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ABSTRAKT

Prace se zabyvala elektrickym vybojem v organickych roztocich. Teoreticka cast byla
zaméfena na plazmovy vyboj v kapalinach a také diagnostiku plazmatu. V praktické casti byl
sledovan vliv experimentalnich podminek na zapaleni vyboje v roztocich alkoholii. Konkrétné
vliv polarity vkladaného napéti, koncentrace a vodivosti roztoku. Dale bylo pomoci
kolorimetrického stanoveni zjiStovano mnozstvi vygenerovaného peroxidu vodiku
v roztocich etanolu a také v roztocich elektrolytu o dvou raznych vodivostech.

Ve vysledcich byly porovnany zavislosti proudu a napéti na ¢ase béhem samotného vyboje
afazi, které mu predchazely. Jednalo se tedy o tvorbu bublin, ob¢asné zapaleni vyboje
a stabilni vyboj. Ze zaznamenanych primérnych hodnot proudt a napéti byly sestrojeny volt-
ampérové charakteristiky. Bylo zjisténo, ze se zvySujici se vodivosti roztoku dochazi
k diivéjsSimu vyboji. Stejné tak pfi zaporné polarité napéti vkladaného na hlavni elektrodu
dochazelo k dfivej§imu prirazu nez pii kladné polarité. Napéti potiebné ke vzniku vyboje
bylo nizsi az o n€kolik set voltd. Napiiklad u roztoku o 95 obj. % etanolu a vodivosti 200 uS
byl stanoven bod zapaleni pro kladnou polaritu na 1650 V, ale pii zdporné polarité toto napéti
dosahovalo pouze 1250 V. Zarovein byl zkouméan vliv koncentrace roztoku etanolu
na zapaleni vyboje, k vyraznému ovlivnéni bodu zapaleni ale nedochazelo. Co se tyce
generace peroxidu vodiku, jeho mnozstvi rostlo linearn€ s ¢asem. V roztoku elektrolytu se
peroxidu vodiku tvofilo zna¢n€ vic v porovnani s roztokem etanolu.

KLiCOVA SLOVA: plazma v kapalinach, ethanol, zapalné napéti, diagnostika vyboje



ABSTRACT

This work deals with electrical discharge in organic solutions. The theoretical part was
focused on plasma discharge in liquids and also plasma diagnostics. In the experimental part
the influence of experimental conditions on the ignition of the discharge in alcohols was
observed. Especially, the polarity of the applied voltage, concentration and conductivity of the
solution was studied. Moreover, the amount of generated hydrogen peroxide in the ethanol
solutions as well as the electrolyte solution of two different conductivities was determined.

The results compared the current-voltage characteristic curve during the stable discharge and
the phases that preceded it. These phases were the creation of bubbles, occasional ignition and
stable discharge. From the recorded average values of current and voltage, current-voltage
characteristics were constructed. It was found, that the increasing conductivity of the solution
leads to an earlier discharge. In case of negative polarity of the voltage input on the main
electrode, there was an earlier discharge than in the positive polarity. Voltage value necessary
for the discharge ignition was lower by several hundred volts in the negative polarity. For
example, for a solution of 95 vol. % ethanol and conductivity of 200 uS, the breakdown
voltage for a positive polarity was determinated as 1650 V but at negative polarity this voltage
was only 1250 V. Moreover the influence of ethanol concentration on the ignition of the
discharge was found, but there was no significant effect. Amount of generated hydrogen
peroxide grew linearly with time. In the electrolyte solution, hydrogen peroxide was formed
significantly more in comparison to the ethanol solution.

KEY WORDS: plasma in liquids, ethanol, breakdown voltage, plasma diagnostics
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1 UVOD

Plazma generované elektrickymi vyboji vyvolava v kapalinach procesy, které se mohou
uplatnit v mnoha oblastech lidského pusobeni. Vlivem plazmatu vyvolaného elektrickym
vybojem se v roztoku disociuji a ionizuji molekuly vody a tvoii se velmi reaktivni radikaly,
ionty a molekuly. Tyto Castice bud’ reaguji s organickymi ¢i jinymi nezadoucimi slozkami
a rozkladaji je, nebo jsou impulsem pro mnohé syntézy.

Studiem plazmatu se ziskavaji stale nové poznatky, které rozsifuji do budoucna moznosti
aplikaci plazmatu v raznych odvétvich. Naptiklad vyuziti tvorby nanocastic, nanaseni tenkych
vrstev, 1écba zubnich kofenovych kanalli, rakovinotvornych bunék nebo 1écba napadenych
listh rajcat a paprik pomoci plazmatem aktivované vody misto Skodlivych pesticida. Také
aplikace plazmového vyboje na vyrobu vodiku ma mnoho vyhod, funguje bez nutnosti
predehfivani, ma rychlou odezvu a vysokou uc¢innost [1].

Cilem prace je diagnostika plazmového vyboje ve vodnych roztocich. Tedy proméfeni
elektrickych charakteristik a ureni zapalnych napéti pro sérii rizné koncentrovanych roztokt
etanolu. Zaroven se zkouma mnozstvi vygenerovaného peroxidu vodiku.

V teoretické casti si piiblizime elektrické vyboje v kapalinach, rozdily mezi generaci
plazmatu v kapalné a plynné fazi, teorie zapaleni vyboje a dé&je, které predchazi vyboji.
Vyboje mohou byt generovany v raznych konfiguracich, prace je zaméfena na kombinaci
korénového vyboje s vybojem na Stérbin€. Dulezitou Casti je i zjisfovani parametrii plazmatu,
tedy jeho diagnostika. V praxi se nejCast€ji setkavame s raznymi typy sond pro ziskavani volt-
ampérovych charakteristik, ale 1 se spektralnimi analytickymi metodami, které nam umozni
zjistit slozeni. V ptfipadé, ze zkoumame obsah roztoku, v némz probiha vyboj, jedna se
o kvalitativni analyzu roztoku. Ne vSechny metody se vSak hodi pro diagnostiku plazmatu
v kapalné fazi, takze si tyto metody roztifidime podle moznosti pouZiti.

V praktické Casti se zabyvame zapalenim vyboje v etanolu. Pro generaci vyboje pouzivame
zdroj stejnosmérného napéti. Ménime podminky vzniku zapaleni vyboje (vodivost, polarita)
a sledujeme zmény. Z naméfenych dat napéti a proudu sestrojime volt-ampérové
charakteristiky a ur¢ime tak zapalna napéti pro jednotlivé roztoky ze $kaly razné ziedéného
etanolu. Pro jeden roztok o stejnych objemovych procentech alkoholu generujeme vyboj pfi
raznych vodivostech a sledujeme vliv na zapaleni vyboje.

Dale stanovujeme v roztoku pomoci kolorimetrické metody vygenerovany peroxid vodiku
v zavislosti na riznych experimentalnich podminkach.

Ve vysledcich diskutujeme vliv podminek na generaci vyboje, porovnavame vodivost
na zaCatku a na konci méteni. Pomoci V-A charakteristik ur¢ime pro v§echny roztoky zapalna
napéti a shrneme ovlivnéni zménou polarity a vodivosti.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plazma v kapalinach

Elektricky vyboj v kapalinadch je typem nizkoteplotniho plazmatu. Dodéavana elektricka
energie je predavana elektronim, které maji natolik vysokou energii, Ze dochazi k rozlozeni
chemickych vazeb molekul a produkuji velmi aktivni Castice, které zahaji chemické reakce
[1]. Na rozdil od plynné faze ma kapalina vyS$si hustotu, coz vede k vyssi srazkové frekvenci,
ale niz§i pohyblivosti nabitych castic. Navic voda je polarni kapalina s velkou relativni
elektrickou permitivitou a specifickou vodivosti. V dusledku téchto rozdild je k zapaleni
vyboje v kapalin€ (vod¢) za atmosférického tlaku potieba intenzity elektrického pole radoveé
MV/cm. Oproti tomu v plynné fazi jsou to pouze desitky kV/cm (pro atmosféricky tlak je to
cca 30 kV) [2]. Plazmovy vyboj v kapalin€ se vytvari pfimo v kapaliné nebo v prechodné fazi
(kapalina-plyn). Ta je tvofena kapalinou s nizkym obsahem rozpusténych plyni, jako je dusik
a kyslik. V dusledku toho jsou reaktivni Castice odlisné od téch generovanych v plynném
plazmatu [3].

Tvorba vyboji v kapalinach zptusobuje generaci UV zafeni, razové viny a vznik aktivnich
radikalt. Diky témto radikalim a fyzikalnim pochodim jsou elektrické vyboje v kapalinach
vhodné pro dekontaminaci povrchi za ucelem sterilizace [4].

Obecné jsou popsany dvé teorie zapaleni vyboje v kapalinach, elektronova a tepelna teorie.
V elektronové teorii muze byt elektrické pole aplikovano na jehlu nebo drat. Urychlené volné
elektrony se srazi s okolnimi molekulami a ionizuji je. Vlivem volnych elektront se tvori
laviny elektront a dochazi k priirazu vody, tvoreni plazmovych neboli streamerovych kanala.
Oproti tomu tepelnd neboli bublinova teorie je zalozena na zahtfivani kapaliny, kdy dochazi
k odpafovani a vznikaji bubliny, vyboj se §ifi skrze bubliny podobné jako v plynné fazi [5].
Zapaleni vyboje v kapalinach lze rozliSit do tfi fazi. Nejprve probihd pfi nizkém napéti
elektrolyza a zacinaji se tvofit bubliny vyparovaného elektrolytu. Po dosazeni urcitého napéti
dojde k obcasnému vyboji a nakonec ke stabilizaci vyboje [6].

V zavislosti na polarité napajené elektrody a amplitudé vkladaného napéti se objevuji dva
rezimy streamerovych kanali. Primarni streamery, tzv. pomalé pozorujeme pii pouziti
nizkého napéti, ty maji velikost nékolika stovek mikrometri. Oproti tomu sekundarni
streamery, tzv. rychlé jsou pozorovatelné nad urCitym zapalnym napétim a mohou byt
podstatné delSi [4]. Streamery se dale rozdé€luji podle polarity vkladaného napéti na kladné
a zaporné viz obrazek 1. Na rozdil od plynu nemusi byt tyto streamery nutné svételné.
Vétsinou se ale svételnymi stavaji, coz naznacuje rostouci Urovenl ionizace a excitace
molekul. Streamerové kanaly se od vlastni kapaliny odliSuji rozdilnym indexem lomu.
Rychlosti Sifeni téchto kanalti v kapalinach jsou o jeden az dva fady nizZ§i nez by tomu bylo
v plynu, to plati pro jakoukoliv konfiguraci i polaritu. Rychlosti Sifeni kanalii jsou srovnatelné
s rychlosti zvuku v pfislusnych kapalinach. Pro konfiguraci Stérbina-rovina byly popsany Ctyfi
faze streamerového kanalu iniciovaného na bodové elektrod€. V prvni fazi zapojeni kladného
polu k bodové elektrodé se tvoti jediné, dlouhé vlakno, které od katody expanduje rychlosti
asi 10* cm/s. Ve druhé fazi se toto vlakno rozvétvi do podoby kefovitého vétveni piiblizné se
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stejnou rychlosti. V dalsi fazi se jeden streamer §ifi zvukovou rychlosti smérem k anod¢. A
nakonec dojde k jesté vétSimu zrychleni, kdyz streamer dosdhne anody. V ptipadé zaporného
polu na bodové elektrodé pozorujeme pouze tii faze. Nejprve dochazi k tvorbé obdobné
struktury jako v ptipadé katody. Ve druhé fazi se vSak tato struktura zvétSi asi desetkrat.
Nakonec se streamery §ifi rychlosti o nékolik fadu vyssich. Obecné jsou streamerové kanaly
iniciované katodou pomalejsi nez ty iniciované anodou [7].

Obrazek 1: Streamerovy kanal (vievo katodovy, vpravo anodovy) [7].

2.1.1 Vlastnosti plazmatu

Plazma muzeme rozdélit podle teploty. S ohledem na stfedni energii Castic v plazmatu
se jedna bud’ o nizkoteplotni, nebo vysokoteplotni plazma. Pokud je stfedni energie nabitych
castic v plazmatu vétsi nez 100 eV, mluvime o vysokoteplotnim plazmatu. Tato energie
odpovida teplot¢ asi 1 MK. Plazma uzivané v experimentech s fizenou termonuklearni
syntézou je povazovano za vysokoteplotni. Rozdil mezi vysokoteplotnim a nizkoteplotnim
plazmatem je také ve stupni ionizace. Ve vysokoteplotnim plazmatu jsou diky vysoké energii
(teploté) témet vSechny molekuly ionizované (stupeil ionizace je téméf 100%). Oproti tomu
v nizkoteplotnim plazmatu je ionizovano pouze 1-10 % molekul. Plazma uzivané ve vybojich
a plazmovych technologiich se povazuje za nizkoteplotni. Jeho vyhodou je, Ze energie Castic
nemusi byt tak vysoka, s ¢imz souvisi nizsi energetické naklady [8].

Diky volnym elektrickym nabojim je plazma elektricky vodivé. Vodivost zalezi na tom, zda
je plazma siln¢ nebo slabé ionizované. V pfipadé slabé ionizovaného plazmatu elektricka
vodivost nartista s koncentraci nabitych Castic. Pfi konstantni koncentraci nabitych castic
vodivost klesa spolu s rostouci teplotou elektronti. Jedna-li se o siln€ ionizované plazma, pak
elektricka vodivost narlista s teplotou elektroni s exponentem %, proto plazma pii vysSich
teplotach muze byt elektricky vodivéjsi nez kovové vodi¢e. Na plazma vSak pusobi i silné
magnetické pole. Silové ucinky magnetického pole pochazi od Lorentzovy sily, ta pisobi na
pohybujici se volné naboje. Lorentzova sila brani pohybu nabitych ¢astic plazmatu ve sméru
kolmém na magnetické silo¢ary. Magnetické pole zmensuje koeficient difiize nabitych ¢astic
v kolmém sméru na silocary, takze brani jejich uniku. Toho se da vyuzit k izolaci
vysokoteplotniho plazmatu pfi teplotach, kterym zadny material jiz neni schopen odolavat [8].



2.1.2 Konfigurace elektrického vyboje v kapalinach

Elektrické vyboje mohou byt generované v kapaliné nebo nad hladinou kapaliny. Existuje
nékolik konfiguraci elektrod (obrazek 2) v nichz maze probihat plazmovy vyboj. Konfigurace
,,rovina-rovina“ se spiSe nepouziva, nebot’ piivadéné napéti musi by muselo dosahovat az
fadové MV, Cehoz je u béznych zdroju vysokého napéti problematické dosahnout. V piipadé
konfigurace , hrot-rovina®“ ¢i ,hrot-Stérbina®“ je pozadované intenzity (MV/cm) dosazeno
pravé na hrotu ¢ $térbing uz pii dodavaném napéti fadové kV. Stérbinu mizeme rozlisit dle
pomeéru tloustky prepazky (I) a priméru otvoru (d). Je-li pomér 1:d pfiblizn€ 1, jedna se o
diafragmu. V piipad¢, ze tento pomér 1:d je vétsi nez 1, mluvime o kapilafe. ZvySeni intenzity
elektrického pole lze dosdhnout i v koaxialni konfiguraci (drat-valec). Kromé usporadani
elektrod mizeme volit i charakter vstupniho napéti. V praxi lze pouzit stiidavého napéti (AC)
o riznych frekvencich nebo stejnosmérného (DC) napéti v kontinualnim nebo pulznim rezimu

[9].

= - T = :::_::=+
| L
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Obrazek 2: Moznosti uspordaddni elektrod, zleva: 1. kapildra, 2. hrot-rovina, 3. diafragma,
4. koaxialni konfigurace (drat-vdlec) [10].

Jednim z moznych typt vyboje v kapalinach je koronovy vyboj, pro n€jz je typicky trsovity
charakter plazmovych kanalkl viz obrazek 1 a obrazek 3. Koronovy vyboj se vytvaii v silném
elektrickém poli, které je nehomogenni. Nehomogenni pole zajistime tak, ze jedna z elektrod
bude mit maly polomér kiivosti. Tvar takové elektrody je nejcastéji jehla nebo tenky drat. Pri
této elektrod€ se vytvari dostateCné elektrické pole, v kterém se vytvafi elektronové laviny.
Intenzita elektrického pole na hrotu jehly je dana vzorcem:

U
E=2 (1)

kde U vyjadtuje pouzité napéti a r je polomér kiivosti hrotu jehly. Z tohoto vztahu vyplyva, ze
jehly s men§im polomérem kiivosti zapali vyboj pfi nizSich napétich [2]. Pro vyboj jsou
charakteristické svitici rozvétvené kanalky v okoli hrotd a vodict vysokého napéti. Proud je
veden kladnymi a zapornymi ionty, podle toho muze byt korona katodova (zaporna) nebo
anodova (kladna). Pii koroné dochazi k rozkladu plynd, organickych latek a generaci ozonu
[8]. V praci se zabyvame kombinaci koronového vyboje spolecné s vybojem na §térbiné. Diky
wolframovému dratu, ktery je zasunut ve sklenéném obalu zakonceném keramickou hlavici,
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dochazi ke koréonovému vyboji. Wolframovy drat tvori elektrodu s malym polomérem
kiivosti. Jelikoz drat je ale krat$i nez keramicka hlavice elektrody, na vzniklé Stérbiné
dochazi ke kombinaci korony s vybojem na §térbing.

Obrazek 3: Vievo koronovy vyboj [11], vpravo schéma korony [12].

2.1.3 Chemické a fyzikalni procesy

Elektricky vyboj v kapalinach vyvolava chemické i fyzikalni procesy. Mezi chemické procesy
patii tvorba aktivnich radikala, konkrétné hydroxylovych, vodikovych a kyslikovych. Ty jsou
charakteristické kratkou dobou zivota. Kromé radikalt vznikaji i molekuly, pfedev§im ozonu
a peroxidu vodiku, které maji del§i zivotnost [13] [14].

Do skupiny fyzikalnich procest fadime razové viny, UV zareni a také piisobeni elektrického
pole o vysoké intenzité (fadové az MV/cm). UV zafeni generované plazmatem se uplatiiuje
v dekontaminac¢nich procesech. Jeho vyhodou je, Ze nezanechava nezadouci vedlejsi produkty
ve vodé. UV zafeni mize mit dva mozné Gcinky na mikroorganismus. Zaprvé ptimou kolizi
s kontaminanty, coz zpisobuje mutaci bakterialni DNA. Nedochazi k fadné reprodukci bunék
a mikroorganismus se inaktivuje. Druhym uG¢inkem UV foton je poskytnuti dostatecné
energie k ionizaci a disociaci, ¢imz se tvoii nabité Castice. Na vnéjSim povrchu bakterialni
bunécné membrany dochazi k akumulaci naboje. Elektrostaticka sila prekona pevnost v tahu
a zpusobi prasknuti bunééné membrany [14].

Reakce vyvolané elektronem lze rozdélit do dvou typu. Za prvé jsou to vysoce energetické
elektrony, které mohou excitovat, disociovat nebo ionizovat molekuly vody. Druhym typem
elektrond jsou nizkoenergetické, ty jsou schopné absorpce a adsorpce a stavaji se
solvatovanymi elektrony, nazyvané také hydratované. Co se tyCe reaktivity iontd, jejich
transport nebyl néjak vyraznéji prozkouméan. Bylo zjisténo, ze kationty maji velkou
potencialni energii na prekonani energetické bariéry a kationty jsou vétSinou pii prurazu vody
ithned rozpustény. Oproti tomu anionty nemaji pozitivni potencialni energii, ale jsou
energictesi [3].
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Vyboje ve vod¢ patii mezi pokrocilé oxidacni procesy (AOP), které jsou jednou z metod pro
odstrafiovani nebezpecnych chemikalii z kontaminované vody. Vlivem plsobeni silného
elektrického pole, které je vytvafeno vybojem, dochazi ke vzniku reaktivnich Ccastic.
Reaktivni Castice reaguji s nebezpecnou organickou slouceninou za vzniku meziprodukt,
napiiklad oxidu uhlicitého, vody a dalSich neSkodnych anorganickych sloucenin [13].
Pokrocilé oxidacni procesy charakterizujeme stejnou chemickou vlastnosti — produkci
hydroxylovych radikal. Ty jsou mimofadné reaktivni a napadaji vétSinu organickych
molekul [15], pficemz atak hydroxylovych radikalt na organickou molekulu je velmi rychly
a zna¢i se nizkou selektivitou. Vyhodou je 1 fakt, ze AOP probihaji za normalni teploty
a tlaku. Moznost generace hydroxylovych radikald riznymi chemickymi reakcemi udava
mnoha vychodiska pfi feSeni ekologickych problému. Vedle vyuziti nizkoteplotniho plazmatu
patii mezi nejznaméjs§i reakéni systémy AOP patii Fentonova oxidace, foto-Fentonova
oxidace, fotokatalyticka oxidace, fotolyza a procesy vyuzivajici ozon [16].

Fentonova oxidace je oxidace Cinidlem obsahujicim zeleznaté ionty a peroxid vodiku. Jedna
se o oxidaci organickych halogenovanych latek, jako jsou polychlorované bifenyly,
chlorfenoly ¢i alifaticka chlorovana rozpoustédla. Toho se vyuziva k ¢isténi odpadnich vod
napfiklad z textilni vyroby nebo farmaceutického ¢i chemického primyslu. Vyhodou je mala
naro¢nost na technologické vybaveni. K dalSimu reakénimu systému AOP patii foto-
Fentonova oxidace, ktera je urychlovana UV zafenim. Na rozdil od Fentonovy oxidace, kdy
¢inidlo H,0,/Fe** je schopno vyuzivat zafeni do cca 400 nm, &inidlo foto-Fentonovy oxidace
H,0./Fe’* je systémem schopnym absorbovat zafeni do 550 nm. Oproti fotolyze lze vyuZivat
fotony s nizsi energii [16].

Mezi AOP patii i1 fotokatalyticka oxidace, kde je katalyzatorem oxid kovu, konkrétn¢ oxid
titani¢ity (TiO,), zvySujici oxidacni ucinek kysliku. Ozafenim oxidu vznika elektronovy par
a vakace. Oxid produkuje elektrony, které redukuji ve vodé rozpusténé ionty kova a kyslik,
ten se meéni na superoxidovy radikal. Povrch katalyzatoru adsorbuje molekuly vody nebo
ionty OH" a produkuje hydroxylové radikaly OH [16].

Fotolyza za ptitomnosti HO; se uplatiiuje, pouze pokud jsou organické polutanty rozpustné
ve vodé, koncentrace H,O, je vyssi nez 0,1 % a je pouzit zdroj UV zafeni s vinovou délkou
niz§i nez 280 mm. Dochazi k homolytickému stépeni peroxidovych vazeb a vznika OH [16].
Procesy vyuzivajici ozon patii k nejucinnéjSimu vyuziti ve vodarenstvi. K nejjednodussim
systémum vyuzivajici ozon je O3/H,0; , k dostate¢né ucinnosti potiebuji alkalické prostiedi.
Vysledkem rozkladu ozonu je vznik OH. Dalgim &nidlem je Mn*/(COOH),/O3, reakce
spotiva v oxidaci kyseliny §tavelové ozonem za ptisobeni katalyzatoru Mn** [15] [16].

Hydroxylové radikaly reaguji s mnoha organickymi i anorganickymi slougeninami. Ridi tak
nejpokrocilejsi oxidacni procesy, které se vyuzivaji v technologii Upravy vody. Podle
mechanismu reakci hydroxylovych radikalt rozd€lujeme tii tridy:

1. Odtrzeni atomu vodiku
OH +RH — R + H,0 2)
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2. Elektrofilni adice na dvojnou vazbu
OH: + R,C=CR; — R; (OH)C-CR;- 3)

3. Prienos elektronu
OH: + RX — XR‘+ OH- €))

Hydroxylové radikaly reaguji primarné s vodikem, nasycenou alifatickou skupinou a alkoholy
za vzniku vody a organického zbytku R. V pfipadé nenasycenych uhlovodikt se hydroxylovy
radikal pifipojuje k a-uhliku za vzniku C-stfedniho radikéalu. Tretim mechanismem je redukce
hydroxylovych zbytki na hydroxidové anionty, v pfipadé, ze se k organickému radikalu prida
kyslikova molekula, vznikd reaktivni organoperoxylovy radikal (ROO-), ty mohou byt
transformovany na oxyradikaly. Dalsi reakce vedou k odbéru atomu vodiku rozpusténim
kysliku a tvoti se hydroperoxylové radikaly, peroxid vodiku, aldehydy atd. Béhem procesu
probihaji vS§echny tyto reakce soucasné [17].

2.1.4 Plazma ve vodé

Princip elektrického vyboje generovaného ve vodném roztoku spociva v aplikaci vysoké
energie, ktera vede kiniciaci vyboje. Napéti vkladané na elektrody ponofené do vody
zpusobuje redistribuci elektrického pole. Jakmile je vlozeno napéti, okamzité¢ dojde
k preusporadani elektrickych naboji ve vodé. Diky dielektrickym vlastnostem vody
se v blizkosti elektrody vytvari elektricka dvojvrstva, vysledkem je orientace elektrického
pole tésné u elektrody. Toto elektrické pole je vedeno plazmovym kanalem [14]. Kanaly jsou
tvoreny tokem nabitych Castic mezi dvéma elektrodami ponofenymi v kapalné fazi [18].
Plazmovy kandl je charakterizovan vysokou elektrickou vodivosti, kterda vede k pfesunu
elektrického pole z kanalu do bubliny. Teplota a intenzita elektrického pole v plazmovych
bublinach nejsou dostatecné vysoké, aby zpusobily ionizaci a vznik plazmového vyboje.
Elektrickd vodivost v bublin€ neni ur€ovana elektrony, ale negativnimi ionty obsahujicimi
kyslik. Expanze bubliny vede k ochlazeni bubliny a snizeni hustoty nabitych castic.
Elektricky proud se tudiz snizuje [14].

Elektrické vyboje ve vodé muzeme rozli§it podle fyzikalnich a chemickych procesa
probihajicich ve vodé nebo s ohledem na typy elektrickych vyboji pouzivanych pro Gpravu
vody. Prvnim typem je vyboj generovany pfimo ve vod€. V tomto pfipadé jsou elektrody
pfipojené ke zdroji napéti (pulzni rezim), nejCastéjsi konfiguraci je jehla-rovina, kdy bodova
elektroda se pfipojuje ke zdroji napéti a rovina je uzemnéna. Je-li na bodovou elektrodu
vkladano napéti, vytvareji se kolem jehly malé, bilé mikrostreamery. S rostoucim napétim se
streamery stavaji del§imi a vlaknitymi, tento jev je oznacovan jako koronovy vyboj. Pokud
dojde pfi dalSim zvySovani napéti ke kontaktu streameru srovinnou elektrodou,
probiha jiskrovy vyboj. Za ucelem vytvoreni vicekanalového vyboje a snizeni opotiebeni
jehly byla vytvorena specialni kovova elektroda pokryta tenkou vrstvou porézni keramiky.
Ulohou keramické vrstvy je zvySeni elektrického pole koncentraci predb&zného proudu
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v malych otevienych porech. Méné Castym, ale stale uzivanym typem je i konfigurace, kdy je
Stérbina mezi dvéma rovinnymi elektrodami (viz 2.1.2) [17].

Dale muze dochazet ke generaci elektrického vyboje nad vodni hladinou, sem fadime
doutnavy vyboj. V systému se nachdzi vysokonapétova elektroda nad hladinou elektrolytu
a k doutnavému vyboji dochazi mezi touto elektrodou a povrchem elektrolytu za nizkého
tlaku. Zatimco pfi vyboji pod vodou se generuji Castice, tedy jiz zminéné radikaly, ionty
a jednoduché molekuly, tak pfi vyboji nad vodni hladinou dochazi navic k produkci
dusi¢nanu a dusitana [17].

Uprava vody spoliva v odstran&ni nezadoucich kontaminantd, které se do vody dostavaji
z prumyslovych zafizeni, z domacnosti, hnojenim atd. Jelikoz jsou tyto latky mnohdy pro
zdravi Skodlivé (nejcastéji jsou to diklofenak, karbamazepin a ciprofloxacin), pouziva se pro
jejich odstranéni metody plazmového vyboje, konkrétné koronového vyboje. Ten zpusobuje
tvorbu reaktivnich radikall, iontl, a molekul, které pasobi jako silné oxidanty. Diky témto
oxidantim dochazi k degradaci kontaminanti. Vytéznost odbouravani organickych latek se
pohybuje v rozmezi od 3 do 45 mg/kWh [19].

2.1.5 Plazma v alkoholech

Predmétem studii je moznost uziti plazmatu v etanolu ¢i metanolu pro spusténi chemickych
reakci, které mohou ridit pfeménu na kapalny vodik, jakozto paliva. Tato metoda kombinuje
vysokou chemickou reaktivitu s nizkou provozni cenou, proto se vyroba vodiku konverzi
etanolu zda velmi slibna. Vodik lze totiz vyrabét, ukladat a pouzivat jako zdroj energie a to
vSe s nulovym zneci§ténim. Vyboje jsou zapaleny bud’ v kapalné fazi, nebo v plynnych
bublinach v kapalin€. V druhém ptipadé dochazi k zapaleni vyboje pfi mnohem mensich
napétich. Teplota vSech reaktivnich castic vtermalnim plazmatu (elektront, iont(
i neutralnich castic) je v rovnovaze. DostateCné vysoka teplota iniciuje fetézové reakce
tepelného rozkladu nebo oxidace etanolu. Oproti tomu v netermalnim plazmatu se elektricka
energie preménuje pievazné€ na energii elektront, takze vysoka energie elektronl staci
k rozbiti vétSiny chemickych vazeb molekul. Teplota atomt, molekul a iontd muze byt tedy
stejné velka jako je teplota mistnosti. Pfi pouziti metanolu a etanolu pro tvorbu vodiku patfi
mezi vyhody vysoky pomér vodiku k uhliku a nizky bod varu [1].

Netermalni metody generujici plazma pro pfeménu organickych slouCenin na vodik byly
studovany v §iroké Skale vyboja: obloukovy, koronovy, diafragmovy i mikrovinny. Naklady
na vytvoreni uvedenych elektrickych vyboja jsou srovnatelné. Diive bylo vyuzivano jako
zdroje pro generaci vodiku plynnych uhlovodika a i presto, ze pfivod k vyrobé vodiku byl
kapalny, kapalina byla pfed vybojem odpafena plynem. Dochazelo tedy ke generaci plazmatu
v plynné fazi. Nyni se plazma vytvaii pfimo v kapalné fazi. Pouziti kapalného zdroje pro
konverzi na ethanol je snadnéjsi a levné&jsi, neni totiz potfeba nosny plyn, na rozdil od
ptedchoziho ptipadu [1].
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2.2 Diagnostika plazmatu

Na urCovani parametri plazmatu existuje mnoho experimentalnich metod. Mezi nejdulezitéjsi
parametry plazmatu patfi chemické slozeni plazmatu, koncentrace nabitych Castic, stfedni
kinetickd energie nabitych castic, elektronova, vibraéni i rota¢ni teplota a intenzita
elektrického ¢i magnetického pole [8].

Mezi nejbézn€j§i a nejoblibenéjsi metodu diagnostiky plazmatu patfi opticka emisni
spektroskopie (OES), nebot’ nerusi elektricky vyboj. Patfi tedy do skupiny neinvazivnich
metod, v opacném piipad€, kdy metoda zasahuje do systému, mluvime o invazivni metod¢.
OES Ize vyuzit pro diagnostiku jak v plynné, tak i v kapalné fazi [20]. Mnoho metod nelze
v obou ptipadech pouzit, napiiklad Langmuirova sonda patii mezi diagnostiku pouze v plynné
fazi. Dalsi moznosti jak zjistit pfitomnost reakCnich Castic vygenerovanych vlivem vyboje je
analyza roztoku.

2.2.1 Thomsonuv rozptyl

Thomsontv rozptyl je uznavan jako nejpiesnéjsi metoda diagnostiky plazmatu, avSak
uplatnéni naléza pouze u plazmatu generovaného v plynné fazi. Hustotu a teplotu elektronu
lze diky této metodé meéfit s velmi vysokou piesnosti. Laserovy synchrotronni zdroj muze
poskytnout ladény, téméf monochromaticky svazek paprski. Thomsoniiv rozptyl ma také
vysoké prostorové a ¢asové rozliSeni, to je uréeno délkou laserového pulsu. Pozd¢ji se zacala
pouzivat kombinovana metoda diagnostiky, a sice Thomsontiv-Rayleightiv rozptyl [20].

2.2.2 Langmuirova sonda

Elektrostaticka Langmuirova sonda patfi mezi nejvice pouzivané diagnostické metody, opét
se jedna o metodu vyuzitelnou pouze u plazmatu v plynné fazi. Pomoci sondy se méfi teplota
elektrond, hustota elektrond a plazmovy potencial. Je to kovova elektroda, jejiz potencial
muzeme meénit, pokud sondu zapojime do elektrického obvodu spolu s referenc¢ni elektrodou.
Existuji ti typy sond: rovinna, valcova a kulova [8].

Jelikoz se jedna o kontaktni metodu, nevyhodou diagnostiky pomoci Langmuirovi sondy
muze byt jeji zneCisténi. Tvar volt-ampérové charakteristiky je pak deformovany vlivem
depozice reaktivnich ¢astic na sondu [8].

2.2.3 Korpuskularni diagnostika

Tato metoda se pouziva na zjisténi chemického slozeni Castic plazmatu, a to i v pfipade
generace vyboje v kapalné fazi. Umoziiuje detekovat také kladné ionty, coz spektroskopicky
neni mozné. Principem metody je extrakce Castic plazmatu do vysokého vakua, abychom
mohli rozlisit nabité Castice od nenabitych, za otvorem do vakua jsou mfizky, na které
vkladame potencial. Ve vakuu se Castice identifikuji pomoci hmotnostniho analyzatoru [8].
Vyhodou je moznost pozorovat produkty i1 meziprodukty reakci, které jsou jen malo
zastoupeny, bezprostfedni blizkost spektrometru zabezpecuje silné iontové proudy, a proto
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zvySuje citlivost. Nevyhodou je slozita konstrukce reaktoru tak, aby cerpani kvadrupolu mélo
dostate¢nou rychlost [21].

2.2.4 Opticka emisni spektroskopie

Nejcasteji vyuzivana metoda (u plazmatu v kapalin€ 1 v plynu), protoze nedochazi k pfimému
kontaktu reaktivniho plazmatu a méfici aparatury [21]. OES je zalozena na vymeéné energie
mezi hmotou a zafenim, vznikaji pfechody valen¢nich elektronti z vyssich energetickych
stavl na niz§i. Zafeni emitované atomy nebo ionty dopada na detektor a vystupem je emisni
spektrum, které ma Carovy charakter. Pokud jsou v emisnim prostifedi pfitomny molekuly
nebo radikaly, tak zaznamenavame soubor velmi blizkych nerozliSitelnych car. Diky vysoké
teplot¢ mizeme ve spektru zaznamenat i Cary s nizkou intenzitou odpovidajici zakazanym
prechodim. Poloha Car ve spektru udava prvky pfitomné ve vzorku, jedna se o kvalitativni
analyzu. Intenzita jednotlivych Car charakterizuje koncentraci prvku — kvantitativni analyza.
Budicich zdroju je nékolik typu, 1isi se nejen dosahovanou teplotou, ale i dalsimi parametry.
V nasem pfipad¢ je budicim zdrojem plazmovy vyboj [22].

2.2.5 UV-VIS spektroskopie

Tato analyza roztoku slouzi k uréeni pfislusnych slozek v roztoku, jez byl vystaven ucinku
plazmatu. V naSem piipadé se budeme zabyvat stanovenim peroxidu vodiku. Koncentraci
peroxidu vodiku muZzeme stanovit kolorimetrickou metodou, ta slouzila pivodné jako
kvalitativni metoda. Nyni je vyuzivan vztah mezi koncentraci barevné latky a intenzitou
barvy. Metoda je zalozena na specifické reakci mezi peroxidem vodiku a titaniCitymi
kationty. Tato reakce poskytuje stabilni zluty komplex kyseliny peroxotitanicité. Dikazova
reakce:

Ti** + H,0, + 2H,0 - TiO, - H,0, + 4H™. ®)
Koncentrace peroxidu vodiku je pfimo umérna intenzité absorpce peroxotitanicité kyseliny
[23].

2.2.6 Indukéné vazané plazma

Jedna se o kvalitativni 1 kvantitativni analytickou metodu, diky které zjistime prvky obsazené
v roztoku. Pfitomnost téchto prvku zjistujeme v roztoku nejprve pied pokusem, abychom
zjistili, zdali tyto prvky pochazi zroztoku elektrolytu nebo ze slouceniny, kterou
degradujeme. Pokud je po pokusu prvkové slozeni jiné, maze to byt dano vlivem elektrolyzy
na kovové Casti reaktoru [9].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem bylo proméfit elektrické charakteristiky pro jednotlivé roztoky obsahujici etanol
a elektrolyt. Byly zaznamenavany hodnoty jak pfi zvySovani, tak i pfi snizovani napéti,
atovzdy pro obé polarity vkladaného napéti. V druhé casti bylo zjiSténo mnozstvi
vygenerovaného peroxidu vodiku v zavislosti na polarité a koncentraci roztoku etanolu.

3.1 Meéreni elektrickych charakteristik
3.1.1 Schéma méreni

Pro experimentalni ¢ast byl pouzit reaktor (obrazek 4), ktery byl zapojen do elektrického
obvodu. Reaktor se skladal z kadinky se zkoumanym roztokem (200 ml) a dvou elektrod.
Hlavni elektrodu tvofil wolframovy drat v keramické hlavici tak, ze se v jejim ukonceni
nachazela uzka §térbina. Obrazek 5 znazoriuje hlavni elektrodu. Tato elektroda byla priméarné
zapojovana ke kladnému polu zdroje. Plocha hlinikova elektroda slouzila jako protielektroda,
kterd byla zapojovana k zapornému polu zdroje. Toto zapojeni (kladna polarita) bylo
pouzivano jako standardni. V pfipadé zmény polarity jsme obé elektrody prepodlovali.

Obrazek 4: Vievo reaktor se dvéma elektrodami, vpravo zapojeni pouzitého zdroje stejnosmérného
napéti, osciloskopu a sondy.

Cely reaktor byl zbezpeCnostnich divodu zakryty. Osciloskop snimal métfené elektrické
veli¢iny. V obvodu byla zapojena vysokonapétova sonda, kterda snimala napéti mezi
elektrodami. Celé méfeni spocivalo v méfeni proudu a napéti za postupného zvySovani napéti
ze stejnosmérného zdroje. Do zdroje byl pfivadén proud o napéti 230 V.

17



source

Obrazek 5: Schéma (vievo) a fotografie (vpravo) zakonceni hlavni elektrody: 1. keramicka cast, 2.
wolframovy drdt, 3. prostor vyplnény roztokem, 4. sklenény drzdk.

3.1.2 Roztoky

Kazdy roztok byl pfipraven do objemu 0,5 I. Pro jedno méfeni bylo potfeba 200 ml roztoku
a pfi zmeéné polarit doslo 1 ke zméné roztoku. Nejdiive bylo provadéno porovnani zapaleni
vyboje v elektrolytu (roztok chloridu sodného) a v etanolu. Dale byl pfipraven roztok o 20
obj. % etanolu a to pii tfech riznych vodivostech (200, 500 a 1000 puS). Pro dals§i méfeni bylo
pouzito Sest roztokl etanol — voda o urcitych objemovych procentech (20, 40, 60, 80, 90 a 95
obj. %). Roztoky byly pfipraveny pro rizné vodivosti, které byly nastaveny elektrolytem
NaCl viz tabulka 1. Vodivost nebyla jednotna pro vSechny roztoky z davodu nizké
rozpustnosti NaCl v etanolu, tedy rozpustnost NaCl se snizovala s rostouci koncentraci
etanolu.

Tabulka 1: Vodivosti pro pripravené roztoky ethanolu s elektrolytem NaCl pro méreni elektrickych

charakteristik.
Objemova koncentrace | G [pS]
etanolu [ % ]
20 500
40 500
60 500
80 200
90 200
95 200

3.1.3 Postup méreni

Meéteni elektrickych charakteristik bylo realizovano zapojenim reaktoru a osciloskopu
do obvodu se zdrojem stejnosmérné¢ho napéti. Jejich zaznam byl zaznamenavan digitalnim
osciloskopem Tektronix TDS 1012B (obrazek 4). Po piipravé roztokd bylo 200 ml roztoku
nalito do kadinky, kam se ponofily ob¢ elektrody. Bylo nutné, aby elektrody byly v roztoku
obé zanofené, aby nedoSlo ke vzniceni soustavy. Kvili bezpeCnosti byla soustava jesté
priklopena krytem. Ke katodé a anodé byly pfipojeny kabely a byl spustén pifivod napéti.
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Jednotlivé experimenty probihaly v reaktoru s pfipravenym roztokem a postupné bylo
zvySovano napé€ti s krokem piiblizné¢ 50 V a zaznamenavan prumér vystupniho napéti
a proudu. Data sniman4 osciloskopem po dobu 25 ms s frekvenci 0,01 ms™ byla ukladana pro
porovnani pfi tvorbé bublin, nepravidelném zapaleni a pfi stabilizaci vyboje. ZvySovani napéti
bylo provadéno do okamziku pravidelného vyboje. Poté byly zaznamenavany hodnoty
elektrickych veli¢in 1 pfi snizovani napéti.

3.1.4 Meéreni osciloskopem Tektronix

Meéfeni bylo realizovano na dvoukanalovém osciloskopu Tektronix TDS 1012 B. Pomoci
vysokonapétové sondy Tektronix P6015A (Gtlum 1:1000) se zaznamendvala hodnota
vkladaného napéti na prvnim kanale. Méfeni proudu bylo realizovano na druhém kanale
nepiimo, tedy meéfenim napéti na zndmém odporu (0,984 Q).

Pro zjisténi okamziku zapaleni vyboje slouzily volt-ampérové charakteristiky, tj. zavislosti
proudu na vkladaném napéti. Tyto kiivky byly vyrazné ovlivnény polaritou elektrod,
koncentraci a vodivosti roztoku, jejich prubéh byl ale velmi podobny. Zapalna napéti
se neurcovala snadno, protoze kvuli oscilacim napéti a proudu nebylo mozné presné urcit bod,
ve kterém dojde k zapaleni stabilniho vyboje. Prolozili jsme data, kdy proud zacne prudce
stoupat, piimkou tak, aby se pfimka protnula se spojnici dat v oblasti, kde proud narastal jen
minimalné. Vysledkem byl prusecik charakterizovany hodnotou zapalného napéti.

3.2 Generace peroxidu vodiku
3.2.1 Stanoveni peroxidu vodiku

Generace peroxidu vodiku ve vodé se charakterizuje dvéma reakcemi (6) a (7) probihajicimi

soubézné.
H,O — ‘OH + ‘H (kop), (6)
2 HQO — H202 + H2 (kHZOZ)' (7)

Tyto dvé reakce predstavuji hlavni reakce iniciované plazmatem ve vodnych roztocich,
pricemZ Koy a Ky, jsou jejich rychlostni konstanty. Koncentrace roztoku ziistava téméf

konstantni, proto jsou reakce povazovany za reakce nultého fadu. Rovnice rychlosti tvorby
hydroxylového radikalu a peroxidu vodiku pak vyjadtime vztahy:

dCOH — k (8)
dt o>

dc H,0, 9
a Kir,

Integraci rovnic (7) a (8) pfes reak¢ni Cas ¢ dostaneme vztah pro okamzitou koncentraci
ptislusné latky:
Corrs = Koy -1, (10)
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CHzoz»f = kHzoz 1. (11)

Z rovnic (10) a (11) je zfejmé, ze koncentrace hydroxylovych radikald i peroxidu vodiku
narusta linearné s ¢asem [20].

3.2.2 Postup méreni

Nejprve byly pfipraveny roztoky etanolu s pfidavkem chloridu sodného a poté samotného
elektrolytu chloridu sodného viz tabulka 2. Dale byla sestrojena chlazena aparatura, stejna
jako v pfedchozim pfipad¢ (obrazek 4). Vykon piivadény na soustavu dosahoval cca 70 W
a v casovych intervalech 20 s po dobu 2 min byly odebirany 2 ml roztoku. Vzorek roztoku se
prevedl do zkumavky obsahujici 1 ml titanového Cinidla. Spektrofotometricky bylo stanoveno
mnozstvi peroxidu vodiku, které je pfimo umeérné absorpci zlutého komplexu pii vinové délce
407 nm. Pred a po skonceni experimentu bylo méfeno pH a vodivost roztokd.

Tabulka 2: Vodivosti pripravenych roztokii etanolu s NaCl pro méreni generace peroxidu vodiku.

Roztok Vodivost [uS]
Ethanol 0 obj. % 200

Ethanol 0 obj. % 1000

Ethanol 20 obj. % 200

Ethanol 20 obj. % 1000

Ethanol 80 obj. % 200
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Prvni a obsahlejsi Cast prace predstavovalo meéteni elektrickych charakteristik vodnych
roztoku etanolu. Stanovena byla zapalna napéti u jednotlivych roztoka a porovnany podminky
meéfeni. Zkoumany byly také Casové prabehy proudu a napéti ve tfech fazich experimentu.
V druhé ¢asti bylo stanoveno mnozstvi peroxidu vodiku v porovnani s roztokem chloridu
sodného a rizn€ koncentrovanymi roztoky etanolu.

4.1 Rozbor ¢asové rozliSenych zaznamu

Casové rozligené zaznamy probéhu napéti a proudu byly zaznamenany ve tfech fazich,
nejprve pii tvorbé bublin, podruhé pii obCasném zapaleni vyboje a nakonec pfi stalém vyboji.
U nasledujicich zavislosti muzeme vidét Casové prubéhy u roztoku 90 obj. % etanolu,
vodivosti 200 puS a to pti kladné polarité hlavni elektrody.

—— napéti
1000 - - 01
proud

- 0,09
900 -

- 0,08
800 -

- 0,07
700 -

- 0,06

2 600 - - 0,05 <
o —

- 0,04
500 -

. 0,03
400 -

- 0,02
300 -

- 0,01
200 . : : . 0

0 5 10 15 20 25

t [ms]
Obrazek 6: Zavislost proudu a napéti na case, roztok 90 obj. % etanolu, kladnd polarita, priimérné

napéti 757 V.

V pfipadé tvorby bublin (obrazek 6) napéti osciluje s amplitudou 250 V a periodou 2,5 ms,
proud osciluje s amplitudou 10 mA. Tvorba bublin v roztoku charakterizuje nejspi§ vyparenou
vodni paru, jejiz sloZeni zatim pfesné nevime.
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Obrazek 7: Zavislost proudu a napéti na case, roztok 90 obj. % etanolu, kladnd polarita, priimérné
napéti 1230 V.

V dalsi fazi dochazi k ob¢asnému zapaleni vyboje (obrazek 7), napéti osciluje s amplitudou
400 V a periodou 7 ms, proud osciluje s amplitudou 100 mA. V jeden okamzik se hodnota
proudu prudce zvy$i, vtento moment je pozorovan vyboj doprovazeny praskanim
zpusobenym kavitaci bublin.

2000 - napéti
1800

1600

1 [A]

2.1400
o
1200

1000

800 1 I - 1 I 1 O
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Obrazek 8: Zavislost proudu a napéti na case, kladna polarita, roztok 90 obj % etanolu, staly vyboj,
priimérné napéti 1680 V.
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Obrazek 8 znazorniuje prubéh proudu a napéti pii primérné hodnoté napéti 1680 V, napéti
osciluje s amplitudou 500 V a periodou 4 ms. Zapaleni vyboje je charakterizovano prudkym
narustem proudu a naopak sniZzenim napéti.

4.2 Rozbor V-A charakteristik

Z naméfenych pramérnych hodnot proudd a napéti byly sestrojeny V-A charakteristiky.
Z méteni je ziejmé, ze prubehy zavislosti proudu na vkladaném napéti se velmi podobaji.
Proto byla rozebrana pouze jedna vybrand V-A charakteristika, a sice pro roztok
o koncentraci 80 obj. % etanolu a vodivosti 200 puS. Pii zapaleni elektrického vyboje dochazi
k né€kolika fazim viz obrazek 9. Nejprve probiha elektrolyza, poté dochazi ke generaci bublin
spojené s mirnym zvySenim proudu, pak proud opét poklesne. Pravdépodobné proto, ze se
v oblasti §térbiny hromadi pfili§ mnoho bublin, které pfechodné zvysi odpor systému. Po
mirném zvySeni proudu dochazi k prudkému zvySeni proudu, v této chvili nastava obcasny
vyboj a nasledné dochazi k jeho stabilizaci. Stabilni vyboj pfedstavuje vyznamnou produkci
ionizovanych castic, které snizuji odpor systému a vedou elektricky proud.

Zajimavé je také sledovani V-A charakteristik pfi snizovani napéti. Tyto charakteristiky
kopiruji kfivku pfi zvySovani napéti, ale k poklesu proudu dochéazi az pozdé€ji pfi nizSich
napétich. Elektricky vyboj hofi delsi dobu. To je disledkem toho, ze reakéni systém jiz
obsahuje ionizované ¢astice, a proto se elektricky vyboj udrzi i pfi nizSich napétich. Na rozdil
od vyboje, ktery se tvoti pii zvySovani napéti.

120 +

100 -

80 -

et 7vy$OVANI Napéti

1 [mA]
3

== snizovani napéti

40 +

0 T T T T 1

0 500 1000 1500 2000 2500
U]

Obrazek 9: Volt-ampérova charakteristika, 80 obj. % etanolu, vodivost 200 uS, kladnd polarita.
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Porovnany byly prabéhy V-A charakteristik pfi stalé koncentraci 20 obj. % etanolu
a vodivostech 200, 500 a 1000 pS (obrazek 10). Je zfeymé, ze kiivky V-A charakteristik maji
stejny trend. Z porovnani vyplyva, ze se zvySujici se vodivosti klesd hodnota zapalného
napéti. Konkrétné hodnota zapalného napéti pti kladné polarité hlavni elektrody je stanovena
pro roztok o vodivosti 200 uS na 1690 V, pro roztok o 500 uS na 1110 V a pro roztok
0 1000 uS na 777 V. Pro vedeni elektrického proudu je nutny co nejvétsi podil nabitych
Gastic, piicemz jejich podet je zavisly na vodivosti. Cim vy$§i vodivost, tim vice je pak
v systému nabitych Castic, diky nimz dochazi k zahfivani systému a dfivéj§imu prarazu.

Béhem kazdého experimentu dochéazelo jesté pred vybojem k znaénému zvySeni proudu
na hodnotu zhruba 25 mA. Proud po chvili opét klesl a dale prudce stoupl az pfi zapaleni
vyboje. Snizeni proudu, k némuz dochazi jesté pred samotnym vybojem, muze byt nasledkem
generace bublin v okoli Stérbiny. Diky tvorbé bublin dochazi k ucpani §térbiny, tim padem se
zvySuje odpor, takze dochazi k poklesu proudu. Pocet bublin a jejich velikost zavisi
na vodivosti roztoku. S rostouci vodivosti vznikaji mensi bubliny, ale ve vét§im mnozstvi.

Vliv na tvorbu plazmatu ma samoziejmé i elektroda. Protoze napéti na ni vkladané bylo velmi
vysoké, tak dochazelo k znaénému opotiebeni. Stérbina se postupné zvétovala a pokryvala
se bilymi krystalky vygenerovaného polymeru.

80 1

—=3¥=200 uS
70 A
—>=500 uS

50 A

I [mA]
5

30

10

0 T T T 1
0 500 1000 1500 2000

UI[v]

Obrazek 10: Volt-ampérova charakteristika, 20 obj. % etanolu, vodivost 200 uS, kladna polarita.
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Hodnoty, kdy dochéazelo ke znacnému zvySeni proudu, byly prolozeny kiivkou a zapalna

napéti byla stanovena jako priseCik této kiivky se spojnici pii mirné€ se zvySujicim proudu.
Tento zplGsob vyhodnoceni neni zcela presny, ale k pfibliznému zjisténi bodu zapaleni

je dostacujici. Tabulka 3 ukazuje, ze ¢im vyS§si ma roztok vodivost, tim nizsi je zapalné napéti.

Naopak vliv koncentrace etanolu na okamziku zapaleni nema zadny vyznam.

Zapalna napéti jsou vyrazné niz§i pii zaporné polarit€ hlavni elektrody, ¢ehoz si Ize v§imnout
na vybraném roztoku etanolu o koncentraci 95 obj. % a vodivosti 200 uS (obrazek 11).

V piipadé zvySovani napéti pii kladné polarit€ dochazi k rapidnimu nardstu proudu pfi

hodnoté cca 1650 V. Oproti tomu pii zaporné polarité se vyboj tvoii uz pii 1250 V.

120
==t 7vy$ovaNi napéti - kladnd polarita
== zvySovani napéti - zdporna polarita
100 -
(
80 -
E’ 60 -
40 -
20 -
0 T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500
ulv]
Obrazek 11: V-A charakteristika roztoku 95 obj. %, vodivost 200 uS, 0bé polarity.
Tabulka 3: Zapalnd napéti pro jednotlivé roztoky etanolu s elektrolytem NaCl.
obj. % | G [pS] 200 500 1000
etanolu | polarita | kladna | ziporna | kladna | zaporna | kladna | zaporna
20 1690 1470 1110 899 777 743
40 976 847
60 897 885
80 1640 1060
90 1680 1070
95 1650 1250
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4.3 Stanoveni H,0,

Nejprve byl stanovovan H,O, v roztocich elektrolytu pfi dvou raznych vodivostech, 200
a 1000 pS. Ptfi stanoveni H»,O, vroztoku elektrolytu pomoci kolorimetrické metody byla
prokazana linearni zavislost, tedy koncentrace H,O, rostla linearné s ¢asem. Obrazek 12
predstavuje fadu roztoku NaCl odebraného v Casovych intervalech 20 s. Reakci s titanovym
¢inidlem doslo k tvorbé zlutého komplexu. S rostoucim Casem byla pozorovana sytéjsi barva
vzniklého komplexu, coz vyjadiovalo vétsi mnozstvi vygenerovaného H,O,.  Lineérni trend
platil pro obé& polarity. V pfipadné kladné polarity hlavni elektrody byla podle zavislosti
(obrazek 13) generace H,O, vyssi viz tabulka 4.

Béhem tvorby plazmatu byla pozorovana rtizna teplota roztoku v zavislosti na polarité hlavni
elektrody. Pfi zaporné polarit€ dochéazelo k vyraznému zvyseni teploty. Dodavana energie
se totiz pfeméfiuje na kinetickou energii ¢astic. Castice se pohybuji rychleji, a tim padem
se zvySuje teplota roztoku. Oproti tomu pii kladné polarité se dodavana energie spotiebovava
na slu¢ovani OH'". Diky tomu pozorujeme pfi kladné polarité vice vzniklého H,O, v roztoku.

Vykon pii generaci H»O, u roztoku o vodivosti 200 uS byl 50 W, zatimco u roztoku
o vodivosti 1000 puS dosahoval vykon 70 W. Proto bylo mnozstvi vygenerovaného H,O»

(zjisté€né z rovnice linearni regrese) piepocitano z mmol/ls na mg/kJ.

Obrazek 12: Zkumavky roztoku NaCl s vygenerovanym peroxidem, tvorba zlutého komplexu u vzorki
roztoku odebrané s casovym krokem 20 s (zleva doprava).
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Obrazek 13: Zavislost koncentrace H,O, na case pro roztok elektrolytu NaCl o vodivost 200 uS
a 1000 uS pro obé polarity.

Tabulka 4: Mnozstvi vygenerovaného H,O; v elektrolytu NaCl pri dvou riiznych vodivostech.

G [pS] polarita produkce H,0, [mg/k]J]
0 obj. % etanolu 200 kladna 0,33
0 obj. % etanolu zaporna 0,20
0 obj. % etanolu 1000 kladna 0,51
0 obj. % etanolu zaporna 0,12

27



0,25 ~

y = 0,0016x
02 - R?=0,9709

0,15 -

y=0,0012x 480 obj. %
R?=0,9534

koncentrace H,0, [mmol/I]

01 4 % 20 obj. %
0 obj. %
0,05 -
+
0 20 40 60 80 100 120 140

cas [s]

Obrazek 14: Zavislost koncentrace H,O;, na case pro roztok 0, 20 a 80 obj. % etanolu a vodivosti
200 uS, kladna polarita.

Tabulka 5: Mnozstvi vygenerovaného H,0,v roztocich etanolu pri stejné vodivosti a kladné polariteé.

roztok G [pS] produkce H,O, [mg/k]J]
0 obj. % etanolu 0,33
20 obj. % etanolu 200 0,03
80 obj. % etanolu 0,18

Co se tycCe roztoku etanolu, byla prokazana rovnéz linearni zavislost produkce H>O, na Case
viz obrazek 14. Tvorba H,O; byla v pfipadé€ roztoka etanolu podstatné nizsi. Divodem bude
veétsi mnozstvi hydroxylovych skupin, které se odCerpavaji na dal§i reakce. Stejné jako
v pfedchozim pfiipadé, 1 zde bylo vyprodukované mnozstvi H,O, (ze smérnice linearni
regrese) prepocteno na dodavanou energii. Tabulka 5 uvadi vysledky produkce H,Os.
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Tabulka 6: Viasmosti roztokii pred a po méreni.

roztok pH pi‘ed pH po G [uS] pied G [nS] po
experimentem | experimentu | experimentem | experimentu
0 obj. % etanolu 5,40 4,10 1000 1220
0 obj. % etanolu 5,90 4,20 200 230
20 obj. % etanolu 5,20 4,51 200 240
20 obj. % etanolu 5,02 4,11 1000 910
80 obj. % etanolu 4,48 4,28 200 260

Sklenénou elektrodou bylo méfeno pH vzdy pred experimentem a po ném. Roztoky mély
po experimentu pH kyselejsi nez pfed nim. Zménou stupné ionizace roztoku se tedy meéni
i jeho pH. Pomoci konduktometru byla méfena i vodivost (tabulka 6). Je zfejmé, ze vodivost
roztoku se generaci plazmatu zvysovala. To ovSem neplati pro roztok 20 obj. % etanolu
o vodivosti 1000 pS, u tohoto roztoku dochazelo naopak ke snizeni vodivosti.
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5 ZAVER

Prace byla zaméfena na diagnostiku stejnosmémého elektrického vyboje v etanolu pii
raznych objemovych koncentracich a vodivostech roztokd. Zarovei byl studovan vliv polarity
hlavni elektrody na generaci vyboje. Na zakladé naméfenych dat byly také vyneseny ¢asové
zdznamy proudu a napéti. Casové rozlisitelné prabéhy byly sledované bshem zvySovani
vkladaného napéti. Nejprve pii tvorbé bublin, poté pfi obCasném prirazu a nakonec pfi
stabilnim elektrickém vyboji. Z ¢asové rozliSenych zaznamu je zfejmé, ze napéti i proud
osciluyji se zvysSujici se amplitudou. Ze zavislosti vyplyva, ze vyboj nastava pii prudkém
narastu proudu a sou¢asném snizeni napéti.

Nejprve byla srovnavana sada tii roztokli o stejné koncentraci etanolu, ale rizné vodivosti
nastavené elektrolytem NaCl. Dale byly proméfeny roztoky o riznych koncentracich etanolu.
Z naméfenych dat byly sestrojeny V-A charakteristiky a uréena zapalna napéti pro kazdy
roztok pii obou polaritach hlavni elektrody. Pro stejnou koncentraci roztoku 20 obj. % etanolu
byla zji§téna zapalna napéti. Bod zapaleni pro roztok o vodivosti 200 uS pii kladné polarité
byl stanoven na 1690 V, pro 500 uS 1110 V a pro nejvodivéjsi roztok o 1000 pS na 777 V.
Z vysledk vyplyva, ze u vodivéjsich roztokli se rychleji zvysi intenzita a zacne dfive
prochazet elektricky proud, a tudiz vyboj nastane rychleji. Naopak rizné koncentrace roztoku
etanolu pfi stejné vodivosti elektricky vyboj nijak zna¢né neovliviiuji. OvSem zmeéna polarity
ma na vznik vyboje rovnéz vliv, v piipadé kladné polarity dochazi k zapaleni az pii vysSich
napétich. Napfiklad u roztoku o 95 obj. % etanolu a vodivosti 200 uS byl stanoven bod
zapaleni pro kladnou polaritu na 1650 V, ale pfi zaporné polarité toto napéti dosahovalo
pouze 1250 V. To je dasledkem odlisné tvorby streamerovych kanalt pii vzniku vyboje, coz
je zpusobeno riiznou mobilitou ionizovanych Castic v zavislosti na polarité elektrod.

V druhé casti byla sledovana generace H,O, v elektrolytu NaCl pii vodivostech 200
a 1000 pS. Jelikoz béhem experimentu byl pro kazdy roztok pouzit jiny vykon, tak bylo
mnozstvi vygenerovaného H,0, pfepocitano na jednotku dodavané energie. Pii kladné
polarité bylo mnozstvi H,O, v roztoku podstatné vyss§i. Tedy v roztoku NaCl o vodivosti
200 uS byla zjisténa produkce H,O, 0,33 mg/kJ a v roztoku o vodivosti 1000 uS 0,51 mg/klJ.

Zatimco v roztoku elektrolytu dochézelo k vyrazné tvorbé H,O,, v roztocich etanolu byla
generace HyO, nizsi. Divodem je fakt, ze OH skupiny se spotfebovavaji na dalsi reakce.
V roztoku 20 obj. % etanolu o vodivosti 200 uS dochazelo k viibec nejnizsi generaci HyO,,
konkrétne 0,03 mg/kJ. Sledovano bylo rovnéz pH pied experimentem a po ném. Zjistili jsme,
ze vlivem probihajiciho vyboje doslo ke snizeni pH. Vodivost roztoku se naopak plisobenim
plazmatu zvySovala dasledkem tvorby ionizovanych Ccastic. Pouze u roztoku etanolu
0 1000 pS doslo ke snizeni vodivosti.

Pokracovanim tohoto experimentu by mohla byt diagnostika plazmatu v etanolu i jinych
organickych rozpoustédlech pomoci optické emisni spektroskopie a zapojeni analyzy
produktt vyboje korpuskularnimi metodami.
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6 SEZNAM POUiITYCH ZKRATEK
AQOP — Advanced Oxidation Process

Ch,0, — koncentrace peroxidu vodiku

con — koncentrace hydroxylovych radikala

d — pramér

DC — stejnosmérné napéti

E - intenzita elektrického pole

G — vodivost

I - proud

ky,o, — rychlostni konstanta tvorby peroxidu vodiku
kon — rychlostni konstanta tvorby hydroxylovych radikalt
OES - opticka emisni spektroskopie

R — odpor

U — napéti

UV —ultrafialové

V-A — volt-ampérova
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