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ABSTRAKT

Préace je zaméfena na studium elektrickych vyboji v kapalinach s dirazem na vodné roztoky.
Generaci vyboje ve vodnych roztocich dochazi k sou¢asnému ptisobeni UV zafeni, razovych
vin, elektrického pole a pfedevsim reaktivnich ¢astic. To je mozné vyuzit v mnoha aplikacich,
jako je naptiklad sterilizace, rozklad odpadnich organickych latek, litotrypse ¢i dalsi
medicinské aplikace.

Experimentalni Cast této prace se vénuje diafragmovému uspoiddani reakéniho systému,
v némz je reaktor rozdélen na dva elektrodové prostory propojené pouze malym otvorem
v dielektrické piepazce. Tato piepazka je v prvni €asti z keramického neporézniho materialu
Macor® o tloustce 1 mm, pramér otvoru je 0,6 mm, v druhé &sti je pak pouzita keramika
Shapal™-M o tloustce i priméru otvoru 1 mm. Experimentalni &ast je rozdélena do dvou
hlavnich oblasti. V obou castech byl jako zakladni elektrolyt pouzit NaCl, jimZ byla upravena
vychozi vodivost vSech roztokti na hodnotu 400 pS/cm. Stejnosmérné napajeci napéti je
regulovano tak, aby vykon v systému byl 100 W.

V prvni Casti je pak zkouman vliv pfidavku vybranych alkoholli (ethanol, isopropylalkohol
a glycerol) na efektivitu vyboje v jejich vodném roztoku. Pro ticel téchto méfeni byl navrzen
a sestaven specialni sklenény reaktor. Efektivita vyboje je meéfena spektroskopickym
stanovenim koncentrace komplexu titanového c¢inidla a peroxidu vodiku, generovaného
béhem procesu vyboje. Vysledky ukazuji, ze zavedeni dodatecné OH skupiny do reakce
pomoci alkoholu nema pozitivni vliv na efektivitu vyboje, pficemz pii pouZiti
isopropylalkoholu dochéazi dokonce k vyznamnému poklesu mnozstvi generovaného peroxidu
vodiku.

Obsahem druhé¢ ¢asti je porovnani vlivu materidlu elektrod pouZitych pro ptivedeni napéti do
systému na efektivitu vyboje, opét urenou rychlosti tvorby peroxidu vodiku stanovenou
stejnou metodou jako v casti prvni. Jako elektrody byly zvoleny nerezavéjici ocel, platina,
hlinik, méd’ a uhlik. Jednotlivé materidly vykazuji riznou rychlost tvorby peroxidu vodiku pfi
jinak stejnych parametrech. Jako nejperspektivnéjsi se jevi uhlikové elektrody, jez jsou
tvofeny inertnim materialem, u kterého lze predpokladat, Ze nijak neiniciuje rozklad peroxidu
vodiku. Nejméné¢ vyhodnym materidlem je pak méd, pfi jejimz pouziti v jednom
elektrodovém prostoru k tvorbé peroxidu vodiku vitbec nedochdzi.

KLICOVA SLOVA

vyboj v organickych kapalinich, diafragmovy vyboj, efektivita vyboje, peroxid vodiku,
spektroskopické stanoveni peroxidu vodiku, alkohol, material elektrod



ABSTRACT

This work is focused on study of electrical discharges in liquids, especially in water solutions.
Generation of the discharge in water solutions leads to simultaneous effect of UV radiation,
shock waves, electrical field and most importantly, chemically reactive species. This can be
utilized in many applications such as sterilization, degradation of organic waste products,
lithotripsy or other medical applications.

The experimental part is concentrated on a diaphragm arrangement of the reaction system.
This means that the reactor is divided into two electrode reservoirs connected only through
asmall orifice in a dielectric barrier. This barrier is made of Macor® non-porous ceramics
with thickness of 1 mm, with the diameter of the orifice 0.6 mm, in the first part of work. In
the second part, Shapal ™-M ceramics of thickness 1.0 mm and orifice diameter 0.6 mm was
used. The experimental part is divided into two sections. For both, NaCl is chosen as
an electrolyte to set the initial conductivity of the tested solutions to the value of 400 uS/cm.
Supplied direct voltage is regulated to attain power of 100 W in the system.

In the first part, effect of addition of chosen alcohols (ethanol, isopropylalcohol and glycerol)
on the efficiency of the discharge in their water solutions is studied. For this purpose,
a special glass reactor was designed and constructed. The efficiency of the discharge is
measured by a spectroscopic determination of concentration of complex formed by a titanium
reagent and hydrogen peroxide, which is generated during the discharge. The results show no
positive effect of addition of extra OH group to the reaction through the alcohols. The use of
isopropylalcohol causes even a significant decrease in the amount of hydrogen peroxide
generated.

The subject of the second part is a comparison of effect of different electrode materials on
the discharge. The efficiency is measured by the same method as in the first part. Materials
chosen were stainless steel, platinum, aluminium, copper and carbon. Each material shows
different hydrogen peroxide production rate under the same parameters. The most perspective
material seems to be carbon, as an inert material, that can be expected not to initiate any
decomposition of hydrogen peroxide. The least favourable appears to be copper. When used,
no production of hydrogen peroxide was observed in one of the electrode parts of the reactor.

KEYWORDS

discharge in organic liquids, diaphragm discharge, discharge efficiency, hydrogen peroxide,
spectroscopic determination of hydrogen peroxide, alcohol, electrode material
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1 UVOD

Elektrické vyboje v kapalinadch jsou objektem podrobného studia poslednich pfiblizné tii
desetileti. Nachazeji uplatnéni v Sirokém spektru raznych aplikaci, zahrnujici naptiklad
destrukci nebezpecnych ¢i nezadoucich materialt [1], medicinské aplikace (litotripsii) [2],
plazmatickou sterilizaci [3], modifikace povrchii [4] ¢i organickou syntézu [5], reformaci
transformatorovych oleji [6] nebo syntézu uhlikovych nanocastic [7]. VétSina vyzkumi je
provadéna ve vodé ¢i vodnych roztocich, predevsim diky dobré dostupnosti, snadné
manipulaci a vyuziti v mnoha technologiich. Diky tomu byl mechanismus vzniku vyboje ve
vodé popsan v mnoha pracich s ohledem na ruzné aplikace [8]. V soucasnosti se do popredi
dostava studium jinych kapalin, pfedev§im organickych, nebot’ i ty se uplatiuji v mnoha
procesech.

Pfivadéni elektrického pole o vysoké intenzité (az MV/cm) do kapaliny vede ke generaci
plazmatického vyboje. Obecné existuji dvé teorie popisujici vznik vyboje [9]. Podle tepelné
teorie je kapalina intenzivné zahfivana prichodem proudu a k zapaleni vyboje dochézi
primarné v bublinkach vzniklych vypafenim kapaliny [10]. Na druhou stranu, ptima ionizace
a disociace molekul kapaliny v disledku energie piivadéné do systému tvoii zaklad
elektronové teorie. V praxi lze pozorovat jevy podporujici ob€ tyto teorie. Hlavnimi procesy
provazejicimi generaci vyboje v kapalin¢ jsou formace bublinek, propagace plazmovych
kanalkd (streamert) provazena viditelnym a UV zafenim a chemickymi reakcemi a tvorba
razovych vin [11].

Elektrické vyboje v kapalindch lze generovat pfi riznych uspofddanich systému a rliznym
privadénym napétim. Tato prace se zaméfuje na takzvané pin-hole uspofadani (z anglického
vyrazu pro Spendlikovou dirku): reaktor je rozdélen na dvé elektrodové casti nevodivou
prepazkou, v niz je pouze maly otvor. V tomto piipad¢ je tlouStka piepazky srovnatelnd
S primérem otvoru — piepazka je oznaCovéana jako diafragma. Je-li pfivadéno pulzni
elektrické napéti o dostate¢né intenzité, dojde vtomto otvoru k zapaleni vyboje pifimo
Vv kapaling€, V pifipadé stejnosmérného napéti pak vyboj vznikd v bublinkidch tvofenych
v otvoru prepazky. Sifici se plazmové kanalky maji riizny tvar a distribuci energie v zavislosti
na polarité pfivadéného napéti. To vede k riznym procestim, které jsou vybojem iniciovany.
Zvolené usporadani umoziuje studium procest probihajicich pfi obou polaritich soucasné.
Béhem vyboje ve vod¢ a vodnych roztocich je generovano mnoZstvi reaktivnich castic —
radikala, iontd 1 molekul. Nejreaktivnéjs$i jsou pak hydroxylové radikaly (s oxida¢nim
potencidlem 2,8 V). Prave jejich plisobeni se v mnoha procesech vyuziva. V prubéhu vyboje
vznikaji 1 molekuly peroxidu vodiku, pfedevS§im dimerizaci OH radikald. Prestoze neni tak
reaktivni, uplatiiuje se jako indikator efektivity vyboji v kapalinach, které obsahuji
hydroxylové skupiny [11]. Stanoveni koncentrace peroxidu vodiku je umoznéno tvorbou
barevnych komplexti S riznymi ¢inidly a naslednym kolorimetrickym stanovenim. V této
praci je vyuzito ¢inidla obsahujiciho titanicité ionty, jak je popsano v kapitole 2.5.1.

Tato prace si klade za cil prostudovani vlivu experimentalnich podminek na efektivitu
elektrického vyboje. V teoretické Casti jsou shrnuty poznatky nezbytné pro porozumeéni
principu generace elektrickych vyboji v kapalinach a kratce popsany analytické metody, jichz
bylo vyuzito pfi studiu procesti probihajicich béhem vyboje. Experimentalni ¢ast je pak
roz¢lenéna do dvou sekci. V prvni je studovan vliv pridavku alkoholt (ethanolu,
isopropylalkoholu a glycerolu), a tedy zavedeni dodateénych OH-skupin do systému, na
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efektivitu vyboje. Tyto konkrétni alkoholy byly vybrany kvili své struktuie a poloze a poctu
OH-skupin. Ptitomnost radikalti je pak pro vybrany ethanolovy roztok ovéfena metodou
elektronové paramagnetické rezonance. Tato ¢ast byla provadéna v prubéhu stdze v Centru
kompetence pro inovace (ZIK) plasmatis pii INP Greifswald, Némecko.

Cilem druhé ¢asti je prozkoumani vlivu materialu elektrod, pouzitych v systému, na efektivitu
vyboje pro pét raznych materiali (nerezavéjici ocel, platina, hlinik, méd’ a uhlik). Déle pak
I srovnani miry a typu koroze elektrod zptisobené elektricky vybojem a prostou elektrolyzou.
Oba procesy vedou k uvolnéni materialu elektrod do systému, kde mize dochazet k ovlivnéni
pribéhu reakci. Opotiebeni je podrobnéji studovano u hlinikovych a médénych elektrod
pomoci metody SEM-EDS, slozeni roztoktli po vystaveni elektrolyze ¢i vyboji je studovano na
zaklad¢ spekter ziskanych metodou indukéné vézaného plazmatu. Vyhodnoceni vSech
ziskanych daji povede ke zjiSténi optimalnich parametri vybraného reakéniho systému
a porozuméni vlivu jeho jednotlivych ¢asti.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plazma

Plazma lze definovat jako kvazineutralni ionizovany plyn, jehoZ Castice vykazuji kolektivni
chovani. Casto, oviem nepfesné, byva oznatovano jako Gtvrté skupenstvi hmoty. Vznika
dodanim energie, jez vede k rozpadu atomt a vzniku nabitych Castic. V plazmatu se vyskytu;ji
tfi druhy ¢astic: neutralni atomy a molekuly, kladné nabité Castice (kationty) a zaporné nabité
castice (anionty, elektrony). V dasledku piitomnosti volného naboje je plazma vodivé a je
schopno generovat elektrickd a magneticka pole, stejné jako na n¢ reagovat. Kvazineutralita je
zarucena praveé volnymi nabitymi casticemi, jeZ jsou schopny odstinit lokalni fluktuace
naboje. Ve vétsim meéfitku se pak plazma jevi jak neutralni.

Zpohledu fyziky vykazuje stav plazmatu Sirokou fenomenologii a k jeho studiu lze
pfistupovat z mnoha rtiznych uhlid pohledu: atomarni a molekulova fyzika se zaméfenim na
srazky a spektroskopii, Hamiltonianovska fyzika a teorie chaosu, hydrodynamické procesy
a difuze, elektromagnetické vlastnosti a separace prostorového naboje ¢i  studium
probihajicich chemickych procesti. Chovani plazmatu je znacné nelinearni, vzhledem k tomu,
Ze pohyb ¢astic je urcovan elektromagnetickymi poli skrz Laplacovy a Coulombovy sily,
individudlni pohyb castic vede k rozlozeni naboje a proudu, které jsou podstatou dalSich
elektromagnetickych poli. Z toho plyne, ze plazma je povétSinou nelinedrni (ionizace,
chemické procesy), sebe-organizujici (separace prostorového naboje, reorganizace
elektrického potencialu) ¢i turbulentni [12].

Obecné oznaceni “ionizovana hmota” muze vést k opomenuti faktu, ze plazma existuje ve
velmi sirokém spektru fyzikalnich podminek: od vysokého tlaku tadu stovek atmosfér po
ultravakuum, od Cisté elektrostatickych po silné magnetizované, v rovnovazném stavu nebo
pulzni, interakce vlna/Castice, termické ¢1 netermicke atp.

Kazda skupina plazmatu lze charakterizovat vlastni sadou parametri. Pro netermické plazma
jsou nejrelevantnéjS$imi piedevs§im elektronova teplota, elektronegativita a hustota neutralnich
¢astic [12, 13].

Existuje n€kolik typl klasifikace plazmatu. Zakladni déleni dle stupné ionizace (pomér
ionizovanych c¢astic ku celkovému poctu ¢astic), vyjadiuje 1 rozdilné chovani systému, nebot’
tento parametr ma zasadni vliv na fyzikdlni procesy, které v ném probihaji. Ve slabé
ionizovaném plazmatu jsou nejpravdépodobnéjsi srazky energetickych elektroni
S neutralnimi Casticemi, zatimco v siln€¢ ionizovaném systému pievazuji srazky nabitych
¢astic mezi sebou. Ddle je mozné déleni podle tlaku, za kterého vyboj probihd, nebo dle
teploty — plazma vysokoteplotni (se stupném ionizace az 100 %) a nizkoteplotni (stupen
ionizace pfiblizné do 10 %). Nizkoteplotni plazma se dale déli na izotermické s piiblizné
stejnou teplotou vSech ¢astic pohybujici se do 2:10* K, a neizotermické, v némz teplota iontl
a neutralnich &astic je okolo 300 K, zatimco teplota elektronti dosahuje fadové 10° K [13].

Chemicky reaktivni plazma ma typicky elektronovou teplotu v fadu eV k uskute¢néni
ionizacnich, excitacnich ¢i disociacnich reakci. Tyto typy plazmatu mohou byt homogenni ¢i
nehomogenni v zavislosti na tlaku, pfi kterém proces probiha.

Ve vétsSiné technologickych aplikaci se pracuje s nizkoteplotnim plazmatem. BéZné se
vyuziva naptiklad v osvétlovaci a zobrazovaci technice, pti Gpraveé povrchti, depozici tenkych
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vrstev ¢i v mikroelektrotechnice pii vyrobé soucastek. Plazma nachazi také uplatnéni
V ozonizatorech, Cistickdch vzduchu, upravach odpadnich a jinych vod, vitrifikaci pevného
jaderného odpadu, odstrafiovani barviv ¢i sterilizaci pitné vody [8, 14, 15, 16, 17]

Ptikladem technologického vyuziti vysokoteplotniho plazmatu je tfeba obloukové svafovani,
ale itechnologie Tokamak, snazici se o realizaci kontrolovatelné jaderné¢ fuze. Také
komunikace na velké vzdalenosti je z velké ¢asti umoznéna pravé existenci ionosféry, oblasti
atmosférického obalu Zemé, jez se nachazi ve stavu plazmatu. Vysokoteplotni plazma
Vv piirod¢ je nejpatrnéj$i v podobé bleskl ¢i polarni zéte, tvoii vSak az 99 % pozorované
atomové hmoty ve vesmiru — vétSina hvézd je tvofena plazmatem, i prostor mezi nimi je jim
vyplnén, a¢ se jedna o plazma vyrazné nizsi hustoty [18].

10— — —r—T—T1—1—1—10°
a aktivn 6=0.,1 o i
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a jadro jadro / Tokamaky P 4
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Obr.1 Rozdéleni plazmatu dle hustoty a teploty. Vievo jsou astronomické objekty, vpravo
pozemské plazma. Sedd plocha vievo odpovida pravému grafu. Cary predstavuji
Coulombuv  vazebni parametr gamma a degeneracni parametr théta.
ICF-plazma = inercidalné udrzované plazma, XFEL = X-ray free electron laser, laser
zalozZeny na volnych elektronech v rentgenové oblasti [19].

2.2 Elektrické vyboje v plynech

Plyny jsou tvofeny elektricky neutralnimi molekulami, a tudiZ jsou za béznych podminek
dobrymi izolanty. Pro vedeni proudu v plynu je nezbytné jej ionizovat.

Elektricky vyboj nastava tehdy, ptfevlada-li orientovany pohyb nabitych castic v disledku
pfitomnosti  dostate¢né intenzivniho elektrického nebo magnetického pole nad
neuspoiadanym tepelnym pohybem. Po dosazeni prirazu se mezi elektrodami rozvine vyboj,
jehoz charakter zavisi nejen na tlaku plynu a jeho slozeni, ale ve vétSi mife na tvaru elektrod
a vlastnostech zdroje napéti [20].
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Na zékladé riiznych parametrt Ize rozliSovat riizné druhy vybojl, naptiklad:
e vyboje buzené stejnosmernym ¢i stiidavym napétim

¢ nizkofrekvenéni ¢i vysokofrekvenéni vyboje

e samostatné ¢i nesamostatné vyboje

e vyboje pfi vysokém Ci nizkém tlaku.

2.2.1 Vznik vyboje

Zvysujeme-li teplotu plynu, nartsta kineticka energie ¢astic. Pfi vzajemnych srazkach muze
nastat jejich ionizace, pificemz dojde k vytvorfeni dvojice kladny ion a elektron.
V rovnovazném stavu musi existovat 1 opac¢ny proces, kdy dochazi k zaniku nabitych ¢astic.
Tento proces se nazyva elektron-iontova rekombinace. Odvozenim z pravdépodobnosti obou
procest byl ziskén vztah

2

nyn_ — (Mm_KT\3 &

=t G ) e () ®
ktery se nazyva Sahova rovnice. V tomto vyjadfeni n, n_ a ny piedstavuji hustotu kladnych,
zapornych, resp. neutralnich ¢astic, g,, g— a g, jejich statisticka vaha, m_ je hmotnost
elektronu, k Boltzmannova konstanta, T termodynamicka teplota, h Planckova konstanta
a ¢j predstavuje ionizacni energii vysSiho stavu. Z tohoto vyjadfeni je vidét, Ze rozhodujicim
faktorem urcujicim relativni koncentraci nabitych ¢astic je pomér &/KT. Proto u plyni s nizsi

v

ioniza¢ni energii je dosazeno vyssi koncentrace nabitych ¢astic pii stejné teploté [20].

Fyzikalni procesy, které se odehravaji béhem formovani elektrického vyboje, l1ze shrnout
nasledovné. Elektricky vyboj v plynu zacina 1 jedinym elektronem, ktery vede k elektronové
laviné diky elektronové kolizni ionizaci. Ma-li elektron dostate¢né velkou energii, je schopny
pti srazkach ionizovat ¢astice vyrazenim dalSiho elektronu. Pocet takto uvolnénych elektronti
stoupa exponenciadlng. Jak lavina roste, elektrické pole vytvofené nadbojem koncentrovanym
na ¢ele laviny modifikuje pivodni elektrické pole ve své blizkosti. Teorie popisujici proces
rastu elektronové laviny se nazyva Townsendova. V okamziku, kdy toto pole prostorového
naboje dosdhne kritické hodnoty, lavina zméni svlij charakter v utvar zvany streamer —
plazmovy kandlek. Pfi malé vzdalenosti elektrod mize dojit ke zméné v jiskrovy vyboj jejim
pfemosténim. Pokud je vzdalenost mezi elektrodami velk4, mohou z plivodniho kanalku zacit
vychézet dalsi streamery. Teplo generované proudem vedenym streamery zvySuje teplotu
celého systému kanalkli. Dosahne-li kritické teploty, zane se uplatiiovat tepelnd ionizace
a jesté naroste vodivost streamerd. V zavislosti na polarité elektrody, k niz sméfuji, jsou
bud'to urychlovany (pozitivni streamery ke katod€), nebo naopak brzdény (negativni
streamery sméfujici k anodé) [21].
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2.2.2 Vlastnosti plazmatu (podminky pro udrZeni idedlniho plazmatu)

Podminka kvazineutrality — koncentrace negativné a pozitivné nabitych Castic je pfiblizné
stejna v plazmatu, jehoz linearni rozméry musi vét$i nez charakteristicka Debyova (stinici)
délka hp, tedy plati [22]:

L > hp (2)

kde hp je typicka vzdalenost v plazmatu, ve které je potencial bodového naboje odstinén

v poméru 1/e [20, 23]:
hp =1 [ 3)

kde e je naboj elektronu, g je permitivita vakua, k je Boltzmannova konstanta, T, teplota
elektrontl a ne jejich koncentrace.

Celkovy pocet nabitych ¢astic v Debyové kouli (tzv. plazmaticky parametr) musi
splilovat podminku [13]
Vh-N~>1 4)

kde V;, je objem Debyovy koule a N ~je hustota elektronti v m®, nebot’ mechanismus stinéni se
uplatiiuje jen v ptipadé, Ze v Debyove sféte (koule o poloméru hp) je dostatek ¢astic.

Frekvence elektronovych fluktua¢nich oscilaci plazmatu (tzv. plazmova frekvence)
musi byt podstatné vétsi nez srazkova frekvence elektronti s neutralnimi molekulami [22]:

I~ >v (5)

2.2.3 Nesamostatny a samostatny vyboj

Nachazi-1i se ionizovany plyn v elektrickém poli mezi dvéma elektrodami, vznika elektricky
proud jako uspotadany pohyb kladnych iontl k zaporné nabité katod€, zapornych iontl
a elektront ke kladné nabité anod¢. lonty, které dorazi na elektrody, ztraceji svilj ndboj a méni
se v neutralni atomy. Elektricky proud v plynu, ktery se udrzuje jen po dobu pulsobeni
ionizatoru, se nazyva nesamostatny vyboj. Jakmile pfestane ionizator pusobit, pievladne
rekombinace nad ionizaci a elektricky vyboj zanika.

Je-1i napéti malé, vétsina iontd zanikne rekombinaci diive, nez dorazi na elektrody. V této fazi
je pocet elektrond, které piedaji svoje ndboje elektroddm piimo umérny napéti a plati tedy
Ohmtiv zékon. S rostoucim napétim se pohyb elektront zrychluje, az pii urcitém napéti U,
jich pfevazna Cast nestaci rekombinovat a doleti k elektrodam. Komorou prochazi nasyceny
proud, ktery se pii dal$im riistu napéti dlouho neméni (Ohmuv zékon v této fazi vyboje jiz
neplati). K dalsimu zvyseni proudu dochazi az po prekroceni zapalného napéti U, kdy vznika
samostatny vyboj. Pro udrZeni takového vyboje jiZ neni pfitomnost vnéjSiho ionizatoru nutna
[24].
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Obr. 2 Volt-ampérova charakteristika zapdleni vyboje

2.2.4 Typy reakci v plazmatu [13]

Reakce v plazmatu mohou byt bud’ fyzikalni, nebo fyzikalné¢ chemické (plazmochemické).
Vychozi reakci v nerovnovazné chemické kinetice plazmatu je excitace neutralni castice
prenosem energie z elektronu pii srazce:

A+e s A¥ (6)

Vybrané obecné reakce excitované ¢astice jsou shrnuty v Tab. 1 nize.

Tab. 1 Obecné reakce v plazmatu

Typ reakce Obecna rovnice

Spontanni disociace AB*— A+ B (6.1)
Spontanni izomerizace AB* — BA (6.2)
Prenos elektronové energie A*+B — A + B* (6.3)
Deexcitace srazkou bez reakce A*+B—>A+B (6.4)
Deexcitace s disociaci a volnymi radikaly A*+BC—>A+B+C (6.5)
Deexcitace s disociaci a tvorbou nové molekuly | A* + BC - AB+C (6.6)
Indukovana predisociace AB*+C —->A+B+C (6.7)
Deexciace s izomerizaci AB*+C —>BA +C (6.8)
Asociace AB* + B (+M) — AB (+M) (6.9)
Vyménné reakce A*+BC —» AB*+C (6.10)
Disociacni nalepeni elektronu AB+e - AB - A+B’ (6.11)

2.3 Vyboje v kapalinach

V poslednich nékolika dekadach se do poptedi zajmu dostalo studium netermické plazmatu
v kapalinach a v kontaktu s nimi. Tyto typy vyboju predstavuji nové védecké vyzvy
a potencialni technologické vyuziti. Nékteré aplikace jsou blizko uvedeni do Siroké praxe, a to
véetn¢ plazmatického skalpelu pro chirurgii, litotrypsii a chemickou analyzu kapalnych
vzorkid. Klicovym problémem netermického plazmatu je potieba jeho stabilizace a kontroly,
coz plati o to vice v piipadé plazmatu v kapalinach ¢i v kontaktu s nimi. Divodem k tomu je
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fakt, ze tyto vyboje jsou vyrazné komplikovanéjsi nez jejich protéjsky v plynné fazi. Jsou ve
vysoce nerovnovazném stavu a obvykle generovany v obou fazich, plynné i kapalné. Navic
kapalina Casto vystupuje jako jedna z elektrod, ovSem v pribéhu vyboje dochazi k deformaci
a vypafovani této eclektrody. To vede Kk vétsi slozitosti systému ve srovnani s relativné
inertnimi kovovymi elektrodami u netermického plazmatu v plynné fazi [8].

Pro realizaci elektrickych vyboji v kapalinach se pouzivaji jednak rtizné konfigurace
elektrod, jednak vstupni napéti rizného charakteru. Vyuzivaji se zdroje stejnosmérného (DC)
nebo stiidavého (AC) napéti, Casté jsou také pulzni zdroje. PfedevSim u pulznich zdrojt je
nezbytné zvySeni intenzity elektrického pole, k cemuz se vyuziva elektrody s malym
polomérem zakiiveni. Moznymi obecnymi konfiguracemi jsou naptiklad hrot-hrot C¢i
hrot-rovina, koaxialni konfigurace typu drat-valec ¢i prstenec [25], pfipadné multielektrodovy
systém [26].

2.3.1 Mechanismus zapaleni vyboje v kapaliné

Rizné vyzkumy vedly k dvéma teoriim vysvétlujicim zakladni mechanismy probihajici pfi
elektrickych vybojich v kapalindch. Prvni teorie je elektronova, podle které je Sifeni plazmatu
iniciovano elektronovymi lavinami tvofenymi pii aplikaci elektrického pole. Druha teorie,
tzv. tepelna tik4, Ze zapaleni vyboje nastdva v bublindch vznikajicich vypafovanim

U tepelné teorie se predpokladd, ze proud v oblasti vysokého elektrického pole zptisobuje
ohfivani a vyparovani kapaliny (Jouletv efekt), tvofi se bubliny a ,,streamerovy* vyboj se ve

v N

Podle elektronové teorie jsou vlivem vysokého elektrického pole urychlovany volné elektrony
v prostoru vyboje — v podstaté¢ se jednd o analogii Townsendovy teorie pro vznik vyboje
v plynné fazi. Elektrické pole miiZze byt aplikovdno na jehlu (v reaktoru hrot-plocha), drat
(v reaktoru drat-valec) nebo prochazi $térbinou v dielektrické piepazce oddélujici dva
elektrodové prostory. Urychlené volné elektrony se mohou srdzet s okolnimi molekulami
aionizovat je. Takto se produkuje vice volnych elektronti zpiisobujicich lavinu elektronti
(plazmovy kanal neboli streamer), ktera vede k prurazu vody [27].

Mozna uspotadani elektrodového systému pro vyboje v kapalinach a ve styku s nimi jsou
schematicky znazornéna na Obr. 3 a Obr. 4 [8].

(a) (b) (C) HV pulz

HV pulz HV

o
o oo

prived

Obr. 3 Obecna usporadani elektrod pro vyboj v objemu kapaliny (a), nad hladinou kapaliny
(b) a v bublinach plynu privadenych do kapaliny (c).
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Obr. 4 Konkrétni moznd usporadani elektrod pro vyboje za pritomnosti kapaliny. Vyboj
v objemu kapaliny v konfiguraci hrot-rovina (a), vyboj pres prepazku — diafragmu
(b), vyboj pres prepazku — kapilaru (c), kapalné elektrody (d), hybridni reaktor (e),
vyboj v bubliné (f).

2.3.2 Procesy probihajici pri vybojich v kapalinach

Plazmaticky vyboj v kapalin€ vede k fad¢ fyzikalnich a chemickych procesii. Neoddélitelnym
procesem pii privadeéni stejnosmérného napéti do kapaliny — v tomto pifipadé za Ucelem
generovani elektrického vyboje — je elektrolyza. Soucasné jsou vSechny proudové zatizené
komponenty systému vystaveny koroznim G¢inklim kapalného prostfedi. NejvyznamnéjSimi
procesy jsou pak piimé ptisobeni elektrického pole, ultrafialové zafeni, tvorba razovych vin
a pfedevSim tvorba chemicky aktivnich ¢astic rtizného typu. Tyto Castice dale interaguji
S ostatnimi pfitomnymi molekulami a iniciuji chemické reakce, které maji za nasledek
degradaci ¢i generaci novych latek.

2.3.2.1 Elektrolyza a koroze

Neoddélitelnym procesem pii piivadéni stejnosmérného napéti do kapaliny za tucéelem
generovani elektrického vyboje je elektrolyza. Rozsahem chemickych ucinkii vyvolanych
prichodem proudu elektrolytem ve vztahu k mnoZstvi elektrické energie spojenému
Sprocesem se zabyval M. Faraday. V systému znazornéném na Obr. 5 prichodem
jednosmérného elektrického proudu skrz roztok elektrolytu nastavd usmérnény pohyb
kladnych a zapornych iontt. Kladné ionty — kationty — se pohybuji k zaporn¢ nabité elektrodé
(katod¢), zatimco elektrony a zaporné ionty — anionty — ke kladné elektrodé (anod¢).
Vzhledem k tomu, ze ionty nemohou vstupovat do kovovych elektrod, v této ¢asti okruhu
zprostiedkovavaji prenos proudu usmérnéné volné elektrony. Takto vznikaji pfi kontaktu
iontll s elektrochemické reakce, pti kterych se anionty oxiduji a odevzdéavaji elektrony do
okruhu a kationty se redukuji — ptijimaji elektrony. Dé&j, pti kterém se elektricka energie méni
na energii chemickou v roztocich ¢i taveninach elektrolytd prichodem elektrického proudu,
se nazyva elektrolyza.
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Obr.5 Schéma elektrolytického systému.

Elektrolyza se ve velkém rozsahu vyuZziva v technice, napt. pti vyrob¢ rtiznych latek (vodik,
chlor, hlinik, hof¢ik, NaOH a dalsi). Dale se vyuziva pfi elektrochemickém nanaSeni
ochrannych povlakd, pfi ¢isténi médi pro elektrotechnické tcely apod.
Mnozstvi latky m pii elektrolyze zménéné je pfimo umérné elektrickému naboji Q, ktery
ptesel ptes rozhrani elektrolyt — elektroda:

m=A-Q (7)
A vtomto piipad¢ predstavuje elektrochemicky ekvivalent latky pfeménéné nébojem
1 Coulomb.
Druhy Faradayiiv zakon fika, Ze pro hmotnost pfeménéné latky m pii konstantni intenzité
proudu | za ¢as t plati:

_ MIt

— (8)

kde M je molarni hmotnost latky, z je pocet elektrond zprostiedkovavajici pifeménu a F je
Faradayova konstanta (96 497 C-mol™) [28].

m

Je tedy patrné, Ze pfi priichodu proudu systémem dochazi ke zménam na elektrodach. K tomu
pfispivaji jesté korozni rovnovahy vSech komponent v kontaktu s nimi.

Koroze jednotlivych kovili zavisi pfedevSim na jejich potencidlu, pficemz s rostoucim
potencidlem se rychlost koroze snizuje. Rychlost koroze kovl ovliviiuje oxida¢né-redukéni
potencial roztoku (napi. obsah kysliku), koncentrace vodikovych iontii, teplota, iontové
sloZeni vody ¢i obsah organickych latek a jejich povaha. Uplatiiuji se také hydraulické faktory
[29].

2.3.2.2 Fyzikalni procesy

Ve chvili, kdy dojde k zapaleni vyboje, médium mezi elektrodami je ionizovano a dojde
k vytvoteni plasmovych kanalt, na jejichz tvorbu je spotiebovana velka ¢ast dodavané
energie. Tyto plazmové kanalky emituji svétlo z Siroké oblasti vlnovych délek, vcetné
silného vyzafovani radikdlu OH v UV oblasti [30, 31]. UV zafeni poskozuje proteiny
aenzymy, zabranuje mnozeni bakterii a vyuzivd se pro odstranéni Skodlivych
mikroorganismu z vod. Ultrafialové zafeni muze také zpusobit disociaci molekul vody
a tvorbu hydroxylovych radikala [30].
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Sitenim streamerdi jsou Vv kapaling generovany silné razové viny. Elektrickym vybojem
generovand razova vilna je napf. pouzivana v zafizeni litotryptor uréenému k drceni
ledvinovych kament [2]. Razova vina muze také narusit buné¢nou strukturu sinic a bakterii
ve vodé, coz se da vyuzit také pii Cisténi vod ¢i sterilizaci. V soucasné dobé probiha
i vyzkum aplikace razovych vin generovanych pulznimi elektrickymi vyboji v kapalinach na
destrukci rakovinovych bunék [32].

Silna elektricka pole hraji patrné také znacnou roli v ac¢innosti na mikroorganismy. Vliv
elektrickych poli (bez vyboje) je studovan samostatn€. Vychdzi se z toho, ze bunécné
membrany maji vysokou permitivitu ¢, tim se v elektrickych polich polarizuji a ptisobi na n¢
elektrickd sila. Bylo zjisténo, ze pfi urcité intenzité pole (fadu desitek kV/cm) se
vV membranach vytvareji pory (,electroporation®), které se Casem zaceli. Pfi jeSté¢ vysSich
intenzitach elektrickych polich dochazi k nevratnému roztrzeni membran. Tohoto efektu se da
vyuzit ke sterilizaci potravin (mléko, dzusy), k energeticky méné naro¢né vyrobé cukru,
k a¢inngjsimu ziskavani vinného mostu apod. V mediciné se ,.electroporation® vyuziva ke
zvyseni propustnosti membran nadorovych bunék pro cytostatika [33].

2.3.2.3 Chemické procesy

Chemickéa kinetika reakci v plazmatu zistdvd vyznamnou oblasti pro dalsi vyzkum.
Vedlejsimi produkty pisobeni plazmatu ve vodé ¢i roztocich jsou riizné aktivni Castice. Jejich
produkce je ovlivilovdna mnoZstvim parametrii — napf. pfivadénym napétim, nadbéhovym
¢asem a délkou pulsu v pulsnim rezimu, celkovou energii ptivadénou do systému, polaritou ¢i
vodivosti kapaliny.

Generované castice l1ze obecné rozdé€lit na ty s kratkou dobou Zivota (radikaly) a dlouhou
dobou zivota (molekuly, ionty). Hydroxylové radikaly, atomovy kyslik, ozon a peroxid
vodiku jsou nejvyznamnéjSimi aktivnimi c¢asticemi [17] predevSim pro sterilizaci
a odstraiiovani nezadoucich organickych komponent ve vodé. Hydroxylové radikély pfimo
napadaji organické latky, coz vede kjejich oxidaci. Peroxid vodiku je vyznamny pfii
degradaci organickych kontaminanti pfedev§im v pfitomnosti Zeleza, nebot produkuje
zna¢né mnozstvi hydroxylovych radikala skrz Fentonovu reakci [34].

V Tab. 2 jsou uvedeny oxida¢ni potencialy nékterych vyznamnych oxidacnich ¢inidel.
Plazmatem generovany peroxid vodiku ma ve srovnani s nejCastéji konvenéné pouzivanym
oxidantem — chlorem — vyrazn¢ vyssi potencial [31].
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Tab. 2 Oxidacni potencial béznych oxidacnich cinidel a aktivnich castic produkovanych pri
vybojich ve vodé za béznych podminek [31].

chemikalie reakce oxidaéni potencidl
V1
F %F2+e'—>F' (9.1) 3,03
-‘OH ‘OH+H*+e ->H,0 (9.2 2,81
O 0+2H*+2e ->H,0 (9.3) 2,42
O3 03 +2H" +2e —»0,+H,0 (9.4) 2,07
H,0, %H202+H++e'—>H20 (9.5) 1,78
MnOy} MnO;+8H*+5e >Mn?*+4H,0 (9.6) 1,67
‘HO; ‘HO, +H* +e">H,0, (9.7) 1,50
Cly %C12+e'—>Cl' (9.8) 1,36
0, 2 0,+2H*+2¢ 5 H,0 (9.9) 123
03 0,+H*T—>HO, (9.10) 1,00
Fe* Fe3* e »Fe?t (9.11) 0,77

2.4 Diafragmovy vyboj

Jednim ze zpisobi dosazeni koncentrace elektrického pole je pin-hole uspotadani. Vychozim
uspotaddnim jsou dva rezervoary naplnény vodivou kapalinou (obvykle vodny roztok
elektrolytu), mezi néz je vlozena dielektricka neporézni piepazka s malym otvorem. Tento
otvor je jedinym propojenim obou ¢asti. Podle poméru tloustky prepazky ku priméru otvoru
se uziva oznaceni diafragma (pomér piiblizné roven jedné), nebo kapilara (dlouha dutina
v kompaktnim materialu, pomér vyrazné piesahujici jedna) [8]. V této praci je vyuzito pin-
hole uspofadani. PtiloZzime-li vysoké napéti na kovové elektrody v kazdém rezervoaru, zacne
systétmem prochazet zna¢ny ohmicky (linearni) proud. Tento ,,ptfed-vybojovy“ proud
prochazejici otvorem V diafragmé vede Kk zahtivani (Jouleovo teplo) az k vypafovani kapaliny.
Ptivadéné vysoké napéti je udrzeno 1 v plynné fazi, kde jeho vlivem dojde k zapaleni vyboje.
To tedy znamend, Ze plasma neni v pfimém kontaktu s elektrodami (odtud né€kdy pouzivany
nazev ,bezelektrodové uspotfadani) a proud je veden vyhradné ionty ve vodé. Toto
usporddani bylo studovano jiz pied sto lety pii vyvoji ptferuSovact proudu, kdy doslo
k blokovani priachodu proudu bublinou par, vytvofenou v otvoru pirepazky. Piesto zakladni
fyzikélni procesy nejsou jesté zdaleka dostatecné prostudovany. Diivodem je komplexnost
formovani plazmatu vlivem silnych tepelnych efekti ve vodé a také slozitost dynamiky
bublin, jez jsou doprovazeny vypaiovanim a kondenzaci.
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Obr. 6 Princip zvySeni intenzity elektrického pole na otvoru nevodivé prepazky.

2.5 Analytické metody

Analytické metody pro vyhodnoceni pozadovanych parametri, jako je pfitomnost
a koncentrace chemicky aktivnich latek vzniklych pti vyboji ¢i prvkové slozeni elektrod byly
vybrany na zéklad¢ rychlosti analyzy, nizkych nékladi a relativn€ jednoduché aplikace.

2.5.1 UV-VIS spektroskopie

Absorp¢ni spektrofotometrie v ultrafialové a viditelné ¢asti spektra (200-800 nm) se tadi
mezi optické analytické metody. Vzhledem k tomu, Ze je zaloZena na excitaci elektront, byva
nazyvana i elektronovou spektroskopii.

Dnesni stav technologie UV-VIS méfeni vychazi z kolorimetrie. Ta poprvé vyuZila vztahu
intenzity barvy a koncentrace barevné latky. Zavedeni filtrovych fotometr doslo k vylepSeni
této diive hlavné kvalitativni metody. Principem je métfeni Gtlumu uzkospektralniho zateni
V porovnani se vzorkem jinak stejného sloZeni jako méa neznamy vzorek, ovSem bez méfené
substance (tzv. blank). Nahrazeni filtrit monochromatory s mechanismem skenovani pies vice
vlnovych délek pak vyustilo ve spektrometrii. Ta poskytuje pfesnou a reprodukovatelnou
informaci o koncentraci sledované latky.

K excitaci elektronu dochézi v ptipad€, Ze se energie dopadajiciho elektromagnetického
zateni shoduje s rozdilem energie mezi dvéma excita¢nimi stavy absorbujici latky:

V roce 1792 objevil Bouguer, a pozd&ji znovu potvrdili Lambert a Beer, vztah mezi po¢tem

¢astic ve vzorku, jejich vlastnostmi, optickou drahou a pozorovanym ttlumem svétla:

20 — ¢ cd, (11)

A(A) = logd)

kde A(A) ptedstavuje absorbanci vzorku pii dané vinové délce, ktera je rovna dekadickému
logaritmu poméru intenzit dopadajiciho a pros§lého zafeni. &), vyjadiuje molarni absorp¢ni
koeficient (jednotkou je I/mol.cm), ¢ je koncentrace latky v mol/l a d je opticka draha (napf.
tloustka kyvety) vyjadiena v centimetrech. Absorp¢ni koeficient je pro kazdy material
odlisny, ale pro danou slouceninu pfi vybrané vinové délce je jeho hodnota konstantni [35,
36].

Tato metoda se nezaméfuje pfimo na plazma, ale je pouZzita k analyze roztokd, jez byly jeho
ucinku vystaveny.
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Koncentrace peroxidu vodiku produkovaného pti vyboji byla ur€ovéana za vyuziti specifické
reakce stitanovym c¢inidlem [30, 11]. Titanové ionty piitomné v reagentu (Ti(SO,);,
Titanium(1V) oxysulfate/sulfuric acid solution, CAS: 123334-00-9, Sigma-Aldrich) selektivné
reaguji s peroxidem vodiku za tvorby zlutého komplexu kyseliny pertitanové (H,TiO,), dle
nasledujici rovnice:

Ti*" + Hy0, + 2 H,0 — TiO,-H,0, + 4H* (12)

Nejcastéji je produkt zapisovan jako TiO2'H,0,, nebot 1épe vyjadiuje jeho strukturu.
Koncentrace peroxidu vodiku je pfimo umérnd intenzité absorpce tohoto titanylového
komplexu (maximalni absorpce pfi vinové délce 407 nm [25]). Pfimkova kalibra¢ni zavislost
absorbance A407 jako funkce koncentrace peroxidu vodiku cy,o, V mmol/l byla urcena

experimentalné a vysledna rovnice byla nasledujici:
CH,0, = 2,146 - Ayg; pro méfeni na pfistroji Infinite M200pro (13)
Ch,0, = 4,789+ Ayo; pro méfeni na Helios Omega (14)
2.5.2 EPR

Pouziti magnetického pole je jedineCnym aspektem magnetické dipolové spektroskopie.
Nejjednodussi energeticky diagram pro Castici se spinem Y2 v magnetickém poli je zobrazen
na Obr. 7. Hladiny jsou oznaceny pismeny « a £, nebo zna¢enim M =+ }2. Zménou statického
magnetického pole B lze dosdhnout separace energetickych hladin. Resonanéni absorpce
nastava v piipadé, kdy AU = k-, kde v je frekvence zdroje dopadajiciho zafeni. Velikost
pfechodu vyjadiuje energii oscilujiciho pole B1, jez musi byt pohlcena pro pfechod z nizsiho
stavu do vyS$§iho. Obvyklé hodnoty, pfi nichz nastava rezonance, se pohybuji okolo 0,3 T pro
v piiblizné 9 GHz [37].

AU=hy

resonance
field &,

Obr.7 Schéma energetickych hladin nejjednodussiho systému (volny elektron) jako funkce
aplikovaného magnetického pole B, zobrazujici EPR absorpci. U,, Ug jsou
energetické hladiny, M = + Y reprezentuje spin, odpovidajici dané hladiné, g. je
faktor pro volny elektron, f. je Bohritv magneton [37].
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2.5.3 ICP-OES

Opticka emisni spektroskopie indukéné¢ véazaného plazmatu je soucasné kvalitativni
I kvantitativni metodou ke stanoveni prvkt v roztoku. Metoda byla pouzita k uréeni
piredevsim kovovych prvkii obsazenych v roztoku po jeho vystavena ptsobeni plazmatu ¢i
elektrolyze. Pivod kovil v roztoku je dvoji — bud’ se jednd o prvky, které byly pfitomny pred
experimentem, tedy pochdzejici predevsim z pouzitého elektrolytu, nebo jde o prvky, jez se
do roztoku uvolnily vlivem vyboje na kovové ¢asti reaktoru (zejména elektrody, ale
i napiiklad chladici boxy). Vyznamnéjsi je v tomto piipadé elektrolyza roztoku a reakce na
kovovych ¢astech. Tato metoda ma ¢asteCné urcit miru rozpousténi elektrod do roztoku, ktera
je srovnana pro ¢isté elektrolyticky déj a pro diafragmovy vyboj [30].

2.5.4 SEM-EDS

Skenovaci elektronova mikroskopie ve spojeni s disperzni spektrometrii rentgenového zareni
(SEM-EDS) je ziejmé¢ nejznaméjsi a nejrozsifenéj$i z povrchovych analytickych metod.
Zobrazeni topografie s vysokym rozlisenim a excelentni hloubkou pole jsou produkovany za
pouziti siln€¢ fokusovaného skenovaciho (primérniho) elektronového paprsku. Primarni
elektrony vstupuji do povrchu s energii 0,5-30 KV a generuji mnoho nizko-energetickych
sekundédrnich elektronli. Intenzita téchto sekundéarnich elektronii je z velké ¢asti fizena
povrchovou topografii vzorku. Zobrazeni povrchu vzorku je tedy mozné zkonstruovat diky
méfeni intenzity sekundarnich elektronli jako funkce pozice primarniho skenovaciho
elektronového paprsku. Vysokého rozliSeni je rovnéZ mozno dosdhnout diky tomu, Ze
primarni elektronovy svazek je mozné fokusovat do velmi malého bodu (< 10 nm). Vysoké
senzitivita viaci topografickym aspektim na vnéjsim povrchu je dosazeno pouzitim
elektronového paprsku o energii nizsi nez 1 kV [38].

Kromé nizko-energetickych sekundarnich elektroni dochézi pfi primarnim elektronovém
bombardovani také ke generovani zpétné odrazenych elektronli a rentgenovych paprskda.
Intenzitu odrazenych elektronii je mozno vztahnout k atomovému ¢islu elementu v objemu
vzorku. Tim vznika tzv. materidlovy kontrast (rizné intenzivni zbarveni mist odpovida
riznému chemickému slozeni materialu) [39].

SEM doprovdzena EDS analyzou je povazovana za relativné rychly, levny a v zasadé
nedestruktivni pfistup k povrchové analyze. Je také Casto pouzivana k prozkoumani povrchu
pted pristoupenim k technikam, které jsou vice specializované a povrchové citlivejsi [38].

Této metody bylo vyuzito pro analyzu povrchu elektrod.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Usporadani plazmatického reaktoru

Obecné usporadani reaktoru je znazornéno na Obr. 10 nize. Reaktor je rozdélen na dvé Casti
dielektrickou pifepazkou s malym otvorem. Elektrody jsou upevnény do konstantni
vzdalenosti. Na né je pfivadéno stejnosmérné napéti do 2 kV. V otvoru v diafragmé dochazi
ke generaci vyboje, pficemz ke kazdé clektrodé sméfuje jeden typ streameru [40]. Toto
usporddani tedy umoznuje studovat jevy probihajici jak pro kladnou, tak pro zapornou
polaritu elektrod soucasné¢.

H—ee

AN A

N N

3 5 4

Obr. 10 Obecné schéma reaktoru pro diafragmovy vyboj. I — anoda, 2 — katoda,
3 — negativni streamer, 4 — pozitivni streamer, 5 — vodivy roztok.

3.1.1 Diafragma

Pii experimentech Vv prvni &asti byly pouzity diafragmy z keramiky Macor® firmy Corning
Inc. Vyhodou tohoto materialu je dobra opracovatelnost, odolnost vi¢i vysokym teplotam,
nevodivost (dielektricka konstanta 6,0) anulova porozita [41]. Pouzité¢ diafragmy mély
tloustku 1,0 mm. Pramér otvoru byl 0,6 mm pro experiment v malém sklenéném reaktoru.

SloZenim se jedna o pfiblizn€ 55% fluoroflogopit v matrici borosilikdtového skla. Chemickeé
slozeni je uvedeno v Tab. 3.

Tab. 3 Slozeni keramiky Macor™[41].

latka pribliZzné mnoZstvi (% hm.)
oxid kiemicity (SiOy) 46
oxid hofecnaty (MgO) 17
oxid hlinity (Al,O3) 16
oxid draselny (K;0) 10
oxid bority (B,03) 7
fluor (F) 4
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V druhé &sti se pak jednalo o keramiku Shapal™. Narozdil od Macor, Shapal neni
keramikou na bazi skla, ale kombinaci dvou riznych tradi¢nich keramik — AIN a BN. Je také
vhodné pro pouziti v Sirokém spektru aplikaci. Tento material ma také udavanou porozitu
0 %, zajistuje vyborny odvod tepla, je chemicky odolny a hodnota dielektrické konstanty
dosahuje 7,1 [42].

Maximalni obsah nec€istot udavany vyrobce je uveden v nasledujici tabulce.

Tab.4 Obsah necistot — Shapal™-M [42] .

necistota Ca Cr Mg Ni Fe Si )

obsah 450 ppm | 60 ppm 15ppm | <5ppm | 20ppm | <15ppm | 05%

3.2 Generace peroxidu vodiku

Reakci OH radikalt vznikajicich pisobenim vyboje dochéazi ke generovani peroxidu vodiku
dle reakce:

‘OH + -:OH — H,0, (15)
Obecné lze systém reakci uplatiiujicich se béhem vyboje zapsat dvéma hlavnimi rovnicemi:
vyboj
vyboj
2H20 —)H202+H2 (kHZOZ) (17)

kde k.on @ ky,o, jsou rychlostni konstanty pfislusnych procesi. Tyto dvé reakce jsou
iniciovany vybojem v roztoku, mohou tedy byt pfimo ovliviiovany charakteristikou vyboje.
Vzhledem ktomu, Ze koncentrace vody zistava relativné neménna, fad obou reakci je
uvazovan jako nulovy [34]. Pak tedy rychlost tvorby peroxidu vodiku lze vyjadftit vztahem

den,o
% = kHzOz (18)
Integraci vztahu pfes ¢as ziskame vyraz pro koncentraci peroxidu vodiku v ¢ase vyboje
CH,0, = Kn,0, * t (19)

Dle vyse uvedeného teoretického vyjadieni roste koncentrace H,O; generovaného vybojem ve
vode¢ linearn¢ v Case a je pfimo imérna rychlostni konstanté ky, o, [11].

Selektivni determinace peroxidu vodiku byla provedena specifickou kolorimetrickou metodou
za pouziti titanového Cinidla (viz kapitola 2.5.1)

Zakladem této metody je specificka reakce titanicitych ionti s peroxidem vodiku za tvorby
zlutého komplexu. Mnozstvi peroxidu vodiku je ptfimo umérné absorpci tohoto komplexu pfi
vlnové délce 407 nm. Koncentrace peroxidu vodiku miize byt tedy snadno spocitana
z vysledki UV-VIS spektroskopickych méfeni vzorka.

Linearni zavislost koncentrace peroxidu vodiku, vyjadiena z rovnice (19) umoznuje urceni
rychlostni konstanty jeho tvorby pro kazdy experiment. Kalkulace vychazi ze strmosti linedrni
regrese zavislosti koncentrace peroxidu vodiku na dob¢ piisobeni vyboje. Tato hodnota je
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povazovana za kvantitativni parametr umoziujici porovnani efektivity vyboje a vlivu rznych
experimentalnich podminek na produkci peroxidu vodiku.

Nejznamé;jsi reakei zpusobujici rozklad H,O;, vedle rozkladu termického a fotolytického, je
Fentonova reakce. Pii ni se Zeleznaté ionty oxiduji peroxidem vodiku dle reakce:

Fe’* + H,0;, — Fe** + OH™ + OH: (20)

Vzniklé ionty Fe** mohou dale reagovat s H,O, a hydroperoxylovym radikalem, &imz dochazi

k regeneraci Fe** [11]:

-HT
Fe3*+H,0, < Fe(OOH)?**-Fe?t+-HO, (21.1)
Fe** +-HO, — Fe?* + O+ H* (21.2)

Zavislost mnozstvi generovaného peroxidu vodiku Vv riznych roztocich je podstatou prvni
¢asti této prace, ve druhé Casti je pak tato zavislost vyhodnocovana spolu s vlivem materialu
elektrod pouzitych v reaktoru.

3.3 Vliv alkoholu na efektivitu vyboje

Mg¢teni tohoto experimentu bylo provadéno v Centru kompetence pro inovace (ZIK)
plasmatis v Greifswaldu, Némecko.

Pro meéfeni byl navrzen a zkonstruovan maly sklenény davkovy reaktor (Obr. 11).
Experimentalni parametry jsou shrnuty v Tab. 5 nize. Rozméry reaktoru byly omezeny jeho
vyuZitim 1 pro pfipravu vzorkll pro stanoveni metodou EPR, jez vyzadovala maly objem
testovaného roztoku.

Obr. 11 Schéma reaktoru pro diafragmovy vyboj. 1 — sténa reaktoru, 2 — elektrody,
3 —diafragma, 4 — vyska hladiny roztoku.
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Tab.5 Parametry vybojového reaktoru

Parametr Hodnota
Material reaktoru Sklo
Material elektrod Hlinik
Vyska ramen 10 cm
Vzdalenost elektroda — diafragma 3,5cm
Objem roztoku 2Xx5ml
Vngjsi chladici médium Voda
Zdroj DC
Primérny vykon 100 W

Pro tento reaktor byl vzhledem k malému objemu nejprve zméten teplotni profil pti vyboji
s krokem 0,05 s. Z tohoto udaje pak byl odvozen ¢as pro upravu vzorku. Cilem bylo zjistit
vliv ptidavku riznych alkohold ke stejnému vychozimu roztoku na generaci peroxidu vodiku,
jez je bran jako ukazatel efektivity vyboje.

V ramci experimentu byla zméfena zavislost mnozstvi peroxidu vodiku na ¢ase vyboje pro
¢isty roztok NaCl. Tento elektrolyt byl pouZzit pro nastaveni vychozi vodivosti testovanych
roztokd na hodnotu 400 puS/cm. Tato hodnota byla vybréna proto, Ze pii ni tvorba peroxidu
vodiku dosahuje svého maxima [30].

Reaktor byl béhem testovani ponofen do vétsi nadoby s vodou a ledem tak, aby dochazelo
K chlazeni pies jeho stény. Peroxid vodiku je latka citliva na teplotu, bylo tedy nutné udrzet
teplotu pod 40 °C po dostateéné dlouhou dobu. Zvysena teplota také vede k vyraznéjsimu
vypatfovani roztoku. Testovany roztok o celkovém objemu 10 ml byl vystaven pisobeni
vyboje po dobu 45 s, vzorky byly odebirany po 15s. Nasledn¢ byly ptfidany k titanovému
¢inidlu v poméru 2:1 a koncentrace vzniklého komplexu byla stanovena spektroskopicky na
piistroji Infinite M200pro (Tecan Group, Ltd., Mannedorf, Svycarsko). Méfeni probihala ve
fixnim reZimu, pro vlnovou délku maxima absorpce zkoumané latky 407 nm, Sifka pasu byla
9 nm. Analyza byla provadéna v mikroplatech s 96 otvory.

V dal$i casti byly pfipraveny roztoky alkohold. Pro testovani byly vybrany ethanol,
isopropylalkohol a glycerol:

@ H ®) )O\H ¥ HO”T Y oH

H,C~ “OH HsC”™ “CHsg OH

Obr. 12 Strukturni vzorce ethanolu (a), isopropanolu (b) a glycerolu (c).

V centru zajmu stalo srovnani jednak vlivu vneseni dalsi OH-skupiny do roztoku, jednak vliv
poctu téchto skupin.

Vodné roztoky alkoholl byly pftipraveny v rozsahu koncentraci 0,01-0,05 mol/l. Pro jejich
ptipravu byly pouzity Cisté (> 99%) alkoholy. Vodivost testovanych roztokt byla upravena
pridavkem NaCl na hodnotu 400 puS/cm. Vzorky pro urceni obsahu peroxidu vodiku byly
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odebirany po 15 sekundiach plisobeni vyboje. Byly ihned smichany s titanovym c¢inidlem
v poméru 2:1. Kazdy experiment byl opakovan tfikrat, pficemz pokazdé byly odebrany tfi
vzorky pro kazdou elektrodovou ¢ast reaktoru a vyhodnoceny stejnym postupem jako Cisty
roztok NacCl.

Ve stejném reaktoru byla provedena 1 pfiprava vzorkli pro analyzu -elektronovou
paramagnetickou resonanci. Jako spinova past (spin trap) na zachyceni radikala byl pouzit
DMPO (Dimethyl-1-pyrrolin-N-oxid), jehoz struktura je znazornéna na Obr. 13.

oO—=+

Obr. 13 DMPO - zjednoduseny strukturni vzorec.

Tuto analyzu laskavé provedla Helena Tresp z ZIK plasmatis. Méfeni bylo provedeno pro
¢isty roztok NaCl a pro roztok obsahujici 0,05 mol/l ethanolu. K tomuto roztoku byl pfidan
DMPO a vzorek byl vystaven ptisobeni vyboje po dobu 15 s. Stanoveni prob&hlo pro anodovy
a katodovy prostor zvlast’ dle protokolu vydaného vyrobcem lapace radikalu.

3.4 Vliv elektrodového materialu na efektivitu vyboje

Meéfeni pro tuto €ast prace probihala na Fakulté chemické VUT v Brné, s vyjimkou metody
ICP-OES, jez byla provadéna Mgr. AleSem Hrdlickou, Ph.D., na pracovisti Masarykovy
Univerzity. Analyza pomoci SEM-EDS byla provedena Ing. Martinem Zmrzlym, Ph.D.,
Vv laboratofi Centra materidlového vyzkumu.

Schematické usporadani reaktoru bylo shodné s prvnim experimentem. Byl pouzit reaktor
z polykarbonatu o celkovém objemu 4 litry. Prostor byl rozdélen polykarbonatovou
prepazkou kruhovym otvorem o priméru 10 mm uprostied. Pro experimenty zahrnujici vyboj
byla pfes tento otvor silikonem upevnéna keramické diafragma, ¢imzZ se otvor propojujici oba
elektrodové prostory zmensil na 1 mm v prameéru.

Testovaci roztok byl pro vsechny experimenty shodny. Jednalo se o roztok NaCl
Vv destilované vod¢, aby bylo dosazeno vychozi vodivosti 400 uS/cm. Béhem experimentu
byly vlozeny do kazdé¢ elektrodové ¢asti chladici boxy s ledem, zajist'ujici teplotu testovaného
roztoku neptesahujici 20°C. Tyto boxy byly umistény ve vzdélenosti pfiblizné¢ 10 cm od
diafragmy a dle simulaci [30] by nemély byt nijak proudové zatizeny, neocekavalo se tedy, ze
by vyznamnéji zasahovaly do procest probihajicich v okoli vyboje.

Cilem méfeni bylo ur€it jednak mnozstvi vznikajiciho peroxidu vodiku jako ukazatel
efektivity vyboje pii pouziti elektrod z riznych materiald, jednak miru jejich rozpousténi do
roztoku jak pii vystaveni vyboji, tak pii pouhé elektrolyze. Peroxid vodiku pfi elektrolyze
nevznika [43], pfi vyboji mize uvoliiovany material elektrod pusobit jako katalyzator jeho
rozkladu [40].
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Vzorky pro stanoveni peroxidu vodiku byly odebirany s ¢asovym intervalem 4 minuty,
pricemz celkovd doba experimentu byla 1 hodina. Odebrany roztok byl ihned smichan
s titanovym c¢inidlem. Méteni absorbance probéhlo do 6 hodin od pfipravy vzorkd. V tomto
C¢asovém horizontu je vytvoreny barevny komplex stabilni. Pro experimenty ve Skolni
laboratoti byl pouzit pfistroj Helios-Omega (ThermoScientific), vzorky byly méfeny ve
sklenéné kyveté o tloust’ce 1 cm.

Po probéhnuti experimentu byly téZ odebrany vzorky, které¢ byly podrobeny analyze pomoci
ICP. Tyto vzorky byly odebrany zvlast pro kazdou elektrodovou oblast. Dalsi sada vzorki
byla pfipravena vystavenim stejného vychoziho roztoku elektrolyze po celkovou dobu
1 hodiny pfi stejné hodnot¢ elektrického proudu, jaky odpovidal proudu prochazejicimu pfi
vyboji, tedy pfiblizn€ 55 mA.

Pro kazdy material elektrod byl pokus opakovan tfikrat pro oba vyhodnocované procesy
(ptisobeni vyboje i elektrolyza).

3.4.1 Elektrody

Jako elektrody byly pouzity desticky o rozméru 5 x 12 cm, pfi¢emz aktivni plocha (ponofena
pod hladinou roztoku) byla 5 x 8 cm. Vybrany byly nésledujici materidly: leSténa nerezavéjici
ocel (nerez), platina, hlinik, uhlik a méd’.

Nerezové elektrody jsou pro svou dostupnost velmi rozsitené [44, 30 a dalsi]. Platina ma
velmi stabilni povrch a byvad vyuzivana pro studium absorpnich procest
Vv elektrochemickych systémech [45]. Hlinikové elektrody byly pouzity v experimentech
provadénych v ZIK plasmatis a jsou také studovany riznymi autory [46, 47]. Uhlikové
materialy jsou pouzivany napi. ve vyrobé chloru ¢i elektrometalurgickych procesech. Jsou
také uvadény jako perspektivni material pro elektrochemickou syntézu peroxidu vodiku [45].
Meéd’ nachazi uplatnéni napt. pii sterilizaénich procesech [48] ¢i environmentalnich aplikacich
[49].

Tyto materialy byly podrobeny analyze na SEM-EDS pro ovéfeni pfesného slozeni pted
experimentem, v pfipad¢ hliniku a meédi, které jevily nejvétsi znamky poskozeni, i po
experimentu. Ziskana byla jednak spektra sloZzeni materialu, jednak snimky dokladajici
povahu a miru koroze elektrod.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Vysledky casti Vliv alkoholu na efektivitu vyboje

V této kapitole jsou shrnuty vysledky vyznamné pro prvni ¢ast prace. Je zde uveden teplotni
profil experimentu, vztazné méfeni obsahu peroxidu vodiku v roztoku NaCl po vystaveni
vyboji a piedevsim je vyhodnocen vliv piidavku alkoholl na efektivitu vyboje. Uvedeny jsou
také orientac¢ni vysledky méfeni metodou EPR, které jsou srovnany pro roztok NaCl bez
alkoholu a s 0,05 mol/l ethanolu.

4.1.1 Teplotni profil priibéhu experimentu
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Obr. 14 Teplotni profil roztoku vystaveného pusobeni elektrického vyboje o vykonu 100 W.
Cary A a B zndzoriiuji zapnuti, resp. vypnuti zdroje napéti.

Z Obr. 14 je patrné, Ze narust teploty béhem prvnich pfiblizné 30 sekund je téméf linearni.
Celkova zména teploty probéhla pfi dodavaném vykonu 100 W z plivodni teplotni rovnovahy
s okolim 23°C na 84°C. Po vypnuti vyboje nésledoval kratky tisek, v némz teplota zistavala
prakticky neménnd vlivem tepelné kapacity elektrod. Poté se zaal roztok exponencidlné
ochlazovat.

4.1.2 Referenéni méreni s NaCl

Pro urceni referencnich hodnot koncentrace peroxidu vodiku byl proveden test roztoku
obsahujiciho pouze NaCl za stejného vykonu, 100 W. Celkovy Cas experimentu byl 45 s,
vzorky byly odebrany vzdy po 15 s. Celkovy ¢as byl omezen velikosti reaktoru, respektive
zahifivanim testovaného roztoku.
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Obr. 15 Zavislost koncentrace peroxidu vodiku na case pro vodny roztok NaCl o pocatecni
vodivosti 400 pS/cm pri vykonu 100 W.

Jiz po 45 s dochazi k vyraznému zahtivani roztoku, jak je znazornéno na Obr. 14. Vzhledem
K tomu neni proces produkce peroxidu vodiku linearni. Peroxid vodiku je latka citliva na
teplotu a jiz pfi zahtati nad 40 °C dochézi k jejimu termickému rozkladu velmi vyznamné.
Proto byl ¢as dalSich pokust zkracen na 15 sekund, kdy jiz koncentrace H,O, dosahuje
relativné vysokych a snadno méfitelnych hodnot, ale cely systém neni pfili§ zahfivan a je tedy
omezen vliv teploty na obsah peroxidu vodiku. Koncentrace peroxidu vodiku Vv prostoru
katody po celém procesu dosahla 4,4 mmol/l, po 15 s byla tato hodnota 1,9 mmol/l. To dava
vyslednou (net) rychlost produkce 3,8:107 mol/W-min. K této hodnotd jsou vztazena dalsi
méteni probihajici ve stejném reaktoru. V prostoru anody dosahla odpovidajici rychlost pouze
hodnoty 1,2-107" mol/W-min pfi produkci 0,6 mmol/l za &as 15 s.

Chybové usecky zobrazené v grafech jsou urCeny z vypoctenych hodnot pomoci funkce
SMODCH tabulkového editoru MS Excel 2010.

4.1.3 Peroxid vodiku v alkoholovych roztocich

Vzorky pro urceni obsahu peroxidu vodiku byly odebirany po 15 sekundach plisobeni vyboje.
Byly ihned smichény s titanovym c¢inidlem v poméru 2:1. Kazdy experiment byl opakovan
tiikrat, pfi¢emz pokazdé byly odebrany tfi vzorky pro kazdou elektrodovou cast reaktoru.
VEtsi vyznam maé sledovani koncentrace peroxidu vodiku, respektive rychlosti jeho tvorby,
v katodové ¢asti reaktoru. V casti anodové je obvykla produkce H,O, ptiblizné Ctyfikrat nizsi
a dfive dochdzi je vytvoreni urcité pseudorovnovahy, kdy se koncentrace peroxidu vodiku
s Casem pusobeni vyboje jiz nezvysuje, ¢i zvySuje jen velmi zvolna.
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Obr. 16 Zavislost koncentrace peroxidu vodiku na koncentraci ethanolu pri vystaveni vyboji
o vykonu 100 W po dobu 15 s. Pro srovnani uvedeny odpovidajici hodnoty pro roztok
bez alkoholu (pouze NaCl). etOH = ethanol.

Tab. 6 Rychlost produkce peroxidu vodiku pro jednotlivé koncentrace ethanolu.

Koncentrace ethanolu [mol/l] rychlost produkce H,O; [mol/W-min]
0,00 3,8:107
0,01 3,9:107
0,02 3,9-107
0,03 3,310
0,04 3,1-107
0,05 3,5:107

Ptidéni ethanolu k reakénimu roztoku nemélo vyznamny vliv na mnozstvi generovaného
peroxidu vodiku. V rdmci chyby méfeni se nachazely vSechny zjisténé hodnoty. Mirny pokles
naznacovaly pouze koncentrace 0,03 a 0,04 mol/l alkoholu. Ve srovnani s praci L. Némcové
[50] nebylo zjisténo vyrazné zvyseni mnozstvi HoO; pii pouziti stejné koncentrace alkoholu,
coZz muze byt ddno jinymi parametry reakéniho systému. Pro roztok o nejvyssi koncentraci
byla provedena jesté analyza pomoci EPR, jejiz vysledky jsou uvedeny v kapitole 4.1.4.
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Obr. 17 Zavislost koncentrace peroxidu vodiku na koncentraci isopropylalkoholu pri
vystaveni vyboji o vykonu 100 W po dobu 15 s. Pro srovndni uvedeny odpovidajici
hodnoty pro roztok bez alkoholu. IPA = isopropylalkohol.

Tab. 7 Rychlost produkce peroxidu vodiku pro jednotlivé koncentrace isopropylalkoholu.

koncentrace isopropylalkoholu [mol/l] rychlost produkce H,O, [mol/W-min]
0,00 3,8:107
0,01 2,410
0,02 2,7:107
0,03 2,7:10”
0,04 2,6:107
0,05 2,410

V testovaném rozsahu koncentraci nedochdzelo pfi pfidani isopropylalkoholu k vychozimu
roztoku NaCl o vodivosti 400 mS/cm béhem 15 s vystaveni pusobeni vyboje k naristu
celkové rychlosti tvorby peroxidu vodiku. Naopak, pro nejnizsi a nejvyssi koncentrace byly
hodnoty az o 20 % niz8i od stfedni naméfené hodnoty pro Cisty roztok NaCl. Vzijemné
hodnoty byly pro cely rozsah koncentraci srovnatelné jak pro anodovou, tak pro katodovou
¢ast, s mirnym narastem pii stfednich koncentracich.
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Obr. 18 Zavislost koncentrace peroxidu vodiku na koncentraci glycerolu pri vystaveni vyboji
o vykonu 100 W po dobu 15 s. Pro srovnani uvedeny odpovidajici hodnoty pro roztok

bez alkoholu. GLY = glycerol.

Tab. 8 Rychlost produkce peroxidu vodiku pro jednotlivé koncentrace glycerolu.

koncentrace glycerolu [mol/l] rychlost produkce H,O, [mol/W-min]
0,00 3,8:107
0,01 3,0:107
0,02 2,9-107
0,03 2,8:107
0,04 2,7-107
0,05 2,5:107

Dosazené rychlosti produkce H,O; byly pfi pouziti glycerolu nizsi. Trend rychlosti produkce
s koncentraci dle stfednich namé&fenych hodnot je mirné klesajici. Pro tyto roztoky vSak pies
dodrZeni stejného postupu experimentu byl nejvétsi rozptyl zjisténych hodnot. K takovému
rozptylu hodnot mohlo dojit vlivem struktury glycerolu, kdy mohly byt v riiznych ptipadech
atakovany rtzné hydroxylové skupiny vlivem neuspotadanosti vyboje. Chyba pro hodnoty
naméfené v anodové Ccasti je pfiblizné¢ shodnd s chybou ostatnich méfeni, stejné jako

pramérné hodnoty.
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Obr. 19 Shrnuti — zavislost koncentrace peroxidu vodiku V katodové Ccasti reaktoru na
koncentraci riiznych alkoholit pri vystaveni vyboji o vykonu 100 W po dobu 15 s. Pro
srovnadni uvedeny odpovidajici hodnoty pro roztok bez alkoholu.

V Zadném testovaném piipadé nedoSlo pii pfidani alkoholu k plivodnimu roztoku NaCl ke
zvyseni mnozstvi produkovaného peroxidu vodiku pti stejnych podminkéach vyboje. Naopak,
ptidavek isopropylalkoholu a glycerolu vede k pomémé vyraznému poklesu mnozstvi H,O;
ato v tadu ptiblizn¢€ 20 %. Hodnoty naméfené pro anodovy prostor byly ve vSech ptipadech
nizsi neZ pro katodovy prostor, coZ je dano distribuci energie a z toho plynoucich rozdilnych
reakci odehravajicich se pfi obou polaritach. Zatimco pro isopropylalkohol a glycerol bylo
mnozstvi vzniklého peroxidu vodiku niZs§i nez odpovidajici mnozstvi pro Cisty roztok NacCl,
Vv piipad¢ ethanolu byly srovnatelné.

4.1.4 EPR

Vystupem EPR jsou ndasledujici spektra. Jednotlivé piky byly dle databaze pfifazeny
odpovidajicim radikaliim. Ve spektrech osa Field pfedstavuje intenzitu magnetické indukce
s jednotkou Gauss. Vztah k jednotce SI, Tesla, je 1 G = 10 T. Svisld osa — Intensity —
odpovida intenzité signalu v arbitrarnich jednotkach.
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Obr. 20 Spektrum pro katodovou a anodovou éast roztoku bez alkoholu.
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Obr. 21 Spektrum pro anodovou cast roztoku bez (without) a s (with) pridavkem ethanolu.
Cervené zakrouzkovany piky vodikového radikalu.
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Obr. 22 Spektrum pro katodovou a anodovou cast roztoku s alkoholem.
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Obr. 23 Detail jednoho promitnuti nového piku v anodovém prostoru pro roztok s ethanolem.
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Nejvyraznéjsi piky zachycené na spektrech odpovidaji hydroxylovym radikalim. Nizsi piky,
zaznaCené na Obr. 21, pfedstavuji pfitomnost -H radikalt. Pfi pfidani ethanolu k roztoku,
v némz je proveden experiment, doslo v anodovém prostoru k zachyceni nového piku. Tento
pik pravdépodobné odpovida piitomnosti ethanol-radikalu a je v detailu zobrazen na Obr. 23
Prestoze pik tohoto radikalu neni pfili§ intenzivni, mize ovlivilovat dalsi reakce. V prostoru
katody se tento pik nezobrazuje.

Zaroven je ze spekter patrné, ze ptidanim ethanolu dojde ke sniZeni intenzity i celkové plochy
piku pro OH radikaly. Ethanol tedy funguje jako zhaSe¢ téchto radikalt.

38



4.2 Vysledky casti Vliv elektrodového materialu na efektivitu vyboje

Tato kapitola shrnuje vysledky druhé c¢asti prace. Jako vychozi udaje jsou uvedena slozeni
jednotlivych elektrod. Jsou zde uvedeny zavislosti mnozstvi peroxidu vodiku na ¢ase vyboje
pro razné materialy elektrod. Nasleduje vyhodnoceni vysledki zjisténych metodou ICP-OES
roztokll ziskanych jednak po elektrolyze, jednak po vyboji pfi stejném proudovém zatiZeni.
Posledni podkapitola je vénovana vystupim metody SEM-EDS, je srovndna mira a typ
koroze elektrod zmeédi a hliniku v riznych Ccastech elektrod taktéz pro elektrolyzu
I experiment zahrnujici vyboj.

4.2.1 Slozeni elektrod

Prvkové slozeni elektrod stanovené pomoci SEM-EDS analyzy jsou shrnuty v Tab. 9 nize.
Uvedeny jsou pouze slozky obsazeny v mnozstvi vy$sim nez 0,1 %. Platinové a uhlikové
elektrody nebyly testovany, nebot’ 1ze predpokladat jejich Cistota.

Tab. 9 Slozeni elektrod — vystup analyzy SEM-EDS

material prvkové sloZeni

nerezavéjici ocel Fe (69,67 %), Cr (17,65 %), Ni (10,40 %), Mn (1,29 %), Cu (0,34 %),
Mo (0,31 %), Si (0,18 %), V (0,11 %)

med’ Cu (99,02 %), O (0,93 %)

hlinik Al (99,63 %), Fe (0,31 %)

4.2.2 Peroxid vodiku pro rizné materialy elektrod

0,40 -
X katoda

+anoda

0,35 -
0,30 -
0,25 - « X
0,20 - X

0,15 - X

0,10 - X X

0,05 -

X
000 X % — * + . . . .
0 10 20 30 40 50 60
¢as [min]

koncentrace H,0, [mmol/l]

Obr. 24 Koncentrace peroxidu vodiku v zavislosti na case vyboje pro elektrody z nerezavéjici
oceli.

Produkce peroxidu vodiku pii pouziti elektrod z nerezavéjici oceli dosahla po 1 hodiné vyboje
hodnoty 0,26 mmol/l, coz vzhledem k objemu reaktoru odpovida rychlosti tvorby
9,35:10® mol/W-min. V anodové &isti byla produkce piiblizng &tvrtinové, s rychlosti
produkce H,0, 2,42:10® mol/W-min.
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Obr. 25 Koncentrace peroxidu vodiku v zavislosti na case vyboje pro platinové elektrody.

Produkce peroxidu vodiku pii pouziti elektrod potazenych platinou dosahla po 1 hodiné
vyboje hodnoty 0,23 mmol/l, coz vzhledem k objemu reaktoru odpovida rychlosti tvorby
8,54:10® mol/W-min. V anodové &asti byla produkce ptiblizné polovi¢ni, s rychlosti produkce
H,0; 4,36:10° mol/W-min. Na rozdil od ostatnich elektrod, v piipadé platiny doglo
k vyznamnéjsi generaci peroxidu vodiku az po 10 minutach experimentu.
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Obr. 26 Koncentrace peroxidu vodiku v zavislosti na case vyboje pro elektrody z hliniku.

Produkce peroxidu vodiku pfi pouziti hlinikovych elektrod dosdhla po 1 hodiné vyboje
hodnoty 0,31 mmol/l, coz vzhledem k objemu reaktoru odpovida rychlosti tvorby
1,12-107 mol/W-min. V anodové &asti byla produkce poloviéni, s rychlosti produkce H,O.
4,43-10™ mol/W-min.
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Obr. 27 Koncentrace peroxidu vodiku v zavislosti na case vyboje pro uhlikové elektrody.

Produkce peroxidu vodiku pifi pouziti uhlikovych elektrod dosahla po 1 hodiné vyboje
hodnoty 0,39 mmol/l, coz vzhledem k objemu reaktoru odpovida rychlosti tvorby
1,43-10" mol/W-min. V anodové &asti byla produkce ptiblizné polovi¢ni, s rychlosti produkce
H,0, 5,40:10° mol/W'min. Pouzité hodnoty jsou primérem pouze dvou méfeni. Treti
experiment byl provadén po experimentech s pouZzitim médénych elektrod a pravdépodobné
v disledku znecisténi nedochazelo ke generovani peroxidu vodiku v katodové casti.
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Obr. 28 Koncentrace peroxidu vodiku v zavislosti na case vyboje pro médéné elektrody.

V anodové &sti doséhla rychlost produkce H,O, hodnoty 3,45:10® mol/W-min, coZ je
srovnatelné s ostatnimi elektrodovymi materidly. V prostoru katody ovSem nebyl v pribéhu
celého experimentu detekovan zadny peroxid. Po skonceni experimentu se na chladicich
boxech nachéazela velmi slaba vrstva povlaku, jez mohl byt tvofen médi. To mohlo ovlivnit
rozlozeni napéti v celém systému, a souasné¢ méd’ mohla ptimo ovlivnit probihajici reakce.
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Je pravdépodobné, Ze piitomné ionty médi uvolnéné z elektrody se podileji na odbourani
peroxidu vodiku dle reakci znazornénych v nasledujicich rovnicich [51], pficemz rovnice (23)
odpovida Fentonové reakci (viz kapitola 3.2):

{0, +M"* 50, + M+ (22)
H,0,+M® )+ 5.0H+OH +M"* (23)
Celkova reakce: -0,+H;0,—0,+-0OH+O0H" (24)

Tato reakce je nazyvana Haber-Weissova. Bylo zjisténo, ze méd’naté ionty generuji -OH
radikaly z peroxidu vodiku rychleji nez ionty Zeleznaté [52].

Konkrétni reakéni schéma s méd’natymi kationty Ize pak zapsat:
H,0,+Cu?*— Cut+HO, +H™ (25)

Ovsem z Obr. 36 a 37 vyplyva, ze obsah médi uvolnéné z elektrod byl vyrazné vyssi
v anodovém prostoru. Presto vtomto prostoru dochazelo ke generaci HyO, pfiblizné
srovnatelné, jako u ostatnich elektrodovych materialti, naopak v prostoru katody nebyl
detekovan zadny peroxid vodiku. Vzhledem ktomu, ze na katodé¢ by se méla méd
vyredukovat, je mozné, Ze se ionty zcastnily reakce rozkladu peroxidu vodiku a nasledné
byly zachyceny na elektrod¢.
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Obr. 29 Srovndni — koncentrace peroxidu vodiku V katodovém prostoru pro elektrody
Z uhliku, hliniku, nerezavéjici oceli a platiny se zobrazenou regresni zavislosti
strmosti.
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Tab. 10 Srovndni rychlosti produkce H,O; V katodové casti reaktoru pro pouzité elektrodové

materialy.
material rychlost produkce H,O; [mol/W-min]
uhlik 1,43-10”
hlinik 1,12:10°7
nerezav¢jici ocel 9,35:10°®
platina 8,54:10°
med’ 0

Z naméfenych dat je patrné, ze jako nejvhodné&jsi material pro vyboj s cilem co nejvyssi
produkce peroxidu vodiku se jevi uhlik.

Hlinik podléha vyrazn¢ viditelné korozi, ale pii testované dobé experimentu je pii jeho pouziti
dosazeno druhé nejvyssi koncentrace a potazmo rychlosti produkce peroxidu vodiku.

Nerezavéjici ocel jako slitina uvoluje do roztoku mnoho riiznych ¢éstic. Ackoli by
Vv pfitomnosti zeleznatych iontli méla byt iniciovana Fentonova reakce a mélo by dochazet
k rozkladu peroxidu vodiku, dosahuje rychlost jeho produkce o néco vyssich hodnot nez pii
pouziti platinovych elektrod. Z elektrod, pii jejichZ pouziti dochazi k efektivni generaci H,0,
se nejméné vhodnou se jevi pravé platina — v tomto pfipad¢ dosahuje koncentrace peroxidu
vodiku pouze 60 % koncentrace za stejnou dobu experimentu pii stejnych podminkach
dosazené pii pouziti elektrod z uhliku. K niz§imu obsahu peroxidu vodiku muze pfispivat
posun rovnovahy mezi vybojem produkovanym vodikem, kyslikem a prav€ peroxidem
vodiku. Studie naznacuji, Ze k zméné rovnovahy miiZze dochéazet uplatnénim nasledujicich
reakei [53]:

P
H,+H,0, — 2H,0 (26)
Pt

Platina tedy funguje jako sorpcni prostredi, které umoznuje dalsi reakce.
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4.2.3 Vysledky analyzy ICP-OES

Vzorky ziskané po 1 hodiné vyboje a po 1 hodiné elektrolyzy byly analyzovany pomoci
optické emisni spektroskopie indukéné vazaného plazmatu. Oba typy experimentu byly
opakovany tiikrat za stejnych podminek. Analyza byla provedena na vzorcich s respektem
elektrodového prostoru.

Na nasledujicich grafech je zobrazen obsah analyzovanych prvka, jimiz byly Al, Cr, Cu, Fe,
Mn, Mo, Ni, P, Si a V. Uvedeny jsou pouze prvky pfitomné ve vyznamném mnozstvi.
Relativni chyba meéfenych hodnot byla maximalné¢ v fadu jednotek procent, vzhledem
k hodnotam byla tato chyba zanedbana.

V ptipad¢ platinovych elektrod nebyl v roztoku detekovan zvySeny obsah zadného kovu na
dostate¢n¢ vyznamné hlading, proto tento material neni podrobnéji rozebiran.
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Obr. 30 Obsah overovanych prvkii v roztoku vystaveném vyboji a elektrolyze pri pouziti
elektrod z nerezavéjici oceli pro katodovou oblast.

Vzhledem ke slozeni elektrodového materidlu jsou zastoupeny v malém mnoZzstvi hlinik,
chrom i nikl, v mirné¢ vyssim pak zelezo (Obr. 30). Kiemik, jehoz obsah je nejvyraznéjsi,
muze pochdzet ptimo z elektrod a jeho obsah miize byt vysledkem koroznich procest, ¢ast
vSak pravdépodobné pochazi i ze silikonu, jimz jsou spojeny jednotlivé Casti reaktoru, ale
také lepena diafragma k hlavni pfepaZce reaktoru. Do roztoku se miiZze uvoliovat diky
pusobeni plazmatem generovanych ¢astic.

V ptipad€ prvniho elektrolytického experimentu byl zaznamenan niz§i obsah uvolnénych
latek, v druhém pifipadé pak niz§i obsah kiemiku. Uvolnéni kiemiku do roztoku pfi
elektrolyze nema zcela jasné vysvétleni. Je mozné, Ze se uvolnuje z tésniciho silikonu.
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Obr. 31 Obsah ovérovanych prvkii v roztoku vystaveném vyboji a elektrolyze pri pouZiti
elektrod z nerezavéjici oceli pro anodovou oblast.

V anodové oblasti byly detekovany predevsim chrom a zelezo (Obr. 31). V obou ptipadech
byl jejich obsah vys§i pii experimentech zahrnujicich elektrolyzu oproti experimentim
s vybojem. Vyraznéjsi v anodové oblasti je také obsah niklu, opét s mirnym nartstem pii
elektrolyze. Z rozboru je patrné i malé mnozstvi uvolnéné médi. D4 se predpokladat, ze
v anodové oblasti se bude vice projevovat Fentonova chemie Zeleza.
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Obr. 32 Obsah overovanych prvkii v roztoku vystaveném vyboji a elektrolyze pri pouZiti
elektrod z Aliniku pro katodovou oblast.

Pro hlinikové elektrody (Obr. 32) je primérny obsah uvolnéného hliniku mirné vyssi pfti
pusobeni vyboje. Kiemik byl v pfipadé hlinikovych elektrod detekovan ve srovnatelném
mnozstvi jako pro vyboj, tak pro elektrolyzu.
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Obr. 33 Obsah ovérovanych prvkii v roztoku vystaveném vyboji a elektrolyze pri pouziti
elektrod z hliniku pro anodovou oblast.

V anodovém prostoru (Obr. 33) byl metodou zachycen ve vyznamnéj$im mnozstvi pouze
hlinik v mnozstvi srovnatelném s obsahem v katodovém prostoru (Obr. 32). Ostatni
zachycené prvky byly obsazeny v minimalnim mnozZstvi.
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Obr. 34 Obsah overovanych prvkii v roztoku vystaveném vyboji a elektrolyze pri pouZiti
uhlikovych elektrod pro katodovou oblast

Pfi pouziti uhlikovych elektrod byl detekovan ve vyznamnéjs$i mife pouze kiemik (Obr. 34).
V piipadé tietiho experimentu vystaveni vyboji bylo jeho mnozstvi vyrazné nizsi.
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Obr. 35 Obsah ovérovanych prvkii v roztoku vystaveném vyboji a elektrolyze pri pouZiti
uhlikovych elektrod pro anodovou oblast

V anodové oblasti reaktoru bylo mnozstvi uvolnénych latek velmi nizké (Obr. 35, pozn. — osa
y méa mensi rozsah ve srovnani s pfedchozimi grafy). V piipad¢ tietiho méfeni pii vyboji byl
zachycen vyraznéjsi obsah médi. V tomto piipadé€ také nedochézelo v reaktoru ke generovani
peroxidu vodiku, viz komentai k Obr. 27. Je tedy mozné, Ze pravé tento obsah mé&di ma vliv
na produkci H,0..
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Obr. 36 Obsah overovanych prvkii v roztoku vystaveném vyboji a elektrolyze pri pouZiti
médenych elektrod pro katodovou oblast

Pii pouziti médénych elektrod (Obr. 36) byl vétsi obsah médi zachycen v piipadé
elektrolytického zatizeni systému bez vyboje. Vyjimkou je druhy experiment — vyboj 2.
Vzhledem k tomu, Ze byly pouzity stejné elektrody, ovSem vlozeny do reaktoru opacnou
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stranou smérem k vyboji, nez V prvnim experimentu, je mozné, ze byl materidl uréitym
zpusobem poskozen jiz béhem prvniho experimentu a tedy citlivéj$i na poSkozeni béhem
experimentu druhého. Tieti experiment s vybojem probihal opét s novymi elektrodami.
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Obr. 37 Obsah ovérovanych prvkii v roztoku vystaveném vyboji a elektrolyze pri pouziti
meédenych elektrod pro anodovou oblast

V anodové oblasti (Obr. 37) dochazelo k nejvyraznéj$imu uvoliiovani materialu elektrod.
Mirné vy3si obsah uvolnéné médi byl pak v piipadé paisobeni vyboje. Zadny jiny prvek nebyl
VvV tomto elektrodovém prostoru zachycen ve vyznamnéj$im mnoZstvi. A¢ by mély ionty médi
prechazet ke katod€, je mozné, Ze uspotradani reaktoru a relativné maly primér otvoru
spojujiciho ob¢ elektrodové ¢asti neumoznuji efektivni pfechod iontt.
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4.2.4 Vysledky SEM-EDS

Elektrody zmédi a hliniku byly kvuli znaéné patrné a nerovnomérné zméné povrchu
nasledkem experimentu podrobnéji studovany pomoci elektronové mikroskopie. Nasledujici
spektra a fotografie zachycuji poskozeni elektrod obou polarit po elektrolyze a vyboji.
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Obr. 38 Spektrum katody po vyboji — stied elektrody (nahove), prechodova oblast
(uprostied), okraj elektrody (dole).

Z Obr. 38 je patrné, ze smérem ke kraji elektrody je oxidace materidlu vyraznéjsi. To je
zachyceno zménou poméru velikosti pikli hliniku a kysliku. Obsah kysliku byl pro méfena
mista na elektrode 30,5 %, 36,9 % a 43,6 %. Eroze elektrody u krajli byla dosti rovhomérna,
ale pomérn¢ mirna. Ve stfedu elektrody naopak bylo poSkozeni méné Cetné, ale vyrazng;jsi,
jak je vidét na Obr. 44 nize.
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Obr. 39 Spektrum anody po vyboji — detail korozniho produktu.
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Obr. 40 Spektrum anody po vyboji — detail castice soli.

Na Obr. 39 je zachycen korozni produkt, jimz je pravdépodobné oxid Zeleza. Zelezo se na
povrch elektrody mohlo dostat bud’ pfimo z materialu elektrody, nebo z chladicich boxt.
Castice zachycena na Obr. 40 je pravdépodobné chlorid sodny vylouéeny z roztoku, v némz
slozi jako elektrolyt pro zajisténi vodivosti. Vzhledem k minimalni plose, kterou bylo mozno
vyhodnotit zvolenou metodou, neni mozné zobrazit spektrum pouze dané Castice, vzdy je
zachycena ¢ast okoli. Castice chloridu sodného byla ziejmé vysraZena na povrchu elektrody
po jejim vytazeni z reaktoru a nikoli b€hem experimentu.
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Obr. 41 Vychozi stav hlinikové elektrody. Zndzornéna bila usecka predstavuje délku 10 pm.

Vzhledem k povaze materidlu a jeho zpracovani neni povrch dokonale hladky a prosty
jakychkoli poskozeni ani pfed zahajenim experimentu. Jsou patrné stopy po valcovani,
a mirnd eroze materialu pisobenim okolniho prostiedi.

10.0kV LEI

—
10.0kV LEI

Obr. 42 Koroze hlinikové anody (vlevo nahore) a katody (vpravo nahore) vystavenych
elektrolyze. Zndazornéna bila usecka predstavuje délku 10 um (nahore). Dole — detail
anody, bila usecka predstavuje délku 1 pm.

Béhem elektrolyzy doslo k pomérné srovnatelnému poskozeni obou elektrod. Charakteristické
jsou ostré hrany materialu, zachycené v detailu na Obr. 42 dole.
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Obr. 43 Koroze hlinikové anody vystavené vyboji. Vievo — stred elektrody, vpravo — detail
diillkové koroze. Znazornéna bila usecka predstavuje délku 100 um (vlevo) a 10 gm
(vpravo).

Pti vystaveni vyboji doslo k vyraznéjSimu poskozeni hlinikové anody na mensich plochach.
Zachycena byla jind morfologie eroze materialu — dochazelo k tvorbé ,,dalka. V nich byla
v nékterych pifipadech zachycena ¢astice soli. Tento tkaz je moZno vysvétlit bombardovanim
elektrody chloridovymi anionty. Vzhledem k dobré rozpustnosti chloridu hlinitého ve vodé
nedochazi k udrZeni velkého mnozstvi soli na povrchu elektrody.

Obr. 44 Koroze hlinikové katody vystavené vyboji. Vievo — okraj elektrody, vpravo — stred
elektrody. Zndzornéna bila usecka predstavuje délku 100 pm.

Katoda z hliniku vystavena vyboji také vykazovala vétsi poSkozeni u kraji nez piimo v 0se
otvoru diafragmy, jimz byly oba elektrodové prostory reaktoru propojeny. Na druhou stranu,
zéasahy do materialu ve stfedu elektrody jsou hlubsi.
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4242 Med’

V okoli osy otvoru v pfepazce po procesu elektrolyzy se na anodé utvofil kruh s gradientem
barev, viz fotografie nize. Pfechod mezi lesklou svétlejsi a matnou tmavsi ¢asti jasné ukazuje,
kam dosahovala hladiny roztoku pii ponoieni elektrody. Ve zvyraznéné oblasti uprostied
elektrody byla patrna zména poméru kysliku a chloru. Ve stfedu byl obsah kysliku nejvyssi
(16,5 %), nasledné u kraje tmavého kruhu klesl az k 3,9 % a na okraji elektrody dosahoval 8,7
%. Obsah chloru byl nejvyssi (20,7 %) pravé v oblasti tmavého kruhu, ale smérem k okraji
elektrody také klesal (az k 4,0 %) a rostl podil médi ve spektru.

Obr. 45 Fotografie anody po elektrolyze.
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Obr. 46 Spektrum anody po vyboji — zrna.

Hladka plocha elektrody po vyboji je tvoiena predev§im médi, chlorem a kyslikem, je tedy
mozné, ze se jednd o oxychlorid méd’naty.

V zrnech byla zachycena pfitomnosti cizich prvku v malych mnozZstvich (fosfor, draslik, sira,
titan). Pritomnost téchto prvkii mize mit pivod bud’ v silikonové utésnéni reaktoru, nebo
pravdépodobnéji v zachycenych zbytcich smirkového papiru, jimz byly elektrody pied
pouzitim ocistény lesténim pod proudem vody.
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Obr. 47 Spektrum katody po vyboji — hladka plocha.

M¢déna katoda po vyboji vykazovala jen minimélni erozi povrchu. Na nékterych snimcich
zobou elektrod byly jasn¢ patrné Cary drasliku. Dle konzultaci se nejedna o dodatecné
naneseni pii manipulaci s elektrodami po experimentu.

-— lpm  4/19/2013 _-— ipm  4/19/2013
10.0kV LEI SEM WD 14.5mm| X 10.0kV LEI SEM WD 15.2mm|

Obr. 48 Koroze médéné anody (vlevo) a katody (vpravo) vystavenych elektrolyze. Bila usecka
ve spodni casti predstavuje délku 1 pm.

Z Obr. 48 je patrné, ze vyrazné vice podléha korozi anoda, na niz dochazi k oxida¢ni tvorbé
koroznich produkt. Zachycené kubické ¢i kvadrovité utvary dokladaji ptfitomnost oxidu
médnatého. VEtsi Castice kulovitého tvaru bez piesné definovanych rovin je pravdépodobné
chlorid sodny. Na katodé doslo k zachyceni pouze velmi malého mnozstvi oxidu médi. To je
logické, nebot’ elektrolyzy se vyuziva k tvorbé médénych ochrannych povlakd.
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Obr. 49 Koroze médené anody vystavené elektrolyze. Vievo — prehled, vpravo — detail. Bila
usecka ve spodni casti predstavuje délku 10 pym, resp. 1 gm.

Korozni produkty vytvafeji na materidlu ,,mapy®, pfi vétSim zvétSeni je pak vidét, Ze je

material pokryt na velké ¢asti plochy rtizné velkymi ¢asticemi, které ovSem prakticky vSechny
vykazuji stejny zakladni tvar.

— lpm  4/18/2013
10.0kV LEI SEM WD 14.9mm|

ipm  4/18/2013
X 20,000 10.0kV LEI SEM WD 14 .8mm|

Obr. 50 Koroze médené katody vystavené elektrolyze. Vievo — prehled, vpravo — detail. Bila
usecka ve spodni casti predstavuje délku 1 pm.

V detailu médéné katody na Obr. 50 je vidét pravidelné trojuhelnikové poskozeni materialu
elektrody. Pro tento tkaz neni jednozna¢né vysvétleni. Pravdépodobné ma pavod
V bombardovani materialu ionty.
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Obr. 51 Koroze médené anody vystavené vyboji. Vlevo — prehled, vpravo — detail. Bild usecka
ve spodni casti predstavuje délku 100 pym, resp. 1 gm.

Anoda zmédi vystavena pusobeni vyboje v ose otvoru diafragmy vykazuje poskozeni
Vv lokalizovanych ploSkach, pfi¢emz je ale hloubka tohoto poSkozeni vyraznéjsi, nez
poskozeni pii krajich elektrody. Na detailu (Obr. 51 vpravo) jsou rozlisitelné Castice oxidu
medi (kubické ttvary) a chloridu sodného (hladké vétsi, mirn€ tmavsi zrna).

P
lpm  4/18/2013 _— lpm 4/18/2013
10.0kV LEI SEM WD 14.2mm)| 10.0kV LEI SEM WD 14 .3mm|

Obr. 52 Koroze médené anody (vievo) a katody (vpravo) vystavenych vyboji, Bila usecka ve
spodni casti predstavuje délku 1 pm.

Na Obr. 52 je uvedeno srovnani koroze anody a katody po plsobeni vyboje pii stejném
zvétSeni. Oxidace anody se odehrava vyrazné podél ryh zpisobenych mechanickym
zpracovanim materialu, zatimco katoda je témét bez poskozeni. To odpovida i udajim
zjisténym metodou ICP-OES, kdy v anodovém prostoru byl obsah médi vyssi (viz Obr. 37).
Vyssi mnozstvi medi je vysvétlovano znesnadnénim prichodu iontd skrz maly otvor spojujici
reaktorové casti.
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5 ZAVER

Prace se zabyvala stejnosmérmymi elektrickymi vyboji generovanymi ve vodivych vodnych
roztocich. V prvni ¢asti byl zkouman vliv piidavku alkoholu (ethanolu, isopropylalkoholu,
resp. glycerolu) k roztoku NaCl, jenz byl pouzit jako elektrolyt pro nastaveni vychozi hodnoty
vodivosti roztoku. Jako parametr efektivity vyboje bylo brano mmnozstvi generovaného
peroxidu vodiku.

Bylo zji$téno, ze pro dany reak¢ni systém V koncentra¢nim rozsahu 0,01-0,05 mol/l alkoholu
ethanol nema vyrazny vliv na mnozstvi vznikajiciho peroxidu vodiku, zbyvajici dva alkoholy
pak mély negativni vliv a doslo k vyznamnému poklesu obsahu H>O, Vv upravovaném roztoku
v obou elektrodovych prostorech oproti hodnotdm méfenym pro vodny roztok NaCl bez
pridani alkoholu.

Vysledky téchto experimenti byly publikovany jako piispévek na konferenci
19™ Symposium on Applications of Plasma Processes (SAPP X1X), viz P¥iloha 1 této prace.

Pokracovani vyzkumu vlivu organickych kapalin na tvorbu a efektivitu vyboje bude rozsifeno
o organické kyseliny a implementaci jejich funkénich skupin (OH ¢i jinych) v povrchovych
upravach materialti ¢i opracovani nanocastic.

V druhé ¢asti byla prace zaméfena na zkoumani vlivu materialu elektrod jednak z pohledu
jejich rozpousténi do roztoku, jednak jeho efekt na mnozstvi generovaného peroxidu vodiku.

Pouzité materialy lze podle vhodnosti dané zjisténou efektivitou vyboje sefadit sestupné
v poradi: uhlik, hlinik, nerez, platina, méd’. Uhlik jako nekovovy material nepodporuje
rozklad H,O, a jeho vysledna produkce dosahuje nejvyssich hodnot. Platina, ac
nejuslechtilejsi z pouzitych kovi, nedosahuje hodnot pro hlinik a nerezavéjici ocel a vykazuje
40% pokles proti rychlosti produkce peroxidu vodiku pfi pouziti uhlikovych elektrod. Tento
rozdil je vysvétlen na zaklad¢ udaji z literatury zménou rovnovah generovanych c¢astic
a povrchovymi reakcemi na elektrodach. V ptipadé pouziti médi dochazelo ke generaci
peroxidu vodiku pouze na strané¢ anody. V prostoru katody nebyla jeho pfitomnost pouzitou
metodou prokazana. Je mozné, Ze na tento jev méla vliv rychlost procesti Fentonovy chemie
zahrnujicich ionty médi.

Analyza pomoci metody ICP-OES ukédzala mnoZstvi uvolnéného materialu elektrod do
roztoku. Nejintenzivnéji se rozpoustéla méd’ v anodovém prostoru. Zachyceny byly i1 piky
kfemiku, jehoz ptivod je odhadovan na silikonové tésnéni reaktoru. Nebyly zachyceny pfili§
velké rozdily v rozpousténi elektrod pii elektrolyze a vyboji, v piipadé Zeleza z anody
z nerezavéjici oceli a médi v katodovém prostoru doSlo k vyraznéjSimu uvolnéni béhem
elektrolyzy.

Mikroskopické studie hlinikovych a médénych elektrod ukazala rozdilnou miru poSkozeni
v ploSe elektrody. Pfi krajich elektrod dochédzelo k rovnomérné a mirngjsi erozi materialu,
blize ose otvoru spojujiciho oba elektrodové prostory bylo poskozeni patrné na mensich
plochach, ale vyrazné hlubsiho charakteru.

Tento experiment bude vyhledové rozsifen o dal$i materialy (titanzinek — ,,bezudrzbovy
plech* a mosaz).
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This paper presents results of hydrogen peroxide generation in three alcohol-water solutions
(ethanol, isopropylalcohol and glycerol) and NaCl electrolyte using a DC discharge in the pin-hole
configuration. Determined H,O, concentration is compared with respect to alcohol concentration
and electrode part polarity. Linear production of hydrogen peroxide was observed with higher
efficiency in the cathode part. Lower H,O, production was observed in solutions containing
isopropylalcohol and glycerol.

1. Introduction
Electrical discharges in liquids have become an intensively studied field during the last few decades
because they can be utilised in a wide range of various applications, e.g. destruction of hazardous
materials [1] or solid objects (lithotripsy) [2], plasma sterilisation [3], surface modification [4], organic
synthesis [5] or carbon nanotube synthesis [6]. Most of research has been done in water and water
solutions because this medium is easily available, manipulated and utilised in various technologies.
Therefore, mechanisms of the discharge creation in water have been described in many papers with
respect to further applications [7]. However, other liquids are also required in many processes. Due to
a wide spectrum of liquids and their applications in different processes, research on the discharge
ignition in mainly organic liquids is one of current hot topics.
Concerning discharge generation in organic compounds, especially synthesis of carbon nanotubes [6]
and reformation of transformer oil [8] are examples of wider present research. On the other hand,
further potential applications are still waiting for their development. Therefore, intensive research
focused on fundamental processes initiated by the discharge in various liquids is required in order to
determine formed products.
Application of high electric intensity into liquid (up to MV/cm) leads to plasma generation. Generally,
there are two kinds of theories describing discharge creation [7]. According to the thermal theory,
the liquid is intensively heated by high current density, and discharge breakdown appears primary in
bubbles of evaporated liquid [9]. On the other hand, direct ionisation and dissociation of liquid
molecules by high energy applied is the base of the electron theory. In practice, processes based on
both theories can be observed. The main processes observed during the discharge generation in liquids
are bubble formation, propagation of plasma channels (streamers) and shockwave formation [2].
Electrical discharges can be generated in various electrode configurations using different high voltage
regimes. This work deals with a so-called pin-hole configuration where two electrode parts of
the plasma reactor are divided by a dielectric barrier with only a small orifice (pin-hole) in it.
If electric intensity of the applied electric field is sufficiently high in a nano- or sub-nanosecond rising
time pulse (up to MV/cm), discharge breakdown appears directly in the liquid just in this pin-hole. If
slowly increasing or DC voltage is applied, the discharge is ignited in bubbles generated in the pin-
hole. Depending on the electrode polarity if DC high voltage is applied, different shapes of plasma
streamers propagate from the pin-hole into the liquid on each side of the dielectric barrier (see Fig. 1
right) [10]. Streamers polarity also influences chemical reactions initiated in liquid due to different
energy distribution.
One of diagnostic methods focused on characterisation of the discharge efficiency is determination of
hydrogen peroxide formed in liquids containing hydroxyl groups. Hydroxyl radical is supposed to be
the most reactive specie produced by the discharge in water solutions due to its very high oxidation
potential (2.8 V). Therefore, it can be utilised in many subsequent processes. Hydrogen peroxide is
formed mainly by the reaction of two hydroxyl radicals. It does not have such high oxidation potential



and although it can be withdrawn by side reactions, it is commonly used as a quantitative parameter of
the discharge efficiency [11].

This work compares efficiency of the DC pin-hole discharge generated in three selected alcohols and
NaCl solution. Alcohols were chosen for their relatively simple structure and for a wide spectrum of
their possible utilisation in various technologies. Particular alcohols have been selected because of
their different location and a number of OH groups in order to compare their influence on H,0,
production. Hydrogen peroxide is determined with respect to the electrode polarity as well.

2. Experimental set-up
Diaphragm discharge was generated in a glass batch reactor (Fig. 1 left) divided into two electrode
parts by a dielectric barrier with a pin-hole in its centre (Macor ceramics diaphragm, thickness of
1.0 mm, pin-hole diameter of 0.6 mm). Side arms of the reactor were 10 cm high with 1 cm in
the diameter. The distance between electrodes and the barrier was 3.5 cm. The whole system was
immersed into water that served as a cooling medium. DC high voltage source supplying the mean
power of 100 W through planar aluminium electrodes (5x 100 mm) was used to generate
the discharge in the pin-hole. Creation of plasma channels (streamers) on each side of the pin-hole
is demonstrated in Fig. 1 right.
For experiments, 10 mL of conductive solution were used each time. Initial conductivity was adjusted
by addition of NaCl to 400 uS/cm. Further, water solutions of selected alcohols (ethanol, isopropanol
and glycerol) were used in concentrations from 0.1 to 0.5 mol/L. Tested solutions were treated by
the discharge for 15 s (in the case of alcohols with NaCl electrolyte) or 45 s (in the case of pure NaCl
solution). Samples were taken every 15 s of the discharge in order to determine hydrogen peroxide.
Amount of hydrogen peroxide generated during the treatment was determined by absorption
spectroscopy using a colorimetric method. Specific reagent (Titanium(IV) oxysulfate/sulfuric acid
solution, CAS: 123334-00-9, by Sigma-Aldrich) was added to samples in the ratio 1:2 [11, 12].
Absorption of formed yellow complex was measured at 407 nm using a plate reader Infinite M200pro
(Tecan Group Ltd., Mainnedorf, Switzerland). Hydrogen peroxide concentration was directly
proportional to the achieved absorption, and it was evaluated with respect to the electrode part
polarity.
The temperature profile was measured in NaCl water solution with an initial conductivity of
400 uS/cm for 50 s of the discharge operation (Fig. 2). Solution temperature started to rise rapidly
after 20 s of the measurement, when the discharge was switched on. For the first 30 seconds of the
discharge, the temperature profile was practically linear. Temperature changed from ambient (23 °C)
to 84 °C during 50 s of the discharge operation. A short phase of constant temperature followed due to
electrode heat capacity. Then, the solution cooled down exponentially.

sl d

1
2 2 1

3 4 33}“‘#‘
\“/\
3 \5

‘%T
s M

Fig. 1. Simplified scheme of plasma reactor (left): 1 — glass wall of plasma reactor, 2 — aluminium
electrodes, 3 — dielectric barrier (Macor ceramics, thickness of 1 mm, pin-hole diameter of 0.6 mm),
4 — electrolyte solution level. Formation of plasma streamers in the pin-hole during DC discharge
(right): 1 — anode, 2 — cathode, 3 — negative plasma streamers, 4 — positive plasma streamers,
5 — electrolyte solution.
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Fig. 2. Solution temperature profile during the discharge in NaCl electrolyte (initial conductivity of
400 uS/cm). The vertical lines represent the switch-on and switch-off time of the discharge.

3. Results
Hydrogen peroxide production was determined during the discharge generated in pure NaCl solution
(initial conductivity of 400 uS/cm) or in solutions of selected alcohols with NaCl electrolyte addition.
The results were evaluated with respect to the electrode polarity.
Concentration of hydrogen peroxide formed in pure NaCl solution is shown in Fig. 3 for both
electrode parts. As it has been proved formerly [13], production of hydrogen peroxide was much
higher in the cathode part of plasma reactor, and it was more or less linear in time. In the anode part,
the amount of hydrogen peroxide did not significantly increase during the tested period at all. After
45 s, the hydrogen peroxide concentration in the cathode part reached approximately 4.4 mmol/L
which was more than five times higher than in the anode part (0.77 mmol/L).
Production rates of hydrogen peroxide in the reactor presented in this paper (treated volume of 10 mL,
input power of 100 W) were estimated to 5.8-10" mol/W-min (cathode part) and 0.9-10” mol/W-min
(anode part). These values represented a net production rate of hydrogen peroxide, i.e. production rate
minus dissociation rate, because hydrogen peroxide could be decomposed by high temperature or UV
radiation. Compared to our previous results [13] obtained in a substantially larger reactor (treated
volume of 3.2 L, input power of 210 W), net production rate of hydrogen peroxide was almost equal in
the cathode part. In the larger reactor, the hydrogen peroxide concentration of 0.2 mmol/L was
determined in the cathode part after 5 minutes of discharge on-time which represented the net
production rate of 6.1-10"" mol/W-min. Slightly lower net production rate in the small reactor (10 ml)
was probably caused by higher temperature increase leading to higher H,O, decomposition. On
the other hand, the hydrogen peroxide production in the anode part was almost ten times lower than in
the cathode part. Particularly, H,O, concentration was 2.4-10"> mol/L after 5 minutes of the discharge
which meant net production rate of 6.4-10"° mol/W-min.
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Fig. 3. Concentration of hydrogen peroxide during the discharge in pure NaCl solution (initial

conductivity of 400 uS/cm) compared for cathode and anode part of plasma reactor.



The concentration of hydrogen peroxide achieved after 15s of the discharge treatment at a mean
power of 100 W was estimated for three alcohol solutions at different concentration varied from 0.1 to
0.5 mol/L. The obtained results are compared in Fig. 4 for ethanol (a), isopropylalcohol (b) and
glycerol (c). Each graph is completed with the result obtained in pure NaCl solution after 15 s of
the discharge treatment. In all figures, results obtained in the cathode and anode part of plasma reactor
are compared, too.

As well as in the case of pure NaCl solution, the production of hydrogen peroxide was significantly
higher in the cathode part of the plasma reactor when all selected alcohol solutions were used. In
the case of ethanol, achieved H,0, concentration was similar to the result in the pure NaCl solution,
but it slightly decreased when higher ethanol concentration was used.

On the other hand, presence of isopropylalcohol significantly decreased production of hydrogen
peroxide in both electrode parts of the reactor. On the cathode side, H,O, concentration was about one
third lower than in the pure NaCl solution, and even one half on the anode side. Nevertheless,
the achieved amount seemed to be independent on the concentration of isopropanol within the tested
concentration range.

In presence of glycerol, produced hydrogen peroxide concentration was also lower than in the pure
NaCl solution. Increasing glycerol concentration, determined amount of hydrogen peroxide was
slightly lower in the cathode part of the reactor while it remained more or less constant in the anode
part.
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Fig. 4. Concentration of hydrogen peroxide during the discharge in ethanol (a), isopropylalcohol (b)

and glycerol (c) solution with NaCl electrolyte (initial conductivity of 400 uS/cm) compared for
cathode and anode part of plasma reactor.

In order to clearly see the difference of results obtained in all tested alcohol solutions and NaCl
electrolyte, a graph in Fig. 5 is presented. Due to higher H,O, concentration achieved in the cathode
part of the plasma reactor, data in Fig. 5 are compared just for this part, only. Hydrogen peroxide
concentration reached after 15 s of the discharge in pure NaCl solution was 1.9 mmol/L. Presence of
ethanol led to the similar or slightly lower concentration of generated hydrogen peroxide. On the other
hand, presence of isopropylalcohol and glycerol caused significantly lower H,O, production than it
was obtained in pure NaCl solution. Although alcohols have OH groups available for further H,0,
formation, they are known as scavengers of OH radicals [14]. According to [14], the rate constant of



hydroxyl radical reaction forming hydrogen peroxide is about one order higher than rate constants of
OH-alcohol reactions. This fact means that the reaction of H,O, formation is dominated, but
the reverse H,0, decomposition must be taken into account as well. Comparing reactions of selected
alcohols with OH radicals, rate constants estimated in [14] are equal. However, different rate constants
are presented for reactions of alcohol with hydrogen radicals where the reaction “H-+isopropylalcohol”
is almost two times higher than the “H+ethanol” reaction. Therefore, this reaction is probably
responsible for lower H,0, concentration achieved in our experiments with isopropylalcohol.
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Fig. 5. Concentration of hydrogen peroxide during the discharge in selected alcohol solutions with

NaCl electrolyte and in pure NaCl solution (initial conductivity of 400 uS/cm) compared for cathode
part of plasma reactor.

4. Conclusions

Production of hydrogen peroxide generated by DC discharge in the pin-hole configuration in three
alcohol water solutions (ethanol, isopropylalcohol and glycerol) and NaCl electrolyte was compared
with respect to alcohol concentration and electrode part polarity. Linear production of hydrogen
peroxide was observed with higher efficiency in the cathode part of plasma reactor. Net production
rates of hydrogen peroxide in pure NaCl solution were estimated on (5.83 + 0.16)-10"" mol/W-min
(cathode part) and (0.876 + 0.008)-10"" mol/W-min (anode part). Decreased H,O, concentration was
determined in solutions containing isopropylalcohol and glycerol. Detailed analysis of Kkinetic
processes will be a subject of our further studies.
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