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ANOTACIJA

Aktivo farmaceitisko vielu degradacija ar mainsprieguma aukstas plazmas avotiem.

Zinatniskais vaditajs: Dr. kim., asoc. prof. P&teris Mekss, magistra darbs, 69 lappuses, 28
tabulas, 37 atteli, 61 literattras avoti, 12 pielikumi. LatvieSu valoda.
Darba gaita ir apskatiti dazadu savienojumu degradacijas veidi, izmantojot brivo radikalu
iegliSanu ar fizikalas iedarbibas metodém. Uzmaniba pieveérsta dazadiem elektriskas izlades
veidiem, to TpaSibam un raksturliclumiem. Salidzinati tadi izlades veidi, ka barjerizlade,
koronizlade, strimera un dazadu temperatiiru izlades. Aprakstita augstsprieguma avotu uzbtive
un to darbibas principi.

Eksperimentalaja dala aprakstita un izveértéta dazadu modelsavienojumu degradacija,
izmantojot augstas plazmas avotus: mainstravas koronizladi un dielektrisko barjerizladi.
Degradacijas produktu analizei un identific€Sanai tika lietota augsti efektiva Skidrumu
hromatografija un gazu hromatografija ar masas selektiviem detektoriem.

Konstruéts reaktora prototips, kura var degrad@t Gideni piesarnojosas farmaceitiskas vielas
gan Skidra, gan suspendeta veida. Vielu degradéSana notiek aerosola veida, kura iegtSanai
izmanti divi ultraskanas generatori.

Atsleégas vardi: koronizlade, reaktors, ultraskana, barjerizlade, augstspriegums, impulsu

parveidotaji, DBD, HPLC/MS, Tausends, ESI, ZVS.



ABSTRACT

Degradation of active pharmaceutical substances by alternating current-generated cold
plasma discharges. Supervisors: Dr.chem., asoc. prof. P&teris Mekss. Master Thesis consists of
69 pages, 28 tables, 37 pictures, 61 literature references, 12 appendices. In Latvian.

Different types of physical methods for free radical productions are observed. Main scope
of work is different types of electric discharge, properties and use for degradation of
pharmaceutical compounds. Comparison of different discharge types, like barrier discharge,
corona discharge, thermal and non-thermal discharge were carried out.

Degradation studies with non-thermal plasma sources were investigated for model
substances. Two discharge types were used for plasma production: alternate current corona
discharge and dielectric barrier discharge. High-performance liquid chromatography with mass
analyzer and gas chromatography with mass analyzer were used for degradation products
identification and analysis.

A prototype of a reactor was created and tested with the most abundant pharmaceutical
water pollutants. Degradation process is possible for dissolved compounds as well as for

suspensions. Degradation is performed in aerosol state, produced by two ultrasonic transducers.

Corona discharge, Reactor, Water pollution, Barrier discharge, alternating current,
switching power supply, Ultrasonic transducer, HV, HF, DBD, HPLC/MS, ESI, Half-Bridge,
Mosfet, Self-oscilating Mosfet driver, Mazili, Townsend, ZVS.
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APZIMEJUMU SARAKSTS

AC - mainstravas avots;

AESH - augsti efektiva Skidrumu hromatografija;

AESH/MS - augsti efektiva skidrumu hromatografija ar masas selekfivo detektoru;
AESH/UV - augsti efektiva skidrumu hromatografija ar ultravioleta starojuma absorbcijas
detektoru;

AFV - aktiva farmaceitiska viela;

As - joslas asimetrijas faktors;

AU - gaismas absorbcijas vienibas,

BAC C12 - benzalkonija hlorids ar 12 oglekla atomiem sanu virkng;
Ch. - kanals;

CPS - impulsi sekundg;

DAD - fotodiozu matricas detektors;

DBD - barjerizlade;

DC - lidzstravas avots;

DI - dro§ibas intervals;

DIPEA - diizopropiletilamins;

EDS - elektrodzingjspeks;

ES- - elektroizsmidzinasanas jonizacija negativo jonu skengjuma;
ES+ - elektroizsmidzinasanas jonizacija pozitivo jonu skengjuma;
ESI - elektroizsmidzinasanas jonizacija;

eV - elektronvolts;

FID - liesmas jonizacijas detektors (flame ionization detektor)

g - brivas krisanas paatrinajums;

GH - gazu hromatografija;

GH/MS - gazu hromatografija ar masas selektivo detektoru;

GRD - slidosa izlade;

HEPA - augstas efektivitates gaisa filtrs;

HF - augsta frekvence;

HFSS - heptafluorsviestskabe;

HILIC - hidrofilo mijiedarbibas hromatografija;

HV - augsts spriegums;

IGBT - bipolarais tranzistors ar izoletu aizvaru;

Ip - jonizacijas potencials;



LC konttrs - svarstibas kontiirs, ar paraléli saslégto induktivitati un kapacitati;

LogP - sadaliSanas koeficients tidens/n-oktanols

m/s - metrs sekundg;

m/z - dalinas masas attieciba pret 1adinu;

Maks. - maksimali;

min - miniite;

Min. - minimali;

MOSFET - lauktranzistors ar izol&tu aizvaru (MOP lauktranzistors);
MRM - vairaku reakciju monitorings;

mw - molekularas vienibas;

NIST - Nacionalais standartu un tehnologijas institits;
nr. - numurs;

PCD - pulsgjosa koronizlade;

piem. - piemeram,;

p-ta - punkta;

PTFE - politetrafluoretiléns;

RC kede - pretestibas un kapacitates virknes saslégums;
RF - radiofrekvence;

RRT - relativais aiztures laiks;

RSN - relativa standartnovirze;

RT - aiztures laiks;

S/N - attieciba signals/troksnis;

Ser. No. - s€rijas numurs;

SI - spektra sakritibas faktors ar NIST datubazi;
SIR - viena jona reakcija;

sk. - skatit;

SN - standartnovirze;

TEA - trietilamins;

tilp. - tilpums;

u.c. - un citi;

u.t.t. - un ta talak;

uv - ultravioletais starojums;

v/v - attieciba tilpums pret tilpumu;

Vid. - vidgjais;

ZVS - parslégsana sprieguma nulles punkta (zero voltage switching);
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n - lietderibas koeficients.

Saisinajumi uz principialam elektriskam shemam

Br - taisngriezis;
C - kapacitate;
D - diode;
IC - integrala shéma;
L - induktivitate;
- pretestiba;
S - slédzis;
T - tranzistors;
Tr - transformators;
VD - sprieguma slapésanas diode.



IEVADS

Viena no misdienu cilvéces aktualakajam problemam ir apkartgjas vides piesarnojums.
Ipasi bistams piesarnojuma avots ir kimiska riipnieciba, taja skaita farmaceitiska razoSana. Tikai
pedgjos gados ir noverots strauj$S antibiotiku daudzuma pieaugums ifideni. Nenemot véra
negativas sekas uz cilveku un dzivnieku organismu, antibiotikas izraisa patogéno bakteriju
rezistences attistibu [1]. Citi savienojumi ir kimiski inerti un nesadalas apkartgja vide, tiem ir
biezi sastopams bioakumulacijas efekts [2].

Pastav liels metozu klasts Gdens attiriSanai no industrialam razotn€m. Metodes stipri
atSkiras, atkariba no razoSanas sferas. Farmaceitiska nozar€ attiriSanas metode var mainities ne
tikai no sintez€ama preparata klases, bet arl no konkrétas vielas, ar kuru ir piesarnoti
notekiideni. Viena no perspektivakam misdienu metodém ir biologiska attiriSana ar acrobam un
anaerobam baktérijam. Tomé&r biezi sastopamas situacijas, kad bakterijas nesp€ noardit
nepiecieSamo savienojumu, vai toksisks savienojums izraisa biomasas bojaeju [3]. Viens no
veidiem problému atrisinasanai ir savienojumu degradacija lidz biologiskai attirisanai. Kimiskaja
noardiSana biezi izmanto agresivu vidi, kura ir kaitiga baktérijam. No pargjam metodém lieto
ozongsanu, paatrinato elektronu avotus, ultravioletu starojumu u.c.

Viens no degradacijas veidiem ir iedarbiba ar koronizladi. Koronizlades procesa notiek
brivo radikalu un jonu veidosanas [4]. To augsto reag€tsp&ju iesp&jams izmantot bistamo vielu

noardisanai [4]. L1dzigi procesi ir sastopami ar1 barjerizlades gaita.

Darba mérkis ir izpétit iespeju degradet farmaceitiskaja razoSana izmantoto modelvielu ar
koroizladi vai barjerizladi. Izmantojot piem&rotako augstas plazmas avotu, izveidot darbsp&jigu
reaktora modeli.

Darba uzdevumi:

izpétit dazadus panémienus, ka degradét videi bistamas vielas;

izpétit dazadus elektriskas izlades veidus, ka ari citus jonizacijas avotus un to iesp&ju

videi bistamo vielu degradacijai;

izvertét, vai mainstrava nav efektivaks energijas avots koronizladg, neka lidzstrava;

veikt kontroleksperimentus ar vielu noardisanu gazes faze;

izpetit iesp&ju izmantot barjerizladi AFV degradacijai Skidra fazé bez vielas parejas

tvaika faze;

ierobezojot barjerizlades energiju, novérst slapekla jonizaciju;

izveidot reaktora modeli;

pieradit reaktora darba sp&ju, degrad&jot daba visbiezak nonakosas farmaceitiskas vielas.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. No industrialam raZotném nakosa tidens un gaisa attiriSana

— =

Misdienas notekiidenu biologiskas attirisanas metod€s izmanto filamentas sénes, raugus
un baktérijas. Komplicétu tidens paraugu attirisanai lieto dazadu sugu kompozicijas [5]. Tomer ir
vielas, kas netiek sadalitas ar bakterijam, inhib&jot to attistibu vai izraisot bakterialas pléves
bojaeju [6]. Vielam ar zemu biopieejamibu ir apgriitinata attiriSana. Neskatoties uz spgju
sadalities, viela neuzsiicas mikroorganismos [7]. Lai palielinatu to biopieejamibu, plasi lieto
virsmas aktivas vielas, neskatoties uz toksicitati un iesp&amo baktgrijas membranas bojajumu.

Gaisa attiriSanai lieto HEPA filtrus un dazadus absorbentus. Tehnologijai piemit augsta
efektivitate, tatu izmantoto filtru un absorbentu iznicina$ana ir sarezgits process: izmanto
specialas krasnis vai agresivus reagentus [8].

Literatiira ir sastopamas sekojosas bistamo vielu degradacijas metodes: apstaroSana ar [3-
starojumu, ultravioleto gaismu, koronizlade vai oksidéSana ar ozonu. Visas augstak mingtajas

metodes reakcijas norisinas péc brivo radikalu mehanisma.

1.1.1. Udens ozon&Sana
Degradéjamas vielas un ozona reakcijas procesa veidojas vielas ar paaugstinatu
biopieejamibu, Iidz ar to So metodi plasi licto kombinacija ar biologiskam tdens attiriSanas
metodem [9].
Ozon@Sanas procesa iesp&jama tieSa reakcija ar ozonu (elektrofilais uzbrukums), vai
netie$a reakcija ar "OH radikaliem (radikalu uzbrukums) tdens klatbutng (sk. 1.1.1. att.).
O3+ OH- — HO~ + O,
O3 + HO; — OH:+ O3+ + 0O
1.1.1. att. Hidroksilradikala veidoSanas no ozona
Praks€ norisinds abi procesi un ozon&Sanu lieto pirms un p&c biologiskas attiriSanas, lai
atbrivotos no nedegradétam vielam. ‘OH radikalu veidoSanas notiek ar ozonata radikala

palidzibu (sk. 1.1.2. att.).
O3 + HOy — HOge + O3
O3+ H O — OHe +OH- + O,

1.1.2. att. Hidroksilradikala veidoSanas no ozonata radikala
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1.1.2. Elektrokimiska oksidéSana
AttiriSana ar elektrokimisko oksidéSanu notiek ar elektrona parnesi no organiskas vielas

ar talaku deprotonéta katjona radikala veidosanos (sk. 1.1.3. att.).
RH — Re+ H" +e-

1.1.3. att. Organiskas vielas oksidéSanas process uz anoda
Neskatoties uz procesa vienkarSo mehanismu, metodei ir trikumi. OksidéSanas produkti
un reakcijas blakusprodukti noslanojas uz anoda un samazina procesa efektivitati. Otrais
elektrokimiskas oksidésanas veids ir Fentona reagenta elektrogenerésana. Udenraza parskabes
klatbtitng, bet katra OHe* radikala veidoSanas patéré vienu Fe** jonu (sk. 1.1.4. att.) [11].
O, +2HT + 2e — H O,
Fe?* + H,O; — Fe;* + OH- + OHe
1.1.4. att. Fentona reagenta elektrogeneresanas reakcija
Ar ultravioletu apstaro$anu Fentona reagenta oksidéSanas spgja strauji picaug (sk. 1.1.5.
att.).
Fe;" + OH — Fe(OH)?"
Fe(OH)?" + hv — Fe?'+ OHe
1.1.5. att. Fentona reagenta elektrogenerésanas reakcija
Abu procesu kopums ir pazistams ka foto Fentona reakcija. Reakcijas procesos ir
palielinats OHe radikalu iznakums, notiek savstarp&ja parvertiba starp Fe?" un Fe*". Rezultata
Fe?* jonu daudzums nav limitgjosais faktors un OHe radikalu sint€ze ir ierobezota tikai ar gaisa

un tdenraza parskabes daudzumu [11].

1.1.3. Ultraskana

Ultraskanas iedarbibas rezultata iidens vidé ir nov@rota hidroksilradikalu veidoSanas.
Lietoto frekvencu diapazons ir no 15 kHz Iidz 1 MHz. Noverota efekta pamata ir
elektrohidrauliska kavitacija. Periodiskas spiediena izmainas ultraskanas vilnos izraisa burbula
augSanu un pliSanu. Nestabila gazes burbula atra pliSana izraisa adiabatisko gazes fazes
uzkars€Sanu. Beigu stadija spiediens sasniedz 10 MPa, bet temperatira 1000 K. Tados
OHpe radikalu, un atomara skabekla veidoSanos (sk. 1.1.6. att.) [12,13].

H,O — He + OHe

02— 20e
1.1.6. att. He un OHe radikalu veidoSanas no uidens ultraskanas iedarbiba
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Metodes trikumi — sarezgita m&rogo$ana un ultraskanas avota degradacija ar laiku

(pjezokeramiska starotaja gadijuma).

1.1.4. Oksidesana superkritiska tidens vidé, apstaro$ana ar augstas energijas dalinam no
radiﬁcijas avotiem

paaugstinata spiediena un temperatiira, ta saukta oksidéSana superkritiska tdens vide [14,15] un
apstaro$ana ar augstas energijas radiacijas avotiem (a, B, y — radiacija, rentgena starojums). Saja
procesa no udens veidojas e, OHes,He,HO,e, H;O', OH, H,0,, H,. Process notick divos

virzienos: jonizacija un ierosinasana (sk. 1.1.7. att.) [16].

LAIKS, S RADIACIJAS AVOTS
0 H,0
_ IEROSINASANA JONIZACIJA
FIZIKALAIS POSMS

o | H,O* H,0* + e

FIZIKALL-KIMISKAIS " o*
POSMS H, + O('D) O * H
o

H*+HO*  H,+2HO*  HO*+H,0* HO"+H,+OH e

aq

1012 g

KIMISKAIS POSMS

10% s e, H*, HO*, HO,*,0H", H,0%, H,, H,0,

1.1.7.att. Radikalu veidoSanas iideni, iedarbojoties ar augstas energijas radiacijas avotiem
Ir zinams, ka radikalu iznakums un veids ir atkarigi no radiacijas veida, energijas un pH

vides (sk. tabula 1.1.1.) [16].

1.1.1. tabula
Radikalu iznakums, atkariba no starojuma veida un energijas
Radiacijas veids OHe, pmol/J He, pmol/J H,, pmol/J H>0,, pmol/J HO,+, pmol/J
Paatrinati elektroni
(0,1-10 MeV) pH = 0,28 0,06 0,047 0,073 0,0027
3-11
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1.1.1. tabulas turpinajums

Radiacijas veids OHe, pmol/J He, pumol/J Ha, pmol/J H,0,, umol/J HO,+, pmol/J
Paatrinati elektroni
(0,1-10 MeV) pH = 0,301 0,378 0,041 0,081 0,0008
0,5
o — dalinas
0,052 0,062 0,163 0,150 0,011

5,3 MeV pH=0,5

Metodei ir daudz triikumu — personala aizsardziba un apmaciba, likumdosanas apsvérumi

un iekartas lielas izmaksas (dalinu paatrinataja gadijuma).

1.1.5. Koronizlades, barjerizlade, citi izlades veidi

Visas iepriek§ minétas metod@s reakcijas norisinas péc brivo radikalu mehanisma.
Praktiski visas metodés radikalu raSanas ir saistita ar augstas energijas iedarbibu uz paraugu vai
paligvielam. Koronizlades process ir identisks un taja notiek ozona un slapekla oksidu
veidosanas, ka arl iesp&amas brivo radikalu reakcijas, izraisitas ar elektroniem koronizladg.
Nemot veéra, ka brivo radikalu dzives laiks ir niecigs, koronizlades tieSa mijiedarbiba ar vielu ir
teorétiski daudz izdevigaks process neka, piem&ram, ozona sint€ze un tai sekojosa ozona reakcija
ar vielu.

Literatiira ir aprakstitas dazadas metodes ne tikai vielu noardiSanai, bet ari sintzei
koronizlade [17]. Atskiriba no augSminétam metodem, ir iesp&jama vielas noardisana gan tdens
vide, gan tvaika faz€. Ir dati par sekojoSu farmaceitisko vielu degradaciju: diklofenaks,
ibuprofens, amoksicillins, pentoksifilins, atrazins, paracetamols u.c. Ir parbaudita sekojoSo
krasvielu sadaliSana: rodamina B, metilenzila, indigokarmina u.c. Fenols ir griiti noardama viela,
tacu ta sabrukSana ir izp€tita un rezultatd ir identific€ti reakcijas produkti (sk. 1.1.8. att.).
Dazadu publikaciju autori prognozgja fenola degradacijas iesp&amibu ar cikla atvérSanu [18,

19].

CH OH OH 0
HO OH
— + —
. OH o]
HO :
0 HO
OH o)
OH | OH

OH C

1.1.8.att. Fenola reakcija ar HOe radikaliem koroinzlade
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Ir iespgjama dazadu vielu degradacija tvaika faze. Literatiira ir apskatita metode
metanola tvaiku noardiSanai ar elektrisko izladi. Metanols tiek plasi lietots ripnieciba un ka
automasinu degvielas piedeva. Degvielas nepilnigas sadegSanas procesa ir iesp&jama apkartgjas
vides piesarnosana. Viens no izpliides gazu attiriSanas veidiem ir katalizatora lietoSana. Ka
katalizatoru biezi lieto platinu, paladiju vai rodiju. Ir pieejami dati par eksperimentiem, kur
izmanto 1&takus katalizatorus. Musdienas visperspektivakas vielas $aja joma ir dazadi oksidi -
supervaditaji. Tomer, joprojam izmantoto katalizatoru materials ir dargs. Ir biezi sastopama
katalizatora saindésana ar degvielas komponentiem (piem&ram, séru) [20]. Publikacijas autori
apraksta iesp&u ne tikai sadalit metanolu ar elektrisko izladi, bet arT lietot degradacijas
produktus ka degvielas avotu. Starp reakcijas produktiem ir sastopami: Gdenradis, metans,
oglekla monoksids un nepiesatinatie oglidenrazi ar diviem oglekla atomiem molekula.
Izreaggjusa metanola daudzums sasniedz 81,7 %. Izpétita metode lieto unikalus asmenveida
elektrodus, un mainstravu Iidzstravas vieta. Rezultata izlades process ir lidzigs koroinzladei un ir
iegiita ta saucama “slidosa izlade” [21].

Lidzigu rezultatu citas publikacijas autori sasniegusi ar koroinzlades procesu. Autori
izmantoja gan mainstravas, gan lidzstravas avotus. Spriegums eksperimenta laika bija relativi
zems (0,8 kV), bet frekvence mainstravas gadijuma bija 2 kHz [22].

Metanola noardisanai lieto arf barjerizladi. Saja procesa izreaggjusa metanola daudzums
stipri atskiras, atkariba no dielektriskas virsmas materiala. Autori papildus izp&tijusi kombin&to
metodi - uz dielektriskas virsmas tika uznesti dazadu katalizatoru veidi (Cu — Mn). Ar dazadiem
katalizatoriem ir iesp&jams palielinat metodes selektivitati un paaugstinat CO vai CO, saturu
produktu maistjuma [23].

Viens no plazmas generéSanas veidiem, kas nav saistits ar tieSo elektribas pievadi, ir
mikrovilnu izmanto$ana. Sastopamas publikacijas, kur HF gener&Sanai lieto magnetronu, kas
pievienots ar vilnu vadu pie reaktora. Reaktors ir veidots no kvarca stikla, un taja novietota
rezonatora kamera. Autori apraksta reakcijas produktu veida atkaribu no pievaditas energijas
(800 W - 1400 W), pie frekvences 2,45 GHz [24].

Salidzinot augstak ming&tos izlades veidus, ir iesp&jams tos iedalit p&c lietoSanas sferas

(sk. tabula 1.1.2.) [21].

1.1.2. tabula
Dazadu izlades veidu salidzinajums
Plazmas veids DBD Koronizlade Mikrovilnu plazma GRD
Reaktora izmérs: diametrs, cm 0,99 0,60 2,9 4,5
garums, cm 19,7 0,60 - 8,0
Jaudas patérins, W*st./mL 6,4 0,014 0,002 0,013
CH;0H koncentracija, % 1,0 20 33 30,0
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1.1.2. tabulas turpinajums

Plazmas veids DBD Koronizlade Mikrovilnu plazma GRD
Plazmas temperatiira, K <400 <400 873 326
Izreaggjosa CH;0H daudzums, % 80 74 99,8 79,2
H,; iznakums, % - - 85 38,8
H, generésanas atrums, mL/min 0,8 15,7 - 22,4
CO, daudzums, pret H,, L/L (v/v). zimes 0,33 zimes zimes

Apkopojot tabulas datus, redzams, ka GRD procesa Gdenraza generéSanas atrums no

metanola ir daudz lielaks. Koronizlades un DBD procesa tidenraza generéSana notiek lidzigi.

Iespejams, ka abos gadijumos izlades procesi ir Iidzigi. Vislielakais tidenraza saturs metanola

degradacijas produktos ir ieglits mikrovilnu plazmas reaktora. Mikrovilnu plazmai ir lielaka

temperatiira neka citos aprakstitajos izlades veidos. Rezonatora temperatiira var sasniegt 1500 K,

tapec to nevar klasificét ka zemas temperatiiras plazmas avotu.

1.1.6. Izpétito metoZu salidzinajums

Izvertgjot literatiira pieejamo informaciju par visam augstakminétam metodeém, ir

izveidota to salidzinaSanas tabula (sk. tabula 1.1.3.).

1.1.3. tabula

Izpétito metoZu salidzinajums

Metodes nosaukums

Metodes prieksrocibas un trikumi

Ozonésana

Ozons ir viegli degradgjams, bet toksisks un lielos
daudzumos spradzienbistams.

Elektrokimiska oksidesana

Iesp&jama tikai fidens vidg, notiek elektrodu
piesarno$ana. Dazreiz nepiecieSams katalizators.

Ultraskana

Problémas ar metodes mérogosanu, starotaju
degradacija ar laiku.

Oksidésana superkritiska Gidens vide

Iesp&jama tikai Gdens vide, sarezgits tehnologiskais
process, ierobezotas oksideésanas Tpasibas.

ApstaroSana ar augstas energijas radiacijas avotiem

LikumdosSanas apsvérumi, iespgjama piesarnosana
ar radioaktiviem materialiem, nepiecieSams augsti
kvalificets personals

Citi izlades veidi

Metodes stipra puse un trikums vienlaicigi—
atkariba no izlades tipa, elektrodu formas, pievadita
sprieguma pasibam. Problematiska mérogosana.
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1.2. Izlades veidi, iegiiSanas veidi, at§kiribas

1.2.1. Zemas temperatiiras un augstas temperatiras izlades

Elektriskas izlades procesiem piemit dazada daba, forma, UV starojuma generéSana,
plazmas generéSana u.c. Izlades procesus gazes fazé un Skidrumos, atkariba no pievaditas
energijas, elektronu energijas un daudzuma, var sadalit divas pamatkategorijas: zemas
temperatiiras un augstas temperattras izlades. Var min&t sekojoSus augstas temperatiiras izlades
piemérus: zibens, lokizlade metinasanas ickartas, dazadas HF izlades. Plazma, kas tika genercta
ar zemas temperatiiras izladi, sastopama svéta Elma ugunis, neona lampas un koronizladé. Abu

veidu izladeém ir raksturigi dazadi parametri (sk. tabula 1.2.1.).

1.2.1. tabula
Zemas temperatiiras un augstas temperatiiras izlades parametru salidzinajums
Jonizacijas pakape Elektronu blivums, e | Elektronu energijas, eV
Augstas temperatiiras
107 1x10"- 5x10" 2,2
plazma
Zemas temperatiiras
10° 10" 10
plazma

No tabulas ir redzams, ka augstas temperatiiras izladei ir raksturigs lielaks elektronu
blivums un lielaka jonizacijas pakape, bet elektronu energija ir liclaka zemas temperatiiras
plazmai. Zemas temperatiiras plazma neatrodas termodinamiska lidzsvara. Plazmas jonu un
elektronu temperatiiras ir atSkirigas, un dalinu atrumi nepaklaujas Maksvela — Bolcmana
sadaljumam. Abos gadijumos reakcijas procesi atSkiras ar reakcijas vides temperatiiru un
dazadu elektronu atrumu [25]. Zemas temperatiiras izlade patéré mazaku energiju un viegli
producgjas gazes faze. Izlades generéSanai tvaika faz¢ nepiecieSamais elektriska lauka gradients
ir apméram 1 kV/mm, bet Skidumam Iidz pat 100 KV/mm [26]. AugSmingto iemeslu d€l, izlade
biezi tiek generéta gazu fazg, virs Gdens virsmas. Ir aprakstitas dazadas formas elektrodi, kas

atrodas neliela attaluma no @idens virsmas, un dazreiz pats tidens tiek izmantots ka elektrods [25].

1.2.2. Izlades reZima atkariba no stravas stipruma

Dazadi elektriskas izlades veidi ir sp&jigi pariet viens otra, atkariba no apkartgjas vides
parametriem. Viens no svarigakiem parametriem ir stravas stiprums. Ta izmainas, pie citiem
konstantiem parametriem, var ietekmét izlades veidu. Ne visi izlades veidi var eksistet visos

stravas diapazonos. Otrs svarigs parametrs izlades kontrolei - spriegums (sk. 1.2.1. att.).
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1.2.1.att. Izlades reZimu atkariba no stravas stipruma (aptuvenas vértibas)

Taunsenda izladé, plazmas veidoSana ir atkariga no ar€jiem jonizacijas avotiem,
pieméram, dabas radiacijas Itmena. Tada veida izlade ir nestabila, bet strava ir nieciga.
Sekundaras elektronu emisijas rezultata, pie zema spiediena, Taunsenda izlade var pariet
stabilaka izlades veida. Tai ir raksturiga lielaka strava, pie relativi zema sprieguma. Tada veida
izlade ir raksturiga ar fotonu generé$anu redzamaja diapazona un saucas par mirdzizladi. Liclaka
spiediena (piem. atmosféras spiediena) gaisa dielektriskas IpaSibas pieaug un nepiecieSams
lielaks spriegums, lai izraisitu sekundaro elektronu emisiju. Tada veida izlade tiek saukta par
koronizladi. Raksturiga atSkiriba starp mirdziladi un koronizladi — papildus elektronu rasanas
fotojonizacijas procesa. Fotojonizacijas process ir vairak raksturigs koronizladei. Fotoni tika
izstaroti ar plazmas ierosinatiem radikaliem. Lielaka sprieguma gradienta Taunsenda izlade var
parversties strimerT [27,28].

Ja anoda jonizacijas regions paplasinas lidz katodam, tad veidojas slégta k&de, un
lokizlade — ka rezultats. Lai noverstu lokizlades rasanas, izmanto DBD, vai stravas ierobezojumu

[28]. Dazadu izlades veidu izskats ir paradits 1.2.2. att.
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1.2.2.att. Dazadi izlades veidi, no kreisas uz labo pusi: koronizlade, lokizlade, DBD

No 1.2.1. att. seko, ka koronizlades jaudu var palielinat tikai lidz noteiktai robezai. Sis

faktors butiski ierobezo vielas degradacijas atrumu.

1.2.3. Koronizlade

Koronizlades iegiiSanai parasti lieto divus dazadus elektrodus: aktivs elektrods - mazs un
ass (adatas forma), lai sasniegtu lielaku elektriska lauka blivumu. Otrs — pasivs, visbiezak plana
virsma, ar lielu laukumu un mazu lauka bltivumu. Koronizladi raksturo mazs stravas stiprums un
nepartraukta jonu pliisma. Jonu polaritate ir atkariga no polaritates uz aktiva elektroda, pozitivie
joni tiek generéti uz pozitivi 1ladéta elektroda, bet negativie joni generéti uz negativi ladéta
clektroda [29].

Katodu telpa elektroni veidojas elektroda termoemisijas dél. Neliela attaluma no
elektroda (SinT apgabala elektriska lauka stiprums vairs nav pietiekams, lai veicinatu jonizaciju),
elektroni saistas ar neitralam molekulam un veido negativus jonus. Izlades forma ir vienmériga
un lielaka neka izlades izmérs anodu telpa [30,31].

Anodu telpa elektroni tiek pievilkti pie aktiva elektroda, bet joni - pretgji, tiek atvairiti no
aktiva elektroda. Fotojonizacija nodroSina papildus jonizaciju. Spido$a zona ir mazaka neka
katodu telpa. Kopuma negativa koronizlade raksturiga ar mazaku ladina nes€ju blivumu pie
elektroda, bet ar lielaku elektronu energiju jonizacijas regiona. Nov@rojama ari strimeru
veidosanas [32].

Abos gadijumos pie plakana (pasiva) elektroda elektriska lauka gradients ir minimals.
Pasiva elektroda tuvuma, dreifa apgabala, joni un elektroni 1€ni parvietojas un sp&jigi reagét ar
neitralam molekulam. Tom@&r to energija ir parak zema, lai veicinatu jonizaciju, bet blivums
nepietickams, lai reagétu ar jonizétam dalinam. Biezi dreifa apgabalu salidzina ar lielo, nelinearo

pretestibu. Tipiskais pozitivas koroinzlades att€lojums ir paradits 1.2.3. att [33-35].
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1.2.3.att. Raksturigs pozitivas koroinzlades attelojums
Dotaja gadijuma, viens elektrods ir adatveida un otrs ir plaksne. Gan pozitivai, gan

negativai koronizladei stravas blivums paklaujas Varburga likumam:

J = Jo X c0s®0 (1.2.1)
Kur:

j — stravas blivums telpas p-ta;

Jo — stravas blivums virs elektroda;

o — lenkis starp aktiva elektroda virsotni un telpas p-tu.
No ta seko:

Jj(0) = j, X cos*0 (1.2.2)
Kur:

j(@) - stravas blivuma sadalijums;
Jo — stravas blivums virs elektroda;

o — lenkis starp aktiva elektroda virsotni un telpas p-tu.

Pienemot, ka tg ® = r/d, lieto atkaribu:
JovI /(2 X d?) (1.2.3)
Kur:
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Jo — stravas blivums virs elektroda;

I — kopgja koronizlades strava;

d — attalums starp elektrodiem.
Joni parvietojas pa elektriska lauka linijam, bet lauka blivums atkarigs no lenka pie elektroda, no
ta seko, ka j(O) vertiba pie @ = 65° strauji tuvojas nullei. Ar stravas palielinasanu, kopgjais
lauks paliek viendabigs, sakara ar ladina lauku iedarbibu telpa [29]. Summgjot augSminéto,

koronizlades strava I pie noteikta sprieguma U, nevar parsniegt piesatinajuma robezu:

Igev2 X pe, X U2/d (1.2.4)
Kur:

Isq¢  — piesatindjuma strava;

Tl — jonu kustigums;

& — dielektriska caurlaidiba;

Uz — spriegums pie noteiktiem parametriem;

d — attalums starp elektrodiem.

Joniem gaisa pie atmosferas spiediena [29]:

Lyt VAUZ/d (1.2.5)
Kur:

Isq¢  — piesatinajuma strava, pA;

d — attalums starp elektrodiem, mm.

Uz — spriegums pie noteiktiem parametriem, kV>.

Gadijumos, kad strava parsniedz I,,;, koronizlade var pariet strimerT, vai vaditspgja realizgjas ar
elektroniem.

Koronizlades svariga ipasiba — sp&ja generét jonu v&ju. Elektriska lauka energija pariet
jonu kin&tiskaja energija. Teoretiski, gazes fazg€, jonu kinétiska energija tiek parnesta uz
neitralam molekulam. Apméram puse no izlades jaudas pariet uz molekulu un atomu
ierosinasanu, ka ar7 jonu v&ja generéSanu [29]. Zinams, ka plismas atrums centralaja apgabala
sasniedz vairakus m/s, un lineari pieaug ar sprieguma palielinasanu. Jonu v&ja atrums ir lielaks
pozitiva koronizlade, bet negativaja koronizlade ir homogénaks [36,37]. Jonu v&ja d&] reakcijas
tvaiku faze notiek efektivak, jo nav nepiecieSama maisisana.

Informacija par mainstravas koronizladém ir samera ierobezota. Sastopama informacija
par iespg&jamo lielaku mainstravas stiprumu koronizlades procesa. Izlades procesa dazadi
elektroni netiek piesaistiti un izraisa neitralu molekulu ierosinasanu. Tadgjadi disociacija notiek
talak no elektroda. Citos avotos apraksta mainstravas koronizlades lietoSanu petamas vielas tiesai

jonizacijai MS analiz€ [29,38,39].
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Koronizlades triitkums — izlades procesa, p&c vielas jonizacijas, strava tiek patéréta jonu
kustibai starp elektrodiem elektriska lauka. Dazados literatiiras avotos sastopama informacija par

puls€josas koronizlades vai strimera lietoSanu, min&ta trikuma novérs$anai.

1.2.4. DBD

DBD parasti notiek starp diviem elektrodiem. Vismaz viens ir parklats ar dielektrisko
slani. Ar dielektrisko slani ir iespgjams ierobezot ladinu transportu izladeé (ierobeZot stravu
k&de), un sasniegt praktiski viendabigu izlades formu, visa elektroda platuma. DBD dalas divas

grupas: tilpuma DBD un virsmas DBD (sk. 1.2.4. att.).

—

~)

/'_Q

N

Y

1.2.4.att. Tilpuma DBD (pa kreisi), virsmas DBD (pa labi)

Dielektriska slana trikums uz elektroda virsmas izraisa plazmas atro transformaciju
lokizlade. DBD procesa ladins, parnesams ar plazmu, tiek transportéts uz dielektrisko slani,
ekrangjot elektrisko lauku gazes faze. Ekran€Sanas process pasargd izladi no parejas augstas
temperatiras forma. DBD veidoSanai parasti izmanto mainstravas avotu. Mainstravas frekvence
mainas plasa apgabala, no 50 Hz Iidz 50 KHz. Atseviskos gadijumos tika lietoti energijas avoti
lidz pat RF diapazonam [40-45]. DBD daba ir stipri atSkiriga no koronizlades: viena AC
pusperioda laika plazma veidojas un sabriik vismaz vienu reizi, bet biezak vairakas reizes.

Ja tilpumizlades laika plazma veidojas tikai vienu reizi, tai piemit homogena struktiira
visos virzienos starp paraléliem elektrodiem. Pretji, ja viena pusperioda laika, izlades veidojas
vairakas reizes, tad plazma sastav no liela tievu kanalu daudzuma. Katra kanala dzives laiks ir Tss
(dazadas nanosekundes) [46]. Tada veida, noteikta laika posma notiek mikroizlades veidoSanas.

To iesp&jams detektet pec stravas impulsiem ar raksturigu8 adatveida formu (sk. 1.2.5. att.).
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1.2.5.att. DBD veidoSanas 1 KHz frekvencé, katrs stravas impulss atbilst mikroizlades veidoSanas
procesam
DBD izlades veidu ietekmé vairaki faktori: spiediens, gazu sastavs, elektrodu geometrija,
izmantota dielektrika Tpasibas, pielikta sprieguma frekvence, impulsa forma u.c. parametri [27].
DBD elektronu energija atrodas robezas no 1 lidz 10 eV, elektronu blivums 10" -
10" e/cm® [47]. Augsmindtie parametri atrodas starp augstas un zemas temperatiiras plazmas

elektronu energijam un elektronu blivumiem.

1.2.5. Strimeris

Apmeéram pirms 70 gadiem, tika izvirzita teorija par izlades attistibas veidu, sauktu par
strimeri. Pie atmosferas spiediena un augsta sprieguma, elektronu lavina attistas loti atri (dazu
nanosekunzu laika), lai izraisitu sekundaro elektronu emisiju. Strimera veidoSanas mehanisms

aplikots 1.2.6. att

1.2.6.att. Strimera veidoSana: 1 - katods; 2 — strimera kanals; 3 - lavinas; 4 - fotonu kustibas

virziens; 5 - ar fotojonizaciju raditi elektroni
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Brivie elektroni inici€ elektronu lavinu. Elektronu lavina akumulg elektronus sava prieksa
un rezultata notiek lavinas polarizacija. Elektronu akumulacijas del lokalais elektriskais lauks ir
stipraks par pielikto elektrisko lauku. Svarigi, ka lokalais elektriskais lauks jonizé apkartejas
neitralas molekulas un izraisa strimera augSanu. Elektronu atrums strimera prieksgja dala ir
niecigs. Rezultata, rekombinacija starp elektroniem un pozitivi ladétiem joniem nenotiek.
Rekombinacijas laika notiek fotonu izstaroSana, kas izraisa neitralo molekulu jonizaciju un
sekundaras lavinas formesanu.

Elektroni no sekundaram lavinam tiek iestkti primaras lavinas telpa un veido strimeri. Ir
sastopami dati, ka brivo radikalu veido$anas PCD un strimeri ir izdevigaka par koronizladi. Isa
impulsa laika notiek gazes jonizacija, bet energija netiek patéréta jonu parnesei starp elektrodiem
[28,48]. Aprakstitas jonizacijas trikumi — sarezgita iekarta strimera parametru analizei (jauda,

izlades laiks, u.c.). Strimeris vizuali ir paradits 1.2.6. att.

1.2.6.att. HF, HV strimeris, garums 25 cm, 265 KHz

1.3. Izlades veidu izvele modelsavienojumu degradacijai

Apkopojot augSmingto informaciju, redzams, ka lielaka praktiska interese ir zemas
plazmas avotiem. Tada veida procesos energijas patérin$ ir relativi mazs, salidzinot ar augstas
temperatiras plazmas avotiem. Talakos p&tijumos par zemas temperatiiras plazmas avotiem tika

1zvéletas koronizlade un DBD izlade.

1.3.1. AC koronizlade
Literatiira ir plasi aprakstitas DC koronizlades pielieto$anas iesp&jas un tas trikumi (maza
jonizacijas pakape salidzinot ar strimeri vai puls€joSo izlade). Attieciba uz AC koronizladi

informacijas pieejamiba ir relativi maza. Atseviskos avotos ir sastopama informacija par
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jonizacijas procesiem AC koronizladg, kas lauj izvirzit teoriju, par iesp&jamibu izmantot to vielu

degradacijai.

1.3.2. DBD
DBD izlade ir efektivs zemas temperatiiras plazmas avots. Tai piemit augsts elektronu
blivums un augsts elektronu atrums. Kopuma, tada veida brivu radikalu generéSana ir loti

produktiva. So iemeslu dél DBD plazmas avots ir izvéléts talakiem eksperimentiem.

1.4. Modelsavienojumu izvéle
Eksperimentiem tika izveletas Cetras vielas ar samérami vienkarSu struktliru un

raksturigam funkcionalam grupam.

1.4.1. Modelsavienojumu apraksts
Eksperimentiem tika izveleti:
propan-1-ols, propan-2-ols — divi izoméri, kas satur skabekli;
DIPEA — aminu klases savienojums ar zemu reagétspgju;
n-pentans — plasi sastopams alifatisks savienojums.
Lidzigas klases vielas (spirti) tiek biezi izmantoti farmacijas joma:
o ka skidinataji — aktivas vielas attiriSanai;
e ka degviela vai to piedeva (spirti un alifatiskie savienojumi);
e ka tiriSanas vai antibakterialie [idzekli.
AFV vielu degradacijai izveletie savienojumi ir aprakstiti sadala “2.4.5. Ar reaktoru

degradéjamas AFV “.

1.5. AnaliZu metodes izvele

Zemas temperatliras plazmas reakcijas notiek nepartraukta brivu radikalu generéSana.
Brivu radikalu reakcijas rezultata vienmér veidojas dazadi produkti. Lai izpétitu reakcijas
produktus, metodei ir jabiit selektivai un spgjigai identificét degradacijas produktus. Lai
novertetu degradacijas procesa efektivitati, ir nepiecieSams kvantitativi kontrolét degradeta

savienojuma daudzumu, kas piedalas reakcija.

1.5.1. GH/MS
No pieejamajam analitiskam metodém, GH/MS nodrosSina pietickamu selektivitati un

sp&ju identificét degradacijas produktus, salidzinot vielas MS spektru ar datubazé esoSo
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savienojumu spektriem. GH/MS metode ir izvéléta propan-1-ola, propan-2-ola un pentana
degradacijas produktu analizei. Visas augstak min&tas vielas ir viegli gaistoSas un tam piemit
zema virSanas temperatira (mazak par 100 °C). Degradacijas produktu molmasas biis mazakas
vai Iidzigas atbilstoSam modelsavienojumam. legiitiem savienojumiem ir sagaidama zema
virSanas temperatira. No dazadiem parauga ievadiSanas veidiem GH/MS sistema tvaiku fazes
analize ir vispiem&rotaka, jo DBD un koronizlades reakcijas notiek gaisa un dal&ji uz skiduma
virsmas. Visi modelsavienojumi ir viegli degoSas vielas, 1idz ar to degradacijas produktiem
piemit lidzigas ipasibas. Tas nodroSina talaku iesp&u vienkarSot metodi un veikt analizi ar
GC/FID iekartu, kas biitiski samazinatu ekspluatacijas izmaksas un iekartas pieejamibu. Tada
veida savienojumu analizei ir iesp&jams lietot kapilaro kolonnu ar polietilénglikola (PEG)
parklajumu, pieméram, INNOWAX. PEG kolonnas lieto vidgji polariem vai polariem
savienojumiem [49]. Teorgtiski, veicot analizi pentanam, biitu jaizvélas citu kolonnas veidu, bet,
nemot vera, ka plazmas reakcijas notieck OHe briva radikala klatbiitné un degradacijas produktu

polaritate pieaug, INNOWAX kolonna ir izmantojama arT pentana degradacijas petijumiem.

1.5.2. AESH/MS

DIPEA ir viegli gaisto$s savienojums, satur slapekla atomu, lidz ar to pastav iespgja
izmantot ne tikai GH, bet ari AESH metodes. Slapekli saturogiem savienojumiem piemit spgja
viegli jonizéties ESI+ rezima. AESH/MS metode ir viena no visspiemérotakam analizes
metodem DIPEA un ta degradacijas produktu analizei. AESH analitiskas kolonnas un eluentu
izvéle ir pamatota ar vielas polaritati. Izvéloties apstaklus DIPEA analizei AESH sistéma,
iespgjams izmantot HILIC rezimu vai apgrieztas fazes hromatografiju ar jonu paru
hromatografiju [50]. Apgrieztas fazes hromatografija ar jonu paru reagentiem DIPEA analizém ir
“method of choice” un agrak mingta darba [51].

Degradacijas procesa savienojumi var atrasties gan skiduma, gan gazes faze. Slapekli
saturoSiem savienojumiem piemit baziskas Tpasibas. Reakcijas produktu ekstrah&anai no gazes
fazes reakcijas trauka tika pievienots skabes Skidums. Starp iesp&jamiem gaistoSiem slapekli
saturoSiem reakcijas produktiem un skabi notiek reakcija ar mazgaistoSa sala veidoSanos.
legttais Skidums satur gan gazes fazes reakcijas produktus, gan reakcijas produktus no tdens
fazes. Protonu donoru klatbiitne uzlabo jonizaciju ESI+ rezima, tadgjadi paaugstinot metodes

jutibu.

1.6. Vielas degradacija iidens faze
Literatura sastopamos avotos vielas degradacija ar aukstas plazmas avotiem tidens faze ir

aprakstita ka sarezgits process, salidzinajuma ar degradaciju tvaika fazeé. Galvenie minétie
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traucgjosie faktori ir Gidens elektroizolacijas 1pasibas, piesarnota tdens elektrovaditspgja, liela
siltuma kapacitate. Problému atrisinaSanai ir iesp&jami divi risinajumi [11]:
a) piesarnota tidens izmantosSana elektroda vieta;

b) daudz lielaka, pulsgjosa potenciala izmantoSana.

1.6.1. Udens fazes izmanto$ana elektroda vieta

Ja koronizlade notiek Gident, tiek degradtas Skidraja fazg esosas vielas. Kontakta virsma
ir sam@ra maza, tadel izlades izplatiSanas tident nenotiek. Ja idens elektrovaditspgja ir zema, tad
izlade nenotiek. Eksist€ metodes modifikacijas, tacu tas galvenokart ir saistitas ar fidens aktivu
(intensivu) maisiSanu izlades vieta un tas laukuma palielinaSanu (keramisko bumbinu

mitrinasana un virsmas izlade, idens pilienu veidoSana u.c. ).

1.6.2. Lielaka un pulséjosa potenciala izmantoSana

Izmantojot lielu elektriska lauka gradientu ir iesp&jams veikt izladi tdent [4, 19, 26].
Procesu veikSanai traucé zema elektrovaditspgja fideni. Augstsprieguma impulsu veidoSanas
iekartu konstrukcijas visbiezak ir sarezgitas un ar zemu efektivitati (piem. Marksa generators).
Iekartu aizsargaSana no elektromagnétiska lauka ir sarezgits process. Radttais
elektromagnétiskais lauks ir bistams elektriskajam iericeém, taja skaitd aparatirai, sirds

stimulatoriem u.c.
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantotas iekartas, trauki un reagenti

2.1.1. Izmantotas iekartas un trauki

AESH hromatografiska sistéma (eksperimenti) —Waters 2695 model; Ser. Nr. EO5SM4167M;
Detektors (eksperimenti) — Micromass Quattro micro API Ser. Nr. QAA1150;

AESH hromatografiska sisttma (reaktora darbibas pétijumi) —Waters e2695 model,
Ser. Nr. G18SM4210A;

DAD (reaktora darbibas pétijumi) — waters 2998 model; Ser. Nr. G18998842A;

GC/MS — GH Shimadzu GC-2010 Plus Ser. Nr.021005100026CZ, ar MS detektoru GCMS-
QP2010 Ultra Ser. Nr. 020525170435 US;

Nepartrauktas barosanas bloks — APC 7500 Ser. Nr. 99941245;

IS termometrs — UNI-T UT300C, - 20 — 400 °C, Ser. Nr. C173967048 (2 %, £+ 2 °C);
Analitiskie svari — Sartorius ME235S OCE; Ser. Nr. 21410307 (£0,01 mg);

pH metrs — SevenCompact, Ser. Nr. B148486414 (£0,01);

Multimetrs — Mastech MS8268, Ser. Nr. 07120006112 (sk. tabula 2.1.1.).

2.1.1. tabula
Multimetra mériSanas diapazoni un precizitates
Merisanas diapazona maksimala
MeriSanas reZims Precizitate
vertiba
400mV/4V/40V/400V +/-0,7%
Lidzspriegums
1000V +/- 0,8%
400mV +/-3%
Mainspriegums 4V/40V/400V +/- 0,8%
750V +/-1,0%
400pA/40000A/40mA/400mA +/-1,2%
Lidzstrava
10A +/-2,0%
) 400pA/40000A/40mA/400mA +/-1,5%
Mainstrava
10A +/-3,0%
400€2/4k€Q/40k€2/400kQ/4AMQ +/-1,2%
Pretestiba
40MQ +/-2,0%
] 4nF +/-5,0%
Kapacitate
40nF/400nF/4pF/40uF/200uF +/-3,0%
Frekvence 9,999Hz~199,9kHz +/-2,0%
Darba cikls 5%~95% +/-2,0%

Laboratorijas barosanas bloks — DC, 1 —24 V£ 0,1 V, 5A £ 0,01 A;
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Oscilografs — Rigol DSI1054Z, 4 Ch., 50 MHz joslas platums, 1 GSa/s; Ser. No.
DS1ZA194921358, sprieguma dalitaji 1:1, 1:10;

Ampermetrs — HUA 85L1, AC, 0 — 20 mA, 2,5 precizitates klase, Ser. No. GB/T7676-98;
Voltmetrs — DH-50, AC, 0 — 500 V, 2,5 precizitates klase, Ser. No. GV/T31-12, ar sprieguma
dalitaju 1:100, paplasinats Iidz 50 kV;

Ultraskanas vanna — Cole-Parmer 8893-26;

Kolonnas — Waters X-Terra MS-C18, 150 x 3,0 mm, dalinu izmers, 3.5 um, Kat.Nr. 186000422,
Ser. No. 021183821312103, Waters X-select HSS C-18, 4,6 x 150 mm, 3,5 pm,
Kat.Nr. 186004768, Ser. No. 01243811713404;

Maisitajs — Velp Vortex Ser. No. 66163;

Centriftiga — Labnet Spectrafuge 24 D Ser. No. D609745;

Automatiska pipete — 100 — 1000 puL Brand, Transferpette, Ser. No. 08C7073;

Automatiska pipete — 10 — 100 uL. Thermo, Finnpipette, Ser. No. CJ08726;

Pipetes — 1,0 mL, (+ 0,006 mL), A klases;

Merkolbas — 100 mL, (£ 0,1 mL), A klases;

Merkolbas — 20 mL, (= 0,04 mL), A klases;

Datorprogrammas — Masslynx 4.0, Empower 3, Symyx Draw, GCMSsolution Ver. 2.6,
ChemSketch, LTSpice XVII, Splan 7.0, Ultra Sigma 00.01.06.01., Microsoft Word 365, Microsoft
Excel 365, pacuém umnynvcuvix mpancgopmamopos 2.6.0.0., ElectroDroid v 4.8.1. (for
Android).

2.1.2. Izmantotas standartvielas un reagenti

Udens hromatografijai — Millipore Milli-Q Gradient A10 (R > 18,2 MQ-cm; TOC: 1 ppb);
Metanols — Biochem, Kat.Nr. 213012500, HPLC grade, Ser. Nr. 3312/13, 31.08.2018.

HFSS — Across Organics Kat.Nr. AC172801000, 99,0 %, Ser. Nr. A0351973, 31.08.2019.

TFA — Sigma Aldrich, Kat.Nr.302031-100G, > 99,0 %, Ser. Nr. STBH6629, 01.2022.

Natrija digidrogénfosfats — Acros Organics, Kat.Nr.125806, 99,0 %, Ser. Nr. STBF7198V,
05.20109.

N,N-Diizopropiletilamins — Sigma Aldrich, Kat.Nr.448170010, 98,0 %, Ser. Nr. A0372829,
04.2021.

Trietilamins — Sigma Aldrich, Ser. Nr. STBF9163V, 99,7 %, 31.10.2018;

Pentans — Across Organics Kat.Nr. AC383900025, >99 %, Ser. Nr. 1674383, 31.08.2017;
Propanols-2 — Chempur, Ser. Nr. 16/07/01, >99,8 %, 21.10.2021;

Propan-1-ols — Sigma Aldrich, Kat.Nr. 279544-1L, 99,7 %, Ser. Nr. STBG1875V, 05.2020;

Kofeins — CRS, Kat.Nr. C0100000, 99,9 %, Ser. Nr. 4, 12.2019;
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Ibuproféns — CRS, Kat.Nr. 10020000, , 99,9 %, Ser. Nr. 5.0, 12.2019;

Paracetamols — CRS, Kat.Nr. P0300000, 99,9 %, Ser. Nr. 1, 12.2019;

BAC C12 — Sigma Aldrich, Kat.Nr. 13380-10F-F-1L, >99,0 %, Ser. Nr. 0000001888, 01.2021;
Metandienons — Sigma Aldrich, Kat.Nr. 55609, >98,0 %, Ser. Nr. 56564544, 01.2021;

2.2. Augstsprieguma avoti

Ka zinams, koronizlade un DBD procesi notiek tikai pietickama augsta sprieguma.
Misdienas viens no plasi izmantotiem AC augstsprieguma avotiem ir impulsu parveidotaji. Tiem
piemit mazs svars un sp&ja regulét izejas stravas un sprieguma parametrus. Tomer tadi risinajumi
ir tehniski sarezgiti, jo projektésanas kludas biezi izraisa dargo un moderno pusvaditaju elementu

bojajumus.

2.2.1. Uz ZVS principa pamatiem veidots augstsprieguma avots

AC augstsprieguma iegiiSanai tika lietototi divi parveidotdji. Darba autora konstruéti
parveidotaji, saskana ar literattira aprakstitiem principiem un tehniskiem risinajumiem.

Pirmais parveidotajs konstruktivi sastav no augstsprieguma impulsa transformatora un
frekvences generatora. Parveidotaja barosanai tika izmantots laboratorijas baro$anas bloks.

Augstsprieguma impulsu transformators izpildits uz divam II — veida ferita serdém, ar
75 mm® $kérsgriezuma laukumu. Zemsprieguma primarais tinums sastav no 3+3 vijumiem.
Augstsprieguma sekundarais tinums ir ripnieciski razots, sastav apméram no 1500 vijumiem, ar
0,08 mm diametra vadu un izol&ts ar epoksidu svekiem.

Augstsprieguma transformatora primarais tinums ir savienots ar ZVS draiveri (Mazilli

driver) (sk. 2.2.1. att.).
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2.2.1. att. Augstsprieguma avota shema
Viens no sekundara tinuma vadiem ir savienots ar shémas minusu, lai atvieglotu zem&jumu.
2.2.1. att. redzams, ka kondensators C1 un transformatora Trl primarais tinums veido paralélo

LC konturu. Kontura rezonanses frekvence ir vienada ar:
1

fo= Tniic (2.2.1)
Kur:

fo — rezonanses frekvence, Hz;

L — kontiira spoles induktivitate, H;

C — kontiira kondensatora kapacitate, F.

Transformatora Trl sekundarais tinums ir induktivi saistits caur ferita serdi ar primaro tinumu.
Parveidotaja frekvence ir atkariga no pieslégtas slodzes. Rezultata tas:

a) negativi ietekme eksperimenta precizitati;

b) sekundara tinuma rezonanses frekvences (kas sastav no tinuma induktivitates un parazitaras
kapacitates) sakritiba ar kontiira frekvenci, var bojat augstsprieguma transformatoru.

Otrais konstrukcijas trikums — parveidotajam ir nepiecieSams lielas jaudas barosanas bloks, kas

palielina konstrukcijas izmaksas.
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2.2.2. Augstsprieguma avots ar neatkarigu frekvences reguléSanu

Nemot vera augstak minéta augstsprieguma avota trikumus,

parveidotaja konstrukcija, kurai izvirziti sekojosi parametri (sk. tabula 2.1.1.):

tika izveidota jauna

2.2.1. tabula
Parveidotajam izvirzitie parametri
) ) o leejas/izejas Darbibas )
Ieejas spriegums Min. jauda, W ) N Min. n, %
izolacija frekvence, KHz
220V, 50 Hz 500 Obligata 15-60 70

Izvirzitiem mérkiem atbilst pustilta topologija [52]. Parveidotaja principiala shéma ir paradita

2.2.2. att. Konstruktivi iekarta sastav no trim pamatblokiem:

- Bloks nr.1 satur tris DC sprieguma avotus. Pirmais nodro$ina ar 310 V spriegumu

parveidotaja MOSFET tranzistorus. Pargjie divi ir stabilizétie DC sprieguma avoti, kas ar

energiju nodroSina vadibas mikroshému. Sprieguma stabilizatori IC1, IC2 izveidoti uz

lineara stabiliz€taja LM317 bazes.

- Bloks nr. 2 sastav no specializétas mikroshémas IC3, kas veido vadibas signalu

parveidotaja MOSFET tranzistoriem. Bloks nr. 3. sastav no parveidotaja T1 un T2

MOSFET tranzistoriem, augstsprieguma transformatora un kondensatoru sprieguma

dalitaja.
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2.2.2. att. Augstsprieguma avota shéma, biivéta péc pustilta tehnologijas

2.2.3. Parveidotaja vadibas bloka apraksts

Vadibas mikroshéma IR2153 sastav no frekvences generatora, augs$€ja un apaksgja

tranzistora vadibas sist€émas - izejas nr. 5 un nr. 7 veido taisnstiira signalus, kas nobiditi pec fazes

par 180 gradiem. Mikroshéma nodrosina miruso laika posmu starp impulsiem, lai tranzistori T1,

T2 neatveras vienlaicigi. Pret€ja gadijuma ir iesp&jama situacija, kad viens no tranzistoriem jau
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atveras, bet otrais neaizveras. Tada gadijjuma k&d€ notiek Issavienojums un strava ir ierobezota

tikai ar vadu un tranzistoru ieks$gjo pretestibu (sk. att. 2.2.3.).

2.2.3. att. Stravas virziens parveidotaja abu tranzistoru vienlaicigas atvérSanas gadijuma
Mikroshémas generacijas frekvence ir atkariga no kédes kapacitates C10 un pretestibas

RS, R6 vértibas [53].

1

f = TR TS DR (2.2.2)
Kur:

f — generéSanas frekvence, Hz;

Ry — rezistora pretestiba, €,

Cr — kondensatora kapacitate, F.

Izveléts generatora frekvences diapazons 21 — 59 KHz.

Aprekinasanas piemérs generatora frekvencei (kapacitate 1 nF, pretestiba 23000 Q).

f

Mikrosh&mas pieslégSanas veids pie sprieguma avota atSkiras no razotaja rekomendetas sheémas.

1

= = 30955 Hz
1,4x(23000 2+75 2)%0,000000001F

Tads pieslégsanas veids nodro§ina ierices stabilitati pie paaugstinatas slodzes.

2.2.4. Augstsprieguma transformatora parametri un konstrukcija

Mainstravas transformatora darbibas pamata ir elektromagnétiskas indukcijas un
pasindukcijas paradiba. Ja transformatora vienu tinumu ar vijumu skaitu N1 pieslédz mainstravas
avotam (primarais tinums), tad EDS inducgjas visos transformatora tinumos (gan primaraja, gan
sekundarajos). Transformacijas koeficients k — skaitlis, kas rada, cik reizu transformators

pazemina vai paaugstina spriegumu.

Ny I

U
k=== =
U N It

(2.2.3)

Kur:
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k — transformacijas koeficients, reizes;

U, — spriegums primaraja tinuma, V;

U, — spriegums sekundaraja tinuma, V;

Ny — vijumu skaits primaraja tinuma,

N, — vijumu skaits sekundaraja tinuma;

I — stravas stiprums sekundaraja tinuma, A;
L — stravas stiprums primaraja tinuma, A.

Lai atrastu spriegumu primaraja transformatora tinuma, jaatrod sprieguma amplittidas
vertibu, kas uzlad€ kondensatoru C9 (sk. 2.2.2. att.).

Vidgjais aritmétiskais spriegums visos laika momentos perioda T [54].

Uyia = %fOT lu(t)|dt (2.2.4)
Kur:

U,q — vidgjais aritmétiskais spriegums, V;

T — laika periods, s;

u — spriegums noteikta laika momenta, V.

Barosanas tikla spriegums (220 V) ir vidg&jais kvadratiskais spriegums — ikvadratsakne
no visiem vidgja aritmetiska sprieguma kvadratiem visos laika momentos perioda T. Nemot vera

AC sprieguma sinusoidas formu [54]:

. Ugm
Urms = ifon Uamp sin?(2rft)dt = ﬁp (2.2.5)

Kur:

Urms — vidgja kvadratiska sprieguma vertiba, V;

Uamp — sprieguma amplitidas vertiba, V;

f — AC sprieguma frekvence, Hz.

Tad sprieguma vértiba uz transformatora primara tinuma ir puse no sprieguma amplitiidas
vertibas, kondensatora dalitaja C11,C15/C12,C16 del.

_ Urms xv2

U
tr 2

(2.2.6)

Kur:

U;  —sprieguma vertiba uz transformatora primaraja tinuma, V;

Urms — vidgja kvadratiska sprieguma vertiba barosanas tikla, V;

Viens no galvenajiem transformatora parametriem ir vijumu skaits uz vienu voltu. Ja
vijumu daudzums ir parak mazs, tad transformatora serde strada nevélama magnétiska
piesatinajuma rezima [52].

Vijumu skaits uz primara tinuma [55]:
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0,25 x10*xU;

N, = T X BmanxSe (2.2.7)
Kur:
N, — vijumu skaits primaraja tinuma, V;
U, — spriegums primaraja tinuma (vienads ar Uy,), V;
fo — parveidotaja frekvence, Hz;

Bpax — ferita serdes maksimala indukcija, T;

Se — ferita serdes $kérsgriezuma laukums, cm?;

Aprekinatas vertibas noteiktai transformatora konstrukcijai.

Tad sprieguma vértiba uz transformatora primara tinuma ir puse no sprieguma amplitiidas
vertibas, kondensatora dalitaja C11,C15/C12,C16 d&l.

Uy = 2222 — 1567

Vijumu skaits primaraja tinuma (frekvence = 30 KHz):

_ 0,25 x10*x156 V
30000 HzX0,25 TX2,6 cm?

N = 20,0

Lai parbauditu ieglito vertibu, visi lielumi tika ievaditi specializétd programma “pacuém
UMnyabcHuIX mpancgopmamopos 2.6.0.0. 7. leguta vertiba ir salidzinama (starpiba ir mazaka par
5 %) ar ieguto augstak (sk. 1. pielikumu). Starpiba ir izskaidrojuma ar to, ka abos gadijumos

formulas ir aptuvenas un neietver absoliiti visus faktorus.

2.2.5. Parveidotaja parbaude

Pirmaja sleguma spriegums ir padots tikai pirmaja bloka (sk. att. 2.2.2.). Ar mainigam
pretestibam R1, R2 IC3 mikrosh&€mai ir uzstadits 12 V spriegums. Talak ar oscilografu ir
parbaudita signala forma T1, T2 MOSFET tranzistoru aizvaros (sk. att. 2.2.4.). Ar zilo krasu
att€lotais signals - sprieguma forma T1 tranzistora aizvara; dzeltena krasa ir sprieguma forma

tranzistora T2 aizvara.
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2.2.4. att. Signala forma uz T1, T2 MOSFET tranzistoru aizvariem (x ass — laiks, y ass — spriegums)
Taisnstiira formas signali ir nobiditi fazg, kas nodroSina:

- tranzistora T1 atvérSanu un aizverSanu;

- miru$a laika formesSanu;

- tranzistora T2 atv@r§anu un aizversanu.
Signalu parametri, mirusa laika oscilogramma, ir paraditi 2. un 3. pielikuma. Parveidotaja ieksgja

uzbiive un argjais izskats ir paraditi 4. pielikuma.

2.3. Modelsavienojumu degradacija

2.3.1. DIPEA degradacija ar koronizladi

Agilent GC tvaiku fazes hromatografiska pudelite ar tilpumu 20 mL uzlikta uz neriisgjosa
térauda pamatnes. Hromatografiskaja pudelité parnes 20 uL DIPEA, 100 pL tdens, aizver ar
silikona/PTFE blivi (septu). Pagatavo divus paraugus. Katras pudelites septa ievada mediciniskas
vienreizgjas Slirces adatu. Adatas augs€ja dala ir parspiesta, lai izvairitos no maisijuma
migré$anas apkartgja vidé termiskas izpleSanas dél. Slirces adata kalpo ka aktivs elektrods. Viela
dalgji atrodas tidens slani un kapacitativi saistita ar metalisko plaksni ka pasivo elektrodu (sk.
1.2.3. Koronizlade). Pievadita augstsprieguma parametri: spriegums 15 kV, frekvence 13 KHz,
strava 24 pA. Paraugs tika degradéts 15 min. Reakcija notiek tvaika faze. P&c eksperimenta

paraugu atdzes€ja, pievienoja 9,9 mL 1 % skudrskabes Skiduma. Skabe tika pievienota, lai
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veicinatu jonizaciju ESI+ masas selektiva detektora un lai parvérstu gaistosus slapekli saturoSus

savienojumus par saliem [56]. Paraugu intensivi kratija 30 sek.

2.3.2. DIPEA degradacija ar DBD

Agilent GC tvaiku fazes hromatografisko pudeliti ar tilpumu 20 mL, uzlika uz neriisgjosa
terauda pamatnes. Hromatografiskaja pudelité parnesa 20 pL DIPEA, 100 pL tdens, aizvéra ar
silikona/PTFE septu. Pagatavo divus paraugus. Caur septu ievada vara stiepli. Elektrods ir vara
stieple, bet ka otrais elektrods kalpo metaliska plaksne aiz stikla slana (kalpo ka dielektrikis).
Izlade notiek starp vara stiepli un skidruma plévi pudelites apaksgja dala. Talak notiek skidruma
pléves iztvaikoSana, bet izlade notiek starp stiklu un vara stiepli. Sakotng&jais reakcijas process
notick uz Skidras un gazes slanu robezvirsmas, bet talakais - tvaika fazé. Pievadita
augstsprieguma parametri: spriegums 24 kV, frekvence 15 KHz, strava 4 mA. Paraugs tika
degradéts 5 sek. Pec eksperimenta paraugu atdzesgja, pievienoja 9,9 mL 1 % skudrskabes
Skiduma. Paraugu intensivi kratija 30 sek. Tada pasa veida pagatavo salidzinasanas paraugu, kad

spriegumu pie elektrodiem nepievada.

2.3.3. Propan-1-ola, propan-2-ola un pentana degradacija ar koronizladi

Agilent GC tvaiku fazes hromatografisko pudeliti ar tilpumu 20 mL uzlika uz neriisgjosa
terauda pamatnes. Hromatografiskaja pudelité parnesa 20 pL. degradgjamas vielas (propan-1-ola,
propan-2-ola vai pentana), 100 uL tidens un aizvéra ar silikona/PTFE septu. Pagatavo divus
paraugus. Katras pudelites septa ievada medictniskas vienreizgjas Slirces adatu. Adatas augsgja
dala ir parspiesta, lai izvairitos no maisjjuma nokluves apkart&ja vide termiskas izplesanas dgl.
Slirces adata kalpo ka aktivs elektrods. Viela dalgji atrodas idens slani un kapacitativi saistita ar
metalisko plaksni ka pasivo elektrodu (sk. 1.2.3. Koronizlade). Pievadita augstsprieguma
parametri: spriegums 15 kV, frekvence 13 KHz, strava 24 pA. Paraugs tika degradéts 15 min.
Reakcija notiek tvaika fazg. P&c eksperimenta paraugu atdzesgja. Tada pasa veida pagatavo

salidzinasanas paraugu, kad spriegumu elektrodiem nepievada.

2.3.4. Propan-1-ola, propan-2-ola, pentana degradacija ar DBD

Agilent GC tvaiku fazes hromatografisko pudeliti ar tilpumu 20 mL uzlika uz neriisgjosa
terauda pamatnes. Hromatografiskaja pudelité parnesa 20 pL. degrad€jamas vielas (propan-1-ola,
propan-2-ola vai pentana), 100 pL Gdens un aizvéra ar silikona/PTFE septu. Pagatavo divus
paraugus. Caur septu ievada vara stiepli. Ka elektrods kalpo vara stieple, bet ka otrs elektrods
kalpo metaliska plaksne aiz stikla slana (kalpo ka dielektrikis). Izlade notiek starp vara stiepli un
Skidruma plevi pudelites apaksgja dala. Talak notiek Skidruma slaniSa iztvaikoSana un izlade
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starp stiklu un vara stiepli. Sakotn&jais reakcijas process notiek uz Skidras un gazes slana
virsmas, bet talakais - tvaika fazg. Pievadita augstsprieguma parametri: spriegums 24 kV,
frekvence 15 KHz, strava 4 mA. Paraugs tika degradéts 5 sek. P&c eksperimenta paraugu
atdzes€ja. Tada pasa veida pagatavo salidzinasanas paraugu, kad spriegumu elektrodiem

nepievada.

2.3.5. Pentana degradacija ar DBD inerta atmosfera

Agilent GC tvaiku fazes hromatografisko pudeliti ar tilpumu 20 mL novietoja laminara
skapi, uzlika uz neriisgjosa t€rauda pamatnes. Pudelité ievada argonu pievadosu cauruli, izpas ar
argonu. Hromatografiskaja pudeliteé zem argona pliismas parnesa 20 puL pentana, 100 pL Gdens
un aizvéra ar silikona/PTFE septu. Caur septu ievada vara stiepli. Ka elektrods kalpo vara
stieple, bet ka otrais elektrods kalpo metaliska plaksne aiz stikla slana (kalpo ka dielektrikis).
Izlade notiek starp vara stiepli un Skidruma plévi pudelites apaks€ja dala. Talak seko Skidruma
pléves iztvaikoSana un izlade notiek starp stiklu un vara stiepli. Sakotng&jais reakcijas process
notiek uz Skidras un gazes slana virsmas, bet talakais - tvaika faze. Pievadita augstsprieguma
parametri: spriegums 24 kV, frekvence 15 KHz, strava 4 mA. Paraugs tika degradéts 5 sek. Péc
eksperimenta paraugu atdzesgja. Tada paSa veida pagatavo salidzinaSanas paraugu, bet

spriegumu pie elektrodiem nepievada.

2.3.6. Propan-2-ola degradacija ar DBD inerta atmosfera

Agilent GC tvaiku fazes hromatografisko pudelite, ar tilpumu 20 mL, novieto laminara
skapi, uzlika uz nertis€josa t€rauda pamatnes. Pudelité ievada argona pievadosSu caurule, izpai§ ar
argonu. Hromatografiskaja pudelite, zem argona pliismas, parnesa 20 pL propan-2-ola, 100 pL
tidens un aizveéra ar silikona/PTFE septu. Caur septu ievada vara stiepli. Ka elektrods kalpo vara
stieple, bet ka otrais elektrods kalpo metaliska plaksne, aiz stikla slana (kalpo ka dielektrikis).
Izlade notiek starp vara stiepli un skidruma plevi pudelites apaksgja dala. Talak notiek Skidruma
pléves iztvaikoSanas, un izlade notiek starp stiklu un vara stiepli. Sakotngjais reakcijas process
notiek uz Skidras un gazes slana virsmas, bet talakais - tvaika faze. Pievadita augstsprieguma
parametri: spriegums 24 kV, frekvence 15 KHz, strava 4 mA. Paraugs tika degradéts 5 sek. P&c
eksperimenta paraugu atdzesgja. Tada paSa veida pagatavo salidzinaSanas paraugu, bet

spriegumu pie elektrodiem nepievada.

2.3.7. Pentana degradacija ar DBD
Agilent GC tvaiku fazes hromatografisko pudeliti ar tilpumu 20 mL uzlika uz neriis§josa

terauda pamatnes. Hromatografiskaja pudelite parnesa 20 pL pentana, 100 pL @idens un aizvera
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ar silikona/PTFE septu. Pagatavo divus paraugus. Caur septu ievada vara stiepli. Ka elektrods
kalpo vara stieple, bet otrs elektrods ir metaliska plaksne aiz stikla slana ka dielektrika. Izlade
notiek starp vara stiepli un Skidruma plévi pudelites apaksgja dala. Talak notiek Skidruma pleves
iztvaikosana un izlade starp stiklu un vara stiepli. Sakotngjais reakcijas process notiek uz skidras
un gazes slanu robezvirsmas, bet talakais - tvaika fazg. Pievadita augstsprieguma parametri:
spriegums 24 kV, frekvence 15 KHz, strava 4 mA. Paraugs tika degradéts 5 sek. Pé&c
eksperimenta paraugu atdzes€ja. Tada pat veida pagatavo salidzinasanas paraugu kad spriegumu

pie elektrodiem nepievada.

2.3.8. AESH/MS analizes metode

N,N-Diizopropiletilamina degradacijas produktu analizei tiek izmantota AESH sistéma
Waters 2695 ar MS/MS detektoru Micromass Quattro micro API. Detekt€Sana notiek pozitivo
jonu skené$ana diapazona, izmantojot ESI jonizacijas avotu. AESH/MS metode nodrogina
vislielako jutibu un spg€ju identificét polarus slapekli saturoSus savienojumus [57]. Izmantotie

izstradatie apstakli ir aprakstiti 2.3.1. tabula.

2.3.1. tabula
AESH/MS analizes apstakli
Kolonna: Waters X-Terra MS-C18, 150 x 3,0 mm, dalinu diametrs 3,5 pm;
Kolonnas temperatiira: 25°C;
Paraugu temperatiira: 10 °C;
Kustiga faze A: 0,1 % HEFSS skidums tdenf;
Kustiga faze B: 0,1 % HFSS skidums metanola;
Izmantots gradients: Laiks, Plasma, Kustiga faze A, Kustiga faze B,
(min) (mL/min) % %
0 0,20 90 10
7 0,20 65 35
12 0,20 40 60
18 0,20 25 75
19 0,20 90 10
25 0,20 90 10

Ievadita parauga tilpums:

20 pL;

Blivju mazgasanas §kidums:

50 % acetonitrils iident;

Adatas mazgasanas $kidums:

50 % acetonitrils iident;

DetektéSanas rezims:

Skenésana, m/z 70 — 400 diapazona

Jonu avotu temperatiira:

110 °C;

Izsmidzinataja temperatiira:

220 °C;

Izsmidzino§as gazes pliasma:

550 L/st. (slapeklis);

Konusa gazes plisma:

20 L/st. (slapeklis);

Spriegums uz kapilara:

3,00kV;
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2.3.9. Skidumu pagatavosana AESH/MS analizei
Kustiga faze A: 1,0 mL koncentrétas HFSS pares 1000 mL mérkolba. AtSkaida ar
tideni Iidz mérzimei, samaisa.
Kustiga faze B: 1,0 mL koncentrétas HFSS parnes 1000 mL mérkolba. AtSkaida ar
metanolu Iidz mérzimei, samaisa.
1 % skudrskabes skidums. 10 mL koncentrétas skudrskabes parnes 1000 mL mérkolba.
Atskaida ar tideni 1idz mérzimei, samaisa.
Analizéjama un salidzinasanas Skiduma pagatavosSana. No hromatografiskas pudelites
1,0 mL skiduma parnes 20 mL mérkolba. Atskaida ar tideni lidz m@rzimei, samaisa. 1,0 mL
iegtita Skiduma parnes 100 mL mérkolba, atSkaida ar kustigo fazi A 1idz m&rzimei, samaisa.
AESH/MS sistéma ievada paraugus sekojo$a kartiba:
kustiga faze A,
salidzindasanas Skidums,
Skidums péc degradacijas ar koronizladi,
Skidums péc degradacijas ar DBD.
Salidzina hromatogrammas, aprékina DIPEA joslas laukuma izmainas, uznem MS spektru

degradacijas produktiem.

2.3.10. GH/MS analizes metode

Propan-1-ola, propan-2-ola un pentana degradacijas produktu analizei tiek izmantots
gazu hromatografs Shimadzu GC-2010 Plus, ar MS detektoru GCMS-QP2010 Ultra. Sistema ir
aprikota ar tvaika fazes parauga automatisko sagatavosanas un ievadiSanas ierici Shimadzu HS-
20 un oglekla slazdu. Analizu apstakli un iekartas iestatijumi ir apkopoti 2.3.2. — 2.3.5. tabulas.
2.3.2. Analizém izmantotas kolonnas tips — HP - INNOWAX 190191N — 213, garums 30 m,

diametrs 0.320 mm, pléves biezums 0,50 pm.

2.3.2. tabula
GH sistemas iestatijumi
Parauga ievadiSanas rezZims ar plismas dalitaju
Nesgjgazes plusmas kontrole linedrais atrums
Spiediens 13,6 kPa
Summarais pliismas atrums 7,5 mL/min
Kolonnas plasmas atrums 1,50 mL/min
Pliismas linearais atrums 44,2 cm/min
TiriSanas plasma (Purge) 3,0 mL/min
Plasmas dalitajs 1:2
Augsta spiediena parauga ievadisana Atslegta
Plasmas dalitaja gaidiSanas laiks Atslegts
Nesgjgazes ekonomija Atslegta
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GH temperatiiras gradienta programma

2.3.3. tabula

Gradienta slipums, °C /min Temperatiira, °C laiks, min
: 20,0 10,00
10,00 240,0 5,00

Tvaiku fazes ievadiSanas ierices iestatijumi

2.3.4. tabula

Krasns temperatiira 80,0 °C
Parauga Iinijas temperatiira 160,0 °C
Pareses linijas temperatiira 170,0 °C

Krati$anas stiprums 1

Daudzkartgjas injekcijas skaitlis 1
SaspieSanas gazes spiediens 70,0 kPa
LidzsvaroSanas laiks 30,00 min
Saspiesanas laiks 0,50 min
Spiediena lidzsvaro$anas laiks 0,10 min
§lirces laiks 0,50 min
Slirces uzpildes lidzsvaro3anas laiks 0,10 min
Parauga ievadiSanas laiks 0,50 min
Adatas mazgasanas laiks 5,00 min
GH darbibas laiks 45,00 min
GH iekartas parbaude Teslegts
Paplasinats GH iekartas parbaudes laiks 45,00 min
Analizes rezims Nepartrauks
Adatas parbaude Ieslegta
2.3.5. tabula
MS detektora iestatijumi
Jonu avota temperatiira 200,00 °C
Jonu cela temperatiira 240,00 °C
Skidinataja noraidijuma laiks 1,00 min

Jonizacijas rezZims

Elektronu trieciena

Detektora pastiprinasanas rezims Nerobezots

Detektora pastiprinasana 1,00 kV
sliek$nvertiba 0

DetektéSanas sakuma laiks 1,00 min
Detektesanas beigu laiks 35,00 min
Detekt&Sanas rezims Skengsana

SkengSanas atrums 185 AU/sec

Sken&Sanas diapazons m/z 20,0 —200,0
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2.3.11. Analizéjama un salidzinasanas Skiduma pagatavosana GC/MS analizei
Hromatografisko pudeliti ievieto tvaiku fazes ievadiSanas ieric€, veic injekciju atbilstosi

aprakstitiem parametriem.

GH/MS sistéma ievada paraugus sekojosa kartiba:

salidzinasanas Skidums,

Skidums péc degradacijas ar koronizladi,

Skidums péc degradacijas ar DBD.

Salidzina hromatogrammas, aprékina modelsavienojuma joslas laukuma izmainas, uznem MS

spektru degradacijas produktiem.

2.4. Reaktoru konstrukcija

Eksperimenti un uzdevumi laboratorijas pé€tijumos butiski atSkiras no praktiski
izmantojamam konstrukcijam. Konstrukcijai ir jabiit sp&jigai darboties vairaku faktoru ietekmes
gadijuma. Degradacijas objekts ir sarezgitaks: piesarnots ne tikai ar pétamo vielu, bet arT ar citu
vielu maisfjumu. Praksg, ilgstosi darbinot reaktoru, taja esoSie materialie atri nolietosies, tapec

jaizverte iekartas izmaksas — izturigaka konstrukcija bus daudz dargaka.

2.4.1. Aerosola iegiiSana tidens fazes degradacijai

Reaktora uzbiives pamata tika izmantots ultraskanas generators. Augstas frekvences
akustiskie vilni izraisa fidens kavitaciju un parveér§ to par aerosolu, kur§ saskaras ar DBD
izveidoto auksto plazmu. Tika lietots riipnieciska raZojuma ultraskanas generators. Razotajs
dokumentacija nenorada frekvenci, tacu aerosola pilienu diametrs ir atkarigs no ultraskanas
generatora frekvences. Lai izméritu generéSanas frekvenci, kopa ar ultraskanas generatoru Gidens
trauka tika ievietota barija titanata plaksnite. Titanata plaksnitei piemit pjezoelektriskais efekts.
Rezultata norisinas akustisko vilnu parvérSanas elektriskaja signala. Iegiita signala oscilogramma

ir paradita att. 2.4.1.
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2.4.1. att. Signals iegiits no barija titanata plaksnites (x ass — laiks, pus, y ass — spriegums, mV,
signals ir piesarnots ar skanas atstarojumiem no trauka sienam)
legiita signala frekvence ir 1,6 MHz.  Aerosola dalinu diametrus ir iesp&ams aprékinat,

izmantojot formulu [58, 59]:

1

d, = 0,34 x (8::;2”)5 (2.2.6)
kur:

dp — aerosola dalinu diametri, m;

o — Skiduma virsmas spraigums, mN/m;

p — parveidotaja frekvence, Hz;

f — ferita serdes maksimala indukcija, T;

Se — ferita serdes Skérsgriezuma laukums, cm®.

Formula ir empiriska un tuvinata:

1

8%3,14%x0,0728 mN 3 _
mN/m )3 — 3,04 x 10~5m

998 kg/m3x1600000 Hz?

dy, =034 x (

2.4.2. Dielektriska barjera materiala izvele, elektrodu materiala izvele
Dati, kas agrak iegtti kursa darba izstrades gaita, paradija, ka DBD dielektriskajam
slanim jabut karstumizturigai neorganiskai vielai ar augstu kuSanas temperatiiru. Viens no

izmantotiem materialiem, stikls, zaud&ja izolacijas IpasSibas pie paaugstinatas temperatiras. No
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komerciali pieejamiem materialiem DBD dielektriskajam slanim ir iesp&jams izmantot tira
aluminija oksida (korunda) keramiku, berilija oksida keramiku un kvarca stiklu. Visi tris
materiali ir pietekami izturigi, paaugstinata temperatira tiem nepiemit jonu vadamiba.

Dielektriska slana materialu fizikalas 1pasibas ir apkopotas 2.4.1. tabula [60].

2.4.1. tabula
Dielektriska slana iesp&jamie materiali
Materials SiO, BeO Al O3
Kusanas temperattira, °C 1400 2530 2044
Blivums 2,20 g/em’ 3,01 4,00
Dielektriska caurlaidiba 3,8 6,5 9,5
Dielektrisko zaud&jumu 5 4
110 6210 3¢10-4
tangenss
Siltumvaditspgja,
0,01 3 0,3
W/°Cecm
Termiska paplasinajuma
pap 6J 0,6 8 8
koeficients, 1/107«°C

No 2.4.1. tabulas seko, ka berilija keramika ir visefektivaka augstas kuSanas temperattiras
del, tacu materialam ir dazadi trikumi:

- Udens tvaiku klatbiitng, temperatiras no 1000 °C Iidz 1800 °C ta gaistamiba ir
paaugstinata;

- savienojums ir stipri toksisks;

- materialam ir dargaks neka aluminija oksida keramika un kvarca stikls.

Kvarca stikls ir plasi pieejams tirgii, bet ta izturiba ir zemaka par alumnija oksida un
berilija oksida keramiku. Zemas siltumvaditspgjas del dielektrikim ir iesp&jama lokala
parkarSana. Turklat pie paaugstinatam energijam un lielakam temperatiiram notiek pakapeniska
degradacija un lokalo defektu (mazu caurumu) veidosanas. Kvarca stikla termiskas izpleSanas
koeficients ir zemaks neka aluminija oksida un berilija keramikai. Strauji atdzesgjot dielektrisko
slani ( piem., reakcijas maisijuma kontakts ar uzkars€to virsmu), nenotiek materiala sabruksana.

Reaktora elektrodi atrodas kontakta ar gaisa skabekli, Gdeni, dazadiem kimiskiem
savienojumiem paaugstinata temperatiira. No pieejamiem materialiem pietiekami izturigi ir

nihroms (X20H80 tipa sakaus€jums) un neriisgjosajais te€rauds (AISI 316).

2.4.3. Stravas ierobeZoSana
Veicot eksperimentus, noverots stravas stipruma pieaugums, palielinoties DBD
dielektriska slana temperatiirai. Caur reaktoru pliistos$as stravas ierobezoSana ir iesp&jama,

lietojot pretestibu virknes sasléguma ar reaktoru. Tada veida risinajumam ir trikumi — uz
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pretestibas izdalas daudz siltuma, pie paaugstinatiem spriegumiem pretestibas elementa
dzeseSana ir apgritinata (nepiecieSsama elektroizolacija no radiatora), pretestibas nominals
tuvojas daziem MQ.

Ieprieks mingto iemeslu del, daudz izdevigak ir izmantot kapacitates reaktivo pretestibu

mainstravas tikla.

Z, = M’W (2.4.1)
kur:

Z, — kapacitates impedance, Q;

f — stravas frekvence, Hz;

C — kapacitate, F.

Tada veida ierobezojot stravu, ir iesp&jams vienkarsa veida regulét jaudu, kura tiek
pievadita reaktoram. Abos stravas ierobezoSanas veidos ir iespgjams izmantot mazak izturigo
dielektrisko slani. Atkariba no stravas ierobezoSanas elementa vertibas, kédé tika mainita ne tikai
strava, bet notika arT sprieguma kritums uz ierobezoSanas elementa. Samazinot izlades laika
pievadito spriegumu, ir iesp&jams samazinat jonizacijas energiju un izvéléties tadu darba rezimu,

kura var izvairties no slapekla jonizacijas un nitrosavienojumu veidosanas.

2.4.4. Reaktora konstrukcija
Eksperimentu laika tika konstrugti vairak par pieciem reaktoru veidiem. Konstruésanas
stadija daziem no tiem tika konstateti butiski triikumi. Turpmakiem eksperimentiem tika lietotas
divas veiksmigakas reaktora konstrukcijas. Reaktori konstruktivi sastav no:
- argja un ieksgja elektroda (veidoti no nihroma/nertis€josa térauda sakaus€juma); starp
elektrodiem notiek aukstas plazmas generésana;
- izolatoriem no kvarca stikla, no kuriem garakais kalpo arT ka DBD dielektrikis (otraja
reaktora versija kvarca stikla vieta tika izmantots aluminija keramikas DBD dielektrikis);
- stravas pievadiSanas elementiem, reaktora mehaniskie elementiem, kas veidoti no
neriisgjosa terauda;
- ultraskanas generatoriem, izvietotiem 45° gradu lenki pret reakcijas maisijuma virsmu,
- Dborosilikata stikla glazes, kas kalpo par rektora trauku;
- keramikas izolatora (konstrukcijas pamatelements);

- DblivéSanas un izolacijas elementiem, epoksidu svekiem, karstumizturiga silikona.

Reaktora shematisks attels ir paradits att. 2.4.2.

44



2.4.2. att. Reaktora shematisks attels(1. versija — pa kreisi, 2. versija - pa labi)

Korpusa 1 ir novietoti ultraskanas generatori 2, pieslégti pie stravas ar vadiem 3. Starp
argjo elektrodu 4 un ieksgjo elektrodu 5, atdalitiem ar kvarca stikla dielektriki 6 (otra reaktora
versija - aluminija oksida keramika), notieck DBD plazmas generéSana. Plazma iedarbojas uz
degrad&jamo vielu saturoSu generétu aerosolu. Vienlaicigi notiek aerosola “kondensacija” uz
reaktora elementiem un talaka notece uz pamatskidumu. Augstsprieguma avots ir pieslégts pie
elektrodu kontaktiem 7. Konstrukcijas elementi piestiprinati pie keramiskas plaksnes 8, ar
epoksida sveka elementiem 9, kas ir parklati ar termiski izturigu silikonu 10. Papildus elementu
stiprinasanai izmantota skrive 11. Konstrukcija nodrosSina vieglu reaktora apkopi un ta elementu
apskatu. Att€la nav paraditi papildus elementi (temperatiiras dev@js, ventilators aerosola

maisisanai).

2.4.5. Reaktora piesléegums pie augstsprieguma avota un meériericém

Dazadu iemeslu del, kédes parametru noteikSana ar parasto voltmetru un amp&rmetru
rada lielu kltidu. Sprieguma mainas forma ir atSkiriga no tiras sinusoidas, tapéc mérijjumiem ir
nepieciesams specials ( “True RMS’) voltmetrs. Strava tiek pat€réta ar Isiem impulsiem (sk.
1.2.3. DBD), tadel parastic amp&rmetri to registré loti aptuveni. Pie paaugstinatas frekvences
mérfjumiem klida pieaug (nespecializétam iekartam).

Augstak mingto faktoru dé] merijjumi tika veikti izmantojot oscilografu. Datu apstradei
tika izmantoti divi neatkarigi kanali. Oscilografu un reaktora piesléguma shéma pie

augstsprieguma avota ir paradita att. 2.4.3.
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2.4.3. att. Reaktora sasleguma shéma

Kapacitate C1 rada reaktivo pretestibu un samazina stravas stiprumu k&dg, vertiba tiek
piemekleta eksperimentali, parbaudot DBD dielektriska slana temperatiiru. Pretestibas R1, R2
(katrs sastav no 25 gab. 10 MQ precizitates rezistoriem virknes sléguma), R3 un oscilografa
ieksgjas pretestibas (1 MQ), veido sprieguma dalitaju ar daliSanas koeficientu 1:1000. Stravas
mérisanai tiek izmantots stravas transformators T ar transformacijas koeficientu 1:10, ka slodze
tika izmantota R4 pretestiba. Pie aprakstitiem parametriem strava 1 mA lieluma izraisa 0,1 V
EDS uz oscilografa iejas. Oscilografa tika ievaditi nepieciesamie parrékinasanas koeficienti un
formulas, lai iegltu vid€jas sprieguma un stravas realas vertibas un nevajadzétu péc tam

parrékinat to no atseviskiem impulsa lielumiem.
2.5. Reaktora degradéjamas vielas un to analize
2.5.1. Ar reaktoru degradéjamas AFV

Degradacijai reaktora izveletas farmacija plasi izmantotas vielas. [zv€l&tie savienojumi ir

biezi sastopami ka apkart€jas vides piesarnotaji. To raksturojums sniegts 2.5.1. tabula.
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Ar reaktoru degradgjamas AFV

2.5.1. tabula

Savienojuma

trivials nosaukums

Vielas nosaukums

Vielas struktirformula

1ss vielas raksturojums

NH CH3
N-(4-
Paracetamols ) o T]/ Pretsapju lidzeklis
hidroksifenil)acetamids O
HO
(e} /CH3
- HsC N
1,3,7-trimetil-7 H-purin- N
Kofens 2.6GH.7H)-di )\ | /> Stimulators
, ,7H)-dions
o} lil N
CH3
HaC
(RS)-2-(4-izobutilfenil)- CHs
Ibuprofens . CHs o Pretsapju lidzeklis
propionskabe =
H
OH
e N N N N
N-dodekan-N-benzil-N,N- "o e
BACCI12 : Antiseptiskais ITdzeklis

dimetilamonija hlorids

cr

Metandienons

(8R,95,10R,138,145,178S)-
17-hidroksi-10,13,17-
trimetil-
7,8,9,11,12,14,15,16-
oktahidro-6H-
ciklopenta[a]fenantren-3-

one

O

Anaboliskais steroids ar izteikto anabolisko

un androgénu efektu

Paracetamols, ibuproféns ir plasi lietoti nenarkotiskie pretsapju lidzekli. Abi ir populari

bezrecepSu medikamenti, [1dz ar to ir biezi sastopami ne tikai ripnieciskos notektidenos. BAC

C12 ir antiseptiskais I1idzeklis, ko izmanto dezinfekcijai, dazadas kosmétiskas un arstniecibas

formas konservanta veida. Vielai piemit pretvirusu aktivitate un virsmas aktivas Ipasibas.

Kofeins ir stimulators, sastopams dabas izcelsmes produktos un dzg€rienos, tacu viela

iedarbojas toksiski uz putniem un dzivniekiem.

Metandienons — anaboliskais steroids ar izteiktu anabolisko un androgénu aktivitati, plasi

lietots dopings. Viens no izplatitakajiem un vecakajiem §1s klases preparatiem tirgii. Lieto orali,

satur alkilgrupu 17- pozicija , tadg] ir hepatoksisks.

2.5.2. Vielas degradacija reaktora

Uz analitiskiem svariem nosver 40 mg paracetamola, 40 mg ibuproféna, 40 mg kofeina,

40 mg BAC C12, 20 mg metandienona, parnes 10 mL mé&rkolba, pievieno 200 pL acetonitrila,

400 pL metanola, 100 pL tdens, izSkidina, atSkaida ar dideni lidz me&rzimei (nov€rojama

opalescence), samaisa. legiito Skidumu parnes 250 mL mérkolba, atskaida ar tideni lidz
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mérzimei, samaisa. leglito $kidumu parnes reaktora, ieslédz ultraskanas generatorus, aerosola

maisttaju, augstsprieguma avotu. Fiks€ laiku, periodiski uznemot 500 pL analiz€jama parauga.

2.5.3. Reaktora iegiita Skiduma analize AESH/UYV sistema
Degradacijas produktu analizei tick izmantota AESH sistema Waters 2695 ar DAD
detektoru Waters 2998. ElugSana notika gradienta rezima. Izmantotie izstradati apstakli ir

aprakstiti 2.5.2 tabula.

2.5.2. tabula
AESH/UV analizes apstakli
Kolonna: Waters X-select HSS C-18, 4,6 x 150 mm, dalinu izmé&rs 3,5 pm
Kolonnas temperatiira: 35°C;
Paraugu temperatiira: 15 °C;
Kustiga faze A: NaH,PO, ar TFA maisTjums;
Kustiga faze B: Acetonitrils
Izmantots gradients: Laiks, Plasma, Kustiga faze A, Kustiga faze B,
(min) (mL/min) % %
0 1,0 95 5
3 0,20 95 5
15 0,20 20 20
20 0,20 20 20
21 0,20 95 5
30 0,20 95 5
Ievadita parauga tilpums: 10 puL;
Blivju mazgasanas Skidums: 10 % MeOH;
Adatas mazgasanas $kidums: 10 % MeOH;
Spektra uznemsanas diapazons; 205 — 400 nm

2.54. gl,(idumu pagatavoSana AESH/UYV sistema

Kustiga faze A: Uz tehniskiem svariem nosver 1,5 g beziidens NaH,PO4 1000 mL
mérkolba. Atskaida ar Gideni lidz m&rzimei, izSkidina. 1,0 mL koncentrétas TFA parnes iegiitaja
Skiduma, samaisa.

Adatas un blivju mazgaSanas Skidumus: Samaisa kopa 100 mL metanola un 900 mL
udens.

Skidums parauga at§kaidi$anai: Samaisa kopa 60 mL metanola un 40 mL acetonitrila.

Reaktora iegiita maisijuma analize. No reaktora maisijuma panem 500 pL Skiduma,
pievieno 100 pL Skiduma parauga atSkaidisanai, samaisa. Paraugu iztur, kamér skidums klast
dzidrs (no 5 s Iidz 20 s). Pievieno 500 pL tdens. legito Skidumu ievieto hromatografiska

pudelitg ar ieliktni un analizg.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Vizualie novérojumi, DIPEA joslas laukuma izmainas, degradacijas produktu izpéte ar
AESH/MS metodi.

3.1.1. Vizualie noverojumi

Izlade hromatografiskaja pudelité ir noveérota gan koronizlades, gan DBD procesa. DBD
procesa notiek tvaika fazes (DIPEA ar gaisu un udens tvaikiem) uzliesmosana un
hromatografiskas pudelites sadaliSanas gabalos. DIPEA degsanas laika notika spiediena 1&ciens,
taCu, visticamak, stikla sienas sabruksanu inici€ siltums, kuru izdala DBD. Koronizlades garums
DIPEA tvaikos ir novérojami lielaks par koronizlades garumu gaisa.

Samazinot attalumu starp aktivo un pasivo elektrodu, ir novérota koronizlades formas
maina uz DBD vai lokizlade. Koronizladei parejot cita izlades forma, noverota stravas stipruma
palielinasanas. Dazreiz stravas stipruma palielinaSanas un izlades formas maina tika noverota pie
konstanta attaluma starp elektrodiem. Teoretiski slégta trauka jonizetas gazes molekulu skaits
pieaug, bet pretestiba starp elektrodiem samazinas.

Lokizlade ir pamanama ar1 DBD procesa. Stikla attistds jonu vadamiba, trauka sienas

uzkarsesanas dg].

3.1.2. DIPEA joslas laukuma izmainas
DIPEA josla tika novérota gan salidzinasanas parauga, gan ar koronizladi nodegradéta

parauga. Péc eksperimenta DIPEA daudzums samazinajas par 24 % attieciba pret salidzinaSanas

paraugu.

3.1.3. DIPEA degradacijas produktu izpete

Ar koronizladi degradeta parauga ir atrastas Cetras pilnigi atdalitas joslas (sk. 5., 6.
pielikumu). Vielas identificéSanai katrai no joslam ir uznemts masu spektrs (sk. 7. pielikumu).
Izvertgjot ieglito informaciju, 3.1.1. tabula ir paraditas iesp&amas degradacijas produktu

struktiirformulas, ka arT joslu izdaliSanas laiki.
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3.1.1. tabula

Koronizlades procesa iegiitie DIPEA degradacijas produkti

Joslas
N RT, min RRT m/z Vielas struktarformula Vielas nosaukums
.
HsC
1. 8.7 0.73 88.0 HsC NH N-etilpropan-2-amins
CH3
H3C NH CHj N-(propan-2-il)propan-
2. 10,7 089 | 1020 \( Y 2-amins
CH; CHj
H3CW
3. 12,0 - 130,1 HchN\(CHs DIPEA
CH; CHj
H,C
W CHs . 2—[Etil(pr0p§n—2—
4. 13,6 1,13 146,6 Hsc\(N% il)amino]propan-2-ols
OH
CH5lsC

Balstoties uz informaciju, ka reakcijas koronizladé notiek p&c brivo radikalu reakcijas

mehanisma, izvirzits iesp&jamais mehanisms par komponenta Nr. 4. veidoSanos (sk. 3.1.1. att.).

"
T.;

HsC
I

(\ 0 0
H—OH —» H 4 HO

WV

CH3

f\

CH; CHs

,

_H2

HsC

CHj

b

H,C N

HsC

CH5lsC

SCYN\?VCH3

CHj

A

OH

3.1.1. att. lesp&jama 2-[etil(propan-2-il)amino]propan-2-ola veidoSanas shéma
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3.2. Vizualie novérojumi propan-1-ola, propan-2-ola un pentana joslu laukuma izmainas,

degradacijas produktu izpéte ar GH/MS metodi

3.2.1. Vizualie noverojumi

Izlade hromatografiskaja pudeliteé ir noveérota gan koronizlades, gan DBD procesa.
Koronizlades garums vizuali nedaudz mazaks par koronizlades garumu gaisa, un dazreiz 1saks
par koronizlades garumu DIPEA tvaikos. DBD un koronizlades procesa uzliesmoSanas vai
degSanas pazimes nav noverotas. DBD procesa noveéro Skiduma agregatstavokla pareju no

Skidras fazes tvaiku faze.

3.2.2. Propan-1-ola, propan-2-ola un pentana joslu laukuma izmainas

Modelsavienojumu pamatjoslas laukuma izmainas ir apkopotas 3.2.1 tabula.

3.2.1. tabula
Modelsavienojumu pamatjoslas laukuma izmainas
Joslas laukuma izmaina, %
Modelsavienojums _ : _
Degradacija ar koronizladi Degradacija ar DBD
Propan-1-ols 2,14 12,1
Propan-2-ols 2,38 35,6
Pentans 4,53 99,9

No 3.2.1 tabulas izriet, ka modelsavienojumu degradacija ar koronizladi nav tik efektiva
salidzinajuma ar degradaciju ar DBD. legiitais rezultats lauj secinat par Iidzibu AC un DC
koronizlades procesos un parada zemu efektivitati jonu kustibas dél. DBD procesa izladem
piemit Tss dzives laiks un ir novérojama lielaka brivo radikalu koncentracija, Iidz ar to ari
augstaka modelsavienojumu degradacijas pakape. Veicot pentana degradaciju ar DBD izladi, tas
pamatjoslas laukuma izmaina sasniedz 100 %. Tas liecina par pilno modelsavienojumu
sadaliSanu. Konstatets, ka abu izlazu gadijuma pantana sadaliSanas pakape ir augstaka par

atbilstoSiem propanoliem.

3.2.3. Propan-1-ola degradacijas produktu izpete

Lai identific€tu joslas, kas radas ar koronizladi degradéta parauga, tika izmantota GH/MS
NIST datu baze. 3.2.2. Tabula ir apkopota informacija par propan-1-ola degradacijas
produktiem, kas iegiti ar koronizladi. Tabula ir minétas joslas ar pietekami izteiktu signalu (S/N

> 11).
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3.2.2. tabula

Koronizlades procesa iegiitie propan-1-ola degradacijas produkti

Joslas RT,
) RRT ST, % Vielas nosaukums Vielas struktiirformula Piezimes
min
2,12 0,45 95 Propanals H3C/\/ o Degradacijas pamatprodukts
OH Viela atrasta salidzinaSanas
2,53 0,54 97 Propan-2-ols )\ _
H,C~ CHs parauga
_ OH . .
4,72 - - Propan-1-ols H 3C/\/ Modelsavienojums
o 2’3‘ B OH Sakritibas faktors iz zems, viela
5,40 1,15 84 Dihidroksipropanals HO\)\%O

atrasta salidzinaSanas parauga

Propan-1-ola degradacijas procesa (ar koronizladi) veidojas viens produkts — propanals.

Iespejams izvirzit domu, ka degradacija ar AC koronizladi ir pakapeniska un lauj to izmantot ar1

ka sintezes panemienu.

3.2.3. Tabula ir aprakstiti propan-1-ola degradacijas produkti, kas tika iegtiti DBD

procesa.
3.2.3. tabula
DBD procesa iegiitie propan-1-ola degradacijas produkti
Joslas RT, SI, ) ) ]
) RRT Vielas nosaukums Vielas struktarformula Piezimes
min %
0 Degradacijas
2,12 0,45 | 95 Propanals H.eo N
3 pamatprodukts
o Viela atrasta
2,53 0,54 97 Propan-2-ols )
HsC CHj salidzinaSanas parauga
0w _O
NN
2,90 0,62 | 92 Metilnitrats N -
0]
4,71 - - Propan-1-ols Hee” N OH Modelsavienojums
4,85 1,03 94 N-propilformats ch/\/ O\/O -
23 OH Sakritibas faktors ir zems,
5,40 1,15 84 Dihidroksipropanals HO\)\%O viela atrasta
salidzinasanas parauga
o_ _O
537 1,14 | 91 N-propil nitrats HC” > \h‘/ -
(@)
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3.2.3. tabulas turpinajums

Joslas RT, SI, ‘ ‘ .
. RRT Vielas nosaukums Vielas struktirformula Piezimes
min %
. _ PN ¢O
7,92 1,68 94 Nitroetans HsC H i
(0]

DBD procesa degradacija notiek straujak. Ir atrasts brivo radikalu reakcijas pievienosanas

produkts. Dazadi produkti (RRT = 2,90, RRT = 5,37, RRT = 7,92) satur nitrogrupu. Tas liecina,

ka procesa piedalas *NO, radikali, kas veidojas reakcija starp gaisa slapekli un skabekli. N,

molekulas jonizacijas potencials ir samérami augsts (Ip = 15,58 eV) un salidzinams ar argona

jonizacijas potencialu (Ip = 15,76 eV) [61]. No ta seko: reakcija piedalas elektroni ar energiju

vairak par 15 eV, vai notiek maisijuma stipra karsésana (dazadi tiikstosi kelvini). Dazu iegiito

savienojumu spektri ir paraditi 3.2.1. att.
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3.2.1. att. Propanala, metilnitrata, n-propilformata, n-propil nitrata un nitroetana iegiitie MS

spektri

3.2.4. Propan-2-ola degradacijas produktu izpete

3.2.4. tabula ir apkopota informacija par propan-2-ola degradacijas produktiem, kas iegiiti

ar koronizladi. Tabula ir min&tas joslas ar pietiekami izteiktu signalu (S/N > 11).
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3.2.4. tabula

Koronizlades procesa iegiitie propan-2-ola degradacijas produkti

Joslas RT,
) RRT ST, % Vielas nosaukums Vielas struktiirformula Piezimes
min
1,32 0,46 88 Etenil formats O/\O&CHZ -
(0]
1,89 0,66 81 Metil acetats )k CH, -
H,c” Yo~
Dipropan-2- CHy O CHs Viela atrasta
2,70 0,95 73 )\ )k )\
ilkarbonats H,C 1) o) CH, | salidzinasanas paraugd
OH
2,85 - - Propan-2-ols Modelsavienojums
H3C CHj
Viela atrasta
3,98 1,40 97 Propan-1-ols H C/\/OH _
3 salidzinasanas parauga

3.2.5. tabula ir aprakstiti propan-2-ola degradacijas produkti, kas iegiiti DBD procesa.

3.2.5. tabula
DBD procesa iegiitie propan-2-ola degradacijas produkti
Joslas RT, SI,
) RRT Vielas nosaukums Vielas struktiirformula Piezimes
min %
g1 NatE O _~CH,
1,32 0,46 87 | 2-(Eteniloksi)etan-1-ol HO/\/ N -
OH

1,48 0,52 86 Metanols H3C/ }

O - e

Degradacijas
2,22 0,78 95 an-2-
Propan-2-ons Hac)J\CH3 pamatprodukts

OH

2,85 - - Propan-2-ols Modelsavienojums
Viela atrasta
3,98 1,40 | 92 Propan-1-ols ne SO ,
3 salidzinaSanas parauga

(0]

418 | 147 |93 Nitrometans N :
H,C™ o

3.2.5. Pentana degradacijas produktu izpete
3.2.6. Tabula ir apkopota informacija par pentana degradesanas produktiem, kas iegfiti ar

koronizladi. Tabula ir mingtas joslas ar pietickami izteiktu signalu (S/N > 11).
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3.2.6. tabula

Koronizlades procesa iegiitie pentana degradacijas produkti

Joslas
) RRT | SI, % Vielas nosaukums Vielas struktiirformula Piezimes
RT, min
1,81 - - Pentans H3C/\/\CH 5 Modelsavienojums
. Viela atrasta
2,67 1.48 94 Ciklopentans )
’ salidzinasanas parauga
- OH
3,83 2,12 96 Propan-1-ols H3C/\/ -
4,03 2.23 95 Butanals H 3CMO -
CHs
6,45 3,56 97 2-Metillbutan-2-ols Hac/% oH -
H,C
CHj
) H.C Viela atrasta
6,92 3.82 94 3-Metilheksans 3 )
’ salidzinasanas parauga
CHj
CHj
Viela atrasta
8,48 4.69 94 Metilcikloheksans
’ salidzina$anas parauga
O
8,77 4.85 97 Pentan-2-ons )k/\ -
’ HaC CH,
- 0
9,08 5,02 96 Pentanals ch/\/\/ -
HsC CH
9,35 5.17 97 Pentan-3-ons 8 /ﬁ(\ 8 -
’ (0]
H,;C CH
10,57 95 Pentan-3-ols 8 /\/\ 3 -
5,84 OH
OH
10,68 | 500 | 96 Pentan-2-ols PPN .
’ HsC CHs
OH
14,12 7,80 94 Pentan-1-ols HSC/\/\/ -
CHj -
17,05 9.42 9 2-Nitropentans " C/\)\N;o Degradacijas
) s Il pamatprodukts
o]
CHs
18,08 9.99 29 2-Metilpentan-1-ols /\)\/OH i}
’ HsC

Pentana degradacijas procesa ir atrasti vairaki produkti. Veicot degradaciju ar koronizladi, tikai

modelsavienojuma pentana gadijuma ir konstatets slapekli satuross savienojums (RRT = 9,42).




3.2.7. tabula ir paraditi pentana degradacijas produkti, kas iegtiti DBD procesa.

3.2.7. tabula
DBD procesa iegiitie pentana degradacijas produkti
Joslas
) RRT | SI,% Vielas nosaukums Vielas struktiirformula Piezimes
RT, min
1,81 - - Pentans HsC CH,3 Modelsavienojums
Viens degradacijas
2,15 1.19 94 Propanals H CM ©
’ s pamatproduktiem
o O§N/O\CH Viens no degradacijas
2,88 1.59 94 Metilnitrats I 3 )
> o) pamatproduktiem
- OH
3,88 2,14 88 Propan-1-ols H3C/\/ -
i
4,23 2133 91 Nitrometans N -
’ He Yo
O . _ ..
535 96 Etilni I Viens no degradacijas
s tilnitrats
2,96 H 30/\0/ N§o pamatproduktiem
CHs . ..
) Viens no degradacijas
6,58 3.64 94 2-Metiloksolans o )
’ pamatproduktiem
CHs Icl)
8,17 91 Propan-2-il nitrats N -
4,51 H3C)\O/ Xo
H3C CH
10,68 | 590 | 96 Pentan-3-ols 3 /\/\ 3 -
’ OH
OH
10,80 597 94 Pentan-2-ols /\)\ -
HsC CHj
H3C—\_<CH3
o]
16,50 9,12 91 Pentan-2-il nitrats O—N/< -
o
(6]
N//
-Ni an-2- \\ -
20,73 11,45 88 1-Nitropropan-2-ons H3C~<7 5

DBD pentana degradacijas procesa veidojas vairaki produkti, parsvara: propanals, metilnitrats,

metilnitrats un 2-metiloksolans.

56




| DBD

CPS
i
) 3
i g
57 g
o F,
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-
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2 Fug 7 i SRR SERPCH IR -SSR
20.0 300 340
Laiks, min

Nedegradéts paraugs

CPS

10.0 20.0 300 340

Laiks, min
3.2.2. att. Pentana un to degradacijas produktu hromatogrammas (no augsas uz leju: degradéts ar
DBD, degradéts ar koronizladi, nedegradéts)
Reakcijas produktu maisijums ir loti sarezgits, notiek joslu parklasanas (sk. 3.2.2. att.).
Dazadiem savienojumiem nav iesp&ams noteikt struktiru, vai SI vértiba ir loti zema. So
modelsavienojumu degradacija veidojas vislielakais slapekli saturoSu savienojumu daudzums.
Konstatétas vielas ir nitrosavienojumi — iesp&jami *NO, briva radikala pievienoSanas reakcijas

produkti.

3.2.6. Modelsavienojumu degradacija inerta vide
DBD izlade ir zemas temperatiiras avots, bet dazos eksperimentos ir noverota stipra
elektroda uzsilSana. Paaugstinatas temperatiiras dél, ir iesp€jama modelsavienojuma nepilna

sadegSana. Lai pieraditu vielas sadaliSanu p&c brivo radikalu mehanisma, divu
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modelsavienojumu (propan-2-ola un pentana) degradacija tika veikta argona atmosfera. Propan-
2-ola degradésanas laika ir novérota modelsavienojuma joslas izméra izmainas (sk. 3.2.3. att.).

&

CPS |
|

|
8 |

Laiks, min

‘
|
I
B |
T T T T T e T T T T L3 L) 4 T z 1
X . 8.0 9.0 10.0

CPS

2 [
R& 5 { \
LA T T T T T T T 1
40 5.0 60 70 80 90 10.0
Laiks, min

3.2.3. att. Propan-2-ola hromatogrammas pirms (augsa) un péc (apaksa) degradacijas argona

atmosfera
Hromatogramma pentanam, péc degradacijas argona atmosfera paradita 3.2.4. att..

CPS 1

1
100

8'0
Laiks, min

T T T T
40 50 6.0 70

3.2.4. att. Pentana hromatogramma péc degradacijas argona atmosfera
Pentana joslas (RT = 1,82 min) signals ir niecigs, notiek praktiski pilniga pentana degradacija.
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3.3. Reaktora darbiba, degradejamas vielas, to analize

3.3.1. Vizuali noveérojumi

Abu reaktoru konstrukcijas ir nov@rojama DBD izlades veidosanas (sk. 9. - 10.
pielikumu). Keramiska dielektrika izmantoSanas gadijuma izlade ir blivaka un intensivaka.
Ultraskanas iedarbibas del veidojas stabils aerosols, bet maisiSana uzlabo ta saskarsmi ar izladi.
Ir noverota aerosola agregacija uz dielektrika slana un ta atkartota iztvaikoSana. Pe&c dazam
miniitém notiek degradgjama skiduma krasas izmaina (ar laiku Skidums paliek dzeltenigs). Pirma
reaktora versija bija bojata pec ilgstosa darbibas laika. Kvarca stikla dielektriki izveidojas
caurums lokalas parkarseésanas del. Tika veikts eksperiments, lai parbauditu kvarca stikla
izturibu. Eksperimenta laika noverota daudz atraka dielektrika bojasanas neka reaktora darbibas
laika. No ta seko, ka aerosola dalinas ir sp&jigas atdzes€t gan elektrodus, gan dielektrisko slani.
Pakapeniska dielektrika uzkarséSana un bojasana ir paradita 3.3.1. att. Ir nov€rojama izlades

formas izmaina (no DBD uz lokizlade) un stravas pieaugums elektriska kedg.

3.3.1. att. Dielektrika bojasana lokalas parkarséSanas deél
Temperatiira lokizlade ir daudz lielaka par DBD, un siltuma daudzums kas izdalas uz

DBD dialektiska slana pieaugs daudzkart. Bojatais dielektriskais slanis ir paradits 3.3.2. att.

3.3.2. att. Caurumi dielektriska slani, izveidojusies lokalas parkarsésanas dél
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Talakiem eksperimentiem izvel&jamies otru reaktora versiju. Degradacijas procesa strava

atradas 17,5 mA robezas, bija noverojamas nelielas stravas svarstibas.

3.3.2. Reaktora iegiita Skiduma analize AESH/UV sistema
Reaktora darbibas laika iegiitie $kidumi tika analizéti AESH/UV sistéma. Raksturiga

iegiita hromatogramma ir paradita 3.3.3. att.

profen - 15.891

Paracetamol - 6.378

Methandienon - 13415

D
P
=
/
/
——===————Bac C12 - 16.964

7
JA—
7

1600 1800 2000 2200 2400 2600 2600
Laiks, min

3.3.3. att. Reaktora iegiita Skiduma hromatogramma (AESH/UV)

legtitai hromatogrammai tika parbauditi joslu parametri: teor€tisko Skivju skaits, joslu

simetrija, S/N attieciba, ka arT joslu homogenitate. legitie rezultati ir apkopoti 3.3.1 tabula.

3.3.1. tabula
Iegiito joslu raksturojums
S/N pie 0,08
Viela Joslas RT, As Teorétisko skivju Joslas mg/mL Teorétiskais LOQ,
min skaits* homogenitate (nedegradéts mg/mL
$kidums)
Paracetamols 6,41 1,0 14300 Homogena 533 0,002
Kofeins 7,85 L1 122000 " 2055 0,0004
Metandienons 13,41 1,2 345000 " 294 0,003
Ibuprofens 15,82 L1 44910 " 988 0,0008
BAC Cl12 17,02 1,3 129000 " 259 0,003

*-Vertibai ir informativa nozime, jo hromatogramma iegtita gradienta rezZima
Joslu iegtitie spektri ir paraditi 3.3.4. att.
60




6.380 Paracetamol
1.004

| 243.7
080} \
0,607 P \

AU 1\

240} N LY
azoi:

0.00] —

7.856 Caffeine.
1856

210,
P |

AU / N\

15.892 Ibuprofen
i |
o. aoé /\ |
0so]
AU | \

16.963 Bac C12
- 871

025

0z0]

0159

T
22000 24000 260,00

3.3.4. att. Iegiito joslu UV absorbcijas spektri

3.3.3. Degradéjamas vielas koncentracija atkariba no laika

Reaktora degradgjama skiduma analizes dati tika apstradati un apkopoti 3.3.2. tabula.

3.3.2. tabula
Vielas koncentracija reaktora, atkariba no laika
Paracetamols Kofeins Metandienons Ibuprofeéns BACC12
Laiks, s Joslas Vielas Joslas Vielas Joslas Vielas Joslas Vielas Joslas Vielas
laukums, | daudzums | laukums, | daudzums | laukums, | daudzums | laukums, | daudzums | laukums, | daudzums
mV*s reaktora, % mV*s reaktora, % mV*s reaktora, % mV*s reaktora, % mV*s reaktora, %
0 2059932 100,0 4549760 100,0 428048 100,0 1728957 100,0 828761 100,0
10 2056494 99,8 4532315 99,6 426548 99,6 1704992 98,6 827149 99,8
20 2042590 99,2 4531805 99,6 422476 98,7 1661127 96,1 825762 99,6
30 2021913 98,2 4531288 99,6 420460 98,2 1635901 94,6 820461 99,0
40 2004849 97,3 4512571 99,2 408685 95,5 1563521 90,4 819485 98,9
60 1996866 96,9 4499125 98,9 404325 94,5 1554963 89,9 815952 98,5
90 1996669 96,9 4495283 98,8 403082 94,2 1544697 89,3 801107 96,7
120 1972880 95,8 4472801 98,3 402037 93,9 1508660 87,3 799508 96,5
150 1933545 93,9 4430842 97,4 395958 92,5 1443103 83,5 785727 94,8
185 1843435 89,5 4429745 97,4 375911 87,8 1324646 76,6 751679 90,7
220 1771868 86,0 4426970 97,3 369502 86,3 1295940 75,0 746122 90,0
230 1741147 84,5 4409558 96,9 359529 84,0 1161704 67,2 727904 87,8
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3.3.2. tabulas turpinajums

Paracetamols Kofeins Metandienons Ibuprofens BAC C12
Laiks, s Joslas Vielas Joslas Vielas Joslas Vielas Joslas Vielas Joslas Vielas
laukums, | daudzums | laukums, | daudzums | laukums, | daudzums | laukums, | daudzums | laukums, | daudzums
mV*s reaktora, % mV*s reaktora, % mV*s reaktora, % mV*s reaktora, % mV*s reaktora, %
235 1719401 83,5 4407352 96,9 356968 83,4 1107288 64,0 719888 86,9
235 1719401 83,5 4407352 96,9 356968 83,4 1107288 64,0 719888 86,9
255 1687797 81,9 4393799 96,6 353595 82,6 1071113 62,0 711182 85,8
310 1663642 80,8 4353277 95,7 351324 82,1 1053608 60,9 699068 84.4
320 1637031 79,5 4352544 95,7 349036 81,5 1040680 60,2 695745 84,0
330 1618589 78,6 4348303 95,6 340142 79,5 1033296 59,8 686882 82,9
420 1586785 77,0 4335562 95,3 333802 78,0 950800 55,0 652926 78,8
460 1493463 72,5 4309528 94,7 323247 75,5 808504 46,8 648887 78,3
540 1367718 66,4 4253319 93,5 304586 71,2 657174 38,0 595714 71,9
620 1347780 65,4 4206503 92,5 297271 69,4 476823 27,6 578276 69,8

Izp&tot ieglitas vertibas visiem degrad€jamiem savienojumiem,

kuras ir paraditas 3.3.5. —3.3.9. att.

C/Cy*100 g

100

tika konstruétas liknes,

y =-(0,061+0,002)x + (100,240,6)
R?=0,98

[ J
e, ..
Y
| Je
%65 ...
200 300
Laiks, s

400

3.3.5. att. Paracetamola koncentracija atkariba no degradacijas laika

1000 ®

99.0
98.0
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C/C,*100 96.0
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94.0
93.0
92.0

e.....
o u... °
®u.....
0.
100 200 300
Laiks, s

500

y =-(0,0116+0,0003)x + (99,68+0,09)

3.3.6. att. Kofeina koncentracija atkariba no degradacijas laika
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3.3.7. att. Metandienona Koncentracija atkariba no degradacijas laika
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3.3.8. att. Ibuprofena koncentracija atkariba no degradacijas laika

1 y =-(0,052+0,001)x + (100,7+0,4)
R*=0,988
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3.3.9. att. BAC C12 koncentracija atkariba no degradacijas laika

Noverojama degradétas vielas daudzuma lineara atkariba no reaktora darbibas laika.
legttie liknes vienadojumi parada nultds pakapes reakcijas tipu. Ir tris faktori, kuri raksturo
reakcijas kin€tiku. Pirmais - ierobezots Skiduma kontakts ar DBD izladi. Otrais, pats svarigakais

— ultraskanas generatora ierobezota sp&ja razot aerosolu (eksperimentali noteikta vértiba (0,1 +
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0,03) mL/s vienam ultraskanas generatoram). TreSais — brivo radikalu daudzums ir proporcionali

atkarigs no pievaditas energijas. Pie konstanta sprieguma un stravas lieluma, iegiitais brivo

radikalu daudzums ir atkarigs no izlades laika.

Degradacijas pakape ibuprofénam sasniedz 72,4 % péc 620 sekundém. Viszemaka

degradacijas pakape ir novérojama kofetnam (7,5 %). Paracetamolam, metandienonam, un BAC

C12 degradacijas pakapes ir Iidzigas un atrodas 30,2 % — 34,6 % robezas.

3.3.4. Reaktoram pievaditais energijas daudzums

Katra parauga nemsanas laika posma tika fikseti elektriskas ké€des parametri. legitie dati

ir apkopoti 3.3.3. tabula.

Reaktora darbibas parametri

3.3.3. tabula

Laiks, s | Spriegums uz dalitdja, kV | Vid. strava kéde, mA | Pievadita jauda, VA | Pievadita energija (summa katra posma), J

0 22,0 16,5 363 0

10 22,0 16,5 363 3630
20 22,1 17,0 376 7387
30 19,9 16,5 328 10671
40 22,0 17,0 374 14411
60 22,1 17,5 387 22146
90 22,1 17,5 387 33748
120 22,1 17,5 387 45351
150 22,1 17,5 387 56953
185 22,1 17,5 387 70489
220 22,1 17,5 387 84026
230 22,1 17,5 387 87893
235 224 18,0 403 89909
255 222 17,5 389 97679
310 21,5 18,0 387 118964
320 22,0 18,0 396 122924
330 22,0 18,0 396 126884
420 22,1 18,0 398 162686
460 22,0 18,5 407 178966
540 21,9 19,0 416 212254
620 21,8 17,5 382 242774

No iegtitiem datiem tika konstrugta likne, kas ir paradita 3.3.10. att.
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3.3.10. att. Pievaditas energijas vértibas atkariba no laika
Veicot ieglto datu analizi, ir novérojama pievaditas energijas lineara atkariba no
eksperimenta laika. Nov€rojamas nelielas (0,5 kV) sprieguma un stravas (2 mA) fluktuacijas.
Augstsprieguma baroSanas avots nav stabiliz&ts,un baroSanas tikla ilgtermina (0,1 s, skaitlots
ElectroDroid programmatiira)) sprieguma svarstibas (“2.2.2. att. Augstsprieguma avota shéma,
buvéta péc pustilta tehnologijas, C9 kapacitates ietekme”) izraisa attiecigas izejas HV svarstibas.
Stravas svarstibas ir proporcionali atkarigas no reaktoram pievadita sprieguma. Vizuali novérojot
stravas lielumus eksperimenta laika (arpus tiem, kas ir noraditi tabula), stravas stiprums ir
atkarigs ne tikai no pievadita sprieguma lieluma, bet arT no aerosola blivuma izlades zona, DBD
dielektriska slana piesarnoSanas, izlades formas, dielektrika temperatiiras. Teorétiski stravas
stiprums eksperimenta laika var but atkarigs arT no dielektrika polarizacijas zonu izvietojuma,
kuru daudzums var svarstities no simta lidz simtiem tikstoSu. Augstdk min€to parametru
iedarbibas—laika ietekme uz stravas lielumu ir paradita 3.3.4. tabula. Sie parametri ietekmé
stravas stipruma izmainu ilgumu.
3.3.4. tabula

Stravu ietekméjoSie faktori

Ietekmgjosais faktors Iedarbibas laiks Komentari

Zinot ka ultraskanas generatora izsmidzinasanas efektivitate ir
atkariga no $kiduma Iimena reaktora, var secinat, ka S$kiduma
limenis reaktora ir atkarigs no aerosola daudzuma gaisa un §kiduma
Aerosola blivuma izlades zona No0,5s— 15 lidzilgas > 10 min | temperatiras. Ultraskanas generatora darbibas laika uz $kiduma
virsmas veidojas vilni, Tslaicigi mainot $kiduma Iimeni virs
ultraskanas generatora. So iemeslu dgl ir iespgjamas aerosola un
jonu daudzuma svarstibas izlades zona, kas ietekm& stravas
stiprumu k&de.

Neprognoz&jamas baroSanas tikla sprieguma izmainas ietekmé
Sprieguma lielums baroSanas tikla >0,1s pievaditu pie elektrodiem energiju, mainot izlades energiju un tas

pasibas.

. . ) Dielektriska slana vai elektrodu piesarnojums var samazinat gan
DBD dielektriska slana piesarmosana L@nas . .
stravu, gan izlades efektivitati.
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3.3.4. tabulas turpinajums

Darba laika notieck DBD dielektriska slana uzkarSana. Temperatiras
) . No Iénam (> 10 s), Iidz atram ( 1 s — 3 |izmainas ietekmé dielektriska materiala fizikalas paSibas. Ir
Dielektrika temperatiiras . . » . . . B
s) iespgjams Skiduma pilienu kontakts ar dielektrisko slani, un pretgji

dielektriska slana strauja atdziSana.

Polarizacijas zonas nepartraukti parvietojas, to izvietojums ir

- . L 0 atkarigs no izlades vietas un potenciala uz dielektrika virsmas
Polarizacijas zonas izvietojums Loti atri (Iidz 10™ s) . . o ) o
noteikta laika momenta. Dazas vietas, piem&ram, stipri piesarnota

dialektiska slana apgabala, izlades var neveidoties.

3.4. Rezultatu apkopojums

3.4.1. DBD un koronizlades efektivitate

Modelsavienojumu degradacija ar koronizladi nav tik efektiva, salidzinajuma ar
degradaciju ar DBD. DBD energijas patérin$ daudz lielaks par koronizlades energiju. DBD
jaudu ierobezo kapacitates strava. Savukart, ta ir atkariga no dielektriska slana biezuma,

dielektriskas caurlaidibas un energijas avota frekvences.

e (3.3.1)
kur:
C — kapacitate, F;
& — elektriska konstante, 8,85°10™ F/m;
£ — dielektriska slana dielektriska caurlaidiba, F/m;
d — attalums starp elektrodiem (viendabiga dielektriska slana gadijuma), m.

Koronizlades strava ir ierobezota konstruktivi un tas palielinasana ir apgritinata (sk.
vienadojumu (1.2.5)). Visos gadijumos, iznemot DIPEA degradaciju, kur tika noverots anormals
koronizlades lielums (pielikums 8), koronizlade iegiita plazma sadalijas ne vairak par 5 % no

pamatvielas. Pret&ji DBD procesa pamatviela sadalijas pilnigi (Iidz 99,9 %).

3.4.2. DBD un koronizlades iegiito produktu ipasibas.

No atrastiem degradacijas produktiem, talakiem pétijumiem tika izveletas vielas ar
sakritibas faktoru > 92 % (p&c MS datu bazes datiem). Vielam ar mazaku sakritibas faktoru (vai
vielam ar dazadu joslu skaitu starp bibliotekas salidzinasanas un iegiito spektru) pastav
nepareizas identificeSanas iesp€ja. Lai izvert€tu degradacijas produktu polaritati ar
datorprogrammas ChemSketch palidzibu tika atrastas LogP vertibas. LogP raditajs ir tiesi saistits
ar vielas polaritati un ir atkarigs no vielas funkcionalu grupu kopgjas polaritates. Aprekinatas

vertibas ir paraditas 3.4.1. tabula, 3.4.2. tabula.
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3.4.1. tabula
Aprekinatas LogP vertibas degradacijas produktiem (GH/MS analize)

Modelsavienojums Viela LogP Augstas plazmas avots
Propan-1-ols 0,3+0,2 -
Propanals 0,4+0,2 Koronizlade
Propanals 0,4+0,2 DBD
Propan-1-ols Metilnitréts 0,6+0,3 DBD
N-propilformats 0,8+£0,3 DBD
Nitroetans 0,3+0,2 DBD
Propan-2-ols 0,2+0,2 -
Propan-2-ols Propan-2-ons -0,2+0,2 DBD
Nitrometans -0,2+0,2 DBD
Pentans 3,4+0,2 -
Propan-1-ols 0,3+0,2 Koronizlade
Butanals 0,9+0,2 Koronizlade
2-Metilbutan-2-ols 1,0+0,2 Koronizlade
Pentan-2-ons 0,9+0,2 Koronizlade
Pentanals 1,4+£0,2 Koronizlade
Pentan-3-ons 0,9+0,2 Koronizlade
Pentan-3-ols 1,2+0,2 Koronizlade
_ Pentan-2-ols 1,2+0,2 Koronizlade
Pentans Pentan-1-ols 1,4+£0,2 Koronizlade
2-Nitropentans 1,8 +0,2 Koronizlade
Propanals 0,4+0,2 DBD
Metilnitrats 0,6 +0,3 DBD
Nitrometans -0,2+0,2 DBD
Etilnitrats 1,1+£0,3 DBD
2-Metiloksolans 0,8+0,2 DBD
Pentan-3-ols 1,2+0,2 DBD
Pentan-2-ols 1,2+0,2 DBD
3.4.2. tabula
Aprekinatas LogP vertibas degradacijas produktiem (LC/MS analize)
Modelsavienojums Viela LogP Augstas plazmas avots
DIPEA 2,4+0,2 -
N-etilpropan-2-amins 1,0£0,2 Koronizlade
DIPEA - -
N-(propan-2-il)propan-2-amins 1,3£0,2 Koronizlade
2-[Etil(propan-2-il)amino]propan-2-ols 1,4+0,3 Koronizlade

Lielaka dala no iegitiem degradacijas produktiem (gan DBD, gan koronizlade) ir
polaraki par modelsavienojumiem vai ieklaujas aprékinata drosibas intervala. Oksidacijas pakape
parasti paaugstinas. Pentana degradacijas produkti ir polaraki par modelsavienojumu. Tada veida

savienojumu biodegradacija ir daudz vienkarSaka lielakas biopieejamibas del. Polarakiem
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savienojumiem ir novérojama zemaka bioakumulacija un vieglaka izvadisana no cilveku
organisma.

Koronizlades procesa iegiitais savienojumu skaits ir mazaks neka DBD. Produktiem
piemit mazaka polaritate. DBD procesa ir novérota nitrosavienojumu veidoSanas, kas norada uz
*NO, briva radikala klatbtitni. Kopuma koronizlades process lauj iegtt vienkarSaku produktu
maisijumu, bet DBD procesa maisijums ir sarezgits. Balstoties uz eksperimentaliem datiem, var
secinat, ka AC koronizlades procesa teorétiska pielietoSana joma — dazadu savienojumu sinteze,
vai  “miksta” savienojumu jonizacija dazadas instrumentalajas metodés (piem.
masspektrometrija). Ar DBD izladi degradéjama savienojuma sadaliSana norisinas pilnigak un

atrak lielakas pievaditas energijas dél.

3.4.3. Reaktora veikta vielu degradacija

Reaktora un augstsprieguma parveidotaja konstrukcija nodroSina linearu pievaditas
energijas atkaribu no laika. Degradétas vielas daudzums ir lineari atkarigs no reaktora darbibas
laika. Praktiski visiem konstru€Sanas materialiem ir konstatéti trukumi — kvarca stikls ir
nepietekami termiski izturigs, aluminija oksida keramika ir jutiga pret straujam temperatiiras
izmainam. Maza izméra plaisas, kas ir praktiski nepamanamas ar aci, ietekme izlades formu un
stravas stiprumu k&de.

Katra izveleta savienojuma koncentracija samazinajas pec degradacijas reaktora un
koncentracijas izmainas sasniedza no 7,5 %, Iidz 72,4 %. Eksperimenta laika ir pieradits, ka
iekarta ir spejiga degradet emulsijas un dazadu klaSu savienojumus. Reaktora konstrukcija lauj
parvietot to dazados traukos, kad nav iesp&jams parvietot degradéjamo skidumu (visi reaktora

elementi tiek monteti uz keramiskas plaksnes nevis uz trauka sienam).
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4. SECINAJUMI

1. Salidzinot literatiira aprakstitas metodes bistamo kimisko vielu noardiSanai, izriet, ka lielaka
fizikali kimisko metoZzu dala balstas uz paaugstinatas energijas pievadiSanu reakcijas
maisfjumam, kura parvertibas notiek p&c brivo radikalu mehanisma.

2. Noskaidrots, ka dazadi plazmas veidi ir sp&jigi noardit bistamas kimiskas vielas. Reakcijas
produktu sastavs ir atkarigs ne tikai no izlades veida, bet ar1 no izlades apstakliem.

3. Vienam no degradacijas produktiem ir piedavats iesp&jamais veidosanas reakcijas mehanisms,
kas, iesp&jams, norisinas p&c brivo radikalu mehanisma.

4. Lielaka dala iegtito degradacijas produktu ir polaraki par degradétiem modelsavienojumiem.

5. lIzstradatas metodes galvenas problémas — iesp&jama tvaika fazes uzliesmosSana, ka ari
koronizlades pargja lokizladé vai DBD, kam ir nepieciesams cits dielektrika tips, iesp&jams -
Al,O3 keramika.

neizskiduso dalinu diametru (< 1 pm). Degradacijas pakape propan-1-olam ir 12,1 %, propan-2-
olam 35,6 %, pentanam 99,9 %.

7. Ultraskanas generatori ir sp&jigi parverst par aerosolu ne tikai §kidumu, bet arT emulsijas, Iidz
ar to ir iespgjama emulsijas degradacija. Reaktora degrad@tas dazadas GidenT bieZi atrodamas
farmaceitiskas vielas. Procesa iznakums atkarigs no vielas uzbiives.

8. Degradgjamams vielas koncentracija ir lineari atkariga no degradacijas laika.

9. Reaktoru konstrukciju ir iespgjams uzlabot, atdalot DBD dielektrisko slani no lielakiem

Skiduma pilieniem.
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PIELIKUMI

Pielikums 1.

3’{ Pacuet umnynscHoro TpascdopMatopa AsyxTakTHoro npecBpasoearens = x
Mokasate CxemMbl EBINPAMAEHNA O nporpamme.., Domewe
Cxema npeobpasosaTens MarHuTonposoa
(O Myw-nyn (@ Monymoctosas () MocToEan @E,EI(W) (OED,ER MaTepuan
(OR (€onbue) O Opyroit Tin F L ®)na7
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WcxoaHbe aHHbe ':‘33'~E1IEI:Ibl MarHuTonposoaa + l ON27
i A B
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MWH. HOM., MakKC, l_ h
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55 40 13
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MepTece spema (dead time), manmmym, mec | 1,567 () Apyrue Mot _noTpr St it 1810
OnaaeMsId Neperpes MarHUToNpoBoaa < 25 rpagycos
ConpoThenenue kasana Rds{on), Om 0.27 (@ Rds{on)
FabapuTHas MOWHOCTE TpaHChopMaTopa 8642,8 Br
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1. att. Augstsprieguma transformatora aprekini “pacuém umnynsvcnvix mpancgpopmamopos 2.6.0.0.”

programma
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Pielikums 2.

RIGOL TD H 100us g g T £ s00mv

Harizontal

+Width

—

-¥idth

2. att. Signala forma uz T1, T2 MOSFET tranzistoru aizvariem (x ass — laiks, y ass — spriegums),

signala amplitida 12,2 V, frekvence 36,2 KHz, sprieguma dalttais 1:10, DC filtrs — atslegts
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Pielikums 3.

RIGOL TP H son

Harizontal

OFF

e
Fall Time
e

+Width

3. att. Signala forma uz T1, T2 MOSFET tranzistoru aizvariem (x ass — laiks, y ass — spriegums),
signala amplitida 12,1 V, frekvence 20,9 KHz, sprieguma dalitais 1:10, DC filtrs — atslegts. Starp

vadibas impulsiem iespéjams pamanit miruso laiku, ka ari trokSnus Millera efekta dél.
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Pielikums 4.

=Ttk — S W W

4. att. Parveidotaja DC sprieguma avoti (bloks Nr. 1. 2.2.2. att.) (Ziméjums no augsas), parveidotaja
aréjais izskats (redzamas MOSFET tranzistoru un tilta taisngrieziSa radiatori, frekvences

regulators, tikla sledzis).

79



Pielikums 5.
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5. att. Hromatogramma ar DIPEA degradacijas produktiem
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Pielikums 6.

DIPEA corona 20 mkL/20 mL air 20 mL 50 mkL/25 mL 27-Mar-2018
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6. att. Matematiski apstradata (tukSa parauga signala nivelésana) hromatogramma ar DIPEA

degradacijas produktiem
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Pielikums 7.
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7. att. legiito joslu MS spektri
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Pielikums 8.

8. att. Koronizlade daZzadu vielu tvaikos (no Kreisas uz labo pusi): propan-1-ols, pentan-2-ols,

DIPEA, pentans. Ir novérojams anormali liels koronizlades garums DIPEA tvaikos
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Pielikums 9.

9. att. Reaktora (1. versija) fotografija.
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Pielikums 10.

=¥

10. att. Reaktori darbibas reZima (no Kreisas uz labo pusi): 1. versija bez papildus aerosola

maisiSanas, 2. versija bez papildus aerosola maisiSanas

11. att. 1z1ade reaktoros (no kreisas uz labo pusi): 1. versija, 2. versija
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13. att. No kreisas uz labo pusi: ultraskanas generatora lenka izvietojums, aerosola veidos$ana,

aerosola sekojo$a rotacija
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Pielikums 12.

Magistra darbs ,, Modelsavienojumu degradacija ar mainsprieguma zemas temperaturas plazmas
avotiem” izstradats LU Kimijas fakultate. Ar savu parakstu apliecinu, ka petijums veikts
patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija

atbilst izdrukai.

Autors:

(personiskais paraksts) (paraksta atsifréejums)

Rekomendgju/nerekomendgju darbu aizstaveésanai

Vaditajs Dr.kim., asoc. prof. P&teris Mekss:

(personiskais paraksts) (datums)

Recenzents,
(personiskais paraksts)  (datums)
Darbs iesniegts Kimijas fakultate: (datums)
Dekana pilnvarota persona, metodike: Vija Gutane

(personiskais paraksts)

Darbs aizstavéts parbaudijuma komisijas séde:

protokols Nr. (ieraksta sekretars)

(datums) (protokola Nr.)

Komisijas sekretare, lektore:

(personiskais paraksts) (paraksta atsifréjums)
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