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DIJAGNOSTIKA I PRIMENE DIELEKTRICNOG BARIJERNOG
PRAZNJENJA U KONTAKTU SA VODOM

Rezime: Ova doktorska disertacija posvecena je istrazivanju dielektri¢nog barijernog
praznjenja u kontaktu sa vodom i njegovim primenama.

U dielektri¢nom barijernom praznjenju (DBP) sa padaju¢im vodenim filmom
ispitana je interakcija plazme i te¢nosti sa karakterizacijom fizi¢kih i hemijskih osobina
gasne 1 teCne faze. Osnovni doprinos ovog istrazivanja je unapredenje razumevanja
hemijskih procesa koje neravnotezna plazma na atmosferskom pritisku indukuje u
tecnostima. Plazma u DBP reaktoru ispitivana je uz pomo¢ emisione spektroskopije i
elektricnih merenja. Ispitano je formiranje hidroksil radikala ("OH) i dugoziveéih
hemijskih vrsta (H202, O3, NO3 i NO2 ) u vodi i dimetil sulfoksidu koji su izlozeni
delovanju neravnotezne plazme u DBP reaktoru sa vodenim filmom u zavisnosti od
gasne atmosfere (vazduh, azot, kiseonik, argon i helijum). U fokusu ovog istrazivanja
bilo je formiranje hidroksil radikala i moguci uticaj njegovog zahvatanja hemijskom
sondom (dimetil sulfoksid) na formiranje dugozivec¢ih vrsta. Utvrdeno je da reakcija
rekombinacije hidroksil radikala suStinski odreduje formiranje vodonik-peroksida u
praznjenjima u vazduhu, azotu i argonu.

Za prostorno- vremensko istrazivanje interakcije plazme sa vodom koris¢en je
helijumov plazmeni mlaz u kontaktu sa vodom. Snimci razvoja praznjenja dobijeni
iICCD kamerom otkrivaju da interakcija praZnjenja sa tenom metom moZze biti
produzena nekoliko puta u zavisnosti od radnih parametara. Merene su raspodele
emisije nekoliko ekscitovanih hemijskih vrsta da bi se identifikovao glavni mehanizam
ekscitacije. Kori¢enjem metoda Starkove polarizacione spektroskopije, izmerena je
raspodela jacine elektri¢nog polja u plazmenom mlazu koji interaguje sa teénom metom.
Ova merenja podrzana su Slirenovom vizuelizacijom plazmenog mlaza i vodene mete.
Pokazano je da neznatne promene neelektriénih parametara, kao Sto je udaljenost mete 1
brzina protoka gasa, mogu u potpunosti da promene prirodu praznjenja. Merene
vrednosti elektriénog polja su u opsegu 8-30 kV/cm, i zavise samo od protoka gasa i
rastojanja mete, i saglasne su sa rezultatima modelovanja. Slirenovom vizuelizacijom
demonstrirana je interakcija izmedu protoka gasa i same plazme. Poseban doprinos ove
studije je dokumentovan uticaj plazmenog mlaza na mesSanje te¢nosti.

U okviru istrazivanja primena DBP sa vodenim filom ispitano je uklanjanje
isparljivin ugljovodonika u gasnoj fazi. Demonstrirana je degradacija undekana i
toluena sa smanjenom emisijom nusproizvoda kao i konverzija nerastvorljivih
jedinjenja u rastvorljiva. Ispitana je inaktivacija razli¢itih vrsta mikroorganizama u
te¢nostima. Pri uklanjanju zagadujuéih supstanci u te¢noj fazi ispitan je uticaj razli¢itih
homogenih katalizatora i njihove doze na proces degradacije herbicida mezotriona,
farmaceutskog jedinjenja ibuprofena i nikotina u DBP sa vodenim filmom i pokazana je
visoka (do 99 %) efikasnost degradacije.

Kljuéne reci: dielektricno barijerno praznjenje sa padaju¢éim vodenim filmom,
interakcija plazme i teCnosti, emisiona spektroskopija, hemijski procesi u plazmi,
plazmeni mlaz u helijumu, jadina elektritnog polja, Starkova polarizaciona
spektroskopija, Slirenova vizuelizacija, degradacija $tetnih jedinjenja primenom plazme
Nauc¢na oblast: Fizika

UZa naucna oblast: Fizika jonizovanih gasova i plazme
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DIAGNOSTICS AND APPLICATIONS OF DIELECTRIC BARRIER
DISCHARGE IN CONTACT WITH WATER

Abstract: The subject of the presented thesis is the study of dielectric barrier discharge
in contact with water and its applications.

In water falling film dielectric barrier discharge (DBD) plasma- liquid
interaction has been studied, with characterization of physical and chemical properties
of the gas phase and the liquid phase. The main contribution of this research is
improvement of understanding of chemical processes induced in liquids by nonthermal
atmospheric/pressure plasmas. Plasma in DBD reactor has been studied by optical
emission spectroscopy and electrical measurements. The formation of hydroxyl radical
("OH) and long-living chemical species (H20,, O3, NO3 and NO; ) generated in water
and in dimethyl sulfoxide in water falling film DBD in dependence on the gas
atmosphere (air, nitrogen, oxygen, argon and helium) was studied. The focus of this
study was the formation of hydroxyl radical and the influence of "“OH scavenging by
dimethyl sulfoxide on the formation of long-living species. It was found that formation
of hydrogen peroxide in air, nitrogen and argon discharges is determined by
recombination reaction of hydroxyl radicals.

For spatio-temporally resolved study of plasma-liquid interaction helium plasma
jet with liquid target was used. ICCD recordings of the discharge development revealed
that discharge interaction with the target can be elongated several times, depending on
the operating parameters. Distributions of the emissions of several excited chemical
species are measured in order to identify the main excitation mechanisms. Utilizing the
method of Stark polarization spectroscopy, the electric field strength distribution
measurements in helium plasma jet interacting with a liquid target are also obtained.
Measurements are supported by simultaneous Schlieren imaging of both the effluent of
plasma jet and water target. It was shown that the slight change of the non-electrical
parameters, such as target distance and the gas flow rate can completely change the
nature of the discharge. Measured electric field values are in range of 8-30 kV/cm, and
depend only on the gas flow and the target distance, and they are in reasonable
agreement with the modeling outcomes. Schlieren imaging demonstrated strong
interaction between the gas flow and the plasma itself. Special outcome of this article is
documented influence of the plasma jet discharge on the mixing of the liquid.

As part of the research on the applications of water falling film DBD, the
removal of volatile hydrocarbons in the gas phase was investigated. Degradation of
undecane and toluene with reduced emission of by-products as well as conversion of
insoluble compounds to soluble was demonstrated. Inactivation of different types of
microorganisms in liquids was investigated. The influence of various homogeneous
catalysts and their dosage on the degradation process of the mesotrione herbicide, the
pharmaceutical compound ibuprofen and nicotine in water falling film DBD was
examined and high degradation efficiency (up to 99%) was demonstrated.

Key words: Water falling film DBD, plasma-liquid interaction, hydroxil radical,
emission spectroscopy, plasma chemistry, helium plasma jet, electric filed strength,
Stark polariyation spectroscopy, Schlieren imaging, pollutant degradation in plasma
Scientific field: Physics

Research area: Physics of ionized gases and plasma

UDK: 533.9 (043)
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Uvod

Ova doktorska disertacija ima za temu istrazivanje dielektricnog barijernog
praznjenja U kontaktu sa vodom i njegove primene. Ona predstavlja nastavak
istrazivanja koja su zapoceta pre desetak godina u Laboratoriji za fiziku i tehnologiju
plazme na Fizickom fakultetu, a ¢ija je okosnica originalna konstrukcija dielektri¢nog
barijernog praznjenja sa padaju¢im vodenim filmom. Pored ove konfiguracije ispitivana
je i interakcija helijumovog plazmenog mlaza sa vodom, koji je takode tip dielektri¢nog
barijernog praznjenja.

Tokom poslednje dve decenije niskotemperaturne neravnotezne plazme na
atmosferskom pritisku u kontaktu sa te¢nostima i U te¢nostima privukle su veliku paznju
u nauc¢noj zajednici pre svega zbog sve znacajnijih primena u zastiti Zivotne sredine i u
medicini, o ¢emu svedoc¢i veliki porast broja publikovanih radova na ovu temu u
poslednjih desetak godina. Praznjenja u i u kontaktu sa te¢nostima pruzaju nove naucne
izazove 1 nove tehnoloSke moguénosti. Kljuéno pitanje neravnoteznih praznjenja je
njihova kontrola i stabilizacija. Ovo je naro¢ito slucaj kod praznjenja u vodi ili u
kontaktu sa vodom, jer su praznjenja U te¢nosti slozenija od praZnjenja generisanih
samo u gasnoj fazi. Karakterise ih izrazito neravnotezno stanje i uglavhom su
generisana i u gasnoj i u tecnoj fazi. Pored toga, kako te¢nost U vecini slucajeva ima
ulogu jedne od elektroda, dolazi do deformacije i isparavanja elektroda. Ovo dodaje
znacajnu kompleksnost u poredenju sa relativno inertnim metalnim elektrodama u samo
gasnoj fazi neravnoteznih plazmi, sto puno razumevanje fizike i hemije plazme i dalje u
velikoj meri ¢ini nedostiznim. Glavni razlog zasto je ova vrsta praznjenja intenzivno
prouc¢avana U poslednje dve decenije je istovremeno generisanje intenzivnog UV
zraenja, udarnih talasa i izuzetna hemijska aktivnost te¢nosti u kontaktu sa plazmom.
Danas je ve¢ poznato da elektri¢na praznjenja U te¢nostima i U gasnoj fazi iznad tecnosti
generiSu razlicite reaktivne kiseoni¢ne vrste i reaktivne azotne vrste Cestica kao $to su
radikali, joni i ekscitovani atomi i molekuli, $to ¢ini ova praznjenja posebno pogodnim
za dekontaminaciju, sterilizaciju i precis¢avanje. Uopsteno gledano, tretman vodenih
rastvora plazmom dovodi do formiranja reaktivnih hemijskih vrsta koje zavise od

konfiguracije elektroda, primenjenih radnih parametara kao i hemijskog sastava gasne i



tetne faze. Ovo omogucava konfigurisanje najpovoljnijih uslova za svaki izucavani
proces u smislu energetske efikasnosti i kona¢nog ishoda procesa. Medutim, potpuno
razumevanje procesa dekontaminacije (tecnosti i/ili gasa) i manipulacije bioloskih
procesa pomocu plazme zahteva veliko znanje o promenama koje u te¢noj fazi indukuje
plazma kao i multidisciplinarni pristup ovoj istrazivackoj oblasti koji pored poznavanja
fizike plazme zahteva i znanja iz oblasti hemije, biologije i medicine u najsirem smislu.
Stoga je za dijagnostiku dielektriénog barijernog praznjenja sa padaju¢im vodenim
filmom i helijumovog plazmenog mlaza u kontaktu sa te¢nom metom primenjeno vise
dijagnostickih metoda koje ukljucuju analizu gasne i tecne faze. Za dijagnostiku plazme
kao osnovne metode ispitivanja koriS¢ene su napredne metode opticke emisione
spektroskopije. Spektroskopska merenja kao i merenja elektricnih parametara uradena
su u celosti na Fizickom fakultetu u Laboratoriji za fiziku i tehnologiju plazme i
predstavljaju teziSte ove disertacije. Takode, u Laboratoriji za fiziku i tehnologiju
plazme napravljene su originalne konstrukcije kori$¢enih izvora plazme kao i izvori
napajanja. U saradnji sa prof. Ronijem Brandenburgom (Ronny Brandenburg, (INP,
Greifswald)) uraden je deo istrazivanja vezan za degradaciju isparljivih organskih
jedinjenja u gasnoj fazi DBP sa vodenim filmom i karakterizacija gasne faze FTIR
spektroskopijom. Ispitivanje inaktivacije mikroorganizama u DBP sa vodenim filmom
uradeno je u saradnji sa Mikrobiloskom laboratorijom i Odsekom za plazma medicinu
Lajbnicovog instituta u Grajfsvaldu u grupi profesora Tomasa fon Vodkea (Thomas von
Woedtke, (INP, Greifswald)). Merenje koncentracije aktivnih hemijskih vrsta i primena
savremenih dijagnostickih metoda (HPLC-DAD, HPLC-Orbitrap-MS) za pracenje
procesa degradacije zagaduju¢ih jedinjenja u rastvorima uradeno je na Hemijskom
fakultetu u Beogradu u saradnji sa grupom prof. Rogli¢a. Slirenova vizuelizacija
uradena je u saradnji sa grupom dr Olivijea Gajtele u Laboratoriji za fiziku plazme u
Politehnickoj Skoli u Parizu (dr Olivier Guaitella, Laboratoire de Physique des Plasmas,
Ecole Polytechnique in Palaiseau, Paris).
Doktorska disertacija podeljena je na Cetiri glave i zakljucak.

Prva glava predstavlja uvodni deo ove disertacije u kojoj su obradeni osnovni
pojmovi elektriénih gasnih praznjenja neophodni za razumevanje rezultata merenja u
dielektriénom barijernom praznjenju sa vodenim filmom i helijumovom plazmenom

mlazu u kontaktu sa vodenom metom. Posebno poglavlje posveceno je neravnoteznim,



niskotemperaturnim praznjenjima na atmosferskom pritisku. Obradeni su i mehanizmi
elektricnog proboja u gasu, Taunzendov proboj i strimerski proboj. Najveéi deo prve
glave posvecen je dielektricnom barijernom praznjenju, koje je centralna tema ove
disertacije. Date su najces¢e konstrukcije i primene, kao i osnovne karakteristike
filamentarnog i difuznog moda dielektri¢nog barijernog praznjenja. Kao poseban tip
praznjenja obradeni su plazmeni mlazevi 1 njihove osnovne karakteristike. Radi
razumevanja motivacije za izuCavanje elektricnih gasnih praznjenja u kontaktu sa
vodom i opisivanja njihovih osnovnih karakteristika posebno poglavlje je posveceno
neravnoteznoj plazmi u kontaktu sa te€nostima 1 u te€nostima.

U drugoj glavi predstavljena je dijagnostika dielektri¢nog barijernog praznjenja
sa padaju¢im vodenim filmom. Opisana je konstrukcija reaktora, postavka elektri¢nih i
spektroskopskih merenja a dat je 1 opis hemijskih metoda za analizu tretirane te¢nosti.
Drugo poglavlje posveceno je rezultatima eksperimenata i diskusiji. Prikazani su
rezultati elektricnih merenja, emisioni spektri i rezultati merenja koncentracija
odredenih hemijskih vrsta nastalih u te¢nosti u kontaktu sa plazmom. Diskutovan je
uticaj parametara praznjenja i prisustva vodenog filma na elektricne osobine praznjenja
I emisione spektre. Posebno su diskutovani hemijski procesi u te¢nosti indukovani
plazmom, interakcija plazme i tecnosti kao i uticaj procesa u gasnoj fazi na formiranje
reaktivnih vrsta u te€noj fazi. Dati su i najvazniji zakljucei.

Trec¢a glava posvecena je interakciji plazmenog mlaza i vode. U uvodnom delu
opisana je motivacija za istrazivanje interakcije plazmenog mlaza i te¢ne mete. U
poglavlju eksperiment i metode merenja opisana je konstrukcija plazmenog mlaza,
postavka eksperimenta za Starkovu polarizacionu spektroskopiju i snimanje emisionih
spektara, postavka eksperimenta za Slirenovu vizuelizaciju i dat je opis metoda merenja.
Rezultati 1 diskusija dati su u trecem poglavlju. Prikazan je vremenski razlozen razvoj
plazme u helijumovom plazmenom mlazu na atmosferskom pritisku i uticaj tecne mete.
Zatim je data prostorna raspodela emisije nekih ekscitovanih vrsta. Prostorna raspodela
jacine elektricnog polja u plazmenom mlazu u kontaktu sa te¢cnom metom, pri razliitim
parametrima praznjenja, takode je predstavljena u ovoj glavi. Prikazani su i rezultati
Slirenove vizuelizacije koji demonstriraju interakciju izmedu protoka gasa i same
plazme. Poseban doprinos ove studije je dokumentovan uticaj plazmenog mlaza na

mesanje te¢nosti.



Cetvrta glava posveéena je primenama dielektrinog barijernog praZnjenja sa
padaju¢im vodenim filmom. Dato je nekoliko primera primene koji obuhvataju
degradaciju isparljivih organskih jedinjenja u gasnoj fazi, inaktivaciju mikroorganizama
u vodenom rastvoru i ispitivanje degradacije mezotriona, ibuprofena i nikotina u
vodenim rastvorima u dielektricnom barijernom praznjenju sa padaju¢im vodenim
filmom. Svi procesi degradacije i inaktivacije pokazali su visoku efikasnost, dok je u
procesima degradacije Stetnih jedinjenja u vodenim rastvorima pokazano da su
nusproizvodi netoksocni.

Na kraju, vredi istaci da su skoro svi rezultati koji su objavljeni u ovoj disertaciji
prosli medunarodnu verifikaciju tako S$to su objavljeni u medunarodnim Casopisima i

predstavljeni na viSe medunarodnih konferencija.



Plazma i elektricna gasna praznjenja

1 Osnovni pojmovi

1.1  Plazmai elektri¢na gasna praZnjenja

Gasovi pod normalnim uslovima ne provode elektri¢nu struju jer sadrze veoma
mali broj naelektrisanih ¢estica. Ukoliko je gas izlozen jonizuju¢em zracenju (kao §to je
ultraljubicasto zracenje Sunca, kosmicko ili radioaktivno zracenje) dolazi do stvaranja
velikog broja naelektrisanih cestica i gas se ponasa kao provodnik. Do stvaranja
naelektrisanih cestica dolazi i pod uticajem spoljasnjeg elektricnog polja u jonizacionim
procesima u samom gasu. Kada se takav gas nade u elektricnom polju kroz njega ¢e teéi
elektrina struja [1]. Termin ,elektri¢éno praznjenje ili ,,praznjenje* kroz gas uveden je
jo§ u pocetku proucavanja procesa U jonizovanim gasovima i odnosi se na bilo koji
protok elektri¢ne struje kroz jonizovani gas i na bilo koji proces jonizacije gasa
primenjenim elektricnim poljem [1,2]. Plazma je Cetvrto stanje materije i moze Se
definisati kao (delimi¢no) jonizovan gas koji se sastoji od elektrona, jona i neutralnih
Cestica. Makroskopski gledano, plazma je elektroneutralna i njena osnovna
karakteristika je nulto makroskopsko polje. U ekstremnim slucajevima, kao $to su
fuzioni rektori, plazma moze biti i potpuno jonizovana. Coveku najpoznatiji izvor
plazme u prirodi je Sunce. Posto plazma nije stabilno stanje pri normalnim uslovima, u
laboratorijskim uslovima energija za odrzavanje plazme, odnosno jonizaciju gasa,
obezbeduje se primenom visokog napona na elektrode izmedu kojih se nalazi gas. Moze
se re¢i da su elektricna gasna praznjenja Siri pojam od plazme, jer se u stanju plazme
najcesc¢e nalazi samo deo praznjenja kao $to je u slucaju tinjavog praznjenja pozitivan
stub. Medutim, danas se u literaturi ¢esto koristi termin plazma umesto Sireg pojma
elektricnih gasnih praznjenja.

Elektricna praznjenja u gasovima poznata su ljudima kao fenomen jos od
davnina (npr. munja, polarna svetlost). Medutim, istrazivanje fundamentalnih procesa u
elektricnim gasnim praznjenjima 1 njihovih primena pocelo je u 19. veku sa
dostupnosc¢u elektri¢ne energije a kasnije i vakuumskih sistema. Ve¢ na pocetku je
uoceno da osobine praznjenja kroz gas jako zavise od parametara kao sto je primenjeni

napon na elektrodama, udaljenost izmedu elektroda i materijal od koga su izradene,
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pritisak i sastav gasa. Upravo tada se doslo do znac¢ajnih rezultata u fundamentalnim
istrazivanjima, Koji su jo§ uvek osnova danasnjeg razumevanja gasnih praznjenja [3]:

i) Taunsend (Townsend) je formulisao jonizacioni koeficijent o za praznjenja sa
niskim strujama na snizenom pritisku, (1910.)

i) Rogovski (Rogowski) je izucavajuc¢i proboj u gasovima na atmosferskom
pritisku otkrio da je praznjenje filamentarno po svojoj prirodi i da je vreme proboja
mnogo krace nego Sto se ocekivalo iz Taunsendove teorije, (1928.).

Potom je usledilo ispitivanje varni¢nog proboja i postavljanje teorije strimera
(eng. streamer). Strimerska praznjenja su cetrdesetih godina proslog veka opisali Loub
(Loeb), Mik (Meek) i Reter (Raether) [4-8].

Izvori plazme koji se koriste u razli¢itim oblastima Cesto nemaju mnogo
sli¢nosti jer plazma zaista ima izuzetnu osobinu da egzistira u Sirokom spektru formi 1
njene osobine mogu se kontrolisati i prilagoditi potrebama primene. Upravo
zahvaljuju¢i primeni plazme ostvaren je veliki napredak u elektronskoj industriji
proizvodnjom mikrocipova Kkoji su danas neizostavni deo rac¢unara, mobilnih telefona,
robota i druge savremene elektronske opreme. Elektricna gasna praznjenja na
atmosferskom pritisku imaju veliki znacaj za tehnoloski razvoj i brojne industrijske
primene kao Sto su fluorescentne sijalice, televizijski ekrani, lu¢no =zavarivanje,
povrsinski tretman materijala, depozicija organskih i neorganskih filmova, unistavanje
otpada i ozonizatori.

Najcesca je klasifikacija plazme prema temperaturi na visokotemperaturnu
plazmu (Tex Tjon= T 2 10" K, kao 3to je fuziona plazma) i niskotemperaturnu plazmu.
Druga vazna karakteristika plazme je termodinamicka ravnoteza. Plazma se nalazi u
termodinamickoj ravnotezi ukoliko se moze potpuno opisati pomo¢u makroskopskih
parametara kao $to su temperatura, pritisak i koncentracija razli¢itih ¢estica [9]. U tom
slu¢aju vaze Cetiri zakona koja opisuju stanje materije unutar plazme i zracenje plazme.
Maksvelov (Maxwell) zakon opisuje funkciju raspodele cestica po brzinama.
Bolcmanov (Boltzmann) zakon daje naseljenost pobudenih nivoa. Sahin (Saha) zakon
odreduje stepen jonizacije razli¢itih Cestica u plazmi, dok Plankov (Planck) zakon
zratenja odreduje spektralnu raspodelu zracenja. Uslovi termodinamicke ravnoteze
mogu se ostvariti samo u zvezdama gde se mogu naci velike oblasti zapremine sa istom

temperaturom. U laboratorijskim uslovima, plazme su malih geometrijskih dimenzija i
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veliki deo emitovanog zracenja napusta plazmu i ne biva reapsorbovan (tzv. optic¢ki
tanke plazme). Tada je naruSena ravnoteza izmedu zracenja i materije i ne vazi Plankov
zakon. Usled toga, osnovni energijski nivo je popunjen a visi energijski nivoi su slabo
popunjeni i naseljenost pobudenih stanja vise nije odredena Bolcmanovim zakonom.
Medutim kada je koncentracija elektrona dovoljno visoka pa su elektronski sudari u
potpunosti odgovorni za sve ekscitacione i deekscitacione procese, jonizacije i
rekombinacije, vaze uslovi lokalne termodinamicke ravnoteze. Koncept lokalne
termodinamicke ravnoteze omogucava da se stanje materije u plazmi odredi
koris¢enjem Bolcmanovog i Sahinog zakona, dok je Plankov zakon zamenjen
Kirhofovim (Kirchoff) zakonom [9]. KaZze se da je plazma ravnotezna ako je blizu
stanja lokalne termodinamicke ravnoteze. Primer niskotemperaturne ravnotezne plazme
je luéno praznjenje na atmosferskom pritisku, odnosno deo praznjenja koji se naziva
pozitivan stub (Tex Tjon = T < 2-10* K). U ovom termodinamickom stanju koncentracije
svih Cestica zavise samo od temperature [10]. Drugi tip niskotemperaturne plazme je
neravnotezna plazma kao $to je tinjavo praznjenje na niskom pritisku (Tjon = T < 300 K,
Tion < Te < 10° K).

Niskotemperaturna neravnotezna praznjenja  karakteriSu se  visokom
elektronskom temperaturom T, tipi¢no u opsegu 1-10 eV, dok je temperatura gasa Ty
koja karakterise teSke Cestice ( atome, molekule i jone) znatno niza i bliska temperaturi
okoline (Tyq<x T.). Takva neravnotezna plazma moze biti proizvedena u razlicitim
tipovima tinjavog praznjenja na snizenom pritisku i radiofrekventnim praznjenjima kao
I u korona praznjenju, barijernom praznjenju i plazmenim mlazevima na atmosferskom
pritisku [10]. U niskotemperaturnoj neravnoteznoj plazmi energetski elektroni u
sudarima sa okolnim ¢esticama dovode do niza hemijskih reakcija i veoma kompleksne
plazma hemije u kojoj se proizvode razligite reaktivne vrste. Siroka primena ovog tipa
plazme upravo proizilazi iz energetski efikasne proizvodnje potrebnih hemijskih vrsta
jer se energija izvora napajanja trosi na ubrzavanje elektrona, dok gasna temperatura
ostaje niska. U nekim situacijama, kao $to su ozonizatori, ne postoji alternativa za
primenu plazme jer neke hemijske vrste imaju kratko vreme zivota i mogu biti

primenjene za tretman samo u praznjenju U kome su generisane ili u neposrednoj blizini.
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1.2 Neravnotezna, niskotemperaturna elektricna gasna praZnjenja na
atmosferskom pritisku

Nisko-temperaturna neravnotezna plazma (NTP, eng. nonthermal plasma)
karakteriSe se elektronima koji nisu u termodinamickoj ravnotezi sa ostalim Cesticama u
gasu. Elektronska temperatura je mnogo viSa od temperature teSkih Cestica ili gasne
temperature. Takve plazme su dobar izvor aktivnih hemijskih vrsta koje proizvode u
sudarima okolnih Cestica u gasu sa elektronima visoke efektivne energije. Niska
temperatura gasa Cini ovakve izvore plazme posebno pogodnim za tretman povrSina
koje su osetljive na toplotu kao $§to su polimeri ili bioloski materijali. Neravnotezne
plazme su dobar izvor visoko reaktivnih oksidacionih i redukcionih cestica.
Koris¢enjem ovih reaktivnih vrsta moze se usmeriti elektricna energija za modifikaciju
hemijskih reakcija u gasu pomoc¢u energetskih elektrona umesto upotrebe energije za
zagrevanje gasa. Primena neravnotezne niskotemperaturne plazme ukljucuje sintezu
temperaturno nestabilnih jedinjenja kao Sto je ozon i generisanje kratkozivecih
slobodnih radikala za kontrolu zagadenja. Takode, povrSinska modifikacija polimernih
folija, depozicija tankih filmova i plazma ecovanje u elektronskoj industriji samo su
neke od primena. Kod izvora praznjenja na atmosferskom pritisku nije potrebno
koris¢enje skupe vakuumske opreme §to je dodatno uticalo na razvoj ove oblasti.

U plazmama na sniZzenom pritisku niza je i koncentracija Cestica u gasu, mali je
broj sudara elektrona 1 teSkih Cestica, stoga 1 neravnotezno stanje se relativno lako
odrzava. Na atmosferskom pritisku veca je koncentracija Cestica u gasu i dolazi do
veéeg broja sudara Sto dalje vodi do indukovanja hemijskih reakcija u plazmi i
zagrevanja teSkih Cestica gasa. Energija koja je potrebna za odrzavanje plazme velikim
delom odlazi na zagrevanje gasa i smanjuje se razlika u temperaturama elektrona i
teskih Cestica [11,12]. Sa povecanjem pritiska plazma postaje nestabilna, pa tinjavo
praznjenje prelazi u lucno a strimersko postaje varnica. Stoga je mnogo teZe odrZavati
neravnoteznu plazmu na atmosferskom pritisku nego na snizenom pritisku. Visoka
gasna temperatura kao $to je u slucaju ravnotezne plazme lu¢nog praznjenja nepovoljna
je za vec¢inu primena koje zahtevaju da temperatura gasa bude bliska sobnoj
temperaturi. Za postizanje stabilne NTP na atmosferskom pritisku i kontrolisanje gasne
temperature koriste se dva metoda, sustinski razli¢ita po svojoj tehnickoj realizaciji
[13]:
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1. Ograni¢avanjem vremena prolaska radnog gasa kroz zonu praznjenja i
2. Hladenjem (toplotnom difuzijom) pomocu hladenih elektroda ili hladenjem
komore elektri¢nog gasnog praznjenja.

U prvom slucaju temperatura gasa Ty raste duz pravca proticanja gasa od neke
pocetne vrednosti na ulazu u oblast praznjenja dostizu¢i maksimalnu vrednost na izlazu
iz zone praznjenja. Tada je maksimalna vrednost gasne temperature srazmerna srednjoj
vrednosti redukovane gustine energije deponovane u gasu, PV/Q, gde je P srednja
vrednost gustine snage praznjenja, V je zapremina praznjenja i Q je protok gasa. U
drugom slucaju Ty razvija profil sa maksimumom u centru plazme i maksimum je
srazmeran srednjoj vrednosti gustine snage praznjenja P. Hladenje difuzijom moze
obezbediti efikasno hladenje gasa u slucaju kada je meduelektrodno rastojanje Sirine
nekoliko milimetara, dok u slu¢aju helijuma Sirina moze biti i do nekoliko centimetara.
Sporo hladenje gasa nuzno ogranicava gustinu snage elektri¢nog praznjenja zbog
zahteva da gasha temperatura ostane niska.

Efektivna elektronska temperatura zavisi od redukovanog elektri¢nog polja E/N i
sastava radnog gasa, gde je E jacina elektriénog polja i N je koncentracija gasa. U
atomskim gasovima brzina disipacije energije je mnogo niza u odnosu na molekulske
gasove, usled toga u plemenitim gasovima visoka elektronska temperatura dostize se pri
nizim vrednostima E/N u poredenju sa molekulskim gasovima kod kojih postoji veéi
broj moguénosti za gubitak energije i brzi transfer energije izmedu elektrona i teskih
Cestica gasa. U samostalnim praznjenjima redukovano elektri¢no polje uspostavlja se
tako da za datu gustinu struje obezbeduje ravnotezu izmedu procesa jonizacije i
nestajanja naelektrisanih Cestica, a tada je i elektronska temperatura dovoljno visoka da
zadovoljava proizvodnju reaktivnih hemijskih vrsta [10,11,13].

Jedan od nacina za unapredenje energetske efikasnosti odrzavanja plazme je
primena izvora napajanja visoke frekvencije naizmeni¢nog napona (AC) umesto izvora
napajanja sa jednosmernim (DC) naponom. Cesto se kao parametar za poredenje i
klasifikaciju elektri¢nih gasnih praznjenja koristi frekvencija f napona primenjenog na
elektrode, pa razlikujemo praznjenja sa: (i) DC napajanjem, (ii) AC napajanjem, sa
uobicajenim frekvencijama do 100 kHz, (iii) radiofrekventnim (RF) napajanjem, sa
frekvencijama od 100 kHz do 100 MHz i (iv) mikrotalasnim (MW) napajanjem kod
koga su frekvencije vece od 100 MHz [13].
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Tabela 1.1 Klasifikacija neravnoteznih gasnih praznjenja na atmosferskom pritisku. Oznake: P-
snaga, Q- protok, V- zapremina praznjenja, Tma- Maksimalna gasna temperature, h-
meduelektrodno rastojanje i f- frekvencija primenjenog napona.

Tip praznjenja P/Q [J/L] P/NV [W/cms} T e [K] h[mm] f [kHZ]
Impulsna korona 0.1 1-50 sobna <350 1-1000
Impulsno tinjavo 100-500 10-500 <600 10-50 0.05-5
praznjenje

Tinjavo praznjenje 1-100 50-500 sobna 5-20 DC
Mikropraznjenje sa <10 ~ 2000 1-2 DC, 13560
Supljom katodom

Dielektri¢no barijerno 1-50 sobna 1-5 0.05-5
praznjenje

Radiofrekventno 3-30 <600 1-2 13 560
praznjenje

Mikrotalasno <1000 2.45.10°
praznjenje

Pregled neravnoteznih gasnih praznjenja na atmosferskom pritisku i njihove
osnovne karakteristike prikazuje Tabela 1.1 [12,13]. Posebnu grupu praznjenja Cine
plazmeni mlazevi (eng. plasma jets) za ¢iju konstrukciju osnova moze biti bilo koje
neravnotezno praznjenje na atmosferskom pritisku.

Ova teza bavi se istrazivanjem dielektricnog barijernog praznjenja (DBP, eng.
dielectric barrier discharge) sa padaju¢im vodenim filmom i helijumovog plazmenog
mlaza na bazi dielektricnog barijernog praznjenja. U fokusu istraZivanja je interakcija
plazme i te¢nosti. Ovo je vrlo aktuelna tema u istrazivanju neravnoteznih plazmi pre
svega zbog primena u procesu pre¢iS§¢avanja zagadenih voda kao i primena U Nnovoj
oblasti- plazma medicini. Radi razumevanja rezultata koji su proistekli iz ovog rada,
naredna poglavlja bi¢e posvefena opisu pomenutih praznjenja, pregledu najcesce

zastupljenih praznjenja u kontaktu sa vodom i moguéim primenama.
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1.3 Mehanizmi elektri¢nog proboja u gasu

Elektri¢ni proboj u gasovima predmet je interesovanja joS od samog pocetka
fundamentalnih istrazivanja elektri¢nih gasnih praznjenja [14]. Fizi¢ki fenomen koji se
deSava u ranim fazama proboja na atmosferskom pritisku ima mnogo slicnosti sa
pocetnim fazama proboja u gasnim praznjenjima na snizenom pritisku. Naime, svi
proboji pocinju sa primarnim elektronom koji prerasta u elektronsku lavinu pod
uticajem elektricnog polja [10]. Poznato je da pri normalnim uslovima gasovi ne
provode elektri¢nu stuju, odnosno predstavljaju izolatore. Medutim, kosmi¢ko zracenje i
prirodna radioaktivnost proizvode od 10 do 100 elektrona po cm® u sekundi, to gas ne
¢ini provodnikom ali obezbeduje primarne elektrone za uspostavljanje praznjenja ako se
primeni elektri¢no polje. U zavisnosti od uslova pod kojima se odvija elektri¢ni proboj,
kao Sto su pritisak, temperatura, vrsta radnog gasa, konfiguracija elektroda i primenjeni
napon, razvi¢e se razliciti tipovi praznjenja. U slede¢im podpoglavljima bi¢e opisan

Taunzendov i strimerski mehanizam proboja.

1.3.1 Taunzendov mehanizam elektri¢nog proboja u gasovima

Elektri¢ni proboj je kompleksan proces formiranja provodnog gasnog kanala do
koga dolazi kada jacina elektri¢nog polja dostigne neku kriticnu vrednost. Usled proboja
dolazi do formiranja razli¢itih vrsta plazmi, odnosno razliitih vrsta praznjenja. Svi
probojni mehanizmi obicno pocinju elektronskom lavinom koja predstavlja
multiplikaciju primarnih elektrona u procesu kaskadne jonizacije [2,11].

Pri razmatranju proboja u najjednostavnijoj planparalelnoj elektrodnoj
konfiguraciji, sa elektrodama na rastojanju d koje su povezane na jednosmerni izvor
napajanja napona U Kkoji obezbeduje homogeno elektri¢éno polje E = U/d, moZemo
pretpostaviti da postoje primarni elektroni u blizini katode. Usled toga postojace veoma
niska pocetna struja lo. Svaki primarni elektron kre¢e se brzinom drifta prema anodi.
Brzina drifta ili driftna brzina elektrona predstavlja usmereno kretanje duz pravca
elektri¢nog polja. Na putu prema anodi primarni elektroni jonizuju gas i proizvodeéi
sekundarne elektrone generisu elektronsku lavinu. Lavina se razvija ne samo u vremenu
nego i u prostoru jer se umnozavanje elektrona odvija sa njihovim driftom od katode ka

anodi [2]. Sa formiranjem elektronske lavine dolazi i do eksponencijalnog rasta jacine
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struje pri povecanju primenjenog napona. Za oOpisivanje procesa jonizacije u lavini
Taunzend je uveo jonizacioni koeficijent o (prvi Taunzendov koeficijent) kao broj
jonizacionih sudara (proizvodnju elektrona) koje izvrsi jedan elektron na jedinici duZine
puta u pravcu polja. Ovaj koeficijent dat je kao koli¢nik frekvencije jonizacije v i

brzine drifta ue [2].

o=—. (1.1)

U teorijskoj 1 numerickoj analizi praznjenja u upotrebi je 1 empirijska formula za
koeficijent a koju je predlozio Taunzend:

_Bp

a=Ape E. (1.2)

U izrazu (1.2) p je pritisak radnog gasa , E je jacina primenjenog elektri¢nog poljaa A i
B su konstante. Konstante A i B predstavljaju broj sudara elektrona po jedinici duzine
puta i proizvod preseka i potencijala jonizacije. Pri izvodenju formule (1.2) Taunzend je
krenuo od nekoliko pretpostavki: da je verovatnoca jonizacije jednaka jedan ako je
energija elektrona veca ili jednaka energiji jonizacije atoma a jednaka je nuli za manje
energije, da je brzina haoti¢nog kretanja mnogo manja od usmerene i da u svakom
sudaru elektron u potpunosti izgubi energiju koju je stekao izmedu dva sudara [1].
Usled grubih pretpostavki nacinjenih pri izvodenju, izraz (1.2) daje samo delimi¢no
slaganje sa eksperimentom i zbog toga se u praksi koriste eksperimentalno merene
vrednosti koeficijenta jonizacije a konstante A i B odredene su aproksimiranjem
eksperimentalnih krivih.

Uvodenjem koeficijenta oo mozZe se opisati 1 eksponencijalni rast struje izrazom
(1.3):

| =1,e" (1.3)

gde je lo vrednost struje koja je prouzrokovana samo elektronima emitovanim
fotoefektom a e“* je koeficijent multiplikacije. Koeficijent oo mozZe se odrediti iz nagiba
zavisnosti In(1/1p) od rastojanja d izmedu elektroda.

Prema definiciji Taunzendovog koeficijenta o, svaki primarni elektron generisan
u blizini katode proizvede e“ —1 pozitivnih jona u meduelektrodnom prostoru [1,2,11].

Ovde se zanemaruje gubitak elektrona usled rekombinacije i zahvatanja (eng.
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attachment) elektronegativnim molekulima. Elektron-jon rekombinacija zanemaruje se
zbog niskog stepena jonizacije tokom proboja a o procesu zahvatanja elektrona u
elektronegativnim gasovima biée re¢i nesto kasnije. Svi pozitivni joni e“* -1 koje u
meduelektrodnom prostoru proizvede jedan elektron krecu se nazad prema katodi, i svi
zajedno izbijaju  y(e* 1) elektrona iz katode u procesu sekundarne elektronske
emisije, gde je » koeficijent sekundarne emisije elektrona (tre¢i Taunzendov
koeficijent). Koeficijent y predstavlja verovatnocu izbijanja sekundarnog elektrona sa
katode pod uticajem jona i zavisi od materijala katode, stanja povrsine, vrste radnog
gasa i1 redukovanog elektri¢nog polja. Tipi¢na vrednost koeficijenta sekundarne emisije
u elektri¢nim praznjenjima je od 0,01 do 0,1. Ovim koeficijentom koji se naziva i
efektivni » koeficijent obuhvacen je i uticaj fotona i metastabila atoma i molekula na
sekundarnu emisiju elektrona.

Elektri¢no praZnjenje je nesamostalno sve dok je y(e“® —1) manje od jedinice,
jer pozitivni joni koje generiSe elektronska lavina moraju u procesima sekundarne
elektronske emisije izbiti bar jedan elektron sa katode da bi doslo do formiranja nove
lavine. Kada jacina elektricnog polja, a time i jonizacioni koeficijent o, postane
dovoljno visoka dolazi do proboja u gasu i uspostavlja se samostalno praznjenje. Stoga,
najjednostavniji uslov za proboj u meduelektrodnom prostoru moze se izraziti na sledeci
nacin:

ad = In(i—lj. (1.4)
/4
Moze se reéi da je Taunzendov mehanizam proboja mehanizam paljenja samostalnog
praznjenja u meduelektrodnom prostoru kontrolisan procesom sekundarne elektronske
emisije sa katode [11].

Koris¢enjem izraza (1.1) 1 (1.2) moze se izvesti izraz za napon proboja

samostalnog praznjenja Up, :

_ Bpd
P Apd '
'”{m(mﬁ)}

Kriva zavisnosti napona proboja od proizvoda pd naziva se PaSenova (Paschen) kriva i

U (1.5)

ima izrazit minimum, tj. minimalnu vrednost probojnog napona koja odgovara uslovima
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za najlakse ostvarivanje proboja. 1z jednacine (1.5) nalazenjem miniuma, dobijaju se

sledece relacije:

(U P)min - B( pd )min ! (16)

(Up)min =%e|n(1+1/y),

gde je e ~ 2,72 osnova prirodnog logaritma. Slika 1.1 prikazuje eksperimentalno

dobijene Pasenove krive proboja u razli¢itim atomskim i molekulskim gasovima.

V. Volts V, Volts
Alr 1800}

1400f
Ha

1000f

Ne He
Nz 600}

Ar

107 10° 10' 102 103 2003 02 05 73 e 20 54 28

pd (cm = Torr) pd (cm = Torr)

Slika 1.1 Pasenove krive proboja za razli¢ite atomske (levo) i molekulske (desno) gasove
[2,17].

Redukovano elektricno polje potrebno za proboj u gasu opada logaritamski sa
proizvodom pd i Sto je vece rastojanje izmedu elektroda to je redukovano elektricno
polje manje osetljivo na sekundarnu elektronsku emisiju i materijal od koga je izradena
katoda. U slucaju elektronegativnih gasova ovaj pad je ograni¢en procesima zahvata
elektrona. Uticaj zahvata elektrona moze se uracunati na sli¢an naéin kao i jonizacija,

uvodenjem drugog Taunzendovog koeficijenta £

p=2 (17)
u

e
koji je jednak koli¢niku ucestanosti zahvata elektrona v, i driftne brzine elektrona ue.
Taunzendov koeficijent £ predstavlja broj izgubljenih elektrona usled zahvata elektrona
po jedinici duzine. KoriS¢enjem izraza za « i £ moze se dobiti izraz za prirastaj

elektrona u lavini a integracijom se dobija broj elektrona ispred anode n=ne'*”".

14



Mehanizmi elektricnog proboja u gasu

Taunzendov koeficijent g kao i koeficijent « eksponencijalno zavisi od redukovanog
elektricnog polja. Pri relativno visokim vrednostima redukovanog elektricnog polja
jonizacija je daleko dominantniji proces od zahvata elektrona, pa koeficijent f moze
biti zanemaren u odnosu na « [11].

Kada se radi o relativno velikim meduelektrodnim rastojnjima (reda nekoliko
centimetara na atmosferskom pritisku) vrednost elektri¢nog polja potrebnog za
Taunzendov proboj u elektronegativnim gasovima postaje konstantna i ograniena
zahvatom elektrona. Elektricni proboj u elektronegativnim gasovima zahteva mnogo
veée vrednosti redukovanog elektri¢nog polja. Takav primer elektronegativnog gasa je
SF¢ kod koga je vrednost redukovanog elektri¢nog polja potrebnog za proboj, na
atmosferskom pritisku i pri meduelektrodnim rastojanjima > 1 cm, 89 kV/cm, dok je u
kiseoniku 30 kV/cm, u vazduhu 32 kV/cm, u azotu 35 kV/cm, u helijumu 10 kV/cm a u
neonu 1,4 kV/cm [2].

Slika 1.2, preuzeta iz ¢uvenog rada ¢iji su autori Druyvesten i Penning iz 1940.
[15], predstavlja tradicionalnu klasifikaciju praznjenja na snizenom pritisku i Sematski
prikaz volt-amperske karakteristike razli¢itih tipova praznjenja. Koji ¢e se tip praznjenja
razviti zavisi od pritiska radnog gasa, elektrodne konfiguracije i otpora spoljasnjeg kola
[2]. Jedno od najcesée ispitivanih tipova praznjenja je normalno tinjavo praznjenje za

koje je karakteristicna konstantna vrednost napona praznjenja pri Sirokom opsegu ja¢ina

struja.
5
I
AN IR AR L §
grgl 3 | g
W — o —— | s l ,_g_ i i P
B=lp[———— = &) 25 i s
ey o8/ | 2
i/ & §| g | |
vl 4/« Nrs g/ |
T A R |
IOV f |
H{EE R |
ol
ERE
sl 15 o\
§§=! [ ° £ f ! [
£03 1
A -A' A i i H L K 1
A R e ¢ g? gt g 10 1004
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Slika 1.2 Volt-amperska karakteristika razli¢itih vrsta praznjenja (preuzeto iz [15] ).
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1.3.2 Strimerski mehanizam elektri¢nog proboja u gasovima

[zuCavajuéi praznjenje u Vvazduhu na atmosferskom pritisku pri velikim
meduelektrodnim rastojanjima (d > 5 cm) na koje je primenjen impulsni napon
Rogovski (1928) je primetio da se proboj odvija mnogo brze nego Sto bi se moglo
objasniti mehanizmom sukcesivnih elektronskih lavina podrzanih sekundarnom
elektronskom emisijom sa katode. Vazna osobina Taunzendovog mehanizma proboja je
to Sto prostorno naelektrisanje lavine koju prozvede jedan elektron ne izobli¢uje
primenjeno homogeno elektri¢no polje u prostoru izmedu elektroda. Ovo ograni¢ava da
broj elektrona u glavi lavine ostane ispod nekog kriticnog nivoa (oko 10%). Kada
pojacanje lavine dostigne kriticnu vrednost pre nego $to stigne do anode, lokalno
nagomilavanje prostornog naelektrisanja vodi do potpuno razli¢itog probojnog
mehanizma- varni¢nog ili strimerskog proboja. Taunzendov mehanizam proboja koji se
zasniva na multiplikaciji lavina preko sekundarne elektronske emisije sa katode,
predominantan je na niskom pritisku, priblizno na pd < 200 Torr cm [16]. Varni¢ni
proboj, kao i Taunzendov proboj, primarno je vezan za elektronske lavine, ali pri
velikim meduelektrodnim rastojanjima one nisu nezavisne i stimulisane emisijom
elektrona sa katode. Varni¢ni proboj se pri visokim vrednostima pd razvija mnogo brze
U poredenju sa vremenom potrebnim da joni predu rastojanje izmedu elektroda i
obezbede sekundarnu emisiju. Stoga, probojni napon ne zavisi od materijala od koga je
izradena katoda, Sto ¢ini kvalitativnu razliku izmedu Taunzendovog i varni¢nog
mehanizma proboja.

Koncept varni¢nog proboja, odnosno strimerskog proboja, nezavisno su razvili
Reter (Raether), Loub (Loeb) i Mik (Meek) cetrdesetih godina dvadesetog veka [4-8].
Mehanizam varni¢nog proboja zasniva se na konceptu strimera. Strimer (eng. streamer)
je tanak jonizacioni kanal koji brzo propagira u meduelektrodnom prostoru prateci trag
primarne elektronske lavine. Ova lavina stvara i fotone, koji iniciraju brojne sekundarne
lavine u blizini primarne lavine. Elektroni sekundarnih lavina bivaju privuéeni jakim
elektricnim poljem u pozitivno naelektrisan trag primarne lavine, stvarajuci strimer koji
brzo propagira izmedu dve elektrode. Oblast strimera u kojoj se odvijaju procesi
jonizacije, elektronske lavine i1 emisija zraenja naziva se glava strimera (eng. streamer

head). Tanak jonizacioni kanal koji povezuje glavu strimera i visokonaponsku elektrodu
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naziva se strimerski kanal (eng. streamer channel). Drugim re¢ima, koncept strimerskog
proboja u gasu zasniva se na predstavi da tanak strimerski kanal moze da putuje kroz
meduelektrodni prostor tako Sto jakim elektricnim poljem koje indukuje glava strimera
jonizuje gas ispred svoje naelektrisane glave. Ako je prostorno naelektrisanje primarne
lavine dovoljno veliko da formira elektricno polje jacine uporedive sa primenjenim
spoljas$njim elektricnim poljem do¢i ¢e do stvaranja strimera. Ovaj uslov za formiranje
strimera, odnosno prelazak lavine u strimer, poznat je kao Mikov kriterijum [6].
Formiranje strimera zahteva da je elektri¢no polje prostornog naelektrisanja u lavini E4
priblizno jednako spoljasnjem elektriénom polju Eg :
E

__e A5k,
Ea_47z80ra2e SR (9

gde je r, poluprecnik sfere u kojoj je skoncentrisano naelektrisanje, tj. polupre¢nik glave
lavine a x je put koji lavina prede [11]. Uzimajuci da je radijus glave lavine r, = 1/a,
kriterijum za formiranje strimera u prostoru izmedu elektroda na rastojanju d moze se

predstaviti kao zahtev da parametar pojacanja lavine ad prede kritiénu vrednost:

af Eo ld = in 250 < o0,
p ea (1.9

N, =e“ ~3-10%.

+

Ovaj fundamentalni 1 vaZan kriterijum za formiranje strimera poznat je kao Mikov uslov
za proboj (ad > 20), a proizvod ad = M naziva se Mikovim brojem.

Kada strimerski kanal povezuje elektrode ja¢ina struje moze znacajno da poraste
1 da dode do formiranja varnice. Do prelaska lavine u strimer dolazi kada jacina
elektricnog polja unutar lavine postane uporediva sa spoljasnjim elektricnim poljem,
odnosno kada Mikov broj (parametar pojac¢anja) ima dovoljno veliku vrednost. Ako je
gap (rastojanje izmedu elektroda) kratak i ako primenjeni napon nije mnogo veéi od
napona proboja, transformacija lavine u strimer se deSava kada lavina potrosi svoje
rezerve pojacanja, tj. kada stigne do anode. Strimer je sada iniciran na povrsini anode u
oblasti maksimalnog prostornog naelektrisanja i propagira prema katodi. Strimeri koji
su usmereni ka katodi poznati su kao pozitivni strimeri. Pri velikim meduelektrodnim

rastojanjima i/ili velikim vrednostima primenjenog napona u odnosu na napon proboja,
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broj naelektrisanja u primarnoj lavini postaje visok i pre dolaska do elektrode pa se
lavina transformise u strimer i pre nego Sto stigne do anode. U ovom slucaju strimer
raste prema obe elektrode. Ako je strimer formiran dok lavina jo§ uvek nije propagirala
daleko od katode uglavnom raste prema anodi, i kaze se da je takav strimer usmeren
prema anodi ili negativan strimer [2].

Mehanizam formiranja pozitivnih strimera ilustruje Slika 1.3 [17]. Primarna
lavina emituje fotone visokih energija koji obezbeduju fotojonizaciju u blizini i iniciraju
stvaranje sekundarnih lavina. Elektroni sekundarnih lavina privuceni su jonskim tragom
primarne lavine 1 stvaraju kvazineutralni plazmeni kanal. Pozitivan strimer po€inje blizu
anode, gde pozitivno naelektrisanje i elektricno polje primarne lavine imaju najvece
vrednosti. Strimer izgleda kao tanka provodna igla koja raste u smeru od anode prema
katodi. Jac¢ina elektricnog polja na vrhu ,,anodne igle* ima veoma visoku vrednost koja

obezbeduje velike brzine drifta elektrona i rasta strimera, oko 10% cm/s.

(b) Anode

Cathode Cathode

Slika 1.3 llustracija pozitivnog strimera: (a) propagacija pozitivnog strimera; (b) prikaz
elektricnog polja u blizini glave strimera [17].

Precnik strimerskog kanala je 0,01- 0,1 cm 1 jednak je maksimalnoj veli¢ini glave
primarne lavine 1/«a. Elektronska koncentracija u strimeru odgovara maksimalnoj
elektronskoj koncentraciji u glavi primarne lavine: 10" — 10 cm™. Specifi¢ni unos

energije u strimerskom kanalu je mali tokom kratkog perioda (~ 30 ns) rasta strimera u
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meduelektrodnom prostoru. U molekulskim gasovima energetska potrosnja je oko 107

eV/mol, $to odgovara zagrevanju od ~ 10 K [17].

(a) Anode (b) Anode

Al

+

1

m
o

L

I
It

1+ ¥

Cathode Cathode

Slika 1.4 llustracija negativnog strimera: (a) propagacija negativnog strimera; (b) prikaz
elektricnog polja u blizini glave strimera [17].

Do formiranja negativnog strimera dolazi ako primarna lavina postane jaka pre
nego $to stigne do anode. Slika 1.4 ilustruje takav strimer koji raste u dva pravca.
Mehanizam propagacije strimera u pravcu katode isti je kao kod pozitivnih strimera.
Mehanizam rasta strimera u pravcu anode je slian prethodnom, ali u ovom sluc¢aju
elektroni iz glave primarne lavine neutraliSu jone u tragu sekundarne lavine. Ovde
sekundarna lavina moZe biti inicirana ne samo fotonima nego i elektronima koji se
krecu ispred primarne lavine.

Postoje dva modela propagacije strimera koji se razlikuju po pretpostavkama
napravljenim u pogledu provodnosti kanala strimera. Doson (Dawson) i Vin (Winn)
[18] 1 Galimberti (Gallimberti) [19] predlozili su model propagacije kvazi-
samoodrzivog strimera. Ovaj model polazi od pretpostavke da kanal strimera ima
veoma nisku provodnost, §to propagaciju strimera ¢ini autonomnom i nezavisnom od
anode. Fotoni iniciraju lavinu, koja se zatim razvija u sopstvenom elektricnom polju
pozitivnog prostornog naelektrisanja. Da bi se obezbedila kontinualna i stabilna

propagacija samoodrzivog strimera, njegovo pozitivno prostorno naelektrisanje treba da
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bude kompenzovano negativnim naelektrisanjem glave lavine pri susretu lavine i
strimera. Model kvazi- samoodrzivog strimera dobro opisuje proboj na velikim
meduelektrodnim rastojanjima sa visokim naponom i niskim prose¢nim vrednostima
jacine elektricnog polja. Kvalitativno razli¢it model propagacije strimera dali su
Klingbejl (Klingbeil), Tidman (Tidman) i Fernsler (Fernsler) [20] i Lozanski
(Lozansky) i Firsov (Firsov) [21]. Nasuprot prethodnom pristupu, ovaj model razmatra
kanal strimera kao idealan provodnik povezan sa anodom. U okviru ovog modela,
idealno provodan strimerski kanal razmatra se kao izduzenje anode u pravcu spoljasnjeg
elektri¢nog polja Eq u obliku elipsoida. Prema pristupu koji koristi idealno provodan
strimer, pravac propagacije strimera je u svakoj tacki elipsoida normalan na njegovu
povrsinu. Brzina propagacije jednaka je brzini drifta elektrona u odgovaraju¢em
elektri¢nom polju. Za izraCunavanje brzine rasta strimera Bazelin (Baselyan) i Gorjunov
(Goryunov) predlozili su formulu za maksimalno elektri¢no polje Ey, na vrhu strimera sa

duzinom | i radijusom r [22]:

0,92
_m=3+[lj , 10<1 < 2000. (1.10)
E, r r

Model idealno provodnog strimera u dobroj je saglasnosti sa eksperimentalnim

rezultatima.

1.4 Dielektri¢no barijerno praznjenje

Dielektri¢na barijerna praznjenja (DBP), ili jednostavnije barijerna praznjenja,
predstavljaju poseban tip neravnoteznih praznjenja, koja se najéeSce ispituju na
atmosferskom pritisku. Ove izvore plazme karakterise postojanje dielektri¢ne barijere u
meduelektrodnom prostoru koja sprecava narastanje struje i formiranje varnice, a
omogucava formiranje niskotemperatrunog praznjenja. Barijerna praznjenja bila su u
fokusu prvenstveno zbog generisanja ozona, dok su danas otvorene nove oblasti
primene kao $to je tretman povrSina, degradacija zagaduju¢ih molekula u gasovima i
teCnostima, pumpanje gasnih lasera, plazma displeji i generisanje ultraljubicastog
zraCenja u ekscimerskim lampama. Od devedesetih godina dvadesetog veka aktuelna su

istrazivanja DBP za biolosku dekontaminaciju medicinske opreme, vazduha u
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ventilacionim sistemima i tkiva [10,23,24].

Prva istrazivanja dielektricnog barijernog praznjenja zapoceo je Simens (Werner
Siemens) 1857. godine u Nemackoj predloziv§i primenu ovog praznjenja za ozonizaciju
vazduha. Slika 1.5 predstavlja nacrt praznjenja koje je koris¢eno u njegovom

originalnom radu [25].

T4 natiind. Crofe.

S —— S

S

»:g{wy oY ‘F/o“

Slika 1.5 Simensova konstrukcija praznjenja za generisanje ozona [25].

Nova osobina ove konfiguracije bila je u tome $to metalne elektrode nisu u kontaktu sa
plazmom koja se formira u praznjenju. Kroz prstenasti prostor cilindri¢énog staklenog
suda sa duplim zidovima u aksijalnom pravcu propustan je vazduh ili kiseonik na
atmosferskom pritisku. Na cilindri¢ne elektrode postavljene unutar unutrasnje cevi i oko
spoljaSnje cevi primenjen je napon dovoljno visoke vrednosti da dovede do proboja u
prstenastom meduelektrodnom prostoru. Usled dejstva praznjenja, deo kiseonika u
gasnoj struji konvertuje se u ozon. Ukoliko se vazduh koristi kao radni gas dolazi i do
proizvodnje azotovih oksida. Stakleni zidovi koji se ponasaju kao dielektricne barijere
znacajno uti¢u na osobine praznjenja koje se stoga Cesto naziva dielektricno barijerno
praznjenje ili samo barijerno praznjenje. Pokazalo se da je Simensova cev idealan
plazma-hemijski reaktor koji se moze koristiti za dekomopoziciju razli¢itih zagadujucih
materija u gasovima bez upotrebe dodatne toplote. Simensove ideje i njegov model
ozonizatora osnova su za izradu 1 danaSnjih modernih ozonizatora.

Vazno zapazanje vezano za proboj u vazduhu na atmosferskom pritisku pri
malom rastojanju izmedu dve staklene plo¢e dao je inzenjer Bus (Buss, 1932.) [26]. On
je primetio da se proboj odvija kroz mnogo kratkoziveéih svetlih strujnih filamenata i da
praznjenje nije zapreminski homogeno. Takode, on je dobio fotografske Lihtenbergove
figure koje prikazuju otisak pojedinacnih strujnih filamenata a osciloskopom je snimio i
signal primenjenog visokonaponskog impulsa. Dalji doprinos izu€avanju prirode ovih
strujnih elemenata dao je Klemenc (Klemenc, 1937.) [27]. Rad njegove grupe pokazao

je da se praznjenje desava u brojnim individualnim, tankim probojnim kanalima, koji se
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danas nazivaju mikropraznjenja, a ovi autori su takode intenzivno proucavali njihovu
vezu sa strimerima. O istorijskom razvoju istrazivanja DBPa i njegovih primena vise
podataka dostupno je u literaturi [10,23].

Znacajan doprinos fundamentalnom istrazivanju i industrijskim primenama
dielektriénog barijernog praznjenja, od 1980-tih pa sve do danas, dala je grupa
istrazivata predvodena Ulrihom KogelSacom (Ulrich Kogelschatz) i Baldurom
Eliasonom (Baldur Eliasson) u ABB korporaciji u Svajcarskoj [28-32].  Njihovi
eksperimenti su pokazali da filamentarna priroda praznjenja ima klju¢nu ulogu i da se
ozon generise 1 uniStava unutar kratkozive¢ih mikropraznjenja. Svako mikropraznjenje
je minijaturni plazma-hemijski reaktor ¢ije osobine mogu biti optimizovane za potrebe
razli¢itih procesa. Ozon je mocan antioksidans koji moZze da zameni hlor u mnogim
primenama. Upotrebom ozona prevazilazi se problem transporta i skladiStenja
potencijalno opasnih hemikalija jer se ozon uvek proizvodi na mestu primene i u
kolicinama koje zahteva odredeni proces, i raspada se bez Stetnih ostataka. Glavna
primena ozona ukljucuje precis¢avanje vode za pice, tretman otpadnih voda i
izbeljivanje pulpe za proizvodnju papira.

Pored originalne Simensove konfiguracije praznjenja za generisanje 0zona
razvijen je veliki broj elektrodnih konfiguracija, a svima je zajedni¢ko prisustvo bar
jedne dielektri¢ne barijere (izolatora) koja ograni¢ava struju u praznjenju izmedu
metalnih elektroda. Tipi¢ni dielektrici koji se koriste kao barijere su staklo, kvarc,
keramika, emajl, plastika ili teflon. Da bi se praznjenje realizovalo na visokom pritisku
sa umereno visokim amplitudama napona rastojanje izmedu elektroda je uobicajeno 0,1-
10 mm, ali moze biti i nekoliko cm. Zbog izolatora u meduelektrodnom prostoru
praznjenje ima kapacitivni karakter i isklju¢ena je moguénost jednosmernog napajanja,
a barijerna praznjenja uglavnom rade sa naizmeni¢nim izvorima visokog napona tipicno
u opsegu od 50 Hz do 500 kHz (ali i do 10 MHz) ili sa impulsnim napajanjem.
Amplituda primenjenog napona varira u opsegu od 100 V do nekoliko desetina kV.
DBP proucavaju se u razli¢itim gasovima i gasnim mesavinama i pri Sirokom opsegu
pritiska u gasu, ali ve¢ina primena 1 istrazivanja odnosi se na uslove bliske
atmosferskom pritisku. Slika 1.6 prikazuje neke od osnovnih elektrodnih konfiguracija
dielektri¢nog barijernog praznjenja. Najcesce se koriste zapreminska praznjenja sa plan-

paralelnom (Slika 1.6 (a), (c) i (d)) ili cilindri¢cnom (Slika 1.6 (b) i (e)) konfiguracijom,

22



Dielektri¢no barijerno praznjenje

kao 1 povrsinsko (Slika 1.6 (f)) i koplanarno praznjenje (Slika 1.6 (g)). Moguca je
realizacija velikog broja elektrodnih sistema koji dozvoljavaju i reskaliranje za razlicite
primene. Pregled novih i atraktivnih konfiguracija koje su razvijene za specifi¢ne

primene dat je u preglednom radu Brandenburga [24].

(a) Elektroda priklju¢ena (b) Elektroda prikljuc¢ena
—‘ na visok napon na visok napon
Dielektri¢na barijera bDie}_ektriéne
arijere
HV@ S~ Elcktr.ién.o
praznjenje

Elektri¢no
) praznjenje
Uzemljena elektroda

Uzemljena elektroda

B =
HVR) VA Ry
) ()
s NN
HV,

¥ T

H\/ﬁ\)

I Flcktroda

RS Dielektri¢na barijera

Elektri¢no praznjenje (plazma)

Slika 1.6 Osnovne elektrodne konfiguracije dielektri¢énog barijernog praZnjenja: (a), (c) i (d)
zapreminsko praznjenje sa plan-paralelnom konfiguracijom; (b) i (¢) zapreminsko praznjenje sa

cilindri¢nom konfiguracijom; (f) povrsinsko praznjenje; (g) koplanarno praznjenje.
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Posebnu vrstu praznjenja, kojoj ¢e biti posvecéeno sledece poglavlje, Cine
plazmeni mlazevi na atmosferskom pritisku koji su bazirani na dielektri¢cnom
barijernom praznjenju. Kod vec¢ine plazmenih mlazeva konfiguracija je koaksijalna, tj.
barijera je dielektri¢na cevcica koja ima i ulogu gasne mlaznice. Elektrode su najcesce
dva metalna prstena postavljena na spoljasnjoj strani elektrode na odredenom
medusobnom rastojanju ili je jedna prstenasta elektroda na spoljasnjosti cevcice dok se
unutar cevéice nalazi metalna igla koja ima ulogu druge elektrode. Radni gas koji
proti¢e kroz ovakav sistem omogucava da se plazma Siri 1 ,,istice* u okolni gas. Pored
koaksijalnih konfiguracija moguci su planarni ili linearni plazmeni mlazevi koji mogu
tretirati povrsine duge i nekoliko metara [24].

Postoje razli¢iti modovi rada dielektricnog barijernog praznjenja koji se pre
svega razlikuju po mehanizmu proboja u gasu, pa razlikujemo DBP sa strimerskim i
Taunzendovim mehanizmom proboja. Strimerski proboj dovodi do nastanka
filamentarnog praznjenja. Taunzendov mehanizam proboja dovodi do formiranja
difuznog (homogenog) praznjenja, i u tom slucaju razlikujemo Taunzendovo DBP i
tinjavo DBP. U kom modu ¢e raditi praznjenje zavisi od radnog gasa (gasne mesavine) i
protoka gasa, pritiska, frekvencije i oblika signala primenjenog napona, materijala od

koga je napravljena barijera i od geometrije reaktora (npr. rastojanje izmedu elektroda).

1.4.1 Filamentarno dielektri¢no barijerno praznjenje

Kada je vrednost ja¢ine elektri¢nog polja u meduelektrodnom prostoru dovoljno
visoka da dovede do proboja u gasu, u veéini gasova (vazduh, meSavine azota i
kiseonika, meSavine drugih gasova sa kiseonikom, argon, helijum) na atmosferskom
pritisku u DBP do¢i ¢e do formiranja velikog broja mikropraznjenja. U filamentarnom
modu formiranje plazme ograni¢eno je na strujne filamente koji se najceS¢e nazivaju
mikropraznjenja. Gas izmedu mikropraznjenja nije jonizovan i sluZi kao rezervoar za
apsorpciju energije disipirane u mikropraznjenjima i za kolektovanje i transport
dugozivecih vrsta nastalih u plazmi. Svako mikropraznjenje karakteriSe kratko vreme
zivota, ima skoro cilindri¢an plazmeni kanal, tipi¢nog radijusa oko 100 um, koji se Siri
u veée povrsinsko praznjenje na povrSinama dielektrika [30,31]. Ovo su svetle tacke
koje prikazuje Slika 1.7, to je zapravo fotografija mikropraznjenja na atmosferskom

pritisku u vazduhu koja su posmatrana kroz transparentnu elektrodu.
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Slika 1.7(a) Lihtenbergova figura dobijena na emulziji fotoplo¢e koja je istovremeno imala
ulogu dielektri¢ne barijere (praznjenje u vazduhu na atmosferskom pritisku, 1 mm rastojanje
izmedu elektroda) [30,31] i (b) fotografija dielektriénog barijernog praznjenja u vazduhu
posmatranog kroz provodni vodeni rastvor koji ima ulogu elektrode (Laboratorija za fiziku i
tehnologiju plazme, Fizicki fakultet).

Tabela 1.2 navodi osnovne karakteristike mikropraznjenja u DBP u vazduhu na
atmosferskom pritisku pri meduelektrodnom rastojanju od 1 mm [30]. Za datu
konfiguraciju i fiksirane radne parametre sva mikropraznjenja imaju sli¢énu prirodu,
inicirana su pri dobro definisanom probojnom naponu i prekidaju se nakon odredenog

protoka struje ili transfera naelektrisanja.

Tabela 1.2 Osnovne Kkarakteristike mikropraznjenja (strujnog filamenta) u vazduhu na
atmosferskom pritisku pri meduelektrodnom rastojanju od 1 mm [30].

Trajanje 1-10 ns Proteklo naelektrisanje 0,1-1nC
Polupreénik filamenta  ~0,1 mm Koncentracija elektrona ~ 10'*-10" cm’®
Malfsmalnaj acina 0,1A Energija elektrona 1-10 eV
struje
bliska srednjoj
Gustina struje 100-1000 A cm Temperatura gasa u temperaturi gasa u
filamentu meduelektrodnom
prostoru
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Pored toga S§to ograni¢ava koliCinu naelektrisanja 1 energiju jednog
mikropraznjenja, vazna uloga dielektricne barijere je u tome S$to raspOreduje
mikropraznjenja preko celokupne povrSine dielektrika. Usled deponovanih povrSinskih
naelektrisanja dolazi do pada elektricnog polja na mestima na kojima je prethodno
postojalo mikropraznjenje. Sve dok raste vrednost primenjenog napona, nova
mikropraznjenja ¢e nastati prvenstveno u drugim oblastima gde je vrednost polja visoka.
Ako je maksimalna vrednost napona dovoljno visoka, izvesno je da ¢e cela povrSina
dielektrika biti ravnomerno prekrivena otiscima mikropraznjenja (povrSinskih
naelekrisanja) [33], odnosno strujni filamenti bi¢e nasumic¢no ali ravnomerno
rasporedeni po povrsini dielektrika.

Mikropraznjenja mozemo posmatrati kao minijaturne plazmene hemijske
reaktore koji deluju nezavisno jedan od drugog. Upravo zbog toga izuc¢avanje dinamike
jednog mikropraznjenja jedna je od najvaznijih istrazivackih tema u oblasti fizike 1
hemije barijernih praznjenja. Eksperimenti sa jednim mikropraznjenjem su teSko
izvodljivi jer se zahteva visoka vremenska rezolucija (u sub-nanosekundnoj oblasti) i
visoka prostorna rezolucija (do 10-10? mm). Pored toga, u slutaju uobicajene plan-
paralelne elektrodne konfiguracije nemoguce je predvideti lokaciju na kojoj ¢e se
pojaviti mikropraznjenje.

Znacajan korak u istraZivanju i razumevanju prirode jednog filamenta nacinjen
je primenom korelacione spektroskopije (eng. cross-correlation spectroscopy, CCS),
napredne dijagnosticke tehnike, za odredivanje spektralno razdvojene prostorno-
vremenske raspodele svetljenja mikropraznjenja u grupi Kozlova na Moskovskom
drzavnom univerzitetu [34,35]. To je omogucilo i kvalitativnu karakterizaciju
prostorno-vremenske raspodele elektricnog polja unutar mikropraznjenja. Kasnija
saradnja sa istrazivatkom grupom Vagnera (Hans-Erich Wagner) sa Univerziteta u
Grajfsvaldu (Greifswald) 1 preliminarni eksperimenti sa barijernim praZnjenjima i
primenom CCS pokazali su da ova tehnika zadovoljava prethodno pomenute zahteve
[36]. CCS dozvoljava osetljivu emisionu spektroskopiju sa visokom prostornom i
vremenskom rezolucijom. Ovim merenjima dobijaju se vazni podaci o lokalnoj 1
vremenskoj evoluciji elektriénog polja i1 relativnoj elektronskoj koncentraciji unutar
kanala mikropraznjenja §to daje bolje razumevanje procesa elektri¢nog proboja koji

vodi do formiranja mikropraznjenja, fizike praznjenja kao i hemijskih procesa u plazmi.
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Slika 1.8 Prostorno vremenski razvoj emisije drugog pozitivnog (slika gore) i prvog negativnog
(slika dole) sistema azota snimljen koriS¢enjem korelacione spektroskopije. (Radni uslovi:
sinteti¢ki vazduh, p = 1 bar, protok gas 100 ccm, Vp, = 13 kV, f = 6,5 kHz, dielektrik- staklo)
[37,38].

Konac¢no, na osnovu eksperimentalno dobijene prostorno-vremenske raspodele emisije
spektralnih traka drugog pozitivnog sistema azota N, (A = 337,1 nm) i prvog

negativnog sistema azota N; (A = 391,5 nm) kvantitativno je odredena jacina

elektricnog polja i relativna koncentracija elektrona u mikropraznjenju [37].
Korelaciona spektroskopija omogucila je dijagnostiku delektri¢nih barijernih praznjenja
sa subnanosekundnom rezolucijom [37—40]. Slika 1.8 je snimak vremenski i prostorno
[37,38] razlozenog razvoja mikropraznjenja u sintetiCkom vazduhu prikazan za prvi
pozitivan i drugi negativan sistem azota, koji pokriva predprobojnu fazu kao i
postpraznjenje. Ova merenja su osnova za odredivanje jaCine elektricnog polja u
vazduhu na atmosferkom pritisku [38,41].

Elektri¢ni proboj u barijernom praznjenju pocinje skoro istovremeno u velikom
broju tacaka na povrSini 1 nastavlja se kroz razvoj mikropraznjenja, koji se odvija u

nekoliko faza [30,37,38,42-44]:
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1. Mikropraznjenje pocinje Taunzendovom predprobojnom fazom koja traje vise
od 150 ns. U ovom trenutku formiranje prostornog naelektrisanja joS uvek nije
od znacaja a maksimum svetljenja je u blizini anode. Usled memorijskog efekta
na dielektriku, pozicija mikropraznjenja odredena je zaostalim naelektrisanjem
na dielektriku na mestu prethodnog mikropraznjenja.

2. Intenzitet svetlosti u blizini anode raste tokom vremena. Kada koncentracija
pozitivnog prostornog naelektrisanja ispred anode dostigne kriti€nu vrednost
zapocCinje propagacija katodno-usmerenog jonizacionog talasa, strimera. U ovoj
fazi pre¢nik kanala mikropraznjenja je oko 0,3 mm. Na svom putu Kkoji traje
nekoliko nanosekundi jonizacioni talas proizvodi elektrone i jone, elektroni
driftuju prema anodi generisuc¢i svetljenje blizu anode. Elektri¢no polje u blizini
katode je vece nego u blizini anode, i nasuprot tome elektronska koncentracija je
znatno niza u blizini katode nego uz anodu.

3. Jonizacioni talas prelazi meduelektrodno rastojanje za oko 3 ns. Kada strimer
stigne do katode ve¢ se razvilo anodno svetljenje. U ovoj fazi razvoja nosioci
naelektrisanja akumuliraju se mnogo brze na elektrodama nego u prethodnim
fazama. Usled toga radijalna komponenta elektricnog polja raste i dovodi do
Sirenja kanala mikropraznjenja na elektrodama. Vrednost odgovaraju¢ih
pre¢nika postaje uporediva sa Sirinom rastojanja izmedu elektroda. Tada se
plazmeni filament moze opisati kao prelazno tinjavo praznjenje sa razvijenim
katodnim padom i pozitivnim stubom.

4. Posle desetak nanosekundi dolazi do gaSenja mikropraznjenja usled smanjenja
aksijalne  komponente elektricnog polja izazvanog nagomilavanjem

naelektrisanja na dielektriktricima.

Iako protok struje i disipacija snage u vecini barijernih praznjenja na
atmosferskom pritisku se odvijaju kroz veliki broj mikropraznjenja, za mnoge namene
ukupno ponasanje praznjenja moze se opisati srednjim vrednostima veli¢ina. AKo na
DBP konfiguraciju primenimo naizmeni¢ni napon ima¢emo periode aktivnog praznjenja
kroz gas (kada je napon u gasnom gapu dovoljno visok da inicira proboj i odrzava
mikropraznjenje) i pauze izmedu (kada je napon u gapu ispod te vrednosti). Struja u

filamentarnom modu barijernog praznjenja karakteriSe se nizom kratkih (10-100 ns)
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intenzivnih impulsa koji se pojavljuju sve dok napon ne dostigne maksimalnu vrednost
[45]. Slika 1.9 predstavlja tipi¢an strujni i naponski signal filamentarnog praZznjenja u
azotu na atmosferskom pritisku gde se uofava smenjivanje praznjenja i pauza.
Lisazuove figure (Lissajous figure) tradicionalno se koriste u izu€avanju ozonizatora i
korisne su za analizu osobina DBP. Lisazuova figura predstavlja grafik zavisnosti
proteklog naelektrisanja od napona na praznjenju za jedan period primenjenog napona, i
cesto se naziva Q-U dijagram (grafik). Za vec¢inu barijernih praznjenja Q-U dijagram
li¢i na paralelogram [30,46,47], narocito kod velikih DBP instalacija koje se koriste za

generisanje ozona kao i kod malih ¢elija u plazma displejima [10,23].
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Slika 1.9 Tipian strujni i naponski signal u filamentarnom praZnjenju u azotu (rastojanje
izmedu elektroda 1 mm, maksimalna vrednost primenjenog napona 6,4 kV) [45].

Eksperimentalno odredivanje snage disipirane u DBP nije jednostavno jer se
snaga tro$i kroz veliki broj mikropraznjenja. Menli (Manley, 1943.) je prvi koristio Q-U
dijagrame za odredivanje srednje vrednosti snage praznjenja [46] a Falkenstajn i Kugan
(Falkenstein and Coogan, 1997.) su unapredili proracun [47]. Sustina je da se umesto
pokusaja razdvajanja strujnih pikova individualnih mikropraznjenja koristi vremenski
integrisana struja, tj. naelektrisanje. Ovo se jednostavno postize rednim vezivanjem
kondenzatora sa DBP reaktorom, jer je napon na kondenzatoru proporcionalan sa
naelektrisanjem. Moze se pokazati i izraCunati da povrsina ograni¢ena Q-U dijagramom

predstavlja ukupnu energiju deponovanu u gasu u toku jednog perioda DBP-a [46,47] i
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upravo zbog jednostavnog odredivanja snage praznjenja ovi grafici se Cesto koriste za
dijagnostiku barijernih praznjenja.

Oblik Lisazuovih figura sadrzi vazne informacije o praznjenju. U slucaju
idealnih kapaciteta Lisazuova figura je prava linija, dok kod idealnih otpornika ima
oblik elipse (Slika 1.10). U veéini primena barijernih praznjenja (ozonizatori,
ekscimerne lampe) ovi dijagrami su bliski idealnom paralelogramu, a kod CO, lasera
imaju oblik elipse. Q-U grafici daju i informacije o naponu na praznjenju, kapacitetu

meduelektrodnog prostora i dielektrika i probojnom naponu [23].

— \oltage

Slika 1.10 Lisazuove figure razli¢itih tipova dielektri¢nog barijernog praznjenja: (a) ozonizator,
f=1kHz, (b) CO; laser, f = 50 kHz, (¢) plazma displej, napajanje ¢etvrtastim signalom f = 100
kHz [23].

Koris¢enjem ekvivalentnog strujnog kola moze se uprostiti analiza
filamentarnog DBP-a i znacajnih parametara slede¢im razmatranjem [38]. Primer
jednostavne konfiguracije barijernog praznjenja sa jednom dielektricnom barijerom i
njeno ekvivalentno elektricno kolo prikazuje Slika 1.11. Sve dok je napon u gasu
izmedu elektroda (Ug) manji od napona proboja, nece postojati praznjenje u gasu i data
konfiguracija moze se predstaviti kao redna veza dva kapacitivna elementa, gde je C
kapacitet oblasti izmedu elektroda (kapacitet gapa) i Cq je kapacitet dielektrika. Ukupan

kapacitet C je dat izrazom

_CS & S (1.11)
Ci+C, 1+C,/C, 1+d/(£.09)

Posto se kao dielektrik naj¢esce koristi staklo 1 tipi¢ne vrednosti dielektri¢ne

propustljivosti su &r=5-10ig=~d, sledi C,/C,=d/(¢,g)=U, /U, <1 (Uq je napon na
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dielektriku). Stoga, ukupan kapacitet C kontrolisan je kapacitetom gasnog gapa C,.
Napon u gasu izmedu elektroda Uy ima vrednosti bliske vrednostima primenjenog
napona napajanja U (t). Kada Ug dostigne vrednosti vece od probojnog napona do¢i ¢e
do formiranja mikropraznjenja. Tokom ove aktivne faze tokom svakog poluperioda,
napon praznjenja Up ima priblizno kontantnu vrednost, Uy = Up ~ const, iako se protok
struje u oblasti izmedu elektroda odrzava velikim brojem mikropraznjenja. Napon

praznjenja Up uglavnom zavisi od sastava gasa, pritiska i rastojanja izmedu elektroda.
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Slika 1.11 (a) konfiguracija DBP sa jednom barijerom i (b) ekvivalentno strujno kolo [38].

Za odredivanje elektricnih parametara kola kao §to Su napon praznjenja Up,
struja praznjenja I(t), naelektrisanje proteklo kroz praznjenje u toku jednog perioda Q,
elektricna snaga uneta u praznjenje Pe, uneta elektricna energija Eg i Srednja vrednost
redukovane jacine elektri¢nog polja E/p moze se koristiti elektricna Sema za merenje
napona, struje i proteklog naelektrisanja koju prikazuje Slika 1.12 (a). Barijerno
praznjenje (obeleZzeno kao kapacitet C) napaja se naizmeniénim naponom U(t).
Kori$¢enjem osciloskopa mogu se zabeleziti oblik strujnog signala I(t) i Q-U dijagram
merenjem napona na otprniku ili na kondenzatoru, respektivno, koji su serijski vezani sa
praznjenjem. Vrednosti otpora i kapaciteta priklju¢enog otpornika i kondenzatora treba
da budu takve da je pad napona na ovim elementima zanemarljiv u odnosu na pad

napona na praznjenju, odnosno otpor treba da je mali (Rmeas ® 50 Q) a kapacitet veliki
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(Creas ® 10 nF). Imajué¢i u vidu kratko vreme trajanja strujnih filamenata, nekoliko
nanosekundi, potrebno je izbe¢i induktivne efekte odabirom neiduktivnog otpornika.
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Slika 1.12 (a) Elektri¢no kolo za merenje napona, struje i proteklog naelektrisanja: merenje
struje kada je prikljucen samo otpornik (isprekidana linija) ili merenje proteklog naelektrisanja
kada je priklju¢en samo kondenzator (puna linija); (b) Q-U dijagram (Lisazuova figura) [38].

Slika 1.12 (b) daje primer idealizovanog Q-U dijagrama, koji omogucava
odredivanje minimalne vrednosti primenjenog napona pri kome dolazi do proboja u
gasu Unin, elektriéne energije praznjenja tokom jednog perioda Eg i Snage deponovane u
praznjenju Pg [10,38]:

E, =pU(1)dQ=C,,, pU AU,
-4c, ﬁu (U =Y
=2(U ux Qo — Orx Uo) = povrsina ogranicena Q—-U dijagramom (1.12)

P —2E, —fE

el el el

gde je f frekvencija primenjenog napona.
Napon praznjenja ima vrednost blisku merenoj vrednosti Upyjn 1 mozZe se izracunati
prema formuli (1.13)

1

u.=u_ —— 1.13
b Tmin 1+C, /C, (113)

Procena prostorno i vremenski usrednjene redukovane jacine elektri¢nog polja < E/p >
sledi iz
<E/p>=U, /(g p). (1.14)
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Naelektrisanje proteklo kroz praznjenje u jednom periodu napona odredeno je vrstom
dielektrika i rastojanjem izmedu elektroda, i skoro je nezavisno od pritiska i debljine

dielektrika qoce, g.

Imaju¢i u vidu da svako individualno mikropraznjenje mozemo posmatrati kao
minijaturni plazmeno-hemijski reaktor jasno je da je istrazivanje fizickih procesa tokom
proboja i formiranja mikropraznjenja od klju¢nog znacaja za razumevanje hemijskih
procesa u DBP. U ranim fazama formiranja mikropraznjenja dolazi do multiplikacije
elektrona, procesa ekscitacije i deekscitacije iniciranih energetskim elektronima,
jonizacionih procesa i akumulacije prostornog naelektrisanja. Ekscitovani i jonizovani
atomi i molekuli iniciraju hemijske reakcije koje dalje vode do sinteze pozeljnih
hemijskih vrsta (npr. ozon) ili degradacije zagadujucih supstanci (npr. isparljiva
organska jedinjenja, mirisi, itd.). Mozemo reci da se radi o plazmenoj hemiji ukoliko su
glavne reakcije u nekom procesu odredene reakcijama sa naelektrisanim ¢esticama, kao
Sto je slucaj kod praznjenja na snizenom pritisku. U mnogim primenama dielektri¢nog
barijernog praznjenja, koje podrazumevaju rad na atmosferskom pritisku, vecina
naelektrisanih Cestica nestane pre nego $to dode do znacajnih promena. U ovom sluc¢aju
radi se o hemiji slobodnih radikala koja pre svega ukljucuje neutralne vrste kao §to su
atomi, molekulski fragmenti i ekscitovani molekuli [23]. Proces praznjenja i disipacije
energije deSava se unutar male zapremine mikropraznjenja i generisane hemijske vrste
obezbeduju pocetne uslove za dalje hemijske reakcije. Skaliranje laboratorijskih
eksperimenata do industrijskih postrojenja ili povecanje gustine unete snage je vrlo
jednostavno i ne menja osobine individualnih mikropraznjenja, samo povecava broj

mikropraZnjenja koja nastanu u jedinici vremena i po jedinici povrSine elektrode.

1.4.2 Difuzno dielektri¢no barijerno praznjenje

Za tretman materijala i modifikaciju povrSina potrebno je da tretirana povrsina
bude u potpunosti prekrivena praznjenjem, odnosno potrebna je difuzna plazma koja se
¢esto naziva 1 homogena plazma. U istraZivanju uslova pod kojima se moZe posti¢i
difuzno praznjenje na atmosferskom pritisku medu prvima je osamdesetih i devedesetih
godina proslog veka bio Okazaki (Okazaki). U publikovanim radovima predstavili su

rezultate eksperimenata vezanih za uslove pod kojima reaktori zasnovani na DBP mogu
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da proizvedu difuznu plazmu na atmosferskom pritisku koja zapravo li¢i na tinjavo
praznjenje. Okazakijeva grupa radila je sa barijernim tinjavim praznjenjima cak sa
frekvencijom sinusoidnog napona od 50 Hz, koriste¢i elektrodnu konfiguraciju od dve
metalne folije prekrivene specijalnom metalnom mrezom i keramic¢kim dielektrikom u
helijumu i azotu (pa ¢ak i u vazduhu, kiseoniku i argonu) [48-51]. Tada su predlozili i
naziv novog tipa praznjenja- tinjavo praznjenje na atmosferskom pritisku (eng. APGD-
Atmospheric Pressure Glow Discharge). Okazaki i1 saradnici nisu pruzili dovoljno
dokaza da je plazma u njihovom eksperimentu zaista tinjavo praznjenje. Prate¢i njihov
rad Masin (Massines) i1 njena grupa potvrdili su da nefilamentarna plazma mozZe biti
proizvedena u dielektricnom barijernom praznjenju na atmosferskom pritisku, sa
posebnim osvrtom na praznjenja u helijumu i azotu [45,52-54]. Masin je pokazala da
tinjavo praznjenje U He u DBP konfiguraciji je zaista sub-normalno tinjavo praznjenje.
Takode su pokazali da isto praZznjenje u azotu li¢i na Taunzendovo i da se razlikuje od
normalnog tinjavog praznjenja uocenog u He. Ova grupa dala je znacajan doprinos
boljem razumevanju postojanja tinjavog moda DBP na nivou elementarnih procesa u
ispitivanim sistemima. Dalje aktivnosti nekoliko timova fokusirane su na prostorno i
vremenski razlozena spektroskopska merenja kao i na razvoj teorijskih modela [55-60].

lako se u DBP tradicionalno generise filamentarni tip praznjenja, pod odredenim
uslovima moze biti generisana i homogena plazma. Generisanje stabilnih difuznih
barijernih praznjenja na atmosferskom pritisku zahteva specijalne uslove rada, koji su
uglavnom odredeni osobinama radnog gasa, rastojanjem izmedu elektroda i
frekvencijom primenjenog napona [33,38]. U formiranju difuznog DBP od znacaja je
pojava efektivne pre-jonizacije, Peningove jonizacije preko metastabila i primarne
jonizacije pri niskom elektri¢cnom polju, u poredenju sa uslovima barijernih praznjenja u
filamentarnom modu. Difuzni mod praZnjenja je osetljiv na necistoe, primese,
metastabile i rezidualne jone. Koncentracija rezidualnih vrsta iz prethodnog poluperioda
koja moze da inicira generisanje difuznog praznjenja u sledecem poluperiodu zavisi od
frekvencije primenjenog napona. Zbog toga, frekvencija izvora napajanja igra vaznu
ulogu u prelazu iz filamentarnog u difuzni mod. Neki dielektrici imaju osobinu da mogu
da zarobe znacajnu koli¢inu naelektrisanja ravnomerno na povrSini. Pri promeni
polariteta elektricnog polja nosioci naelektrisanja su izbaceni sa povrsine dielektrika i

iniciraju razvoj difuznog praznjenja. Uslovi za formiranje homogenog praznjenja lako
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se postizu u helijumu, neonu i ¢istom azotu [38].

U zavisnosti od radnih parametara oblik strujnog signala moze imati niz impulsa
u toku jednog poluperioda, kao u slucaju filamentarnog praznjenja, ili strujni signal ima
gladak oblik i jedan Sirok impuls u poluperiodu, $to je karakteristicno za difuzni mod.
Kao $to je pokazano u razmatranju filamentarnog DBP prisustvo viSestrukih strujnih
impulsa u jednom poluperiodu najcesce se smatra indikacijom da je u prostoru izmedu
elektroda ostvareno filamentarno praznjenje, kao Sto prikazuje Slika 1.9. Nasuprot
filamentarnom modu, kod difuznog praznjenja strujni signal u jednom poluperiodu ima
jedan impuls, kao Sto prikazuje Slika 1.13 [45]. Ovakav test podrazumeva upotrebu
mernog instrumenta, osciloskopa, dovoljno visoke rezolucije koja moze da razlozi
veoma uske strujne impulse, u sluc¢aju da postoji preklapanje u prostoru koje bi prividno
dalo jedan Sirok impuls. Struktura praznjenja moze se ispitati i vizuelno, brzom
fotografijom sa vremenom ekspozicije reda veli¢ine vremena zivota strimera (1-10 ns).
Slika 1.14 (a) prikazuje fotografiju svetljenja koje se ravnomerno Siri preko celokupne
povrsine electrode, dok se u filamentarnom modu, Slika 1.14 (b), vidi nekoliko

lokalizovanih mikropraznjenja [45].
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Slika 1.13 Strujno-naponska karakteristika difuznog DBP u azotu [45].

Postoje dve komponente koje ¢ine ukupnu jadinu struje u spoljasnjem
elektriénom kolu: struja pomeraja kroz dielektrik (eng. displacement current) i ukupna

struja kroz praznjenje (eng. net discharge current). Dok jedan strujni impuls
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filamentarnog DBP traje nekoliko nanosekundi, vremenska skala difuznog barijernog
praznjenja odredena je frekvencijom primenjenog napona. Pri frekvencijama od

nekoliko kHz relevantan je vremenski opseg nizi od ms do ps.

Slika 1.14 Fotografije sa tipi¢nim vremenom ekspozicije od 10 ns, rastojanje izmedu elektroda
je 4 mm: (a) tinjavo praznjenje na atmosferskom pritisku (b) filamentarno praznjenje [45].

Osnovni mehanizmi formiranja difuznog praznjenja veoma zavise od osobina
radnog gasa. Ovo se lako uocava poredenjem praznjenja u helijumu i azotu. Mod u
kome ¢e praznjenje raditi povezan je sa odnosom sekundarnog y koeficijenta na
elektrodama i jonizacije u zapremini (jonizacioni koeficijent o i doprinos Peningove
jonizacije). Sto je veéi ovaj doprinos veca je verovatnoéa za Taunzendov proboj koji
rezultuje formiranjem Taunzendovog praznjenja na atmosferskom pritisku. Ovo se
ostvaruje ako postoji dovoljno pocetnih elektrona, koji se obi¢no dobijaju sa
dielektricne katode na kojoj su zarobljeni elektroni koji su oslobodeni fluksom
energetskih vrsta koje dosezu do povrSine pre pocetka proboja [54,57,59,61].
Taunzendov mod karakteriSe se veoma slabom emisijom praznjenja sa maksimumom
zracenja lokalizovanim u blizini anode. Slika 1.15 b, d prikazuje prostorno i vremenski
razlozenu raspodelu intenziteta intenzivne helijumove linije i azotove trake [38].
Maksimalni intenzitet svetljenja azota i helijuma locirani su na suprotnim elektrodama,
ukazujuéi na sasvim razli¢ite dominantne mehanizme jonizacije i ekscitacije u ovim
gasovima. Naime, kod difuznog barijernog praznjenja razlikujemo tzv. Taunzendovo
praznjenje na atmosferskom pristisku (eng. Atmospheric Pressure Taunsend- like
Discharge, APTD) i tinjavo praZnjenje na atmosferskom pritisku (eng. Atmospheric

Pressure Glow- like Discharge, APGD). U kom ¢e modu biti formirano praznjenje
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zavisi pre svega od vrste radnog gasa i protoka, pritiska gasa, frekvencije i oblika
primenjenog napona, materijala od koga je napravljena dielektricna barijera i od
geometrije reaktora [61]. Tipi¢no, Taunzendovo praznjenje formirace se u azotu, dok u
helijumu dolazi do formiranja tinjavog praznjenja na atmosferskom pritisku. U
Taunzendovom modu emisija iz praznjenja lokalizovana je blizu anode dok je u

tinjavom modu u blizini katode.
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Slika 1.15 Strujno-naponska karakteristika difuznog barijernog praznjenja u azotu (a, b) i
helijumu (c, d), i odgovarajuca prostorno- vremenska raspodela intenziteta zracenja (uslovi u
He: A=706 nm, p =1bar, Q =1000 sccm, f =10 kHz, Vp,, =2.4 kV, g=2.2 mm; uslovi u N,: A=337
nm, prelaz N,(C)-N,(B), p =1 bar, Q =700 sccm, f =6.5 kHz, V, =18 kV, g=1 mm; ;- ukupna
struja; lgis- Struja pomeraja ; I- struja kroz praznjenje) [38].

Niska koncentracija prostornog naelektrisanja ne disturbuje elektricno polje u
meduelektrodnom prostoru, koje ostaje skoro konstantno duz gapa [54,55,57,60].
Taunzendovo praznjenje karakteriSe se niskom gustinom struje (~ 0,1 mA/cmZ) sa
trajanjem strujnog impulse od nekoliko desetina mikrosekundi, i obi¢no se dobija u
praznjenjima koja rade u azotu. Tinjavo praznjenje na atmosferskom pritisku formira se
kada o koeficijent koji zavisi od redukovanog elektricnog polja E/n  ne vodi do
dramati¢ne multiplikacije jona u gasu. Praznjenje u tinjavom modu je intenzivnije od

Taunzendovog moda, sa maksimumom intenziteta emisije u blizini katode. Amplituda
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strujnog impulsa je deset puta vec¢a nego u slucaju Taunzendovog praZnjenja, ali je
trajanje impulsa svega nekoliko mikrosekudi. Za tinjavo praznjenje karakteristian je
veliki pad napona u meduelektrodnom prostoru u trenutku kada struja dostigne
maksimalnu vrednost, §to ukazuje na formiranje sloja prostornog naelektrisanja blizu
katode. Postojanje katodnog pada u tinjavim praznjenjima na atmosferskom pritisku u
helijumu predvideno je modelima i potvrdeno eksperimentima [57,61-64].

Znaajna razlika u fizickim karakteristikama plazme u mikropraZznjenju
filamentarnog moda i plazme u difuznom modu ogleda se u koncentraciji elektrona i
elektronskoj temperaturi. U filamentarnom praZznjenju u strimeru koncentracija
elektrona ne i elektronska temperatura Te su u opsegu 10*- 10" cm™® i 1-10 eV,
respektivno, dok su ne i Te u difuznom praznjenju u opsezima 10%- 102 em@i0,2- 5 eV,
respektivno [33]. Razvoj istrazivanja difuznih DBP na atmosferskom pritisku bio je
potpomognut interesovanjem i potrebama poluprovodnicke industrije koja je postigla
velike uspehe zahvaljuju¢i primeni plazme, kao §to je proizvodnja mikrocipova, jer su
do tada za plazma tretmane kori$¢eni izvori na niskom pritisku. Pored toga postoji i niz
drugih primena koje ukljucuju tretman materijala za koje upotreba vakuumskih sistema

u primeni plazme predstavlja prepreku.

1.5 Plazmeni mlazevi

Plazmeni mlazevi na atmosferskom pritisku (eng. atmospheric-pressure plasma
jets, APPJs) ili krae samo plazmeni mlazevi, imaju istoriju dugu oko 50 godina a
proteklih 15 godina nalaze se u fokusu istrazivanja u oblasti niskotemperaturne plazme
[65-68]. Plazmeni mlazevi pripadaju velikoj grupi gasnih praznjenja u kojima se
plazma nastala u praznjenju $iri izvan oblasti generisanja plazme u okolnu sredinu, ili
pod dejstvom polja (npr. elektromagnetno polje, konvektivni protok gasa ili udarni
talasi) ili usled gradijenta neusmerene fizicke veli¢ine (npr. koncentracija Cestica,
pritisak ili temperatura). Ovo fizicko proSirenje plazme dovodi do jake interakcije sa
okolinom koja menja svojstva plazme i okoline, ¢esto na nelineran i dinamican nacin,
postavljaju¢i nove izazove kao §to je kompleksni problem otvorenih granica. Plazma
izvan oblasti praznjenja nije ogranicena fizicki definisanim zidovima, ¢ime se prosiruju
mogucnosti za primene u tretmanu materijala, neravnih povrSina a moze se koristiti 1

endoskopski [65]. Plazmeni mlazevi najéeS¢e se dobijaju produvavanjem plemenitih
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gasova (npr. helijum, argon, neon) kroz elektrodnu konfiguraciju na koju je primenjen

Istorijski gledano prvi plazmeni mlazevi bili su izvori guste plazme sa visokom
disipacijom energije dobijene iz spoljaSnjeg izvora napajanja i u termodinamickoj
ravnotezi [65]. Sa novim tehnoloskim probojima i inovacijama kao $to je realizacija
tinjavog praznjenja na atmosferskom pritisku [48] omogucen je i razvoj
niskotemperaturnin  plazmenih mlazeva na atmosferskom pritisku sa gasnim
temperaturama znacajno ispod 100°C. Novi plazmeni mlazevi sa osobinama
neravnotezne plazme 1 disipacijom energije na neravnotezne hemijske reakcije umesto
na generisanje toplote, otvorili su inovativnho polje primena u obradi materijala i
posebno u novoj oblasi plazma-medicini. Plazma se generiSe u maloj zapremini gde je
moguca stabilizacija plazme (tj. kroz ostvarivanje male vrednosti odnosa zapremine
prema povrSini) a zatim se plazma §iri prema objektu za tretiranje, koji ¢esto ima ulogu
uzemljene elektrode, postavljenom izvan zone praznjenja. Glavna prednost ovakvih
uredaja je precizan tretman svih vrsta povrSina i aktivacija hemijskih procesa na
temperaturama bliskim sobnoj temperaturi. lako plazmeni mlazevi nisu jedini izvori
plazme koji se koriste u biomedicini, svakako su najzastupljeniji, a intenzivno
istrazivanje primene plazme u medicinske 1 terapijske svrhe praceno je i znacajnim
otkri¢ima u fundamentalnim istrazivanjima plazmenih mlazeva. Jedno od tih otkri¢a je i
diskretna struktura plazmenih mlazeva. Naime, pomoc¢u snimaka napravljenih ICCD
kamerom Teske (Teschke) i saradnici primetili su da ova praznjenja nisu kontinualna,
naprotiv, ponasaju se kao “plazma pistol;” (eng. plasma gun) Kkoji izbacuje male
“plazmene metke” (eng. plasma bullets), svetleCe strukture u svakom poluperiodu
napona [69]. Dalja istrazivanja pokazala su da plazmeni metkovi imaju osobine strimera
1 da se plazmeni mlaz sastoji od brzo propagirajucih jonizacionih frontova sa brzinama
reda 10" cm/s [70]. Nova saznanja o fizici i hemiji plazmenih mlazeva dovela su i do
brzog rasta primena u biomedicini [71-75]. To je multidisciplinarna oblast koja
ukljucuje fiziku i hemiju plazme, biologiju i klinicka medicinska ispitivanja [72].
Pokazano je da se izvori neravnotezne plazme na atmosferskom pritisku mogu koristiti
za sterilizaciju i pospeSivanje zarastanja rana, koagulaciju krvi, kao antiseptik, u
stomatologiji ali i za tretman celija kancera [67,73,74,76-84]. Bioloski efekti tretmana

plazmenim mlazevim, i drugim izvorima neravnotezne plazme (npr. dielektricno
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barijerno praznjenje), posledica su promena tecne sredine kojom su okruzene celije a
njima dominiraju reaktivne kiseoni¢ne i reaktivne azotove vrste nastale u plazmi,
elektricno polje 1 ultraljubicasto zraCenje. Najznacajnijim bioloSkim efektima smatraju
se [85]: (1) inaktivacija Sirokog spektra mikroorganizama, ukljucujuéi i vrste rezistentne
na lekove; (2) stimulacija Celijske proliferacije 1 regeneracije tkiva sa smanjenim
intezitetom plazma tretmana (kra¢e vreme tretmana); (3) inaktivacija ¢elija iniciranjem
programirane ¢elijske smrti (apoptoza) sa ve¢im intenzitetom plazma tretmana. Slika

1.16 prikazuje dva tipi¢na uredaja koji se koriste za medicinske tretmane.

Slika 1.16 Zapreminsko dielektri¢no barijerno praznjenje (levo) i plazmeni mlaz (desno) u
kontaktu sa kozom [85].

Zapreminsko DBP nastaje u prostoru izmedu izolovane elektrode prikljucene na visok
napon i tretiranog tkiva, tj. ljudsko telo ima ulogu uzemljene elektrode (slika levo).
Plazmeni mlaz na atmosferskom pritisku (slika desno) sastoji se od gasne mlaznice
(cevcice) sa jednom ili dve elektrode. Plazma nastaje unutar mlaznice i pod uticajem
protoka radnog gasa Siri se u spoljasnji prostor sve do tretiranog objekta [85].

Plazmeni mlazevi razlikuju se po elektrodnoj konfiguraciji, vrsti radnog gasa i
primenjenim elektriénim parametrima [66]. Razli¢ite kombinacije ovih parametara daju
veliki broj mogucih reSenja za realizaciju plazmenih mlazeva. Sveobuhvatni pregled
mogucih konfiguracija neravnoteznih plazmenih mlazeva na atmosferskom pritisku dali
su Lu, Larusi (Laroussi) i Pue§ (Puech) [86]. Ovi autori razlikuju Cetiri grupe plazmenih
mlazeva: plazmeni mlazevi sa elektrodama bez dielektrika (eng. dielectric-free electrode

jets, DFE), plazmeni mlazevi na bazi dielektricnog barijernog praznjenja (eng. DBD
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plasma jets), plazmeni mlazevi nalik dielektri¢nom barijernom praznjenju (eng. DBD-
like plasma jets) i plazmeni mlazevi sa jednom elektrodom (eng. singl electrode plasma
jets, SE) [86]. Za istrazivanje u ovoj disertaciji koris¢en je plazmeni mlaz na bazi DBP.
Ova vrsta plazmenih mlazeva se 1 naj¢eS¢e koristi jer su jednostavni za realizaciju i

upotrebu pa Ce biti blize opisani.
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Slika 1.17 Najcescée konfiguracije DBP plazmenih mlazeva [87].

Slika 1.17 daje Sematski prikaz tipi¢nih konfiguracija DBP plazmenih mlazeva
[86,87]. Konfiguracija plazmenog mlaza sastoji se od dielektri¢ne cevéice sa jednom ili
dve metalne elektrode. Jedna od najcesce koris¢enih i najjednostavnijih konfiguracija za
izvedbu sastoji se od dielektricne cevc¢ice (npr. staklo, alumina) sa dve metalne
prstenaste elektrode na spoljasnjoj strani cevc¢ice [69,86], Slika 1.17 (a). Do formiranja
plazmenog mlaza u okolnom vazduhu dolazi kada se obezbedi protok radnog gasa
(plemeniti gasovi, npr. helijum ili argon) kroz dielektri¢nu cev¢icu koja ima ulogu gasne
mlaznice i primeni visok napon sa uobic¢ajenim frekvencijama od 10 do 100 kHz. Pored
plazmenog mlaza postoji i dielektri¢no barijerno praznjenje u cevcici. Ovakav plazmeni
mlaz trosi snagu od svega nekoliko vati. Gasna temperatura plazme je bliska sobnoj

temperaturi a brzina protoka gasa je i do nekoliko desetina metara u sekundi.
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Posmatraju¢i golim okom, plazmeni mlaz izgleda kao homogeno, kontinualno zracenje,
ali se zapravo radi o emisiji plazmenih metkova ¢ija se diskretna struktura uocava tek
pri nanosekundnoj vremenskoj rezoluciji. Brzina plazmenih metkova prevazilazi 10
km/s, a primenjeno elektri¢cno polje igra vaznu ulogu u njihovoj propagaciji [86].
Ukoliko eliminiSemo jednu prstenastu elektrodu, Slika 1.17 (b), oslabi¢e praznjenje
unutar cevcice, odnosno smanji¢e se intenzitet svetljenja. Veoma zastupljena
konfiguracija u istrazivanju plazmenih mlazeva umesto prstenaste elektrode koristi
elektrodu u obliku igle centriranu unutar cevcice i priklju¢enu na visok napon. U ovoj
konfiguraciji dolazi do pojacanja elektricnog polja duz ose plazmenog mlaza. Vol§
(Walsh) 1 Kong (Kong) su pokazali da vece vrednosti jacCine elektricnog polja duz
plazmenog mlaza doprinose generisanju mlazeva ve¢ih duzina i hemijski aktivnijoj
sredini unutar plazme [88]. Uklanjanjem prstenaste uzemljene elektrode, Slika 1.17 (d),
slabi praznjenje unutar cevéice. Sto je intenzivnije praZznjenje, tj. intenzivnije svetljenje
unutar cevcice, kao u sluc¢aju konfiguracija Slika 1.17 (a) i (c), to je bolja proizvodnja
reaktivnih vrsta. Slika 1.17 (d) prikazuje praznjenje koje su razvili Larusi (Laroussi) i
Lu (Lu) [89] i razlikuje se od prethodnih DBP mlazeva, a glavna prednost je $to se
mogu proizvesti plazmeni mlazevi duzine i do nekoliko centimetara. Svi razmatrani
uredaji za DBP plazmene mlazeve mogu biti napajani kHz naizmeni¢nim naponom ili
impulsnim napajanjem, ali nisu izuzetak ni uredaji sa radiofrekventnim napajanjem
[66]. Duzina plazmenog mlaza lako dostize nekoliko centimetara u spoljas$njem prostoru
izvan zone praznjenja, ¢ak i preko 10 cm [90]. Ova osobina omogucava lako i
jednostavno rukovanje plazmenim mlazevima prilikom primena. Takode, usled niske
gustine snage koja se deponuje u plazmi, gasna temperatura plazme ostaje bliska sobnoj
temperaturi. Mozda i najvaznija osobina u pogledu bezbednosti primene DBP mlazeva u
plazma medicini je $to ne postoji opasnost od pojave luénog praznjenja, bez obzira na

udaljenost tretiranog objekta, jer upotreba dielektrika sprecava varniéenje.

Prva eksperimentalna poredenja elektri¢nih karakteristika plazmenog mlaza sa
sinusnim ili impulsnim napajanjem sproveli su Vol§ i saradnici [91]. Koris¢en je
helijumov DBP plazmeni mlaz sa jednom prstenastom elektrodom prikljuéenom na
izvor visokog napona a plocasta uzemljena elektroda postavljena je na rastojanju od
nekoliko centimetara od izvora gasne mlaznice. Ovakva konfiguracija ekvivalentna je

postavci za tretman materijala ili bioloskih povrSina, odnosno meta je uzemljena
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elektroda. Slika 1.18 predstavlja primer strujno-naponske karakteristike plazmenog

mlaza kada se napaja izvorom impulsnog ili naizmeni¢nog kilohercnog napona.
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Slika 1.18 Primenjeni napon (plava linija) i struja praznjenja helijumovog plazmenog mlaza na
atmosferskom pritisku sa (a) impulsnim i (b) kHz naizmeni¢nim sinusnim napajanjem [91].

Sa impulsnim napajanjem pojavljuju se dva strujna impulsa tokom jednog
naponskog impulsa, jedan strujni impuls na uzlaznoj ivici naponskog signala a drugi na
silaznoj ivici. Pokazalo se da su strujni impulsi reproducibilni, bez znacajne razlike u
maksimalnim vrednostima struje sa visokom periodi¢noséu. Slika 1.18 (b) prikazuje
strujni signal kada se za napajanje koristi naizmeni¢na pobuda. Karakteristi¢an je jedan
strujni impuls u svakom poluperiodu primenjenog napona koji se uvek pojavljuje pri
porastu napona. Sli¢nu situaciju nalazimo i kod tinjavog praznjenja na atmosferskom
pritisku koje se formira izmedu dve paralelne elektrode. Praznjenje je periodicno, ali se
primecuje varijacija u strujnom signalu od perioda do perioda, sa znatno izrazenijim
strujnim signalom u pozitivnom poluperiodu napona nego u negativnom [91].
Maksimalne vrednosti jaCine struje uobicajeno su opsegu od nekoliko miliampera do
nekoliko desetina miliampera, ali su moguce i vrednosti preko sto miliampera. Prose¢na

snaga plazmenog mlaza sa impulsnim napajanjem je daleko manja od snage plazmenog
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mlaza prikljuenog na sinusoidni napon, ¢ak oko pet puta, ali su i pri naizmeni¢nom
napajanju te vrednosti svega nekoliko vati. Koriste¢i strujne sonde ili kalem Rogovskog
moguce je meriti i jacinu struje plazmenog mlaza koju prenosi plazmeni metak [92].
Merenjem jacine struje plazmenog mlaza Karakas (Karakas) i saradnici potvrdili su
predlozeni foto-jonizacioni model propagacije plazmenog metka zasnovan na teoriji
strimera [92].

Na osobine plazmenog mlaza uticu brojni parametri kao $to je brzina repeticije
impulsa, vreme rasta naponskog impulsa, Sirina impulsa, polaritet primenjenog napona,
pre¢nik i dielektri¢na konstanta cevcice, brzina protoka gasa, amplituda primenjenog
napona, frekvencija izvora napajanja, vrsta radnog gasa i okolnog gasa, elektrodna
konfiguracija i interakcija sa drugim objektima. Stoga je tesko izdvojiti osobine koje bi
bile zajednicke za sve plazmene mlazeve. Grupa autora predvodena Luom (Lu) nedavno
je u opseznom preglednom radu predstavila postojeée stanje razumevanja fizickih
procesa sa stanoviSta teorije i1 ekesperimenta u najceS¢e zastupljenim plazmenim
mlazevima [68]. U nastavku teksta izneseni su samo osnovni zakljucci od znacaja za
razumevanje plazmenih mlazeva i plazmenih metaka koji zapravo ¢ine plazmeni mlaz.

Dinamika plazmenih metaka ukljuuje dve razvojne etape. U prvoj fazi,
jonizacioni talas koji je nastao u oblasti jakog elektricnog polja unutar dielektri¢ne
cevCice kre¢e se duz zidova cev€ice, slicno kao strimeri u povrSinskom barijernom
praznjenju. Kada napuste cevcicu, plazmeni meci propagiraju unutar mlaza u mesavini
plemenitog gasa i okolnog vazduha. U obe faze, zapremina plazme krece se duz
predodredene putanje- ose mlaza, kao vodeni jonizacioni talas (eng. guided ionization
wave). lako je mehanizam propagacije plazmenog metka duz mlaza isti kao i kod
strimera u slobodnom (uniformnom) prostoru, postoje dve karakteristike po kojima se
plazmeni meci razlikuju od uobicajenih strimera. Prva je da plazmeni meci putuju u
gasu koji je izraZzeno neuniforman i u radijalnom i u aksijalnom pravcu usled meSanja
gasa u mlazu sa ambijentalnim vazduhom. Zbog ove neuniformnosti struktura
plazmenog metka moze se razlikovati od strukture tipi¢nog strimera u uniformnoj
sredini (u slobodnom prostoru). Druga osobina je, nasuprot strimerima u slobodnom
prostoru koji se granaju i propagiraju na stohasti¢an nacin, da se plazmeni meci vodeni
mlazom krec¢u duz predodredene putanje- ose mlaza. Ova osobina vodenih strimera

znacajno pojednostavljuje eksperimentalna merenja parametara u poredenju sa
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strimerima koji propagiraju u slobodnom prostoru. Vazna je i ponovljivost i
reproducibilnost plazmenih metaka, za razliku od npr. strimera koji se razviju u
pozitivnoj Kkoroni koji tipicno nisu ponovljivi zbog stohasticne prirode njihovog
nastanka. Eksperimenti su otkrili da zraenje plazmenog metka ima prstenastu strukturu
(eng. ring-shaped, donut shape, annular structure), koja se uocava i kod koncentracije
azotovih jona i metastabila helijuma sa maksimumom pomerenim od ose mlaza. Tipi¢ni
strimeri u uniformnom okruzenju nemaju takvu strukturu. Teske i saradnici [69] i
Merikam-Burde i saradnici [93] uo¢ili su da plazmeni metak ima Supljinu i prstenastu
strukturu, kao Sto prikazuje Slika 1.19 [93]. Kasnije su ova zapazanja podrZana i
kompjuterskim simulacijama Sakijame (Sakiyama) i saradnika [94] i Naidisa (Naidis)
[95]. Sretenovi¢ i saradnici [96,97] potvrdili su prstenastu strukturu plazmenog metka

merenjem jacine elektri¢nog polja u plazmenom mlazu.

500 ns

Slika 1.19 Fotografije plazmenog metka koje ilustruju njegovu prstenastu strukturu snimljene
ICCD kamerom ¢eono u razli¢itim pozicijama [93].

Jedna od uocenih karakteristika plazmenog mlaza je da prilikom propagacije
plazmeni mlaz ostavlja taman kanal (eng. dark channel ) izmedu glave mlaza i elektrode
[86]. lako kanal koji za sobom ostavlja jonizacioni front (plazmeni metak) izgleda kao
taman, na osnovu fotografija snimljenih brzom kamerom zaklju¢eno je da provodnost
ovog tamnog kanala nije zanemarljiva i da uti¢e na propagaciju plazmenog metka
[86,98,99]. Merenja Karakasa i Larusija [98] pokazala su da jonizacioni front za sobom
ostavlja kanal sa niskom koncentracijom kratkozivecih reaktivnih vrsta. U pocetku ovaj
kanal se pojavljuje kao produzetak plazmenog metka, ali ako primenjeni napon ima
dovoljno visoku vrednost, plazmeni metak konaéno prekida ovaj produzetak. Cak i kada
dode do prekida, pojavom sekundarnog praznjenja joS uvek je moguce spreciti

propagaciju plazmenog metka. Ovo dalje potvrduje da provodnost tamnog kanala nije
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zanemarljiva. Sands i saradnici [100] pokazali su da u kanalu postoje i dugoziveée vrste
koje bi mogle uticati na propagaciju plazmenog mlaza. Znacajni zakljucci proizasli su iz
Naidisove simulacije raspodele apsolutne vrednosti elektricnog polja duz plazmenog
mlaza [101]. Naime, pokazao je da su maksimalne vrednosti jacine elektri¢nog polja za
pozitivne strimere mnogo vece od onih za negativne strimere. Nasuprot tome, jacina
elektri¢nog polja u kanalu negativnog strimera je mnogo visa od vrednosti u pozitivnom
strimeru. Pri pozitivnom polaritetu zracenje je uglavnom emitovano iz male oblasti
blizu glave strimera, dok pri negativnom polaritetu postoji svetljenje iz celog kanala
[101]. Ova osobina povezana je sa razlikama u jacini elektricnog polja u kanalima
pozitivnih i negativnih strimera. U drugim studijama je pokazano da plazmeni mlaz
propagira mnogo brze i1 dostize vece udaljenosti u okolnom vazduhu ukoliko se primeni
pozitivan polaritet napona u odnosu na negativan [102—-104].

Plazmeni meci u neuniformnoj sredini propagiraju brzinom od ~ 10° — 10° cm/s
Sto otezava karakterizaciju tako brzih promena i1 zahteva upotrebu dijagnostickih metoda
sa visokom vremenskom 1 prostornom rezolucijom. Plazmeni meci tipi¢no prelaze
udaljenosti od nekoliko centimetara $to znaci da je vreme propagacije reda stotina
nanosekundi. Pored toga oteZzavajuca okolnost za dijagnostiku ovakvih praznjenja je
nizak intenzitet emisije iz plazme. Za potrebe snimanja vremenskog razvoja plazmenog
metka koriste se brze ICCD kamere (eng. high speed intensified charge coupled device).
Slika 1.20 daje primer snimaka dobijenih brzom kamerom pri posmatranju razvoja
plazmenog mlaza generisanog tokom uzlazne ivice primenjenog impulsnog napona, sa
Sirinom impulsa od 2 us i vremenom ekspozicije 5ns [105].

Snimci dobijeni brzom kamerom daju dvodimenzionalnu raspodelu ukupnog
intenziteta opticke emisije u bilo kom trenutku. Kombinacijom ICCD kamere i
spektrometra moguce je dobiti 1 raspodelu intenziteta zracenja na odredenoj talasnoj
duzini. Na ovaj nacin, koriS¢enjem specifi¢nih talasnih duzina i intenziteta zraCenja
mogu se odrediti relativne koncentracije ekscitovanih vrsta u plazmi. Za bolje
razumevanje ponasanja plazmenog metka koriste se razlicite dijagnosticke metode koje
ukljuéuju Slirenovu fotografiju, opticku emisionu spektroskopiju (OES), laserski
indukovanu fluorescenciju (LIF) lasersku apsorpcionu spektrometriju (LAS) i
Tomsonovo (Thomson) rasejanje. KoriS¢enjem ovih metoda moze se doéi do vaznih

informacija o stanju i parametrima protoka gasa, raspodeli ekscitovanih i vrsta u
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osnovnom stanju, koncentraciji reaktivnih vrsta, jona i elektrona kao i o nekim drugim

karakteristikama plazme [68].
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Slika 1.20 ICCD snimci razvoja plazmenog mlaza generisanog tokom uzlazne ivice naponskog
impulsa trajanja 2 ps, vreme ekspozicije je 5 ns [105].

Osnovna ideja za istrazivaCki rad u okviru ove disertacija je ispitivanje
interakcije neravnotezne plazme nastale u dielektricnom barijernom praznjenju sa
vodom, koja ¢e biti detaljno opisana u drugoj glavi ovog rada. U fokusu ispitivanja bila
je originalna konstrukcija dielektri¢cnog barijernog praznjenja sa padaju¢im vodenim
filmom nastala u Laboratoriji za fiziku i tehnologiju plazme na Fizickom fakultetu.
Osim perspektivnih primena ovakve vrste plazma reaktora, o kojima ¢e vise reci biti u
Cetvrtoj glavi, posebna paznja posveCena je dijagnostici praznjenja radi boljeg
razumevanja interakcije plazme i te¢nosti. Ispitivano je praznjenje na atmosferskom
pritisku sa razli¢itim vrstama radnog gasa (vazduh, azot, kiseonik, helijum, argon) i
pokazano je da se u svim ispitivanim gasovima, uz prisustvo vode ili bez, formira
filamentarno DBP. Imajuéi u vidu osobine filamentarnog praznjenja koje se sastoji od

velikog broja mikropraznjenja kao 1 specifi¢nosti koaksijalne konstrukcije plazma

47



Plazmeni mlazevi

reaktora, jasno je da prostorno-vremenska karakterizacija parametara plazme predstavlja
veliki izazov. Veliki broj mikropraznjenja unutar jednog poluperioda napona je
stohasticno prostorno-vremenski rasporeden. Kada se govori o praznjenju u vazduhu
vreme trajanja filamenata je oko 200 ns, a pre¢nik filamenta oko 200 pm. Dijagnosticka
oprema kojom laboratorija raspolaze ne moze da posluzi za prostorno vremenska
istrazivanja interakcije mikropraznjenja sa vodom. Sa druge strane, naSa prethodna
istraZivanja plazmenih mlazeva u helijumu pokazala su da plazmeni mlaz u kontaktu sa
provodnom metom ima sve karakteristike mikropraznjenja u vazduhu s tim S§to je
njegovo trajanje duze za dva-tri reda veli¢ine, reda 20 ps [106]. Fundamentalna
istrazivanja helijumovih plazmenih mlazeva u Laboratoriji za fiziku i tehnologiju
plazme zapoceta su pre sedam godina izradom doktorske disertacije dr Gorana
Sretenovi¢a, u Cijoj je tezi sublimirana vecina dosadasnjih rezultata [87]. Slika 1.21
prikazuje poredenje razvoja plazmenog mlaza u helijumu 1 jednog mikropraznjenja u

meSavini azota i1 kesonika.

(a)

Filtered at 391 nm (AA =2 nm)

z [cm]

1.0 15

v

2.0
t [us] 20 ns

Slika 1.21 (a) Prostorno vremenski razvoj helijumove linije, A = 706,5 nm, u plazmenom mlazu
[87,106]; (b) Razvoj azotovog prvog negativnog sistema, A = 391 nm, u jednom
mikropraznjenju snimljen strik kamerom (eng. streak) [107].
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U okviru istrazivanja osobina praznjenja sa vodenim filmom i generisanja
aktivnih hemijskih vrsta u njemu, izmedu ostalih, istrazivano je i praznjenje sa vodenim
filmom u helijumu. Prostorno-vremenske osobine plazmenog mlaza u kontaktu sa
provodnom metom su takve da oprema za spektroskopska merenja idealno zadovoljava
uslove za njegovo napredno istrazivanje. Pored merenja jacine elektricnog polja u ovom
praznjenju, koje je u plazmenom mlazu prvi put izmereno u nasoj laboratoriji [96], u
saradnji sa Anom Sobotom, sa Tehnickog univerziteta u Ajndhovenu (Eindhoven
University of Technology, The Netherlands) i Olivijeom Gajtelom (Olivier Guaitella) iz
Politehnicke Skole u Parizu (Laboratoire de Physique des Plasmas, Ecole Polytechnique,
Palaiseau, France) snimljen je vremenski razvoj i Slirenova vizuelizacija plazmenog
mlaza u kontaktu sa vodom. Ovi rezultati su znacajni za razumevanje interakcije plazme
1 te¢nosti, 1 komplementarni su ,,makroskopskim“ merenjima spektara i aktivnih

hemijskih vrsta u barijernom praznjenju sa vodenim filmom.

1.6 Neravnotezna plazma u kontaktu sa te¢nostima i u te¢nostima

Tokom poslednje dve decenije izvori niskotemperaturne neravnotezne plazme na
atmosferskom pritisku u kontaktu sa te¢nostima i u te¢nostima privukli su veliku paznju
u naucnoj zajednici pre svega zbog sve znacajnijih primena u zastiti Zivotne sredine i u
medicini, o ¢emu svedoCi veliki porast broja publikovanih radova na ovu temu
[67,72,73,108-114]. Elektri¢na gasna praznjenja u i u kontaktu sa te¢nostima pruzaju
nove naucne izazove i nove tehnoloske moguénosti. Klju€no pitanje neravnoteznih
praznjenja je njihova kontrola i stabilizacija. Ovo je narocito slucaj kod praznjenja u
vodi ili u kontaktu sa vodom, jer su praznjenja u te¢nosti slozenija od praznjenja
generisanih samo u gasnoj fazi, karakteriSe ih izrazito neravnotezno stanje i uglavnom
su generisani i u gasnoj i u te¢noj fazi. Pored toga, kako tecnost u vecini slucajeva ima
ulogu jedne od elektroda, dolazi do deformacije i isparavanja elektrode. Ovo dodaje
znacajnu kompleksnost u poredenju sa relativno inertnim metalnim elektrodama u
samoj gasnoj fazi neravnoteznih plazmi, $to puno razumevanje fundamentalne fizike i
hemije plazme i dalje u velikoj meri ¢ini nedostiznim. Glavni razlog zasto je ova vrsta
praznjenja intenzivno proucavana u poslednje dve decenije je istovremeno generisanje

intenzivnog UV zrafenja, udarnih talasa i izuzetna hemijska aktivnost tecnosti u
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kontaktu sa plazmom. Danas je ve¢ poznato da elektricna praznjenja u te¢nostima i u
gasnoj fazi iznad teCnosti generisu razliite reaktivne kiseoni¢ne vrste (eng. reactive
oxygen species- ROS) i reaktivne azotove vrste (eng. reactive nitrogen species- RNS)
kao Sto su radikali, joni, ekscitovani atomi i molekuli (O°, "OH, H,0,, O, N, O7, itd.)
Sto Cini ova praznjenja posebno pogodnim za procese dekontaminacije, sterilizacije i
preci$¢avanja. Izvori plazme su zapravo jedan oblik unapredene oksidacione tehnologije
(eng. advanced oxidation processes- AOPs) koja omogucava uniStavanje organskih i
neorganskih jedinjenja u vodi [115]. Moze se reci da svaki fizicki i hemijski efekat ili
grupa tretiranih jedinjenja predstavlja izdvojeno istrazivacko polje u oblasti ispitivanja
interakcije plazme i te¢nosti. Postoji nekoliko sveobuhvatnih preglednih publikacija
fokusiranih na primene plazmi u i u kontaktu sa te¢nostima kao i na fizicke i hemijske
procese usled interakcije plazme i tecnosti [67,108,109,111]. U daljem tekstu bice
predstavljene osnovne karakteristike eletricnih praznjenja u vodi ili u kontaktu sa
vodom, radi razumevanja rezultata istrazivanja koje donosi ova disertacija.

Uopsteno gledano, tretman vodenih rastvora plazmom dovodi do formiranja
reaktivnih hemijskih vrsta koje snazno zavisi od elektrodne konfiguracije reaktora,
primenjenih radnih parametara kao 1 hemijskog sastava gasne i tecne faze. Ovo
omogucava konfigurisanje najpovoljnijih uslova za svaki izu€avani proces u smislu
energetske efikasnosti i kona¢nog ishoda procesa. Medutim, potpuno razumevanje
procesa dekontaminacije (te¢nosti i/ili gasa) i manipulacije biloskih procesa pomocu
plazme zahteva poznavanje promena koje u te¢noj fazi indukuje plazma. Izucavanje
interakcije plazme i te¢nosti je rastu¢a multidisciplinarna oblast koja pored poznavanja
fizike plazme, dinamike fluida, transfera toplote i mase, fotolize, zahteva i znanja iz
oblasti hemije, biologije i medicine u najsirem smislu. U ovoj oblasti prepoznate su dve
istrazivacke teme koje predstavljaju poseban izazov [67]: (a) probojni procesi i
mehanizmi proboja u te¢nostima i (b) fizi¢ki i hemijski procesi koji se deSavaju na
granici plazme i tecnosti.

Drugi izazov narocito zahteva multidisciplinarni pristup zbog Sirokog opsega
hemijskih vrsta i fizickih efekata koji ukljucuju radikale i reaktivne vrste, jone,
elektrone, ultraljubicasto zracenje, elektricno polje, zagrevanje i protok neutralnog gasa
preko granice povrSine gas-tenost.

Slika 1.22 daje Sematski pregled nekih najvaznijih procesa transfera na granici
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izmedu plazme 1 tecnosti kada je plazma generisana u vazduhu koji sadrzi vlagu.
Razumevanje procesa na granici plazme i teCnosti omogucava da se postigne
kvantitativna korelacija izmedu hemije plazme u gasnoj fazi i plazmom indukovane
hemije u te¢noj fazi [67]. Ovo je od izuzetne vaznosti za optimizaciju i eksploataciju u

novim oblastima primene.
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Slika 1.22 Sematski dijagram nekih vaznih hemijskih vrsta i mehanizama formiranja u slu¢aju
plazme generisane u vlaznom vazduhu u kontaktu sa vodom [67].

Do sada je ispitan veliki broj razli¢itih izvora plazme u kojima se na neki nacin
realizuje interakcija plazme 1 te¢nosti. Slicno kao kod izvora u kojima postoji samo
gasna faza plazme, sistemi u kojima postoji plazma i te¢nost mogu biti klasifikovani na
osnovu nacina generisanja plazme ili konfiguracije. Medutim, tip interakcije sa te¢nos¢u
je od narocitog znacaja za plazma-te¢nost sisteme jer znacajno utice na osobine plazme.
Praznjenje u teCnostima 1 u kontaktu sa te¢nostima mozemo podeliti u tri glavne grupe
[108]:

I.  praznjenje direktno u te¢noj fazi
ii.  praZnjenja u gasnoj fazi sa tenom elektrodom (elektrodama)
iii.  Praznjenje u mehuri¢ima u te¢nosti
Iako su moguce drugacije klasifikacije, ovakva podela istie razliite vrste interakcija

plazme koje naglasavaju razlike u generisanju plazme i prenosu tplote, mase i reaktivnih
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vrsta. Slika 1.23 prikazuje pojednostavljen Sematski prikaz osnovnih elektrodnih
konfiguracija za navedena tri razliita tipa praznjenja u tecnostima i u kontaktu sa
te¢nostima, kao 1 tipicne fotografije praznjenja generisanog u tim konfiguracijama.

Prva grupa je praznjenje koje se generiSe direktno u tecnosti, i razlikujemo tzv.
strimersko 1ili korona praznjenje u vodi (plazma nije u termodinamickoj ravnotezi) i
lu¢no praznjenje pod vodom koje se koristi za zavarivanje (plazma u termodinamickoj
ravnotezi). Neravnotezna praznjenja direktno u tec¢noj fazi najceSce Su generisana
primenom impulsnog napajanja u igla- ravan (eng. pin-to-plate), Slika 1.23 (a), ili u
ravan- ravan (eng. plate-plate) elektrodnoj konfiguraciji [116-123]. Najces¢i metod

stvaranja plazme je praznjenje kondenzatora pomocu varni¢nika ili drugog okidackog

uredaja.
HV
I — r . Oo
HV 1)
pulse %%
: ‘ gas flow %
HV
(c) [pulse

(b)
Slika 1.23 Tipi¢ne elektrodne konfiguracije za tri razlicita tipa praznjenja u vodi i u kontaktu sa
vodom (gore). Fotografije (dole) su tipicne slike praznjenja generisanih u prikazanim
konfiguracijama (gore). (a) filamentarno praznjenje (Ms impuls) direktno u tecnoj fazi, (b)

tinjavo praznjenje (DC pobuda, u vazduhu) sa vodenom katodom i metalnom anodom i (C)
praznjenje u mehuri¢ima (ns impuls, Ar) [67,108]

Druga grupa praznjenja, Slika 1.23 (b), su praznjenja u gasnoj fazi sa te¢nim
elektrodama i principijelno radi se o gasnim praznjenjima. PraZnjenja u kontaktu sa
vodom su i tema istrazivanja ove disertacije. Osobine ovih praznjenja mogu se
razlikovati jer u ovom slucaju struja praznjenja se prenosi kroz te¢nu elektrodu u koji su
nosioci naelektrisanja joni koje karakteriSe daleko manja pokretljivost u odnosu na

elektrone u metalima. Takode, voda ima znatno niZu vrednost sekundarog koeficijenta
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elektronske emisije u odnosu na vecinu metala §to daje znacajno razliCite osobine
elektrode. Poznato je da tinjava praznjenja na atmosferskom pritisku (u vazduhu) sa DC
pobudom izmedu metalnih elektroda su nestabilna sa radijalnom konstrikcijom koja
vodi do luénog praznjenja ili varnice. Sa vodenim elektrodama moguce je dobiti difuzno
tinjavo praznjenje na atmosferskom pritisku u vazduhu. Konfiguracije koje se koriste za
generisanje ovog tipa praznjenja tipi¢no se sastoje od metalnog vrha/ igle postavljenog
iznad metalne elektrode [124,125], ali se kod proucavanja i primena gasnih praznjenja u
kontaktu sa vodom koristi i klize¢i luk (eng. gliding arc discharge) [126-129], hibridni
reaktori koji kombinuju gasnu fazu i direktno praZznjenje u te¢noj fazi [130-133],
korona praznjenje [134-137] kao i razliite konfiguracije dielektri¢nih barijernih
praznjenja [24,138-144] i plazmenih mlazeva [145-147]. Za napajanje ovih praznjenja
mogu se koristiti jednosmerni, impulsni ili naizmeni¢ni izvori napajanja.

Praznjenja u mehuri¢ima 1 Supljinama u vodi razmatraju se kao posebna grupa
praznjenja, jer su u potpunosti okruZena te¢no$¢u koja ima ulogu elektrode. Cesto su
ovakve plazme povrSinska praznjenja. Za praznjenja u mehuri¢ima koristi se mnostvo
razli¢itih konfiguracija: sistemi sa mehuri¢ima, sistemi sa kapilarom ili dijafragmom,
itd. [148-152]. Kada se mehuri¢i krecu slobodno u tecnosti koristi se impulsno
napajanje jer struja pomeraja treba da bude veca od provodne struje, u suprotnom
teCnost u reaktoru ponasace se kao otpornik. Kada su mehuri¢i u kapilarama ili u
kontaktu sa elektrodom koja je i mlaznica, moZe se koristiti jednosmerno napajanje.
Tabela 1.3 daje pregled tipi¢nih osobina plazme za Cetiri najceSc¢e koriS¢ena elekti¢na
gasna praznjenja [109]. Treba imati u vidu da su navedene vrednosti u tabeli procene
kao vodi¢ za tipi¢ne uslove u plazmi.

Do sada je mnogo ucinjeno na razvoju primena elektricnih praznjenja za
kontrolu zagadenja vazduha i degradacije Sirokog spektra S$tetnih jedinjenja i
mikroorganizama koji se nalaze u ambijentalnom vazduhu ili u otpadnim gasnim
strujama razli¢itih industrijskih procesa [153-155]. U oblasti tretmana i precis¢avanja
vode proizvodnja ozona i 0zonizacija vode je rasprostranjena primena elektri¢nih gasnih
praznjenja koja je prihvacena u industriji a koristi se jo§S od 1910. godine i do danas
predstavlja zlatni standard za tretman vode u gradskim postrojenjima za preradu i
snabdevanje pijacom vodom [28,32,110,156].
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Tabela 1.3 Pregled tipi¢nih osobina plazme za Cetiri najceSce koriS¢ena elekticna gasna
praznjenja: impulsno praznjenje generisano direktno u te¢noj fazi, DC tinjavo praznjenje u
vazduhu sa vodenom elektrodom, impulsni plazmeni mlaz (bez kontakta sa vodom) i
filamentarno dielektri¢no barijerno praznjenje [109].

Praznjenja DC tinjava Plazmeni mlaz, Filamentarno
direktno u tecnoj  praznjenja u impulsno DBP (jedan
fazi [108,117] vazduhu [157- napajanje (bez filament)
161] kontakta) [163]
[147,162]
Medijum/ gas Voda VlaZan vazduh He-Ar Vazduh
Vreme generisanja 1- 10 ps kontinualno 10- 100 ns 1-10ns
plazme
Elektronska 10*- 10% 10*- 10" 10-10% 10"™- 10%
koncentracija (m®)
Pritisak (bar) 10* (maksimum) 1 1 1
Gasna temperatura 1000- 7000 2000- 3000 300- 400 300- 400
(K)
Stepen jonizacije 1- 107 103- 107 10%-10° 10%-10°
Energija/ Snaga 1J po impulsu 5-100 W <10 pJ po impulsu <10 pJ po
impulsu
Gustina snage <10®wm? ~10°wWm? <10”wWm? <10®wWm?
Jadina struje ~1A 5- 100 mA 2- 10 mA pik <100 mA
Elektronska 1 (blizu LTE) 1-2 1-2 2-3
temperatura (eV)
Jacina elektri¢nog ~10° 1 (u pozitivnom 1- 10 10- 100
polja (kV cm™) stubu)
Koncentracijajona 10 10%- 10" <10 10%- 10%
na granici (m®)
UV (m?s™) Sirokopojasna UV Intenzivno UV 5 x 10% 5 x 10%
emisija (NO(A-X), OH(A-
X),
N2(C-B))
Koncentracija ~10% 10%- 10% 10%- 10% 10%- 10%*
radikala (npr. «OH i
O*)m?3s
Fluks reaktivnih ekstremno visoki 10%-10%® 5x10%-5x10®  5x 10%- 5 x
vrsta (m2s™) gradujenti 10%
Efekti protoka udarni talasi termalna prinudni protok konvektivan
konvekcija
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Pored ozona u elektricnim praznjenjima, narocito u vazduhu i1 gasovima koji
sadrze kiseonik, proizvode se razli¢ite hemijski aktivne vrste sa visokim oksidacionim
potencijalima 1 velikim brzinama reakcije sa drugim jedinjenjima kao $to su O°, "OH,
H,0O,, O, 03*, Nz*, O itd. Vecina ovih vrsta ima kratko vreme Zzivota i njihova
koncentracija opadne pre nego $to u gasnoj struji stignu do vode. Ukoliko se plazma
reaktor konstruiSe tako da se elektricno praznjenje generiSe u blizini povrsSine vode, tj.
odmah iznad vode, ili u vodi, vecina ovih aktivnih vrsta doc¢i ¢e u kontakt sa vodom i
ucestvovati U reakcijama degradacije Stetnih jedinjenja. Na ovaj nacin jedinica za
tretman vode postaje jednostavnija i efikasnija [110].

Ukratko, potencijalne prednosti procesa koji ukljuuju primenu elektricnih
gasnih praznjenja (npr. elektricna praznjenja u vodi, u vazduhu iznad vode ili
istovremeno u vodi i gasu) za tretman vode ukljucuju slede¢e vazne osobine [111]:

1) Direktna in situ proizvodnja mnos$tva visoko rektivnih hemijskih vrsta,
ukljucujuci molekule i radikale, ¢ime se eliminiSe potreba za eksternim izvorom
snabdevanja za vodonik-peroksid, ozon i druga reaktivna jedinjenja;

2) Poboljsanje i olaksavanje reakcija u gasnoj fazi preko (a) kvenc¢ovanja proizvoda
reakcije u gasnoj fazi transferom u tecnost i (b) reaktivnih vrsta formiranih u
te€noj fazi i1 zatim transferovanih u gas;

3) Poboljsanje i olaksavanje rekcija u te¢noj fazi preko (a) apsorpcije reaktivnih
vrsta iz gasa i (b) transfera u gasnu fazu isparljivih produkata reakcije u te¢noj
fazi;

4) Istovremeno olakSanje i poboljSavanje reakcija u gasnoj i te¢noj fazi;

5) Kontrola generisanja reaktivnih vrsta preko podesavanja parametara plazme kao
S§to su primenjeni napon, protok gasa/ te¢nosti, itd.;

6) PoboljSanje masenog transfera na granici gas/ teCnost kroz (a)
elektrohidrodinamicki protok na granici gas/ te¢nost i (b) redukciju veli¢ine
mehurica kada se gas injektuje preko visokonaponske elektrode;

7) Proizvodnja UV zrafenja, udarnih talasa i pretpostavljenih superkriti¢nih uslova
lokalizovanih u nehomogenom kanalu praznjenja;

8) Kataliticki efekti u slucaju impulsnih elektri¢nih praznjenja i razli¢itih dodatih
Cestica kao $to je aktivni ugljenik, zeoliti, fotokatalizatori, prelazni metali i drugi

heterogeni katalizatori, ukljucujuéi i one nanete na povrSinu elektroda.
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Pregled rezultata koji se odnose na nekoliko primera primene dielektricnog
barijernog praznjenja sa padaju¢im vodenim filmom a koji su proistekli iz istrazivackog
rada obuhvacenog ovom disertacijom bic¢e dat u Cetvrtoj glavi. Ispitana je degradacija
isparljivih organskih jedinjenja u gasnoj fazi, inaktivacija mikroorganizama u vodenom
rastvoru, kao i1 degradacija nekoliko karakteristi¢nih jedinjenja u vodenom rastvoru:

pesticida mezotriona, medikamenta ibuprofena i alkaloida nikotina.
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2 Dijagnostika dielektriénog barijernog praZnjenja sa padajuéim
vodenim filmom

2.1 Uvod

Neravnotezna plazma (NTP) u te¢nostima i u kontaktu sa te¢nostima u fokusu je
mnogih istrazivackih grupa ve¢ preko dve decenije [67,108,109,111]. Jedan od glavnih
razloga je izuzetna hemijska aktivnost tecnosti koje su u kontaktu sa plazmom. Poznato
je da elektricna praznjenja u te¢nostima 1 u gasnoj fazi iznad te¢nosti proizvode
raznovrsne reaktivne kiseoni¢ne vrste (ROS) i reaktivne azotove vrste (RNS) kao Sto su
radikali, joni, ekscitovani atomi i molekuli (O°, ‘OH, H,0,, O3, N5, Oy, etc.). lzvori
NTP prepoznati su kao nova tehnologija od interesa za mnoge primene, naroCito u
oblasti bio- medicinskih primena [73,113,164,165] i za degradaciju zagadujuéih
jedinjenja u vodi [110,111,156]. Plazma medicina je istrazivacka oblast koja se brzo
razvija i udruzuje znanja iz fizike i tehnologije plazme sa biologijom i medicinom [166].
lako je za primene plazme na atmosferskom pritisku dostupan veliki broj razlicitih
izvora, u plazma medicini najcesée se koriste plazmeni mlazevi na atmosferskom
pritisku jer je dokazana njihova efikasnost i dobro su ispitane sve faze nastanka aktivnih
vrsta, njihov transport, fundamentalna fizika i interakcije sa te¢nostima [68,93,167,168].
U preglednom radu Lua (Lu) i saradnika [167] prikazani su najvazniji mehanizmi za
generisanje i transport ROS, RNS i drugih aktivnih vrsta u plazmenom mlazu na
atmosferskom pritisku i u drugim izvorima NTP, i dat je pregled njihovih primena u
plazma medicini, higijeni i drugim poljima. Plazmeni tretman vode i vodenih rastvora
prvenstveno vodi do formiranja ROS i RNS na koje uticu konfiguracija reaktora,
primenjeni radni parametri kao hemijski sastav gasne i teéne faze. Ovo omogucéava
krojenje najpovoljnijih uslova za svaki ispitivani process u pogledu energetske
efikasnosti i kona¢nih rezultata procesa. Ipak, potpuno razumevanje precis¢avanja vode
1 manipulacije bioloskih procesa plazmom zahteva Siroko znanje o promenama u
teCnosti koje su indukovane plazmom. Zbog toga je izuzetno vazno poznavanje
hemijskih procesa u te¢nosti u kontaktu sa plazmom za razlicite tipove elektri¢nih
gasnih praznjenja i primena.

Iako su ucinjeni veliki napori istrazivaca da se kvalitativno i kvantitativno

definiSe mahanizam generisanja reaktivnih vrsta u te¢noj fazi, znanja o ovoj temi su jos$
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uvek ogranicena 1 nedovoljna za upravljanje 1 kontrolu ispitivanih procesa. Ovo je od
sustinskog znacaja u plazma medicini jer su Celije u tkivima i u in vitro eksperimentima
okruzene te¢nosCu, stoga je interakcija plazme i teCnosti vazna za razumevanje
interakcije plazme i ¢elija. Brojne primene NTP i obecavajuéi rezultati, motivisali su
fokusiranje istrazivanja na detaljnu dijagnostiku tec¢nosti tretiranih razli¢itim NTP
izvorima. Jedan od izvora NTP na atmosferskom pritisku u vazduhu sa potencijalnim
primenama za dekontaminaciju tec¢nosti je 1 difuzno praZznjenje sa naizmeni¢nim
napajanjem generisano u meduelektrodnom prostoru koji razdvaja metalnu elektrodu u
obliku diska i vodenu elektrodu [169,170]. U studijama koje se bave interakcijom
plazme 1 teCnosti u razli¢itim izvorima plazme kao Sto je dielektricno barijerno
praznjenja [112,141,171-174], plazmeni mlazevi [175,176], klize¢i luk [129,177],
imulsna korona u vodi i u kontaktu sa povr§inom vode [178-182], DC praznjenja
[183,184] uglavnom su merene dugoziveée aktivne komponente kao §to je vodonik-
peroksid (H,0;), ozon (Ogz), nitrati (NOgz ) i nitriti (NOz ). Medutim i formiranje
nestabilnih, prelaznih vrsta kao §to su radikali ("OH, Oz *, NO2" i NO") i peroksi-nitrit
(ONOOH) ima veliki znacaj zbog njihovih bioloskih i hemijskih svojstava. Sa druge
strane, kvantifikacija radikala je jedan od najvec¢ih izazova, jer je njihovo merenje
otezano zbog kratkog vremena Zivota 1 neselektivne reaktivnosti sa drugim
jedinjenjima. Veoma mali broj studija bavi se kvantitativnom detekcijom radikala
generisanih u te¢nosti usled primene plazme, a vecina se odnosi na kvantifikaciju
hidroksil radikala ("OH). Prva ispitivanja brzine formiranja hidroksil radikala u te¢nosti
u reaktoru elektriénog praZznjenja sproveo je Jo$i (Joshi) i saradnici [178] koriste¢i fenol
kao probno jedinjenje i1 karbonatne jone kao hvatae (eng. scavenger) radikala.
Formiranje hidroksil radikala u plazmom tretiranim te¢nostima ¢esto se meri indirektno
koriste¢i hemijske sonde, kao dimetil sulfoksid (DMSO) [174,181,185], dinatrijumova
so tereftalne kiseline (NaTa) [181,185], tereftalna Kkiselina (TA) [186] ili 4-
hidroksibenzoat (HDB) [187,188], koje kvantitativno reaguju sa hidroksil radikalom
daju¢i proizvode reakcije koji se direktno mere razliitim tehnikama. U novijim
publikacijma objavljena su merenja ‘OH i Oz * primenom napredne spektroskopske
tehnike bazirane na elektronskoj paramagnetnoj rezonanci (EPR, ili ESR- elektronska
spinska rezonanca) [189-192], ali samo nekoliko studija bavilo se odredivanjem

apsolutne vrednosti ovih jedinjenja primenom EPR [193,194].
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Cilj istrazivanja koje ¢e biti predstavljeno u narednim poglavljima je
unapredenje razumevanja hemijskih procesa koje neravnotezna plazma na
atmosferskom pritisku indukuje u te¢nostima. U ovoj studiji kao izvor plazme koris¢eno
je dielektri¢no barijerno praznjenje sa padaju¢im vodenim filmom (eng. water falling
film dielectric barrier discharge), to je originalna konstrukcija koju je razvio prof.
Kuraica sa saradnicima [138]. Ovaj reaktor je ve¢ testiran za pre¢iS¢avanje vodenih
rastvora koji sadrze razliite zagadivaCe kao Sto je fenol [195-197], arsen [198],
tekstilne boje [199] i herbicidi [200,201], ali i za uklanjanje isparljivih organskih
jedinjenja [202] i NOx i SO, [203] u zagadenim gasovima. Sli¢an dizajn reaktora sa
vodenim filmom Kkoristi se i u drugim istrazivatkim grupama za tretman vodenih
rastvora [140,204-208]. Veoma kompleksna interakcija plazme i tecnosti postaje jos
komplikovanija uz prisustvo razliCitih organskih zagadivaca. Stoga, teziSte ovog
istrazivanja je na formiranju primarnih reaktivnih vrsta u destilovanoj vodi u kontaktu
sa plazmom generisanom u razliCitim gasnim atmosferama (vazduh, azot, kiseonik,
argon, helijum), sa nastojanjem da se dobije bolji uvid u hemijske procese u tecnoj fazi,
naglasavajuc¢i formiranje hidroksil radikala i njegovu ulogu u formiranju dugozivecih
vrsta (H20,, O3, NO3 i NO7 ). Za kvantifikaciju "“OH Kkoristi se reakcija hidroksil
radikala 1 dimetil sulfoksida (DMSO), u kojoj se kvantitativno i selektivno generiSe

formaldehid [209].
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2.2 Eksperiment i metode merenja

2.2.1 Konstrukcija DBP sa padajué¢im vodenim filmom i dijagnostika plazme

Sematski dijagram postavke eksperimenta prikazuje Slika 2.1. U konstrukciji
dielektri¢nog barijernog praznjenja sa vodenim filmom voda (tecnost) je deo elektrodne
konfiguracije a plazma je generisana u meduelektrodnom prostoru, izmedu staklene
barijere i sloja vode. Reaktor se sastoji od dve staklene cevi i dve elektrode, postavljene
koncentri¢no. Obe dielektri¢ne cevi napravljene su od pireks (Pyrex) stakla debljine 1,5
mm i vrednosti dielektri¢ne konstante 4,6. Unutrasnja staklena cev, spoljasnjeg pre¢nika
20 mm, ima duple zidove i1 presvucena je tankim slojem srebra sa unutraSnje strane
(unutras$njost izmedu dva staklena zida) na duzini od 370 mm. Sloj srebra je uzemljen i
ima ulogu unutrasnje elektrode na kojoj se nalazi staklena barijera. Spoljasnja staklena
cev, unutrasnjeg prec¢nika 29 mm i duzine 500 mm, omotana je aluminijumskom folijom
na duZini od 380 mm. Aluminijumska folija povezana je sa izvorom visokog napona.

Svi eksperimenti izvedeni su na atmosferskom pritisku i sobnoj temperaturi, sa
protokom gasa od 5 L/min, za sve koriS¢ene gasove. Izvor visokog napona niske
frekvencije koji je kori§éen za napajanje sastoji se od visokonaponskog transformatora i
frekventnog regulatora (AC variable speed drive Emerson Commander SKA 1200075)
koji dozvoljava regulisanje amplitude i frekvencije sinusoidnog napona. Za ispitivanu
konfiguraciju reaktora eksperimentalno je odredeno da se optimalni radni uslovi postizu
pri frekvenciji od 300 Hz. Barijerno praznjenje generisano je unutar gapa od 4,5 mm
izmedu unutrasnje i spoljasnje staklene cevi primenom napona amplitudnih vrednosti do
20 kV. Elektriéni parametri praznjenja pradeni su i snimani pomoc¢u digitalnog
osciloskopa Tektronix TDS 3032 (300MHz bandwidth, 2GSamples/s) i visokonaponske
sonde Tektronix P6015A. Za merenje struje praznjenja uzemljena elektroda serijski je
povezana sa neinduktivnim otpornikom od 100 Q. Za odredivanje elektricne snage
disipirane u plazmi koriséene su Lisazuove figure (Q-U grafici) [47]. Za dobijanje ovih
grafika kondenzator kapaciteta 470 nF povezan je serijski sa praznjenjem. Specifi¢na
gustina energije (eng. specific energy densiy, SED) odabrana je kao pogodna
promenljiva za poredenje rezultata, a jednaka je koli¢niku disipirane snage praznjenja i

brzine protoka tecnosti.
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Slika 2.1 (a) Sema eksperimentalne postavke; fotografija elektriénog praznjenja u vazduhu sa
vodenim filmom (b) bo¢no posmatranje, snimljeno sa transparentnom elektrodom i (c)
posmatrano odozgo.

Za opticku emisionu spektroskopiju praznjenja i snimanje preglednih spektara
koriS¢en je Ocean optics USB4000 spektrometar u mernom opsegu 200- 900 nm, sa
rezolucijom 0,2 nm/pixel i punom Sirinom linije na polovini maksimuma linije (na dalje
polusirina, eng. FWHM- full width at half maximum) od 1,4 nm dobijenom iz
spektralne lampe.

Protok tecnosti obezbeden je koriS¢enjem peristalticke pumpe sa brzinom
protoka 125 mL/min. Tec¢nost se pumpa iz rezervoara kroz unutra$nju staklenu cev sa

duplim zidovima, zatim prolazi kroz simetricno rasporedene otvore na poklopcu
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postavljenom pri vrhu cevi i sliva se niz spoljasnji zid unutrasnje staklene cevi praveci
tanak film. Te¢nost koja se sliva prolazi kroz otvor na drzacu cevi i vraca se u rezervoar.
Posebna konstrukcija unutrasnje elektrode (sloj srebra), smestene izmedu dve staklene
cevi koje su zatopljene pri vrhu, sprecava kontakt tretirane teCnosti sa metalnom

elektrodom 1 moguc¢i uticaj elektrodnog materijala.

2.2.2 Hemijska analiza

U svakom eksperimentu tretirana je zapremina od 2 L destilovane vode ili
DMSO rastvora (nativni, bez korekcije pH vrednosti). Tecnost je propustena deset puta
kroz reaktor, tako da je specificna gustina energije povecavana pri svakom prolazu. Da
bi se sprecilo mesanje tecnosti tretirane pri sukcesivnim prolazima kroz reaktor i da bi
se jasno razlikovao uticaj svakog prolaza za manipulaciju te¢nosti koriS€ena su tri
staklena suda. 1z prvog suda (rezervoara) rastvor je pumpan kroz reaktor, i kolektovan u
drugom sudu nakon prolaska kroz reaktor. Kada se isprazni prvi sud i sav rastvor
kolektuje u drugom sudu, rastvor se odmah prebacuje u prvi sud radi narednog prolaska
kroz reaktor. Istovremeno, tre¢i sud se postavlja za kolektovanje tecnosti nakon
sledeceg prolaza kroz reaktor. Nakon svakog prolaza za analizu je uzorkovano 150 mL
rastvora.

Za merenje pH vrednosti i provodnosti rastvora koris¢en je pH metar
(Microcomputer pH-vision 6071, JENCO Electronics Ltd., Taiwan) i konduktometar
(Cond. 330i/SET, WTW Wissenschaftlich, Germany). Ta¢nost merenja pH i
provodnosti je + 0,2 pH jedinice i = 0,5 % od izmerene vrednosti, respektivno.

Odmah nakon svakog prolaza i uzimanja uzoraka merene su koncentracije
nitrata, nitrita, vodonik- peroksida i ozona metodama baziranim na formiranju boje u
reakciji sa reagensom. Radi kasnijih poredenja, ove analize su radene za tretman
destilovane vode koja zahvata rektivne vrste nastale u plazmi ali i za tretman DMSO
rastvora koji brzo reaguje sa hidroksil radikalom i time uti¢e na formiranje drugih
reaktivnih vrsta.

Nitrati reaguju sa reagensom brucin- sulfanilnom kiselinom i daju Zuto obojen
kompleks ¢ija se apsorbanca meri na 410 nm [210], sa donjom granicom detekcije 0,95
mg/L. Nitriti u reakciji sa sulfanilskom kiselinom i naftil-etilendiamin dihidrohloridom
(N-(2-naphthyl)- ethylenediamine dihydrochloride) daju ljubicasto- crvenu azo boju.
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Apsorpcija ovog rastvora meri se na 510 nm [211] sa donjom granicom detekcije 5
Mg/L. Vodonik- peroksid reaguje sa titanil sulfatom i formira Zuto obojen peroksititanil
sulfat, ¢ija je apsorpcija merena na 407 nm [212,213] sa detekcionim limitom od 50
Mg/L. Koncentracija rezidualnog ozona merena je indigo kolorimetrijskom metodom, sa
apsorbancom merenom na 600 nm [214] i prakti¢no odredenim donjim detekcionim
limitom od 10 pg/L, dok je koncentracija rastvorenog ozona odredena jodometrijskom
metodom. Za fotometrijska merenja apsorbance koriS¢en je spektrofotometar UV-
VisibleCintra 6 (GBC Scientific Equipment Pty Ltd.,Australia). Greske merenja
koncentracije reaktivnih vrsta procenjene su prema metodama i prikazane na graficima.
Treba napomenuti da je kod pojedinih merenja veliina greske na grafiku manja od
dimenzija simbola koris¢enog za prikaz rezultata merenja pa stoga nije vidljiva.
Koncentracija hidroksil radikala merena je primenom hemijske sonde po metodi
koju je razvio Tai i saradnici [209]. Ova metoda koristi reakciju izmedu hidroksil
radikala i dimetil sulfoksida koja kvantitativno daje formaldehid, koji zatim reaguje sa
2,4- dinitrofenilhidrazinom  (2,4-dinitrophenylhydrazine (DNPH)) i formira
odgovaraju¢i hidrazon (HCHO-DNPH), koji se odreduje primenom te¢ne
hromatografije (HPLC DionexUItiMate 3000, Thermo Fisher Scientific, Bremen,
Germany, with a multiple wavelength UV diode array detector (DAD)). Detekcioni
limit za merenje "OH je 2,5 pmol/L. Uzorci od Cetiri mililitra (pH 7.0) uzeti iz staklenog
suda, 5 mL 0,5 mol/L fosfatnog pufera (NaH,PO4-H3PO4, pH 4.0), i 0,4 mL 6 mmol/L
DNPH pomesaju se 1 razrede do 10 mL. Tako formiran hidrazon uravnotezi se do sobne
temperature tokom 30 minuta i zatim analizira na analiti¢koj koloni Hypersil Gold aQ
C18 (150 mm, 3 mm, 3 um) na 30 °C. Mobilna faza sastoji se od 40% ultra-ciste vode
kao komponente A i 60% (HPLC grade, Sigma Aldrich) metanola kao komponente B.
Hromatografsko eluiranje sprovedeno je pri protoku od 0,4 mL/min u izokratskom
modu. Svaki put je koriS¢ena injekciona zapremina od 20 pL. Detektor je podeSen na
355 nm, a kalibraciona kriva je odredena sa formaldehidom (HACH Company, USA;
Formaldehyde standard solution CH,O=4000 mg/L, ampules). Uzorci su filtrirani kroz
jednokratne filtere (eng. syringe filters, 25 mm, PTFE membrane, pore size 0.45 pm)
proizvodaca Supelco (Bellefonte, PA, USA). Za analizu podataka koris¢en je korisnicki
program Chromeleon, v6.8 (software Chromeleon, v6.8, ThermoFisher Scientific,

Bremen, Germany).
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Dimetil sulfoksid ima visoku rastvorljivost u vodi i izuzetno je rektivan sa
hidroksil radikalom (k=4,5~7,1x10° molL"s™) te njegova koncentracija u rastvoru treba
da bude dovoljno visoka da “zarobi” ve¢inu hidroksil radikala i spreci sporedne reakcije
hidroksil radikala sa drugim vrstama u sistemu [209]. U svim eksperimentima za
merenje “OH kori3¢eno je 2 L rastvora 250 mmolL™ DMSO za zahvatanje “OH.

2.3 Rezultati eksperimenta i diskusija

2.3.1 Elektri¢na merenja

Tipi¢ne elektri¢ne karakteristike dielektriénog barijernog praznjenja generisanog
u vazduhu, Nj, O,, Ar i He kada praznjenje radi bez vode i sa vodom prikazane su na
Slici 2.2. U svim radnim gasovima plazma ima filamentarni karakter, koji se jasno vidi
na strujnim signalima. Postojanje difuznog moda moglo bi se ocekivati u azotu
(Atmospheric pressure Townsend discharge) i u helijumu (Atmospheric pressure glow
discharge), ali usled visokih amplitudnih vrednosti napona i pod opravdanom
pretpostavkom da su necistoce u vidu vazduha ili azota koje poticu od rezidualnog
vazduha u He vec¢e od 800 ppm, favorizovano je formiranje mikropraznjenja [55,56].
Postojanje necisto¢a potice od cCinjenice da reaktor nije vakuumiran i radi na
atmosferskom pritisku bez specijalnih zaptivaca koji bi ozbedili izolovanu atmosferu. U
ovom slu¢aju, vakuumiranje reaktora i desorpcija necisto¢a sa dielektrika ne bi bili
prakti¢ni jer praznjenje radi sa cirkulacijom vode u reaktoru $to donosi dodatne primese
u gasnoj fazi kao $to je vodena para ili vazduh koji u reaktor dospeva preko creva
kojima se uvodi voda.

Vodeni film na unutras$njoj elektrodi smanjuje broj filamenata dok se ¢ini da se
prec¢nik filamenata povecava. Filamentarni karakter plazme uocava se posmatranjem
kada se umesto aluminijumske folije kao spoljaSnja elektroda koristi metalna mrezica,
naro¢ito u vazduhu, Slika 2.1 (b). U vazduhu, azotu i kiseoniku plazma se pojavljuje u
vidu brojnih filamenata koji su haoti¢no ali ravnomerno raspodeljeni po povrSini
elektrode, odnosno vodenog filma, dok plazma u argonu i helijumu vise li¢i na tinjavo

praznjenje bez ostro izrazenih filamenata.
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Slika 2.2 Strujni i naponski signali (levo) i Lisazuove figure (desno) DBP generisanog u
vazduhu, N,, O, Ar i He sa ili bez padajuéeg vodenog filma [215].
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Formiranje plazme duz reaktora je ravnomerno i praznjenje ispunjava zapreminu
od 130 cm®. Posmatrajuéi reaktor odozgo, popreéni presek, Slika 2.1 (c), plazma izgleda
homogeno sa uocljivom radijalnom strukturom. Pored strujno- naponskih karakteristika
Slika 2.2 prikazuje i Lisazuove figure (Q-U dijagrame). Ovi grafici Kkoriste se za
odredivanje energije disipirane u plazmi u jednom ciklusu primenjenog visokog napona.
Kao Sto je objasnjeno u podpoglavlju 1.4.1, povrSina Lisazuove figure predstavlja
energiju elektri¢nog praznjenja. Srednja vrednost snage praznjenja jednaka je proizvodu
srednje vrednosti energije po jednom periodu i frekvencije. Srednja energija u jednom
poluperiodu merena je kao usrednjena vrednost 64 signala. Specifi¢na gustina energije
izraCunava se kao koli¢nik snage praznjenja i protoka te¢nosti.

Vrednosti primenjenog napona odabrane su empirijski pri uslovima Kkoji
obezbeduju stabilan rad praznjenja sa vodenim filmom i ravnomernu raspodelu
mikropraznjenja u meduelektrodnom prostoru duz reaktora. Stabilni uslovi i
uniformnost praznjenja postiZzu se pri vrednostima napona nizim za oko 2 kV od onih
prikazanih na Slici 2.2. U svakom od ispitivanih radnih gasova praznjenje moze da radi
i pri ve¢im vrednostima napona od izabranih, 20 kV je najvisa vrednost napona pri kojoj
ispitivano praZznjenje, ali u ovom eksperimentu vrednsoti napona odrzavane su
konstantnim za svaki gas.

Pri odabranim eksperimentalnim parametrima merena snaga disipirana u
praznjenju koje radi sa vodenim filmom je 60 W, 41 W, 32 W, 21 W i 16 W za vazduh,
azot, kiseonik, argon i helijum, respektivno.VVodeni film neznatno smanjuje napon u
odnosu na vrednosti merene bez vode 1 dovodi do povecanja probojnog napona u svim
gasovima, Slika 2.2. Ovo je posledica Cinjenice da voda pravi dodatni sloj na
unutrasnjoj elektrodi, preko staklene barijere, ovaj sloj je slabo provodan ili neprovodan
na pocetku tretmana, ali njegova provodnost raste linearno tokom vremena, Sto Ce
kasnije biti i pokazano. Promene u vodi koje su indukovane plazmom u izvesnoj meri
uti¢u na elektricne karateristike praznjenja, ali ovi efekti su izvan postavljenih ciljeva
istrazivanja 1 njihov uticaj na srednju vrednost snage praznjenja i ukupne radne

parametre je zanemarljiv u okviru ispitivanih uslova.
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2.3.2 Pregled emisionih spektara

Za detekciju vrsta generisanih u gasnoj fazi praznjenja snimljeni su emisioni
spektri zracenja emitovanog iz DBP u vazduhu, Ny, O,, Ar i He u opsegu 200- 900 nm,
Slika 2.3. Emisioni spektri snimljeni su kada praznjenje radi bez vode i sa vodenim
filmom da bi se dobile kvalitativne informacije o procesima do kojih dolazi usled
interakcije plazme i vode. Znanje o aktivnim vrstama u gasnoj fazi iznad vode je veoma
vazno jer su to po¢etne komponente koje interaguju sa vodom 1 stoga direktno uti¢u na
formiranje hemijskih vrsta u te¢noj fazi [171].

Spektri emitovani iz praznjenja koje radi bez vode ili sa vodom u svim
Ispitivanim gasovima prikazani su na Slici 2.3, i prime¢uje se da u azotu, kiseoniku,
argonu i helijumu dominantno preovladuje emisija radnog gasa i OH (A-X) trake.

Spektar emitovan iz praznjenja u vazduhu prikazuje samo emisiju azotovih
vrsta, uglavnom nekoliko spektralnih traka drugog pozitivhog sistema (eng. second
positive system- SPS) N, molekula (SPS N, (C°I1,) — N, (B® 1)) i samo jednu traku
prvog negativnog sistema (eng. first negative system- FNS) N,* (FNS N,* (B> =,") —
No* (X22,), videti Sliku 2.3 (a). Takode, opravdano je o&ekivati i postojanje NO-y
traka u oblasti 200-300 nm i OH trake (A%Z— X?IT) na 309 nm, ali njihova emisije nije
zabelezena. Sli¢no je primeceno i u radovima [37,171,216]. | vodena para [217] i
kiseonik [218], koji se prirodno nalaze u ambijentalnom vazduhu, favorizuju procese
zahvatanja elektrona (eng. attachement) i porast koncentracije negativnih jona.
Pokazano je da populacija OH (AZ%%) opada eksponencijalno sa dodavanjem O u
[218]. U mesavini N, i H,O sa dodatkom kiseonika u odnosu N, : O, koji odgovara
sastavu vazduha, o&igledno je da je populacija OH (A%L) zanemarljiva. Sa jedne strane,
ovo je verovatno prouzrokovano opadanjem koncentracije slobodnih elektrona u
reakciji sa O, u kojoj se formira O3, koja je potpomognuta vlagom, ali sa druge strane
kiseoni¢ne vrste kao O ili O3 formirane u praznjenju sa kiseonikom mogu da reaguju sa
OH i redukuju koncentraciju OH (A®%). Prisustvo vodenog filma u praZnjenju ne utice
na strukturu emisionog spektra osim $to u izvesnoj meri smanjuje relativni intenzitet
zracenja. Ovo su detaljno istrazivali Brugeman i saradnici (Bruggeman) [217], i
pokazali da povecanje koncentracije vodene pare vodi do opadanja intenziteta emisije

svih ekscitovanih vrsta dok povecanje snage praznjenja vodi do povecanja intenziteta,
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S$to moze biti korelisano sa odgovaraju¢im padom i porastom elektronske koncentracije.
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Slika 2.3 Pregled emisionih spektara DBP bez i sa vodenim filmom u (a) vazduhu, (b) azotu, (c)
kiseoniku, (d) argonu i (e) helijumu [215].

Spektrom praznjenja u azotu dominira drugi pozitivan sistem N, molekula ali se

pojavljuju i NO-y i OH trake. Za razliku od praznjenja u vazduhu, poredenje emisionih
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spektara u praznjenju u azotu bez vode i sa vodom jasno pokazuje znacajne razlike u
strukturi ovih spektara, Slika 2.3 (b). Pored sniZzenog intenziteta emisije kod praznjenja
u vodi potpuno izostaje emisija NO-y traka. U vlaznom gasu dekompozicija vode daje
veoma reaktivne vrste kao O i OH koje nastaju kroz direktnu disocijativnu elektronsku
ekscitaciju vode (reakcije 2.1 i 2.2 ) ili disocijativnu rekombinaciju H,O" ili H3O"
(reakcije 2.3. 1 2.4) [217,219]:

e+H,0>0(D)+H,+e (2.1)
e+H,0>H+OH(A)+e (2.2)
e+H,0">H+OH (A) (2.3)

e+H,0">0+H, (2.4)

Dalje reakcije ovih vrsta sa NO vode do oksidacije do NO,, HNO; i kona¢no do HNO3
[219,220]. U sistemu koji sadrzi vlazan vazduh i NO, konverzija NO u gasnoj fazi

odvija se kroz sledece reakcije [220]:

NO+O+M —NO,+M’ (2.5)
NO+OH+M" —>HNO, +M" (2.6)
NO, +OH+M"—HNO, +M" 2.7)

gde je M" kolizioni partner u sudaru tri tela. Formiranje kiselih produkata potvrdeno je i
analizom vode u kojoj su merene prilicno visoke koncentracije NO3 , $to ¢e kasnije biti
diskutovano. Postojanje kiselih proizvoda kao §to je HNO3 u praZnjenju generisanom u
vazduhu poznato je od ranije a ispitane su i mogucnosti koris¢enja vodenog filma za
spiranje (eng. scrubbing effect), tj. rastvaranje HNO3z u vodenom filmu [202].

Slika 2.3 (c) prikazuje emisioni spektar praznjenja u kiseoniku, koji se
karakteriSe veoma niskim intenzitetom emisije u poredenju sa emisijom iz drugih
gasova. U emisiji praznjenja bez vode u oblasti od 300 nm do 700 nm uocava se

kontinuum, dok spektrom dominira najintenzivnija linija atoma kiseonika na 777 nm
(3p °P — 35 °S) i 844 nm (3p °P -3s °S) i prvog negativnog sistema O;" (b*Z; -a*Tl,) u
oblasti 500-700 nm. Takode, necisto¢e koje poti¢u od azota indukuju slabu emisiju
azotovog drugog pozitivnog sistema. Kao i u prethodnim gasovima, intenzitet emisije
svih ekscitovanih vrsta opada u prisustvu vode, i uocavaju se samo emisija atomskog

kiseonika na 777 nm i traka niskog intenziteta koja bi mogla biti pripisana prelazu
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A%Z— XI1. Ova traka preklapa se sa emisijom azota i njeno postojanje ne moze biti
iskljueno usled niskog intenziteta i kontinuuma u ovom delu spektra. Prisustvo
kiseonika, isto kao i OH, jasno ukazuje na visoku hemijsku aktivnost plazme i njegovo
formiranje je jedan od glavnih koraka u generisanju ozona, pretezno kroz reakciju 2.8
[23], koji se Cesto smatra kao jedna od sekundarnih vrsta u procesima degradacije
Stetnih jedinjenja.
0+0,+M—>0,+M—>0,+M (2.8)

Ono i Oda [221] pokazali su da vodena para smanjuje koncentraciju atomskog kiseonika
1 vodi do smanjenja proizvodnje ozona u impulsnom korona praznjenju u vlaznom
vazduhu. Dodavanje 2,4% vodene pare u suv vazduh smanjuje proizvodnju ozona za
faktor priblizno 6. U praznjenjima u kontaktu sa teCnostima, plazma koja se formira u
gasnoj fazi je u direktnom kontaktu sa povr§inom te¢nosti i dovodi do slabog zagrevanja
te¢nosti §to rezultuje isparavanjem i poveéanjem vlaznosti gasa. | u gasnoj fazi DBP sa
padaju¢im vodenim filmom na formiranje ozona znacajno uti¢e vodeni film i vodena
para koji redukuju proizvodnju ozona za faktor 4 u praznjenju u vazduhu [202].

Emisioni spektar praznjenja u argonu prikazuje Slika 2.3 (d) gde se jasno istice
OH (A-X) traka i argonove linije, ali 1 prisustvo N, SPS. Osim prethodno pomenutih
reakcija, OH (A) mozZe nastati u sudarima molekula vode sa metastabilima argona
(reakcija 2.9) ili preko disocijativne rekombinacije do OH (X) i potom elektronske
ekscitacije (reakcije 2.10 i 2.11) [222].

Ar, +H,0—>0H(A)+H+Ar (2.9)
O(‘D)+H,0— 20H(X) (2.10)
e+OH(X)>O0OH(A)+e (2.11)

U prisustvu vodenog filma pojavljuju se prelazi OH (A-X) (1-0) na 281,91 nm i OH (A-
X) (2-1) na 288,23 nm i intenzitet argonovih linija na 750,38 nm i 811,53 nm raste dok
intenzitet drugih linija i traka opada, ukljucujuéi najistaknutiju OH (A-X) (0-0) na 306
nm. Emisija na 811,5 nm odgovara prelazu sa 4p°Ds na 4s°P, metastabilno stanje koje
doprinosi proizvodnji OH (A).

Od svih ispitivanih gasova praznjenje u helijumu ima najraznovrsniji emisioni
spektar u kome se uo¢avaju N SPS (C-B), N,* FNS (B-X), OH (A-X), NO,, O," (B-A)
trake i He I, O I, H I linije, Slika 2.3 (e). U helijumu, pored elektronskih sudarnih
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procesa (reakcija 2.2), radijativna stanja OH mogu biti proizvedena u sudarima teSkih
estica (reakcija 2.12) ali i preko disocijativne elektronske rekombinacije H,O"
(reakcija 2.13). Ova druga reakcija mogla bi biti preferencijalni put za formiranje OH u
helijumu jer ¢e metastabili helijuma sa energijama od 19,8 eV i 20,6 eV jonizovati
molekul vode umesto da proizvedu OH (A), (reakcija 2.14) [222,223].

He, +H,0—OH (A) +HeH™ + He (2.12)
He (2°S) +He+H,0 —2He+H,0" (X,AB)+e (2.13)
H,0" (A)+e—OH (A)+H (2.14)

Relativno intenzivna emisija N,* (B- X) izazvana je elektronskom ekscitacijom
osnovnog stanja N, ali u praznjenju u helijumu i drugi ekscitacioni procesi mogu biti
relevantni kao Sto je transfer naelektrisanja (reakcija 2.15) i ekscitacija azota u
osnovnom stanju metastabilima helijuma (reakcija 2.16) [223].
He, + N, —>2He+ N; (B) (2.15)
He (2°S) +He+ N, —»2He+N; (B) +e (2.16)
Znacajna uloga teskih Cestica u praznjenju sa vodenim filmom manifestuje se i kroz
vece opadanje intenziteta emisije O I linije na 777 nm u poredenju sa npr. helijumovom
linijjom na 706 nm, jer energija za proizvodnju O (777 nm) iz H,O je 15,9 eV dok je za
proizvodnju ekscitovanog stanja helijuma sa emisijom na 706 nm potrebno 22,7 eV
[217,224]. Ovo jasno ukazuje da proizvodnja ekscitovanih vrsta u atmosferi sa
povecanim nivoom vlage nije odredena samo direktnim elektronskim ekscitacionim

procesima jer povecanje vodene pare dovodi do smanjenja energije elektrona [217].
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2.3.3 Hemijski procesi u te¢nosti indukovani plazmom

U ovom istrazivanju poseban je naglasak na interakciji plazme i tecnosti i
indukovanim hemijskim procesima u tec¢nosti pri razliCitim gasnim atmosferama, a
naroCito je ispitivano formiranje hidroksil radikala u te¢noj fazi. Reakcija zahvata

hidroksil radikala sa DMSO ((CH,),SO) vodi do formiranja metansulfonske kiseline (

CH,SOOH ) i metil radikala (*CH,) kao primarnih intermedijarnih produkata reakcije

(reakcija 2.17), zatim metil radikal reaguje sa kiseonikom i formira formaldehid
(HCHO) (reakcije 2.18 i 2.19) [185,209]. Istrazivanja su pokazala da formiranje metana
preuzimanjem vodonika metil radikala (reakcija 2.20) potrosi svega 0,3-0,5 % metil
radikala [209].

(CH,),SO + OH—>CH,SOOH + "CH, (2.17)
"CH, +0, —»CH,00’ (2.18)
2CH,00" —HCHO +CH,0H+0, (2.19)
‘CH; +RH—CH, +R’ (2.20)

Nakon odredivanja koncentracije formaldehida preko reakcije sa 2,4-
dinitrofenil hidrazinom (DNPH) i formiranja odgovaraju¢eg hidrazona (HCHO-
DNPH), Slika 2.4 (a) prikazuje primer hromatograma, koncentracija hidroksil radikala
izraunata je na osnovu stehiometrije reakcije i eksperimentalnih podataka koji ukazuju
da 2 mol hidroksil radikala koji reaguju sa DMSO daju 1 mol formaldehida [209]. Posto
je formaldehid jedinjenje koje moze biti dalje oksidovano, ispitana je njegova stabilnost
u praznjenju sa padaju¢im filmom kada je radni gas vazduh. Sa ovim ciljem tretirana su
tri rastvora, prvi je rastvor 50 umol/L HCHO, drugi je samo 250 mmol/L DMSO a tre¢i
sadrzi 250 mmol/L DMSO i 50 umol/L HCHO. Rezultate merenja HCHO u ovim
sistemima prikazuje Slika 2.4 (b).

Evidentno je da dodavanje 50 pmol/L HCHO rastvoru DMSO (puni plavi
simboli) povec¢ava merenu kocentraciju HCHO u ovom sistemu za priblizno istu
vrednost u poredenju sa merenim vrednostima formaldehida kada se tretira samo
DMSO (puni zeleni simboli). Ovo je ociglednije ako oduzmemo 50 umol/L HCHO od

izmerenih vrednosti u HCHO + DMSO sistemu (prazni plavi simboli) S§to vodi do
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preklapanja sa vrednostima merenim u DMSO i zaklju¢ka da ne dolazi do oksidacije
HCHO u praznjenju. Tacnost merenja izraZzena kao tzv. Recovery vrednost je u opsegu
99%- 107%. Radi pouzdanosti rezultata 50 umol/L HCHO rastvor bez DMSO tretiran je
u praznjenju i1 pokazano je da ne dolazi do oksidaceije HCHO, cak i u odsustvu DMSO,

Sto potvrduje da je HCHO stabilan proizvod u ispitivanim eksperimentalnim uslovima.
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Slika 2.4 (a) Hromatogrami HCHO- DNPH rastvora dobijenih nakon deset uzastopnih prolaza
kroz DBP generisano u vazduhu; (b) Merenje (recovery) HCHO sa i bez DMSO u DBP sa
vodenim filmom u vazduhu. Pocéetne koncentracije HCHO: 50 pmol/L, DMSO: 250 mmol/L
[215].
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Merenje koncentracije hidroksil radikala u zavisnosti od specifi¢ne gustine
energije, nadalje SED, za praznjenje u svim gasovima prikazuje Slika 2.5 (a). Visestruki
prolazi rastvora kroz reaktor povecavaju SED utrosenu na tretman i vode do povecanja
koncentracije "OH. Usled visoke reaktivnosti pozeljno je efikasno generisanje "OH,
narocito u reaktorima namenjenim za primene u prec¢iS¢avanju vode. Radi prikazivanja
formiranja vrsta u zavisnosti od vremena tretmana, preciznije vremena boravka
tretiranog rastvora u zoni praznjenja, vreme boravka rastvora procenjeno je koris¢enjem

jednacine 2.21 [139]:

2nR6L
T, = o

gde je R poluprecnik unutrasnje cevi, L je duzina zone praznjenja, Q je brzina protoka

(2.21)

rastvora i o je debljina filma. Debljina vodenog filma procenjena je korelacijom za
gladak laminarni protok [225], videti jednacinu 2.22:

1/3
5:(93;%) (2.22)
p271

gde je u viskoznost vode, p je gustina vode i g je gravitaciono ubrzanje.

Procenjena vrednost debljine vodenog filma u ovom eksperimentu je 0,22 mm a
vreme boravka (eng. residence time) rastvora u zoni praznjenja po jednom prolazu kroz
reaktor, tj. procenjeno vreme kontakta sa plazmom je 2,5 s, $to je ukupno 25 s vremena
boravka rastvora za kompletan tretman od deset prolaza kroz reaktor. Brzina
proizvodnje (eng. production rate) hidroksil radikala i drugih vrsta u razli¢itim
gasovima dobija se iz nagiba zavisnosti koncentracije ovih vrsta od vremena boravka.
Koncentracija "‘OH raste sa porastom SED (Slika 2.5 (a)) i sa vremenom kontakta sa
plazmom (Slika 2.5(b)). Ovi rezultati su kvalitativno saglasni sa rezultatima iz literature
[181,185].

Za poredenje razlicitih plazma reaktora Cesto se koristi energetski prinos (eng.
energy yield) kao mera energetske efikasnosti sistema [226]. Kako se ova studija
fokusira na formiranje reaktivnih vrsta, kao meru efikasnosti pogodno je koristiti brzinu
proizvodnje odredenog jedinjenja ali i tzv. G vrednost (eng. G value), tj. energetski
prinos koji je definisan kao broj molekula jedinjenja proizveden na 100 eV ili grama po
kWh. Slika 2.6 daje poredenje brzine proizvodnje i G vrednosti za "OH u razli¢itim

gasovima.
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Slika 2.5 Koncentracija hidroksil radikala u zavisnosti od (a) specifi¢ne gustine energije i (b)
vremena boravka (residence time) rastvora u oblasti praznjenja [215].

Najveca efikasnost postignuta je kada se kao radni gas koristi kiseonik dostizuci
vrednosti brzine proizvodnje od 1,19 x 10 mol L™ s i generisu¢i 2,75 x 10 molekula
"OH na 100 eV. Ove vrednosti su vise od vrednosti u radu Sanija (Sahni) i saradnika
[185] za impulsno korona praznjenje u vodi gde je DMSO koris¢en kao sonda (6,7 x 10°
8 M s, 1,01 x 10 molekula/ 100eV, pri primenjenom naponu od 45 kV i unetom
snagom od 63,89 W, kroz zapreminu te¢nosti u reaktoru uvodeni su mehuriéi

kiseonika).
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Slika 2.6 Poredenje brzine proizvodnje i G vrednosti za ‘OH generisan u te¢noj fazi u DBP sa
padaju¢im vodenim filmom u razli¢itim radnim gasovima [215].

Ove razlike mogu se pripisati brojnim faktorima koji uti€u na efikasnost
reaktora, ali najvisSe od svega konfiguraciji reaktora. Prednosti reaktora sa tankim
filmom te¢nosti koja se ravnomerno sliva niz elektrodu, u odnosu na tretman velikih
zapremina tec¢nosti ili dubokih slojeva vode, su u velikom odnosu povrSine prema
zapremini u tankom filmu §to vodi do brzeg transfera reaktivnih vrsta iz gasa u te¢nost.
Ovo je potvrdeno i u radu Malika (Malik) [226] u opseznom ispitivanju efikasnosti
razli¢itih plazma reaktora u procesima pre¢iS¢avanja vode gde je navedeno da u
reaktoru sa tankim filmom te¢nosti molekuli pri difuziji prelaze manja rastojanja da bi
dosli do povrSine vode gde reaguju sa reaktivnim vrstama. Ovo poredenje moze se
smatrati samo indikativnim, jer nije uzet u obzir utucaj drugih faktora kao $to je izvor
napajanja, elektrodni materijal i koncentacije hemijskih sondi koriS¢enih za merenje
"OH. Onje (Ognier) i saradnici [207] u analizi mehanizama na granici plazma-te¢nost, u
reaktoru sa padaju¢im vodenim filmom kori§¢enim za tretman zagadene vode, ukazuju
da je mehanizam uklanjanja zapravo transfer zagadujucih jedinjenja iz te¢ne faze u
gasnu fazu gde reaguju sa aktivnim vrstama u praznjenju. U ra¢unarskom modelovanju
dinamike fluida koje je uradeno u navedenoj studiji dobijeno je da je maseni transfer

zagadujucih jedinjenja iz te€nosti u gas ubrzan usled (1) intenzivnog meSanja u tecnom
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filmu i (2) reakcije zagadujucih jedinjenja sa aktivnim vrstama u gasnoj fazi. lako u
emisionim spektrima u vazduhu nije zabelezeno formiranje ekscitovanih vrsta OH, a
tesko se uocava i u kiseoniku, evidentno je generisanje OH radikala u te¢noj fazi kada
praznjenje radi u vazduhu ili kiseoniku. Postojanje OH u gasnoj fazi ne moze biti
isklju¢eno jer pored zahvatanja OH molekulima vode [217], u gasovima koji sadrze
kiseonik koliziono zahvatanje OH (A’L) sa O, je efikasan proces koji moZe da se
realizuje kroz nereaktivne kanale proizvode¢i OH u osnovnom stanju (X?I1) i O3 u bilo

kojem od nekoliko nizih elektronskih stanja ili kroz sledece reaktivne kanale [227]:

OH(A’Z")+0,(X’z;)—>HO,(X’A")+0(°P) (2.23)
—HO, (A’A)+0(°P) (2.24)
—0O,(X'A)+H(?S) (2.25)

U studiji Kanzave (Kanazawa) i saradnika [186] vizuelizacijom OH radikala u
osnovnom stanju, proizvedenih u impulsnoj koroni na povrSini vode u vazduhu,
dobijeno je da rast osnovnog stanja OH (X) dominira nakon naponskog impulsa iako je
ekscitovano stanje OH (A) zahvaé¢eno vodom i O,. Utvrdeno je da su OH radikali
proizvedeni duz strimera. Smatra se da su OH radikali detektovani u te¢noj fazi
posledica difuzije OH radikala koji postoje u gasnoj fazi veoma blizu povrsine vode ili
direktnog generisanja od vode u kontaktu sa praznjenjem, ali mogu¢ je i transfer
jedinjenja iz te¢ne u gasnu fazu pracen reakcijama u gasnoj fazi.

Kratak difuzioni put OH radikala u te¢nosti vodi do reakcija rekombinacije u
kojima se formiraju stabilnija jedinjenja i dugoziveéa vrsta H,O,. Vodonik- peroksid
moZe nastati 1 rekombinacijom OH u zoni praZnjenja (reakcija 2.26) 1 da zatim

difuzijom dospe u te¢nost:

OH +OH +(M)—>H,0, +M (2.26)

Prac¢enjem plazmom generisanog H,O, iz gasne u te¢nu fazu, u slucaju argonskog
plazmenog mlaza u kontaktu sa povr$inom te¢nosti, zakljuceno je da rastvorljivost
gasne faze H,0O, igra glavnu ulogu u generisanju vodonik peroksida u te¢nosti [228].
Pored toga i plazma pravi direktan doprinos stvaranji H,O u te¢noj fazi. Procenjeno je

da je viSe od 60% H20; u tecnoj fazi generisano bez direktnog uticaja plazme u
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ispitivanom eksperimentu [228]. Slika 2.7 prikazuje formiranje vodonik-peroksida u
zavisnosti od specifiéne gustine energije u destilovanoj vodi i DMSO rastvoru. U svim
radnim gasovima proizvodnja H,O, raste sa porastom gustine energije, tj. vremena
boravka tecnosti u kontaktu sa plazmom. Rezultati dobijeni u DMSO rastvoru znacajno
se razlikuju od gasa do gasa i u odnosu na rezultate dobijene u destilovanoj vodi.
Formiranje H,O, rekombinacijom dva OH radikala, reakcija 2.27, moze biti eliminisano
u DMSO rastvoru usled brze reakcije DMSO i "OH, videti reakciju 2.17. Takode,
mogucnost razgradnje H,O, u reakciji sa "OH znacajno je smanjena usled pomenute
reakcije DMSO i "OH. Zahvatanje ‘OH sa DMSO takode ukazuje na ulogu i uticaj OH
radikala na proizvodnju vodonik-peroksida i drugih reaktivnih vrsta. Kada praznjenje
radi u azotu ne uocCava se formiranje vodonik- peroksida u DMSO rastvoru. Postoji
slicnost sa rezultatima u vazduhu i argonu u kojima je proizvodnja H;O, skoro
zanemariva sa slabim generisanjem za najveée vrednosti SED u poredenju sa
koncentracijama H;O, merenim u destilovanoj vodi. Takvo ponasanje ukazuje da
hidroksil radikal, zahva¢en sa DMSO rastvorom, je dominantna vrsta koja odreduje
formiranje vodonik- peroksida u praznjenjima u azotu, vazduhu i argonu reakcijom

rekombinacije hidroksil radikala (reakcija 2. 27):

"OH+ OH—H,0, (2.27)

U ovim slucajevima vodonik-peroksid moze se smatrati korisnim indikatorom za
proizvodnju hidroksil radikala. Ovo je potvrdeno i u nedavnim istrazivanjima direktnih
praznjenja u tecnosti [229,230] u kojima je mereno formiranje vodonik-peroksida u
te¢nosti u prisustvu nekoliko organskih jedinjenja. Autori izveStavaju da se u te€nostima
koje sadrze organska jedinjenja proizvode nize koncentracije H,O2 u odnosu na ¢istu
vodu. Pretpostavlja se da postoji difuzija jedinjenja u zapremini te¢nosti u plazmeni
kanal gde reaguju sa OH radikalima sprecavaju¢i njihovu rekombinaciju i snizavajuci
koncentraciju vodonik-peroksida u zapremini te¢nosti [230]. Utvrdeno je da, pored
nekoliko parametara, koncentracija H,O, direktno zavisi od koncentracije jedinjenja u
zapremini i opada sa porastom koncentracije dodatog jedinjenja. U slucaju rastvora koji
sadrze relativno niske koncentracije DMSO (~0.2 M) proizvodnja vodonik-peroksida je

u potpunosti sprecena [229].
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Slika 2.7 Proizvodnja vodonik-peroksida u destilovanoj vodi i 250 mmol/L DMSO u DBP sa
vodenim filmom u : (a) vazduhu, (b) azotu, (c) kiseoniku, (d) argonu i (e) helijumu [215].

U praznjenju u helijumu primec¢uje se da formiranje H,O, u DMSO rastvoru
prati njegovo formiranje u destilovanoj vodi ali sa nizim koncentracijama. MozZe se
primetiti da u helijumu, merene koncentracije H,O, u DMSO rastvoru ostaju ispod 50%
vrednosti merenih u destilovanoj vodi tokom prvih pet prolaza, i rastu do 60% na

desetom prolazu te¢nosti kroz reaktor. Liu i saradnici [231] pokazali su da je
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rekombinacija hidroksil radikala glavna reakcija koja vodi do formiranja H,O, u
aktivnoj oblasti plazme u He + H,O meSavini na atmosferskom pritisku. Sa druge
strane, praznjenje u kiseoniku pokazuje suprotno ponaSanje sa ve¢om proizvodnjom
vodonik-peroksida u DMSO rastvoru nego u vodi. O¢igledno je da u praznjenjima u
helijumu i Kkiseoniku i druge reakcije, pored rekombinacije, daju doprinos ukupnoj
koli¢ini H,O,. Poznato je iz radijacione hemije, da u prisustvu velikih koncentracija
molekulskog kiseonika, vodonik-peroksid moze nastati rekombinacijom hidroperoksil
radikala, HO,, kroz reakcije 2.28 i 2.29 [232]:

H+0O,—>HO, (2.28)

HO, +HO, ->H,0,+0, (2.29)

Prema rezultatima simulacije za praznjenje u meSavini helijuma 1 vodene pare, pod
naznacenim uslovima, generisanje H,O, preko reakcije 2.29 ne daje znacajan doprinos
ukupnoj koncentraciji H20,. Jo$ jedna reakcija u kojoj moze nastati H,O; je direktno
formiranje vodonik- peroksida od vode reakcijom 2.30 [233].

H,0+H,0—>H,+H,0, (2.30)

Ipak, ne postoji poseban razlog zbog koga bi se ove reakcije odvijale samo u
praznjenjima u helijumu i kiseoniku. U nedavnoj studiji Magureanu i saradnika [234]
ispitano je formiranje oksidiraju¢ih vrsta u plazmi u kontaktu sa te¢nosti i njihova
reakcija sa organskim jedinjenjem (metilparaben). Naime, uocene su veée koncentracije
H.0O, u rastvoru metilparabena u odnosu na vodu i primeceno je da koncentracija H,O;
raste sa porastom pocetne koncentracije organskog jedinjenja. Ovo ukazuje da pored
pomenutih efekata hidroksil radikala na formiranje vodonik-peroksida, ovo jedinjenje
doprinosi i razgradnji H,O,. Koncentracija OH radikala manja je u rastvorima Koji
sadrze organsko jedinjenje u poredenju sa vodom tretiranom u plazmi, Sto ukazuje na
potro$nju "OH u reakcijama sa metilparabenom i produktima njegove degradacije.
Reakcija ozona i H,O, vodi do razgradnje vodonik-peroksida i formiranja OH radikala.
U eksperimentu je pokazano da u prvim minutama tretmana ozon preferencijalno
reaguje sa metilparabenom i produktima njegove degradacije, dok kasnije u
degradacionom procesu ‘OH ima sustinski doprinos i O3 postaje dostupniji i vazniji u

formiranju vodonik-peroksida. Stoga, razgradnja H,O, u reakcijama sa Os ili "OH
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potisnuta je u prisustvu organskih jedinjenja, ali je istovremeno i manje OH radikala
dostupno za njegovo formiranje [234], ove reakcije uravnotezavaju formiranje H,O..
Ovakvo ponaSanje manifestuje se 1 u istraZzivanju u ovoj disertaciji u slu¢aju praznjenja
u kiseoniku gde se takode primec¢uju vise koncentracije H,O, u prisustvu jedinjenja koje
zahvata "‘OH. U procesu ozonizacije oksidacija DMSO daje dimetil sulfon, dok se
metansulfonska kiselina generiSe usled reakcije sa "OH koji je glavni oksidant
odgovoran za razgradnju DMSO [235]. Kako je pocetna koncentracija DMSO bila
konstantna u svim eksperimentima, ovde ne mozemo diskutovati uticaj koncentracije
organskog jedinjenja na formiranje H,O,.

Radi boljeg pregleda i poredenja sa drugim plazma sistemima Tabela 2.1 daje
energetske prinose i brzine proizvodnje vodonik-peroksida. Dobijene vrednosti u
saglasnosti su sa opStim opsegom energetskih prinosa za vodonik-peroksid u
praznjenjima iznad povrsine te€nosti 1 sistemima sa padaju¢im filmom koji su sumirani
u preglednom radu Lokea (Locke) i saradnika [233]. Vecina podataka za praznjenja
iznad povriine te¢nosti daje vrednosti ispod 1 g kWh™ H,0,, kao u ovoj studiji, i jasno
pokazuje da energetski prinosi u sistemima sa padaju¢im filmom daju umerena
poboljsanja u odnosu na direktna praznjenja u vodi i1 iznad povrSine vode. Ovde je
najveci prinos oko 0,7 gkWh™ dobijen u argonu pri tretmanu destilovane vode, sa nizim
prinosima u praznjenju u helijumu, kiseoniku, vazduhu i azotu. U nasem prethodnom
istrazivanju proizvodnja vodonik-peroksida merena je u istoj konfiguraciji reaktora, sa
vazduhom kao radnim gasom, s tim §to je bila razli¢ita unutrasnja elektroda, gde je
Celicna cev koriSena kao unutrasnja elektroda umesto posrebrene staklene cevi.
Energetski prinos za vodonik-peroksid bio je 0,5 g kWh™ [202], to je 2,5 puta veéa
vrednost od 0,19 g kWh™ dobijenih u istraZivanju sa staklenom elektrodom u praZnjenju
u vazduhu. Ovakvi rezultati naglaSavaju vaznost brojnih faktora koji mogu da uti¢u na
formiranje aktivnih vrsta u gasnim praznjenjima i ukazuju na poteSkoce pri poredenju

razlicitih procesa.
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Tabela 2.1 Pregled energetskih prinosa i brzina proizvodnje vodonik-peroksida u destilovanoj
vodi i 250 mmol/L DMSO rastvoru tretiranim u DBP sa vodenim filmom u razli¢itim gasovima
[215].

) _ G vrednost Brzina
Tip gasa i Snaga ) )
proizvodnje
tecnosti w molekula/100eV g/kWh 5 11
10°mol L™ s
Vazduh, d. voda 60 0,016 0,197 18,5
Vazduh, DMSO 60 0,003 0,037 2,6
N, d. voda 41 0,007 0,087 57
N2, DMSO 41 0 0 0
Oy, d. voda 32 0,008 0,112 55
O,, DMSO 32 0,009 0,118 5,6
Ar, d. voda 21 0,058 0,736 24
Ar, DMSO 21 0,01 0,122 53
He, d. voda 16 0,035 0,449 11,7
He, DMSO 16 0,026 0,333 8,7

Formiranje ozona treba uzeti u obzir u praznjenjima generisanim iznad povrsine
vode u gasovima koji sadrze kiseonik jer ozon proizveden u plazmi moze lako da se
rastvori u vodi 1 da se eventualno razgradi formiraju¢i druge vrste kao Sto je hidroksil
radikal. Slika 2.8 predstavlja rezultate merenja koncentracije rastvorenog o0zona
primenom jodometrijske metode. Rezidualni ozon u vodi i DMSO rastvoru, odreden
indigo kolorimetrijskom metodom, daje Slika 2.9. Posto ozon proizvodi oksidante koji
interferiraju sa jodometrijskom metodom, rastvoreni ozon predstavlja merenje ukupnih
oksidanata, tj. ukupne oksidacione moci rastvora, koji ukljuuju radikale i perokside
formirane u reakciji ozona i vode. Indigo metoda ne meri oksidante proizvedene usled
ozona, nego obezbeduje kvantitativno i selektivno merenje ozona koji ostaje u vodi u
formi O3 nakon plazma tretmana.

Koncentracija rastvorenog ozona merena u destilovanoj vodi i u DMSO rastvoru
u razli¢itim gasovima raste sa porastom specificne gustine energije, tj. vremenom
tretmana. Treba napomenuti da u jodometrijskoj metodi nitriti katalizuju konverziju

jodida u jod §to vodi do prividno viSe koncentracije rastvorenog ozona. Dalje u tekstu
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bice predstavljeni rezultati merenja nitrita u te¢noj fazi. PoSto se nitriti formiraju u svim
gasovima izuzev u Kiseoniku, podaci vezani za merenje rastvorenog ozona u

praznjenjima u azotu, vazduhu, argonu i helijumu nece biti razmatrani u daljoj analizi.

30 \ \
25| (a)|Vazduh|
20¢ —v— voda
15} < pmso
10+
5 L
O L
- 0 50 100 150 200 250 300
~~ T T T T T
O 50t
b
E a0 ¢ N
@ 307
C 20+
8 10+
(@] ol
= 0 50 100 150 200
2 20 ‘ ‘ ‘
O 450 ©
g —e— voda
= 10 —O0— DMSO
)
©
-
@ Of
‘o 0 50 100 ‘ 150
@ 30;
5 25 @A
@ 20t
(&) 15! —#—voda
c —— DMSO
O 10t
X x5l
O L
0 20 40 60 80 100
20F ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
15} (©) el
—a&— voda
10} ——bmso
Ot ‘
0 20 40 60 80
SED [kJ/L]

Slika 2.8 Koncentracija rastvorenog ozona u destilovanoj vodi i 250 mmol/L DMSO u DBP sa
vodenim filmom u : (a) vazduhu, (b) azotu, (c) kiseoniku, (d) argonu i (e) helijumu [215].
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Ako uporedimo rezultate merenja rastvorenog 0zona sa merenjima rezidualnog ozona u
praznjenju generisanom u kiseoniku, jasno je da na vrednosti dobijene jodometrijskom
metodom u velikoj meri uti¢e prisustvo dugih oksidanata, osim ozona, ukazuju¢i na
prisustvo dugozivecih oksidativnih vrsta u svim eksperimentalnim uslovima.

Poznato je da na prinos ozona u gasnoj fazi, pored drugih faktora, direktno utice
sadrzaj kiseonika u radnom gasu kao i gustina snage [236] koji dalje utiCu na sadrzaj
ozona u tecnoj fazi. Uopsteno, Sto je veci sadrzaj kiseonika u gasu to se moze ocekivati i
veca proizvodnja ozona. U meSavinama kao Sto je vazduh, koje sadrze 20% kiseonika i
80% azota, formiraju se vrste kao §to su azotovi oksidi (N,O, NO, NO; i N2Os), a u
ekstremnom slucaju pri veoma visokim vrednostima specificne energije proizvodnja
ozona opada 1 formiraju se samo azotovi oksidi. U jednom od nasih istraZivanja, pod
slicnim eksperimentalnim uslovima, pokazano je da koncentracija ozona u gasnoj fazi
dostize 1000 ppm kada praznjenje radi sa vodenim filmom ali su generisane 1 azotove
vrste kao N,O, N,Os i HNO3 [202]. Pavlovi¢ (Pavlovich) i saradnici [173] pokazali su
da je ozon dominantan u gasnoj fazi pri nizim vrednostima gustine snage (<0,20 Wcm)
i da azotovi oksidi postaju dominantni na viSim gustinama snage (0,3 Wcm? ) u
indirektnom DBP tretmanu vode, a time je pokazano i da hemijski procesi u te¢noj fazi
prate modove prelaza u gasnoj fazi.

Gustina snage praznjenja u DBP u vazduhu je 0,25 W c¢m™ i rezidualni ozon u
tenoj fazi dostize maksimalnu vrednost od 0,23 mg/L nakon samo 20 s vremena
boravka u kontaktu sa plazmom. Dobijeni rezultati prevazilaze one navedene u radu
Pavlovica i saradnika [173] za srednje gustine snage, §to je i ocekivano jer je u ovom
eksperimentu voda tretirana direktno u zoni praznjenja a postoji i uticaj meSanja usled
cirkulacije vode u sistemu $to pobolj$ava maseni transfer ozona iz gasne u te¢nu fazu.

Gustine snage u drugim gasovima u ovom eksperimentu nalaze se u opsegu
nizih gustina snage i najvisa koncentracija rezidualnog ozona izmerena je u kiseoniku sa
relativno konstantnom vrednos$éu tokom tretmana koja fluktuira oko 0,4 mg/L. U
praznjenjima u argonu i helijumu proizvedene su veoma niske koncentracije ozona,
uglavnom ispod granice detekcije. U praznjenju u azotu sa destilovanom vodom 1
DMSO rastvorom (Slika 2.9 (b)) uocavamo sli¢no ponasanje sa porastom koncentracije
rezidualnog ozona koja dostize maksimalnu vrednost oko 0,1 mg/L, sa neznatno nizim

koncentracijama u vodi. Visa koncentracija rezidualnog ozona primecena u DMSO
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rastvoru u odnosu na vodu moze biti posledica vise koncentracije nitrita u vodi nego u
DMSO (slede rezulatati u daljem tekstu). U reakciji oksidacije sa 0zonom nitriti prelaze
u nitrate (reakcija 2.44) pa viSa koncentracija nitrita vodi do pada koncentracije ozona.
U DMSO rastvoru manje Os se trosi za oksidaciju nitrita u poredenju sa destilovanom

vodom jer se u DMSO rastvoru formira niza koncentracija nitrita.
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Slika 2.9 Formiranje ozona (rezidualnog) u destilovanoj vodi i 250 mmol/L DMSO u DBP sa
vodenim filmom u : (a) vazduhu, (b) azotu, (c) kiseoniku, (d) argonu i (e) helijumu [215].
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U vazduhu i kiseoniku formiraju se veoma niske koncentracije ozona kada se tretira
DMSO rastvor, sa maksimalnim vrednostima 0,05 mg/L. Niza koncentracija
rezidualnog ozona tokom tretmana DMSO rastvora u vazduhu i kiseoniku moze biti
posledica nekoliko razloga. U praznjenju u vazduhu izmerene su vise koncentracije
nitrita u DMSO rastvoru nego u destilovanoj vodi $to doprinosi opadanju O3 u DMSO
rastvoru usled potrosnje ozona na oksidaciju nitrita u nitrate, slicno kao 1 kod praznjenja
u azotu. Dalje, moguce je da ozon reaguje sa DMSO, ali ova reakcija je veoma spora u
poredenju sa brzinom reakcije hidroksil radikala i DMSO. U ispitivanju degradacije
DMSO pomoc¢u unapredenih oksidacionih procesa na bazi ozona [237] za direktnu
reakciju ozona sa DMSO konstanta brzine reakcije je 0,4162 M™ s, sto je 8 redova
veli¢ine niza vrednost od prethodno pomenute brzine reakcije hidroksil radikala i
DMSO. Proizvod reakcije 2.17, metansulfonatni jon, je brzo dalje oksidovan ozonom do
metansulfonata (k= 2x10° M™ s™) [238] sto ukazuje na kanal za potro$nju ozona. Ipak,
ako se osvrnemo na prethodne rezultate i diskusiju 0 merenjima vodonik-peroksida u
sluc¢aju tretmana sa plazmom generisanom u kiseoniku, dobijene su vece vrednosti
koncentracije H,O, u DMSO rastvoru u odnosu na vodu. Ovo sugeri$e da je to usled
potro$nje ozona i1 hidroksil radikala u reakcijama sa DMSO 1 proizvodima njegove
oksidacije. Ovaj rezultat je saglasan sa nedavno objavljenim istrazivanjem u radu
Magureanu i saradnika [234] i potrosnju ozona, kao $to je ve¢ objasnjeno u prethodnoj
diskusiji, treba smatrati odgovornom za uocene efekte u kiseoniku.

Pored toga, u ovom istraZivanju testiran je potencijalni doprinos rezidualnog
ozona formiranju hidroksil radikala. Naime, ozon (200 mg Og/h) proizveden u
komercijalnom ozonizatoru (snabdevan suvim vazduhom) uveden je u 250 mmol/L
rastvore DMSO sa pocetnim pH vrednostima podeSenim na 2,60 i 9,00 i prac¢eno je
formiranje formaldehida koji je koriS¢en za odredivanje ‘OH. Tokom ozonizacije
koncentracija HCHO raste linearno i1 posle 15 minuta tretmana za obe pocetne pH
vrednosti rastvora izmereno je 25 umol/L hidroksil radikala. Ovo jasno demonstrira da
je uticaj ozona na formiranje hidroksil radikala veoma slab jer su mnogo vece
koncentracije "OH merene u svim gasovima nakon 25 s vremena boravka rastvora u
kontaktu sa plazmom. Ozon se razlaze putem lanc¢anih reakcija u neutralnim i baznim

rastvorima dajucéi jo$ reaktivniji hidroksil radikal [239], reakcija 2.31:

20,+H,0—%" 5 "OH+0, +HO, (2.31)
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Vodonik-peroksid takode reaguje sa ozonom, dajué¢i doprinos ukupnom generisanju OH
radikala, ova reakcija je poznata kao perokson proces (eng. Peroxone process). H,O,
reaguje sa O3 samo kada se nalazi u jonizovanom obliku HO3, reakcija 2.32, i proizvodi
radikal O3 ~ koji u brzoj reakciji sa vodom generiSe hidroksil radikal, reakcija 2.33
[240]:

0, +HO, »>HO, +0; (2.32)

0, +H,0— "OH+OH +0, (2.33)

Kinetika ovih reakcija zavisi od pH vrednosti rastvora i veoma su spore u
kiselim rastvorima, dok pri pH vrednostima iznad 5 dolazi do snaznog ubrzanja
degradacije O3 vodonik-peroksidom. Visoka reaktivnost HO; objasnjava da ¢e se H20;
akumulirati tokom procesa ozonizacije samo ako se odrzava niska pH vrednost (pH<6)
[240]. Ovo takode sugerise da se u alkalnim ili neutralnim rastvorima mogu ocekivati
vece koncentracije hidroksil radikala nego u kiselim rastvorima.

Rezultate merenja pH vrednosti i provodnosti u destilovanoj vodi i DMSO
rastvoru tretiranim u DBP sa vodenim filmom u razli¢itim gasovima daje Slika 2.10.
Radi boljeg pregleda i poredenja rezultati za sve gasove predstavljeni su sa istom
skalom za SED, zbog toga poslednja tri merenja u vazduhu nisu vidljiva na slici.
Acidifikacija (zakiSeljavanje, smanjenje pH vrednosti) i porast provodnosti usled
plazma tretmana mogu se primetiti u destilovanoj vodi i DMSO rastvoru u svim
gasovima. Treba ista¢i da dobijeni rezultati predstavljaju nativne vrednosti, indukovane
samo plazmom, bez bilo kakvih podeSavanja sa puferom. Najjaca acidifikacija dobijena
je u vazduhu 1 azotu, sa najnizom vrednosti od 2,5 u destilovanoj vodi tretiranoj u
praznjenju u vazduhu, sa priblizno istim efektima u DMSO rastvoru. U praznjenjima u
kiseoniku, argonu i helijumu kada je tretirana destilovana voda pad pH vrednsoti je
mnogo manje izraZzen u poredenju sa praznjenjima u azotu i vazduhu, i sa vrednostima
oko 4,5 na kraju tretmana. Naprotiv, kada je tertian DMSO rastvor skoro ista
acidifikacija postignuta je u svim gasovima sa najnizom vrednoséu oko 3. Provodnost
rastvora raste linearno, sa najviS§im vrednostima pri tretmanu u vazduhu i1 azotu, videti

Sliku 2.10 (b). Provodnost je priliéno niska u vodi tretiranoj u kiseoniku, argonu i
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helijumu (oko 10 puS/cm), ali raste u DMSO rastvoru dostizuci skoro istu vrednost (oko

250 uS/cm) u sva tri gasa.
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Slika 2.10 Merenja (a) pH vrednosti i (b) provodnosti u destilovanoj vodi i 250 mmol/L
rastvoru DMSO u DBP sa vodenim filmom u razli¢itim gasovima [215].
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Treba imati u vidu da su ova poredenja data samo za rezultate na kraju tretmana,
bez obzira na SED, bolji uvid u merenja u svakom gasu dat je na Slici 2.10. Pove¢ana
kiselost DMSO rastvora pri tretmanu u kiseoniku, argonu i helijumu, ali i porast
provodnosti, mogu biti pripisani stvaranju produkata degradacije DMSO, tj.
metansulfonskoj kiselini, koji su u ovom slu¢aju dominantne vrste koje uti¢u na pH.
Metansulfonska kiselina je slaba kiselina sa pKa= 2.28 i njen uticaj na pH vrednost nije
oCigledan kao S$to bi se ocekivalo na osnovu razlike u koncentraciji OH radikala u
pomenutim gasovima.

Sa druge strane, u praznjenjima u vazduhu i azotu, na kiselost ne utice tip
rastvora i verovatno je odredena azotovim vrstama, tj. nitratima i nitritima. U odredenoj
meri, to jednostavno pokazuje da je hemija u te¢noj fazi odredena prirodom gasne faze i
formiranjem vrsta u gasnoj fazi koje se prenose u te¢nu fazu. Slika 2.11 i Slika 2.12
prikazuju formiranje nitrata (NO3 ) i nitrita (NOz ), respektivno, u destilovanoj vodi i
DMSO rastvoru tretiranim u DBP sa vodenim filmom u razli¢itim gasnim atmosferama.
Najvisa koncentracija nitrata od 160 mg/L izmerena je u vodi tretiranoj u vazduhu
(Slika 2.11 (a)) i u vodi tretiranoj u azotu (Slika 2.11 (b)) sa priblizno 40 mg/L i znatno
nizim vrednostima kada je tretiran DMSO rastvor u oba gasa. Ozon i hidroksil radikali
troSe se na reakcije sa DMSO i njegovim produktima degradacije, §to sprecava
formiranje nitrata u DMSO u poredenju sa vodom jer se nitrati uglavnom formiraju kroz
oksidaciju prelaznih i primarnih azotnih vrsta, §to ¢e biti diskutovano u slede¢im
paragrafima. Slika 2.11 (c) jasno pokazuje da nema formiranja nitrata ni u vodi ni u
DMSO rastvoru kada su radni gasovi kiseonik i helijum, dok se u vodi tretiranoj u
argonu primecuje rast koncentracije nitrata posle cetvrtog prolaza rastvora kroz reaktor.
Takode, primecuje se slabo povecanje nitrata na kraju tretmana u vodi tretiranoj u
helijumu, a u DMSO rastvoru nisu detektovani nitrati u atmosferi argona.

Merenje generisanja nitrita u atmosferama vazduha i azota (Slika 2.12 (a), (b))
pokazuje rast koncentracije nitrita u te¢noj fazi. U vodi tretiranoj u vazduhu
koncentracija nitrita opada posle Cetvrtog prolaza kroz praznjenje sa 1 mg/L na 0,2
mg/L, dok u DMSO rastvoru, u istim fazama tretmana, dostize skoro plato sa slabim
padom koncentracije sa 1,6 mg/L na 1,3 mg/L. Najveéa proizvodnja nitrita zabeleZena
je u praznjenju generisanom u azotu sa skoro dvostruko ve¢om koncentracijom u vodi

nego u DMSO rastvoru. Kao §to prikazuje Slika 2.12 (c), u gasnim atmosferama koje ne
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sadrze azot ne dolazi do formiranja nitrita u rastvorima, samo u vodi i DMSO rastvoru
tretiranim u praznjenju u argonu i u DMSO rastvoru tretiranom u helijumu izmerene su

veoma niske koncentracije nitrita, ispod 0.08 mg/L, i konstantne tokom tretmana.
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Slika 2.11 Formiranje nitrata (NO3") u destilovanoj vodi i 250 mmol/L DMSO u DBP sa
vodenim filmom u : (a) vazduhu, (b) azotu, (c) kiseoniku, argonu i helijumu [215].

Vise vrednosti koncentracije nitrita u te€nosti tretiranoj u praznjenju u azotu u
odnosu na praznjenje u vazduhu mogu biti posledica veée koncentracije azotovih vrsta u
gasnoj fazi koje su rastvorljive u vodi. Jedan od razloga za nizu koncentraciju NO7 u
DMSO rastvoru nego u vodi u slufaju praznjenja u azotu je zahvatanje hidroksil
radikala 1 ozona sa DMSO, jer ove oksidativne vrste pospeSuju formiranje azotovih
vrsta rastvorljivih u vodi. U praZznjenju u vazduhu primecéeno je drugacije formiranje

vrsta sa vecim koncentracijama NO; u DMSO rastvoru. Ali kao S§to je prethodno
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pomenuto, koncentracije nitrita su mnogo nize u vazduhu nego u azotu i razlika u
rezultatima u vodi i DMSO rastvoru tretiranim u vazduhu postaje zanemarljiva ako se

prikaZe na istom grafiku kao merenja u azotu.
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Slika 2.12 Formiranje nitrita (NO;) u destilovanoj vodi i 250 mmol/L DMSO u DBP sa
vodenim filmom u : (a) vazduhu, (b) azotu, (c) kiseoniku, argonu i helijumu [215].

Elektri¢na praznjenja u gasno-te¢nom okruzenju indukuju zakiseljavanje vode i
porast provodnosti rastvora, koji se u velikoj meri pripisuju formiranju azotne i azotaste
kiseline. Ovo je tipi¢no za praznjenja u gasovima koji sadrze azot, najces¢e u vazduhu,
ali i reaktivne kiseoni¢ne vrste kao $to je singletni kiseonik ili vodonik-peroksid mogu
doprineti acidifikaciji, primarno u atmosferama bez azota [114]. UopSteni mehanizam
koji opisuje promene pH vrednosti i provodnosi u vodi tretiranoj u praznjenju
generisanom u vazduhu predlozio je Lukes i saradnici [114] i diskutovan je kroz

reakcije koje slede. Pored prethodno navedenih reakcija u gasnoj fazi (reakcije 2.5, 2.6 i
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2.7), NO formiran u gasnoj fazi u plazmi brzo reaguje sa kiseoni¢nim vrstama dajuci

NO; (reakcije 2.34 i 2.35):
2NO+0, — 2NO, (2.34)

NO+0,—NO, +0, (2.35)

NO, iz gasne faze moze da se rastvori u vodi i formira nitrite NO; i nitrate NO3z
(reakcije 2. 361 2.37):

NO, (ag) + NO, (ag) + H,0 — NO; + NO; + 2H* (2.36)

NO (aq) + NO, (ag) +H,0—2NO, +2H" (2.37)

Ovo vodi do pada pH vrednosti u rastvoru i porasta provodnosti, $to favorizuje

disproporcionaciju nitrita do nitrata i azot monoksida (reakcija 2.38) [114]:

3NO, +3H* —2NO +NO; +H,0" (2.38)

U jednom od naSih istrazivanja DBP sa vodenim filmom za degradaciju
zagadujuéih jedinjenja u gasnoj fazi jasno je pokazano da se azotna kiselina formirana u
gasnoj fazi praznjenja u vazduhu rastvara u vodenom flimu [215].

Prelazne vrste kao $to je peroksinitritna kiselina i peroksinitrit ukljuceni su kao
intermedijarna jedinjenja u konverziju nitrita u nitrate u teCnostima i zna¢ajno ucestvuju
u plazmom indukovanoj hemiji u teCnosti i antimikrobnim osobinama plazmom
aktivirane vode (eng. plasma activated water, PAW) [182,241]. Nitritni anjon moze biti
formiran kroz opadanje peroksinitritne kiseline (O=NOOH) ili njene konjugovane baze
peroksinitrita (O=NOO") koji tipi¢no nastaju od primarnih ROS i RNS u slede¢im
reakcijama [182,242-245]:

"OH+NO,” -0=NOO™ +H" (2.39)
0, +NO" -0 =NOO" (2.40)

NO; +H,0, + H* —0=NOOH +H,0 (2.41)
O=NOOH —> ‘OH+NO,’ (2.42)
0=NOOH —HNO, - NO; +H". (2.43)
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Reakcija 2.41 je od posebne vaznosti jer se deSava u kiselom okruzenju koje se najéesce
nalazi u teCnostima tretiranim u plazmi i znacajna koli¢ina vodonik-peroksida se
proizvede u vodi u kontaktu sa plazmom ili u vlaznoj atmosferi [114]. Takode, utvrdeno
je da se u kiselom okruzenju priblizno 30% ONOOH razlaze putem reakcije 2.42, dok
se ostatak (oko 70%) razlaze preko reakcije 2.43 u nitratni anjon [182,244]. Formiranje
ONOOH moze biti pospeSeno eliminisanjem hidroksil radikala odgovaraju¢im
kvencerom (eng. quencher) jer nitritni anjon i azotasta kiselina su veoma reaktivni
prema hidroksil radikalu [182,244]. Dodatno, u prisustvu ozona dolazi do oksidacije
nitrita u nitrate preko reakcije 2.44 [114]:

NO;, +0, - NO; +0, (2.44)

Zahvatanje hidroksil radikala znacajno sprecava formiranje nitrata kada se vazduh ili
azot koriste kao radni gasovi, Slika 2.11 (a) i (b). Stavise, zahvatanje “OH u potpunosti
inhibira proizvodnju vodonik-peroksida u vazduhu i azotu, §to sugeriSe da se reakcija
2.41 nece desiti u DMSO rastvoru. Ovo vodi do zakljucka da reakcije 2.39 1 2.41 daju
veliki doprinos formiranju nitrita u tec¢nosti, pored navedenog rastvaranja nitrata iz
gasne faze. Zapravo, ako razmotrimo proizvodnju nitrata i nitrita u gasovima koji ne
sadrze azot, tj. kiseonik, argon i helijum, u kojima se skoro i ne formiraju ova
jedinjenja, jasno je da su reakcije u gasnoj fazi i njihovi primarni i sekundarni proizvodi

prekursori za dalju hemiju u te¢nostima.

2.4 Zakljuéak

Dielektri¢no barijerno praznjenje sa padaju¢im vodenim filmom vise od decenije
koris¢eno je za degradaciju zagadujuc¢ih jedinjenja u tecnostima i gasnim strujama.
Posto je dokazana efikasnost u procesima primene, dalji fokus istrazivanja bila je
karakterizacija fizickih 1 hemijskih osobina praznjenja.

Ispitano je formiranje reaktivnih kiseonic¢nih 1 reaktivnih azotovih vrsta u vodi
izlozenoj delovanju neravnotezne plazme u DBP reaktoru sa vodenim filmom.
Razmotrene su elektri¢ne osobine kao i emisioni spektri praznjenja. Ispitani su hemijski
procesi koje plazma indukuje u vodi pri razli¢itim gasnim atmosferama, pre svega u

vazduhu, azotu, kiseoniku, argonu i helijumu, uzimajuéi u obzir uzajamni uticaj gasne i
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teCne faze. lzmerene su koncentracije vodonik-peroksida, ozona, nitrata, nitrita i
ukupnih oksidanasa generisanih u vodi. U fokusu ovog istrazivanja bilo je forimiranje
hidroksil radikala i moguéi uticaj njegovog zahvatanja hemijskom sondom na
formiranje dugozivecih vrsta. Utvrdeno je da reakcija rekombinacije hidroksil radikala
suStinski odreduje formiranje vodonik-peroksida u praznjenjima u vazduhu, azotu i
argonu. U praznjenju u kiseoniku koncentracija H,O, je ve¢a u DMSO rastvoru nego u
destilovanoj vodi. Prisustvo DMSO inhibira razlaganje H,0, pomoc¢u Og ili “OH, jer se
ova jedinjenja troSe u reakciji sa DMSO, ali je u ovom slu¢aju manje OH radikala
dostupno za formiranje H,O,. Dobijeni energetski prinosi i brzine proizvodnje za H,0,
Su u opsegu vrednosoti dostupnih u literaturi za praznjenja iznad povrSine te¢nosti i u
sistemima sa padaju¢im vodenim filmom. NajviSa koncentracija rezidualnog ozona
izmerena je u destilovanoj vodi tretiranoj u praznjenju u kiseoniku sa konstantnom
vrednosti tokom tretmana koja fluktuira oko 0,4 mg/L. Nasuprot tome, mnogo niza
koncentracija ozona u DMSO rastvoru pripisana je potroS$nji ozona za oksidaciju
DMSO, ali i za oksidaciju nitrita do nitrata. Tretman rastvora plazmom u svim
gasovima vodi do acidifikacije i porasta provodnosti. Najjaca acidifikacija zabeleZena je
u vodi i DMSO rastvoru tretiranim u praznjenju u azotu i vazduhu. Pad pH vrednsoti
tokom tretmana skoro je isti za oba rastvora i posledica je formiranja prelaznih i
dugozive¢ih azotovih vrsta u tecnoj i1 gasnoj fazi. Sa druge strane, povecana
acidifikacija u DMSO rastvoru tretiranom u kiseoniku, argonu i helijumu, ali i porast
provodnosti, prouzrokovana je proizvodima degradacije DMSO, tj. metansulfonskom
kiselinom, koji su u ovom slucaju dominantne vrste koje uticu na pH. Zahvatanje
hidroksil radikala sa DMSO znacajno smanjuje formiranje stabilnih i dugozivecih
nitrata i ukazuje na vaznu ulogu procesa formiranja i razlaganja peroksinitritne kiseline i
peroksinitrita. UoCeni efekti 1 korelacije izmedu generisanja i1 razlaganja razli¢itih
jedinjenja veoma zavise od gasne faze praznjenja i prisustva organskog jedinjenja
DMSO. Kompleksnost rastvora koji sadrze organska jedinjenja, ROS i RNS i poteskoce
u predvidanju kanala reakcije zahtevaju detaljan i posvecen pristup za svaku primenu u

procesima dekontaminacije.
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3 Interakcija plazmenog mlaza i vode

3.1 Uvod

NeravnoteZzna niskotemperaturna praznjenja na atmosferskom pritisku imaju
Sirok spektar primena, od zastite zivotne sredine, preko sinteze materijala do medicine.
Plazmeni mlazevi na atmosferskom pritisku (eng. atmospheric pressure plasma jets,
APPJ) su jedno od praznjenja koje je najviSe istrazivano tokom protekle decenije
[68,86]. Najistaknutije primene APPJ su u oblasti plazma medicine, u kojoj su
grupa [165]. Fizika, hemija i biologija interakcije plazmenih mlazeva i zivih tkiva od
klju¢ne je vaznosti za razumevanje i optimizaciju procesa izleCenja [68,167]. TKivo se
uglavnom sastoji od vode, stoga interakcija plazme i tkiva moze biti aproksimirana
interakcijom plazme i te¢nosti. Skorija istraZzivanja pokazala su da je ve¢ina hemijskih
vrsta klju¢nih za plazma medicinu generisana u gasnoj fazi [146], tj. unutar kapilare i u
gasu koji istiCe. Efikasnost proizvodnje hemijskih vrsta direktna je posledica fizickih
osobina samog praznjenja. Pored toga, postoje i nedavne publikacije u kojima su
predstavljeni rezultati modelovanja uticaja teCne mete na osobine plazmenog mlaza kao
Sto su elektronska koncentracija, elektronska temperatura i raspodela elektricnog polja
[147,246,247].

Cilj ovog rada je fizicko objasnjenje nedavnih rezultata merenja za proizvodnju
hemijskih vrsta i eksperimentalna potvrda predvidanja najnovijih rezultata modelovanja.
U ovoj disertaciji ispitana je prostorno-vremenski razlozena interakcija helijumovog
plazmenog mlaza i te¢ne mete. Merene su raspodele emisije nekoliko ekscitovanih
hemijskih vrsta da bi se identifikovao glavni mehanizam ekscitacije. KoriS¢enjem
metoda Starkove polarizacione spektroskopije, izmerena je raspodela ja¢ine elektriénog
polja u helijumovom plazmenom mlazu koji interaguje sa tecnom metom i ovi rezultati
su uporedeni sa slobodnim plazmenim mlazom (bez mete, eng. free expanding plasma
jet). Poznato je i dokazano da je jacina elektricnog polja jedan od najvaznijih
parametara plazmenog mlaza, $to su i prepoznale mnoge istrazivacke grupe koje ulazu
napore u razvoj novih ili prilagodavanje postoje¢ih metoda za odredivanje elektri¢nog

polja u razli¢itim tipovima niskotemperaturnih plazmenih mlazeva [96,248-252].
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Merenja jadine elektri¢nog polja podrazana su i istovremenom Slirenovom
vizuelizacijom (eng. Schlieren imaging) plazmenog mlaza i vodene mete.

Prethodno je pokazano, da za konstantnu brzinu protoka gasa, rastojanje izmedu
teCne mete i kapilare plazmenog mlaza utice na proizvodnju aktivnih hemijskih vrsta
kao Sto je OH radikal [146] i da pri fiksiranom rastojanju izmedu kapilare i te¢ne mete,
promena brzine proticanja gasa utice na strukturu plazmenog mlaza i otisak plazmenog
mlaza na te¢noj meti [145]. Opsti je zakljucak da nakon napustanja dielektricne cevcice
jonizacioni talas ima zapreminsku trajektoriju koja prati liniju 98-99% molarnog udela
helijuma u helijum-vazduh mesavini, granicu tzv. “helijumovog jezgra” [95,253-255].
Jonizacioni talas ima prstenastu strukturu koja se kontrahuje tokom propagacije usled
difuzije vazduha u helijum i pomeranja linije koju pravi 98-99% helijum-vazduh
molarni udeo prema osi plazmenog mlaza. Na propagaciju jonizacionog talasa utice
prisustvo mete 1 priroda interakcije zavisi od osobina mete, rastojanja od povrSine mete
do izlaza cev¢ice i pozicije elektricnog uzemljenja [256-258]. Prisustvo metalne mete
nizvodno od protoka helijuma moze povecati maksimalnu brzinu strimera i do Cetiri
puta i udvostruc¢iti maksimalnu vrednost jacine elektri¢énog polja [106]. U slucaju mete
napravljene od dielektrika, pokazano je da povecanje permitivnosti dovodi do porasta
vrednosti parametara strimera kao $to su brzina, jacina elektricnog polja, elektronska
temperatura i proizvodnja jona usled direktne jonizacije [246]. U blizini povrSine
pojavljuje se svetleci sloj, verovatno kao posledica pojacanja elektricnog polja, kao sto
je pokazano na primeru ¢vrste dielektricne mete [259,260]. Ovaj rad fokusiran je na
detaljnu studiju plazmenog mlaza koji dodiruje povrsinu te¢nosti. Da bi se naglasila
sloZzenost interakcije plazmenog mlaza sa te¢noS¢u, menjana su dva parametra:
rastojanje izmedu izlaza iz dielektricne cevc€ice plazmenog mlaza i povrSine tecnosti, i

brzina proticanja gasa.
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3.2 Eksperiment i metode merenja

Helijumov plazmeni mlaz na atmosferskom pritisku koji je koris¢en u ovom
istrazivanju, koris¢en je i detaljno opisan i u prethodnim istrazivanjima [260-263].
Plazmeni mlaz ima koaksijalnu konfiguraciju sa visokonaponskom elektrodom
centriranom unutar pireks cevcice (2,5 mm unutra$nji prec¢nik, 4 mm spoljasnji precnik)
1 uzemljenom prstenastom elektrodom (3 mm Sirine) postavljenom oko staklene
cevlice, pozicioniranom 5 mm nizvodno od elektrode priklju¢ene na izvor visokog
napona. Helijum (Messer, 99,996% purity) je uvoden kroz unutras$nju elektrodu koja je
zapravo celicna igla (0,8 mm unutrasnji precnik, 1,6 mm spoljasnji precnik). Za
kontorolu protoka gasa u upsegu 700- 2000 standardnih kubnih centimetara (eng.
standard cubic centimeters, SCCM) kori$¢en je meraé protoka Bronkhorst®. PraZnjenje
se napaja sinusoidnim visokim naponom amplitude 2 kV i frekvencije 30 kHz. Za
merenje napona koriS¢ena je viskonaponska sonda Tektronix P6015A, a struja je
merena pomoc¢u 100 Q neinduktivnog otpornika serijski vezanog sa uzemljenom
elektrodom. Tec¢nost stavljena u Petrijevu Solju postavljena je nizvodno od praznjenja
tako da rastojanje izmedu povrSine teCnosti 1 izlaza iz staklene cevCice bude 5 mm, 7
mm ili 10 mm, videti Sliku 3.1. Kao te¢ne mete kori$éeni su destilovana voda 1
fizioloski rastvor (NaCl rastvor 0,85%).

Dinamika propagacije jonizacionog talasa u cev¢ici, vazduhu i pri interakciji sa
povrsinom te¢nosti pracena je ICCD (Andor iStar) kamerom sa ¢ipom od 1024 x 1024
piksela. Za prostorno razlozena spektroskopska merenja svetlost koju emituje plazmeni
mlaz projektovana je ahromatskim soc¢ivom (zizne daljine 150 mm) na prorez
spektrometra (zZizne daljine 1 m, SolarTIl, MSDD 1000 ) sa difrakcionom resetkom od
1200 zareza/mm u razmeri 1:1. Emitovana svetlost polarizovana je primenom
plasticnog polarizatora u aksijalnom pravcu elektriénog polja (m polarizacija) i
detektovana iCCD kamerom (PI-MAX2, Princeton Instruments) sa 1024x1024 piksela.
Sirina slita postavljena je na 70 um $to je rezultovalo instrumentalnom polusirinom od
0,051 nm, prostorna rezolucija bila je 12,5 pm/piksel. Snimanje iCCD kamerom
sinhronizovano je sa strujnim signalom koris¢enjem spoljasnje okidacke jedinice i svaka

slika dobijena je sa 90 akumulacija i 100 000 ekspozicija po akumulaciji.
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Slika 3.1 Sema eksperimentalne postavke za Starkovu polarizacionu spektroskopiju [264].

Za merenje raspodele jadine elektriénog polja koris¢ena je Starkova
polarizaciona spektroskopija. To je neperturbativna metoda za merenje jacine
elektricnog polja koju su jos devedesetih godina proslog veka razvili Kuraica i Konjevié¢
[265]. U osnovi, Starkovo cepanje i pomeranje dozvoljene He | linije na 492,19nm (2'P-
4'D) i zabranjene He (2'P-4'F) linije zavisi od vrednosti spoljasnjeg elektri¢nog polja.
Merenjem rastojanja izmedu ovih linija moguce je odrediti jacinu elektri¢nog polja. Ova
metoda je razvijena i koriS¢ena za merenje elektricnog polja u abnormalnom tinjavom
praznjenju Grimovog tipa u doktorskoj disertaciji prof. Kuraice [265-268]. Tokom
poslednje dve decenije Starkova polarizaciona spektroskopija uspesno je primenjena za
merenje jacine elektricnog polja i u neravnoteznim praznjenjima na atmosferskom

pritisku [63,64,87,96,106,262,269-272]. Slika 3.2 prikazuje tipi¢an =m- polarizovan
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spektar He 1 492,19 nm linije snimljen u plazmenom mlazu i abnormalnom DC
praznjenju [96,265]. Danas predstavlja utemeljenu metodu koja se koristi u drugim
grupama [273] i kao pouzdana pri razvoju i primeni novih metoda [252] te ovde nece

biti detaljno razmatrana, vise informacija dostupno je u navedenoj literaturi.
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Slika 3.2 Tipi¢an w-polarizovan spektar He 1 492,19 nm linije snimljene u (a) plazmenom mlazu
i (b) abnormalnom DC praznjenju, F- zabranjena linija (eng. forbidden line), A- dozvoljena
linija (eng. allowed line), ff- “field free” komponenta [96,265].

Slirenova fotografija koristi se za vizuelizaciju protoka fluida razligite
koncentracije (gustine). U osnovnoj postavci Slirenovog sistema posmatrani objekat
osvetljava se kolimisanim izvorom svetlosti koji se nalazi iza objekta u odnosu na
instrument za snimanje slike. Varijacije u indeksu prelamanja usled gradijenta
koncentracije fluida iskrivljuju kolimisani snop svetlosti, $to dovodi do prostorne
varijacije u intenzitetu svetlosti. Kolimisana svetlost fokusirana je so¢ivom u ¢ijoj se
7iZi nalazi oStra ivica (ivica noza, Zileta) postavljena tako da blokira priblizno polovinu
svetlosti. Kod protoka sa ravnomernom koncentracijom ovo ¢e smanjiti osvetljenost
fotografije oko dva puta. Ukoliko u protoku postoje promene koncentracije iskrivljeni

snop je loSe fokusiran, i delovi koji su fokusirani u oblasti pokrivenoj o$trom ivicom su

99



Eksperiment i metode merenja

blokirani. Rezultat je slika sa svetlijim i tamnijim delovima koji odgovaraju pozitivhom
1 negativnom gradijentu koncentracije fluida. Kada se koristi oStra ivica, sistem se
naziva Slirenov sistem, koji daje prvi izvod koncentracije u pravcu ostre ivice [68]. Za
Slirenovu vizuelizaciju korid¢en je jednostavan sistem koji se sastoji od dva sodiva
[274], zizne daljine 45 cm, LED izvora svetlosti talasne duzine 625 nm, oStrice noza
(ostre ivice) i Andor iStar iCCD kamere za snimanje Slirenovih slika, Slika 3.3. Pored
toga koriS¢ena su i dva sociva i dijafragma za fokusiranje i podeSavanje snopa svetlosti,
kao Sto prikazuje slika. Sve slike su snimljene sa pozicijom oStre ivice u Ziznoj ravni
drugog socCiva sa vremenom ekspozicije za svaku sliku od 33 ps, tj. jedan period
napona. Dve pozicije oStre ivice omogucile su posmatranje promena gustine gasa u dva
pravca. Radi posmatranja interakcije protoka gasa i plazmenog mlaza sa vodom,
konstruisan je pravougaoni stakleni sud sa planparalelnim stranicama. Slirenova
vizuelizacija uradena je u saradnji sa grupom dr Olivijea Gajtele u Laboratoriji za fiziku
plazme u Politehnickoj Skoli u Parizu (Dr Olivier Guaitella, Laboratoire de Physique

des Plasmas, Ecole Polytechnique in Palaiseau, Paris).

plazmeni mlaz
kolimisani LED

—a

izvor svetlosti soCivo sogivo
Thorlabs  soéivo I N So&ivo
icCD
625mmm I T _voc; _____ b,__l__ Andor iStar
dijafragmma \V ostra ivica

Slika 3.3 Postavka eksperimenta za Slirenovu vizuelizaciju [264].
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3.3 Rezultati i diskusija

3.3.1 Vremenski razloZen razvoj plazme u plazmenom mlazu na atmosferskom

pritisku i uticaj teCne mete

Slika 3.4 prikazuje elektricne osobine ispitivanog plazmenog mlaza koji
interaguje sa destilovanom vodom postavljenom 7 mm nizvodno od dielektri¢ne cevcice
I pri protoku helijuma od 1000 SCCM. Kao §to prikazuje Slika 3.1 struja je merena na
uzemljenom Kraju. Svaki pozitivan poluperiod napona karakteriSe se jednim jakim
strujnim pikom koji poti¢e od asimetricnog dielektricnog barijernog praznjenja
uspostavljenog izmedu visokonaponske elektrode i staklom prekrivene uzemljene
elektrode [260,263].
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Slika 3.4 Primenjeni napon i struja mereni na uzemljenoj elektrodi za metu postavljenu na 7
mm od cevcice i protok gas 1000 SCCM. Obojeni pravougaonik obelezava period razvoja
praznjenja u delu cevéice i u prostoru izmedu cevéice i mete kao i interval prostorno-vremenski
razlozenih merenja razvoja emisije plazmenog mlaza. Manji, Srafirani pravougaonik odgovara
propagaciji jonizacionog talasa i predstavlja Sirinu gejta za spektroskopska merenja [264].

Negativni strujni pik, koji se pojavljuje kada napon praznjenja prede iz pozitivne u

negativnu vrednost, je mnogo manji ali znacajno Siri od pozitivnog [260]. Pored ovih
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uobicajenih signala, manji strujni pik primecuje se oko sedam mikrosekundi posle
pozitivnog pika. Ovakav dogadaj ne pojavljuje se u slu¢aju slobodnog plazmenog mlaza
bez mete [263], ali je primecen kada je meta napravljena od ¢vrstog dielektrika [260].
Znak ovog strujnog pika suprotan je u odnosu na glavni pik i njegovo pojavljivanje
odgovara trenutku kada jonizacioni talas stigne do mete. Slicne elektri¢ne karakteristike
snimljene su za sve radne uslove i jedina primetna razlika je u poziciji malog strujnog
pika usled razli¢itih brzina jonizacionih talasa za razli¢ita odstojanja mete i protoke
gasa. Zuto obojeni pravougaonik na Slici 3.4 odgovara vremenskom prozoru kada
plazmeni mlaz emituje svetlost 1 njegova pozicija fluktuira za razli¢ite setove uslova.
Prostorno- vremenski razloZzena merenja emisije koja odgovaraju ovom prozoru
prikazuje Slika 3.5. Manji Srafirani pravougaonik odgovara periodu propagacije
jonizacionog talasa.

Slike koje slede u ovom podpoglavlju demonstriraju dramati¢ne razlike u
osobinama praznjenja izazvane samo ne-elektri¢nim parametrima: brzinom protoka gasa
I rastojanjem izmedu kapilare i mete. Sve slike snimljene su sa vremenskom
rezolucijom od 100 ns i prikazuju transfer jonizacionog talasa kroz deo kapilare, duz
gapa i kona¢no razvoj svetleCeg sloja na povrSini te¢nosti. Svaki razvoj praznjenja
snimljen je sa viSe frejmova a ovde su predstavljeni samo karakteristicni, stoga
predstavljeni frejmovi nisu ekvidistantni. Slika 3.5 daje snimljen razvoj svetljenja
plazmenog mlaza za metu postavljenu na rastojanju od 7 mm i protok gasa od 700
SCCM. U ovom praznjenju oslikava se veliki broj osobina slobodnog plazmenog mlaza;
jonizacioni talas je mnogo brzi u gapu nego u cevcici, sastoji se od svetle¢e glave i
manje sjajnog kanala iza glave, €iji se radijus smanjuje kako se udaljava od izlaza iz
cevéice. Duzinu rastojanja izmedu izlaza iz dielektri¢ne cevéice 1 povrSine vode (gapa)
prelazi za priblizno jednu mikrosekundu. Kada strimer prede gap, izmedu mete i
visokonaponske elektrode na t=2200 ns formira se jak i svetao kanal koji ih povezuje
(rekonektuje), naglasavajuc¢i provodnost strimerskog kanala. Potom, tokom sledecih
nekoliko stotina nanosekundi moze se uociti veoma slabo i kratkotrajno katodno
svetljenje. Konacno, celokupno praznjenje u posmatranom prostornom okviru traje oko
2,7 ps i radijalno Sirenje strimera po povrsini vode nije uoceno, §to je u saglasnosti sa
predvidanjima proisteklim iz modelovanja [147]. Naime, nema naelektrisavanja

povrsine za veée vrednosti dielektriéne konstante mete koje bi indukovalo horizontalnu
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komponentu elektri¢énog polja koja bi dalje proizvela povrSinski jonizacioni talas. Male
vrednosti dielektricne konstante omogucavaju brzo naelektrisavanje povrsine 1 visoke
vrednosti jacine elektri¢cnog polja u horizontalnom pravcu koje upravlja povrSinskim

jonizacionim talasom [246].
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Slika 3.5 Prostorno- vremenski razvoj emisije plazmenog mlaza tokom pozitivnog polu-
perioda, za protok gasa od 700 SCCM i rastojanje povrSine destilovane vode od staklene
kapilare 7 mm [264]. (Frejmovi nisu vremenski ekvidistantni)

Neznatna promena uslova praznjenja moZe znacajno da utiCe na osobine
praznjenja, kao sto prikazuje Slika 3.6. Slika 3.6 prikazuje razvoj praznjenja kada je
meta postavljena na isto rastojanje kao na Slici 3.5, na 7 mm od kapilare, ali je protok
gasa povecan sa 700 SCCM na 1000 SCCM, tj. brzina helijuma na izlazu iz cevcice
povecala se sa 2,4 m/s na 3,4 m/s. Takva promena povecala je trajanje praznjenja sa 2,7
Ms na 9,6 Ws, 1 trajanje Ciste interakcije plazme 1 tecnosti sa manje od 0,5 Hs na vise od
7,4 us. Razvoj praznjenja koje prikazuje Slika 3.6 je prilicno kompleksan. Katodno
usmeren jonizacioni talas udara u povrSinu te¢nosti priblizno 1 ps nakon izlaska iz
kapilare, sli¢no jonizacionom talasu koga prikazuje Slika 3.5, i ta¢no u trenutku kada je
na strujnom signalu detektovan mali pik, 7 ps nakon glavnog strujnog pika praznjenja.
Kada strimer stigne do povrSine vode, pojavljuje se prvi kanal rekonekcije pra¢en
slabim i kratkotrajnim katodnim svetljenjem. Ova pojava odgovara vremenskom
prozoru 2900- 3200 ns koji prikazuje Slika 3.6 i priblizno 10 ps na Slici 3.4. Na prvi
pogled beznacajno povecanje protoka gasa, omogucava produzavanje interakcije
plazme i te¢nosti kroz drugi, intenzivniji kanal rekonekcije, 3300 ns frejm (Slika 3.6), i
formiranje dugotrajnijeg i svetlijeg katodnog svetljenja. Pored toga, spor povratni front
praznjenja pocinje propagaciju prema cevéici i traje oko 5 ps. Na kraju praznjenje
i8¢ezava kroz 2-3 us katodnog svetljenja. Veci protok gasa ocigledno omoguéava veéu
¢istocu helijuma u blizini povrSine vode za razvoj svojevrsnog prelaznog tinjavog

praznjenja izmedu visokonaponske elektrode 1 povrSine vode, slicno kao kod dc
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tinjavog praznjenja na atmosferskom pritisku koje koristi te¢nu elektrodu [275,276].
Intenzitet emisije katodnog sloja je ocigledno slabiji od intenziteta emisije glave

jonizacionog talasa ili kanala rekonekcije, verovatno usled male vrednosti koeficijenta

sekundarne emisije, koji je 2- 3 reda veli¢ine manji nego za metalnu elektrodu
[108,277].
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Slika 3.6 Prostorno-vremenski razvoj emisije plazmenog mlaza tokom pozitivhog polu-perioda,
za protok gasa od 1000 SCCM i rastojanje povrsine destilovane vode od staklene kapilare 7 mm
[264]. (Frejmovi nisu vremenski ekvidistantni)

Radi potvrdivanja prethodnih rezultata uradena su dodatna merenja pri
rastojanju mete od 5 mm i protoku gasa od 1000 SCCM, Slika 3.7, i pri udaljenosti mete
od 10 mm i protoku gasa od 1000 SCCM, Slika 3.8. Prvi uslovi odgovaraju niskom
sadrzaju vazduha u helijumu, tj. izrazeniji uslovi nego na Slici 3.6. Rezultati koje
predstavlja Slika 3.7 veoma su sli¢ni rezultatima sa Slike 3.6. Praznjenje se sastoji od
strimera, kanala rekonenkcije i katodnog svetljenja sa uocljivim sporim povratnim

frontom praznjenja, sa ukupnim trajanjem oko 10 ps. Uslovi praznjenja za rezultate koje

104



Rezultati i diskusija

prikazuje Slika 3.8 sli¢ni su onima za rezultate koje predstavlja Slika 3.5, tj. oslikavaju
situaciju sa ve¢im udelom vazduha u helijumu. Kao §to je i1 ocCekivano, rezultati su
sliéni, praznjenje se sastoji od strimera, slabog kanala i veoma kratkotrajnog i slabog
katodnog svetljenja. Razvoj praznjenja traje oko 1,9 ps. Rezultati predstavljeni u ovom

podpoglavlju jo$§ jednom isticu odlucuju¢u ulogu sastava radnog gasa u razvoju

praznjenja plazmenog mlaza u kontaktu sa tecnom metom.
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Slika 3.7 Prostorno-vremenski razvoj emisije plazmenog mlaza tokom pozitivnog polu-perioda,
za protok gasa od 1000 SCCM i rastojanje povrsine destilovane vode od staklene kapilare 5 mm
[264]. (Frejmovi nisu vremenski ekvidistantni)
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Slika 3.8 Prostorno-vremenski razvoj emisije plazmenog mlaza tokom pozitivnog polu-perioda,
za protok gasa od 1000 SCCM i rastojanje povrsine destilovane vode od staklene kapilare 10
mm [264]. (Frejmovi nisu vremenski ekvidistantni)

Kao §to prikazuje Slika 3.6, razvoj praznjenja plazmenog mlaza u kontaktu sa
metom je kvalitativno sli¢an razvoju jednog mikropraznjenja u dielektri¢nom

barijernom praznjenju (DBP) [23,24,107]. Prema tome, interakcija plazmenog mlaza i
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te¢ne mete mogla bi biti dobar model za mikropraznjenje iznad vode i u kontaktu sa
vodom. Naime, DBP u kontaktu sa vodom, koje ima Siroku primenu u razgradnji
razliCitih zagaduju¢ih supstanci rastvorenih u vodi, sastoji se od velikog broja
vremenski i prostorno nestabilnih mikropraznjenja ¢ija dijagnostika predstavlja veliki
izazov. Sa druge strane, interakcija plazmenog mlaza i1 te€nosti pocinje sa vodenim
jonizacionim talasom koji je reproducibilan i stabilan. Njegov razvoj je u okviru
vremenske skale koja je veca za tri reda veli¢ine nego u slucaju mikropraznjenja u
vazduhu, pa je moguca primena uobiCajenih dijagnostickih instrumenata kao S$to je
ICCD kamera. Takode, jonizacioni talas se razvija u mnogo duzem gapu praznjenja
(reda centimetara). Razlike izmedu mikropraznjenja u vazduhu i plazmenog mlaza u
kontaktu sa metom uglavnom su posledica razli¢itih vrednosti prvog Taunzendovog
jonizacionog koeficijenta $to dovodi do nizih vrednosti elektricnog polja 1 brzina

jonizaconih talasa u helijumu.

3.3.2 Prostorna raspodela emisije nekih ekscitovanih vrsta

Merenja jacine elektricnog polja izvrSena su koriS¢enjem spektroskopije
dozvoljene He | (2'P-4'D) i zabranjene He | (2'P-4'F) linije na talasnim duZinima oko
492 nm tokom propagacije jonizacionog talasa, koja je obelezena manjim Srafiranim
pravougaonikom na Slici 3.4. Snimanje prostornog razvoja ovih linija omogudilo je i
ispitivanje razvoja nekoliko atomskih linija i molekulskih traka koji se pojavljuju u
okviru istog spektralnog prozora iCCD kamere od 10 nm, videti Sliku 3.9. Pored
helijumovih linija bilo je moguée posmatrati: Hg liniju na 486,14 nm, prelaz drugog
pozitivnog sistema molekula azota N, (C °T1,),=1—(B °Tlg),=7 na 491,68 nm i prvi
negativan sistem azotovog molekulskog jona N, (B Z,")y=4—>(X *Z4")y=7 na 495,79
nm [278].

Prema dominantnim mehanizmima ekscitacije, Cetiri opti¢ke emisije izu¢avane u
ovom podpoglavlju mogu biti podeljene u dve grupe [61,97]. Helijumova linija i traka
drugog pozitivnog sistema azota (SPS) pripadaju grupi u kojoj je dominantna direktna
ekscitacija energetskim elektronima, dok Hg linija i prvi negativan sistem azota (FNS)

pripadaju grupi u kojoj metastabili igraju znacajnu ulogu u procesima ekscitacije.
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Ekscitovano stanje azotovog molekulskog jona (Ey+,=18,7eV) efikasno se proizvodi
kroz rezonantni kanal reakcije izmedu metastabila helijuma (E,35=19,8eV i
E,14=20,6eV) i azota u osnovnom stanju u tzv. procesu Peningove jonizacije. Hg se

pojavljuje usled transfera energije sa He metastabila [He (2°S)] i molekula [He, (a°%,)]

[279], sto je i eksperimentalno potvrdeno u helijumovom plazmenom mlazu [97].
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Slika 3.9 Deo emisionog spektra posmatranog tokom interakcije plazmenog mlaza i teéne mete,
protok helijum 1000 SCCM, rastojanje mete 7mm [264].

Vreme ekspozicije, broj ekspozicija 1 akumulacija bili su isti za razliCite uslove
praznjenja, pa je mogucée poredenje intenziteta posmatranih emisija i kvalitativna naliza
proizvodnje ekscitovanih vrsta u zavisnosti od uslova u praznjenju. Slika 3.10 prikazuje
rezultate prostorno razlozenih merenja opticke emisije Cetiri prelaza tokom propagacije
jonizacionog talasa. Zavisnosti prostornih raspodela intenziteta od protoka gasa za
slobodan plazmeni mlaz i plazmeni mlaz u kontaktu sa povr§inom teénosti, Slika 3.10,
daju grubu sliku o uticaju mete 1 protoka gasa na raspodelu elektricnog polja,

koncentraciju metastabila i kona¢no na proizvodnju aktivnih hemijskih vrsta u
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jonizacionom talasu. Takode, Slika 3.10 prikazuje i rezultate uticaja provodnosti mete

na ove raspodele. Sli¢ni rezultati su dobijeni i pri rastojanjima mete od 5 mm i 10 mm,

te ovde nisu predstavljeni.
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Slika 3.10 Prostorne raspodele razli¢itih emisija za slobodan plazmeni mlaz bez mete (free jet) i
plazmeni mlaz u kontaktu sa te¢nom metom. Meta je postavljena 7 mm nizvodno od kraja
staklene cevcice, protok gasa menjan je u opsegu 700-2000 SCCM [264].

Za slobodan plazmeni mlaz bez mete, maksimalne vrednosti svih emisija su
slicne, ali prostorno pomerene usled razliCitog sastava gasa izazvanog razli¢itim
protocima helijuma. Emisije prate trend raspodele jafine elektri¢nog polja, rezultati
publikovani u [262], gde su maksimalne vrednosti elektricnog polja takode sli¢ne, ali
pomerene dalje od cev€ice sa porastom protoka gasa. U sluc¢aju slobodnog plazmenog
mlaza sve Cetiri posmatrane emisije ponasaju se sli¢no.

Kad je tecna meta postavljena 7 mm nizvodno od cevéice, u zavisnosti od
protoka gasa razlikujemo dva scenarija, videti Sliku 3.5 i Sliku 3.6. Interakcija plazme i
teCnosti je slaba za protok gasa od 700 SCCM, i praZnjenje se sastoji od strimera i

kratkotrajnog kanala rekonekcije. Intenzitet emisije He | 492,19 nm linije, Slika 3.10
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(@), slican je kao u slucaju slobodnog plazmenog mlaza. Razlika izmedu slobodnog
plazmenog mlaza i plazmenog mlaza koji interaguje sa teénom metom primecuje se u
blizini mete kada dolazi do pada intenziteta posmatranih prelaza. Emisije helijumove
linije i drugog pozitivnog sistema azota daju informaciju o konvoluciji elektronske
koncentracije, energije elektrona i koncentracije atoma u osnovnom stanju. Intenzitet N,
SPS porastao je u poredenju sa slobodnim plazmenim mlazom za protok od 700 SCCM,
1 maksimum je bliZi cev€ici §to se moZe objasniti mnogo niZom ekscitacionom
energijom (11 eV) u poredenju sa He linijom (23,7 eV). Daleko interesantnije su emisije
N," FNS i posebno Hpg linije, ove emisije porastu dva i Cetiri puta, respektivno, samo
usled postavljanja mete. Maksimum intenziteta ove dve emisije pozicioniran je u centru
gapa, slicno kao kod emisije N2 SPS. Na osnovu intenziteta ovih emisija moze se
zakljuciti da prisustvo mete indukuje porast koncentracije metastabila helijuma.
Detaljno istrazivanje uticaja provodne mete na proizvodnju helijumovih metastabila
dato je u radu [280]. Pokazano je da prisustvo provodne mete indukuje porast
koncentracije helijumovih metastabila za jedan red veli¢ine. Ovi rezultati su takode u
saglasnosti sa rezultatima predstavljenim u [281], gde je potvrdena korelacija izmedu
koncentracije N," i koncentracije metastabila za pozitivan polaritet plazmenog mlaza u
kontaktu sa plazmenom metom. Pokazano je da je ponasanje emisije OH trake veoma
sli¢no raspodeli intenziteta Hg linije u helijumovom plazmenom mlazu koji interaguje
sa provodnom metom [97]. Prisustvo mete izaziva veliki porast emisije Hg Sto vodi do
zakljucka da emisija OH takode raste, Sto je u saglasnosti sa LIF merenjima OH
koncentracije za slobodan plazmeni mlaz i plazmeni mlaz u kontaktu sa razli¢itim
metama, ukljucujuéi i te¢ne mete [282]. Povecanje protoka gasa na 1000 SCCM izaziva
jacu interakciju izmedu strimera i mete, prema intenzitetu vecine linija. Takode, veéina
emisije pomerena je prema tecnoj meti, Sto ovaj set radnih uslova ¢ini boljim za
primene. Osobine plazmenog mlaza pri dva protoka gasa, 700 i 1000 SCCM, uporedive
su sa kontaktnom (eng. “touching”) i bezkontaktnom (eng. “non-touching”) situacijom
plazmenog mlaza koje su izucavane u nedavnoj publikaciji koja se bavi modelovanjem
interakcija plazmenog mlaza i teCne mete [147,283]. Ove studije predvidaju slab pad
brzine jonizacionog talasa i izvora jonizacije usled porasta provodnosti te¢nosti. Ovo se
primecuje i na slici, Slika 3.10, gde intenziteti svih posmatranih emisija opadaju kada

se destilovana voda kao meta zameni fizioloSkim rastvorom. Konacno, drasti¢an porast
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protoka gasa, 1500 i 2000 SCCM, vodi do pada intenziteta svih emisija daleko ispod
emisije slobodnog plazmenog mlaza. Na osnovu svega navedenog u ovom
podpoglavlju, jasno je da veoma jednostavna spektroskopska merenja mogu dati
osnovne informacije o aktivnosti i efikasnosti interakcije plazmenog mlaza sa tecnom

metom.

3.3.3 Merenja jacine elektri¢nog polja

Slika 3.11 prikazuje profile elektri¢nog polja u plazmenom mlazu dobijene za
razli¢ite protoke helijuma kada plazmeni mlaz interaguje sa destilovanom vodom
postavljenom 7 mm i 10 mm ispod staklene kapilare. Grafici pokazuju ocigledan rast
jacine elektricnog polja duz ose plazmenog mlaza za sve protoke gasa. Dramati¢an
uticaj brzine proticanja gasa na vrednosti jacine elektricnog polja predstavlja
jedinstvenu osobinu plazmenog mlaza. Takav uticaj neelektriénog parametra na profil
elektri¢nog polja u plazmenom mlazu uocen je i kod slobodnog plazmenog mlaza bez
mete [262]. U oblasti prostora 1-2 mm iznad tecnosti postoji porast i saturacija
elektricnog polja pri nizim protocima gasa, u odnosu na profil u ve¢em delu gapa.

Za vece protoke gasa ne primecuje se posebna promena u profilima elektri¢nog
polja u oblasti odmah iznad tecnosti. Vrednost jacine elektricnog polja na mestu
kontakta poveca se tri puta za promenu protoka gasa od 2000 SCCM do 700 SCCM. Za
sve protoke gasa elektri¢no polje dostize maksimalnu vrednost blizu povrsine te¢nosti i
varira od 8 do 30 kV/cm, sa posebnom karakteristikom- §to je nizi protok helijuma veca
je jacina elektricnog polja. Sli¢ni profili jadine elektri¢cnog polja dobijaju se za
rastojanja od 7 mm i 10 mm ali je nagib porasta polja neSto brzi za kraca rastojanja.
Jacine elektricnog polja u opsegu do 30 kV/cm koje su izmerene u glavi jonizacionog
talasa blizu povrSine te¢nosti pod odredenim ispitanim uslovima mogu biti dovoljne za
elektroporaciju ¢elija ako je njihovo trajanje duze od 60 ns [284], $to je ispunjeno u
slu¢aju ispitanog plazmenog mlaza. Nakon analize slika koje prikazuju razvoj
praznjenja, prostornu raspodelu emisije razlicitih vrsta i jacinu elektri¢cnog polja u glavi
jonizacionog talasa pri razlicitim uslovima, jasno je da visoke vrednosti elektricnog
polja u glavi strimera ne znace uvek i da je interakcija plazme i te€nosti najjaca i

najduza. Na osnovu ovih slika moze se zakljuciti da postoje optimalni uslovi koji mogu
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da obezbede visoke vrednosti elektricnog polja sa visokom proizvodnjom reaktivnih

vrsta i dugim vremenom interakcije. U nasem eksperimentu ti uslovi su postignuti pri

protoku gasa od 1000 SCCM sa metom postavljenom na rastojanju od 7 mm nizvodno

od kapilare. Visi protok helijuma znaci nize vrednosti elektricnog polja u glavi strimera.
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Slika 3.11 Raspodele jacine elektriénog polja u plazmenom mlazu koji dodiruje povrSinu
destilovane vode postavljene na rastojanje (@) 7 mm i (b) 10 mm nizvodno od staklene cevéice
za razli¢ite protoke gasa [264].
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Ovo je posledica mnogo visih vrednosti prvog Taunzendovog koeficijenta za odredeno
elektricno polje u cistom helijumu nego u helijumu sa dodatkom vazduha
[262,285,286]. Dalje, azotovi joni su glavni konstituenti sloja prostornog naelektrisanja
I nedostatak azota u protoku redukuje koncentraciju prostornog naelektrisanja, i
posledi¢no 1 jadinu elektricnog polja. Sa druge strane, ve¢i odnos He/ vazduh pozeljan
je za razvoj praznjenja nalik tinjavom (eng. glow like discharge), sli¢no
konvencionalnom dielektri¢nom barijernom praznjenju u helijumu [55]. Stoga, trajanje
praznjenja se produzava usled visoke ¢isto¢e helijuma kao radnog gasa. Ovo je razlog
za$to viSe vrednosti jacine elektri¢nog polja jonizacionog talasa ne znace i ja¢u ukupnu
interakciju plazmenog mlaza i teCne mete.

Da bi se odredilo koji parameter, protok gasa ili prisustvo tecne mete, ima
odlu¢ujuci uticaj na raspodelu elektriénog polja u glavi strimera, Slika 3.12 predstavlja
poredenje raspodela jacine elektricnog polja za slobodan plazmeni mlaz bez mete 1
plazmeni mlaz koji dodiruje povrSinu vode pri razli¢itim protocima gasa. Jasno je da
teCna meta uti¢e na vrednosti jaCine elektricnog polja pri nizem protoku gasa i vecoj
udaljenosti mete, Slika 3.12 (a)-(c). Nasuprot tome, meta ne utiCe na vrednsoti jacine
elektricnog polja za vise protoke gasa, Slika 3.12 (d)-(f), ali na osnovu rasipanja
eksperimentalnih tacaka vidi se da utiCe na stabilnost 1 reproducibilnost praznjenja.
Postoje dva tipa uticaja mete na plazmeni mlaz. Prvi je elongacija plazmenog mlaza a
drugi je porast elektricnog polja u blizini povrsine vode. Izduzenje plazmenog mlaza
posledica je interakcije plazme 1 protoka gasa koja se uocava kod ove vrste praznjenja.
Vise diskusije o ovom fenomenu dato je u sledeCem podpoglavlju. Povecanje jacine
elektricnog polja u blizini povrsinskog sloja, koje je posebno primetno za protok gasa
od 1000 SCCM, posledica je kompresije elektricnog potencijala nasuprot visokoj
dielektricnoj propustljivosti sloja vode i naelektrisavanja povrSine, kao §to je objasnjeno
u [283]. Pri veé¢im protocima gasa ovaj efekat nije oCigledan, verovatno usled veceg
rasipanja eksperimentalnih tacaka i izraZenijeg ulegnuca na povrSini vode, na mestu
udara plazmenog mlaza na povrsinu vode $to moze da blokira opti¢ki put svetlosti.

Takode je od interesa i1 pitanje uticaja provodnosti vodene mete na raspodelu
elektri¢nog polja. Dielektricna konstanta rastvora opada sa koncentracijom soli i za
0,85% NaCl rastvor smanjenje dielektri¢ne konstante je manje od 2%, sa relativnom

dielektriécnom propustljivos¢u od 80 za vodu i oko 78,6 za rastvor [287,288].
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Modelovanje plazmenog mlaza koji dodiruje dielektricne i metalne povrSine pokazalo je

da porast relativne dielektricne konstante sa 2 na 80 vodi do porasta vrednosti

elektricnog polja i saturacije na &=80 pre udara na povrsinu sa maksimalnom vredno$éu

od 28 kV/cm [246]. Model predvida da ne postoje znacajne razlike u maksimalnim

vrednostima i prostornoj raspodeli elektricnog polja izmedu &=80 i metalne povrSine.

Kao §to je primeceno u prethodnom podpoglavlju, porast provodnosti vode dovodi do

slabog smanjenja intenziteta svih posmatranih emisija. Modelovanje interakcije

plazmenog mlaza sa te¢cnom metom predvida neznatno sporiji jonizacioni talas kada je

provodnost mete znacajno visa od provodnosti destilovane vode [283]. Povecana

provodnost te¢nosti dovodi do ravnomernije raspodele potencijala po povrsini, Sto zatim

smanjuje vertikalno elektri¢no polje. Pored toga, predvideno smanjenje vrednosti jacine

elektri¢nog polja nije veliko, procenjeno je na 10% ili manje na povrsini te¢ne mete.
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Slika 3.12 Poredenje jacine elektricnog polja u strimeru slobodnog plazmenog mlaza i
plazmenog mlaza koji interaguje sa tecnom metom pri razli¢itim protocima gasa i rastojanjima
mete [264].

113



Rezultati i diskusija

Da bi se ispitao uticaj provodnosti tecnosti na jacinu elektricnog polja, umesto
destilovane vode kao meta koris¢en je 0,85% NaCl rastvor. Slika 3.13 prikazuje
raspodele jacine elektri¢nog polja kada plazmeni mlaz dodiruje povrSinu destilovane
vode i NaCl rastvora postavljene na rastojanje od 5 mm, 7 mm i 10 mm nizvodno od
staklene cevcice, pri protoku helijuma od 1000 SCCM. Uprkos ¢injenici da je pocetna
provodnost destilovane vode 2,5 uS/cm dok je kod fizioloSkog rastvora 14,94 mS/cm,
rezultati merenja za ove dve tec¢nosti daju vrednosti elektricnog polja koje se skoro
poklapaju u okviru vrednosti eksperimentalnih gresaka. Stoga, moze se zakljuciti da
provodnost te¢ne mete ne menja znacajno jacinu elektricnog polja u jonizacionom

talasu $to se dobro slaze sa rezultatima modelovanja.

_ R B L s o
| % slobodan plazmeni mla

25 A  destilovana voda, 5 mm o -
[ A 0.85% NaCl, 5 mm
: destilovana voda, 7 mm O.bg
L 0.85% NaCl, 7 mm A %Oo
20 [ O destilovana voda, 10 mm @6:¢~ -
[ @ 0.85%NacCl, 10mm 4 )
E A Al
v
L5t a2 .
> !
= |
L [ A
10 | A e .
i A * 88 () = 3
A X : '8 o o
A A ~ > >
AT AN 49 - @ ®
x % A6 c 5 5
5F * AT 2 S S
o) o)
g : g

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Z [mm]

=
ol
=
=

Slika 3.13 Raspodele jacine elektricnog polja u plazmenom mlazu koji dodiruje povrsinu
destilovane vode i NaCl rastvora postavljenih na razli¢ita rastojanja od staklene cevéice pri
protoku helijuma od 1000 SCCM [264].

Imajuéi u vidu razlike izmedu eksperimentalnih uslova i konfiguracije koris¢ene
u modelovanju, rezultati ovog istrazivanja (jacina elektricnog polja 26 kV/cm za 7 mm

rastojanje) su u dobroj saglasnosti sa rezultatima modelovanja. Modifikacija elektri¢nih
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osobina vode dodavanjem natrijum-hlorida ne odrazava se na rezultate merenja
elektricnog polja. Sa druge strane, prisustvo mete moze dovesti do znacajnog povecanja
jacine elektricnog polja u oblasti prostora neposredno iznad mete, u poredenju sa
slobodnim plazmenim mlazom, kao $to je prethodno pokazano za metalnu metu [106].
Na prvi pogled ¢ini se da su prisustvo mete 1 brzina protoka gasa uslovi u praznjenju od
sekundarnog znacaja. Ali dalja razmatranja ukazuju na to da protok gasa utice na sastav
gasa, sredinu u kojoj propagira jonizacioni talas. Propagacijom strimera upravlja
vrednost prvog Taunzendovog koeficijenta, koja je odredena sastavom gasa. Posledi¢no,
jasno je zasto brzina proticanja gasa dominantno uti¢e na jainu elektri¢nog polja.
Prisustvo mete menja primenjeni potencijal i tip mete takode ima veliki uticaj na jacinu

elektricnog polja, kao §to je pokazano u studiji Norberga i saradnika [246].

3.3.4 Slirenova vizuelizacija

Kao $to je ve¢ istaknuto, najveéi deo reaktivnih vrsta proizvodi se u gasnoj fazi
plazmenog mlaza [146]. Pored toga pokazano je da udaljenost izmedu mete i kapilare
plazmenog mlaza, za fiksiran protok gasa, utie na proizvodnju reaktivnih vrsta. Ove
¢injenice su u saglasnosti sa ishodima ovog istrazivanja. Energija elektrona,
koncentracija elektrona i konstante brzine reakcija za proizvodnju aktivnih hemijskih
vrsta funkcija su jacine elektriénog polja [253,285]. Jacina elektriénog polja u
jonizacionom frontu strimera je dobar parameter za modifikaciju i poredenje razlicitih
konfiguracija plazmenih mlazeva. Nasa prethodna istrazivanja istog tipa plazmenog
mlaza, ali bez mete, pokazala su da profilom elektricnog polja i duzinom plazmenog
mlaza velikim delom upravlja meSanje gasa 1 promena molarnog odnosa gasova usled
povecéanja protoka gasa i nastanak turbulencija i vrtloga [262]. Molarni udeo vazduha u
protoku helijuma raste sa porastom udaljenosti od kapilare [262], za nize protoke ovo
vodi do konstrikcije plazmenog metka koji se urusava u tacku neposredno na povrsini
teCnosti. Suzavanje plazmenog mlaza moze se posmatrati i golim okom, dok pri visokim
protocima dolazi do formiranja vrtloga i grananja plazmenog mlaza iznad povrsine
teCnosti. Da bi se vizuelno povezala jacina elektricnog polja sa brzinom protoka
helijuma, i poslediénim meSanjem helijuma sa vazduhom, koriS¢ena je postavka

eksperimenta za Slirenovu vizuelizaciju.
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Slika 3.14 i Slika 3.15 predstavljaju vizuelizaciju dinamike fluida u slobodnom
plazmenom mlazu i u konfiguraciji plazmenog mlaza sa vodenom metom. Set
prikazanih slika odabran je medu mnoStvom snimaka tako da oslikava sveukupno
ponasanje primec¢eno u svakom izu¢avanom sluc¢aju. Oduzimanjem slika dobijenih bez
protoka gasa i plazme dobijen je odgovarajuci kontrast u svakoj situaciji. U gasnoj fazi
posmatrani kontrast je posledica promena koncentracije usled mesanja helijuma 1
vazduha 1 mogucéeg zagrevanja. U tecnoj fazi najverovatnije promena temperature
izaziva promenu koncentracije Sto stvara kontrast.

Uticaj praznjenja na protok gasa jasno se uoCava u svim uslovima kod
slobodnog plazmenog mlaza, Slika 3.14. Naime, kako je plazmeni mlaz usmeren nadole
a gustina helijuma je manja od gustine vazduha, efekat potiska je izrazen kada nema
praznjenja i posebno je vidljiv za nize protoke gasa i vertikalni polozaj ostrice kada je
oblast meSanja gasa Siroka Sto je predstavljeno Sirokom sivom oblas¢u. Uoceni efekat
potiska za predstavljenu konfiguracije u saglasnosti je sa teorijskim predikcijama.
Naime, potisak se moze smatrati zanemarivim ako je Ricardsonov broj (R;, Richardson
number) u opsegu 107 ili manji, videti [289] i reference u radu. Za slobodan plazmeni
mlaz ispitivan u ovom radu R; je u opsegu od 0.027 za protok gasa od 700 SCCM do
0.0033 za 2000 SCCM. Stoga, efekat potiska nije zanemariv u svim naSim
eksperimentima. Izracunata vrednost Rejnoldsovog broja (Reynolds number, R.) za iste
uslove je u opsegu od 50 do 144. Kako raste protok gasa, oblast meSanja gasa se suzava
jer sila dinamickog pritiska prevazilazi silu potiska. Za celokupan ispitivani 0pseg
protoka gasa, protok je laminaran kada se isklju¢i plazma. Kada se ukljuci plazma,
oblast meSanja se odmah suzava za sve protoke. To znaci da sila indukovana plazmom
ima isti pravac kao protok gasa. Kvalitativna analiza Slirenovih slika snimljenih pri
vertikalnoj poziciji ostre ivice dovodi do zakljucka da plazma uti¢e na protok sli¢no kao
povecanje protoka gasa za 500 SCCM, usled sli¢nosti slika za 2000 SCCM bez plazme i
1500 SCCM sa plazmom. Interakcija plazme i protoka jasnije se uoCava pri veéim
protocima gasa, tj. 2000 SCCM, kada ukljucivanje plazme indukuje modifikacije
protoka gasa u obliku turbulentnih frontova propagacije u gasnoj fazi. Turbulencije su
vidljive pri obe orjentacije oStre ivice. Prema [289], protok ostaje laminaran za R.<200
kada dode u prelazni rezim 1 postaje potpuno turbulentan za R.>650. U slucaju

ispitivanog plazmenog mlaza, R.=200 za protok helijuma od 2770 SCCM, stoga
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minimalan uticaj plazme na protok gasa odgovara povecanju protoka za oko 800
SCCM.

Plazmeni mlaz bez mete
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Slika 3.14 Slirenove slike plazmenog mlaza bez mete za razli¢ite protoke gasa. Izlaz vertikalno

postavljene kapilare plazmenog mlaza vidljiv je pri vrhu na svim slikama [264].

Kada se nizvodno od staklene cevCice postavi te¢na meta, protok gasa pravi

malo udubljenje na povrSini vode precnika slicnog pre¢niku cevéice koje se uocava

posmatranjem. Pojava Tejlorovog konusa (eng. the Taylor cone) opisanog u literaturi

117



Rezultati i diskusija

[290,291], kada se uklju¢i plazma, nije primeéena verovatno zbog kompenzacije
efektom udubljenja, slicno kao kod tinjavog praznjenja na atmosferskom pritisku u
konfiguraciji igle 1 te¢ne elektrode sa nizvodno usmerenim protokom helijuma
[275,276].

U konfiguraciji sa te¢nom metom, pojavljuje se turbulentni talasni front koji
propagira od ose plazmenog mlaza po povrsini vode i mogu se videti vrtlozi blizu tacke
preseka plazmenog mlaza i povrSine. Sli¢ni efekti primeceni su sa metalnim i
dielektri¢nim substratom u radu Boselija (Boselli) i saradnika [292]. Dodavanje NaCl
destilovanoj vodi ne dovodi do primetnih razlika u dinamici protoka gasa u poredenju sa
destilovanom vodom kao metom. Iz ovog razloga, Slika 3.15 daje samo slike koje
prikazuju interakciju plazme i destilovane vode.

Nestabilnosti dinamike fluida i prelaz iz laminarnog protoka gasa u turbulentni
detaljno su istrazivani u skora$njoj studiji [292,293]. Usled interakcije sa povrSinom
pecurku, videti slike za horizontalnu poziciju ostre ivice sa vodom. Sirenje protoka
helijuma u radijalnom i aksijalnom pravcu (horizontalna i vertikalna pozicija ostre ivice,
respektivno) vodi do postepenog Sirenja ovog oblika sa povecanjem protoka gasa do
2000 SCCM, Slika 3.15, videti isprekidane linije na levoj strani. Interesantan uticaj
plazme na protok gasa takode se primecuje i kada je prisutna meta. Uspostavljanje
praznjenja dovodi do Sirenja kanala proticanja helijuma i1 odrZava Sirenje oblasti
mesSanja gasa na konstantnu udaljenost za sve laminarne protoke, kao $to je oznaceno
isprekidanom linijom na desnoj strani, Slika 3.15. Presecanje plazmenog mlaz i
povrSine vode rezultuje Sirenjem sloja neposredno iznad teCnosti sve dok postoji
laminaran protok, dok pojavljivanje turbulencija sa plazmom pri protoku od 2000
SCCM vaodi do neuniformne konstrikcije ove strukture.

MesSanje protoka helijuma sa vazduhom 1 lateralno Sirenje protoka iznad
povrsine tecnosti kada se formira plazma, moglo bi objasniti niske vrednosti elektricnog
polja merene na celom putu od izlaza iz cevéice do povrSine za visoke vrednosti
protoka. Pored toga, kada se uporede Slirenove slike za 5, 7 i 10 mm (nije prikazano
ovde) jasno je da lateralno Sirenje protoka raste sa povecanjem rastojanja izmedu
cevcice 1 povrsine. Ovo ukazuje da je ve¢i nagib profila elektri¢nog polja na 7 mm u

odnosu na 10 mm rastojanje posledica razlika u mesanju gasa. Sli¢an efekat Sirenja
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plazme na povrSini vode primecen je u modelovanju plazmenog mlaza koji interaguje sa
tkivom prekrivenim te¢no$c¢u [147] i vaZan je za proizvodnju naelektrisanih vrsta u

tecnoj fazi.

Plazmeni mlaz u kontaktu sa destilovanom vodom, 10 mm rastojanje
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Slika 3.15 Slirenove slike plazmenog mlaza sa te¢nom metom za razlidite protoke gasa. Plava
strelica oznacava granicu izmedu gasa i tecnosti, crvena strelica oznacava dno suda u kome se
nalazi voda. l1zlaz vertikalno postavljene kapilare plazmenog mlaza vidljiv je pri vrhu na svim
slikama [264].
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Slike dobijene sa vertikalnom pozicijom oStre ivice ukazuju na pravilnu
strukturu u dinamici protoka u vodi koja li¢i na strukture u gasnoj fazi i $iri se od ose sa
povecanjem protoka gasa. Takvo ponaSanje i strukture nisu uoceni u sudu dubine 100
mm (rezultati nisu prikazani) Sto ukazuje na veliki uticaj ¢vrste povrSine na dnu sloja
te¢nosti (dno staklenog suda je na dubini oko 6 mm). Takode, ovi efekti u vodi su
izrazeniji kada je povrSina vode na rastojanju 10 mm od cevcice nego za rastojanja od 5
mm i 7 mm. Sam protok helijuma indukuje cirkulaciju vode u suprothom smeru od
onog koji bi gasni mlaz normalno indukovao usled frikcije na grani¢noj povrsini [294],
Slika 3.15, videti crvene zakrivljene strelice na slici za protok od 1500 SCCM za mlaz
bez plazme. Tesko je doneti zaklju¢ak na osnovu jedne slike, ali se jasno uo¢ava na
filmu snimljenom za uzastopne plazmene metke. Posmatrani efekat moze biti posledica
hladnijeg gasa helijuma koji hladi vodu u tacki udara i time indukuje uranjajuci protok
hladnije vode.

Kretanje i strukture u vodi postaju izrazeniji sa uklju¢ivanjem plazme. Dejstvo
plazme na protok u gasnoj i te¢noj fazi $iri se radijalno do istih rastojanja. Plazma menja
smer cirkulisanja vode. Promena smera cirkulisanja sa uklju¢ivanjem praznjenja moze
biti ili usled vece brzine protoka gasa na granici izmedu te¢nosti 1 gasa i vece frikcije ili
usled zagrevanja povrsine u tacki udara kao $to je predlozeno u [294] i [295].

Priroda interakcije plazme i protoka nije shvacena u potpunosti. Postoje dva
vodeca miSljenja o mogu¢im mehanizmima ove vrste interakcije. Prvi je jonski vetar
usled ubrzavanja jona u elektricnom polju 1 drugi je akusti¢ni talas koji krece sa
zagrejane visokonaponske elektrode.

U nedavno publikovanom eksperimentalnom istrazivanju, Darni (Darny) i
saradnici tvrde da elektrohidrodinamika (EHD) negativnih jona izaziva glavne efekte
plazme na protok helijuma [296]. Ova parametarska studija, uglavnhom bazirana na
Slirenovoj vizuelizaciji, otkrila je da brzina Sirenja helijumovog fronta zavisi od
amplitude primenjenog napona i od elektri¢nih karakteristika mete $to sugerise da je
mehanizam delovanja jonski vetar. Prema ovoj studiji, joni su ubrzani elektri¢nim
poljem i zatim u sudarima transferuju svoju energiju okolnim neutralima. Autori su
pokazali da efektivni protok gasa raste za negativne naponske impulse, $to je saglasno
sa mehanizmom rada plazma aktuatora kod kojih se 97% prenosa energije deSava u
negativnom poluperiodu napona [297]. Zaista, geometrija ispitivanog plazmenog mlaza
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je asimetri¢na, slicna geometriji praznjenja u ovom istrazivanju, §to je potrebno za
generisanje jonskog vetra [293,298,299]. Prenos energije sa negativnih jona na neutrale
je mnogo efikasniji od prenosa energije sa pozitivnih jona. Koncentracije jona merene
su metodama masene spektrometrije i plazmeni mlazevi proizvode teske negativne jone
1 jonske klastere sa vremenom zivota oko 150 ps, $to je tri puta duze od vremena zivota
laks$ih pozitivnih jona [300,301].

Drugi mogu¢i mehanizam uticaja praZnjenja na protok gasa moze biti akusti¢ni
talas koji propagira sa brzo zagrejanog vrha visokonaponske elektrode. Modelovanje
ovog procesa pokazalo je da se zagrevanje elektrode priklju¢ene na izvor visokog
napona deSava na vremenskoj skali naponskog impulsa (100 ns) i da temperatura vrha
moze dosti¢i 800 °C [302]. Akusti¢ni talas napusta cevcicu i utice na protok gasa. Kada
se u modelu isklju¢i zagrevanje gasa, ne razvija se akusti¢ni talas niti promene u
protoku. Naprotiv, ukljucivanje ili iskljuCivanje transfera momenta impulsa usled
naelektrisanih vrsta nije imalo znacajan uticaj na protok gasa. Rezultati dobijeni u ovom
radu slicni su eksperimentalno dobijenim rezultatima [292,303]. Postoje
eksperimentalni dokazi za emisiju udarnih talasa sa visokonaponske elektrode u igla-
ravan impulsnom korona praznjenju [304,305] i rezultati modelovanja koji su u skladu
sa ovim tvrdnjama [306].

Tesko je odluciti koji mehanizam je dominantan i moze da varira u zavisnosti od
uslova i geometrije praznjenja. Takode, moguée je da oba mehanizma doprinose
interakciji plazme i protoka. Stoga, neophodna su detaljnija istrazivanja koja bi uzela u
obzir razli¢ite geometrije plazmenih mlazeva 1 uslove praznjenja da bi se sistematicno

odgovorilo na ova pitanja.
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3.4 Zakljucak

Predstavljeni rezultati istraZzivanja naglasavaju komleksnost interakcije plazme 1
teCnosti na primeru plazmenog mlaza. Koriste¢i nekoliko dijagnostickih metoda,
pokazano je da neznatne promene neelektri¢nih parametara, kao $to je udaljenost mete i
brzina protoka gasa, mogu u potpunosti da promene prirodu praznjenja. Uticaj brzine
protoka gasa dominantan je u odnosu na uticaj mete u sluc¢aju te¢ne mete, ali prisustvo
mete nije zanemarivo.

Snimci razvoja praznjenja dobijeni iCCD kamerom otkrivaju da interakcija
praznjenja sa metom moze biti produZena nekoliko puta, do 10 Ys pri odgovaraju¢em
izboru brzine protoka ili udaljenosti mete, tj. specificnom sastavu gasa izmedu cevcice i
mete. Veci protoci gasa 1 visok sadrzaj helijuma u gapu smanjuju proizvodnju hemijskih
vrsta 1 jaCinu elektricnog polja u jonizacionom talasu.

Ispitan je uticaj te€ne mete na jacinu elektricnog polja u jonizacionom frontu.

Pokazano je da samo prisustvo mete menja osobine plazmenog mlaza. Te¢na meta ima
dvostruki uticaj. UtiCe na sastav gasa 1 menja potencijal u gapu, naroCito u njenoj
blizini, $to se uofava kroz merene vrednosti elektriénog polja. Ove vrednosti su u
opsegu 8-30 kV/cm, i zavise samo od protoka gasa i rastojanja mete, i saglasne su sa
rezultatima modelovanja.
Slirenovom vizuelizacijom demonstrirana je interakcija izmedu protoka gasa i same
plazme, u sluéaju plazmenog mlaza bez mete kao i kod plazmenog mlaza u kontaktu sa
teCnosti. Poseban doprinos ove studije je dokumentovan uticaj plazmenog mlaza na
mesanje te¢nosti.

Sva merenja su uporedena sa rezultatima dobijenim za slobodan plazmeni mlaz
bez mete. Ovo poredenje vodi do zaklju¢ka da dijagnostiku plazmenog mlaza
namenjenog za primene treba izvesti tokom kontakta sa metom, jer plazmeni mlaz bez
mete 1 plazmeni mlaz u kontaktu sa metom predstavljaju dva sustinski razlicita

praznjenja.
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4 Primene DBP sa padajué¢im vodenim filmom

Osnovna motivacija za istrazivanje praznjenja u kontaktu sa vodom i u vodi,
pored zanimljivih fundamentalnih fizickih procesa, je Sirok spektar primena ovih
praznjenja. Konstrukciju dielektriénog barijernog praznjenja (DBP) sa padaju¢im
vodenim filmom koja je istrazivana u ovom radu karakteriSe mogucénost tretmana gasne
ili teCne faze ili obe faze istovremeno. Pored toga, elektrodna konfiguracija je
jednostavna i lako se reskalira do potrebnih dimenzija i kapaciteta za odredenu vrstu
primene. Tokom poslednjih petnaest godina primena ovog reaktora uglavnom je bila
usmerena na tretman razli¢itih rastvora koji sadrze zagudujuce supstance [138,195-
198,201]. Ovakve primene zahtevaju multidiciplinarni pristup zbog kompleksne analize
hemijskih procesa i dijagnostike gasne i te¢ne faze. U saradnji sa Hemijskim fakultetom
u Beogradu omogucena je primena savremenih dijagnostickih metoda za pracenje
procesa degradacije zagadujucih jedinjenja u rastvorima kao 1 analizu hemijskih procesa
koje u tretiranoj tecnosti indukuje plazma.

U okviru ove disertacije ispitane su i nove primene DBP sa padaju¢im vodenim
filmom. Naime, ispitano je uklanjanje isparljivih ugljovodonika u gasnoj fazi , koji su
nerastvorljivi u vodi. Tretmanom ovih gasova u DBP-u sa vodenim filmom moguce je
da se jedinjenja nerastvorna u vodi usled interakcije sa reaktivnim vrstama u plazmi
razgrade do jednostavnijih jedinjenja koja su rastvorna u vodi, a zatim da se vodeni film
iskoristi za “ispiranje” gasne faze odnosno zahvatanje produkata razgradnje. Konverzija
nerastvornih jedinjenja u rastvorna je obecavaju¢i korak ka razvoju kompaktne
inovativne tehnologije koja kombinuje plazma tretman i tehnologiju skrubera (eng.
scrubber). Ovo istraZzivanje uradeno je u saradnji sa grupom Ronija Brandenburga sa
Lajbnicovog instituta u Grajfswaldu (Dr Ronny Brandenburg, Leibniz-Institut far
Plasmaforschung und Technologie, Greifswald, Germany). U prvom poglavlju bice
izloZeni najvazniji rezultati ovog istraZivanja.

Prva ispitivanja DBP sa vodenim filmom u oblasti biomedicinskih primena
uradena su u saradnji sa Mikrobioloskom laboratorijom i Odsekom za plazma medicinu
Lajbnicovog instituta u Grajfsvaldu u grupi profesora Tomasa fon Vodkea (Prof. Dr.
Thomas von Woedtke, Leibniz-Institut fur Plasmaforschung und Technologie,

Greifswald, Germany). Ispitana je inaktivacija razliCitih vrsta mikroorganizama u
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teCnostima. U drugom poglavlju bi¢e predstavljeni rezultati primene plazme na
inaktivaciju tipi¢nih predstavnika gram-pozitivnih i gram-negativnih bakterija.

U tre¢em poglavlju bi¢e prikazan kratak pregled istrazivanja koje se odnosi na
uklanjanje zagadujuéih supstanci u te¢noj fazi koje predstavljaju veliki problem u
tretmanu otpadnih 1 pijacih voda. Ispitan je uticaj razli¢itih homogenih katalizatora 1
njihove doze na process degradacije herbicida mezotriona, farmaceutskog jedinjenja

ibuprofena i nikotina u DBP sa vodenim filmom.

4.1 Degradacija isparljivih organskih jedinjenja

Prema definiciji Svetske zdravstvene organizacije isparljiva organska jedinjenja
(eng. volatile organic compounds), u daljem tekstu VOCs, uklju¢uju sva organska
jedinjenja sa temperaturama kljucanja u opsegu 50-260 °C, izuzev pesticide. Ovo znaci
da su vrlo verovatno prisutni kao para ili gas pri normalnim ambijentalnim
temperaturama, a poznato je da ova vrsta zagadivaca ima S$tetan uticaj na zdravlje ljudi.
Supstance koje obuhvata VOC kategorija zagadivaca ukljucuju alifati¢ne ugljovodonike
(kao Sto je heksan), aromati¢ne ugljovodonike (kao $to je benzen, toluen i ksilen) i1
oksidovana jedinjenja (kao $to je aceton i sliéni ketoni). Glavni izvori VOCs su izduvni
gasovi motornih vozila, rafinerije nafte i skladiSta goriva, benzin, boje, rastvaraci,
sredstva za dezinfekciju i CiScenje, lakovi, lepkovi, industrija za proizvodnju hrane,
drveta i farmaceutskih proizvoda. Konvencionalne tehnologije, kao Sto je kataliti¢ka/
termalna oksidacija, regenerativno termalno spaljivanje i naroCito sistemi za
regenerativnu termalnu oksidaciju, imaju suviSe visoke godiSnje troSkove i nisu
ekonomicne za velike protoke gasa (50.000-250.000 scfm) i niske koncentracije VOC
(<100 ppm). Nove tehnologije za tretman VOC na niskim temperaturama su
niskotemperaturna kataliza, biofiltracija i niskotemperaturna neravnotezna plazma na
atmosferskom pritisku (skra¢eno NTP). Primena NTP (naro¢ito impulsne korone, DBP i
elektronskih snopova) resava veéinu problema tipi¢nih za alternativne metode tretmana
VOC [153]. Primena plazme obi¢no je energetski efikasnija i konkurentna drugim
metodama kada se tretiraju veliki protoci gasa i kada je niska koncentracija zagadujucih
molekula [17]. Konvencionalne metode koje najces¢e ukljucuju procese termalnog

spaljivanja zahtevaju zagrevanje celokupne struje gasa da bi se unistili zagadivaci. U
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niskotemperaturnoj plazmi vecina ulozene elektricne energije primarno odlazi na
proizvodnju energetskih elektrona umesto na zagrevanje celokupne gasne struje. Ovi
energetski elektroni proizvode ekscitovane vrste, slobodne radikale i jone kao i dodatne
elektrone kroz disocijaciju u sudaru sa elektronima, ekscitaciju i jonizaciju molekula
tretiranog gasa. Dobijene ekscitovane vrste zatim oksiduju, redukuju i razlazu
zagadujuée molekule u razli¢itim procesima kontrole zagadenja [11,154].

Linearne konfiguracije koje ukljucuju sekciju sa izvorom neravnotezne plazme i
sekciju sa skruberom za uklanjanje VOC ve¢ su opisane u literaturi [17]. Principijelno,
neravnotezna plazma moze da konvertuje nerastvorna jedinjenja u rastvorna koja zatim
mogu biti uklonjena u sekciji skrubera. Cilj ove studije je da se ispita da li je ovo
moguce izvesti u konfiguraciji sa jednim stepenom. To bi omogucilo kompaktniju
konfiguraciju za tretman otpadnih gasova, koja se lako reskalira do potrebnih kapaciteta
paralelnim vezivanjem vise reaktora. Takode, direktan kontakt izmedu plazme i te¢nosti
moze povecati efikasnost tretmana (npr. usled vec¢e koncentracije OH radikala) i dovesti
do preciS¢avanja tene faze usled uticaja ozona i drugih reaktivnih vrsta. Da bi ispitali
ovu hipotezu kao model odabrani su nerastvorni ugljovodonici. U ovom istrazivanju za
tretman isparljivih organskih jedinjenja u DBP sa padaju¢im vodenim filmom kao
modeli izabrani su undekan i toluen. Undekan je te¢ni alkan sa hemijskom formulom
CH3(CH2)9CHj3, nerastvoran je u vodi i sastavni je deo dizel goriva i kerozina. Toluen je
aromati¢ni ugljovodonik nerastvoran u vodi sa hemijskom formulom CgHsCHs, ima
rasprostranjenu upotrebu u industriji kao sirovina 1 rastvarac¢, najceS¢e se nalazi u
benzinu, biljkama, lepkovima i lakovima. Efikasnost uklanjanja undekana i toluena iz
gasne struje, u DBP sa vodenim filmom, u odnosu na specificnu gustinu energije i

prisustvo vodenog filma u reaktoru predstavljena je u daljem tekstu.

4.1.1 Eksperiment i metode

Za ispitivanje degradacije isparljivih organskih jedinjenja u dielektricnom
barijernom praznjenju sa vodenim filmom kori$¢ena je konfiguracija koja je opisana u
drugoj glavi ove disertacije, sa razlikom $to je unutrasnja elektroda celi¢na cev bez
dielektrika. Koris¢eni reaktor sastoji se od dve elektrode i deielektricne barijere.
Dielektrik je kvarcna cev unutra$njeg pre¢nika 26 mm, duzine 500 mm i debljine 1,7

mm. Unutra$nja elektroda je ¢eli¢na cev spoljasnjeg precnika 20 mm i duzine 500 mm.
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Spoljasnja elektroda je aluminijumska folija duzine 400 mm omotana oko kvarcne cevi.
Kvarcna cev, unutrasnja i1 spoljasnja elektroda postavljene su koaksijalno. Barijerno
praznjenje generisano je u prostoru ~ 3mm izmedu metalne elektrode i kvarcne cevi.
Kada praznjenje radi sa padaju¢im vodenim filmom protok vode od 100 mL/min
obezbeduje peristaltiCka pumpa. Izvor napajanja i postavka za merenje elektri¢nih
osobina praznjenja (napon praznjenja, jaCina struje, odredivanje snage praznjenja
primenom Q-U grafika) isti su kao $to je opisano u podpoglavlju 2.2.1. Spoljasnja
elektroda prikljucena je na visok napon a unutrasnja elektroda je serijski povezana sa
kondenzatorom (470 nF) i uzemljena. Praznjenje je generisano primenom napona
amplitudne vrednosti do 20 kV i frekvencije 300 Hz. Slika 4.1 prikazuje postavku

eksperimenta za tretman undekana i toluen.

GASNA MESAVINA ZA TRETMAN UNDEKANA:
DBP sa vodenim filmom

. vazduh +undekan Odvod gasa
KOIII})I‘CSOVHHI na 11112 oasa ulaz asa
vazduh - » —fl:l A | }—> kvarcna cev
. — spoljasnja elektroda
Kompresovani > dl . 1;1
vazduh HV - vodem hiim 1‘
{ A ¥ unutrasnja elektroda
I HV —_—
cond FTIR
sonda > Bruker
Termostatirani undekan u . ——— Alpha
haravan Osciloskop 7'y —
kolonama za isparavanje

y sonda sl ) —_—

GASNA MESAVINA ZA TRETMAN TOLUENA: | 174z gasa | FID Testa

sinteticki vazduh + toluen I—' T 2010T
na ulaz gasa r'y —
>
. FTIR
MFC Com i — Gasmet
peristalti¢ka CR2000

pumpa

rezervoar
sa vodom

Slika 4.1 Sematski prikaz postavke eksperimenta za tretman undekana i toluena.
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Svi eksperimenti izvedeni su na atmosferskom pritisku i sobnoj temperaturi.
Nacine uvodenja razli¢itih gasnih meSavina i protok gasa kroz reaktor, kao i instrumente
za analizu gasa nakon tretmana u plazmi prikazuje Slika 4.1. U svim eksperimentima
protok gasa kontrolisan je pomocu meraca brzine protoka gasa (eng. mass flow
controller- MFC).

Za tretman undekana, meSavina vazduha i undekana dobijena je propustanjem
komprimovanog vazduha kroz te¢ni undekan koji je radi lakSeg isparavanja zagrejan u
parnom kupatilu na temperaturi od 40°C. Da bi se izbegla kondenzacija i pojava tecnog
undekana u protoku gasa koris¢ene su dve Drekselove boce za ispiranje gasa (eng. Gas
washing bottle, Drechsel), u prvoj boci nalazila s¢ manja koli¢ina undekana za
isparavanje dok je druga sluzila za sakupljanje kapljica koje bi se mogle na¢i u gasu
nakon prolaska kroz prvu bocu. Zatim je ova gasna struja, nakon prolaska kroz dva
Drekselova suda, radi dobijanja odredene koncentracije undekana u vazduhu koji
proti¢e kroz reaktor pomesana sa drugom linijom protoka gasa u kojoj se nalazio samo
komprimovani vazduh. Ovakva mesavina dovodi se na ulaz gasa u reaktor i dalje tretira
primenom plazme. Efikasnost DBP reaktora sa padaju¢im vodenim filmom za
uklanjanje undekana u vazduhu procenjena je pri protoku gasa od 800 L/h sa po¢etnom
koncentracijom undekana od 55 ppm mereno sa FID na izlazu iz reaktora. Kada u
praznjenju cirkuliSe voda pocetna koncentracija undekana je nesto niza i iznosi 40 ppm.
Pre eksperimenta proverena je mogucnost apsorpcije undekana vodom koja cirkulise u
reaktoru i pokazano je da nema gubitaka usled apsorpcije.

Gasna mesSavina koja sadrZi toluen dobijena je meSanjem sinteti¢kog vazduha
(80% azot, 20% kiseonik, Air Liquid) i toluena iz gasne boce (50 ppm Toluena u azotu,
Air Liquid). Koncentracija kiseonika uvek je podeSavana na 20% a koncentracija
toluena u ukupnom protoku gasa regulisana je promenom protoka gasova. Degradacija
toluena ispitivana je za dve pocetne koncentracije, 20 ppm i 40 ppm, toluena u
sintetickom vazduhu. Sva merenja izvedena su kada je reaktor suv, bez prisustva vode, i
sa cirkulisanjem destilovane vode (ukupne zapremine 300 ml) u praznjenju. U
eksperimentima sa po¢etnom koncentracijom toluena od 20 ppm ukupan protok gasa je
900 L/h, a u slu¢aju 40 ppm toluena u sintetickom vazduhu protok gasa je 300 L/h.

Nakon izlaska iz reaktora, tretirani gas istovremeno prolazi kroz tri instrumenta

za analizu gasa. Za analizu sastava gasa i dobijanje apsorpcionih spektara koris¢ena su
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dva FTIR spektrometra (eng. Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy). FTIR
spektrometar Bruker Alpha (Bruker Optik GmbH, Germany) sa gasnom ¢elijom duzine
4,9 m i spektralnom rezolucijom 1 cm™ koris¢en je za kvalitativnu analizu identifikaciju
jedinjenja nastalih u gasu koji je tretiran u barijernom praznjenju. Za kvantitativnu on-
line analizu i kontinualna merenja koris¢en je Gasmet CR- 2000 (Ansyco, Germany)
FTIR spektrometar sa gasnom c¢elijom duZzine 2 m i osetljivos¢u ispod 2 ppm, Koji je
kalibrisan za kvantitativno odredivanje koncentracije nekih jedinjenja. Prateci
programski paket CALCMET koris¢en je za proracune i analizu podataka.

Za merenje poCetnih koncentracija undekana 1 toluena i kontinualno pracenje
koncentracije ukupnih ugljovodonika u gasu tretiranom u plazmi, kori$¢en je plameni
jonizujuci detektor (eng. Flame ionizing detector, FID) TESTA 2010T (TESTA GmbH,
Germany) sa osetljivos¢u ispod 0,2 ppm. FID analizator kalibrisan je sa propanom
((79.8 £ 1.6) ppm CsHg, Air Liquid) pre svakog merenja. Kako gasna hromatografija
nije bila dostupna metoda za razdvajanje undekana i toluena od njihovih proizvoda
degradacije, konverzija undekana i toluena odredena je samostalnim FID analizatorom
koristec¢i izmerenu pocetnu koncentraciju ukupnih ugljovodonika na izlazu iz reaktora i
koncentraciju ukupnih ugljovodonika u funkciji specificne gustine energije kada radi
praznjenje. Konverzija ispitivanih jedinjenja izracunata je kao:

konverzija(%):(l-ﬁ]xloo 4.1)

ulaz

gde je Cuaz pocetna koncentracija undekana ili toluena merena kao koncentracija
ukupnih ugljovodonika na izlazu iz reaktora kada nije uklju¢eno praznjenje, Ciza; j€
koncentracija ukupnih ugljovodonika merena na izlazu iz reaktora kada je uklju¢eno
praznjenje. Studija Hoebena (Hoeben) i saradnika [307] pokazala je da je samostalni
FID analizator jednostavan i robustan instrument za odredivanje donjeg limita nivoa
konverzije ciljanih jedinjenja ugljovodonika, narocito je podesan u situacijama kada

GC-MS nije primenljiv ili nije dostupan.
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4.1.2 Rezultati i diskusija

U diskusiji o plazma-hemijskoj konverziji treba imati u vidu dva aspekta,
efikasnost i selektivnost. Efikasnost predstavlja energiju potrebnu da se izvede odredeni
broj hemijskih reakcija. Alternativno, koristi se i energetski prinos (eng. energy yield-
EY) kao $to je definisano jednacinom 4.2, i predstavlja masu razloZenog jedinjenja po
disipiranoj energiji. U ovom kontekstu specifi¢na gustina energije (SED) predstavlja

koli¢nik snage disipirane u praznjenju i zapreminskog protoka gasa kroz praznjenje.

EY= ulelz77|\/I p (42)

Efikasnost uklanjanja zagaduju¢e supstance je 7=(C,,, —~Ciw )/Cua » 9de je Cuia

ulaz

podetna a Ciya, krajnja molarna frakcija zagadujuéeg molekula molarne mase M. Clan
(p/RoT) opisuje inverznu molarnu zapreminu Vi, na temperaturi T i pritisku p sa
univerzalnom gasnom konstantom Ry (pretpostavljajuci idealan gas).

Energija od 10- 30 eV je neophodna za proizvodnju OH radikala u vlaznom
vazduhu, S§to razgradnju razredenih zagadivaCa Cini energetski zahtevnom. Ukupna
potroSnja energije moze biti niska za niZe koncentracije molekula zagadivaca, $to znaci
da su procesi zasnovani na primeni neravnotezne plazme iSplativi pri niZim nivoima
kontaminacije. Za isparljiva organska jedinjenja ovaj nivo je oko 100 mg/m®y (N se
odnosi na standardne uslove zap i T) [17,308].

Selektivnost se definise kao deo Zeljenog proizvoda plazma-hemijske konverzije
prema ukupnoj koli¢ini proizvoda procesa konverzije. Hemijske osobine i frakcija
zeljenog proizvoda i nepozeljnih nusproizvoda karakteriSe se i masenim balansom (npr.
balans ugljenika u slucaju konverzije ugljovodonika). Neophodna je visoka selektivnost
procesa konverzije da bi se postigao prihvatljiv u¢inak u pogledu energetske efikasnosti
I nusproizvoda [309]. Visoka reaktivnost radikala obi¢no rezultuje slabom
selektivnoscu, jer se istovremeno odvijaju konkurentne reakcije u kojima se formiraju
nezeljeni nusproizvodi. Vazna reakcija u kojoj se trose radikali kiseonika je generisanje
ozona, pored reakcija sa zagaduju¢im molekulima. Za neka jedinjenja (npr. NOx) 0zon

je efikasno oksidaciono sredstvo, ali u drugim slucajevima predstavlja dodatni
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zagadujuéi nusproizvod. Analiza efikasnosti i selektivnosti procesa degradacije u DBP

sa vodenim filmom bice data na primeru undekana.

Konverziju ukupnih ugljovodonika (eng. total hydrocarbons- THC) pri tretmanu
undekana odredenu na osnovu rezultata merenja sa FID kao funkciju SED prikazuje
Slika 4.2. Konverzija je ispitana bez vode i sa vodenim filmom u praznjenju. Iako je
procedura dobijanja mesSavine vazduha i undekana bila ista u svim eksperimentima
postoji varijacija pocetne koncentracije undekana. Kada praznjenje radi sa vodenim
filmom pocetna koncentracija je 40 ppm, a u eksperimentima bez vode 56 ppm. U
praznjenju bez vode, konverzija undekana 1 svih mogucih nusproizvoda dostize 87 %
pri SED od 83 J/L (EY oko 13,5 g/kWh pretpostavljaju¢i da je undekan glavno
organsko jedinjenje). Isti nivo konverzije primenom praznjenja sa vodom dostignut je
pri SED od 112 J/L §to odgovara EY od oko 7 g/kWh. U oba slucaja dostignut je
maksimalni nivo konverzije od 98 %, i pri tom je dobijen energetski prinos od 6 g/kWh

13,3 g/kWh u praznjenju bez vode i sa vodom, respektivno.

100 F Undekan

—o—a—=c"2-®

< l/()/
X 8ot ;
8,
‘N 60 .
() O
>
S 40t .
v —H— bez vode
@) —O—
T 20} O— savodom |
|_

OF @ -

0 50 1(I)0 léO 2(I)O ZéO 3(I)0
SED [J/L]

Slika 4.2 Konverzija ukupnih ugljovodonika (THC) u DBP sa vodenim filmom u funkciji od
SED [202].

Smanjenje efikasnosti u prisustvu vode povezano je sa promenom parametara plazme.

FTIR merenjima dobijena je koncentracija 0zona oko 1200 ppm pri SED od 100 J/L bez
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vodenog filma, ali samo 600 ppm pri istoj vrednosti SED kada praznjenje radi sa
vodom, Slika 4.3. Ozon moze da dovede do oksidacije undekana i da se rastvori u vodi,
ali se istovremeno moze koristiti i kao mera hemijske aktivnosti plazme. Evidentno je
da kada su mikropraznjenja u kontaktu sa vodom formira se manje atomskog kiseonika i

drugih radikala.
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Slika 4.3 Proizvodnja ozona u gasnoj fazi u DBP sa vodenim filmom [202].

lako prisustvo vode ima Stetan uticaj na energetsku efikasnost konverzije
undekana, analiza apsorpcionih spektara dobijena FTIR spektroskopijom pokazala je da
prisustvo vode poboljsava i unapreduje proces precis¢avanja gasa. Slika 4.4 predstavlja
odabrane FTIR spektre vazduha tretiranog u plazmi (a) i meSavinu undekana i vazduha
tretiranu u plazmi (b). Nusproizvodi generisani u nezagadenom ambijentalnom vazduhu
uklju¢uju ozon Os, azotnu kiselinu HNO; i azotsuboksid N,O, Slika 4.4 (a). Sli¢ni
rezultati dobijeni su i u drugim studijama, npr. indirektan tretman te¢nosti pomocu
povrsinskog DBP [171]. Na apsorpcionom spektru undekana tretiranog u plazmi
uocavaju se CO,, CO i mravlja kiselina HCOOH kao glavni proizvodi degradacije
undekana. Apsorpcione trake obelezene kao rezidualni undekan, Slika 4.4 (b), odnose se
na neoksidovani undekan 1 alkane sa nizim brojem ugljenikovih atoma (npr. dekan,
nonan, oktan). Alkani sa nizim brojem ugljenikovih atoma imaju skoro isti FTIR

spektar kao undekan, stoga nije bilo moguce razlikovati ova jedinjenja.
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Slika 4.4 FTIR spektri gasa tretiranog u DBP sa padaju¢im vodenim filmom (pri radu bez vode
i sa vodom) kada je gas (a) vazduh i (b) undekan razreden u vazduhu. Uokvirene oblasti (zelena
linija) oznacavaju najznacajnije promene [202]

Poredenjem dva spektra koje prikazuje Slika 4.4 (a) uoCava se da su
nusproizvodi znacajno smanjeni kada DBP radi sa vodenim filmom. Narocito je nizi
signal za HNO3. Azotna kiselina rastvorljiva je u vodi i moze biti efikasno isprana iz
gasne faze. Isti rezultati dobijeni su u FTIR spektrima undekana razredenog u vazduhu,
Slika 4.4 (b). Dalje, smanjena je proizvodnja mravlje kiseline koja se formira usled
oksidacije undekana (videti uokvirenu oblast na slici). Slika 4.5 prikazuje izmerene
vrednosti glavnih proizvoda degradacije undekana u zavisnosti od specifi¢éne gustine
energije, kada praznjenje radi bez vode i sa vodenim filmom. Kada praznjenje radi bez
vode, koncentracija mravlje kiseline raste sa SED. Pri SED od 250 J/L, izmereno je oko
28 ppm HCOOH. Pod ovim uslovima generise se oko 85 ppm CO i 140 ppm CO, dok

je konvertovano 37 ppm ukupnih ugljovodonika.
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Slika 4.5 Koncentracije proizvoda degradacije undekana u DBP reaktoru (a) bez vode i (b) sa
vodom.

Ovo rezultuje selektivnoS¢u Sco, za formiranje CO, od oko 55% i balansom
ugljenika (eng. carbon balance- CB) od 62% (videti jednacine 4.3 i 4.4) , tj. oko 38%
pocetnog ugljenika nije sadrzano u CB. Jedan od mogucih razloga moze biti depozicija
slojeva ugljenika u reaktoru, ili prianjanje undekana ili drugih jedinjenja na zidove
reaktora, creva za gas itd. Treba napomenuti da merenje THC koncentracije na izlazu
gasa iz reaktora takode ukljucuje alkane sa nizim brojem atoma ugljenika, koji mogu

biti generisani usled razgradnje undekana. Usled toga, navedene vrednosti za
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selektivnost i CB mogu se smatrati samo kao gornje i donje grani¢ne vrednosti,

respektivno.

_ [0 ]
%00 ~1C0,+[COJ+ [HCOOH] " (43)

_[CcO,]+[CO]+[HCOOH |
_11([C11H24] ulaz —[C11H24] )

x100 (4.4)

Kada praznjenje radi sa vodenim filmom, koncentracija HCOOH u gasnoj fazi
nikad ne prelazi vrednost od 8 ppm. Aldehidi i organske kiseline mogu se smatrati
meduproizvodima oksidacije undekana. Posto su rastvorni u vodi, bivaju uklonjeni iz
gasne faze pre nego $to dode do potpune oksidacije. Pri SED od 250 J/L detektovano je
30 ppm CO, 51 ppm CO; i 4 ppm HCOOH. Posledi¢no, selektivnost S prema CO i CO,
poboljsana je na 60 % i CB je promenjeno na 24 %. Velika razlike u vrednosti CB
posledica je uklanjanja restvorljive mravlje kiseline i meduproizvoda rastvaranjem u
vodi. Koncentracije CO i CO, znacajno su nize za skoro istu koli¢inu uklonjenog
undekana (oko 30 ppm) kao u slucaju rada praznjenja bez vode. Moguce objasnjenje za
ovo je da su meduproizvodi rastvoreni u vodi pre nego $to dode do totalne oksidacije
ovih jedinjenja. Na kraju, zagaduju¢i molekuli uklonjeni su iz gasne faze ali nisu u
potpunosti razgradeni. Deo nusproizvoda zagaduje vodu i primena skrubera sa plazmom
bice isplativa u industrijskim procesima gde ve¢ postoji zagadena voda.

Konverzija toluena u dielektricnom barijernom praznjenju sa padajuéim
vodenim filmom ispitivana je pri dve pocetne koncentracije 20 ppm i 40 ppm toluena u
sintetickom vazduhu. U eksperimentu sa 20 ppm toluena ukupan protok gasa bio je 900
L/h (360 L/h N,+180 L/h O,+360 L/h toluen), dok je za 40 ppm toluena u sintetickom
vazduhu ukupan protok gasa bio 300 L/h (60 L/h O,+240 L/h toluen). Pre merenja i
plazma tretmana reaktor je ispiran pola sat sa odredenom mesavinom vazduh/ toluen.
Koncentracija ukupnih ugljovodonika u sintetickom vazduhu, pre uvodenja toluena,
merena na izlazu iz reaktora bila je 0,5 ppm. Slika 4.6 prikazuje efikasnost konverzije
toluena u DBP reaktoru bez vode i sa vodom kada su pocetne koncentracije toluena 20

ppm i 40 ppm.
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Slika 4.6 Konverzija ukupnih ugljovodonika (THC) u DBP sa vodenim filmom u funkciji od
SED kada se tretira toluen pocetne koncentracije (a) 20 ppm i (b) 40 ppm.

Nivo konverzije pocetne koncentracije 20 ppm toluena je 97 % za tretman u
DBP reaktoru bez vode pri specificnoj gustini energije od 28 J/L, dok je za isti nivo
konverzije od 97 % kada reaktor radi sa vodenim filmom potrebno 43 J/L.
Koncentracije glavnih proizvoda degradacije 20 ppm toluena prikazuje Slika 4.7.
Koncentracije formiranih gasnih proizvoda odredene su za gas tretiran u suvom reaktoru
i u reaktoru sa vodenim filmom. Glavni proizvodi oksidacije toluena su CO,, CO i

mravlja kiselina. U praznjenju sa vodom nije detektovano formiranje mravlje kiseline.
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Slika 4.7 Koncentracije proizvoda degradacije 20 ppm toluena u DBP reaktoru (a) bez vode i
(b) sa vodom.

U eksperimentu sa viSom pocetnom koncentracijom toluena od 40 ppm, za isti
nivo konverzije od 97 % potrebna je specificna gustina energije od 59 J/L, a u
praznjenju sa vodom SED raste na 210 J/L, Slika 4.6 (b). Ovo ukazuje da potrosnja
energije za degradaciju toluena znacajno raste sa porastom pocetne koncentracije. Slika
4.8 (a) i (b) prikazuje koncentracije glavnih proizvoda degradacije 40 ppm toluena u
zavisnosti od SED u DBP reaktoru bez vode i sa vodenim filmom. Kao i u prethodnom

slu¢aju, glavni proizvodi degradacije 40 ppm toluena su mravlja kiselina, CO, i CO.
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Takode, pri degradaciji 40 ppm toluena u praznjenju sa vodenim filmom nije

detektovana mravlja kiselina.
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Slika 4.8 Koncentracije proizvoda degradacije 40 ppm toluena u DBP reaktoru (a) bez vode i
(b) sa vodom.

Slika 4.9 daje primer FTIR spektara dobijenih snimanjem apsorpcionog spektra
mesavine sintetickog vazduha 1 20 ppm toluena (pocetna koncentracija) nakon tretmana
u dielektriénom barijernom praZznjenju bez vodenog filma (a) i sa vodenim filmom (b).
Degradacija toluena u plazmi vodi do formiranja gasnih proizvoda kao $to su CO,, CO i
HCOOH, u praznjenju koje radi bez vode. Pored ovih vrsta, formiraju se i HNO3, N2O i
O;. Traka CO se ne izdvaja jasno jer se preklapa sa bliskim trakama N,O i Os i

koncentracija CO je relativno niska. Karakteristi¢ne trake toluena pozicionirane na oko
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3000 cm™ i 700 cm™ preklapaju se sa trakom ozona i CO, trakom, respektivno. Na

apsorpcionom spektru (nije prikazano) snimljenom za 20 ppm toluena u vazduhu, bez

primene plazme, karakteristican je prilicno nizak odnos signala prema Sumu i intenzitet

toluenovih traka je veoma nizak u poredenju sa intenzitetom drugih vrsta proizvedenih u

praznjenju (Slika 4.9 (a)), Sto otezava da se uocCi jasno izdvojena traka toluena u

ukupnom spektru tretiranog gasa. Apsorpcione trake mravlje kiseline i azotne kiseline u

FTIR spektru tretiranog gasa u praznjenju sa vodom nisu detektovane na talasnim

brojevima na kojima se ove trake sigurno ne preklapaju sa trakama vode. Kada

praznjenje radi sa vodenim filmom u apsorpcionom spektru su dominantne trake vode

Sto otezava analizu spektara.
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Slika 4.9 FTIR spektri gasa na izlazu iz reaktora, sinteti¢ki vazduh sa 20 ppm toluena (a) posle
plazma tretmana u praznjenju bez vode, (b) posle plazma tretmana u praznjenju sa vodenim

filmom.
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ZakljuCuje se da prisustvo vodenog filma u praznjenju sniZzava efikasnost
konverzije toluena u pogledu potrosnje energije, ali sa druge strane omogucava efikasno
uklanjanje mravlje i azotne kiseline spiranjem vodenim filmom, §to se jasno uocava na
apsorpcionim spektrima.

Demonstrirana je moguc¢nost primene dielektri¢nog barijernog praznjenja sa
padaju¢im vodenim filmom u procesima preciS¢avanja gasova i teCnosti. Pokazana je
degradacija Stetnih ugljovodonika sa smanjenom emisijom nusproizvoda. Konverzija
nerastvornih jedinjenja u rastvorna, pomocu plazme, je obeéavajuci korak u razvoju
kompaktne skruber tehnologije bazirane na plazmi u kombinaciji sa procedurama za
preci$¢avanje vode.

Plazma tehnologija je tehnologija zaStite Zivotne sredine. Primena izvora
niskotemperaturne neravnotezne plazme na atmosferskom pritisku za tretman gasova i
teCnosti pokazala je veliki potencijal za reSavanje nekih klju¢nih problema u zastiti
zivotne sredine 1 reSavanju problema zagadenja. Istrazivanje fizickih osobina
filamentarne plazme i mikropraznjenja u gasovima koji sadrze zagadujuca jedinjenja
kao 1 ispitivanje mehanizama interakcije u hibridnim procesima unapredice potencijal za
buduce primene. Naro€ito je potrebno kvantitativno razumevanje interakcije plazme i

katalizatora i plazme i adsorbenta.
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4.2 Inaktivacija mikroorganizama u vodenom rastvoru

Neravnotezna plazma na atmosferskom pritisku u te€nostima ili u kontaktu sa
tecnostima prepoznata je kao nova tehnika za dezinfekciju vode i degradaciju organskih
zagadivaca u vodi. lako je upotreba hlora za dezinfekciju rasprostranjena u fabrikama za
tretman pijace vode i tretman otpadnih voda, primena hlora rezultuje generisanjem
toksi¢nih nusproizvoda dezinfekcije, od kojih neki imaju kancerogena svojstva.
Pokazalo se da je ozon dobro alternativno dezinfekciono sredstvo koje ima visoku
oksidacionu mo¢ [310]. Prva velika primena neravnotezne plazme za tretman vode
zabeleZena je pre viSe od sto godina, u fabrici za preradu pijace vode gde je ozon
generisan u dielektricnom barijernom praznjenju koris¢en kao dezinfekciono sredstvo
[23].

Danas je poznato da se u neravnoteznoj plazmi u vazduhu pored ozona i UV
zracenja proizvodi mnostvo reaktivnih kiseoni¢nih (ROS) i reaktivnih azotovih (RNS)
vrsta kao Sto su radikali, joni, ekscitovani atomi i molekuli. Veéina ovih vrsta
klasifikovane su kao jaka oksidaciona sredstsva i imaju klju¢nu ulogu u degradaciji
zagadujucih jedinjenja. PoSto vecina generisanih vrsta ima kratko vreme Zivota, da bi se
maksimalno iskoristile osobine neravnoteznih plazmi u procesima preciS¢avanja vode,
neophodno je prilagoditi dizajn reaktora tako da se praznjenje formira direktno u
tecnosti ili blizu povrsine te€nosti. Ovo omogucava interakciju plazme i te€nosti kao i
rastvaranje aktivnih vrsta u vodi. Ove aktivne vrste mogu da deaktiviraju, usmrte ili ak
u potpunosti dezintegriSu bakterije, viruse i druge mikroorganizme bez znacajnih
temperaturnih efekata [17]. Ukoliko je te¢nost koja sadrzi mikroorganizme u direktnom
kontaktu sa plazmom, pored pomenutih aktivnih vrsta i UV zrafenja treba imati u vidu
da naelektrisane Cestice mogu imati veoma znacajnu ulogu u rupturi spoljasnje
membrane ¢elija bakterija [75].

Tipi¢ni izvori neravnotezne plazme na atmosferskom pritisku razvijeni za
biomedicinske primene (biodekontaminaciju, zaceljivanje rana, tretman celija kancera,
itd.) uglavnom su zasnovani na korona praznjenju, DBP, klize¢em luku i plazmenim
mlazevima. Pokazano je da su razli¢ite vrste ovih konfiguracija efikasne za

mikrobilosku dekontaminaciju ¢vrstih povrSina i vodenih rastvora [75,164]. Detaljna
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analiza uloga ROS i RNS u redoks biologiji i posledice za biomedicinske primene
neravnoteznih plazmi dati su u radu Grejvsa (Graves) [113].

Za inaktivaciju mikroorganizama u tec¢nostima, u zavisnosti od konfiguracije
plazma uredaja, principijelno se razlikuju dve metode izlaganja tecnosti delovanju
plazme: direktni plazma tretman i indirektni plazma tretman. Direktni plazma tretman
podrazumeva direktan kontakt plazme i te¢nosti, najces¢e je tenost deo elektrodne
konfiguracije praznjenja ili je plazma generisana direktno u te¢nosti [129,190,311-316].
Ove konfiguracije omogucavaju maksimalno iskoriS¢enje agenasa generisanih u plazmi
u procesima inaktivacije bakterija. U indirektnom plazma tretmanu plazma je blizu
povrsine teCnosti ali teCnost nije deo konfiguracije praznjenja. U ovom slucaju te¢nost
je izlozena radnom gasu i nekim oblastima praznjenja $to rezultuje interakcijom
reaktivnih vrsta generisanih u plazmi i te¢nosti [129,141,171,172,317-319]. Ova
interakcija ukljucuje difuziju vrsta generisanih u plazmi u vodu ali 1 formiranje novih
vrsta na granici gas- te¢nost i u zapremini te¢nosti [129].

Kao rezultat tretmana plazmom generisanom u vazduhu u te¢nosti/ vodi dolazi
do smanjenja pH vrednosti i formiranja vodonik-peroksida (H,O,), nitrita (NO'), nitrata
(NOg3) i nekih drugih vrsta [129,141,213,311,320,321]. Takode, pokazano je da
plazmom indukovana inaktivacija bakterija u te¢nostima usko povezana sa
acidifikacijom te¢nosti i formiranjem ROS/ RNS, ali primena ovih faktora pojedinac¢no
u odsustvu praznjenja, tj. inkubacija mikroorganizama u tec¢nostima razli¢ite pH
vrednosti ili uz dodavanje H,O, rastvoru, pokazala je znacajno nizu efikasnost
inaktivacije bakterija u poredenju sa plazma tretmanom [112,141,175,316,318,319].

Nedavno je istaknuto privremeno ponasanje nakon praznjenja vode tretirane
plazmom u smislu dezinfekcije [141,172,322-325]. Plazma tretman indukuje
zakiSeljavanje 1 formiranje dugozive¢ih hemijskih vrsta koje imaju poznata
antimikrobna svojstva i Cije postojanje i reakcije se nastavljaju nakon iskljucivanja
praznjenja. Ovakvi ratvori uobiCajeno se nazivaju plazmom aktivirana voda (eng.
plasma-activated water, PAW). Poznata je perzistentna antimikrobna efikasnost PAW u
period do sedam dana nakon nastanka [172]. Dugotrajni efekti PAW bez potrosnje
energije od velikog su znacaja za primene u industriji 1 zastiti Zivotne sredine.

U ovom radu testirana je primena dielektricnog barijernog praznjenja sa

padaju¢im vodenim filmom za inaktivaciju mikroorganizama u vodenom rastvoru, sa
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ciljem ispitivanja efekata dezinfekcije i energetske efikasnosti DBP reaktora u tretmanu
suspenzije bakterija ili fizioloSkog ratvora (tj. PAW) koji se direktno dodaje suspenziji

bakterija.

4.2.1 Eksperiment i metode

Za ispitivanje inaktivacije mikroorganizama primenom plazme koriS¢eno je
dielektriéno barijerno praZznjenje sa padaju¢im vodenim filmom. Konfiguracija
koris¢enog reaktora identi¢na je reaktoru opisanom u drugoj glavi ove disertacije, Slika
2.1, kao i izvor napajanja i postavka za elektricna merenja i pracenje parametara
praznjenja. Pomocu peristalticke pumpe podeSen je protok te¢nosti na 100 mL/ min. Svi
eksperimenti izvedeni su na atmosferskom pritisku i sobnoj temperaturi, protok vazduha
kao radnog gasa je podesen na 2 L/min. Amplituda primenjenog napona je 18 kV,
frekvancija 300 Hz a filamentarno barijerno praznjenje generisano je u 4,5 mm Sirokom
meduelektrodnom rastojanju. U svim eksperimentima u plazmi je disipirana elektri¢na
snaga od 43 W. Za merenje pH vrednosti tretiranog rastvora koris¢en je pH metar
(WTW GmbH, Germany) i semimikro pH elektroda (SENTEK P13, Sentek Ltd., UK).

Za ispitivanje efikasnosti dielektricnog barijernog praznjenja sa padajué¢im
vodenim filmom u procesima mikrobioloske inaktivacije primenjene su dve procedure:
Indirektan tretman bakterija plazmom odnosi se na tretman te¢nosti bez
mikroorganizama koja se odmah nakon tretman plazmom dodaje suspenziji
mikroorganizama.

Direktan tretman bakterija plazmom odnosi se na tretman tecnosti koja sadrzi
suspendovane mikroorganizme.

Rastvor natrijum-hlorida (NaCl 0,85 %; 8,5 g NaCl na 1000 mL vode) je
odabran kao te¢nost za testiranje u eksperimentu.

Za testiranje su odabrane dve vrste mikroorganizama Escherichia coli NTCC
10538 (E. coli) i Staphylococcus aureus ATCC 6538 (S. aureus), koje je obezbedio
Institut za higijenu i medicinu Zivotne sredine iz Grajfsvalda (Institute of Hygiene and
Environmental Medicine, Ernst Moritz Arndt University, Greifswald, Germany).

Kulture E. coli i S. aureus, koje su inkubirane preko no¢i, razredene su pomocu rastvora
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natrijum-hlorida da bi se dobile koncentracije od 10’- 10° jedinica za formiranje
kolonija po mililitru (cfu - mI™, colony forming unites per milliliter).

Za indirektan tretman bakterija plazmom u praznjenju je tretirano 100 mL
rastvora NaCl (0,85 %) bez bakterija. PoCetna zapremina od 100 mL cirkuliSe tokom
tretmana u DBP sa padaju¢im vodenim filmom. Na svakih 10 minuta u okviru 60
minuta ukupnog vremena tretmana uzorkovano je 11 mL tretiranog rastvora. Od toga je
1 mL uzorka kori$¢en za merenje pH. Preostalih 10 mL uzorka podeljeno je na dva dela
I odmah dodato u epruvete u kojima se nalazi suspenzija E. coli i S. aureus, respektivno.
Za svaki tip mikroorganizama 5 mL uzorka podeljeno je na dva dela (2,45 mL svaki) i
pipetirano u dve epruvete koje sadrze 50 pL (u svakoj epruveti) suspenzije jedne vrste
mikroorganizama. Nakon 15 minuta izlaganja delovanju NaCl rastvora tretiranog u
plazmi, odmah je izvrSeno serijsko razredenje bakterijske suspenzije. Uzorak od 100 puL
od svakog koraka razredenja razmazan je na agaru i inkubiran preko noéi na 37°C,
nakon ¢ega su izbrojane kolonije da bi se procenio broj prezivelih mikroorganizama. Za

svakih deset minuta tretmana izraCunata je specificna gustina energije po formuli
E, :F;.—t‘+ E,. [J/L] , gde je E, specifi¢na gustina energije (SED) za n-ti uzorak, P
n
je snaga disipirana u praznjenju. PoSto je pocetna zapremina te¢nosti od 100 mL koja
cirkuliSe kroz reaktor umanjena za zapreminu uzorka koja se uzima svakih 10 minuta,
V, je zapremina teCnosti tretirane u praznjenju pre uzimanja n-tog uzorka, t; je vreme
tretmana izmedu uzimanja dva uzorka (u ovom eksperimentu t; = 10 min za sve uzorke).
Pri direktnom tretmanu bakterija plazmom u praznjenju je tretirano 100 mL E.
coli i S. aureus suspenzije, respektivno, tokom razliitog vremena tretmana (1-15
minuta). Nakon odredenog vremena tretmana uzorkovano je 4 mL tretirane suspenzije i
odmah je izvrSeno serijsko razredenje. Dalja procedura ista je kao kod indirektnog
tretmana bakterija. Pri tretmanu suspenzije E. coli uzorkovanje je vrseno posle 1, 2, 5,
10 i 15 minuta tretmana plazmom, a u slu¢aju S. aureus uzorci su uzimani posle 1, 2, 3,
51 10 minuta plazma tretmana. Specifi¢na gustina energije izraCunata je na isti nacin
kao $to je opisano za indirektan tretman.

U oba slucaja serijsko razredivanje suspenzije mikroorganizama sprecava dalju

antimikrobnu aktivnost reaktivnih vrsta generisanih u tecnosti tokom plazma tretmana.
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Broj zivih mikroorganizama (cfu-ml™) procenjen je metodom brojanja povriinskog
razmazivanja na plo¢i (eng. surface-spread plate count method) koriste¢i alikvot
serijskog razblazivanja suspenzija mikroorganizama prema Farmakopeji (European
Pharmacopoeia). Detekcioni limit ove metode je 10 cfu-ml™. Kinetika inaktivacije
mikrorganizama prikazana je na semilogaritamskim graficima. Kada broj
mikroorganizama padne ispod detekcionog limita, tj. nisu pronadeni zivi
mikroorganizmi, radi jasnoce prikaza ove vrednosti su na graficima podeSene na 5

cfu-mi™.

4.2.2 Rezultati i diskusija

Elektricne karakteristike praznjenja u vazduhu kao i emisioni i1 apsorpcioni
spektar ne razlikuju se od ve¢ prikazanih rezultata u glavi 2 i poglavlju 4.1 te ovde nece
biti ponovo razmatrani.

Uticaj plazma tretiranog NaCl rastvora na inaktivaciju E. coli i S. aureus
prikazuje Slika 4.10. Rezultati pokazuju da je inaktivacija E. coli efikasnija u odnosu na
inaktivaciju S. aureus. Potpuna inaktivacija E. coli postignuta je NaCl rastvorm
tretiranim u plazmi 30 minuta. Ovo odgovara smanjenju od 8 log redova veli¢ine E. coli
sa specifi¢cnom gustinom energije od oko 880 kJ/L. S. aureus je uopsSteno otpornija na
spoljasnje uticaje u odnosu na E. coli. Potpuna inaktivacija S. aureus postignuta je sa
NaCl rastvorom tretiranim u plazmi 40 minuta. U slucaju S. aureus redukcija od 8 log
redova veli¢ine dobijena je pri specificnoj gustini energije od 1260 J/L.

Slika 4.11 prikazuje promenu pH vrednosti tretiranog NaCl rastvora tokom
plazma tretmana. Prvih deset minuta tretmana u praznjenju rezultuje strmim padom pH
vrednosti sa 7 na manje od 3, ovo je praceno daljim slabim padom i pH vredno$¢u
nizom od 2 posle 60 minutra plazma tretmana. Poznato je da su u slucaju dezinfekcije
vode plazma tretmanom, antimikrobni efekti plazme bar delimi¢no povezani sa padom
pH vrednosti, tj. zakiSeljavanjem tecnosti. Voda tretirana plazmom koja je generisana u

vazduhu postaje kisela i sadrzi aktivne vrste kao §to su nitrati, nitriti i vodonik-peroksid.
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Slika 4.10 Uticaj NaCl rastvora tretiranog u plazmi na inaktivaciju (a) E. coli i (b) S. aureus
[326].

U plazmi u vazduhu reaktivne azotove i kiseonine vrste generisane su u gasnoj
fazi 1 rastvaraju se pri interakciji plazme 1 te¢nosti. Rastvaranje ovih reaktivnih vrsta
vodi do zakiSeljavanja tecnosti koja je izlozena plazmi. Ovo je potvrdeno i u slucaju
dielektriénog barijernog praznjenja sa padaju¢im vodenim filmom [215] i detaljno

analizirano u drugoj glavi ove disertacije. U podpoglavlju 4.1.2 analizirani su
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apsorpcioni spektri vazduha tretiranog u DBP sa vodom i bez vode i potvrdeno je da
vrste generisane u gasnoj fazi difunduju i interaguju sa vodom, $to dalje vodi do

hemijskih reakcija u vodi i proizvodnje novih vrsta.

[ J °
\
2 ‘\' PY ®

0O 10 20 30 40 50 60
Vreme tretmana [min]

Slika 4.11 Promena pH vrednosti NaCl rastvora u zavisnosti od vremena tretmana plazmom u
DBP sa padajuc¢im vodenim filmom [326].

Slika 4.12 prikazuje kinetiku inaktivacije E. coli i S. aureus u suspenziji direktno
izlozenoj plazmi u zavisnosti od vremena plazma tretmana. Posle jednog minuta
tretmana u plazmi izmereno je smanjenje prezivljavanja E. coli od 6 log redova veliCine.
Potpuna inaktivacija E. coli postignuta je posle 2 minuta plazma tretmana. U ovom
eksperimentu potpuna inaktivacija E. coli odgovara smanjenju broja zivih
mikroorganizama od 9 log redova veli¢ine koje je postignuto sa specificnom gustinom
energije od ~ 52 kJ/L. Pocetna koncentracija E. coli je neSto visa od pocetne
koncentracije S. aureus. Potpuna inaktivacija S. aureus postignuta je posle 1 minuta
tretmana u praznjenju §to odgovara smanjenju od 7 log redova veli¢ine sa specificnom

gustinom energije od ~ 25 kJ/L.
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Slika 4.12 Koncentracije (a) E. coli i (b) S. aureus u suspenzijama tretiranim u plazmi u
zavisnosti od vremena tretmana [326].

Slika 4.13 daje primer fotografije na kojoj je uporeden razmaz uzorka na agaru
nakon inkubacije preko no¢i u sluc¢aju kontrolnog uzorka S. aureus i uzorka S. aureus

direktno tretiranog u plazmi 1 minut, za iste korake rezredenja uzorka.
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Slika 4.13 Fotografija kontrolnog uzorka S. aureus (levo) i uzorka posle 1 min direktnog
tretmana u plazmi (desno), za isti korak razredenja.

Uzimaju¢i u obzir da je pocetna koncentracija E. coli visa od pocetne

koncentracije S. aureus za skoro dva reda veli¢ine, zakljuCuje sa da je pod ispitanim

eksperimentalnim uslovima potrebno priblizno 1 minut direktnog tretmana za smanjanje

broja zivih mikroorganizama S. aureus ili E. coli za sedam redova veli¢ine, §to

odgovara specifi¢noj gustini energije od 25 kJ/L.
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Slika 4.14 Inaktivacija E. coli i S. aureus u indirektnom plazma tretmanu u zavisnosti od SED

[326].
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Slika 4.14 i Slika 4.15 prikazuju inaktivaciju E. coli i S. aureus u indirektnom i

direktnom plazma tretmanu kao funkciju specificne gustine energije, respektivno.
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Slika 4.15 Inaktivacija E. coli i S. aureus u direktnom plazma tretmanu u zavisnosti od SED
[326].

U pogledu energetske efiksnosti reaktor na bazi dielektricnog barijernog
praznjenja sa padaju¢im vodenim filmom pokazuje visoku efikasnost u antimikrobnoj
aktivnosti u poredenju sa nekim od rezultata u literaturi gde je tecnost koja sadrzi
mikroorganizme u direktnom kontaktu sa plazmom [327]. Potrebno je oko 40 minuta
tretmana da bi se postiglo smanjenje koncentracije E. coli za pet redova veli€ine, §to
odgovara energiji od 120 J/mL prema podacima u [327]. Iako je potro$nja energije u
indirektnom tretmanu u ovom radu znatno viSa od energije utroSene za isti nivo
inaktivacije u direktnom tretmanu, bioloski efekti plazmom aktivirane vode i
antibakterijska efikasnost u period do sedam dana nakon plazma tretmana [172] ¢ine
indirektan tretman znacajnim u procesima bio-dekontaminacije (antimikrobni tretman
razli¢itih povrSina, medicinskih instrumenata i opreme, razli¢itth prehrambenih

proizvoda, itd.) primenom plazme.
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4.3 Degradacija Stetnih supstanci u vodenim rastvorima

Primena niskotemperaturne neravnotezne plazme na atmosferkom pritisku za
pre¢is¢avanje otpadnih i pijaéih voda je multidisciplinarna oblast koja zahteva
ekspertska znanja kako iz oblasti fizike plazme tako i iz hemije plazme i hemijskih
procesa u tretiranoj te¢nosti. Za razumevanje procesa degradcije zagadujucih jedinjenja
neophodna je napredna dijagnostika i analiza te¢ne faze tretirane u plazmi. Pored toga,
vazno je utvrditi 1 toksi¢nost nusproizvoda pri degradaciji odredenog jedinjenja radi
procene efikasnosti i pogodnosti procesa za primenu u realnim uslovima, §to zahteva
mikrobioloska ispitivanja tretirane vode.

Primena dielektri¢nog barijernog praznjenja sa padaju¢im vodenim filmom u
velikoj meri je usmerena na tretman vode koja sadrzi odredena Stetna jedinjenja. Tokom
poslednjih petnaest godina u saradnji sa kolegama sa Hemijskog fakulteta u Beogradu
uradena su brojna istrazivanja vezana za primenu DBP za tretman otpadnih voda, koja
su se nastavila i tokom izrade ove disertacije. Detaljna analiza primene plazme za
unapredene oksidacione procese, utvrdivanje mehanizama razgradnje zagadujucih
molekula i bioloska ispitivanja toksi¢nosti nusproizvoda degradacije razli¢itih
zagadivaca prevazilaze temu 1 cilj istrazivanja ove disertacije. Stoga ¢e ovde biti dat
kratak pregled najvaznijih rezultata koji su dobijeni tokom rada na doktorskoj disertaciji
a koji se odnose na degradaciju Stetnih supstanci u vodenim rastvorima primenom
plazme. Naime, ispitana je degradacija mezotriona, ibuprofena i nikotina u
dielektricnom barijernom praznjenju sa padajuéim vodenim filmom. U svim
eksperimentima koriS¢ene su konfiguracije DBP 1 izvori napajanja koji su ve¢ detaljno

opisani u okviru glave 2 i poglavlja 4.1 ovog rada, pa ovde nece biti ponovo razmatrani.
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4.3.1 Uticaj razli¢itih katalizatora na degradaciju mezotriona u DBP sa
padajuéim vodenim filmom

U ovom istrazivanju ispitan je uticaj razli¢itth homogenih katalizatora i njihove
doze na degradaciju herbicida mezotriona u DBP reaktoru sa padaju¢im vodenim
filmom. Ispitana su &etiri kataliticka sistema Mn?/DBP, Co”*/DBP, Fe®*/DBP i
H20,/DBP. Da bi se nasli optimalni uslovi za degradaciju u svakom sistemu su testirane
razli¢ite koncentracije katalizatora i1 specificne gustine energije (SED) praZnjenja.
Efikasnost degradacije mezotriona odredena je primenom tecne hromatografije (HPLC-
DAD) a efikasnost mineralizacije preko TOC (eng. total organic carbon) vrednosti.
Slika 4.16 prikazuje efikasnost degradacije u DBP reaktoru sa padaju¢im vodenim
filmom sa optimalnim koncentracijama katalizatora za razli¢ite sisteme: 1 ppm Mn®* za
Mn**/DBP, 5 ppm Fe*" za Fe?*/DBP, 5 ppm Co?** za Co*/DBP i 10 mmol/L H,0, za
H.O./DBP sistem. Pri najviSoj ispitivanoj vrednosti SED od 310 kJ/L u svim
katalitickim sitemima postignuta je 100 % efikasnost degradacije, dok se u

nekatalitickom tretmanu, samo primena plazme, dobija efikasnost degradacije od 91%.
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Slika 4.16 Efikasnost degradacije mezotriona (150 ppm) u DBD reaktoru sa padaju¢im vodenim
filmom sa dodatkom homogenih katalizatora : 1 ppm Mn?", 5 ppm Co%, 5 ppm Fe?" i 10 mmol
H,0O, [201].
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Konfiguracija DBP reaktora koriS¢ena u ovom eksperimentu kao unutrasnju elektrodu
koristi ¢eli¢nu cev i identi¢na je reaktoru opisanom u poglavlju 4.1.

Proizvodi degradacije odredeni su pomocu tecne hromatografije i masene
spektrometrije  (UHPLC-Orbitrap-MS) i uporedeni nakon odredivanja optimalne
koncentracije za svaki kataliticki sistem. Svi ispitivani kataliti¢ki sistemi pokazali su se
kao uspesni u unapredenju uklanjanja mezotriona, ali je najvece poboljSanje u
efikasnosti degradacije dobijeno u katalitickom sistemu 5 ppm Fe?*/DBP (za 50 %
poboljsanje pri SED 124 kJ/L) i 10 mM H;O0,/DBP za poboljsanje efikasnosti
mineralizacije (za 45 % poboljsanje pri SED 310 kJ/L). U katalitickim DBP tretmanima
identifikovano je devet proizvoda degradacije (glavni proizvodi: glutarna kiselina, 2-
nitro-4-metilsulfonilbenzaldehid i 2-nitro-4-metilsulfonilbenzoeva kiselina). Kataliticki
sistem H,O,/DBP daje znacajno razlicite proizvode degradacije u odnosu na druge
sisteme. Proizvodi degradacije koji su dominantni u drugim sistemima nisu
identifikovani u sistemu sa vodonik- peroksidom, §to podrzava ¢injenicu da je najvisa
efikasnost mineralizacije postignuta u katalitickom sistemu sa vodonik- peroksidom.
Globalna toksi¢nost uzoraka nakon degradacije u svakom sistemu odredena je pomocu

Artemia Salina i dobijeni rezultati pokazuju da se uzorci mogu smatrati netoksi¢nim.

4.3.2 Degradacija ibuprofena primenom DBP sa padaju¢im vodenim filmom i
Fentonskih reakcija

Farmaceutska jedinjenja kao S$to je ibuprofen €esto su detektovana u povrSinskim
I podzemnim vodama u nedozvoljenim koncentracijama usled rasprostranjene primene.
Unapredeni oksidacioni procesi (eng. Advanced Oxidation Processes, AOPs) pokazali
su se kao veoma efikasni za uklanjanje razli¢itih organskih jedinjenja. lIpak, usled
nepotpune degradacije, toksicna medujedinjenja 1 nusproizvodi mogu imati Stetniji
uticaj od polaznog jedinjenja.

U ovom istrazivanju ispitana je efikasnost i kapacitet tri razli¢ita AOPs za
primene u zaStiti Zivotne sredine. Tri eksperimentalna sistema primenjena su za
degradaciju ibuprofena u vodenom rastvoru:

a) DBP tretman- tretman rastvora u deilektri¢cnom barijernom praznjenju (DBP) sa

padaju¢im vodenim filmom,

152



Degradacija Stetnih supstanci u vodenim rastvorima

b) DBP/Fe®* tretman- tretman rastvora u DBP reaktoru sa padajué¢im vodenim filmom
uz dodatak soli gvozda kao homogenog katalizatora,

c) Fenton tretman izveden je u jednostavnom sudu za reakciju, gde je Fentonova
reakcija generisana uvodenjem vodonik- peroksida i soli gvozda u vodeni rastvor
ibuprofena.

Konfiguracija DBP reaktora koriS¢ena u ovom eksperimentu kao unutrasnju
elektrodu koristi ¢elicnu cev i identi¢na je reaktoru opisanom u poglavlju 4.1.

Efikasnost degradacije ibuprofena odredena je primenom te¢ne hromatografije
(HPLC-DAD) a glavni proizvodi degradacije odredeni su pomocu te¢ne hromatografije
i masene spektroskopije (LC-MS TOF). Identifikovano je dvanaest proizvoda
degradacije, 1 uocene su razlike u zavisnosti od primnjenog tretmana. Prednost svih
primenjenih tretmana je veoma visok procenat degradacije (preko 80 %) ibuprofena koji
je dostignut nakon kratkog vremena tretmana (15 min) i praden je otvaranjem
aromati¢nog prstena. Slika 4.17 prikazuje efikasnost degradacije ibuprofena u razli¢itim

sistemima.
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Slika 4.17 Efikasnost degradacije (%) ibuprofena u DBP reaktoru bez katalizatora (DBD), sa
katlizatorom (DBD/Fe?") i u Fentonovom tretmanu. Umanjeni prikaz hromatograma u desnom
uglu odnosi se na rastvor ibuprofena posle 1, 3, 5, 7, 10, 12 i 15 minuta tretmana u DBD/Fe**
sistemu (A= 220 nm) [328].
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DBP i Fenton tretmani dostizu 80 % uklanjanja ibuprofena, dok je u slucaju
DBP/Fe®* dotignuto 99 %. Dodavanje homogenog katalizatora unapredilo je tretman
plazmom 1 doprinelo efikasnoj degradaciji 1 mineralizaciji zagadujuceg jedinjenja u
poredenju sa DBP i Fenton sistemima. U ovom tretmanu detektovane su samo Cetiri
alifati¢ne karboksilne kiseline. Takode ovo je prva studija u kojoj je za degradaciju
ibuprofena primenjen plazma- kataliti¢ki sistem.

Efekti toksi¢nosti tretiranih rastvora odredeni su na osnovu dva bioloska testa
koristeci Vibrio fischeri i Artemia salina. V. fischeri test pokazao je veéu osetljivost na
rastvor ibuprofena nakon Fenton tretmana u poredenju sa A. salina. Oba testa potvrdila
su netoksi¢ne efekte rastvora ibuprofena tretiranog u DBP reaktoru, ¢ak i u prisustvu
katalizatora.

AOPs se uobicajeno smatraju veoma efikasnim i isplativim predtretmanom
otpadnih voda. Model koji je ovde ispitan mogao bi se primeniti kao predtretman za
poboljsanje biorazgradivosti organskih zagadivaca ili kao post-tretman za degradaciju

jedinjenja koja se tesko razgraduju konvencionalnim tretmanima.

4.3.3 Degradacija nikotina u vodenim rastvorima primenom DBP sa padajué¢im

vodenim filmom: direktan i indirektan tretman

Ispitana je efikasnost degradacije nikotina u vodenim rastvorima primenom
dielektricnog barijernog praznjenja sa vodenim filmom. Primenjena su dva tretmana,
direktni- koji podrazumeva recirkulaciju rastvora kroz DBP, i indirektni, koji ukljucuje
propustanje gasa iz DBPa kroz porozni filter u rastvoru. U posebnom eksperimentu,
ispitani su i poredeni uzorci sa destilovanom vodom i vodom iz ¢esme nakon oba
tretmana. Takode, ispitan je uticaj homogenih katalizatora, Fe?* i H,O,, u direktnom
tretmanu. Efikasnost degradacije odredena je primenom te¢ne hromatografije (HPLC-
DAD). Rezultate degradacije nikotina prikazuje Slika 4.18 , na slici (a) predstavljena je
degradacija 50 mg/L nikotina u destilovanoj vodi i sa dodatkom katalizatora, slika (b)
prikazuje degradaciju 300 mg/L nikotina u destilovanoj vodi i vodi iz ¢esme.

Najbolji rezultati, kada je dostignuta degradacija od 90 %, dobijeni su posle
direktnog tretmana sa dodatkom Kkatalizatora Fe®*. Visa koncentacija od 300 mg/L
nikotina za posledicu ima nizi nivo degradacije od svega 46 %, pri ¢emu je efikasnost

veca u destilovanoj vodi nego u vodi iz Cesme, $to je i oCekivano jer voda iz ¢esme
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sadrzi druga jedinjenja kao $to je kalcijum-karbonat koji reaguje sa hidroksil radikalom
i drugim vrstama. Analizom masenog spektra (UHPLC-LTQ Orbitrap MS)

identifikovano je ukupno 18 proizvoda degradcije nikotina.

100 T T T T T T T
90 (a) Nikotin ¢ =50 mg/L ]
S eor ]
g o1 ]
2 90T )
c
o, 50 i -
S 40 -
S L
5 30+ -
8 20 i —— direktan DBP tretman ]
L —O— direktan DBP tretman + Fe** |
10+ —{1— direktan DBP tretman + H,O,
0 L —— indirektan tretman |
0 10 20 30 40 50 60
Vreme [min]
55 T T T T T T T
50 | (b) Nikotin ¢ ;= 300 mg/L i

N
o1
T

Degradacija nikotina [%0]

—1— direktan DBP tretman, destilovana voda
—l— indirektan tretman, destilovana voda
—QO— direktan DBP tretman, voda sa cesme
—@— indirektan tretman, voda sa cesme E
1 1 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60
Vreme [min]

Slika 4.18 Efikasnost degradacije nikotina u direktnom i indirektnom tretmanu: (a) u
destilovanoj vodi sa 50 mg/L nikotina sa dodatkom homogenog katalizatora (0.5 mmol/L Fe?*,
10 mmol/L H,0,) i (b) u destilovanoj vodi i vodi sa ¢esme sa 300 mg/L nikotina [329].

Nakon svih tretmana degradacije radi analize biorazgradljivosti, nivoa
mineralizacije 1 toksi¢nosti dobijenih meSavina odredene su vrednosti slede¢ih

parametara: ukupni organski ugljenik (eng. total organic carbon, TOC), hemijska
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potrosnja kiseonika (eng. chemical oxygen demand, COD), biohemijska potros$nja
kiseonika (eng. biochemical oxygen demand, BODs) i Artemia Salina test toksi¢nosti.
Vrednosti COD/BODs pokazuju da se nakon 60 minuta pri svim tretmanima od
jedne supstance koja nije biorazgradiva dobija umereno biorazgradiva mesavina.
Rezultati Artemia Salina testa toksi¢nosti pokazuju da je najnizi mortalitet A.
salina organizama primeéen u rastvoru nikotina sa dodatkom Fe®* koji je direktno
tretiran u DBP. Porast koncentracije nikotina dovodi do porasta mortaliteta organizama,
i poredenje rezultata u destilovanoj vodi i vodi iz ¢esme daje prednost indirektnom
tretmanu, S$to je blisko povezano sa mehanizmima degradacije 1 proizvodima
degradacije u svakom procesu. Pored toga, u svim uzorcima je postignuta parcijalna
mineralizacija 1 smanjenje mortaliteta A. salina organizama, $to ukazuje na efikasno

uklanjanje nikotina i stvaranje manje toksi¢nih proizvoda degradacije.
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Zakljucéak

Ova doktorska disertacija posvecena je istrazivanju dielektricnog barijernog
praznjenja u kontaktu sa vodom i njegovim primenama. IzuCavano je dielektri¢no
barijerno praznjenje sa padajuéim vodenim filmom i helijumov plazmeni mlaz u
kontaktu sa te¢cnom metom.

Osnovni rezultat ove doktorske disertacije je karakterizacija plazme i tecnosti u
kontaktu sa plazmom u razli¢itim vrstama gasova radi razumevanja fizi¢kih i hemijskih
procesa na granici plazme i te¢nosti. Ovo obuhvata kvalitativno i kvantitativno
definisanje mehanizama generisanja aktivnih hemijskih vrsta. U fokusu istrazivanja bio
je uticaj vodenog filma na osobine dielektri¢nog barijernog praznjenja generisanog u
razli¢itim gasovima (vazduh, azot, kiseonik, argon i helijum) i formiranje reaktivnih
vrsta u destilovanoj vodi i dimetil sulfoksidu. Emisiona i apsorpciona spektroskopija
pruzaju kompletan uvid u stvaranje aktivnih kratkozivecih i dugozivecih vrsta u plazmi
kao 1 uticaj prisustva vodenog filma na plazmu koji posledi¢no uti¢e na formiranje
aktivnih vrsta u te¢nosti. Jasno je pokazano da u prisustvu vodenog filma dolazi do
rastvaranja jedinjenja iz gasne faze (kao Sto je HNOs) u vodenom filmu. Hidroksil
radikal predstavlja jednu od najreaktivnijih hemijskih vrsta i od velikog je znacaja u
svim vrstama primena. Dimetil sulfoksid se odlikuje izuzetno velikom brzinom reakcije
sa hidroksil radikalom u kojoj se dobija formaldehid sto je omogucilo direktno merenje
koncentracije hidroksil radikala u vodi u kontaktu sa plazmom. Pokazana je izuzetna
efikasnost reaktora u generisanju aktivnih jedinjenja u te¢noj fazi, naro€ito formiranje
hidroksil radikala, i konstanta brzine reakcije formiranja pojedinih vrsta je i do nekoliko
redova veliine veéa od podataka koji se mogu naci u literaturi za druge konfiguracije
praznjenja sa vodom ili u vodi. Pokazano je da u praznjenjima generisanim u vazduhu,
azotu i argonu reakcija rekombinacije hidroksil radikala direktno utice na formiranje
vodonik-peroksida. Zahvatanje hidroksil radikala sa DMSO zna¢ajno utiCe na
formiranje stabilnih i dugozivecih jedinjenja.

Dielektricno barijerno praznjenje u vazduhu i drugim meSavinama gasova
generisano nad vodom se sastoji iz velikog broja mikropraznjenja tipicnog

submikrosekundnog trajanja sa strujama do nekoliko stotina miliampera. Ovakva
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mikropraznjenja su stohasti¢na i1 teSko se mogu sistematski istrazivati koriS¢enjem
naprednih spektroskopskih tehnika koje zahtevaju akumulaciju emisija velikog broja
pojedina¢nih mikropraznjenja, jer se oni nikada ne javljaju na istom mestu i u istim
vremenskim razmacima. Zbog toga se pristupilo istrazivanju plazmenog mlaza u
helijumu sa tecnom metom. Naime, pokazano je da plazmeni mlaz emituje strimere,
jonizacione talase, koji su veoma sli¢ni strimerima kod DBP-a u kontaktu sa vodom,
posle kojih sledi prelazno tinjavo praznjenje koje je takode karakteristika
mikropraznjenja u vazduhu i mikropraznjenja sa tecnom elektrodom. Razlika izmedu
ova dva tipa praznjenja proizilazi jedino iz drugacijeg sastava gasne mesavine u kojem
praznjenje radi, odnosno vrednosti prvog Taunzendovog jonizacionog koeficijenta od
kojeg propagacija strimera najviSe zavisi. Zbog toga razvoj strimera i celokupne
interakcije plazmenog mlaza sa te¢nom elektrodom traje 10-100 puta duze i prostire se
na mnogo veéim rastojanjima, §to omogucava detaljna, prostorno i vremenski razlozena
spektroskopska istrazivanja interakcije izmedu praznjenja i te¢ne mete. Ovi rezltati su
znaajni za razumevanje interakcije plazme 1 tecnosti, 1 komplementarni su
»~makroskopskim® merenjima spektara i1 aktivnih hemijskih vrsta u barijernom
praznjenju sa vodenim filmom.

Rezultati prostorno-vremenskog razvoja plazmenog mlaza u kontaktu sa te¢nom
metom, razvoja elektritnog polja merenog metodom Starkove polarizacione
spektroskopije i meSanja gasa i teCnosti usled dejstva praznjenja dobijeni pomocu
Slirenove vizuelizacije predstavljeni su u ovoj doktorskoj disertaciji. Sva merenja
uporedena su razultatima dobijenim za slobodan plazmeni mlaz bez mete. Parametarska
merenja pokazala su da promene udaljenosti mete i brzine protoka gasa mogu u
potpunosti da promene prirodu praznjenja. Snimci vremenskog razvoja praznjenja
ukazuju da vreme interakcije plazme i1 te¢nosti moze biti produzeno nekoliko puta sa
odgovaraju¢im izborom sastava gasa u oblasti izmedu cevcice i mete, Sto zavisi od
brzine protoka gas i udaljenosti mete. Povecanje provodnosti te¢nosti ne utice znacajno
na osobine praznjenja. Merene vrednosti jaCine elektri¢nog polja su u opsegu 8-30
kV/cm, i zavise samo od protoka gasa i rastojanja mete, i saglasne su sa rezultatima
modelovanja. Mesanje helijuma sa okolnim vazduhom i lataralno Sirenje protoka iznad
povrsine te¢nosti kada se formira plazma vodi do razlika u profilima elektri¢nog polja

za razliCite protoke helijuma. Slirenovom vizuelizacijom uocen je jedinstven uticaj
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plazmenog mlaza na meSanje te¢nosti, a pokazana je i interakcija izmedu protoka gasa i
same plazme. Ovi rezultati su od izuzetnog znacaja za biomedicinske primene jer
naglaSavaju kompleksnu prirodu interakcije plazmenog mlaza i te¢ne mete i analiza svih
rezultata vodi do zakljucka da prisustvo mete sustinski uti¢e na osobine praznjenja. Ovo
zahteva da se kod plazmenih mlazeva koji se koriste za primene dijagnostika izvodi
tokom kontakta sa metom.

Osnovna motivacija za istrazivanje praznjenja u kontaktu sa vodom i u vodi je
Sirok spektar primena ovih praznjenja. Konstrukciju dielektri¢nog barijernog praznjenja
sa padaju¢im vodenim filmom koja je istrazivana u ovom radu karakteriSe moguénost
tretmana gasne ili teCne faze ili obe faze istovremeno. Pored toga, elektrodna
konfiguracija je jednostavna i lako se reskalira do potrebnih dimenzija i kapaciteta za
odredenu vrstu primene. U disertaciji je predstavljeno nekoliko primera primene
opisanog praznjenja za uklanjanje razli¢itih zagadujucih supstanci kako iz gasne tako 1
iz te¢ne faze. Ispitano je uklanjanje isparljivih ugljovodonika u gasnoj fazi koriste¢i kao
model isparljiva organska jedinjenja undekan i toluen, koja su oba nerastvorna u vodi.
Tretmanom ovih gasova u DBP-u sa vodenim filmom pokazano je da je moguce
jedinjenja koja su nerastvorna u vodi usled interakcije sa reaktivnim vrstama u plazmi
razgraditi do jednostavnijih jedinjenja koja su rastvorna u vodi, a zatim iskoristiti
vodeni film za ,,ispiranje® gasne faze odnosno zahvatanje produkata razgradnje. Ispitina
je 1 moguénost primene ovog reaktora za inaktivaciju razli¢itih vrsta mikroorganizama u
te¢nostima. U svim eksperimentalnim postavkama postignuta je potpuna inaktivacija, sa
merenim koncentracijama ispod praga detekcije, i visoka efekisanost u poredenju sa
rezultatima objavljenim u literaturi. Uradeno je i istrazivanje uklanjanja razli¢itih
zagadujuéih supstanci u vodenoj fazi koje predstavljaju problem u tretmanu otpadnih i
pija¢ih voda. Ispitan je uticaj razli¢itih homogenih katalizatora 1 njihove doze na proces
degradacije herbicida mezotriona, farmaceutskog jedinjenja ibuprofena i nikotina u
DBP-u sa vodenim filmom. Pokazana je visoka efikasnost (do 99 %) degradacije i
proizvodi degradacije za svaki ispitivani sistem pokazali su netoksi¢ne efekte.

Poseban doprinos istrazivanja razli¢itih primena DBP sa vodenim filmom je
konverzija nerastvornih jedinjenja u gasnoj fazi u rastvorna primenom plazme i
predstavlja obecavaju¢i korak ka razvoju kompaktne inovativne tehnologije koja

kombinuje plazma tretman i tehnologiju skrubera.
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Mpwnor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

NMoTtnncaHn BecHa KoBayeBuh

6poj nHaekca 8024/2014

UsjaBroyjem
[a je JoKTOopCKa aucepTaumja nog HacnoBom

OujarHocTnka 1 NnpMMeHe aNenekTpUYHOr 6apujepHor NpaKHerla Y KOHTaKTy ca BOAOM

e pesynTaT COMNCTBEHOr UCTPaXmMBayKor paga,

e [a npeanioxeHa gucepTauuja y UenvHM HU y AenoBuma Huje buna npegnoxeHa
3a pobujakbe 6uno koje AunnomMe npema CTyAMjCKMM Mporpamuma gpyrux
BMCOKOLLIKOJNICKMX YCTaHOBA,

e [acy pesynTaTi KOPeKTHO HaBeAEHU U

e [a HMcaM KpLUMO ayTopcKa npasa W KOPUCTUO UHTENEKTYarHy CBOjUHY ApYrmx
nuua.

MoTnuc pokTopaHaa

Y beorpaay, 09. 10. 2017.
/c, (}7701/ <& ///’7/[ (# E{//r




Mpwnor 2.

MU3jaBa 0 LCTOBETHOCTM LUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npeanme aytopa BecHa KoBayeBuh

bpoj nHgekca 8024/2014

Crtyamjckun nporpam Puranka joHM30BaHMX racoBa, Nfla3Me 1 KBaHTHa ONTuKa

Hacrnoe paga dujarHocTtvka n npumeHe OMenekTpuYHOr 6apujepHor npaxhewa y
KOHTaKTy ca BOAOM

MenTop Mpodh. ap Munopag Kypauvua

MNoTtnncaHa BecHa KoBayeBuh

M3jaBrbyjeM ga je wtamnaHa Bep3nja MOr AOKTOPCKOr pafa UCTOBETHA €NeKTPOHCKO]
Bep3vju Kojy cam npefao/na 3a objaBrbmBakbe Ha noptany OurutanHor
peno3utopujyma YHuBep3uTeTa y beorpagy.

JossorbaBam ga ce objaBe MojM NMYHM nojauM Bes3aHu 3a Jobujake akagemckor
3Baka JOKTOpa Hayka, Kao LUTO Cy UMe M npesvMe, roanHa u MecTo pohewa u gatym
onbpaHe paga.

OBn nuyHm nogaun Mory ce o6jaBUTM Ha MpPEXHUM CTpaHuuama AaurutanHe
oubnnoTteke, y enekTpoHCKOM KaTanory vy nybnukauvjama YHusepsuteta y beorpagy.

MoTtnuc pokropaHaa

Y beorpagy, 09. 10. 2017.
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Mpwnor 3.

UsjaBa o kopuwherwy

Osnawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,CseToszap Mapkosuh® ga y OurutantHu
penosntopunjym YHuBepauteTa y beorpagy yHece MOjy OOKTOPCKY AucepTtauunjy nog
HacrnoBoOM:

HujacHocmuka u npumeHe Auenekmpu4yHo2 6apujepHo2 Npaxmera y KOHMakmy
ca eodom

Koja je Moje ayTopcKo aerno.

HuncepTaumjy ca cBuM npunosmma npegao/na cam y enekTpoHckoM doopmaTty NorogHom
3a TpajHO apxMBMpameE.

Mojy OOKTOpCKy aucepTaunjy noxpaweHy y urntanHum penosntopujym YHuBepsuTeTa
y beorpagy mory ga kopucTte CBM KOju NOLWTYjy ogpenbe cagpxkaHe y ogabpaHom Tuny
nunueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4uo/na.

1. AyTOopCTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLMjanHo

3. AyTopCTBO — HEKOMeEpUUjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpPUMjariHO — AENUTW Nog UCTUM YCnoBruMa
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTopCcTBO — O€enuTu rnog NCTUM yCrioBuMa

(Monumo [a 3aoKpyxuTe camo jedHy of LecT MNOoHyheHWX nuueHun, KpaTtak onmc
NUUeHum gart je Ha nonehuHmn nucra).

MoTtnuc pokropaHaa

-

Y Beorpaay, 09. 10. 2017. A, (7 »
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1. AytopctBo - [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, AMCTPUOYLMjy W jaBHO caornwTaBake
Aena, v npepage, ako ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH oa cTpaHe ayTopa
unu gaeaoua nuueHue, Yak n 'y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja of CBUX
nuueHun.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [lo3BosrbaBaTe YMHOXaBake, AUCTpmMbyuujy u jaBHO
caornwTaBawe fena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ofgpefeH of
CTpaHe aytopa vnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 0O3BOMbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTtopcTBO - HekoMmepumjanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBahe,
ancTpubyunjy M jaBHO caonwTaBawe pAena, 6e3 npomeHa, npeobrivkoBawa WUnu
ynoTpebe gena y CBOM Aeny, ako Ce HaBede UMe ayTopa Ha HadvH ogpeheH of
CTpaHe ayTtopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena. Y ogHoOCy Ha CBe OcTarne nuueHue, OBOM JIMUEHLOM Ce orpaHmyaBa
Hajsehn obum npaBa Kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepLuujanHo — AenvTu Mof UCTUM ycrioBuma. [lo3sorbasarte
YMHOXaBatbe, AMCTpMOyLMjy 1 jaBHO caonwiTaBawe gerna, u npepage, ako ce HaBede
MMme ayTopa Ha HauvH ofpehieH of cTpaHe ayTopa unu gasaoua nuLUeHLEe U ako ce
npepaga Auctpubyvpa nog MCTOM WNW CAMYMHOM nuueHuoM. OBa nuueHua He
[103BOrbaBa komepuujanHy ynotpeby gena v npepaga.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBake, OUCTPUMOYLMjy U jaBHO
caonwrTtaBawe fena, 6e3 npomeHa, npeobnukosawa Unu ynotpebe genay csom aeny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ogpefeH of CTpaHe ayTopa wunu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3Borbasa KoMmepuujanHdy ynotpeby gena.

6. AyTtopctBO - pfenutu nog wucTUM ycnosuma. [lo3BorbasaTe yMHOXaBawe,
anctpubyunjy v jaBHO caoniTaBake Aena, 1 npepage, ako ce HaBefe ume aytopa Ha
HaunH ofpeheH o cTpaHe ayTopa unvM JaBaoua NuUuUeHue U ako ce npepaga
avctpubynpa nopg MCTOM unu  cnvyHoM nuueHuom. OBa nuueHua [03BOrbaBa
koMmepuujanHy ynotpeby pgena u npepaga. CnunyHa je codTBepckum nuueHuama,
O[JHOCHO NuueHuama OTBOPEHOr Koaa.
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