (MW), které¢ maji vysSsi budici
frekvenci, vzniklé plazma obsahuje vysSi koncentrace reaktivnich castic. V ptipadé
mikrovinného vyboje miize dochazet k buzeni plazmatu pomoci povrchové viny, ktera se §iti
podél hranice plazma-kapilara nebo plazma-vzduch, a mize tak dochdzet k pfimé interakci
plazmatu s povrchem. Vzhledem k této skutecnosti jsou v MW vyboji pfitomny radikaly
ve vysoké hustoté a zdroven je zachovana pokojova teplota vyboje [21].

Tento systém je pomérné nenarocny na naklady a podobné jako plazmovy jet nebo
DBD (viz kapitola 2.4.1.2) ma fadu vyuziti v biomedicing, pfi zpracovani materialu
1 v elektromagnetickych aplikacich. Oproti predeSlym systémim ma vSak jednu vyhodu a tou
je moznost deformace nebo prodlouzeni paprsku plazmatu. Toho je mozné dosdhnout
napiiklad pomoci dvojice kovovych elektrodovych desek zatiZenych stejnosmérnym napé&tim,
umisténych kolem plazmového paprsku, jako to udé€lal profesor Liu a jeho tym z Pekingského
Technologického Institutu [22]. Tento druh deformace plazmového paprsku vede k velkym
rozdilim v emitovaném spektru zareni a otevira zcela odliSné moznosti pouziti. Bylo
zkoumano i mnoho dalSich mikrovinnych generatorti plazmatu, ale u Zadného dal§iho typu

nebyl tento fenomén nalezen [23].

Nosny plyn

Vnéjsi pfivod plynu
MW 2.45 GHz

Izolacni prvek
Vnitini elektroda

Proud plasmatu

b)

Obrazek 4: Fotografie a schéma MW trysky [24]
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2.4.1.2 Dielektricky bariérovy vyboj

Dalsi velmi roz§ifenou metodou pro generovani nizkoteplotniho plazmatu za atmosférického
tlaku je dielektricky bariérovy vyboj (DBD). Plazmovy vyboj je vytvafen mezi dvéma
paralelnimi elektrodami, pficemz alesponn jedna zelektrod je obalena dielektrikem,
tj. polarizovatelnym materidllem. DBD pifedstavuje mnoho vyhod, zejména pokud jde

o jednoduchou konstrukei, provozni naklady a bezpecnost.

Vysokonapét'ova elektroda
& Dielektrikum

T — S Irfmni_‘_‘i E'I_E'I:';trﬂldﬂ_

a) b) B

Obrazek 5: Schéma objemového dielektrického bariérového vyboje a) dielektrikum na obou

elektrodach, b) dielektrikum ve vybojové mezere, c) dielektrikum na jedné elektrode [25]

Typické schéma piistroje mizete vidét na Obrazek 5. Diky jednoduchosti tohoto typu
reaktoru je snadno rozsifitelny pro velkoobjemové vyroby. Za atmosférického tlaku je vyboj
blokovan bariérovou vrstvou, kterd milze byt tvofena oxidem hlinitym, sklem, kfemennym
sklem, keramickymi materialy nebo polymerni vrstvou. Tato vrstva pokryva jednu nebo obé¢
elektrody, ptfipadné¢ mulze byt zavéSena mezi elektrodami, a lze se diky ni vyhnout vzniku
jiskrového nebo obloukového vyboje. Uinnost DBD vyrazné zavisi na zvolenych
parametrech, jako je tlak a pratok pracovniho plynu, frekvence, vykon a asové plisobeni
vyboje. Je dilezité rozlisit objemovy DBD od povrchového DBD. V piipadé povrchového
vyboje jsou elektrody umistény asymetricky a oddéleny dielektrikem. Chybi tedy objemova

vzduchova mezera, v tomto disledku dochézi k vyboji na povrchu bariéry [25, 26].
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Pti oSetfeni DBD je mozné misto vzacnych plyna (napf. argonu ¢€i helia) pouzit okolni
vzduch, coZ umozni aplikaci nizkoteplotniho plazmatu ve velkém meétitku a snizi naklady
na provoz. Plazma generované pomoci DBD je pouzivano pro povrchové upravy (vcetné
textilii a polymeril), syntézu ozonu, destrukci zneCiStujicich latek (vcetné tékavych
organickych sloucenin), vyrobu vodiku ze zemniho plynu, inaktivaci bakterii a kvasinek
amnoho dalSich aplikaci. Generaci dielektrického bariérového vyboje v objemové
konfiguraci s kapalnou elektrodou (tj. nad hladinou vody) vznika plazmatem aktivovana voda

[25].

2.4.1.3 Stérbinovy vyboj

DalS§im vybojem generovanym piimo v kapalinach, ktery lze mimo jiné vyuzit k vyrobé
PAW, je stérbinovy vyboj. Pro vznik tohoto typu vyboje je obvykle nutna pritomnost velmi
silného elektrického pole. Elektrodové prostory jsou od sebe odd€leny nevodivou bariérou
s malym otvorem. Kapalina obklopujici elektrody musi byt ¢aste¢né vodiva (obvykle se jedna
o vodny roztok NaCl s vodivosti v rozmezi 100—15 000 uS/cm), aby bylo zajiSténo piehrati
kapaliny v misté otvoru. Toho dosahneme zvySenim hustoty prochazejiciho proudu. K iniciaci
vyboje dojde uvniti mikrobublinek v oblasti otvoru. Piechodny vyboj vytvaii akustické
a razové viny, které jsou pozorovany v okamziku kavitace bublin. Vyboje v kapalné fazi jsou
obvykle napajeny pulznim vysokym napétim jak ve stejnosmérném, tak ve stfidavém
proudovém rezimu. Produkce aktivnich ¢astic je zavisla na vodivosti roztoku, polarité vyboje

a pouzitém vykonu [27].

Diafragmovy vyboj

Jedné se o vyboj, k jehoZ vzniku dochédzi v malém otvoru v dielektrické membrané umisténé
mezi dvéma elektrodami. K jeho generaci se zpravidla pouziva stejnosmérné pulsni i nepulsni
vysoké napéti (fadoveé v kV), ale lze pouzit i stiidavé zdroje. Plazmovy reaktor se sklada
ze dvou komor — v piipadé stejnosmérného zdroje zaporné s katodou a kladné s anodou,
viz Obrazek 6. Plosné elektrody jsou vyrobeny z nerezové oceli nebo titanu, pokryté platinou.
Jako dielektrickd membrana mohou byt pouZity riizné materidly, naptiklad PET, PTFE, PES
nebo POM-C. Z divodu mozného piehiivani reaktoru byvaji pii nékterych experimentech

v obou jeho ¢astech instalovany boxy s ledem [28].
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Obrazek 6: Schéma stejnosmeérného diafragmového vyboje [29]

2.5 Analytické metody pro charakterizaci roztoki po interakci s plazmatem

Pro charakterizaci roztokd, které interagovaly s plazmatem, je mozné pouzit nékolik
metod. Pro stanoveni koncentrace modelovych barviv je vhodné pouzit UV-VIS
spektrofotometrii. Dlouhodobé produkty vyboje (H.O,, NOy...) je mozné stanovit pomoci
kolorimetrickych metod kombinujicich reakci specifického ¢inidla se vzorkem s metodou

UV-VIS spektrofotometrie.

2.5.1 UV-VIS spektrofotometrie

Jedna se o optickou metodu, pomoci které je mozné stanovit absorbanci v ultrafialové
a viditelné casti spektra. Pouziva se pfevazné ke stanoveni latek ve vodnych roztocich. Zdroj
svétla vyzaii paprsek, ktery dopada na vzorek v kyvetd. Cast zafeni je absorbovana roztokem
a nasledn¢ detekovana piistrojem. Jelikoz je latka v roztoku schopna pohlcovat zatfeni pouze
o urCité vlnové délce, miizeme timto zplisobem urcit charakter latky. Absorpce v UV-VIS
je spojena s pfechodem elektronu ze zékladniho do excitovaného stavu. Absorpéni ptechod

je charakterizovan vinovou délkou 4, kterd odpovida maximu pésu a intenzitou pasu [30].
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Molekularni absorpcni spektrofotometrie je chemicka disciplina, ktera se zabyva
vznikem a vlastnostmi spekter, interakcemi mezi roztokem a elektromagnetickym zéatfenim
vrozmezi vinovych délek 200 az 800 nm. Musi byt zachovana platnost Bouguerova-
Lambertova-Beerova zdkona (viz rovmice 1) v UV-VIS oblasti, coz v praxi znamena,
Ze koncentrace pouzitych roztoki musi byt niz§i nez 10 mol/dm’, emitované zafeni musi byt
monochromatické, prostiedi nesmi podléhat zménam a v roztoku miize byt pfitomna pouze

jedna absorbujici slozka.

A=-—log-

Ii)zs-c-l, (1)

0

kde I ptedstavuje intenzitu zafeni dopadajiciho na detektor, I, intenzitu zafeni vystupujiciho
ze zdroje, € je molarni absorp¢ni koeficient [dm’/mol-cm], ¢ molarni koncentrace [mol/dm?]
a [ délka kyvety v cm.

Fotografie a schéma spektrometru jsou znazornény na Obrdzek 7 a Obrazek 8.
Zdrojem svétla utohoto typu pfistroje je systém wolframovych a deuteriovych lamp.
Detektorem je silikonova fotodioda, na které probihalo méfeni intenzity svétla neabsorbované
vzorkem. Pfianalyze pfistroj porovnaval intenzitu zafeni vysilaného zdrojem se zafenim,
které¢ dopadalo na detektor. Mnozstvi zatfeni, které¢ bylo absorbovédno latkou, je tmérné
koncentraci ¢astic v daném roztoku (viz rovnice I). Tato metoda je v praci pouzita jednak pro
stanoveni koncentrace zfedénych roztokti modelovych barviv po interakci s plazmatem, resp.
plazmatem aktivovanou vodou, a dale pro kolorimetrické stanoveni dlouhodobych castic

v plazmatem aktivované vod¢ (viz kapitoly 2.5.2 a 2.5.3) [32, 33].
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Obrazek 7: Spektrometr v plazmochemické laboratori na Fakulté chemické VUT

zdroj svétla

Stérbina
I detektor
opticka | L
mfizka kyveta

Obrdzek 8: Schéma spektrometru
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2.5.2 Kolorimetrické stanoveni peroxidu vodiku

Kolorimetrie je optickd metoda zaloZend na porovndvani intenzity barevného roztoku
o neznamé koncentraci s roztokem téze latky zndmé koncentrace. Kolorimetrické metody
se d¢li na vizudlni a fyzikalni. Pfi vizudlni kolorimetrii je zrakem posuzovéana svételna
rovnost. V piipadé fyzikalnich metod je kolorimetrem méteno mnozstvi svétla, které pii dané
vlnové délce vzorkem prochézi [34].

Elektrickym vybojem v nebo nad kapalinou dochéazi ke generaci peroxidu vodiku,
jehoz detekci je mozné provést kolorimetricky v kombinaci se spektrofotometrii.
Ke stanoveni se pouziva titanové €inidlo, které se skldda ze siranu titani¢it¢ho rozpusténého
ve zfedéné kyseliné sirové a je velice selektivni. V kyselém prostfedi reaguje titanicity iont

s peroxidem vodiku za vzniku zluté zbarvené¢ho komplexu H,TiO, podle nésledujici reakce.

.4+

Ti*"+H,0,+2H,0-TiO,-H,0,+4 H" (2)
Stabilita vzniklého komplexu dovoluje pozdé&jsi analyzu a jeho absorpéni maximum

nastava pti vinové délce 407 nm [31].

2.5.3 Kolorimetrické stanoveni oxidi dusiku
Oxidy dusiku lze stanovit Griessovou metodou, kterd patii mezi nepiima stanoveni. Metoda
je zalozena na spektrofotometrickém stanoveni koncentrace dusitand s pfisluSnym
(Griessovym) ¢inidlem. V biologickych vzorcich musi dochdzet k redukci dusi¢nanti zpét
na dusitany, aby bylo mozné stanovit celkovou hladinu oxidac¢nich produkti NO [35].

Reakce pro dikaz dusitanovych iontii zahrnuje diazotaci kyseliny sulfanilové.
Jejim produktem je diazoniova stl, kterd nasledné reaguje s N-(l-naftyl)-
ethylendiamindihydrochloridem v prostfedi kyseliny octové. Vznikd azo produkt purpurové

barvy. Pribéh reakce je znazornén na Obrazek 9 [36].
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Obrazek 9: Stanoveni dusitanit Griessovou metodou

Stanoveni dusi¢nant je zalozeno na reakci se salicylanem sodnym v prostfedi kyseliny

sirové nebo kyseliny trichloroctové, jak miizete vidét na Obrazek 10. Produktem reakce jsou
soli kyseliny nitrosalicylové Zlutého zbarveni [37].

OH O 0]
"
o il _N
O Na" | \o CCI,COOH nebo H,S0, g% OH
@ OH
Obrazek 10: Stanoveni dusicnanii
Vznikajici charakteristické barevné produkty jsou dale spektrofotometricky

stanovovany pii absorp¢nich maximech, v pfipad¢ dusitant se jedna o 543 nm, dusi¢nany jsou

stanovovany pii vinové délce 526 nm. Pii maximalni vinové délce je intenzita absorpce pfimo

umérna koncentraci dusitant a dusi¢nanii v roztoku [35].
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2.6 Vyuziti plazmatu a plazmatem aktivované vody v dekontaminacnich
procesech

Vyuziti nizkoteplotniho plazmatu jako jedné zmoznych metod dekontaminace
nebo sterilizace je v poslednich letech intenzivné studovano. Uginky plazmatu na biologické
vzorky zavisi na zdroji plazmatu, sloZeni atmosféry, jejim tlaku a také na povaze biologického
vzorku. Studie jsou zaméfeny hlavné na bakterie, ale byly popsany i aplikace na houby
a hmyz. Mechanismus mikrobicidniho U¢inku plazmatu je zprostfedkovan reaktivnimi
Casticemi (ionty, radikdly a molekulami generovanymi ve vzduchu, pfedevsim z kysliku a
radikaly generované pomoci radiofrekvence z peroxidu vodiku, resp. kyseliny perooctové
[38, 39].

K vytvareni plazmatu pro dekontaminaéni ucely se ve vét§ing piipadii pouziva sttidavy
proud o radiovych nebo mikrovinnych frekvencich. Jednou =z nejjednodussich metod
je pouziti korénového vyboje hoticiho za atmosférického tlaku ve vzduchu. Schéma aparatury
takového vyboje muzete vidét na Obrazek 11. Na rozdil od jinych vyboji nevyzaduje
konstrukci slozité aparatury a provozni ndklady jsou zanedbatelné. Na druhou stranu jeho

hlavni nevyhodou je piisobeni pouze na omezené ploSe s nerovnomérnym oSetfenim [40].

.

vysoke napét

hrotova elektroda —___
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Obrazek 11: Schéema aparatury pro generaci nizkoteplotniho plazmatu pomoci koronového
vyboje [38]
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Nizkoteplotni plazma lze pouzit k dezinfekci zemédélskych produktii a zdravotnickych
prostiedkli s relativné malym dopadem na jejich strukturdlni integritu. Ne&které
mikroorganismy (MO), jako jsou bakterie, viry a plisné, piisobi jako patogeny a zplisobuji
onemocnéni. Existuje hierarchie odolnosti MO vuci dezinfekcei/sterilizaci a nékteré z nich jsou
velmi odolné vici dezinfekénim prosttedkim. Ackoli nékteré bakterie mohou v urcitém
prostiedi vytvaret biofilmy, nebrani to jejich Gspé$né inaktivaci po oSetifeni plazmatem. Navic
zvysujici se vyskyt patogenti rezistentnich viici 1ékim (zejména pak bakterii rezistentnich
vuci antibiotikiim) pfedstavuje podle Svétové zdravotnické organizace (WHO) vazny problém
pro vetejné zdravi. V disledku toho je nutné vyvinout nové metody, jak tyto multirezistentni
bakterie eliminovat. OSetieni plazmatem je velmi slibnou metodou, protoZze mechanismus
baktericidniho ucinku se pravdépodobné nelisi mezi multirezistentnimi a normalnimi

bakteriemi a existuje jiz celd fada studii, ktera se problematikou zabyva [41].

Vyzkum docenta Vladimira Scholze a jeho tymu z VSCHT naznaluje, Ze plazma
mize byt ucinné i1 pii inaktivaci plisni. Ke sniZeni Zivotaschopnosti bun¢k plisné je vSak
v porovnani s bakteriemi nutné del$i oSetfeni plazmatem [42]. Souskova a kol. uvadéji,
ze citlivost hub vii€i oSetfeni plazmatem se vyrazné 1iSi mezi jednotlivymi druhy, piestoze
mezi bakteriemi (vCetné Escherichia coli a Staphylococus epidermidis) nejsou vyrazné
rozdily v citlivosti vii¢i plazmatu generovaného koréonovym vybojem [43]. Nejvetsi odolnost
vuci plazmatické aktivaci vykazoval Aspergillus, pravdépodobné v dusledku ptitomnosti spor.

Zda se tedy, ze odolnost hub viici plazmatickému oSetfeni souvisi s tvorbou spor [41].

Barviva a pigmenty, jako je Indigo karmin nebo Saturnova cCerven, se pouZzivaji
v raznych odvétvich, vcetné potravinaiského, farmaceutického a textilniho pramyslu.
Pouzivané mnozstvi se stale zvySuje, coZ vede ke kontaminaci zivotniho prostiedi a zpiisobuje
vazné Skody na zdravi lidi a vodnich organismi. Vzhledem ke své chemické stabilité jsou tyto
slouceniny zaruvzdorné a odolné vici fyzikalné-chemickym a biologickym dekontaminacnim
metodam [44]. Vyuziti pokroc€ilych oxida¢nich technologii (zejména aplikaci nizkoteplotniho
plazmatu) je atraktivnim pfistupem k Cisténi odpadnich vod. Bé&hem plazmového vyboje
na rozhrani plynu a kapaliny dochazi ke tvorb¢ aktivnich castic (jako napft. peroxidu vodiku,
ozonu a hydroxylovych radikalt) schopnych degradovat nebezpecné latky ve vod¢ a také UV
zateni, jehoz fyzikdlni ucinky zlepSuji odstraiiovani zneciStujicich latek. V dasledku toho
se béhem procesu méni charakteristiky kapaliny, jako je pH, vodivost a oxida¢né-redukéni

potencial (ORP) [45].
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Nizkoteplotni plazma je zkouSeno jako uCinny prostfedek k dekontaminaci formou
pfimého plsobeni, ale jiz méné jako nepiimy prostiedek ve formé plazmatem aktivované
vody. Tato prace se tedy zaméfuje na porovnani dekontaminac¢niho ucinku jak piimého
plsobeni dvou nizkoteplotnich plazmovych systému, tak nepifimého plisobeni plazmatem
aktivované vody piipravené pomoci stejnych plazmovych systémi. Uginek plazmovych
systémtli pouzivanych pro dekontaminaci mikroorganismt a piipravu PAW je stanovovan

a porovnavan na vybranych modelovych barvivech.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Tato Cast se zabyva posouzenim efektivity dekontaminacnich procest, pii kterych bylo
pouzito nizkoteplotni plazma. Jako modelové vzorky byly pfipraveny a charakterizovany
roztoky dvou organickych barviv o riznych koncentracich (25, 50 a 100 mg/l). Jednalo
se o barviva Saturnova Cerven L4B (Direct Red 79, CAS 1937-34-4) a Indigo karmin (Acid
Blue 74, CAS 860-22-0). Modelové vzorky byly oSetfeny pifimym ptlisobenim plazmatu nebo
nepitimo pomoci plazmatem aktivované vody vyrobené pomoci dvou plazmovych systémd,
které byly mezi sebou porovnavany. Prvnim systémem byl ozonizétor s piivodem smési plynti
obsahujici kyslik a dusik v riznych pomérech, jehoz plynné produkty byly probublavany
do kapaliny v odmérném valci. Druhym systémem byl mikrovinny plazmovy jet,
kdy generované plazma piisobilo na hladinu kapaliny umisténé v Petriho misce. V prib¢hu
experimentll byly ménény rtizné parametry, jako naptiklad koncentrace roztoku barviv, doba
pusobeni plazmatu na kapalinu ¢i pomér nosnych plynti (pouze v ptipadé ozonizatoru) a bylo
sledovano, jak jednotlivé parametry ovliviiuji miru dekontaminace. Koncentrace barviv byla
stanovovana pomoci UV-VIS spektrometrie.

Ve stejnych systémech byla pfipravena iplazmatem aktivovand voda pisobenim
plazmatu na vzorek destilované vody. Ta byla nasledné charakterizovana méfenim fyzikalné-
chemickych parametrii, pfiCemz detekovanymi aktivnimi ¢asticemi byly dusitany, dusi¢nany
a peroxid vodiku. Kone¢na koncentrace iontil v roztoku byla stanovena pomoci UV-VIS
spektrometrie. U obou systémil byla sledovdna zména vodivosti a pH. Teplota byla u vSech

experimentd konstantni.
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3.1 Pouzité chemikalie

Tabulka 1: Seznam a popis pouzitych chemikalii

chemikalie CAS vyrobce M, [g/mol]
Saturnova Cervenn L4B (C. I. Direct

Red 79) 1937-34-4 Synthesia a.s. 960,94
Indigo karmin (C. I. Acid Blue 74) 860-22-0 Acros Organics 466,36
Dusi¢nan sodny (NaNOs) 7631-99-4 Lach-Ner, s.r.o. 85,01
Dusitan sodny (NaNO,) 7632-00-0 Lach-Ner, s.r.o. 69,00
Titanové Cinidlo 123334-00-9 Sigma-Aldrich 159,93

Cinidlo pro stanoveni dusi¢nanti - Tetra -

Cinidlo pro stanoveni dusitant - Tetra -

3.2 Pouzité aparatury

3.2.1 Ozonizator

Na ozonizator (vyrobce Lifetech s.r.o., maximalni vykon 36 W) je pfivadéno stiidavé
vysokofrekvencni napéti. Pomoci dielektrického bariérového vyboje dochéazi za ptitomnosti
proudu kysliku a dusiku ke generaci plazmatu. Pfi vyboji vznikaji reaktivni ¢astice s vySSim
oxida¢nim potencidlem (napf. ozon ¢i oxidy dusiku), které jsou nasledné skrz teflonovou
hadici ptfevadény do odmérného vélce s kapalinou, kde probublavanim reaktivnich castic
do kapaliny dochazi k jeji aktivaci. Pritoky kysliku a dusiku mohou byt regulovany pomoci
hmotnostnich pratokomért (vyrobce Omega), maximalni pritok kysliku je 0,1 I/min a dusiku

2 I/min. Aparaturu ozonizatoru miiZete vidét na Obrazek 12.
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Obrazek 12: Popis aparatury ozonizdtoru [46]

3.2.2 Plazmovy jet

V této aparatufe slouzi jako zdroj plazmatu mikrovinny vyboj generovany komercnim
mikrovinnym zdrojem Sairem GMS 200W. VSechna méfeni byla provadéna pii relativné
nizkém vykonu 12 W a frekvenci 2,45 GHz. Na nap4jeci zdroj byl pomoci mikrovinného
koaxidlniho kabelu pfipojen surfatronovy rezonator. Vyboj byl generovan v kiemenné
kapilafe o venkovnim priméru 8 mm a vnitinim 3 mm. Celkova délka kapilary byla 15 cm.
Proud plazmatu se nachdzel zhruba 1,8 cm od hladiny opracovavané vody (vzdalenost
se ménila v fadech desetin centimetrii v zavislosti na pratoku argonu). Uvniti kapilary proudil
pracovni plyn (argon) o Cistoté 99,99 %, jehoz pritok (1,5az3,5 I/min) byl zajistovan
regulatorem hmotnostniho pratoku Omega FMA-A2408. Pouzity argon byl skladovéan
v kovové nadobé s redukénim ventilem pii laboratorni teploté. Experimentalni uspofadani
aparatury plazmového jetu je mozné vidét na Obrdzek 13. Aktivni ¢astice puisobily na hladinu
kapaliny v Petriho misce, umisténé pod proudem plazmatu. Detail kontaktu proudu plazmatu

s hladinou roztoku barviva Saturnova Cerven L4B je vidét na Obrazek 14.
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Obrazek 13: Schéma experimentu: 1- regulator hmotnostniho priitoku, 2- kiremenna kapildara,

3- surfatronovy rezondtor, 4- proud plazmatu; 5- mikrovinna anténa; 6- mikrovinny koaxialni

kabel; 7- mikrovinny zdroj [47]

Obrazek 14: Piisobeni proudu plazmatu mikrovinného vyboje na roztok barviva Saturnova
cerven L4B
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3.3 Analytické metody stanoveni

3.3.1 Roztoky modelovych barviv

Roztoky barviv byly charakterizovany pomoci UV-VIS spektrometrie. Nejprve byl pfipraven
roztok barviva o dané koncentraci, pieveden do kyvety, vlozen do spektrometru a ozatovan
monochromatickym svétlem. Svételné zateni bylo pohlcovano molekulami méfeného analytu.
Z Tabulka 2 je mozné vycist, Ze roztok s barvivem Saturnova Cerven nejvice absorbuje
pti vlnové délce 509 nm a roztok s barvivem Indigo karmin ptfi 610 nm. Méfeni probihalo
na spektrometru Unicam Helios Omega, ktery méfi s pfesnosti na 1 nm v rozsahu vlnovych
délek 190 az 1100 nm.

Tabulka 2: Hodnoty vinovych délek maximalnich absorbanci roztokii barviv

roztok barviva vinova délka
[nm]
Saturnova Cerven 509
Indigo karmin 610

Byla pfipravena koncentracni fada roztokli pro kazdé barvivo v rozpéti koncentraci
od 0 do 100 mg/l a jejich absorbance byly prométeny pii piislusnych vinovych délkéch.
Na zékladé absorbance pti dané vinové délce byly sestrojeny kalibra¢ni ptimky pro piepocet
koncentrace barviva ve vzorcich oSetfovanych plazmatem, resp. PAW. Pro piepocet byla
vyuzita rovnice regrese z pfiloZzenych grafii, které je mozné vidét na Obrazek 15 a Obrazek

16. Data a grafy byly zpracovany v programu Microsoft Excel.
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Obrazek 15: Zavislost absorbance vzorku barviva Saturnova cervern na koncentraci
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Obrazek 16: Zavislost absorbance vzorku barviva Indigo karmin na koncentraci
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3.3.2 Charakterizace PAW

Jako plazmovy systém pro vyrobu PAW byl pouzit jak ozonizétor, tak plazmovy jet.
V ptipad¢€ pouziti ozonizatoru byl odmérny véalec naplnén 150 ml destilované vody a umistén
do aparatury ozonizatoru. Ménénymi faktory byly pratoky plynt (kysliku a dusiku
v pomérech 1:1, 1:2 al:4) a doba pisobeni plazmatu (5 a 10 minut). V pifipadé pouziti
plazmového jetu bylo do Petriho misky nalito 15 ml destilované vody a na vzorek bylo
pusobeno plazmatem. Ménénym parametrem byla doba plsobeni plazmatu na vzorek
(5 a 10 minut). Po ukonceni experimentu bylo zméteno pH a vodivost PAW.

M¢étenymi aktivnimi ¢asticemi v plazmatem aktivované vodé byly H,O,, NOs~ a NO,".
Roztok byl nejprve smichan ve zkumavce s pifisluSnym c¢inidlem, pfeveden do kyvety, vlozen
do spektrofotometru a ozafovdn monochromatickym svétlem. Svételné zafeni bylo
pohlcovano molekulami méfeného analytu. Z Tabulka 3 je mozné vy¢ist, ze produkty reakce
dusi¢nanti s ¢inidlem nejvice absorbuji pfi vlnové délce 526 nm, produkty dusitanti pii
543 nm a produkty peroxidu vodiku pti 407 nm.

Tabulka 3: Hodnoty vinovych délek maximalnich absorbanci aktivnich castic po smichani
s prislusnym cinidlem a rovnice pro vypocet koncentrace z kalibracni krivky

rovnice pro vypocet koncentrace

aktivni ¢astice | vinova délka [nm] 2 kalibraéni kiivky

NO37 526 CNO3-) = 94,34 * A
N027 543 C(NOZ—) = 1,23 * A
H202 407 CH202) = 2,18 * A

Cinidla na diikaz dusitanovych a dusiénanovych aniontii od firmy Tetra je mozné vidét
na Obrazek 17, funguji na podobném principu jako Griessovo ¢inidlo. Tyto vzorky
se po smichdni s ¢inidlem zbarvily Zlut€¢ aZ oranZové podle koncentrace sledovanych
aktivnich ¢astic. Obecné plati, ¢im tmavsi a syt&jsi zbarveni, tim vyssi koncentrace Castic. Pro
stanoveni peroxidu vodiku bylo pouzito vysoce selektivni titanové ¢inidlo, které je sloZeno ze
siranu titani¢itého Ti(SO4), rozpusténého ve ziedéné kyseliné sirové. Tento roztok se po

smichani s ¢inidlem zbarvil zluté.
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Obrazek 17: Pouzivand cinidla na ditkaz dusitanovych a dusicnanovych iontit v roztoku

Pomoci UV-VIS spektrofotometrie byla zmétfena absorbance barevnych vzorka
ametodou kalibraéni kfivky nasledné zjisténa koncentrace. Grafy a rovnice regrese
pro dusi¢nany a dusitany muiZete vidét na Obrazek 18 a Obrazek 19. Rovnice regrese
pro piepoCet absorbance peroxidu vodiku na koncentraci ma tvar y =0,4596 x [48].
Z regresnich rovnic byly nasledné vyjadieny rovnice pro vypocet koncentrace dusi¢nand,

dusitant a peroxidu vodiku (7Tabulka 3).
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Obrazek 18: Zavislost absorbance vzorku s cinidlem na koncentraci pro dusicnany
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Obrazek 19: Zavislost absorbance vzorku s cinidlem na koncentraci pro dusitany

3.4 Prubéh méreni

3.4.1 Ozonizator

Pfi posuzovani miry dekontaminace roztoku aktivovaného probublavanim produkti vyboje
do kapaliny byl pouzit ozonizator. Pfed zaCatkem meéfeni dosSlo k nastaveni pritokt plynii
analiti 150 ml kapaliny do odmérného vélce. Do kapaliny byla vlozena teflonova trubice
s otvorem na konci, skrz kterou do kapaliny proudily aktivni ¢astice kysliku a dusiku,
jako napftiklad ozon nebo oxidy ¢i ionty dusiku.

Jako plyny byly pouzivany kyslik a dusik, bud’ v poméru 1:4, tento pomér je oznatovan
jako synteticky vzduch, nebo v pomérech 1:2 a 1:1. Pii zachovani poméru 1:4 byly sniZzovany
pratoky obou plynti (z pocatecniho pratoku O, 100 ml/min, N, 400 ml/min postupné az na
pritok O, 25 ml/min, N, 100 ml/min), pomérové€ stejné¢ tomu bylo 1 ptipadé¢ poméra 1:2 a 1:1.
DalSim typem experimentil za pouZiti systému ozonizatoru bylo nepfimé oSetieni pomoci
PAW, kter4 byla pfipravena probublavanim aktivnich ¢astic do destilované vody a nasledné
byla smichana se stejnym mnozstvim roztoku barviva. Ménénymi parametry byly doba
ptipravy PAW (5 a 10 minut) a koncentrace barviva (25, 50 a 100 mg/l). PAW byla

s roztokem barviva smichdna ihned nebo az po uplynuti stanovené doby (1, 2 a 3 minuty).
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Smichévano bylo 75 ml PAW a 75 ml roztoku vzorku, aby kone¢ny objem byl 150 ml,
jako pii pfimém oSetfeni. Vykon pfistroje byl pii vSech experimentech nastaven

na pozici 4 (32 W).

Takto oSetfené¢ vzorky barviv byly poté prevedeny do kyvety a prométfeny

na spektrofotometru pfi stanovené vinové délce.

3.4.2 Plazmovy jet

Druhym zkoumanym systémem byl plazmovy jet. V tomto piipadé pisobilo generované
plazma pfimo na hladinu kapaliny. Pfed zac¢atkem experimentu byl nastaven pritok nosného
plynu (argon) na 5 l/min avykonu mikrovinného generatoru na 12 W. Proud plynu
byl iniciovdm jiskrovym vybojem a vznikl viditelny paprsek plazmatu (Obrazek 14),
ktery ptisobil na hladinu kapaliny umisténou v Petriho misce.

Stejné jako v predeslém ptipadé byl roztok barviva oSetfen bud’ piimo (tzn. v Petriho
misce byl umistén roztok barviva), nebo pomoci PAW (v Petriho misce byla destilovana
voda, kterd byla po aktivaci sroztokem barviva smichavdna v poméru 1:1). Pfi pfimém
oSetieni byl zkouman vliv doby plsobeni plazmatu na miru dekontaminace. V ptipadé
nepiimého oSetfeni patfila mezi ménéné parametry doba vyroby PAW (5 a 10 minut) a Cas
odstati ptfed smichdnim s roztokem barviva (0, 5 a 10 minut). Objem opracovavaného roztoku
byl pevné stanoven na 15 ml. Nésledné byly vzorky barviv opét pievadény do kyvety

a spektrofotometricky promérovany.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Jako generator plazmatu pii prvni sérii experimentl byl pouzit ozonizator. Vykon pfistroje byl
pfi vSech méfenich nastaven na polohu 4, tedy 32 W. Byl sledovan vliv riznych nastaveni
pratokti plyni, kysliku a dusiku na odbourani organickych barviv. Déle byl také sledovan vliv
doby pilisobeni plazmatu na vzorky abyla provedena charakterizace PAW z hlediska
ptitomnosti aktivnich ¢astic (H,O,, NOs;~ a NO;"). Druhd série experimentii byla provedena
za pomoci plazmového jetu, ktery pracoval pii vykonu 12 W. Byl sledovan vliv doby
pusobeni plazmatu na vzorek. Pfi obou sériich méteni bylo také sledovano pH a vodivost. Na

zaveér byly mezi sebou oba systémy porovnany z hlediska ucinnosti.

4.1 OsSetieni plazmatem ozonizatoru

Ozonizator je typ generatoru plazmatu, na kterém lze nastavovat pratoku pracovnich plyna
kysliku a dusiku. Je také mozné ménit poméry prutokt plynti a zkoumat, které nastaveni
je nejvhodnéjsi pro dekontaminaci organickych barviv Indigo karmin a Saturnova cCerveil

z vodného roztoku.

4.1.1 Primé oSetieni roztokii barviv

Pii prvni sérii méteni byly pritoky dusiky a kysliku na ozonizatoru postupné snizovany tak,
aby byl vzdy zachovan pomér kysliku ku dusiku 1:4. Pocatecni prutok byl nastaven
na O; 100 ml/min a N; 400 ml/min. Nejniz8§i pritoky nabyvaly hodnot O, 25 ml/min
a N, 100 ml/min. Jak mutzete vidét na Obrazek 20, k nejefektivnéjSimu odbourani barviva
Indigo karmin doSlo pii nejvys$sim pratoku. Hodnota koncentrace barviva ve vzorku

doslo jiz pouze k nepatrnému odbourani. Koncentrace barviva byla po 3,5 minutach 47,6 mg/1

(96 %), doslo tedy k odbourani necelych 5 %.
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Obrazek 20: Zavislost relativni koncentrace roztoku barviva Indigo karmin na case pri

zachovani poméru pritoku kyslik:dusik 1:4

Na Obrazek 21 miizete vidét zavislost relativni koncentrace roztoku barviva Indigo

karmin na ¢ase pifi zménach poméri prutok. Byly zvoleny nizS§i hodnoty pratoki

nez v piredeslém experimentu. Pratok kysliku byl konstantné nastaven na 50 ml/min a pritok

dusiku byl postupné

snizovan z po¢ate¢nich 200 ml/min (pomér kyslik:dusik

1:4)

az na 50 ml/min (pomér kyslik:dusik 1:1). Z grafu je patrné, ze k nejefektivnéjSimu odbourani

doslo pfii nastaveni v poméru 1:1. Ve zbylych pomérech byl ubytek koncentrace barviva

Indigo karmin téméf totoZny.
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Obrazek 21: Zavislost relativni koncentrace roztoku barviva Indigo karmin na case pri
riizném pomeru priitoku kyslik:dusik

Déle byla porovnavdna mira koncentra¢niho ubytku obou organickych barviv
v zé&vislosti na Case. Prezentovand data na Obrazek 22 byla naméfena pii pritoku
0O, 50 ml/min a N, 200 ml/min (pomér 1:4). V ptipadé¢ modrého barviva Indigo karmin se
koncentra¢ni ubytek rychle zvySoval az do ¢asu 10 minut od zacatku experimentu. Po této
dobé€ nebylo jiz v roztoku barvivo detekovano. Barvivo Saturnova Cerven bylo odbouravéano
pozvolné, s mirné se zvysujici tendenci, po celou dobu experimentu, ktery trval 20 minut.
V ptipadé¢ pritokdt s nastavenim O, 100 mI/min  a N;400 ml/min 10O, 75 ml/min
a N, 300 ml/min zavislosti probihaly obdobné. Zména nastala pfi snizeni prutokii na hodnoty
0, 25 ml/min a N, 100 ml/min, kdy doSlo pouze k nepatrnému koncentra¢nimu ubytku, a to

pouze v prvni minuté experimentu.
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Obrazek 22: Zavislost koncentracniho ubytku roztoku barviv na case

Konkrétni hodnoty koncentra¢nich ubytkli (Ac) obou barviv je mozné vidét v Tabulka
4. Pii nastaveni nejvyssiho prutoku O, 100 ml/min a N, 400 ml/min doslo po 3,5 minutach
k odbourani 99,2 % barviva Indigo karmin. Po stejné dobé€ a pfi stejném nastaveni priitoku
dosSlo k odbourani pouze 18,7 % barviva Saturnova cerveil. Ani po 20 minutich nebyla
dosazena takova ucinnost jako u barviva Indigo karmin, nebot’ odbourani dosahlo 62,8 %. Pti

snizujicich se prutocich klesaly i koncentra¢ni ubytky barviv.

Tabulka 4: Hodnoty koncentracnich ubytkii barviv v pri riznych priitocich

. Ac Indigo karmin Ac Saturnova ¢erven
prutok ; . :
po 3,5 min po 3,5 min po 20 min
0, 100 ml/min a N, 400 ml/min 0,992 0,187 0,628
0, 75 ml/min a N; 300 ml/min 0,890 0,148 0,473
0, 50 ml/min a N, 200 ml/min 0,433 0,078 0,209
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Jak vyplyva z ptedeSlych experimentl, barvivo Saturovd Cerven se pifi pusobeni
plazmatu z ozonizatoru odbourdva vyrazné¢ mén¢ nez Indigo karmin. Na Obrazek 23 je mozné
vidét porovnani poklesu relativni koncentrace v ¢ase pro rizné pomeéry prutokit plynda.
K tcelu odbourani se ukazal jako nejefektivnéjsi pomér 1:1 pii pratoku plyntt O, 50 ml/min
aN; 50 ml/min. Béhem 20-ti minut koncentrace klesla z 67,0 mg/ml na 16,5 mg/ml,
koncentrace se tedy snizila téméf o ti1 Ctvrtiny oproti své pivodni hodnoté. Experiment byl
proveden také s vyS§Simi hodnotami pratokd, pfiCemz jejich poméry zistaly zachovany.
V tomto piipadé¢ doslo k vy$S§imu procentudlnimu odbourdni barviv v roztoku. Pomér 1:1
O, 100 ml/min a N, 100 ml/min byl také vyhodnocen jako nejefektivnéjsi. Pocatecni hodnota

koncentrace 66,2 mg/l se jiz béhem 10-ti minut sniZila na 2,5 mg/l. Doslo tedy k vice nez 96%

odbourani.
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Obrazek 23: Zavislost relativni koncentrace roztoku barviva Saturnova cerven na case pri
riizném pomeru priitokii kyslik:dusik
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Vzhledem k odlisné ucinnosti odbourani obou barviv byla provedena analyza
pro stanoveni fadu reakce pomoci integralni metody. Jak je mozné vidét na Obrazek 24,
zavislost prirozeného logaritmu koncentrace barviva Saturnova Cerven na case je pro prutok
v poméru 1:1 O, 50 ml/min a N, 50 ml/min line4rni. R koeficient se vyrazné& blizi 1, tudiz
reakce probiha kinetikou 1. fadu. To znamend, Ze molekula barviva reaguje s reaktivni
formou kysliku (pravdépodobné ozdénem), jejiz koncentrace se v pribé¢hu reakce vyrazné
neméni. Stejn¢ tak tomu bylo v pfipadé poméru 1:1 ipo zvySeni priatokl plyna
na O, 100 ml/min a N, 100 ml/min. Poméry 1:2 a1:4 pifi nizSich ivySSich nastavenich
pratokti vykazovaly linearitu v zavislosti pirevracené koncentrace barviva v roztoku na case.
Tudiz reakce probihaji kinetikou 2. fadu. V tomto piipadé je degradace barviva zavisla 1 na
koncentraci reaktivni slozky produkované plazmatem, které je pii vysSim podilu dusiku
v plynné smési méné. Z tohto 1ze usoudit, Ze se na rozkladu barviva budou podilet spiSe Cisté

kyslikaté produkty vyboje (0z6n) nez dusikaté (oxidy dusiku).
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Obrazek 24: Zavislost prirozeného logaritmu koncentrace barviva Saturnova cerven na case
pro prutok O; 50 ml/min a N> 50 ml/min
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Reakce barviva Indigo karmin probihaji pfi nastaveni pomérd plyna 1:1, 1:2 i 1:4
kinetikou prvniho fadu. A to pfi nizSim 1 vyS$Sim nastaveni prutokli plynt. Barvivo Indigo
karmin je vice citlivé na zménu pH nez Saturnova cerven, proto unéj dochazi
k intenzivnéjSimu odbarveni bez ohledu na pomér kysliku a dusiku v plynné smési, nebot’
b&hem experimentu pH roztoku ve vSech ptipadech klesé (viz kapitola 4.3). Celkovy ptehled
radd reakci pro obé barviva je mozné vidét v Tabulka 5. Kompletni grafické znazornéni

analyzy fadu reakce je mozné vidét v ptiloze prace.

Tabulka 5: Rady reakci pro barviva Indigo karmin a Saturnova cerven pri riizném nastaveni

pritoku plynu
poméry plyni Rad reakce
0::N; Indigo karmin | Saturnova Cervei
1:1 1. 1.
1:2 1. 2.
1:4 1. 2.

4.1.2 Nepiimé oSetieni roztoki barviv

V dals$i sérii experimenti byly roztoky oSetfovany plazmatem nepfimo. Plazma tedy
nepusobilo na vzorek barviva, ale nejprve byla vyrobena plazmatem aktivovana voda,
kterd byla se vzorkem smichavana. PAW byla vyrdbéna ze 150 ml destilované vody,
na kterou bylo ptisobeno plazmatem z ozonizatoru. Bylo zjistovano, zda na miru odbourani
barviva mé vliv doba, kterd ubéhne od vyroby PAW a smichéni se vzorkem barviva. Na
Obrazek 26 je mozné vidét zdznam experimentu, kdy byla PAW smichdna se vzorkem
barviva ithned po vyrobeni, dale kdy byla PAW ponechidna 1 minutu k odstati a 2 minuty
k odstati. V pribehu experimentu byly meénény priatoky apomeéry pratokd plynd na
ozonizatoru tak, aby bylo zjiSténo, pi1 kterém nastaveni dochdzi k nejefektivnéjSimu
odbouravani barviva. Pro tucely dekontaminace barviva Indigo karmin se ukazalo jako
nejefektivnéjsi nastaveni plynit v poméru 1:1 O, 100ml/min a N, 100 ml/min, koncentrace
vzorku barviva se po aplikaci takto vyrobené plazmatem aktivované vody snizila zhruba
05az10 % . PAW byla vyrdbéna 5 minut a pocateCni roztok barviva m¢l koncentraci
50 mg/l. Vzorky byly proméfovany po dobu 3 minut a k nejvys$§imu odbourani barviva doslo
v piipad¢, kdy byla PAW se vzorkem barviva smichana ihned. V experimentu, kdy byla PAW
vyrabéna 10 minut pfi nastaveni pratokd plyni v poméru 1:1 O, 100ml/min a N, 100 ml/min,

ale nedoslo k vyznamnému sniZeni koncentrace barviva.
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Obrazek 25: Zavislost relativni koncentrace barviva Indigo karmin na case a dobé uplynuté
mezi vyrobou PAW a smichadni se vzorkem barviva pro nastaveni prutokii plynit v poméru 1:1,
doba vyroby 5 minut

Zkouména byla také mira odbourani barviva v zdvislosti na jeho pocatecni
koncentraci. Bylo zjiSténo, Ze pti vysoké pocatecni koncentraci (100 mg/l) byl vysledny
dekontaminacni efekt vyrazng€ nizsi, zatimco u 25 a 50 mg/1 byl vysledek srovnatelny.

V Tabulka 6 je mozné vidét hodnoty koncentrace barviva Saturnova ¢erven a Indigo
karmin v zavislosti na ¢ase. 150 ml roztoku barviva o koncentraci 50 mg/ml bylo smichano
se 150 ml PAW, kterd byla vyrdbéna v ozonizatoru po dobu 5 minut pfi pritoku plynid
v poméru 1:1 O, 100ml/min a N, 100 ml/min. Byly proméfeny vzorky, které byly smichany
s PAW ihned, po 1 a po 2 minutach. K nejefektivnéjsSimu odbourani doslo v ptipadé, kdy byla
PAW s roztokem smichana ithned po vyrobeni. Bylo zjiSténo, Ze k ucelim dekontaminace
barviva Saturnova cerven z roztoku je nejvyhodnéjsi nastaveni pratokd plynt v poméru 1:1
O, 100ml/min a N, 100 ml/min. Nastaveni v pomérech 1:1 a 1:4 vykazuji spolehlivé vysledky

pouze v ptipadé, ze je PAW s roztokem barviva smichano ihned.
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Tabulka 6: Zmeny koncentraci obou barviv po smichani s PAW s pritokem
kyslik:dusik 1:1

. Saturnova ¢erven | Indigo karmin
t [min]
¢ [mg/l] ¢ [mg/l]

pired smichianim 53,0 47,8
po smichani 24,8 20,1

1 25,1 19,3

2 25,7 19,0

3 26,6 19,3

Na Obrazek 26 je zobrazna zavislost miry odbourani roztoku barviva Saturnova
Cerven na Case interakce s PAW vyrobené pii rizném nastaveni pratokd plynd. Pomér 1:1
v legendé grafu predstavuje nastaveni prutokd plynt O, 100ml/min a N, 100 ml/min, pomér
1:2 O, 100ml/min a N, 200 ml/min a pomér 1:4 O, 100ml/min a N, 400 ml/min. Z grafu
vyplyva, Ze pro dekontaminaci barviva Saturnova ¢erven z roztoku je nejvyhodnéjsi nastaveni
plynl v poméru 1:2. Zbylé poméry 1:1 a 1:4 jsou zhruba stejné efektivni. Nelze tedy fict,
ze vy$si pritok plynt se rovna vyssi efektivité procesu. Naopak snizenim pritoku dusiku ze
400 ml/min na 200 ml/min je mozné zvysit efektivitu procesu odbourdvani zhruba o 31,5 %

a usetfit naklady na provoz ozonizatoru.
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Obrazek 26: Zavislost miry odbourani roztoku barviva Saturnova cerven na case pri riizném
nastaveni priitoku plynit kyslik:dusik
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4.2 OsSetieni plazmatem plazmového jetu
Plazmovy jet je nizkovykonovy generator plazmatu se stalym nastavenim pritoku pracovniho

plynu, argonu. Pritok argonu byl pfi vSech experimentech 5 I/min, vykon mikrovlnného

vyboje 12 W (frekvence 2,45 GHz).

4.2.1 Primé oSetieni roztokii barviv

Pii pfimém oSetfeni roztoku barviva plsobil plamen plazmové trysky pfimo na hladinu
roztoku barviva (15 ml) umisténého v Petriho misce, jak je moZné vidét na Obrazek 14. Byly
vyrobeny vodné roztoky obou barviv o koncentraci 50 mg/l, které byly podrobeny ptisobeni
plazmatu plazmové trysky po dobu 10 minut. Na Obréazek 27 je porovnani zavislosti relativni
koncentrace roztokti obou barviv na ¢ase. Do paté minuty probihalo odbouravani ptiblizné ve
stejné mife. Po desaté minuté barvivo Indigo karmin snizilo svou koncentraci z 50 mg/l na
32,2 mg/l, zatimco roztok barviva Saturnova Cerven klesl pouze na 41,4 mg/ml. I pro tento
plazmovy systém byla provedena analyza fadu reakce integralni metodou. Bylo zjiSténo,
ze reakce odbouravani barviva Indigo karmin z vodného roztoku probihd kinetikou 1. fadu,

zatimco reakce odbourdvani barviva Saturnova ¢erven z vodného roztoku je 2. fadu.
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Obrazek 27: Porovnani zavislosti relativni koncentrace na case piisobeni plazmového jetu pro
barviva Indigo karmin a Saturnova cerven
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4.2.2 Nepiimé oSetieni roztokii barviv

Nepiiméa metoda oSetieni plazmatem spociva ve vyrobeni PAW, ktera je s roztokem barviva

nasledné smichana. Pfi nepiimém oSetfeni roztoku barviva pomoci plazmového jetu byl

objem roztoku barviva stabilné stanoven na 15 ml. Ménénymi parametry byla doba vyroby

PAW (5 a 10 minut) a doba odstati PAW pied smichdanim s roztokem barviva (5 a 10 minut).

Na Obrazek 28 a Obrazek 29 jsou zndzornény zavislosti koncentrace obou barviv

na parametrech vyroby PAW. Poznamka v legendé¢ ,,5 minut* znamen4, Ze doba vyroby PAW

byla 5 minut. Poznamka ,,5+5 minut* znamena, Ze doba vyroby PAW byla 5 minut a PAW

byla nasledné¢ ponechéna 5 minut k odstati. Pro barvivo Indigo karmin se jako nejvyhodné;jsi

nastaveni pro dekontaminaci ukazalo pravé 5 minut vyroby PAW + 5 minut odstati. U barviva

Saturnova cerven je také nejvyhodnéjsi doba vyroby 5 minut, ale jiz pfili§ nezalezi na tom,

zda bude s roztokem smichana ihned ¢i ponechana k odstati.
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Obrazek 28: Relativni koncentrace roztoku barviva Indigo karmin po smichani s PAW
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Obrazek 29: Relativni koncentrace roztoku barviva Saturnova cerven po smichani s PAW
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4.3 Charakterizace PAW a roztoki po aplikaci plazmatu

Za vyuziti ozonizatoru byla provedena charakterizace PAW z hlediska pH a vodivosti.
Fyzikéalni veli¢iny byly méfeny v destilované vodé pied 1po opracovani plazmatem
s nastavenim raznych pomértt pracovnich plyni a doby opracovani. Z Tabulka 7 vyplyva,
ze ¢im déle je na vodu pisobeno plazmatem, tim vice klesa jeji pH. Zména poméru plyntt ma
na hodnotu pH pouze nepatrny vliv. Plsobenim plazmatu na vodny roztok dochdzi ke
generaci aktivnich ¢astic, jako naptiklad H,O,, NO, které vyrazn€ zvysuji vodivost kapaliny.
Vodivost kapaliny po 10 minutdch plisobeni plazmatu stoupla vice nez dvojnasobné oproti
opracovani po dobu 5 minut. Uvoliujici se ozon pievadi molekuly dusiku na dusi¢nanové

ionty, které stoji za vyraznym zvysSenim vodivosti kapaliny.

Tabulka 7: Hodnoty fyzikalnich velicin vzorku barviva opracovaného plazmatem ozonizatoru

vodivost
typ kapaliny; ¢as opracovani pH [uS]
destilovana voda; pied opracovanim | 7,76 2,5

pomér plynii 1:4; 5 minut 4,65 73,4

1:2; 5 minut 4,51 71,6

1:1; 5 minut 4,26 69,5

1:1; 10 minut 4,01 145,5

1:4; 10 minut 3,92 174,8

V dal$im experimentu doslo k porovnani fyzikéalnich vlastnosti a koncentrace aktivnich ¢astic
PAW vyrobené pomoci dvou riznych generatorti plazmatu. V Tabulka 8 je mozné vidét
naméfené hodnoty PAW, kterd byla vyrobena pomoci ozonizatoru. V Tabulka 9 jsou
zaznamenany hodnoty PAW vyrobené pomoci plazmového jetu. Pokud porovndme PAW,
ktera byla vyrobena pomoci ozonizatoru s nastavenim poméri plynt 1:4 (toto nastaveni
se nejvice blizi pomérim kysliku a dusiku v okolnim vzduchu) s PAW vyrobenou pomoci
plazmového jetu, nejvétsi rozdily jsou ve vodivosti. Vodivost PAW, ktera byla 5 minut
opracovavana plazmatem ozonizéatoru, je témé&f Ctyii krat vySs$i nezZ PAW vyrobena pomoci
plazmového jetu. Po 10 minutdch dokonce 4,6 krat vyssi. Vyrazn€ vyssi je také koncentrace
dusi¢nanit v PAW generované pomoci ozonizatoru. Je to zptisobené tim, ze v pripad¢ tohoto
typu generatoru jsou aktivni ¢astice vyfukovany piimo do objemu kapaliny, zatimco v piipadé

plazmového jetu se mohou odrazit od hladiny roztoku ¢i Petriho misky do okoli.
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Limit pro koncentraci dusi¢nanil v pitné vod¢ je legislativné stanoven na 50 mg/l.
V kohoutkové vodeé se jejich koncentrace bézné pohybuje okolo 25-35 mg/l. PAW oSetfena
plazmatem ozonizatou po 10 minutich piekraCuje tyto limity a jeji konzumace miize byt

Skodliva, zejména pro kojence. Peroxid vodiku ani dusitany nebyly v opracovanych roztocich
detekovany.

Tabulka 8: Charakterizace PAW vyrobené pomoci ozonizatoru

Pomér plyna | Doba priprav Vodivost
02:11\)12y [Iflinl]) ’ [nS] pH | Cowsinany [me/l]
. 5 84,5 3,58 36,0
14 10 191,4 3,20 74,8
1:2 5 87,1 3,49 28,9
1:1 5 78,1 3,54 29,6
Destilovand voda bez opracovani 3,3 6,01 6,1

Tabulka 9: Charakterizace PAW vyrobené pomoci plazmového jetu

Vodivost
Doba piipravy [min] [uS] pH Causitnany [Mg/1]
S 22,8 4,11 25.7
10 41,5 4,07 39,7
Destilovana voda bez opracovani 3.3 6,01 6,1
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5 ZAVER
Hlavnim cilem mé diplomové prace bylo porovnat dva plazmové systémy z hlediska jejich
ucinnost pro dekontaminaci organickych barviv z vodného roztoku. Vzorky byly oSetfovany
plazmatem pfimou inepfimou metodou, tj. pomoci plazmatem aktivované vody. Mira
odbourani organickych barviv zroztokil ikoncentrace sledovanych aktivnich Castic byla
stanovena pomoci UV-VIS spektrometrie. Koncentrace dusitanovych a dusi¢nanovych iont
byla stanovovana nepfimou metodou, kdy ionty reagovaly s ¢inidlem za vzniku
zlutooranzového zbarveni. Koncentrace peroxidu vodiku byla stanovovana kolorimetricky
pomoci titanového ¢inidla za vzniku Zlutého zbarveni.

Pfi vyuziti aparatury plazmového jetu piisobilo plazma piimo na hladinu vzorku
z prumérné vzdalenosti 1,8 cm. V piipadé vyuziti aparatury ozonizatoru jako generatoru
plazmatu byly aktivni ¢astice vyfukovany pifimo do objemu vzorku umisténého v odmérném
valci. Uobou metod byla také zkouména mira dekontamice pfi nepiimém oSetieni
plazmatem, tj. pomoci PAW, ktera byla nasledn¢ se vzorky barviv smichavéana. Bylo zjisténo,
ze aplikace plazmatu na vzorek piimo je =z hlediska dekontaminace ne¢kolikandsobné
ucinnéjsi, nez oSetfeni nepiimou metodou. Doslo k porovnani obou generatorti plazmatt
a vhodngjsi pro dekontaminace je ozonizator. V ptipadé plazmového jetu se mohou aktivni
Castice z plazmatu odrazet od hladiny roztoku ¢i od stén Petriho misky, zatimco pfi oSetfeni
ozonizatorem prostupuji pfimo do objemu kapaliny, a dekontamice je tudiz Uc¢innéjsi.
V experimentalni ¢asti byl sledovan vliv nastaveni parametrii vyboje na miru dekontaminace
vzorkll. Bylo zjisténo, Ze nejvhodnéjSim nastavenim prutokd plynti na ozonizatoru je
nastaveni v poméru 1:1 pfi pratoka plyntt O, 100ml/min a N, 100 ml/min. U nepiimé metody
dochazi k nejucinnéjsimu odbourani organickych barviv, pokud je doba vyroby PAW 5 minut
a nasledn¢ je PAW ponechana 5 minut k odstati pfed smichani se vzorkem barviva. Mira
dekontaminace zalezi na druhu barviva, pficemz u kazdého bézi jinym tadem. V ptipadé
cerveného barviva zélezi 1 na podminkach, kdy v prebytku kysliku (pomér kysliku a dusiku
1:1) bézi rozklad stejné jako u modrého barviva 1. fadem, pfi jiném pritoku (1:2 nebo 1:4)
2. tadem.

Diky steriliza¢nim a prolifera¢nim uc¢inkiim aktivnich ¢astic ma plazma 1é¢ivé ucinky.
Nevyuziva se pouze k hojeni ran, ale ma také potencial usmrtit choroboplodné zarodky
a podpofit riist novych bunck. Je dalé studovano jako slibny néstroj pfi dekontaminaci Siroké

Skaly vzorkli, mohlo by také pfedstavovat zvrat v 1écbé rakoviny. Diky své netoxicité
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a Setrnosti k biologickym vzorkim je jeho aplikace mozna i tam, kde bézné¢ dekontaminacni
procesy zatim selhévaji. Pfi dekontaminaci modelovych vzorka zélezi jak na typu pouzitého

zafizeni, tak na zpisobu aplikace (pfimé/nepiimé) a rovnéz na druhu cilené latky.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

A

c

Ac
DBD

Iy

MW
NO,
ORP
PAL
PAW
PET
PES
POM-C
PTFE
Y
UV-VIS
VSCHT
WHO

Absorbance

Molarni koncentrace vzorku

koncentra¢ni ubytek

Dielectric barrier discharge (dielektricky bariérovy vyboj)
Molérni extinkéni koeficient

intenzita proslého zareni

zateni vnikajici do prostredi

Opticka draha

Microwave (mikrovina)

Oxidu dusiku (dusitany, dusi¢nany)

oxida¢né-redukéni potencial

Plasma activated liquid (plazmatem aktivovana kapalina)
Plasma activated water (plazmatem aktivovana voda)
Polyethylentereftalat

Polyester

Polyoxymethylen-copolymer

Polytetrafluorethylen

Ultraviolet (ultrafialové)

Ultraviolet-visible spectrometry (ultrafialovo-viditelna spektrometrie)
Vysoka skola chemicko-technologické v Praze

World Health Organization (Svétova zdravotnicka organizace)

59



8 PRILOHY

V ptiloze se nachézeji graficka zndzornéni analyzy pro stanoveni fadu reakce pomoci

integralni metody pro barviva Indigo karmin a Saturnova Cervei.

8.1 Grafy analyzy Fadu reakce pro barvivo Indigo karmin

Inc

X Indigo karmin

0 0,5 1 1,5 2

t [min]

Obrazek 30: Zavislost prirozeného logaritmu koncentrace barviva Indigo karmin na
case pro pritok O, 100 ml/min a N> 100 ml/min
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Obrazek 31: Zavislost prevracené koncentrace barviva Indigo karmin na case pro prutok
O; 100 ml/min a N> 100 ml/min
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Obrazek 32: Zavislost prirozeného logaritmu koncentrace barviva Indigo karmin na
case pro prutok O; 50 ml/min a N> 100 ml/min
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Obrazek 33: Zavislost prevracené koncentrace barviva Indigo karmin na case pro pritok
O, 50 ml/min a N> 100 ml/min
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Obrazek 34: Zavislost prirozeného logaritmu koncentrace barviva Indigo karmin na
case pro priitok O, 100 ml/min a N> 400 ml/min
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Obrazek 35: Zavislost prevrdacené koncentrace barviva Indigo karmin na case pro priitok

0, 100 ml/min a N, 400 ml/min



8.2 Grafy analyzy radu reakce pro barvivo Saturnova Cerven
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Obrazek 36: Zavislost prirozeného logaritmu koncentrace barviva Saturnova cerven na case
pro priitok O, 100 ml/min a N> 100 ml/min
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Obrazek 37: Zavislost prevracené koncentrace barviva Saturnova cerven na case pro pritok

0, 100 ml/min a N, 100 ml/min
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Obrazek 38: Zavislost prirozeného logaritmu koncentrace barviva Saturnova cerven na case
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pro prutok O; 100 ml/min a N, 200 ml/min
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Obrazek 39: Zavislost prevrdcené koncentrace barviva Saturnova Cerven na case pro

pritok O, 100 ml/min a N> 200 ml/min
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Obrazek 40: Zavislost prirozeného logaritmu koncentrace barviva Saturnova cerven na case
pro pritok O 100 ml/min a N> 400 ml/min
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Obrazek 41: Zavislost prevrdacené koncentrace barviva Saturnova Cerven na case pro
pritok O, 100 ml/min a N> 400 ml/min
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