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ABSTRAKT

Hlavnim cilem této prace je diagnostika diafragmového vyboje v kapalinach. Ac¢koli byla
v poslednich letech objevena celd tada aplikaci elektrického vyboje v kapalinach, vlastni
mechanismus vzniku tohoto vyboje neni dosud znam. Z téchto diivodl se tato prace zamétila
na studium dé&jii predchéazejicich samotnému zapaleni vyboje, zdpalného napéti, samotného
vyboje jak v oblastech ndhodného prirazu tak i pravidelnému vyboji. Pouzitim roztokli dvou
anorganickych soli o rtiznych vodivostech prace zkoumala ovlivnéni diafragmového vyboje a
také celé V-A kiivky zhlediska vodivosti a druhu elektrolytu. V posledni ¢asti prace
zkoumala emisni spektrum produkované vybojem.

V teoretické ¢asti prace jsou uvedeny mechanismy vzniku vyboje v plynech vcetné popisu
jednotlivych druhit znamych vybojl. Jsou také zminény zakladni teorie ke vzniku vyboje
v kapalinéch.

Me¢éieni probihalo v reaktoru rozdéleném dielektrickou piepazkou (diafragmou) s dirkou
uprostied na dva elektrodové prostory. Diafragma byla zhotovena z polyetylentereftalatu a
dirka m¢la pocatecni pramér 0,4 mm. Nerezové elektrody byly umistény ve stejné vzdalenosti
od diafragmy (2 cm) v drzacich umisténych symetricky s diafragmou. Casové rozlisené
charakteristiky prabéhu proudu a napéti byly zaznamenavany pomoci dvoukanalového
osciloskopu, ktery snimal jejich vystupni hodnoty. Hodnoty byly zaznamenavany za
postupného zvySovani stejnosmérného napéti po cca 50 V, po dosazeni pravidelné hoticiho
vyboje bylo napéti postupné snizovano. Proméfovany byly sodné roztoky siranu a
fosforeCnanu pii Sesti rznych vodivostech. Vybojem emitované zafeni bylo sniméno
kfemennym vldknem a pfivadéno do spektrometru Jobin Yvon TRIAX 550. Emitované
zateni bylo zkouméno pouze u jednoho druhu roztoku o dvou vodivostech.

Ve vysledkové ¢asti jsou uvedeny veskeré zavislosti a zdkonitosti, na které se pfislo béhem
méfeni a porovnavani veskerych namétfenych dat. Namétené dynamické charakteristiky
stanovuji zépalné napéti, popisuji prubéhu proudu a napéti urcitych casti V-A charakteristik.
Prace porovnava, jak na V-A charakteristiky piisobi zména vodivosti a také druhu
anorganické soli. ZvySenim vodivosti se méfena charakteristicka kiivka posune smérem k
niz§imu napéti, coz znamena, ze dojde ke snizeni zapalného napéti. Zmeéni-li se anorganicka
stl, dochdzi ke zméné napéti, pii kterém zacnou vznikat bublinky v okoli diafragmové
membrany. Tato zména vSak zddnym vyznamnym zpiisobem neovliviiuje zapalné napéti,
jehoz hodnoty si jsou ve stejnych vodivostech velice blizké. Posledni ¢ast prace se zabyvala
optickou emisni spektroskopii vyboje. Ve spektrech byly identifikovany ¢ary OH radikalu,
jejichz intenzita v podstaté nezavisi na koncentraci soli.

Prace ukazala jednotlivé déje probihajici v okoli diafragmy pfi piivadéni stejnosmérného
napéti na elektrody v roztoku az do okamziku zapdleni diafragmového vyboje. Dale jsou
prezentovany vysledky, jak tyto jednotlivé déje ovliviiuje zména vodivosti €1 elektrolytu.
Bylo zjisténo, kdy nastavd zapaleni vyboje a jeho zavislost na vodivosti roztoku. Opticka
emisni spektrometrie nam objasnila, co obsahuje zafeni emitované vybojem.

KLICOVA SLOVA
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ABSTRACT

The main goal of this thesis is the diagnostics of the diaphragm discharge generated in
liquids. Although many applications of electric discharge in liquids have been developed
during the last years, the exact mechanism of the discharge ignition is not sufficiently known
up to now. Based on this reason, this work focused on the investigation of processes before
the discharge ignition, breakdown parameters and the discharge itself both in the irregular and
stable regime. Using two kinds of inorganic salt solutions the work studied the influence of
conductivity and electrolyte kind on the diaphragm discharge and its static current-voltage
characteristics. The last task of the work investigated the emission spectra produced by the
discharge.

The theoretical part of the work presents mechanisms of the discharge generation in gases
including the description of particular kinds of known discharges. The base theories of the
discharge ignition in liquids are mentioned as well.

Experiments were carried out in the reactor divided by the dielectric barrier (diaphragm)
with a central pin-hole into two electrode spaces. Diaphragm was made of PET and the pin-
hole initial diameter was 0.4 mm. Stainless steel electrodes were installed in the same distance
of 2 cm from the barrier and symmetrically with respect to the diaphragm. Time resolved
characteristics of current and voltage were recorded using two-channel oscilloscope which
detected their output values. Parameters were measured by the constantly increasing DC
voltage with a step of 50 V. When the regular discharge was ignited voltage had been
gradually decreased. Used solutions contained sodium sulphate or sodium phosphate
electrolyte at six different conductivities. Radiation emitted by the discharge was recorded by
the spectrometer Jobin Yvon TRIAX 550. Emission spectra were investigated for one
electrolyte at two different conductivities.

The part with results presents all dependencies that were achieved during the
measurements and all obtained data are compared. Recorded time resolved characteristics
determine breakdown moment and describe current and voltage in particular parts within the
static current-voltage curve. The work compares the influence of conductivity change on
current-voltage characteristics as well as the effect of inorganic salt kind. By the conductivity
enhancement the measured curve moves towards lower voltage which means that the
breakdown voltage is decreased. Changing the inorganic salt the change of voltage related to
the creation of bubbles in the diaphragm surroundings is observed. However, the change of
electrolyte does not induce any significant change of the breakdown voltage. The last part of
the work was focused on the optical emission spectroscopy of the discharge. Typical line
system of OH radicals was identified in measured spectra which intensity was not dependent
on the salt concentration.

The work show particular processes taking place in the diaphragm surroundings when DC
voltage is applied on the electrodes in electrolyte up to the diaphragm discharge ignition.
Further, results describing the influence of conductivity and electrolyte changes on the
processes are presented. The breakdown moment of the discharge and its dependence on the
solution conductivity was determined. Optical emission spectroscopy revealed the contents of
radiation emitted by the discharge.

KEY WORDS

diaphragm discharge, discharge in electrolytes, electrical measurements, optical emission
spectroscopy
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1. UVOD

Elektricky vyboj iniciovany v kapalné fazi se 1i$i od vyboje generované¢ho v plynech nejen
okolnim prostiedim a reakénimi mechanismy, ale také vyzaduje rozdilné podminky pro svij
samotny vznik. Okolnim prostfedim je zpravidla polarni kapalina (voda, vodné roztoky), ktera
se od plynu li§$i pfedev§im hustotou a permanentnim dipdlovym momentem [1]. Tyto
parametry siln¢ ovliviuji tok aplikovaného elektrického pole a Sifeni pocatenich chemickych
reakcei. I pres to, ze se zejména v poslednich dvaceti letech objevila cela fada aplikaci tohoto
vyboje, neni dosud do detailu znam ani mechanismus jeho vzniku. Generace elektrického
vyboje v plynech zaloZeného na rlznych vysokoenergetickych  zdrojich a v riznych
elektrodovych konfiguracich je znama jiz vice nez 150 let. Vznik vyboje v kapalinach,
pfevazné¢ ve vodé, je limitovan malym mnozstvim vhodnych elektrodovych konfiguraci
spojenych s aplikaci dostatecné energie. Ve vSech ptipadech je dulezité akumulovat energii
elektrického pole na hranu nebo hrot systému. Nejvice vhodnd a také mnoha autory
prozkoumana je konfigurace hrot-rovina, kde je vyboj iniciovdn pouzitim stejnosmérného
pulzniho vysokého napéti. Dal$i moznosti je generace vyboje uvnitf malého otvoru
v dielektrické piepazce — tzv. diafragmovy, popt. kapilarni vyboj [2]. V této praci se zkouma
pravé generaci diafragmového vyboje pomoci stejnosmérného nepulzniho napéti.

Diafragmovy vyboj se tvofi uvniti malé dirky v dielektrické diafragmé a expanduje do
jejiho nejblizs§iho okoli. Diafragma rozdéluje vybojovy reaktor na dva elektrodové prostory
naplnéné stejnym elektrolytem. Intenzita elektrického pole se akumuluje pravé v otvoru
diafragmy mezi dvéma plochymi elektrodami. Pokud je elektrické pole dostatecné, vyboj je
tvofen v bublinach vypafované kapaliny. Tyto bubliny jsou tvofeny béhem ohmického
zahtivani vodivé kapaliny v okoli dirky v diafragmé [3].

Pokud je pro generaci vyboje pouzivano stejnosmérné vysoké napéti, pak se vytvari dva
druhy plazmovych kanalti s opacnou polaritou, pficemz kazdy v jiné elektrodové casti
reaktoru. Rozdilnost plazmovych kanalkl Sificich se smérem k elektrodam neni jen v jejich
tvaru, ale pfedev§im v rychlosti urychlenych elektroni diky ptsobeni elektrického pole a
ztratdm energie v kanalcich [4].

Vysoké energie elektrického vyboje ve vodném mediu iniciuje disociaci a ionizaci vodnich
molekul a tvorbu reaktivnich ¢astic jako jsou radikdly (hydroxylové, vodikové, kyslikové
atd.) ionty a molekuly (peroxid vodiku, 0zén atd.). Tyto Castice maji vysoky oxidacni
potencial (2,8 eV pro hydroxylové radikaly) a jsou odpovédné za nésledné chemické reakce,
které mohou vést napt. k destrukci sloucenin rozpustnych ve vod¢. Elektrické vyboje vzniklé
ve vodé¢ dale produkuji vyznamnou emisi UV zafeni, coz také podporuje rozpad nejriznéjsich
organickych sloucenin [2].

Cilem této prace je studium mechanismu generace diafragmového vyboje v kapalinach.
Shrnuje jaky ma vliv vodivost a druhu roztoku anorganickych soli na pribéh generace a
zapalné napécti vyboje. Prace také zkoumd ucinky vyboje na materidl diafragmy a sloZeni
emisniho UV zéfeni.



2. TEORETICKA CAST

2.1 Elektrické vyboje v plynech

Ptilozime-li napéti na elektrody umisténé v Cistém plynu ¢i smési, mezi elektrodami vznika
elektrické pole. Nasledné Ize pozorovat jeden z nasledujicich efekti:

» Plyn funguje jako izolator, mezi elektrodami neni zaznamenan zadny tok nabitych
castic.
» Vznik vybojového sloupce a zaznam elektrického proudu mezi elektrodami.

Hlavnim parametrem urcujicim, zda nastane prvni nebo druhy efekt, je intenzita
priloZzeného elektrického pole. Prvni efekt nastava v ptipadé€, ze intenzita elektrického pole je
nedostate¢na k tomu, aby elektrony vyvolaly proces ionizace neutrdlnich molekul plynu.
Jestlize je intenzita pole dostate¢né velka, mohou elektricky nabité ¢astice v plynu dosahnout
v poli tak velké energie, Ze je dostateCna pro ionizaci neutrdlnich molekul plynu, tedy
k odtrzeni jednoho nebo n¢kolika elektronti. Vysledné elektrony a ionty nohou pii dalSim
pohybu v poli ionizovat dal$i molekuly a timto zplsobem miZe mnoZstvi nosi¢i ndboje
narastat lanovité. Soucasn¢ s tim nartista i proud a celkove se v tomto plynu vytvaii vyboj [5].

Mezi nejvyznamnéj$i vlastnosti vyboje patii vyzafovani elektromagnetického vInéni
v oblasti viditelné ¢asti spektra (ale 1 UV a IR), ¢ehoz se vyuziva v osvétlovaci technice. Pro
nékteré¢ druhy vybojil je typickd vysoka teplota vybojového prostoru, a toho se vyuziva pii
spalovani Skodlivych latek, obloukovém svafovani a v elektrickych peci. Obrabéni velmi
tvrdych materiali a nanaSeni tenkych vrstev zase vyuziva rychlého pohybu nabitych
castic [6].

2.1.1 Nesamostatny vyboj

Nachazi-li se ionizovany plyn v elektrickém poli mezi dvéma elektrodami, vznika
elektricky proud jako uspotfaddany pohyb kladnych iontd k zdporné nabité katod¢€, zapornych
ionta a elektronti ke kladné nabité anod¢. lonty, které dorazi na elektrody, ztraceji sviij naboj
a méni se v neutralni atomy. Elektricky proud v plynu, ktery se udrzuje jen po dobu plisobeni
ionizatoru, se nazyva nesamostatny vyboj. Jakmile pfestane ionizator pusobit, prevladne
rekombinace nad ionizaci elektricky proud zanika [7].

Je-li napéti malé, vétSina iontli zanikne rekombinaci diive, nez dorazi na elektrody. V této
fazi je pocet elektront, které predaji svoje naboje elektroddm piimo umérny napéti a plati tedy
Ohmuv zékon. S rostoucim napétim se pohyb elektront zrychluje, az pfi uritém napéti U,
jich pfevazna Cast nestaci rekombinovat a doleti k elektrodam. Komorou prochdzi nasyceny
proud, ktery se pifi dal$im ristu napéti dlouho neméni (Ohmiv zakon v této fazi vyboje jiz
neplati). K dalSimu zvySeni proudu dochazi az po piekroceni zapalné¢ho napéti Uy [7], kdy
vznikd samostatny vyboj. Pfechod od nesamostatného vyboje k samostatnému je vidét na
obr. 1, ve kterém je uvedena voltampérova charakteristika elektrického vyboje v plynu.
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Obr. 1: Voltampérova charakteristika elektrického vyboje v plynu: Oblast 0 — U, je oblast
nesamostatného vyboje, v rozmezi napéti U, — U, prochazi ionizacni komorou nasyceny proud, od
prekroceni zapalného napéti Uz zacina oblast samostatného vyboje [8].

2.1.2 Samostatné vyboje

Ionizaci narazem, kdy elektrony a ionty vzniklé ionizaci nardzeji pii svém pohybu na
neutralni molekuly, kterym ptedavaji kinetickou energii ziskanou urychlenim elektrickym
polem, dojde ke zvySeni proudu po ptekroCeni zapalného napéti Uy. Jsou-li elektrony a ionty
urychleny dostatecné, maji takovou kinetickou energii, Ze jsou schopny ndrazem na neutralni
molekulu tuto molekulu ionizovat. Pocet iontl tak lavinovité nartista a nastdva samostatny
vyboj, ktery je nezavisly na vnéjSim ionizatoru. Vysoce ionizovany plyn v samostatném
vyboji se nazyva plazma [7].

Pti samostatném vyboji se mohou uplatnit i elektrony uvolnéné z elektrod dopadem iontt.
Tento d¢j se nazyva sekundarni emise. K uvolnéni elektronti z elektrody muze dale dojit:

» tepelnou emisi - rozzhavenim elektrody dochazi k uvolnovani elektront
» fotoemisi - dopad ultrafialového zafeni mize také vyvolat emisi elektrond
» tunelovym jevem - elektrony jsou vytrhovany silnym elektrickym polem v blizkosti
katody
2.1.2.1 Vyboje za atmosférického tlaku
Obloukovy vyboj

Priblizime-li elektrody k sobé a pfitiskneme-li je k sobé, konce elektrod se rozzhavi a po
oddaleni elektrod od sebe (fadoveé na milimetry) zptsobi tepelnou ionizaci molekul okolniho
vzduchu. Obvodem prochdzi velky elektricky proud, kterym se teplota elektrod i plazmy mezi
nimi zvysi na nékolik tisic kelvint. Pro technickou praxi je tento typ vyboje nejrozsitenc;si.

Pouzivd se ve vysokotlakych xenonovy vybojkach (zdroj intenzivniho svétla),
vysokotlakych sodikovych vybojkdch (vefejné osvétleni), vysokotlakych rtutovych
vybojkach (zdroj ultrafialového zateni) a v obloukovém svareni koviti [9] .



Jiskrovy vyboj

Od obloukového se jiskrovy vyboj lisi kratkou dobou trvani. Dojde k nému, kdyz intenzita
elektrického pole mezi elektrodami dosahne hodnoty potifebné pro lavinovitou ionizaci, ale
zdroj tohoto pole neni schopen trvale dodavat elektricky proud. Pfeskok jiskry je doprovazen
vznikem zvukové viny, kterou vnimame jako prasknuti (malé¢ vyboje) nebo ohlusujici ranu
(silné vyboje ve zkusebnach vysokého napéti). Vysokou teplotou se narusuje povrch elektrod.

Mohutnym jiskrovym vybojem pfirodniho charakteru je blesk, kterym se béhem bouiky
vyrovnava elektrické napéti mezi dvéma mraky nebo mrakem a zemskym povrchem [9].

Korona

Trsovity (korénovy) vyboj vznika v nehomogennim elektrickém poli okolo drati, hrott a
hran s vysokym potencidlem, jestlize intenzita elektrického pole je dostate¢na pro vyvolani
lavinovité ionizace jen v jejich nejbliz§im okoli. Korona zplsobuje ztraty na vedeni velmi
vysokého napéti, lze se s ni setkat v silnych atmosférickych polich pted bouikou na skalnich
utesech, stozarech lodi. Namotnici tomuto jevu fikaji tzv. Eliastv ohen [9].

Korona vznika pifi dosazeni pocatecniho napéti. Je-li napéti niz§i nez pocatecni napéti,
vznikne tzv. tichy vyboj (jedna o nesamostatny vyboj). Pokud napéti na elektrodach zvySime
na pocate¢ni nap¢ti, vznikne koréna. Pti dal$im zvySovani napéti roste také proud a zvétSuje
se tloustka svitici vrstvy. Pokud je napéti nékolikandsobné vyssi nez pocatecni napéti, rozsiti
se svetélkujici vrstva az ke druhé elektrod€ a z ptivodniho koréonového vyboje vznikne jiskra
nebo oblouk [6].

2.1.2.2 Vyboje za snizeného tlaku
Doutnavy vyboj

Doutnavy vyboj se od obloukového 1iSi malym proudem a nizkou teplotou elektrod 1
vybojové trubice. V blizkosti katody je mozné pozorovat modré katodové doutnavé svétlo a
skoro cely zbytek trubice vyplituje rizovy anodovy sloupec (viz obr. 2). Pti doutnavém vyboji
je napéti mezi elektrodami rozlozeno nerovnomérné. Vzhledem k vétSimu potencidlovému
spadu mezi katodou a katodovym doutnavym svétlem, ma elektrické pole vétsi intenzitu nez v
anodovém sloupci. Kladné ionty, vzniklé v oblasti katodového doutnavého svétla, jsou silné
urychlovany a pfi dopadu na katodu nékteré z nich zplsobi sekundarni emisi elektrond.
Elektrony uvolnéné z katody postupuji k anod¢ a vyvolavaji lavinovitou ionizaci plynu. Oba
déje se vzajemné podminuji [9].

Uziti doutnavého vyboje:

1. doutnavky - kratké vybojky plnéné neonem, v nichz nevznikd anodovy sloupec, ale jen
katodové doutnavé svétlo, které pokryva elektrodu s niz§im potencialem. Uzivaji se pro
kontrolni svétla s nepatrnou spotiebou.

2. reklamni trubice, zarivky - vyuzivaji anodovy sloupec. Jejich plynnou népln tvoii argon a
pary rtuti. Samotny vyboj vydava predevsim ultrafialové zareni, které zpisobuje svétélkovani
vrstvy oxidi kovll nanesené na vnitini stén¢ trubice [9].
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Obr. 2: RozlozZeni napéti (potencialovy spad ) ve vybojové trubici za nizkého tlaku.

2.2 Elektrické vyboje v kapalinach

Vysokonapét'ové elektrické vyboje ve vode jsou mnohem méné prozkoumany nez vyboje
v plynné fazi. Rozdily mezi vyboji v kapalné a plynné fazi nejsou jen ve vysSi hustote
kapaliny, kterd vede k vétsi srazkové frekvenci a niz8i pohyblivosti nabitych ¢éstic, ale také
ve skuteCnosti, Ze voda je vysoce polarni kapalina (molekuly jsou orientovany podél
aplikovaného elektrického pole) s velkou relativni elektrickou permitivitou &, (g, =80 pro
chemicky cistou vodu) a specifickou vodivosti o, kterd mize kolisat i o vice jak sedm tada
(107'- 10° pS-em™) [10].

Pro vytvoteni elektrického pole tak silné¢ho, aby bylo mozné zapaleni vyboje bez pouziti
pulzniho napéti, mize byt docileno tfemi elektrodovymi konfiguracemi (viz obr. 3).
U konfigurace ,,rovina-rovina®“ je nutné piivadét velmi vysoké napéti pro vytvoreni silného
elektrického pole, které je nezbytné pro zapaleni vyboje. Uspofadani dvou planarnich elektrod
se pouziva jen ziidka. Dalsi dvé konfigurace ,,hrot-rovina“ a diafragma s malym otvorem maji
vétsi praktické vyuziti, nebot’ se elektrické pole koncentruje na hrané v systému (hrot,
Stérbina) a tak zapaleni vyboje nepotiebuje piili§ vysoké hodnoty napéti [3].

- + — +

= +
R
N

Obr. 3: Typy usporadani elektrod, zleva: dve ploché rovinné elektrody, hrot-rovina a dielektrickd
diafragma s malym otvorem mezi dvéma plochymi elektrodami (Sipky ukazuji smér intenzity
elektrickeho pole).
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2.2.1 Koroéné podobné elektrické vyboje ve vodé

Detailni mechanismus vzniku korénového vyboje ve vodé neni zatim zndm. Z experimenta
je vSak znama nutnost elektrické pole fadu 1 MV/cm a také snazsi zapaleni vyboje z kladné
elektrody nez ze zaporné. Nejjednodussi cestou, jak vytvofit tak silnd pole pii pouziti
»~rozumnych* napéti fadu desitek kV, je pouziti elektrod ve tvaru hrot-rovina. Elektrické pole
na hrotu izolovaném od okolni kapaliny je mozno odhadnout jako

E =Ur,

kde U je pouzité napéti a r je polomér kiivosti hrotu jehly. Je ziejmé, ze ostiejsi jehly zapali
vyboj pii niz§ich napétich. AvSak vlivem eroze ve vyboji je jejich doba Zivota pfi stfednim
vykonu kolem 100 W limitovana desitkami minut [10].

Dalsi moznosti je tzv. diafragmovy vyboj. Vlozime-li mezi rovinné elektrody dielektrickou
prepazku s malym otvorem vznikd v tomto otvoru koréoné podobny vyboj, ktery neni v
kontaktu se zadnou z elektrod [10].

Zakladni pfedstava o mechanizmu korénového vyboje ve vod€ vychazi z analogie vzniku
tohoto ,,streamerového® vyboje v plynech. To znamen4, ze pokud na anod¢ dojde k ionizaci,
jsou elektrony odsavany elektrickym polem na anodu a malo pohyblivé ionty vytvari
elektrické pole prostorového naboje, které umoziuje Sifeni vybojového kanalu — streameru.
Avsak na rozdil od vybojt v plynech, kde jsou pfitomny pouze néboje vytvorené vybojem, ve
vodé mame vlivem jeji vodivosti navic ,,pozadi* volnych néboju - iontl. Je tedy zfejmé, ze
vodivost vody bude zasadné ovliviiovat charakter vyboje. Ionty pfitomné ve vodé budou
kompenzovat elektrické pole prostorového néboje na cele kanalu, a tim zamezi jeho dal§imu
Siteni [10].

Dosavadni vyzkumy korénovych vybojii ve vod¢ prokdzaly, ze ve vyboji vznikaji silna
elektricka pole, radikaly H, O, OH a molekuly peroxidu vodiku H,O,. Pii vétsich vodivostech
pak navic silné ultrafialové zareni a razové viny. Kombinované ucinky vSech téchto produkta
vyboje davaji Siroké moznosti jejich vyuziti [10].

2.2.2 Mechanismus vzniku elektrického vyboje ve vodné fazi

Rizné vyzkumy vedly k dvéma teoriim vysvétlujicim zakladni mechanismy probihajici pfi
elektrickych vybojich v kapalinach. Prvni teorie je elektronovd, kdy je Sifeni plazmatu
iniciovano elektronovymi lavinami tvofenymi pfi aplikaci elektrického pole. Druha teorie,
tzv. tepelna tika, ze zapaleni vyboje nastdva v mikrobublinach vznikajicich vypatfovanim
kapaliny [11].

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 [1]. Elektrické pole mtize byt aplikovano na jehlu (v reaktoru hrot-
plocha) nebo drat (v reaktoru drat-valec). Urychlené volné elektrony se mohou srazet s
okolnimi molekulami a ionizovat je. Takto se produkuje vice volnych elektronti zptsobujicich
lavinu elektront (,,streamerovy‘ nebo plazmovy kandl), ktera vede k prirazu vody. Obvykle
byvéa aplikovano kladné stejnosmérné (DC) napéti. V tom piipadé jsou volné elektrony
ptitahovany k elektrodé¢ s vysokym kladnym napétim. Proud volnych elektroni za sebou
nechava pozitivni naboj na Cele ,,streameru®, jenz zvysuje vliv aplikovaného elektrického pole
a pritahuje elektrony dal$i sekundérni laviny. Jestlize se elektrony ze sekundéarni laviny smisi
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s ionty primarni laviny, na Cele ,,streameru® zlistane kladny prostorovy naboj a opét se zvysi
intenzita elektrického pole na konci ,streameru”. Sifeni umoZituje vyvoj novych lavin,
protoze kladné naboje pfitahuji elektrony dalsi generace sekundarnich lavin, a touto cestou se
pak ,,streamer* rozsifuje do prostoru (pozn.: v podstaté jde o obdobny princip jako pti vzniku
atmosférického blesku). Je-li tedy pouzito kladné polarity, vznikd pozitivni koronovy vyboj,
ktery produkuje velmi dlouhé ,,streamerové® kanaly. Jestlize je polarita napéti opacnd, tzn.
kdyz se hrot stane katodou, tvofi se negativni koronovy vyboj a lavina elektronti se za¢ne $ifit
z hrotu (oblast silného pole) smérem k ploché elektrodé¢ (oblast slabého pole). Kladny
prostorovy naboj kanalu primarni laviny snizuje intenzitu elektrického pole na konci
»streameru“, a to je pak nedostatecné pro dalsi vyvoj lavin. V tomto piipad¢ jsou
»streamerové™ kandly krat$i nez u kladné polarity [1].

U tepelné teorie se piedpoklada, Ze proud v oblasti vysokého elektrického pole zpiisobuje
ohiivani a vyparovani kapaliny (Jouletv efekt), tvofi se bubliny a ,,streamerovy* vyboj se ve
vodg §ifi skrze bubliny zptisobem podobnym jako v plynné fazi.

Také byl navrzen model zalozeny na elektrickém poli podporovaném disociaci vody na
. + - r N7 . v vrwroe . . ~_ 7
ionty H a OH’, kter¢ tak tvofi vysoce vodivou oblast, z niz se ,,streamer* $ifi jako ionizacni
vina.

CNY9

Jind teorie tykajici se propagace ,streamert* je zaloZzena na jevu odpafovani vody na
Spicce ,,streameru®. Odpor ,,streamerového® vyboje byl naméfen mnohem nizsi nez u samotné
vody [12]. Toto, spolecné s faktem, ze rychlosti ,,streameru‘ v deionizované a pitné vodé jsou
ekvivalentni, bylo vzato v uvahu jako hlavni vliv ionizace kapaliny na proud v ptedvybojové
fazi. Pohyblivost kationti ve fazi par (ale ne v kapalné fazi) je dostateCna pro Sifeni
»streameru®. Odtud vyplyva, Ze fyzikalni povaha ,,streamert je plynna [13].

2.2.3 Diafragmovy vyboj

Pokud je mezi dvéma planarnimi elektrodami ponofenymi v kapaliné¢ umisténa diafragma
s malou dirkou, pak se na této Stérbiné tvoii velmi silné elektrické pole. Energie elektrického
pole je koncentrovana na hrané v systému, a v tomto piipadé je hrana systému piedstavovana
Stérbinou v diafragmé. Kapalina v blizkosti §térbiny se ohfiva a z objemu kapaliny se vypatuji
bubliny. Pokud je pfesdhnuta urcitd hodnota intenzity elektrického pole, dojde k zapéleni
vyboje na rozhrani bublin a je vytvoten vyboj [13].

Princip tohoto vyboje byl dfive zkouman jako tzv. bezelektrodovy vyboj. V tomto vyboji
se plazma zac¢ina generovat pii1 dostatecné silném elektrickém poli v dirce diafragmy. Z dirky
se ve sméru ke katod¢ a anodé€ zacinaji tvofit ionizacni kanalky, tzv. negativni a pozitivni
»streamery“. Pozitivni ,,streamery* se tvofi v katodovém prostoru a negativni v anodovém
prostoru [14]. Reaktor s diafragmovym vybojem vytvofenymi plazmovymi kanalky
v katodovém i1 anodovém prostoru popisuje Obr. 4.

Pozitivni a negativni ,,streamery* maji rozdilné vlastnosti, odliSuji se hlavné rychlosti
Sifeni a jejich po¢tem. Pozitivni ,,streamery* jsou tvofeny jednou nebo nékolika malo vétvemi
a jejich rychlost iteni je 10° cm.s™. Zatimco negativni ,,streamery* jsou tvofeny hustou siti
tenkych kanalkd vyplijici prostor polokoule. Rychlost $ifeni je v tomto pripadé 10° cm.s™
[14]. Rozdiln4 rychlost $ifeni plazmovych kanélka zpisobené rozdilnymi energiemi elektront
(‘a ionth) vede k vyznemnému ovlivnéni zejména chemickych procesii iniciovanych vybojem
v kapaling.
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Obr. 4: Princip generace diafragmového vyboje, oddeéleny katodovy a anodovy prostor prepdzkou,
do které se umistuje diafragma: I-anoda, 2-katoda, 3-,,zaporné streamery*, 4-,, kladné streamery* a
S-kapalné vodivé prostredi, napr. roztok elektrolytu [15].

2.3  Emisni spektrometrie

Podstatou vSech spektroskopickych metod je vzajemné plsobeni zafeni a hmoty. U vétSiny
metod dochazi k vyméné energie mezi hmotou a zafenim. Podstata vymény energie je
uspofadani elektronti ve struktufe atomu do elektronovych hladin. Energie v nich je
kvantovana, coz znaci, ze se energie téchto hladin 1i$i o celistvé ndsobky.

AE=h-v,
kde h je Planckova konstanta a v je frekvence zafeni.

Emisni spektra vznikaji tak, Ze atom pfijme urcitou energii a dojde k vybuzeni elektront na
vy$§i hladinu. Tento stav je viak nestaly (asi 10” s), elektrony se okamZit& vraceji na ptivodni
hladiny a pfi tomto pieskoku vyzafi energii, ktera je rovna rozdilu energie hladin.

E=E1-E2.

Vyssich (excitovanych) hladin je nad valen¢ni hladinou vice a také navrat do ptivodniho
stavu nemusi byt pfimo na valenc¢ni hladinu, ale mtize dojit k n¢kolika preskokiim, emisni
spektrum proto obsahuje celou fadu diskrétnich car.

U emisnich metod je zédkladnim problémem dostat latku do excitovaného stavu nebo jinak
vybuzeného stavu. V piipad¢ elektrického vyboje je tato faze realizovana diky energii
generovaného plazmatu. Energie, kterou atomy pfijmou, je okamzit¢ uvolnéna ve formé
zafeni a vznikd emisni spektrum, které obsahuje cary odpovidajici vSem elektronovym
preskokiim vSech prvkia, které jsou piitomny ve vzorku. Pfitomnost ¢ary ukazuje na
pfitomnost prvku. Vlnova délka cary vyjadiuje kvalitu, intenzita zvolené ¢ary nam udéava
kvantitu, tj. mnozstvi daného prvku.
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2.3.1 Opticky spektrometr

Z budiciho zdroje (napt. plazmovy vyboj) vychazi zafeni. Z néj se vymezi vstupni
Stérbinou uzky paprsek. Ten obsahuje zafeni riznych vinovych délek podle toho, jaké atomy
a ionty byly excitovany ve zdroji. Paprsek se rozlozi miizkou na monochomatické paprsky
(viz obr. 5). Vystupni Stérbinou se vymezi paprsek urcité vinové délky, ktery ptislusi
vybranému prvku (jeho atomu nebo jeho iontu) a jeho intenzita zareni se méti fotondsobicem,
ktery je umistén za Sté€rbinou. Intenzita zavisi na koncentraci prvku ve vzorku. Ur¢i se
kalibracni zavislost mezi intenzitou a koncentraci promérovanim standardnich roztoki [16].

Obr. 5: Schéma cesty paprsku pri priuchodu spektrometrem, kdy dojde pomoci
monochromatoru k rozdéleni paprsku na jednotlive vinové délky.

Monochromator

Zatizeni, které nam ze svazku vlnovych délek vybere tu, kterou chceme analyzovat se
nazyva monochromadtor. Spojité zafeni je nejprve rozlozeno ve spektrum a poté clonou
vybrany pozadované vlnové délky. Principem je, ze Gihel, pod kterym se svétlo lame, zavisi na
vinové délce. Cim je kratdi, tim vétsi je thel lomu. ProtoZe optické hranoly miizeme pouZit
pouze pro viditelné svétlo a blizké oblasti, pouzivaji 1 se optické miizky. Jsou to sklenéné
desticky s hustotou vryptt (100 -1000 na mm), kde dochazi k lomu a nasledné interfenci
svétla, ¢imz opét dojde k rozkladu spojitého zateni ve spektru. Soucasti monochromatoru je i
vstupni $térbina, kterd usmériiuje zafeni, a vystupni Sté€rbina, ktera vycleni ptislusnou vinovou
délku.

Detektor

Zatizeni, které ptijima zafeni o urcCité energii a prevadi jeho intenzitu na elektricky signal,
se nazyva detektor. NejCastéji se pouzivaji fotoelektrické ¢lanky, kdy dopadajici zafeni uvolni
elektrony. Ty projdou fotonasobi¢em a vznikne detekovany proud.
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Uspotadani pristroja je bud’ jednopaprskové, nebo dvoupaprskové. U jednopaprskovych je
jedna drédha ze zdroje do detektoru, kdy se nejprve zméti nulovy vzorek, ptistroj se nastavi, a
poté se méti ostatni vzorky. Dvoupaprskové detektory jsou tvofeny otocnym zrcadlem, které
rozd¢€li zatfeni na dva paprsky stejné intenzity. Jeden prochazi vzorkem a druhy zpravidla
nulovym standardem. Oba paprsky jsou pak piivadény do jednoho detektoru, kde jsou
porovnavany. Dvoupaprskové detektory jsou presnéjsi a efektivnéjsi.
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3  EXPERIMENTALNI CAST

Na vSechna méfeni byl pouzit reaktor, jehoz objem byl rozdélen piepazkou s diafragmou.
Ptepazka rozdélila reaktor na dvé casti s plochymi elektrodami, které byly ponofeny do
méficich roztokti. Na elektrody se pfivadélo elektrické napéti ze zdroje. Pro méfeni
dynamickych charakteristik byl do obvodu pfipojen osciloskop (viz obr. 6), ktery snimal
hodnoty proudu a napéti.

Pti snimani optickych emisnich spekter se do reaktoru zavedlo optické vlakno ptipojené na
opticky spektrometr.

3.1 Reaktor a zdroj napéti

Reaktor byl zhotoveny z polykarbonéatu o tloust’ce cca 16 mm, vnéj$i rozméry reaktoru
byly 232 x 212 x 151 mm (délka, Sitka, vySka). Pfepazka s otvorem na diafragmu dé¢lila
reaktor na dvé casti, které se liSily délkou. Kazda ¢ast tedy méla jiny objem cca 2,51 a cca
1,51. V obou ¢astech reaktoru byly v nerezovych drzaccich ve stejné vzdalenosti 20 mm
podél stredové diafragmy ptipevnény elektrody z nerez oceli o rozmérech 50 x 120 mm. Na
elektrodu (anodu) umisténou ve vétsi Casti reaktoru se privadélo stejnosmérné vysoké napéti
ze zdroje. Katodovd cast méla naopak objem men$i a byla uzemnéna. Mensi objem
v katodové ¢asti byl volen pro snadnéjsi uchyceni optického vldkna piti optické emisni
spektrometrii.

Ptepazka rozdélujici reaktor méla uprostted otvor o priméru 47 mm, do kterého se pomoci
plastového  krouzku  pfipeviiovala  diafragma. Diafragma byla vyrobena =z
polyethylentereftalatu (PET) o tloustce 0,20 mm, uprostied je dirka o velikosti 0,4 mm.
Diafragma se pro kazdy roztok pouzivala vzdy nova.

Reaktor byl v rdmci bezpecnosti méieni opatien vikem zhotovenym opét z polykarbonatu o
tloustce 16 mm. Toto viko obsahovalo bezpecnostni mechanismus pfipojeny do obvodu.
Viko mélo kovové Spalicky, které se pti priklopeni zasunuly do direk ve sténdch a tim se
obvod propojil. Diky tomu tedy pii neodpojeni zdroje a odstaveni vika do reaktoru
nevstupovalo zadné napéti ¢i proud. Coz byla diilezita prevence pii praci s vysokym napétim,
které pouzivame.

Pro generaci vysokého napéti byl pouzit zdroj stejnosmérného (DC) napéti. Pouzity zdroj
budi stejnosmérné napéti v rozmezi 0—4 kV a proudy o velikosti do 300 mA.

3.2 Roztoky

Pro méfeni se pouzivaly roztoky soli siranu sodného a fosfore¢nanu sodného. Kazda stl
byla promé&fena pii 6 riznych vodivostech, ty byly v rozmezi 300 — 1300 yS-cm™.

Roztok pro ob¢ ¢asti reaktoru se michal dohromady ve velké kédince. Pro pfipravu roztoka
byly pouzity vypoctené navazky soli, které byly rozpustény v cca 3,51 destilované vody.
V tab. 1 jsou uvedeny vSechny naméfené¢ hodnoty vodivosti a pH roztokli.. Nejprve byla
zmgétena skutecna vodivost a pH roztoku, ktery se nasledné rozdélil do obou casti reaktoru. Po
zméteni dynamickych charakteristik dané¢ho roztoku, byla vodivost a pH opét proméiena.
Jelikoz v anodové a katodové ¢asti reaktoru dochazi vlivem priichodu stejnosmérného proudu
a diafragmového vyboje k riznym zménam, byly tentokrat méteny roztoky dva. Jeden roztok
z katodové¢ ¢asti a druhy z anodové.
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Vlivem diafragmového vyboje dochédzi k chemickym reakcim, pfi kterych vznikd velké
mnozstvi sloucenin, iontl a radikalt. Vznikajici Castice néasledné ovliviuji vodivost 1 pH
elektrolytu béhem diafragmového vyboje. O povaze a rozsahu ovlivnéni rozhoduje dany
elektrolyt. Jak je vidét napt. u siranu se jak v katodové tak v anodové pocatecni vodivost
zvysila, u fosfore¢nanu doslo ke zvyseni pocatecéni vodivosti v katodové Casti, ale v anodové
¢asti se naopak vodivost elektrolytu snizila.

Tab. 1: Prehled namérenych vodivosti a pH roztoku pred mérenim a po zméreni
dynamickych charakteristik.

vodivost [uS pH
pocCate¢ni | anoda katoda | poCate¢ni| anoda katoda
400 440 423 6,67 3,80 8,65
< 540 570 562 6,16 3,79 8,65
8 750 759 762 6,76 3,61 9,08
§ 900 930 911 5,44 3,48 9,07
1090 1117 1128 5,16 3,66 9,05
1300 1380 1352 5,14 3,42 9,30
300 247 346 9,89 9,30 9,76
- 490 456 497 9,90 9,64 9,87
8 700 656 770 10,09 9,78 10,00
§ 930 861 917 10,13 9,93 10,12
1090 1041 1110 10,28 10,15 10,27
1300 1265 1317 10,38 10,26 10,36

3.3 Dynamicka elektricka méreni

Dynamické elektrickd méfeni byla realizovana podle zapojeni obvodu na obr. 6. Pro
zaznam dynamickych charakteristik byl pouzit digitalni osciloskop Tektronix TDS 1012B.

Experimenty probihaly v reaktoru s pfipravenym roztokem. Za postupniho zvySovani
napéti o piibliznych nasobcich 50 V bylo méfeno vystupni napéti a proud. Data byla
v ur¢itém vstupnim napé€ti sniméana osciloskopem, zdznam byla vzdy proveden pro data po
dobu 50 ms s frekvenci 0,02 ms. ZvySovani napéti se provadélo do okamziku ziejmého
pravidelného vyboje, pak bylo napéti sniZovano. Snizovani probihalo opét v pravidelnych o
néco veétsich nasobeich az do nulovych hodnot napéti, kdy doslo k ukonceni méfeni dané¢ho
roztoku o urcité koncentraci.
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Obr. 6: Schéma obvodu pro méreni dynamickych charakteristik se zapojenim osciloskopu:
1 - vybojovy reaktor, 2 - dielektricka diafragma s dirkou, 3 - anoda, 4 - katoda, 5 - odpory
(delici pomeér R;:R; 1:33), 6 - vnitini odpor VN zdroje (5,5 kQ), 7 - odpor (5,8 Q),
8 - vysokonapétova sonda Tektronix P6015A4, 9 - sonda Tektronix P2220 Voltage Probe,
10 - osciloskop Tektronix TDS 1012B.

3.4 Spektrometricka méreni

Pro experimentalni méfeni optickych emisnich spekter plazmatu diafragmového vyboje byl
pouzit spektrometr Jobin Yvon Triax 550 s CCD detektorem. Zafeni emitované vybojem bylo
vstupni Stérbinou piivadéno kifemennym optickym vlaknem o praméru 700 ym uvniti kabelu,
ktery byl zpevnén kovovou spirdlou. Optické vladkno se pfipeviiovalo tésné¢ nad dirku
v diafragmé, aby bylo mozné zkoumat veskeré emitované zéafeni. Kabel s vlaknem byl
umistén ¢asti reaktoru o mensim objemu

K rozkladu svétla byla vyuzita miizka s 1200 vrypy na mm. Ve spektrometru je
detektorem CCD prvek srozliSenim 1024 x 256 bodl chlazeny kapalnym dusikem pro
omezeni elektrického Sumu [2].

Ptehledova spektra byla snimana v rozsahu 300-600 nm. Optické emisni spektrum bylo
zmgéteno pouze u roztoku siranu sodného o vodivostech 300 a 600 uS.
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4  VYSLEDKY A DISKUSE

Hlavnim cilem této prace je proméfeni dynamickych charakteristik vodnych roztokl
ruznych elektrolyti o nckolika vodivostech. Z naméfenych charakteristik zjistime bod
zapaleni diafragmového vyboje, jeho ovlivnéni zménou elektrolytu a vodivosti. Prace se také
zabyva vlivem vyboje na diafragmu a zkouméa emisni zafeni produkované vybojem.

4.1 Dynamické charakteristiky

vvvvvv

[2] ukézaly, ze priibéh zavislosti proudu na napéti v diafragmovém reaktoru je vzdy velmi
podobny a ma nékolik charakteristickych ¢asti.

Prvni ¢asti statické V-A charakteristiky je ¢ast, kterd se na obr. 7 nachéazi v oblasti 0—
200 V. Je to oblast, kdy s postupnym zvySovanim napéti dochazi i1 k patrnému rtistu proudu.
Nameétené Casové zaznamy ukazuji, Zze napéti po celou dobu méfeni osciluje se stejnou
periodou (50 Hz), hodnota amplitudy se vSak méni. Proud podle ¢asového zdznamu zvySuje
pouze hladinu svého kmitani, rozsah ziistava téméf stejny. V této ¢asti se proud s napétim
zvysuje do urCité hodnoty. Nasleduje pokles proudu, ktery se pak se zvySujicim napétim
zvySuje jen minimalné. Toto je faze, kdy probih4 elektrolyza.
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Obr. 7: V-A charakteristika roztoku NasPOys vodivosti 500uS-cm™ s vyznacenymi body

Po na pohled linearni ¢asti nastava zlom, pfi kterém se znateln¢ zvysi proud a poklesne
napéti. Na obr. 7 je tento zlom mozno vidét pfi cca 1000 V. V tomto bod¢ se také prudce snizi
odpor. Zmény v tomto bod¢ I1ze vysvétlit vznikem bublin v okoli diafragmy.
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Obr. 8: Casové rozliseny zdaznam pribéhu proudu a napéti

Napeéti osciluje s amplitudou okolo 20 V a periodou 20 ms, oscilace proudu priblizne 1 mA.
V této fazi nedochazi k vyboji a ani ke vzniku bublin v oblasti diafragmy, probihad zde pouze
elektrolyza. Naslednym zvysenim napéti vsak nastane zlom, kdy se prudce zvysi a rozkmita
proud, také dojde ke sniZeni vystupniho napéti.

Pribéh proudu a napéti pfi primérné hodnoté napéti 952V
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Obr. 9: Casove rozliseny zaznam pritbehu proudu a napéti

Napeéti osciluje s amplitudou okolo 80 V, perioda se nemeni a je 20 ms, oscilace proudu je
priblizne 10 mA. V této fazi nedochazi k vyboji. V oblasti diafragmy vsak vznikaji bubliny,
kterée jsou doprovazeny praskanim.
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Obr. 10: Casové rozliseny zdznam priibéhu proudu a napéti

Oscilace napéti se nemeni, jen je vysSi jeho stredni hodnota. U proud dochdzi k
nepravidelnému snizeni oscilace na 5 mA. Vyjimkou je jeden okamZik, kdy se hodnota proudu
znatelne vyssi, tato zmeéna odpovida zazehnuti vyboje. Dostavame se tedy do casti s obcasnym
zazehnutim diafragmového vyboje.
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Obr. 11: Casové rozliseny zdznam pritbéhu proudu a napéti s obcasnym zazehnutim
diafragmového vyboje.
Napeéti osciluje s amplitudou okolo 100V, perioda se neméni. Oscilace proudu je priblizne 10
mA. Cim dal castéji dochdzi k zapdleni vyboje a s nim i k vyraznému zvySeni proudu. Tento
dej je prozatim pouze nahodily a také sila a razance se neustale meni. Zajimavosti je i snizeni
amplitudy napéti pri velmi silném rdzu vyboje a deformace viny napéti.
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Obr. 12: Casové rozliseny zaznam pritbéhu proudu a napéti s pravidelnym zazehnutim
diafragmového vyboje.

Napeéti osciluje s amplitudou okolo 350 V, perioda se nemeni. V usecich narustu napéti proud
osciluje s amplitudou 10 mA. V bodé zapaleni vyboje proud dosahuje hodnot okolo 80 mA.
Vyboj je jiz pravidelny a dochazi k nemu v okamziku maximalnich hodnot napéti. Pruraz, tj.
zapaleni vyboje, je charakterizovan prudkym nariistem proudu se soucasnym poklesem napéti.
Ve stejném okamZiku vyrazné klesa také odpor.

Nasleduje opét zvySovani proudu s napétim. V této fazi dochéazi k velmi vysokym
vykyvim proudu v pribéhu méfeni. Jelikoz body na obr. 7 jsou pouze primérnymi
hodnotami jednotlivych Casovych zdznamt, jsou k barevné vyznacenym bodim v grafu
uvedeny jednotlivé Casové zdznamy prubéht proudu a napéti. K vykyvim proudu dochazi
diky diafragmovému vyboji, ktery je v této fazi zazehnut. Se zvySujicim se napétim se
zvySuje jeho razance a pravidelnost. Urcité déje v pribéhu této Casti méfeni jsou pro
piehlednost okomentovany piimo u obr. 8 az 12 ¢asovych zdznamd.

V okamziku pravidelného vzniku vyboje proud uz linearné€ roste se zvysujicim se nap&tim.
Dalsi méfeni jiz nevykazuje zadné vyrazné a zajimavé zmény ¢i déje. Pfi zpétném méfeni,
tedy postupném snizovani napéti, se snizuje i proud. Béhem tohoto méteni jiz nedochézi
k Zadnym nepravidelnym vykyviim proudu. Na obr. 7 mizeme vidét, ze sestupna V-A kiivka
se vyrazng€ lisi od vzestupné. JelikoZ probiha pravidelny vyboji, tak se snizovanim napé&ti
dochazi pouze k poklesu maximalnich hodnot proudu. Zavislost proudu a napéti piipomina
nepiimou uméru.
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Ve V-A charakteristice dochazi v grafu na obr. 7 k odchylkdm nékterych bodt. Tyto
vychylky jsou zplsobeny, jak je jiz vySe zminéno, primérnymi hodnotami z asovych
zaznami. Protoze Casové zdznamy byly stopovany ru¢n¢€, mohlo také dojit k zachyceni
zaznamu od jinych okamzikli. Tedy ne vzdy se podafilo zdznam zastavit ve stejné Casti
amplitudy napéti, to tedy mohlo zplsobit nepatrné odchylky. Pokud se jedna o proud, tam
mohly vzniknout odchylky méieni také v oblasti nepravidelného vyboje, kdy dochazelo
k velkym vykyvim hodnot a bylo tézké zaznamenat podobné okamziky.

4.1.1 Bod zapaleni

Bod zapéleni je z V-A charakteristiky velmi tézké ur€it. Vzestupna kiivka sice obsahuje
nekolik vyraznych zmén (viz. vyse), ale zddna z nich tento okamzik nestanovuje piesné. Bod
zapaleni tedy v grafu V-A charakteristiky nevykazuje postiechnutelnou zménu, ktera by se
dala snadno urcit. Vime vSak, ze bod zapaleni se nachazi n¢kde v iseku po zlomu napéti
(zacatkem vzniku bublin) a vyraznym linedrnim ndrGstem proudu s napétim (pravidelnimu
zazehnuti vyboje).

Jednou z moznosti ur¢eni bodu zapéleni diafragmového vyboje je rozdéleni voltampérové
kiivky na dvé Casti a jejich prolozeni pfimkami. Prvni ¢asti je tsek, kdy probiha pouze
elektrolyza a zavislost proudu na napéti je linearni. Druhd je oblast, kdy vyboj jiz probihd,
zavislost proudu na napéti je opét linearni. Ob¢ linedrni Casti lze tedy prolozit pfimkami a
z jejich pruseciku pak mizeme odecist hodnotu zapalného napéti U; i odpovidajiciho proudu.
Tento postup neni z fyzikalniho hlediska zcela korektni. Celkem obstojné¢ se ale da pouzit
v ptipadé€ statickych méfeni, kdy nedochazi ke skokové zméné v bodé€ vzniku bublin.

Pokud se jednd o urceni bodu zapaleni pfimo z dynamickych charakteristik je pouzit
postup studia casovych zdznamu. Jako bod zapaleni je stanoveno napéti, pfi kterém je ziejma
prvni vyss$i odchylka proudu po zacatku vzniku bublin. Tento bod je postfehnutelny na
obr. 10, ktery obsahuje i pfesny popis déje.
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Obr. 13: Graf urcenych bodu zapaleni diafragmového vyboje na vodivosti
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Bod zapéleni vyboje byl z ¢asovych zaznami uren u métenych roztokd obou elektrolyti
vSech vodivosti. Z ur¢enych bodl byl sestrojen graf uvedeny na obr. 13. Z grafu je patrna
nepiimo imérna zavislost zapalného napéti na vodivosti. Cim vy3si vodivost roztoku, tim
niz$i napéti je nutné dodat pro zapaleni diafragmového vyboje. Zavislosti obou roztoki jsou si
velmi podobné.

4.2  Statistické V-A charakteristiky

Z primérnych hodnot jednotlivych naméfenych dynamickych charakteristik byly
sestrojeny V-A charakteristiky, tj. zavislost proudu na napéti v diafragmovém reaktoru. Diky
kfivkdm V-A charakteristik se urcilo nékolik charakteristickych bodl a Gsekli méteni, které
jsou pomoci dynamickych charakteristik rozebrany vyse. Pokud se zaméfime piimo na V-A
charakteristiky, ovlivnéni jejich pribéhu miizeme zkoumat ze dvou hledisek. Jak z hlediska
ovlivnéni zménou vodivosti roztoku, tak ovlivnéni druhem roztoku (zménou anorganické
soli).

4.2.1 Vliv vodivosti

Ze zévislosti prirazného napéti na vodivosti roztoku (viz obr. 13) je ziejmé, Ze vodivost
zavisi na poctu nabitych Castic v systému. Pii nizké vodivosti je 1 mnozstvi elektrolytu
rozpu$téné¢ho v roztoku jen velmi nizké. Pocet nosici naboje potfebnych pro vedeni
elektrického proudu je tedy nedostateCny. Nedochazi k dostatecnému zahiivani kapaliny
v otvoru diafragmy, a proto je nutné aplikovat velmi vysoka napéti k zapaleni vyboje. Se
vzrastajici koncentraci elektrolytu se zvySuje 1 pocet nosicii ndboje v roztoku, proud pak
protékd snaze a zahiiva kapalinu zejména v otvoru v diafragmé, coz iniciuje vznik bublin a
tedy 1 vznik vyboje [2].

Cim vyssi vodivost mé roztok, tim vétsi pocet &astic obsahuje, a diky tomu je nabyvano
vysSich hodnot proudu v zavislosti na napéti. Z obr. 14 je ziejmé, ze se opisuji podobné
zévislosti. V bod¢ zlomu se vsak kiivky ptekryvaji, to je zplisobeno rtiznou hodnotou napéti,
pii které je méten proud. Pro porovnani vSak hodnoty prouda v urc¢itych vyznamnych bodech
se zvySujici se vodivosti nabyvaji vzdy vyssich hodnot. Jak je jiz vySe stanoveno, tak zapalna
napéti jsou se zvysujici se vodivosti naopak niz§i. Na obr. 15 je krasné vidét jak se zvySujici
se vodivosti se zrychluje prubéh charakteristickych zavislosti. S vodivosti se zvysuje také
pocet Castic, diky nim dochazi k rychlejSim pienosiim proudu, napéti a také se roztok vice
zahtiva. Vyss§i vodivost snizuje hodnoty napéti, pii kterych dochazi k vyznamnym dé&jim
(vznik bublin, zapaleni vyboje).
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Obr. 14: Vybrané V-A charakteristiky roztoku Na;SOy o ruznych vodivostech
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Obr. 15: Vybrané V-A charakteristiky roztoku Na3PO, o riiznych vodivostech

U obou grafti na obr. 14 a 15 vidime zfejmé podobnosti u obou roztokt, které¢ potvrzuji
vysSe popsané zavislosti u obou elektrolyti. Lze tedy usoudit, Ze zména roztoku nema na
sledovanou zavislost vodivosti vyrazny vliv.
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4.2.2 Vliv roztoku

Porovnanim vysledki elektrolyt pii stejnych vodivostech zjistujeme zajimavé odchylky.
Mezi nejvyznamnéj$i patii rozdilnd hodnota napéti prvniho bodu zlomu, kdy si vSak jsou
hodnoty proudu dosahované v tomto bod¢ podobné. Dlvodem této rozdilnosti je nespise
rozdilna velikost aniontil v roztoku. Jelikoz fosfore¢nan ma pomérné velkou molekulu, je jeho
ochota k pohybu zna¢né nizka. Aniont siranu se tedy ochotnéji pohybuje, ¢imz dochézi
k snaz§imu ohfevu roztoku v oblasti diafragmy. Kapalina se rychleji zahfivd a nasledné
vznikaji mikrobubliny v okoli diafragmy, a to tedy pii vyrazné nizSich hodnotach napéti nez
u fosfore¢nanu. Tuto odliSnost poc¢atku vzniku mikrobublin je mozné vidét obr. 16 a 17 diky
zlomum, které poklesem napéti zachycuji tuto zménu. Na téchto obrazcich je také vidét, ze se
zménou vodivosti tato tendence zlstava stejnd. Zajimavosti je vSak, ze zapalné napéti, pfi
kterém vznika vyboj, je v piipad¢ obou elektrolytli t¢émert stejné.
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Obr. 16: V-A charakteristiky roztoku elektrolytiit Na;SO4 a NazPO, o vybrané vodivosti
500 uS
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Obr. 17: V-A charakteristiky roztoku elektrolytit Na;SO4 a NazPO, o vybrané vodivosti
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4.3  Ut&inky vyboje na material diafragmy

Pfestoze je material diafragmy chemicky inertni, byly béhem experimentu na diafragmeé
pozorovany zna¢né mechanické degradace. Nejvice viditelnym jevem mechanické degradace
je poruseni okoli dirky, na obr. 18 jsou zobrazeny vybrané diafragmy poznamenané témito
degradacemi. Poskozeni dirky a jeho okoli bylo zplisobeno zahtivanim vlivem probihajiciho
vyboje. Na miru poSkozeni diafragmové prepazky ma vliv doba pusobeni vyboje v okoli
dirky. Vliv ma také vodivost roztoku, protoze pti vyssi hodnoté vodivosti dosahuje vyboj
vys$i razance, dirkou tedy prochédzi vyssi proud a tim se také okoli dirky vice zahtiva.
Z chemického hlediska prispivaji k degradaci reaktivni castice produkované vybojem

v roztoku. Znacnou roli hraje také UV zéfeni produkované vybojem.

Obr. 18: Mikroskopicke fotografie dirky v diafragmové prepadzce po piisobeni vyboje pri
promérovani dynamickych charakteristik roztoku siranu sodného zleva pri 300, 500 a 700 usS.
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4.4 Opticka emisni spektrometrie

Elektricky vyboj generovany ve vod¢ produkuje hydroxylové radikaly, vodikové radikaly a
dlouhodobou zivota (peroxid vodiku) [4]. Tvorba vodikovych a hydroxylovych radikalt se
dokazuje optickou emisni spektroskopii, zat9mco tvorba peroxidu vodiku zejména
chemickymi metodami.

V namétenych spektrech diafragmového vyboje dominuje zafeni OH radikalu vznikajiciho
disociaci vody. Na obr. 19 je mozné pozorovat zafeni OH radikalt a to jak emitovaného
vybojem v katodové Casti, tak 1 v anodové. Na pohled je jasné, ze v katodové Casti je intenzita
emitovaného zareni OH radikaly zna¢né vyssi. Rozdilnost intenzity anodovych a katodovych
spekter zplisobuji rozdilnosti streamerti, jak je zndzornéno jiz na obr. 4 (str. 14). Pfi vzniku
vyboje jsou streamery smétujici k anod¢ tvoteny hustou siti kratkych plasmovych kanalka
vypliiuji prostor polokoule. Streamery sméifujici ke katodé jsou naopak tvoreny nékolika
delsimi vétvemi. Na velikosti intenzity zaznamenaného emitovaného zéafeni ma vliv
predev§im snimany zéfici objem, ktery je v ptfipadé dlouhych vétvi u katody vétsi nez
v ptipadé tenkych kanalkti u anody.
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Obr. 19: Emisni spektrum diafragmoveho vyboje v roztoku elektrolytu Na,SO, pri
vodivosti 300 US.

Na obr. 20 jsou porovnana emisni spektra OH radikali produkovana v anodové &asti
reaktoru pfi dvou riznych vodivostech roztoku siranu sodného. Graf vypovida o urcité znacné
zavislosti intenzity zateni pripadajiciho OH radikalim na vodivosti roztoku. Tato zavislost se
da vysvétlit vlivem vodivosti na diafragmovy vyboj. Pokud zvySime vodivost roztoku, ve
kterém probihd diafragmovy vyboj, bude proud v okamziku tohoto vyboje dosahovat vysSich
hodnot. Vyssi proud zvySuje jak teplotu okoli, tak 1 znacn¢ podporuje rozkladné chemické
reakce, pfi kterych dochdzi ke vzniku OH radikald. Nasledné potom vzniké vice OH radikald,
které emituji vice zafeni, jehoz intenzita je pfimo imérna jejich mnozstvi.
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Obr. 20: Emisni spektrum diafragmového vyboje roztoku elektrolytu Na;SO, snimaného
na katode pri dvou vodivostech.
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5 ZAVER

Bakalatska prace byla zaméfena na studium generace stejnosmérného diafragmového
vyboje v kapalinach, dulezité¢ faze ptred zapalenim vyboje, v bodé zapaleni a pii stabilnim
hotfenim vyboje. Dale byl také zkouméan vliv vodivosti elektrolytli a zména druhu elektrolytu
na dané V-A charakteristiky.

Béhem meéfeni doslo k naméfeni dynamickych charakteristik Sesti rliznych vodivosti u
dvou anorganickych soli (roztoku elektrolytii Na,SO4 a NazPO,4). Méteni probihalo v reaktoru
rozdéleném diafragmou s dirkou na dvé ¢asti s nerezovymi elektrodami. Pfi méteni kazdého
roztoku bylo postupné zvySovano napéti a meéfen prochdzejici proud. Z primérnych
hodnot dynamickych charakteristik byly vytvoteny statické V-A charakteristiky jednotlivych
roztokli o danych vodivostech.

Pribéh vSech naméfenych V-A charakteristik vytvarel kiivky vykazujici nékolik
spolecnych zajimavych a postfehnutelnych fazi, kter¢ byli pomoci dynamickych
charakteristik popsany. Jelikoz jsou V-A kiivky pouze primérnymi hodnotami dynamickych
charakteristik, v n¢kterych bodech miize dojit k zamlzeni dilezitych vykyvi proudu ¢i napéti.
Proto jsou jednotlivé dynamické charakteristiky a jednotlivé d&je v praci rozebrany a detailné
popsany pomoci grafii.

Na zacatku méfeni béhem zvySovani napéti dochazi k mirnému zvySeni a nasledné snizeni
proudu. Pak nasleduje téméf linearni usek narGstu proudu (probihd elektrolyza). Mezi ty
nedulezitéj$i body V-A charakteristiky patii zlom proudu a napéti. Z dynamické
charakteristiky vime, Ze dojde k nahlému poklesu napéti a zapoceti oscilace proudu. V tomto
bod¢ za prudkého snizeni odporu dochéazi ke vzniku bublin v okoli diafragmy. Zapalné napéti
neni ve V-A kiivce na pohled jasné, ale da se ur¢it pomoci dynamické charakteristiky. Pii
oscilaci proudu dojde k vychyleni jedné amplitudy do vyrazn€ vysSich hodnot proudu,
v tomto okamziku dochazi k zazehnuti vyboje.

Ze stanovenych hodnot zapalného napéti pii rtiznych vodivostech byla vysledovédna
zavislost snizujiciho se zédpalného napéti se zvySujici se vodivosti roztoku. Se zvySujici
vodivosti se celkové cela V-A kiivka posouva k niz§im hodnotdm napéti a zaroveil nabyva
vysSich hodnot proudd. Pokud se jedna o vliv druhu elektrolytu, bylo zjiSténo, ze v roztoku o
stejné vodivosti u méfeného siranu dochazi ke vzniku bublin (zlomu ve V-A kiivce) o
mnohem dfive nez u fosforeCnanu. Tato zavislost vSak neovliviiuje hodnoty zédpalného napéti,
které jsou si velmi podobné. Roztokem siranu tedy zacne prochazet mnohem diive vyssi
proud a tedy i jeho interval, nez dojde k zapaleni vyboje, je del§i nez u fosforeCnanu. U
fosfore¢nanu nasleduje vnik bublin a zépalné napéti celkem rychle po sobé, tedy jejich
prislusné hodnoty napéti si jsou velmi blizké.

Pozorovanim diafragmovych piepazek po métfeni byly zjisténa jejich mechanicka
degradace v okoli dirky. Tyto degradace jsou zpiisobeny piedev§im zahfivanim okoli
dirky diafragmové ptepazky vlivem probihajiciho vyboje.

V posledni casti prace jsou porovnavana opticka emisni spektra diafragmového vyboje
v roztoku siranu sodného. Diky dominanci ve spektru jsou zkoumdny zejména spektralné ¢ary

patfici OH radikalim. Na intenzitu téchto ¢ar ma vliv umisténi snimaného vlakna v katodové
¢i anodové Casti, kdy v katodové je intenzita emise mnohem vyraznéj$i. ZvySeni vodivosti
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elektrolytu také zvysi intenzitu emitovaného zéfeni. Intenzita emitovaného zafeni je pfimo
umérnd mnozstvi vznikajicich OH radikalt.

VSechny zadané cile prace byly splnény. Na zakladé namétenych dat a zpracovanych
vysledki byl vytvoien piispévek na mezinarodni konferenci CAPPSA 2009 (4th International

Congress on Cold Atmospheric Pressure Plasmas: Sources and Applications), ktera se
uskutecni v cervnu 2009 v Belgii. Pfislusny ¢lanek je uveden v ptiloze.
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The paper deals with diaphragm discharge ignition in water solutions of selected electrolytes
(NaCl, NaNOs;, Na,SO,, Na3POy) using constant DC voltage. Time resolved as well as mean electric
characteristics were measured during the discharge ignition. Substantial influence of electrolyte
concentration on breakdown parameters was estimated. Breakdown voltage was decreased by the
electrolyte concentration enhancement while breakdown current slightly increased. Emission spectra
of the diaphragm discharge were recorded with respect to the electrode polarity and the influence of
electrolyte concentration was observed.

Key words: diaphragm discharge, electric measurements, breakdown in electrolyte, optical emission
spectroscopy

1 Introduction

Electrical discharges in liquids have been in a serious focus of researchers for mainly
last three decades. Especially formation of various reactive species such as hydroxyl and
hydrogen radicals, some ions and molecules with high oxidation potential (hydrogen
peroxide) has been investigated in order to utilize this process in water treatment and
removal of organic compounds from water [1, 2].

Diaphragm discharge configuration consists of two electrode spaces divided by the
dielectric barrier with a central pin-hole. Ratio of the pin-hole diameter to the diaphragm
thickness is approximately 1:1. Discharge ignition starts in the pin-hole when sufficient
power is applied and breakdown moment is probably related to the bubbles formation [3].
By the application of constant DC voltage, water solution is significantly heated due to the
strong electric field and bubbles of water vapour create in the pin-hole region. It is assumed
that the discharge breakdown starts in these bubbles because of high potential gradient
between the outer and inner bubble region [3]. Moreover, application of DC voltage
initiates creation of two kinds of plasma channels (streamers) on both sides of the
diaphragm (see Fig. 1 left) [4].

The presented contribution describes diaphragm discharge creation by the means of
electrical characteristics and discusses the influence of electrolyte kind and concentration
(providing particular solution conductivity) on the breakdown moment. The results are
completed by optical emission spectra of the discharge with respect to the electrode
polarity.

2 Experimental
The photograph of the batch discharge reactor used in experiments is given in Fig. 1

right. The device used the diaphragm made of PET (thickness of 0.25 mm) with a central
pin-hole (initial diameter of 0.4 mm). High voltage source gave the constant DC power up
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to 1 kW. Diaphragm discharge was generated in water solutions of electrolytes NaCl,
NaNO;, Na,SO,4 and Na;PO,4 with conductivity in the range of 300-1300 uS'cm'l.
Oscilloscope Tektronix TDS 1012B operating at 100 MHz with the high voltage probe
Tektronix P6015A were used to obtain time resolved characteristics of discharge voltage

and current with the focus on the breakdown moment. Mean values of breakdown

parameters (voltage, current, power and resistance) were estimated and subsequently,
current-voltage characteristics were evaluated for each experiment. Emission spectra were
detected by the optical spectrometer Jobin Yvon TRIAX 550.

Fig. 1. Simplified scheme (left) and photograph (right) of diaphragm discharge reactor: 1 — anode,
2 — cathode, 3 — negative plasma streamers, 4 — positive plasma streamers, 5 — electrolyte solution.
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Fig. 2. Time resolved characteristics of voltage and current in Na;PO, solution around the breakdown
moment: mean voltage values of a) 950 V, b) 1060 V, ¢) 1205 V, d) 1280 V.
Note: The y-axis ranges for a) — d) differ according to the mean value.
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Time resolved characteristics measured in Na;PO4 solution (conductivity of
500 uS-cm™) are given in Fig. 2. Presented images show the time behaviour of voltage and
current at the different mean voltage value around the breakdown point. Fig. 2 a)
demonstrates regular voltage and current oscillations corresponding to the bubble formation
in the pin-hole. Increasing the mean applied voltage, irregular higher peaks of current
appears on the record related to the random discharge breakdown in the bubble (Fig. 2 b)
and ¢)). If the input power is sufficient, regular current and voltage oscillations during the
discharge are observed (Fig.2 d)). The breakdown of water vapour bubble induces the
decrease of system resistance and therefore rapid current enhancement appears connecting
to the simultaneous drop of voltage.

Mean values over 50 ms (i.e. over 2.5 period) of voltage and current were estimated
from time resolved characteristics and subsequently, current-voltage curves were
constructed. Fig. 3 demonstrates the comparison of current-voltage characteristics obtained
in Na;PO, solution at three conductivities (500, 900 and 1300 puS-cm™). The discharge
ignition is characterised by the significant breakpoint on the curve. It is evident that the
increasing solution conductivity (electrolyte concentration) decreases the breakdown
voltage while the breakdown current slightly increases. The more or less same effect was
observed in other tested solutions. The comparison of breakdown voltage as a function of
solution conductivity in selected electrolytes is given in Fig. 4.
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Fig. 3. Current-voltage characteristics of diaphragm discharge in Na;PO, solution — comparison of
three conductivities (500, 900 and 1300 pS-cm™).
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Fig. 4. Breakdown voltage of the diaphragm discharge as a function of solution conductivity —
comparison of four electrolytes (NaCl, NaNOj;, Na,SO,, Na;PO,).



Z. Kozakova et al.

Emission spectra of the diaphragm discharge were recorded with respect to the polarity
of plasma channels on each side of the diaphragm. Spectra of OH radicals obtained in
Na,SO, solution (conductivity of 600 uS-cm™) are shown in Fig. 5 left. The recorded
emission intensity was significantly higher in the cathode space, i.e. on the diaphragm side
where longer positive streamers were created. The intensity was influenced by the radiating
volume that was probably related to the bubble size which could differ on each side of the
diaphragm. However, exact description of bubble creation is still a subject of our research.

Influence of solution conductivity on OH radical emission intensity is demonstrated in
Fig. 5 right for Na,SO, electrolyte and two conductivities, 300 and 600 uS'cm'l. It is
evident that the emission intensity was enhanced by the increase of solution conductivity,
i.e. by the enhanced amount of electrolyte in the solution.
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Fig. 5. Comparison of OH emission spectra in diaphragm discharge (Na,SO,) — comparison of
electrode space polarity (left) and solution conductivity (right). Input power of 120 W.

4 Conclusion

Ignition of diaphragm discharge generated by constant DC voltage in water solutions
of selected electrolytes (NaCl, NaNQO;, Na,SO, and Na;PO,) was clarified by time resolved
characteristics. Relation between discharge creation and formation of bubbles (water
vapour) was discusses. Significant influence of electrolyte concentration (solution
conductivity) on breakdown parameters was observed. Increasing the solution conductivity,
discharge appearance started at lower mean voltage as well as a slightly higher mean
current was detected. Comparing results obtained in water solutions of all tested
electrolytes, we achieved more or less the same trends in breakdown parameters.

Emission spectra of OH radicals produced in the diaphragm discharge were recorded
and compared with respect to the electrode polarity and solution conductivity. Remarkably
higher emission intensity was observed in the cathode space where longer positive
streamers were created. Enhancement of solution conductivity affected the increase of OH
emission intensity in Na,SO, solution.
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