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Resumen

Se reportan actividades de indole experimental y numérico en el area de los plasmas no—
térmicos a presion atmosférica, y sus aplicaciones tecnoldgicas. En particular, dentro de las
diferentes fuentes de plasma, se estudiaron descargas tipo glow en regimenes intermedios de
corriente (descargas hibridas), descargas tipo plasma—jet; y descargas estabilizadas por barrera
dieléctrica (DBD). En la faz numérica se realiz6 un modelo global de la cinética quimica del
aire a alta temperatura del gas (hasta ~ 6000 K), considerando la ionizacion asociativa con la
participacion de &tomos en diferentes niveles de excitacidén, como caracteristica distintiva. El
modelo fue aplicado a dos configuraciones experimentales distintas: una descargatipo glow en
aire ambiente y con un flujo de gas precalentado de alta velocidad. Los resultados numéricos
indican que las reacciones de ionizacién asociativas entre atomos excitados N(?P,?D) y el estado
fundamental O(®P), juegan un rol importante en la generacion de carga en el aire a altas
temperaturas. Ademas, se estudio la transicion glow-arco empleando un modelo de fluido
extendido que tuvo en cuenta el cardcter no—local de la ionizaciénen la ldmina catodica de una
descarga en aire con catodo frio. EI modelo permitid describir los diferentes regimenes de una
descarga estacionaria: desde el régimen glow normal, pasando por el glow anormal, hasta las
primeras fases de la transicion glow-arco. Los resultados indicaron que existe una densidad de
corriente critica (que depende fuertemente de las caracteristicas superficiales del catodo) por
sobre la cual se produce la inestabilidad glow-arco, que es disparada por un cambio en el
mecanismo de emision catodico de electrones: desde la emisidn secundaria estimulada por
impacto ionico hasta la emision por campo. En la faz experimental, se aplico la técnica
refractiva schlieren en la caracterizacion de una descarga tipo plasma—jet de oxigeno y una
descarga hibrida pulsada en aire ambiente. En el primer caso el foco estuvo puesto en la
evaluacion de los errores en la determinacion de la temperatura del gas asociados con el ingreso

de aireambiente en el jet de oxigeno por difusion turbulenta; mientras que, en el segundo caso,
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se estudio por primeravez la influenciade las fluctuaciones de la corriente de la descarga sobre
el indice de refraccién medido del plasma. Ademas, se empled la técnica de espectroscopiade
absorcion en el UV-Vis para estudiar la concentracion en fase gaseosa de 0zono generada por
una DBD, con vistas a su aplicacion en el area de “plasmas en la agricultura”. Finalmente,
dentro de este marco, se reportan los resultados del tratamiento de semillas del gran cultivo
argentino a través de descargas DBD. Los resultados en este sentido mostraron que el plasma
es una tecnologia novedosa y amigable con el ambiente, capaz de controlar efectivamente
patégenos de interés agropecuario y mejorar significativamente atributos de calidad de las
semillas; aumentando a su vez la velocidad de crecimiento de las plantulas y la imbibicion de
las semillas. Como conclusion de este trabajo de Tesis, entendemos haber realizado una
contribucion en el area de las descargas no—térmicas a presion atmosférica, en particularen el
entendimiento de la cinética quimica del aire a alta temperatura, de las inestabilidades en la
lamina catodica que inducen la transicion glow-arco, de la aplicacion cuantitativa e
interpretacién de datos de técnicas refractivas en escenarios fluctuantes; y en el area emergente

a nivel global de “plasmas en la agricultura”.

Palabras claves: descargas no-térmicas; presion atmosférica; descarga hibrida; plasma-jet;
diagndstica schlieren; modelos cinéticos; ldAmina catddica; transicion glow—arco; plasmasen la

agricultura
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Abstract

Activities of an experimental and numerical nature are reported in the area of non—thermal
plasmas at atmospheric pressure, and their technological applications. In particular, within the
different plasma sources, glow-type discharges in intermediate current regimes (hybrid
discharges), plasma—jet discharges; and discharges stabilized by dielectric barrier (DBD), were
studied. On the numerical phase, a global model of the chemical kinetics of air at high—gas
temperatures (up to ~ 6000 K) was developed. As a distinctive feature, the model considers
associative ionization reactions with the participation of atomic species at different excitation
levels. The model was applied to two different experimental configurations: a glow-type
discharge in ambientair and in a high—velocity preheated gas flow. Numerical results indicate
that associative ionization reactions between excited atoms N(?P,’D) and the ground state
O(®P), play an important role in the generation of charge in air at high—gas temperatures. In
addition, the glow—to—arc transition was studied by using an extended fluid model that took into
account the non—local nature of the ionization in the cathode layer of a discharge in air with a
cold cathode. The model allowed describing the different regimes of a stationary discharge:
from the normal glow regime, through the abnormal glow, to the early stages of the arcing
transition. The results indicated that there is a critical current density value (which strongly
depends on the surface characteristics of the cathode) above which the arcing transition occurs,
which is triggered by a change in the cathodic electron emission mechanism: from the
secondary emission stimulated by ion—-impact to field emission. In the experimental phase, the
schlieren technique was applied to the characterization of an oxygen plasma—jet and a DC
pulsed hybrid discharge in ambient air. In the first case, the focus was on the evaluation of the
errors in the determination of the gas temperature associated with the entry of ambientair into
the oxygen jet by turbulent diffusion; while, in the second case, the influence of the discharge

current fluctuations on the measured refractive index of the plasma was studied for the first
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time. In addition, the UV-VIS absorption spectroscopy technique was used to study the gas—
phase concentration of ozone generated by a DBD, with a view to its applicationin the area of
“plasmas in agriculture”. Finally, within this last area, the results of the treatment of seeds
through DBD discharges are reported. The results showed that plasma is a novel and
environmentally friendly technology, capable of effectively controlling pathogens of
agricultural interest and significantly improve seed quality attributes; increasing in turn the
speed of growth of the seedlings and the imbibition of the seeds. As a conclusion of this Thesis,
we understand that we have made a contribution in the area of non-thermal discharges at
atmospheric pressure, in particular in the understanding of the chemical kinetics of the high—
gas temperature air, of the instabilities in the cathode layer that induce the glow-to-arc
transition, of the quantitative application and interpretation of data from refractive techniques

in fluctuating scenarios; and in the emerging global area of “plasmas in agriculture”.

Keywords: non-thermal discharges; atmospheric pressure; hybrid discharge; plasma jet;
schlieren diagnostics; kinetic models; cathode layer; glow-to—arc transition; plasmas in

agriculture
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1.1. ; Qué es un plasma?

Las estructuras materiales (sélidos, liquidos y gases) pueden diferenciarse de acuerdo
al nivel de energia de sus enlaces necesario para mantener unidas las particulas que la
constituyen. De este modo, la permanenciaen uno u otro estado, dependera del equilibrio entre
la energia térmica de sus atomos o moléculas (temperatura), y las fuerzas de enlace entre
particulas. En el caso de un gas molecular, al entregarle suficiente energia se producira la
disociacion de las moléculas debido a colisiones con particulas (usualmente electrones, fotones
UV y metaestables) cuya energia excede la energia del propio enlace. Si continuamos
entregando energia, los subsecuentes procesos pueden a su vez producir la ionizacién de los
atomos y moléculas, generando electrones libres y iones de carga positiva (en gases
electronegativos también iones negativos debido al proceso de attachment); obteniéndose un
gas ionizado o plasma; donde la concentracion de particulas cargadas en el gas dependera del
grado de ionizacion alcanzado. El plasma es mas abundante de lo que parece a simple vista:
mas del 99 % del universo conocido estd en estado plasma. Debido a la interaccion entre
particulas cargadas (fuerzas Coulombianas de largo alcance), el plasma exhibird un
comportamiento de caracter colectivo. En general, los plasmas producidos de la ionizacion de
gases neutros (en ausenciade perturbaciones externas y volimenes de plasma tal que contengan
un alto nimero de particulas, pero lo suficientemente pequefio en comparacion con las escalas

caracteristicas de variaciones de propiedades macroscopicas) poseen aproximadamente igual
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1. INTRODUCCION 2

densidad de particulas positivas y negativas (n, ~ n;), propiedad que se denomina cuasi-

neutralidad del plasma (Bittencourt, 2014; Chen, 2015).

1.2. Criterios para definir un plasma

No todos los medios que contienen particulas cargadas pueden clasificarse como un
plasma, por lo cual deben de cumplir ciertas condiciones o criterios paraser clasificados como
tal. El primer criterio es la neutralidad de carga a nivel macroscépico, que esta relacionada con

la longitud de Debye (Chen, 2015),

€o kB Te

Neg €2

D=

donde g, es la permitividad del espacio libre; kg, la constante de Boltzmann (=
1,38 x 10723 J/K); T., latemperatura de los electrones (en este caso >> que la correspondiente
a las particulas pesadas 0 gas); n.q la densidad numérica de electrones en la region
imperturbada y, e (el moédulo) de la carga del electron. Asumiendo que L sea la escala
caracteristica de variacién de la densidad de carga de la region bajo estudio, debe cumplirse que
Ap < L alos fines de distinguir un plasma como un medio ionizado neutro de la presencia de
carga eléctrica en un gas. Ademas, el nimero de electrones (Np) dentro de la esfera de Debye
debe ser necesariamente muy grande. Por lo tanto, un segundo criterio para la definicion de un
plasma requiere que Np = 4  Ap° nee/3 > 1 (Chen, 2015).

Si los electrones en un plasma se desplazan de un fondo uniforme de iones fijos, los
campos eléctricos creceran en una direccidn tal que restauren la neutralidad del plasmaal hacer
que los electrones regresen a sus posiciones originales, produciéndose oscilaciones colectivas
alrededor de su posicion de equilibrio (los iones masivos no tienen tiempo de responder al
campo oscilante). Si las perturbaciones son pequefias, su velocidad serd proximaa su velocidad

térmica vy, ~ (kg T./m,)/?, dando como resultado una frecuencia angular del movimiento
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colectivo, wpe = vre/Ap, que se conoce como frecuencia del plasma (Bittencourt, 2014, Piel,

2015),

(1.2)

De aqui, podemos mencionar que un tercer criterio se relaciona con las colisiones. Las
colisiones entre electrones y neutros tienden a amortiguar estas oscilaciones colectivas y
disminuir gradualmente su amplitud. Si las oscilaciones se amortiguan rdpidamente resulta

necesario que, vpe = wpe/2 T < Ve, (donde v, es la frecuencia de colision electron-neutro,

que a presién atmosférica resulta, ~ 1011-12 s~1), En este caso, los electrones no podran
comportarse de forma independiente, sino que debido a las colisiones estaran en completo

equilibrio con los neutros, y el medio podra ser tratado como un plasma. (Bittencourt, 2014).

1.3. Clasificacion de las descargas eléctricas

Las descargas eléctricas en medios gaseosos son el medio més usado a escala de
laboratorio para producir plasmas. El término descarga gaseosa aplica a cualquier flujo de
corriente a través de un gas ionizado y a cualquier proceso de ionizacion del gas por el campo
eléctrico aplicado. Si bien el flujo de corriente en un gas se asocia naturalmente con un circuito
cerrado y la presencia de electrodos, esto no es necesario con campos rapidamente variables o
radiacion electromagnética. En los tltimos afios, sin embargo, el estudio de descargas eléctricas
en (y en contacto con) liquidos se ha transformado en un area emergente dentro de la fisica de
plasmas (Bruggeman y col., 2016). Las descargas eléctricas pueden clasificarse en su forma
mas general como descargas no—autosostenidas y descargas autosostenidas. En las descargas
no—autosostenidas la generacion de carga y la corriente eléctrica solo pueden sostenerse por un
agente externo ionizante (rayos cdsmicos o fuentes radioactivas) o por la emision de electrones
desde el catodo (p. €j., por calentamiento). En un gas, el rompimiento dieléctrico (breakdown)

inicia con unos pocos electrones (espurios 0 inyectados intencionalmente) que aumentan su
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energia producto del campo eléctrico existente. Si colisionan con moléculas (o &tomos) del gas
con la suficiente energia (algo mayor que la energia de ionizacion de las particulas), pueden
producir la ionizacion de las moléculas; perdiendo en consecuenciasu energia. El resultado es
la produccion de dos electrones lentos, que son nuevamente acelerados por el campo,
produciendo a su vez nuevas ionizaciones y la multiplicacion de la corriente debido a fuentes
externas. EI campo aplicado remueve los electrones hacia el &nodo. Si los procesos en el gap
aseguran la reproduccidén de los electrones removidos por el campo sin ayuda externa, se
produce la transicion de descarga no—autosostenida a descarga autosostenida; que puede ser
considerado el comienzo del breakdown (Raizer, 1991).

Las descargas eléctricas gaseosas se dividen tradicionalmente ademas en dos grandes
categorias: descargas térmicas 'y descargas no—térmicas. Las descargas térmicas (usualmente
arcos y descargas de radiofrecuenciaen gases a presion atmosférica o superior) se caracterizan
porque las temperaturas de las particulas pesadas asociadas al grado de traslacion (Tg), al grado
de rotacion (T,) y al grado de vibracion (T,); son aproximadamente iguales (> 6000 K) y un
poco menores (pero del orden) que la temperatura de los electrones T.. La densidad de
electrones varia entre 102° m2 y la de un plasma completamente ionizado. Las corrientes
eléctricas varianentre ~ 10 y 10° A. Las descargas térmicas se usan tipicamente en aplicaciones
metalUrgicas y campos relacionados (corte por plasma, spray térmico, hornos eléctricos; etc.
(Boulos y col., 1994)). Por el contrario, las descargas no—térmicas a presion atmosférica se
caracterizan por marcados desequilibrios entre las energias distribuidas en los diferentes grados
de libertad de las diferentes particulas del plasma (T ~ Tr < Ty < Te), la presencia de electrones
energéticos (Te ~ 10000-50000 K), y un gas neutro relativamente frio (Tg ~ 300-4000 K). El
grado de ionizacion resultamuy pobre y las corrientes empleadas< 1 A (Fridmany col., 2005).
La temperatura del gas en una descarga con bajo grado de ionizacion depende esencialmente

de la tasa de transferencia de energia desde los electrones a las particulas neutras. Existe una
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diferencia significativa entre las tasas de entrega de energia desde los electrones al modo de
traslacion del gas en gases atomicos y moleculares. En gases atobmicos el incremento de la
temperatura del gas resulta de la transferencia de energia de traslacion desde los electrones a
los &tomos a través de colisiones e—T (electréon-traslacion). Este mecanismo es muy ineficiente
debido a la gran diferencia de masas. En gases moleculares, existen una serie de grados de
libertad adicionales a través de los cuales los electrones pueden transferir energia mas

eficientemente (modos de rotacion y vibracion de las moléculas).

Figural.l
Descripcion general de diferentes descargas eléctricas a presion atmosférica, abarcando un

rango de mas de 10 6rdenes de magnitud en densidad de electrones.
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Nota. Adaptada de Fig. 1 en (Bruggemany col., 2017)

Dado que las energias que caracterizan los modos de vibracion de las moléculas (0.2—
0.5 eV) son comparables a las energias medias de los electrones (~ 1 eV), la mayoria de la
energiade loselectrones es transferida inicialmente al grado de vibraciéna través de colisiones
e-V (electron—vibracion); y posteriormente al grado traslacion a través de mecanismos de

relajacion V-T (vibracién-traslacion). Como la tasa de transferencia combinada de los
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mecanismos e-V'y V-T es significativamente mas grande que la del mecanismo e—T; los gases
moleculares son mas susceptibles a la termalizacidn que los gases atdmicos (Raizer, 1991;
Fridman y col., 2005). La Figura 1.1 proporciona una descripcion general del rango de
densidades de electrones y temperaturas de gas que se encuentran tipicamente en descargas

eléctricas tipicasa presion atmosférica.

1.4. Generacidn de plasmas no-térmicos a escala de laboratorio

Los plasmas no—térmicos pueden ser generados a través de una amplia variedad de
descargas eléctricas, entre ellas, descargas DC y cuasi-estacionarias, de media frecuencia (f ~
10-100 kHz), de radiofrecuencia (f ~ 100-1000 kHz) y microondas (f ~ 1-10 GHz). Debido a
que en estas descargas la mayor parte de la energia eléctrica se emplea en la generacion de
electrones energéticos, los cuales a su vez producen una gran variedad de especies excitadas
(metaestables, radicales libres y iones) ademas de electrones libres; producto de la disociacion,
excitacion e ionizacién de las moléculas del gas, el gas donde se produce la descarga no se
calienta excesivamente (Fridman y col., 2005). En particular, las descargas no—térmicas
presentan una amplia variedad de aplicaciones tecnoldgicas en areas como el control de
contaminantes, remocion de compuestos organicos volatiles, potabilizacion de agua,
tratamientos superficiales, procesamiento de alimentos y agricultura (Adamovichy col., 2017).
Por otro lado, resultan ser tecnologias amigables con el medio ambiente que no requieren de
altos niveles de mantenimiento, lo que resulta en costos de energia relativamente bajos
(Fridmany col., 2005). Dentro de los modos usuales de generacion de este tipo de descargas a
presion atmosférica, pueden mencionarse las descargas tipo glow, corona, plasma-jety de

barrera dieléctrica.

1.4.1. Descargas glow
La descarga DC glow normal de baja presion es una de las descargas no—térmicas mas

estudiadas (Raizer, 1991). La descargatipo glow normal es una descarga autosostenida de baja
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presion (p ~ 102-102 Torr) con un catodo frio emitiendo electrones por impacto iénico como
mecanismo dominante de emisién. Las corrientes son mas grandes que las correspondientes a
la descarga oscura de Townsend, tipicamente en el rango de 10*-10" A. Una caracteristica
distintiva de este tipo de descargas es la presencia de una capa con carga espacial positiva
contigua a la superficie del catodo, la denominada lamina catddica, con fuertes campos
eléctricos y una caida de voltaje Vc = 100-400 V (o0 mas). El espesor de la ldmina catodica (dc)
es inversamente proporcional a la densidad (presion) del gas en el que se establece la descarga.
La mayor parte de la caida de potencial en el tubo de descarga se produce en la ldmina catddica.
Datos experimentales y estimaciones numéricas muestran que la descarga glow normal opera
bajo condiciones similares a la 6ptima: la caida V¢ iguala el valor minimo de breakdown Vmin
y se concentra ademas sobre la longitud correspondiente (p dc)min de acuerdo a las curvas de
Paschen. La densidad de corriente en el catodo permanece aproximadamente constante en su
valor normal a medida que la corriente total aumenta, debido a que el &rea catodica cubierta por
la descarga crece con la corriente total. Cuando el area del catodo se vio agotada, el régimen de
la descarga cambia al modo glow anormal, con un incremento en el voltaje de la descarga.

Si el gap entre electrodos es suficientemente largo se establece entre la lamina catodica
y el anodo una region de plasma cuasi—neutro con un debil campo eléctrico. Esta region de
plasma relativamente uniforme se denominada columna positiva, y esta separada del anodo a
travées de la lamina anddica. La columna positiva de la descarga glow es un tipico ejemplo de
una descarga no—térmica débilmente ionizada sostenida por un campo eléctrico. En contraste
con la ldamina catddica, cuya existenciaes esencial para la descarga, la columna positiva puede
no existir (esto puede ocurrir en gaps cortos). A corrientes moderadas la descarga es del tipo
difusay ocupa homogéneamente todo el volumen de la descarga (Boulos y col., 1994). Con el
incremento de la presion la frecuencia de todos los procesos elementales (ionizacion,

excitacion, etc.) se intensifica y simultaneamente decrecen los procesos difusivos que tienden
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a disminuir las inestabilidades locales; como consecuencia, el tamafio caracteristico de laregion
homogénea de la descarga decrece con el aumento de la presion. Ademas, la densidad de
corriente en el catodo crece cuadraticamente con la presion, creando inestabilidades en la
descarga que provocan finalmente su constriccion. Esta densidad de corriente aumentada en la
region catodica es (presuntamente) ain provista por impacto iénico como mecanismo
dominante de emision catodica, como en una descarga glow difusa. Por otro lado, la
temperatura del gas en descargas glow de alta presion es marcadamente mayor (pero aun
manteniendo un grado de desequilibrio térmico (T./Tq > 1) bastante elevado —Prevosto y col.,
2015-) que en las descargas glow difusas de baja presion. Esto produce una transicion en el
modo de generacion de carga eléctrica en el plasma: desde el impacto electronico para bajas
corrientes, hasta la ionizacion térmica para corrientes moderadas (tipicamente > 10 mA);

similaralo sucede en una descarga tipo arco.

Figura 1.2
Imagen de una descarga glow normal en aire a presion atmosférica. Catodo en la parte inferior

de la descarga.

Nota. Reproducido de Fig. 3 en (Staack y col., 2008).

Las descargas glow a presion atmosféricay corrientes moderadas poseen desde este
punto de vista un comportamiento hibrido, compartiendo propiedades de una descarga glow

difusa y una descarga térmica tipo arco. La version escalada a presion atmosférica de la
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descarga glow normal resulta muy empleada como descarga no—-térmica, habiéndose creado un
numero de técnicas paraestabilizarla (Akishevy col., 2010). La Figura 1.2 presenta una imagen
de una descarga glow normal en aire ambiente para una corriente de 3 mAy un gap de 400 pm.
Se observa el tipico patron luminoso asociado con la distribucién de energia de los electrones

a lo largo del gap (Raizer, 1991).

1.4.2. Plasma—jet

Entre los diferentes tipos de descargas no—térmicas, la descargatipo plasma—jet de baja
corriente estd jugando un rol de creciente importancia en varias aplicaciones tecnoldgicas
debido a que proveen plasmas sin confinamientos espaciales que pueden entregar especies
reactivas mucho mas alla de los volumenes limitados por los electrodos o tubos de descarga
donde el plasma es generado (Yan y col.,, 2013). La Figura 1.3 presenta distintas

configuraciones tipicas empleadas en la generacion de plasma—jet.

Figura 1.3
Configuraciones tipicas de plasma—jet. (a) Con electrodos tipo anular, (b) con electrodo
central tipo aguja, (c) con doble entrada de gas y (d) con dos electrodos de disco huecos

separados por un disco dieléctrico

@) ® o © (d)
(J'-as | ([T RF/AT
rear | I RE7aT W N | Gast
‘ Gas2
Dieléctrico Dieléctrico e R Dieléctrico
‘ Gas »/

o | N
@1} (l | | ‘J

] '||—‘L J 'll—l ] | Ectrodos

Tobera

Plasma jet Plasma jet

E. CEJAS 2022



1. INTRODUCCION 10

Configuraciones de descargas tipo plasma—jets desarrolladas durante la Gltima década
generaron plasmas biol6gicamente tolerables, con temperatura del gas no excediendo 40°C. La
mayoria de estos dispositivos utilizan gases nobles (tales como He o Ar) con o sin mezclas de
oxigeno o aire. Usando tales gases o mezclas de gases, el jet de plasma de baja temperatura
puede alcanzar varios centimetros de longitud. Es interesante indicar que los jets de plasma no
son continuos, como parecen a simple vista, sino que estan formados por una sucesion de ondas
de ionizacidn (plasmabullets) que se propagan en el canal de plasma a velocidades muy altas,

hasta 10° m/s (Lu y col., 2016).

La geometria basica de este tipo de descargas de baja corriente es similar a las
empleadas en antorchas de plasma de alta corriente: una descarga eléctrica (cuasi—estacionaria
de radiofrecuencia) es generada entre dos electrodos coaxiales o en arreglo colineal (en una
variedad de configuraciones y con una distancia entre ellos de algunos milimetros) en una
region confinada del espacio; mientras que un gas es inyectado en la region de la descarga para
arrastrar el plasma (conteniendo electrones, iones y particulas reactivas de vida media
relativamente larga, en el rango ps—ms) hacia afuera del dispositivo, generando un jet de
plasma. La mayor diferenciaentre las descargas tipo plasma—jety las antorchas de plasmaes la
corriente de la descarga, que raramente excede 0,1 A en los jets no—térmicos, operando con
diversas fuentes (RF, AC, DC pulsadas, o incluso microondas). También pueden establecerse
configuraciones de electrodo Gnico con un electrodo virtual conectado a tierra (Ehlbeck y col.,

2010; Luy col., 2019).

1.4.3. Descarga corona

Es un tipo de descarga autososteniday débilmente luminosa que usualmente se forma a
presion atmosférica en las cercanias de puntas afiladas, bordes o alambres delgados, donde el
campo eléctrico es suficientemente intenso. Por ejemplo, en aire, la descarga corona entre un

alambre de radio r separado una distancia d de un plano, se forma Gnicamente si d/r > 5,85; de
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lo contrario se produce una chispa (spark), pero no una corona (Raizer, 1991). Las descargas
corona son en consecuencia descargas altamente no—uniformes debido a que tanto el campo
eléctrico, como lacaidade voltaje, y los procesos de ionizacidény de emisiénde luz, se localizan
esencialmente en las proximidades de estos electrodos (denominados electrodos activos). En
estas descargas el breakdown no alcanza todo el volumen del gap, limitdndose a los electrodos
activos. El circuito eléctrico se cierra entre los electrodos debido al movimiento de deriva de
las particulas cargadas en presencia del débil campo eléctrico entre electrodos. Las potencias
de operacion de las descargas corona continuas son tipicamente muy bajas, limitando el rango
de sus aplicaciones tecnologicas. Sin embargo, un incremento de voltaje de la corona puede
eventualmente producir el rompimiento dieléctrico de todo el gap, y en consecuencia la
descarga corona degenera a una chispa. Un modo de evitar esta transicion, pero aun
manteniendo niveles de potencia suficientemente elevados, es emplear fuentes pulsadas
suficientemente rapidas (tipicamente pulsos de voltaje con duraciones ~ 100 ns) de forma de
aumentar considerablemente la densidad de electrones (y consecuentemente la generacién de
especies reactivas), pero sin calentar esencialmente el gas; evitando asi la transiciona la chispa
(Fridmany col., 2005). Pulsos cortos de corriente en el rango de los nanosegundos y amplitudes
de 10-100 A pueden ser facilmente alcanzados con esta formade operacién, dependiendo de la

impedanciade los electrodos.

En la Figura 1.4 se muestra una descarga corona en aire con una configuracién de
electrodos de puntas multiples (Yousfi y col., 2011). EI mecanismo de ionizacion
(multiplicacion de electrones) de la descarga dependeréa de la polaridad del electrodo recubierto
por la corona. Si este electrodo es el catodo (a esta corona se la denomina entonces negativa) la
multiplicacion de electrones en la descarga se produce via emision secundaria de electrones
desde el catodo: la ignicién de una corona negativano difiere de un breakdown tipo Townsend.

Las moléculas son ademas excitadas por electrones en la region de multiplicacion. En aire (y
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otros gases electronegativos) no existen practicamente electrones libres fuera de esta region:
estos forman rapidamente iones negativos luego de atravesar una muy pequefia distancia; en
gases electropositivos el campo es igualmente débil y los electrones son lentos y no existe
emision de luz més allé de la corona. Si el electrodo activo es el positivo (corona positiva), el
catodo remoto (de grandes dimensiones) no puede participar en el proceso de multiplicacion de
cargas debido a la pequefiez del campo en sus inmediaciones. La multiplicacion de carga es
asegurada por procesos secundarios de fotoionizacionen el gas alrededor del electrodo activo.
Al contrario de la luminosidad homogénea en la corona negativa, la corona positiva muestra
numerosos filamentos luminosos que salen del electrodo activo. Estos filamentos se denominan
streamersy son avalanchas degeneradas que viajan en su campo. La condicion de formacion de
los streamers (el conocido criterio de Meek) que puede tomarse entonces como criterio de
ignicion de una corona positiva; pero generalizada para contemplar la no—uniformidad del

campo y el attachment en gases electronegativos (Raizer, 1991).

Figura 1.4

Descarga coronaen aire en configuracion multi—punta.

Nota. Reproducido de Fig. 3 en (Yousfi y col., 2011).

1.4.4. Descarga de barrera dieléctrica (DBD)
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Las DBD son descargas autosostenidas a presion atmosférica que se caracterizan por
utilizar un material dieléctrico (vidrio, cuarzo, ceramicay polimeros, 0 una combinacion de
ellos) en el camino de la descarga. A presién atmosférica (o similar) la operacion con voltajes
moderadamente altos requiere gaps tipicamente en el rango 0,1-10 mm. La barrera causa un
comportamiento autopulsado de la descarga, y por lo tanto la generacion de un plasma no—
térmico apresion atmosférica. Debido al caracter capacitivo de la descarga se requieren voltajes
CA o pulsados. Los voltajes varian en el rango 1-100 kV, y las frecuencias aplicadas de 50 Hz
hasta 500 kHz. En las DBD volumétricas al menos uno de los electrodos esta recubierto por
una barrera dieléctrica. Aqui el plasma se genera en el gap entre electrodos que puede tener
multiples configuraciones. En las DBD superficiales ambos electrodos se encuentran en
contacto directo con la barrera dieléctrica. El plasma se forma en el gas sobre el electrodo
expuesto y se propaga a lo largo de la superficie del dieléctrico hacia el contraelectrodo que
usualmente estd embebido en la barrera dieléctrica o incrustado en una capa dieléctrica
adicional (no mostradaen las figuras). Configuraciones tipicas incluyen electrodos en forma de
malla (generados por impresion de metal estructurado o deposicion de pelicula gruesa) sobre

una placa aislante con el segundo electrodo plano debajo de la placa (Brandenburg, 2017).

Las DBD son generalmente descargas no—uniformes consistentes de numerosas micro—
descargas distribuidas en el volumen del gap, aunque es posible producir plasmas relativamente
homogéneos, como por ejemplo la descarga glow atmosférica estabilizada por barrera
dieléctrica (Fridman y col., 2005). La dinamica de las micro—descargas esta gobernada por la
formacion y propagacién de los streamers, y la subsecuente extincion del canal de plasma
formado. Los electrones en el canal de plasma establecido por los streamers se disipan en el
gap en escalas temporales de unos 40 ns, mientras que los iones pesados (y que se desplazan
lentamente) permanecen en el gap de la descarga durante varios microsegundos. La deposicion

de estos electrones sobre la barreradieléctricadel anodo da como resultado la acumulacion de
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cargay consecuente colapso del campo; evitando asi la generacién local de nuevas avalanchas
y streamers, hasta que el voltaje de los electrodos se invierta. Después de que la polaridad del
voltaje se invierte, la carga negativa depositada facilita nuevamente la formacion de nuevas
avalanchas y streamers en el mismo spot, dando como resultado una familia de streamers de
muchas generaciones que macroscopicamente se observa como un filamento brillante (micro—
descarga) que parece estar espacialmente localizado. Si las micro—descargas se forman en un
nuevo spot en cada instante en que la polaridad del voltaje cambia, el plasma sera
macroscopicamente visto como uniforme. Pardmetros tipicos de las micro—descargas a presion
atmosfeérica incluyen tiempos de vida medio del orden de 10 ns; corrientes picos de 0.1 A,
densidad de electrones 102°-10%! m3; densidades de corriente en el rango 0.1-1 kA/cm?, energia
de los electrones de 1-10 eV y temperaturas del gas proximas al ambiente. Las DBD
superficiales se generan en superficies dieléctricas con electrodos metalicos embebidos, con lo
que la descarga esta limitadaa sus superficies (Figura 1.5). En las ultimas décadas las DBD han
tenido un gran numero de aplicaciones tecnoldgicas; tales como modificacion de superficies
(hidrofobicidad de los materiales), actuadores de control de flujo, generacion de ozono,
aplicaciones médicas y descontaminacion de superficies, generacion de luz; entre otros

(Kogelschatz, 2003; Fridman y col., 2005).

Figura 1.5

Descargas de barrera dieléctrica en aire ambiente. (a) Volumétricay (b) superficial
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1.5. Inestabilidades en descargas eléctricas

Existe un gran cuerpo de literatura —ver por ejemplo el reciente trabajo de revision
(Cernak y col., 2020) y referencias citadas—, sobre los origenes y escalas de tiempo de las
diversas inestabilidades que pueden conducir a la transicion glow—chispa. Las primeras
investigaciones se centraron en las condiciones en los electrodos, en particular en el catodo,
donde el campo eléctrico alcanza el valor maximo. Més tarde, se hizo evidente que los procesos
en el plasma también podrian efectuar esa transicion (Kunhardt, 2000; Staack y col., 2009).

La condicion de transicion de una avalancha electronica hacia un streamer viene dada
por el criterio de Meek (Fridman, 2008),

Qer d = 20, (1.3)

donde a.¢ es el primer coeficiente (efectivo) de ionizacion de Townsend (considerando
el attachment en gases electronegativos) y d la longitud del gap. La condicion (1.3) determina
la cantidad de generaciones de electrones requerida para perturbar significativamente el campo
Laplaciano en el gap: N, = exp(aer d) = 108. En aire, este criterio normalmente se cumple
para valores pd > 1000 Torr cm. Existen otras transiciones, y estas son frecuentemente el
resultado de una inestabilidad del plasma. En la Figura 1.6 se presenta una descripcion general
de las transiciones tipicas en descargas eléctricas a presion atmosférica. Las descargas de tipo
difusas se obtienen cuando las condiciones de ignicién no satisfacen el criterio de Meek, Sin
embargo, a presion atmosférica estas descargas son propensas a inestabilidades que pueden
desencadenar la transicion glow—chispa, o, si las condiciones del circuito lo permiten, la
transicion glow-arco. Las inestabilidades pueden ser inducidas por varios mecanismos, pero
siempre se relacionan con un desequilibrio entre laionizaciony la tasa de recombinacion de los
electrones, lo que conllevaa un rapido crecimiento del grado de ionizacion del gas (Bruggeman
y col., 2017). Las inestabilidades en el plasma requieren una dependencia no—lineal del

coeficiente de ionizacion con los parametros del plasma. En la mayoria de los casos, las
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fluctuaciones en la temperatura del gas y la temperatura de los electrones conducen a un
desequilibrioen la produccion de electrones y la recombinacion, provocando asi el iniciode la
inestabilidad. Debido a que la tasa de ionizacién escala con la densidad del gas neutro (presion),
el desarrollo de una inestabilidad es mucho mas rapido en plasmas de presion atmosférica que

en baja presion.

Figura 1.6
Resumen de diferentes transiciones que ocurren en las descargas eléctricas a presion

atmosférica.

Avalancha
electronica

Criterio de
Meek?

Descarga
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Formacion de
streamer

Streamer
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Suficiente
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no Descarga
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(p. ¢j., en el caso
de una DBD)

Descarga
glow

Inestabilidad?

| Spark |<

»
'

Potencia
disponible?

Descarga
tipo arco

Nota. Adaptado de Fig.6 en (Bruggemany col., 2017)
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El calentamiento del gas es un factor de desestabilizacion de la descarga. La
inestabilidad mas comun es la denominada inestabilidad térmica, que perturba descargas
homogéneas a elevadas presiones y corrientes suficientemente elevadas, tanto en gases
atdmicos como moleculares (Raizer, 1991; Fridman & Kennedy, 2011). Esta inestabilidad es
disparada por una pequefia fluctuacion en la densidad de electrones, llevando a la siguiente
cadena de eventos:

Téne=146T, =>l6n0=>T6(§):>T6Te=>T8ki:>T6ne, (1.4)
aunque puede iniciarse en cualquiera de los pasos intermedios. Un incremento en la densidad
de electrones produce un aumento del efecto Joule y por consiguiente un aumento local de la
temperatura del gas; llevando a un decremento en la densidad del gas (tipicamente las escalas
temporales de estas inestabilidades son pequefias comparadas con los tiempos de relajacion de
lapresion). Asumiendo que E = cte, la disminucién de ladensidad conllevaa su vez un aumento
del campo eléctrico reducido (E/n), causando entonces un incrementode Te. El incremento de
Te causa un drastico (exponencial) aumento adicional de la densidad de electrones (via
ionizacion por impacto directo de electrones) llevando a una realimentacion positiva y un
comportamiento inestable; causando la filamentacion de la descarga (Raizer, 1991). En gases
moleculares tales como el nitrégeno, la fluctuacién én. puede no conducir directamente a un
calentamiento 67y, sino almacenarse primeramente en los grados de energia vibracional de las
moléculas (via excitacion e-V). Esta energia puede entonces transformarse rapidamente en
energia traslacional del gas debido al aumento exponencial de la tasa de relajacion de energia
V-T para temperaturas de gas crecientes. La tasade ionizacion se intensifica, no solamente por
el aumento del campo eléctrico reducido, sino también por la modificacion de la cola de alta
energia de la funcién de distribucién de energia los electrones debido a las colisiones de
segunda especie con moléculas vibracionalmente excitadas (Capitelli y col., 2000). Otros

mecanismos de calentamiento ‘rapido’ del gas (sobre escalas temporales mucho menores que
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la relajacion V-T, >> 1 ps en aire a presion atmosférica) en aire, nitrdgeno molecular y otros
gases; son ademas posibles (Popov, 2011).

Otra causa de inestabilidad se relaciona con el attachment, que perturba descargas en
alta presion y corrientes suficientemente reducidas. La inestabilidad por attachment puede
apreciarse Unicamente si el attachment es compensado mayormente por detachment. El
attachment por si solo no conduce a una inestabilidad. Sin embargo, como la tasa de detachment
es en buena aproximacion independiente de Te, (0 al menos su dependencia no es tan fuerte
como la del attachment) unareduccionen Te conduce a una disminucién significativa en latasa
de attachment, pero no en la tasa de detachment; produciendo entonces un aumento
descontroladoen la densidad de electronesy una reduccion aun mayor de Te.

1.6. Aplicaciones tecnoldgicas de los plasmas no—térmicos a presion atmosférica

Los plasmas no-térmicos a presion atmosféricatienen una larga historia que se remonta
al siglo XIX (Bruggemany col., 2017). Descargas de barreradieléctricay descargas de corona,
por ejemplo, se han utilizado en aplicaciones como la generacidn de ozono —en algunos casos
con potencias instaladas del orden de los MW y rangos de produccion de ozono de 100 kg/h
(Kogelschatz, 2003)—; combustion —encendido/combustidn asistido por plasma en reemplazo
del tradicional encendido por chispa (Li y col., 2021)—; purificaciénde gases de combustion —
eliminacion de material particulado y 6xidos de nitrégeno causados por la combustion
incompleta (Guo y col., 2020)—; potabilizacion de agua —degradacion de contaminantes
organicos y eliminacion de patégenos (Foster, 2017)—; medicina —destruccién de bacterias y
virus, eliminacion de bacterias resistentes a antibidticos en hospitales, tratamientos anti
fangicos (Fridmany col., 2008)—; y agricultura—estimulacion de la germinaciony crecimiento
de plantas, reduccion de la carga patogéenica, mejora de los atributos de las semillas, y de la

imbibicion de las semillas (Randeniya & de Groot, 2015; Ranieri y col., 2020)-.

1.7. Motivaciény Objetivos de la Tesis

E. CEJAS 2022



1. INTRODUCCION 19

1.7.1. Motivacion de la Tesis

Las descargas no-térmicas a presion atmosférica constituyen actualmente un campo
muy activo en la investigacion cientifica, no solo por la riqueza de la Fisica y Quimica basica
involucrada, sino también por el gran nimero de aplicaciones tecnoldgicas. Si bien los plasmas
a presion atmosférica presentan oportunidades Unicas, también enfrentan desafios importantes
debido a las inestabilidades de plasma. Sinembargo, no ha habido muchos esfuerzos enfocados
en caracterizar los procesos dentro de la lamina catddica que conducen a la inestabilidad en
descargas hibridas. En la parte numérica, ademas, si bien varios esquemas cinéticos de la
quimica fuera del equilibrio han sido propuestos para condiciones de descarga a altas
temperaturas del gas (hasta 6000 K); no se han considerado rutinariamente las reacciones
asociativas de ionizacion con la participacion de atomos excitados de nitrégeno N(P,?D). Por
otro lado, en la faz experimental, el estado térmico del gas en la columna de descargas hibridas
aun no estd bien caracterizado. La informacion disponible estd basada mayormente en
espectroscopia de emision, y por lo tanto restringida por la distribucion de las especies
excitadas. En este sentido, la diagnostica schlieren puede ofrecer una poderosa herramienta
cuantitativa para ser empleada en descargas no—térmicas a presion atmosférica. Finalmente, la
aplicacion ‘plasmas en la agricultura’ constituye actualmente una de las aplicaciones
emergentes de mayor crecimiento con un importante potencial de uso en nuestro pais.
1.7.2. Objetivo general

El Plan de Trabajo propone esencialmente actividades de indole experimental en el &rea
de las descargas eléctricas no—térmicas a presion atmosférica, complementadas con el
desarrollo de modelos numeéricos para estudiar la quimica de las descargas e interpretar las
diagndsticas; asi como también para caracterizar procesos que conducen a inestabilidades.
Contribuir al estudio de la aplicacion de los plasmas en la agricultura.

1.7.3. Objetivos especificos
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o Generacion de plasmas no-térmicos a presion atmosférica: Disefiar y
construir arreglos experimentales para generar descargas tipo glow a presion
atmosférica operadas a corrientes intermedias (descargas hibridas) con configuracion
de electrodos tipo punta—plano y regulacién del gap interelectrodico (con o sin flujo
forzado de gas); descargas tipo plasma-jet en geometrias coaxiales operando a
frecuenciade red (50 Hz), y descargas de barreradieléctrica con electrodos multi—punta
operadas a 50 Hz. En todos los casos empleando diferentes gases (tales como aire,
oxigenoy nitrégeno).

o Caracterizacion experimental del plasma: Implementar diagnosticas
refractivas tipo schlieren para el estudio de la columna de una descarga glow y del
efluente de una descarga tipo plasma—jet a presion atmosférica. Implementar
diagnosticas de espectroscopiade absorcion UV para el estudio de la concentracion de
ozono en fase gaseosa en las descargas de barrera dieléctrica.

o Modelado numérico del plasma: Desarrollar modelos numéricos sobre
la compleja cinética quimica de alta temperatura que gobierna las concentraciones de
las diferentes especies (electrones, iones, particulas excitadas, meta-estables) de las
descargas, tanto desde el punto de vista de la quimicabasicacomo para la interpretacion
de diagnosticas refractivas.

o Estudio de inestabilidades: Desarrollar un modelo numérico para la
caracterizacion de los procesos fisicos que ocurren en una lamina catddica contigua a
un catodo frio plano, y las condiciones que determinan la transicién glow-arco.

o Plasmas en laagricultura: Aplicacién de descargas de barreradieléctrica
operadas a baja frecuencia (50 Hz) con diferentes configuracionesy tipos de gas de

arrastre, en el tratamiento de semillas de soja.

1.8. Organizacion de la tesis
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Este trabajo de Tesis ha sido ordenado en 9 capitulos. Para una mejor lectura, se
procediod a estructurar la Tesis de forma tal que las distintas actividades experimentales o
numéricas realizadas sean acompafiadas de sus correspondientes resultados, ya sea en un Gnico
capitulo (modelado numérico de una lamina catddica) o en capitulos consecutivos (diagnosticas
experimentalesy modelado de la cinética quimica de alta presion).

El Capitulo 2, “Estado del arte”, se presenta una revision del estado actual del
conocimiento sobre descargas eléctricas no—termicasa presion atmosféricay sus aplicaciones.
En el Capitulo 3, “Modelado de la cinética quimica de descargas en aire a presion atmosférica”,
y Capitulo 4, “Resultados numéricos del modelo global”, se presentan un modelo de la cinética
guimica en regimenes no-térmicos y se discuten los resultados para distintas condiciones de
operacion (estabilizacion por difusion y por conveccion forzada). Una caracteristica distintiva
del modelo es que considera reacciones de ionizacidn asociativa involucrando los a&tomos
excitados N(2D,2P). El Capitulo 5, “Diagnésticas experimentales”y Capitulo 6, “Resultados
experimentalesy discusion”, se presentan los arreglos dpticos, sus métodos de calibraciony los
arreglos eléctricos empleados para la caracterizacion del plasma, conjuntamente con un analisis
tedrico de la influencia de las fluctuaciones en la corriente de la descarga sobre el indice de
refraccion del plasma. En el Capitulo 7, “Modelo de fluido extendido de una lamina catédica
en alta presion”, se presenta un modelo de la region catédica en una descarga hibridaen aire a
presion atmosférica con céatodo frio. EI modelo tiene como objetivo estudiar los procesos
elementales responsables de la transicion glow-arco. En el Capitulo 8, “Plasmas en la
agricultura: Tratamiento de semillas del gran cultivo argentino” se presenta una revision de los
trabajos realizados en el estudio de la aplicacion de plasmas no-térmicos sobre semillas del
gran cultivo argentino. Por dltimo, en el Capitulo 9, “Conclusiones” se resumen las
conclusiones obtenidas en el marco de este Plan de Trabajo y se proponen una serie de lineas

de trabajo futuras.
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CAPiTULO 2

EsSTADO DEL ARTE

2.1. Caracterizacién de descargas no-térmicas a presion atmosférica: diagnésticas
opticas

En muchas aplicaciones de plasmas y descargas de un gas, las condiciones de presion
atmosféricason beneficiosas o incluso ineludibles (Samukawa y col., 2012). No solamente se
evitan las costosas técnicas de vacio, sino que los plasmas a presion atmosférica pueden ser
mas facilmente escalables que sus contrapartes en baja presion. En particular, aplicaciones
emergentes (tales como medicina, agricultura, o degradacion de contaminantes), requieren
condiciones de presion atmosférica. Sin embargo, con el aumento de la presion (y de la
densidad del gas neutro), el grado de desequilibrio de las descargas no-térmicas decrece,
tienden a volverse no—uniformes, inestables y constrefiidas. La interpretacién de los datos de
las diagndsticas en este contexto es usualmente complicada, y los resultados no siempre
inequivocos  (Bruggeman & Brandenburg, 2013). Dentro de los parametros
experimentalmente disponibles, la temperaturadel gas de las descargas no—térmicasocupa un
rol primario, no solamente porque gobierna la cinética quimica y por tanto la produccion de
particulas reactivas; sino porque también delimita el campo de aplicacionestecnoldgicas. En
principio, las diagnosticas de plasma se puede dividir en: mediciones eléctricas (formas de
onda de tension y corriente de la descarga), mediciones opticas (fotografia de alta velocidad
con resolucion temporal, técnicas refractivas, fluorescenciainducida por laser y dispersion de
la luz) y mediciones espectroscopicas (emisiony absorcion). Una descripcion esquematica de

las diagndsticas de plasma se muestraen la Figura 2.1.
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Figura 2.1

Descripcion esquematica de las diagnoésticas de plasma.
Fuente de
alimentacion
Diagnosticas e
eléctricas mision

Fotografia
: Absorcion

Fuente luminica/ Refraccion

laser
Dispersion

[ Fluorescencia ]

Nota. Adaptado de (Bruggeman & Brandenburg, 2013).

Se realiza una descripcion general del estado del arte de las diagndsticas dpticas en
plasmas no—térmicos. La revision proporciona una descripcion general de resultados mas que
una descripcién detallada de las diagndsticas. Tal descripcion puede encontrase en un reciente
trabajo de revision sobre diagnosticas Opticas en plasmas no—térmicos (Engelny col., 2020).

En descargas no—-térmicas en aire himedo (o mezclas similares) pueden observarse (en
mayor o menor medida) y dependiendo de las condiciones de operacién, emisiones en el
rango de 200-900 nm: Na(C3I1,—B3I1y), No*(B2Z,—X2%,), No(B3II-A3IL,), N, O, NOy(AZL*—
X2IT;) y OH(A2Z*-X3I0). Estas transiciones han sido ampliamente usadas en espectroscopia
Optica de emision para inferir concentraciones y temperaturas de los diferentes grados de
libertad de las distintas especies excitadas (Lu y col., 2016; Ono & Kamakura, 2016; Yuy
col., 2015). En particular, la temperatura del gas usualmente se obtiene infiriendo la
temperatura rotacional de una molécula diatdmica en su estado excitado (Bruggemany col.,
2014). Sin embargo, el fuerte desequilibrio que caracteriza a los plasmas no—térmicos a

presion atmosférica, hace dificultoso relacionar la densidad de poblacion de la especie
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excitada sondeada con los correspondientes estados inferiores (a diferenciade los plasmas de
bajas presiones o en equilibrio térmico, donde la interpretacion de los espectros puede hacerse
via la ecuacion de Saha y la distribucién de Boltzmann). Ademas, la informacién disponible
esta naturalmente restringida por la distribucion de las especies excitadas. Una revisiénactual
sobre la aplicacion de espectroscopia de emision en jets atmosféricos de plasma no—térmico
puede verse en (Zaplotnik y col., 2021). Fotografias con elevada resolucion temporal (~ 50
ns) han sido ademéas empleados en estos plasmas para estudiar la dinamica de las ondas de
ionizacion (‘plasma bullets’), que se propagan en los jets de plasmacon velocidades de hasta
10° m/s (Teschke y col., 2005; Lu y col., 2006; Mericam—Bourdet y col., 2009).

Otro método Optico utilizado para medir la temperatura del gas en plasmas no—térmico
atmosféricos es la técnica de dispersién de Rayleigh (Lu y col., 2016), que ha sido
recientemente aplicada en la caracterizacion de micro—descargas glow de baja corriente
(Xiong y col., 2018) y en descargas hibridas (Kong et al, 2019). Este método tiene como
ventaja sobre los métodos dpticos de emision que permite la observacién de todo el campo de
temperatura del gas dentro de la descarga (no solo el correspondiente a un estado excitado),
pero solamente es preciso hasta temperaturas de gas de aproximadamente 2000 K (Adams y
col., 2015). Por otro lado, la técnica de emision de fluorescencia inducida por laser puede
proporcionar informacion con alta resolucion temporal y espacial sobre las densidades de
diferentes especies, tales como O, OH y NO(X2,IT) (Ono y col., 2010; Nikiforov y col., 2014;
Verreycken y col., 2013); pero requiere calibracién para proveer valores absolutos de

concentracion (Engelny col., 2020).

La espectroscopia de absorcion en el rango UV-Vis se utiliza también ampliamente
para el estudio de plasmas no-térmicos a presion atmosférica. Especies con una gran seccion
eficaz de absorciénen el UV (en el aire el ozono suele ser una de las especies mas abundantes

y con mayor seccion eficaz de absorcién alrededor de los 250 nm) han sido estudiadas con
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mayor frecuencia debido a la simplicidad experimental (Zhang y col., 2013). Sin embargo,
debido a la fuerte superposicion de secciones eficaces de absorcion de diferentes moléculas en
el rango espectral UV (tales como los éxidos de nitrogeno NO2, NOs y N2O4) y debido a la
posibilidad de reacciones fotoquimicas, debe verificarse si la sefial adquirida realmente se
origina a partir de moléculas de Os (Reuter y col., 2015; Moiseevy col., 2014; Lu & Laroussi

y col., 2016).

La diagnostica refractiva schlieren ha sido empleada en las Ultimas décadas para
obtener conocimiento fundamental (mayormente cualitativo) en plasmas a presion atmosférica
(Traldi y col., 2018). Se usaron Iméagenes schlieren para estudiar patrones de flujo e
interaccion con el medio (caracteristicas fluidodinamicas cualitativas) en una variedad de jets
de plasmas no-térmicos (Jiang y col., 2011; Boselli y col., 2014; Kelly y col., 2015; Zheng y
col., 2016; Hasnain Qaisrani y col., 2019; Simoncelliy col., 2019). También se han reportado
investigaciones cuantitativas usando imégenes schlieren en plasmas no-térmicos a presion
atmosférica. La técnica de deflectometria laser schlieren fue empleada para el estudio de un
jet RF de plasma no—térmico en argon. Los resultados de las mediciones de temperatura del
gas fueron consistentes con las obtenidas empleando espectroscopia de emision para la
temperatura rotacional de las moléculas OH (Schéfer y col., 2012). Mas recientemente se
estudié otro jet RF de plasma no-térmico en argon. Aqui el foco estuvo puesto sobre los
efectos de la difusion del aire en el jet. Se encontré que el cambio en el indice de refraccion
del gas debido a la difusiéndel aire en el jet de argon es del mismo orden de magnitud que el
cambio debido a las variaciones de temperatura del gas (Schmidt-Bleker y col., 2015).
Fotografias schlieren con alta resolucién temporal fueron usadas para investigar los efectos
hidrodinamicos del calentamiento répido del gas (en escalas de nanosegundos) en una
descarga pulsada en aire. Los resultados experimentales obtenidos de la diagnosticaschlieren

fueron contrastados con resultados numeéricos de los perfiles de densidad del gas simulados
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numéricamente. Las imagenes schlieren mostraron la propagacion de ondas de choque y la
rapida expansion del canal de gas para tiempos ~ 10 ns (Xu y col., 2014). Recientemente se
estudid la aplicacion de la diagndsticaschlieren cuantitativaen una descarga glow en aire para
un régimen DC de baja corriente (6—16 mA). Las mediciones schlieren fueron contrastadas
con caracterizaciones espectroscopicas y de dispersion Rayleigh. La comparacion entre los
distintos metodos no mostré diferencias significativas (fuera de las barras de error) en los
valores inferidos sobre el eje de la distribucion espacial de la temperatura de gas (Xiong y
col., 2018). Puede concluirse que la fotografia schlieren no es una diagnostica dptica
ampliamente usada en la comunidad de plasmas (aunque su uso tampoco es insignificante);
con un muy escaso nimero reportado de investigaciones cuantitativas. Otras técnicas
refractivas, tales como la fotografia shadow e interferometriahan sido ademas reportadas. Se
reportd la evolucion temporal de la densidad del gas en un streamer positivo en aire himedo
empleando fotografia shadow (Ono y col., 2010). La técnica shadow cuantitativa fue ademas
empleada en la caracterizacion de un jet laminar en argén. Las mediciones shadow fueron a su
vez contrastadas con mediciones espectroscopicas de la temperaturarotacional de la molécula
OH (presente en el jet por difusién) y con mediciones interferométricas. No se encontraron
diferencias significativasentre los tres métodos (de lzarray col., 2011). Mas recientemente la
técnica interferométrica fue también empleada para inferir la densidad de electrones en una
descarga spark en argon a presion atmosférica. Densidades de electrones del orden de 102 m3
fueron obtenidas para un pico de corriente de 3 A y una duracion de 100 ns (Lim y col.,

2021).

2.2. Caracterizacion de descargas no-térmicas a presién atmosférica: modelado
numérico
Existen diferentes aproximaciones dentro del modelado numérico de descargas no—

térmicas en fase gaseosa: modelos de fluidos, modelos cinéticos (basados en un enfoque
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estadistico); y modelos hibridos (las particulas pesadas son tratadas en el marco de la
aproximacion tipo fluidos, mientras que los electrones son tratados como particulas). En
particular, los modelos de fluido estdn basados en la solucién de las ecuaciones
hidrodinamicas para un sistema multi—fluido de electrones, iones y particulas neutras del
plasma. Se distinguen dos variantes: el modelo simple y el extendido. EI modelo simple esté
basado en la aproximacion del campo eléctrico local: los coeficientes de las reacciones por
impacto electrénico (excitacion, disociacion y ionizacion) y de transporte de electrones
(movilidad y difusion) son definidos en funcién del valor local del campo eléctrico. Sin
embargo, dado que la relajacion de energia de los electrones es mucho mas lenta que la
relajacion de la cantidad de movimiento y ocurre sobre una longitud muy larga, en campos
espacialmente no—homogéneos (p. €j., en las regiones proximas a los electrodos en descargas)
esta aproximacioén no resulta adecuada. Esto puede resolverse (hasta cierto punto)
incorporando el transporte no—local de electrones en el modelo tipo fluido, empleando para
ello la aproximacién de la energia media local (en lugar del campo eléctrico local). En este
caso los coeficientes cinéticosy de transporte son determinados en funcion de la temperatura
de los electrones (o de su energia media) a través de la solucién local de la ecuacién de
Boltzmann para los electrones. La distribucidn espacial de la temperatura de los electrones se
obtiene dentro de este modelo a partir de la solucion de la ecuacion del balance de energia
para electrones. Esta aproximacion se denomina modelo de fluido extendido (Rafatov &
Kudryavtev, 2020; Alves y col., 2018).

Se realiza una descripcion general del estado del arte del modelado numérico en
descargas no—térmicas a presion atmosférica. La revision proporcionauna descripcion general
de resultados con foco en la cinética quimica del aire, mas que una descripcion detallada de

las diferentes aproximaciones numeéricas empleadas en los modelos. Tal descripcidn puede
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encontrarse en un reciente trabajo de revisién sobre modelos numéricos en plasmas no—
térmicos (Alves y col., 2018).

En la literatura se reportan varios modelos numéricos sobre descargas no—térmicas en
aire a presion atmosférica: streamers y la transicién streamer—spark (Naidis 1999; Naidis,
2005; Marskar 2020); formacidn, desarrolloy transicionde leaders (Aleksandrov y col., 1997;
Aleksandrov y col., 1998; Popov, 2003; da Silva & Pasco, 2013; Liu & Becerra, 2017; Zhao y
col., 2021); descargas sparks (Aleksandrov y col., 1999; Pincik y col., 2013; Kim y col.,
2022); descargas glow estacionarias o con pequefios flujos forzados de gas (Benilov & Naidis,
2003; Naidis, 2007; Prevosto y col., 2015; Xaubet y col., 2017) y descargas glow con flujo de
aire precalentado (1500-3000 K) a alta velocidad (Laux y col., 1999; Benilov & Naidis, 2005;
Popov, 2006). En todos estos modelos la temperatura del gas se encontrabaen el rango 1000—
6000 K. Aunque existen algunas diferencias en los bloques de reacciones quimicas
considerados en los trabajos mencionados, todos coinciden en el hecho que la ionizacion por
impacto electronico de las moléculas O, y N2 (en diferentes estados de excitacion) domina la
produccion de carga para temperaturas del del gas < 1000-2000 K; mientras que la ionizacion
por impacto electronico de las moléculas NO via la reaccién, e + NO — NO* + e + e, domina
a temperaturas mayores. Para temperaturas > 4000-4500 K, la ionizacion por impacto
electronico es reemplazada por la asociativaen colisiones atomicas en el estado fundamental,
N(*S) + O(P) — NO* + e, cuyo coeficiente de reaccién es independiente del campo;
produciendo entonces una disminucién considerable del campo eléctrico requerido para
sostener la descarga. De esta revision se puede concluir que las reacciones de ionizacion
asociativas involucrando atomos excitados N(?D,?P) no han sido rutinariamente consideras en
la cinética quimicadel aire, aun cuando la importanciade lareaccion N(?P) + O(°P) — NO* +
e, habia sido previamente sugerida en una descarga glow a presion atmosférica en nitrogeno

con una fracciénde oxigeno (Mankelevich y col., 2001).
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2.3. Inestabilidades en la ldmina catddica en descargas de alta presion

Como fuera discutido en el Capitulo 1, las inestabilidades del plasma que pueden
resultar en la transicion glow—chispa/arco han sido extensamente estudiadas (Cernak y col.,
2020). Existe un gran cuerpo de literatura sobre el tema, aunque es sorprendentemente
contradictoria: por ejemplo, segun el reciente trabajo de revision (Bruggeman y col., 2017)
‘La inestabilidad mas comun es la llamada inestabilidad térmica. Esta inestabilidad es
desencadenada por pequefias fluctuaciones en la densidad electrénica que conducen a la
siguiente cadena de eventos: un aumento en la densidad de electrones conduce a un aumento
del calentamiento Joule y, por lo tanto, a un aumento localizado de la temperatura del gas y
una disminucion de la densidad del gas neutro. La descripcion anterior de las inestabilidades
sugiere que las inestabilidades ocurren en el plasma y, de hecho, han sido observadas
contracciones de la columna positiva en descargas glow a presion atmosférica’. Por otro lado,
segun el trabajo de revision (Kunhardt, 2000) “Dado que el campo eléctrico méas grande de
una descarga autosostenida generalmente ocurre en la ldmina catodica, es probable que la
transicion glow—chispa/arco sea iniciada por fluctuaciones del campo en esta region”. Esta
suposicion es apoyada por otros autores, por ejemplo (Akishev y col., 2014).

Mediciones de la caida de voltaje catddica en descargas glow a presion atmosférica
(Staack y col., 2005; Staack y col.,, 2008; Prevosto y col., 2015) sugieren que
(presumiblemente) la emision de electrones por impacto i6nico puede aun sostener el
incremento de la densidad de corriente en el catodo debido al aumento de la presion. Sin
embargo, este estado resultaser inestable dado que un incrementoen la densidad de corriente
mas alla de un cierto valor critico, produce como resultado la transicion glow—chispa/arco
(Raizer, 1991); caracterizada por una abrupta disminucionen la caida de voltaje catddica. Esta
disminucion se asocia con un cambio en el mecanismo de emision de electrones, desde la

emision secundaria, a la emisién por campo en catodos frios (Raizer, 1991).
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Sorprendentemente, la cantidad de trabajos dedicados a caracterizar los procesos dentro de la
lamina catodica que conducen a la inestabilidad glow—chispa/arco son escasos (Boyle &
Haworth, 1956). Notar que, en la Gltima década, el area de las micro—descargas (tipicamente
con gaps < 10 um) ha recibido atencion generalizada, habiéndose publicado una variedad de
modelos de la caida catddica (Go & Pohlman, 2010; Venkattraman & Alexeenko, 2012;
Venkattraman, 2013; Fu y col., 2018; Sun y col., 2020). Sin embargo, el régimen glow esta
tipicamente ausente en micro—descargas, incluso a presion atmosférica, debido a que el
espesor de la ldmina catddica de la descarga glow suele ser mayor que la longitud del gap: la
emision por campo conduce en tal caso a una transicion directa entre la descarga oscura de
Townsend y el arco (Tholeti y col., 2015).
2.4. Contribuciones de esta Tesis

En base a la revision actualizada del estado del arte en el area de los plasmas no—
térmicos a presion atmosférica, las siguientes son las contribuciones originales de esta Tesis:

e Estudio experimental de un jet de plasma no-térmico a presion atmosférica operando
con oxigeno puro, empleando la diagndstica schlieren cuantitativa. La atencién se
enfocd en los efectos de las diferentes especies del jet sobre el indice de refraccion del
plasma; como asi también, en el efecto de la difusiondel aire ambiente en el jet.

e Estudio experimental de una descarga hibrida pulsada operando con pulsos de
corriente de hasta 75 mA y una frecuencia de 100 Hz, empleando la diagnostica
schlieren cuantitativa. La atencion se enfoco en los efectos de las fluctuaciones de la
corriente de la descarga sobre el indice de refraccion medio del plasma.

e Estudio numérico de la cinética quimica de una descarga glow a presion atmosférica
operando en diferentes regimenes: aire ambiente y flujo de gas precalentado a alta
velocidad. La atencion se enfocd en la influencia de las reacciones de ionizacion

asociativa entre atomos de nitrégeno en estado excitado N(?D, 2P) y atomos de
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oxigeno en estado fundamental O(®P); que no son rutinariamente consideradas en este
tipo de modelos.

e Estudio numérico de la ldmina catodica de una descarga tipo glow en aire ambiente
con catodo frio, empleando un modelo de fluido extendido. Se considerando los
efectos de la ionizacion no—local y los procesos elementales dentro de la ldmina
catddica que son responsables de la transicion glow-arco. EI modelo abarca desde la
descarga glow normal, pasando por la descarga glow anormal, hasta las primeras
etapas de la transicion glow-arco.

e Beneficios bioldgicos de la aplicacion de la tecnologia de plasmas no-térmicos en
semillas de soja. Estudio del mejoramiento de las cualidades agronémicas de las

semillasy control de patologias fungicas.
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CAPiTULO 3

MODELADO DE LA CINETICA QUiIMICA DE
DESCARGAS EN AIRE A PRESION
ATMOSFERICA

Se desarrolla un modelo global (promediado espacialmente) para el estudio de una
descarga tipo glow en aire a presion atmosférica bajo dos condiciones de operacion:
estacionaria 'y con flujo precalentado de gas a alta velocidad. Se detallan las formulaciones
matematicas, el esquema cinéticoempleado y las hipétesis del modelo; abordando las distintas
particularidades segun las condiciones de operacion de la descarga. Finalmente, se discuten los

aspectos numéricos del modelo.

3.1. Descargas tipo glow a presion atmosférica: métodos de estabilizaciony caracteristicas
fundamentales

La descarga glow normalmente se obtiene a bajas presiones de gas, pero se puede
mantener de forma similar si la presion se incrementa hasta el valor atmosférico (o por encima
de este) (Gambling & Edels, 1954; Kunhardt, 2000; Machala y col., 2004; Staack y col., 2008;
Akishev y col., 2010; Prevosto y col., 2015). Los datos experimentales muestran que las
descargas glow de baja y alta presion se caracterizan por una distribucion de energia no
equilibrada entre los diferentes grados de libertad de las especies del plasma. Por lo general,
cada distribucion de energia se puede describir mediante una temperatura caracteristica; tales
como la temperaturade los electrones (Te), la temperaturade vibracion (Tv), la temperaturade
rotacion (T;) y la temperatura de traslacion (o del gas) (Tg). En plasmas que no estan en

equilibrio, creados por campos eléctricos, tipicamente Te > Ty > T, = T4 (Staack y col., 2008;
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Akishev y col., 2010; Prevosto y col., 2015). El estado fuera del equilibrio permite la creacion
de especies activas sin generar calor excesivo. Sin embargo, a niveles de presion del orden del
valor atmosférico, es dificil mantener un estado de plasma fuertemente fuera del equilibrio
debido a la termalizacién de la descarga, lo que conduce a la transicion glow—chispa/arco
(Kunhardt, 2000; Raizer 1991); siendo la etapa final mas cercana al equilibrio termodindmico.
La transicion se caracteriza por un aumento en ladensidad de corriente y una caida considerable
en el voltaje de descarga (debido al cambio de emision de electrones por impacto iénico a
emision por campo en catodos frios). La termalizacion de la descarga surge tipicamente debido
a la llamada inestabilidad térmica (Bruggeman y col., 2017; Raizer 1991), que resulta en un
rapido aumento de la temperaturadel gas. En general, lainestabilidad térmica se puede prevenir
si el tiempo de residencia del gas en la descarga es pequefio en comparacion con el tiempo de
calentamiento (que esta determinado por la tasa de transferencia de energia de los electrones al
grado de libertad de traslacion de las particulas pesadas). En las descargas glow de corriente
constante a presion atmosférica, se han utilizado flujos de gas de alta velocidad para
proporcionar un enfriamiento suficiente de las descargas a altas presiones (Velikhov y col.,
1982; Eletskii & Smirnov, 1996; Kruger y col., 2002; Yu y col., 2002)). Si el tiempo de
residenciadel gas en la descarga es pequefio en comparacion con el tiempo de relajacion V-T,
el calentamiento del gas casi se suprime y el gas molecular se encuentra en un estado
fuertemente fuera de equilibrio. Este estado se caracteriza por un nivel de energia vibratoria
que supera considerablemente su valor de equilibrio. Por otro lado, para condiciones de
descarga tales que el tiempo de residencia del gas en la descarga es mayor que el tiempo de
relajacion VT (por ejemplo, en descargas en gas quieto estabilizadas por difusion de calor), el
gas molecular cambia a un estado constrefiido cercano al equilibrio termodindmico, con una
mayor temperatura del gas, como en una descarga tipo arco. Aunque el estado constrefiido de

las descargas glow de alta presion se suele denominar como arco, puede existir una descarga
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‘hibrida’ estable (limitada por corriente) que se encuentra entre el plasma con fuerte
desequilibriotérmicotipico de una descarga glow difusa, y el plasma en equilibrio térmico de
un arco constrefiido de alta corriente. Las temperaturas Te y Tq en una descarga hibrida difieren
apreciablemente, Te = 10000-20000 K y Ty =~ 1000-5000 K; pero no tan marcadamente como
en una glow de baja presion. La densidad de electrones puede alcanzar ~ 102° m= y la densidad
de corriente es mayor que la que se encuentra en una glow de baja presion, pero menor que la
correspondiente a un arco. Ademas, la intensidad del campo eléctrico alcanza un valor
intermedio entre los valores caracteristicos que se encuentran en las descargas glow y arco
(Raizer, 1991). Debido a que a presion atmosférica el desequilibrio térmico de las descargas
tipo glow no es tan marcado como en baja presion, las leyes de escalado deben relacionarse con
la densidad del gas y no ya con la presion (como en baja presion) (Raizer 1991; Chu & Lu,
2014).

En la Figura 3.2 se muestra una descarga glow en aire a presion atmosférica empleando
electrodos planos, estabilizada por conveccion natural.
Figura 3.1

Estructura de emision de una descarga glow de alta presion con un gap de 1 mm

100 mA 150 mA

Nota. De Fig. 7 en (Prevostoy col., 2015).
Con el aumento de la presion la regién catddica se contrae hacia el catodo (electrodo

inferior). El espacio oscuro catddico es muy delgado y las Gnicas regiones visibles del catodo
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son el glow negativo y el espacio oscuro de Faraday. ElI didmetro de la columna positiva es
mucho menor que la del glow negativo. Rodeando la columna y el espacio oscuro hay una
region difusa con una luminosidad tenue (las regiones brillantes en la parte superior e inferior
de las fotografias son reflejo de la luz de descarga en los electrodos). Este patrén visible se
asemeja a la estructuraemisiva tipica de una descarga glow de baja presion (Raizer, 1991); lo

que sugiere una distribucion de campo eléctrico similar.

3.2. Esquema cinético

Los modelos globales suponen que el plasma es homogéneo (derivadas espaciales nulas)
y por lo tanto se emplean en la prediccion de pardmetros promediados espacialmente. Esta
aproximacion es ampliamente utilizada para analizar la quimica del plasma e identificar las
principales reacciones de excitaciony produccion de carga, ya que permiten manejar esquemas
de reacciones quimicas complejas, con un gran nimero de especies y reacciones a estudiar;
pero generalmente sin extensos tiempos de calculo (Lee y col., 1994; Hurlbatt, y col., 2016).
En plasmas a alta presion esta aproximacion es usualmente justificada debido a que la escala
temporal de las pérdidas difusivas (inversamente proporcional al ritmo de colisiones) es
marcadamente mayor que la escala temporal para alcanzar el equilibrio local (proporcional al
ritmo de colisiones). La razdn entre estas escalas temporales es p?, siendo p la presion del gas,
resultando varios Ordenes de magnitud mayor a presién atmosférica que a presiones
normalmente asociadas con procesamientos de plasma en vacio (Raizer, 1991).

Se realiz6 un modelo global con la incorporacion de un set de 98 reacciones (Tabla 3.1)
con la participacion de 21 especies, incluyendo: particulas neutras en estado fundamental,
N2(X! Z4,v), Oz, NO, N(*S) y O(®P); particulas neutras excitadas electrénicamente, No(A3 2, %),
N2(B2 ITg), N2(a’t Zy), N2(C3 I1,), N(°D), N(?P), O(*D) y O(*S); iones, NO*, N,*, O,*, O*, O,
Oz, Os7; y electrones (e). En la Tabla 3.2 se indican las energias de excitaciony vida media de

las distintas especies consideradas en el modelo.
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Tabla 3.1
Detalle del set de reacciones empleadas en el modelo
., Coeficiente de reaccion
| Reaccion [M®/s 0 mE/s] Ref.
Impacto electronico
R1 e+ Na(X) > e+e+Ny* ki =f (E/N) a,b
R2 e+0, —se+e+ 0 kzzf(E/N) a, b
R3 e+NO —e+e+NO* ks =f (E/N) a,b
R4 e + O(®P) — e +e + OCP) ks =f (E/N) a,b
e+N2(X)—>e+N2* (AE=13 eV) _
R5 y'e +N(“S) + N(D) ks = f (E/N) a,b
e+02—>e+02*(AE=6eV)—> _
R6 e + O(P) + OCP) + 0,8 eV ke =T (E/N) ab
e+0;,—>e+0 (AE=84¢eV) — _
RT1" e+0(P)+0(ID) + 1,26 eV ko =1 (EN) ab
e+0; —e+0;" (AE=9,97 eV) _
R8 e+ OCP) +0O(iS) + 0,6 eV ks =f (E/N) a,b
R9 e + Na(X) — e + N2(A) ko =f (E/N) a,b
R10 e+ Nz(X) — e+ Nz(B) kig=f (E/N) a, b
R11 e+ Ny(X) — e+ NzQ") kiz = f (E/N) a,b
R12 e + No(X) — e + Np(C) ki = f (E/N) a,b
lonizacion asociativa
R13 N(*S) + O(®P) — e + NO* kiz=5x 10 T4%° exp(-33500/Tg) c
R14 N(*S) + O(!S) — e + NO* kia = (1-3) x 1017 (T4/300)2/6 d
kis = 3,1 x 102° T%° (9287 + 2 T)
4 1 + | g g
R15 N(*S) + O(!D) — ¢ + NO exp(-9287/T,) e
kig=1,3x 1024 TS (4411 + 2 Ty)
2 3 — + ’ g g
R16 N(?D) + O(P) — ¢ + NO exp(_4411/T,) f, g
ki7=1,9 x 1021 T8
2 2 + + ! g
R17 N(“D) + N(“P) — ¢ + NO [1 - exp(-3129/T))]" h
R18 N(?P) + O(®°P) — e + NO* kig = (1-3) x 1017 (T,/300)6 d
klg =1,9 x 102t T,0.98
2 2 + + 1 g
R19 N(°P) + N(°P) — e + N [1 - exp(_3129/Tg)]" h
lonizacion Penning
R20 | N2(A) + Na(a”) > No* + Na(X) + e koo =5 x 1077 i
R21 | N2(@") + Na(a") — No* + Na(X) + e ko1 =2 x 1016 i
Recombinacion disociativa electron-ion
ko, = 0,05 x1,5 x 10711 T, 065 J, k
+ 4 3 H 1 H
R22 e + NO* — N(“S) + O(°P) Kpp = 0,05 x1.1 x 10 T, 15 K I
R23 e + NO* — N(?D) + O(3P) ko3 = 0,95 x1,5 x 1011 T, 065 j, k
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kos = 0,95 x1,1 x 108 T, K, |
R24 e + N2* — N(*S) + N(?D) kos = 0,46 x 2,0 x 10'1® (300/T¢)°* m, n
R25 e + N2* — N(*S) + N(?P) kos = 0,08 x 2,0 x 10'1® (300/T¢)°* m, n
R26 e + N;* — N(°D) + N(°D) kos = 0,46 x 2,0 x 1012 (300/T¢)°* m, n
R27 e+ 02" — OCP) + O(%P) ko7 = 0,32 x 2,0 x 10'1® (300/T¢)°* m, n
R28 e + 02" — OCP) + O(*D) kos = 0,43 x 2,0 x 10'1® (300/T¢)°* m, n
R29 e + 02" — OCP) + O(*D) koo = 0,2 x 2,0 x 1013 (300/T¢)%* m, n
R30 e + O," — O(!D) + O(1S) kso = 0,05 x 2,0 x 10'*® (300/T¢)°* m, n
Recombinacidn electron—ion a tres cuerpos
R31 | e+e+0" - e+ OCP) | ka1 = 1,0 x 1031 (300/T¢)45 m
Disociacion térmica/recombinacion a tres cuerpos
R3? N2(X) + M — N(*S) + N(*S) + M ksz =5 x 101 exp(~113200/T,) o
M = N2(X), Oz, NO [1 —exp(—3354/Ty)]
R33 N2(X) + M — N(*S) + N(*S) + M kss = 1,1 x 1013 exp(-113200/Ty) o
M = N(*S), O(3P) [1 - exp(—3354/Ty)]
N(*S) + N(*S) + M — Nz(X) + M _ 6
R34 M = Ny(X), Oz, NO, N(“S), OCP) k34 = 8,27 x 10™*° exp(-500/Ty) 0
R35 02(X) +M — O(3P) + O(GP) + M kss = 3,7 x 1074 exp(-59380/Ty) o
M=0; [1—exp(-2240/Ty)]
R36 02(X) +M — O(C®P) + O(*P) + M kss = 1,3 x 1013 exp(-59380/Ty) o
M = O(®P) [1 - exp(—2240/Ty)]
R37 02(X) +M — O(C3P) + O(P) + M ka7 = 9,3 x 101° exp(-59380/Ty) o
M = N2(X), N(*S), NO [1 —exp(-2240/Ty)]
O(CP) + OCP)+ M — 0z(X) + M B 43
R38 M = Na(X) ksg = 2,76 x 10™*° exp(720/Ty) 0
3 3
R39 O(C°P) + O(°P) + M — O2(X) + M kso = 2,45 x 1043 Tg‘0*63 o
M = Oz
O(CP) + OCGP)+ M — O2(X) + M _ 4n e
R40 M = OCP) kao = 8,8 x 1043 T4063 0
NO + M — N(*S) + O(°P) + M _ 15
R41 M = No(X), O ka1 = 8,7 x 10> exp(—76000/Ty) 0
NO +M — N(*S) + O(3P) + M ~ 1
R42 M = O(P), NO kap = 8,7 x 10*° exp(—76000/Tg) 0
N(*S) + O(°P) + M — NO(X) + M _ 437 05
R43 M = No(X), O» OCP), NO kaz=1,76 x 10*° Ty 0
Reacciones quimicas
N2(A) + Oz — Np(X) +2 O(°P) + _ 18
R44 11ev kaz=1,7x10 p
R45 N2(A) + Oz — Nz(X) + O2(b) kgs = 7,5 x 1019 p
R46 N2(A) + N2(A) — N2(X) + N2(B) keg=7,7 x 107 q
R47 N2(A) + N2(A) — N2(X) + N2(C) ka7 =1,6 x 10716 q
R48 | N2(A) + OCP) — Ny(X) + O(1S) kag=2,1 x 107 m
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R49 N2(A) + O(°P) — NO + N(?D) kg =7,0 x 10718 m
R50 | N2(A) + N(*S) — Na(X) + N(%P) kso =5,0 x 10/ r
R51 N2(A) + NO — Na(X) + NO ks1 = 6,4 x 107 p
R52 | N2(B) + O2(X) — Nz(X) + 2 O(®P) ks, = 3,0 x 10716 m
R53 N2(B) + N2(X) — N2(X) + N2(A) ksz3=1,0 x 10/ r
Req | Ne@) +§(21D_)’ Fi(i()e\j OCP) + ke = 2,8 X 107 m
R55 N2(a") + N2(X) — N2(X) + N2(B) kss = 2,0 x 10719 m
R56 N2(a") + O(’P) — NO + N(?D) kss = 3,0 x 10716 S
rs7 | Nz(@)+NO — N(S) +O(P) + ke7 = 3,6 X 10716 t
N2(X)
R58 N2(C) + O2 — Na(X) + 2 O(3P) ksg = 2,5 x 10716 u
R59 N2(C) + N2(X) — N2(X) + N2(B) kso = 1,0 x 107 u
R60 N2(C) — Na(B) + ho kKeo =2,4 x 10 s m
R61 N(*S) + NO — O(®P) + N2(X) ke1 = 1,0 x 1018 05 m
R62 N(*S) + O, — O(®P) + NO kez = 1,1 x 1020 T exp(—3150/Ty) m
R63 | N(?D) + Na(X) — N(*S) + Na(X) kes = 1,7 x 1020 p
R64 | N(D) + O(’P) — N(*S) + O(°P) kes=1,4 x 10718 p
R65 N(?D) + O, — NO + O(CP) kes = 2,4 x 10718 exp(~185/T) p
R66 N(?D) + O, — NO + O(*D) kes = 7,3 x 10718 exp(—185/Tg) p
R67 N(?D) + NO — Na(X) + O(*S) ke7 = 6,0 x 107 p
R68 | N(?P) + N(*S) — N(D) + N(*S) kes = 1,8 x 10718 m
R69 | N(?P) + O(°P) — N(°D) + O(®P) Keo = 1,0 x 10718 r
R70 N(?D) + O, — NO + O(*D) k7o =2,5 x 1018 p
R71 N(?P) + NO — Nz(X) + O(3P) kz1=2,9 x 10718 p
R72 O(CP) + N2(X) — N(*S) + NO k72 = 1,3 x 1016 exp(-38000/T) 0
R73 O(C®P) + NO — N(*S) + O, k7 =2,5 x 102! T4 exp(—19500/T) 0
R74 | O(D) + O(3P) — O(3P) + O(3P) k74 =8,0 x 10718 m
R75 O(*D) + O — O(C3P) + Oy(b) kzs = 3,2 x 10 exp(67/Ty) m
r76 | O(D) + Nz(X)Je?/(gP) * No(X) + kre = 1,8 x 10°7 exp(107/Ty) m
R77 | O(*S) + O(°P) — O(*D) + O(®P) k77 =5,0 x 107 exp(-301/Ty) m
R78 O(*S) + O, — O, + O(3P) kzg = 3,0 x 10718 exp(-850/T) m
R79 O(*S) + O, — 0, + O(*D) kzg = 1,3 x 10718 exp(-850/T) m
R80 | O('S) + N(*S) — O(®P) + N(?P) kso=1,0 x 1018 r
R81 O(*S) + NO — O(3P) + NO ke1=1,8 x 10716 m
R82 O(*S) + NO — O(*D) + NO k2 = 3,2 x 10716 m
Attachment y detachment electrénico
k83 = 1,4 X 10’41 (300/Te)
R83 e+0;+0,—> 0O +0O; exp(-660/Tgy) exp[700 (Te— Tg)/(Te m
Tg)l
R84 e+0; —» O +OCP) ksa = f (E/N) a, b
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— -16 0,5
R86 O, + O(3P) —0O3+e kg = 1,5 % 10716 m
R87 O+ Nz(X) —N,O +e kg7 =9,0 x 101° m
R88 o + O(?’P) — 0Oy +e kgg =5,0 x 10716 m
R89 O +NO - NO; +e Kgo = 2,6 x 10716 m
R90 O3 + O(3P) —-0,+0, +¢e kgg = 3,0 x 10716 m
Conversién ionica
R91 o+ Olile:) ;j&; 0(23 M ko1 = 1,1 x 102 (300/T,) m
= 20 x103T. +
R92 O* + No(X) — NO* + N(*S) k‘;%(i’fo_ffgz)lf 1; % r
R93 N2 + O2(X) — No(X) + 0" ko3 =6 x 1077 (300/Tg)0’5 m
R94 N2* + O(CP) — Np(X) + O* kos = 1,0 x 1017 (300/T) °° m
R95 N2* + O(®°P) — NO* + N(4S) kes = 0,95 x 1,3 x 1016 (300/Tg) 0 m, v
R96 N2* + O(°P) — NO* + N(°D) kes = 0,05 x 1,3 x 10716 (300/T) 0 m, v
R97 0" +NO —- NO* + 0O, kos = 6,3 x 10716 r
Recombinacion ion—ion
X +Y" -X+Y
R98 X =0,0,,03 kos = 2,0 x 10713 (300/T)°* m
Y* =Ny*, O, NO*, O*

Nota. Referencias: a) (Hagelaar & Pitchford, 2005); b) (“SIGLO”, 2013); c) (Lin & Teare,

1963); d) (Macheret y col., 2002); e) (Padellec, 2005); f) (Golubkov & Ozerov, 2014); g)

(Ringer & Gentry, 1979); h) (Matveyev & Silakov, 1999); i) (Brunet & Rocca-Serra, 1985); j)

(Park, 1989) ; k) (Hellberg y col., 2003); 1) (Kang y col., 1973); m) (Kossyi y col., 1992); n)

(Florescu-Mitchell & Mitchell, 2006); o) (Aleksandrov y col., 1997); p) (Herron, 1999); q)

(Piper, 1988); r) (Gordiets y col., 1995); s) (Shkurenkov y col., 2014); t) (Piper, 1987), u)

(Pancheshnyi y col., 2000) y v) (Siskind y col., 1990)

Tabla 3.2

Energias de excitaciony vida media de distintas especies

Especie Energia de excitacion [eV] Vida media*
N2 (A3 T, 6,2 1,3-26s
N2 (B2 I1,) 7,35 ~8x10°s
Na(a’l Zy) 8,4 ~0,01s
N2(C3 IT,) 11,03 ~40x10%s

N(’D)? 2,38 ~10h

N(%P)? 3,57 ~10s
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O(*D) 1,96 ~100s
O(1S) 4,19 ~1s
NO* 9,26 estable
N, * 15,58 estable
0," 12,2 estable
o* 13,6 estable

Nota. *) vida media por decaimiento radiante.a) (NIST, 2021). Ver Tabla5.1, Tabla 5.5, Tabla
9.1y Tabla 9.2 en (Capitelliy col., 2000)

Los coeficientes de reacciény transporte de los electrones se determinaron asumiendo
equilibrio local con el campo. Consistentemente, la funcion de distribucion de energia de los
electrones se halld en términos del campo eléctrico reducido local E/N (siendo E el campo
eléctricoy N ladensidad numérica de especies neutras) por medio de la solucion de la ecuacion
de Boltzmann para los electrones bajo la aproximacion de dos términos; empleando el cédigo
BOLSIG+ (Hagelaar & Pitchford, 2005). Las correspondientes secciones eficaces se
consideraron de acuerdo con datos tabulados (“SIGLO”, 2013). Notar que la aproximacion del
campo local para el célculo de los coeficientes de reaccidn y transporte de los electrones se
justifica cuando el tiempo de relajacion de la energia de los electrones es pequefio en
comparacion con la escala temporal caracteristicade la descarga; y la longitud de relajacion de
la energia del electron es mucho menor que la longitud caracteristica de descarga. Ambas
condiciones generalmente se cumplen bajo regimenes tipicos de plasmas moleculares a presion
atmosférica (Raizer, 1991; Capitelli y col., 2000). Los coeficientes de las reacciones de
excitacion por impacto electrénico de las moléculas N2(X) y O, se estimaron para la mezcla
N>—20% O,; mientras que para la ionizacion del NO y O(®P) se estimaron para una mezcla
conteniendo 1% de NO y O(®P), respectivamente. Los coeficientes de reaccion de los electrones
dependen solo ligeramente de la composicién de la mezcla, es decir, del grado de disociacion
del oxigeno (Benilov & Naidis, 2003; Aleksandrov y col., 1997).

Dentro de los procesos de produccion de particulas cargadas, el modelo incorporacomo

caracteristicadistintiva las reacciones de ionizacién asociativa con la participacion de atomos
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excitados sin umbral de activacion (R18); y con bajo umbral de activacion (0,38 eV) (R16). La
eficiencia de estos procesos esta determinada por la disminucién del umbral de ionizacién,
resultante de la energia quimica de enlace del ion molecular. La reaccion (R18) fue estudiada
experimentalmente como un canal alternativo de la reaccién entre &tomos de N(P) y O(3P),
estimandose un coeficiente de reaccion de (1,7 = 0,4) x 101" m?¥s con la formacién de NO*
como producto significativo (Piper, 1993). Estos valores concuerdan muy bien con
estimaciones posteriormente (Chernyi y col., 2002). El coeficiente de reaccién del proceso
(R13) entre atomos en estados fundamental N(*S) y O(®P) resulta pobremente conocido.
Siguiendo a Aleksandrov y col., (1997) se adoptd el valor estimado por Lin & Teare (1963).
Los coeficientes de las reacciones de recombinacion disociativa (R22) y (R23) fueron
adoptados segun valores publicados por Kang y col. (1973). Es importante mencionar que las
reacciones de ionizacion asociativas con la participacion de atomos metaestables de N(2D,?P)
fueron previamente consideradas para modelar descargas fuera del equilibrio en mezclas de
oxigeno y nitrogeno en el rango de temperatura del gas 200 K < T4 < 500 K y moléculas
vibratoriamente no excitadas (Kossyiy col., 1992). Sin embargo, las condiciones estudiadas en
el presente modelo (temperaturas del gas hasta 6000 K y moléculas vibracionalmente excitadas)
son marcadamente diferentes a esas condiciones. Dado que una cantidad no despreciable de
energia electronica perdida en la excitacion vibratoria puede recuperarse en colisiones
superelasticas, el presente modelo también incluyd los efectos de estas colisiones en la
modificacién de la cola de la funcién de distribucion de energia de los electrones; que puede
conducir a un aumento de varios 6rdenes de magnitud en algunos coeficientes de reaccion por
impacto electronico (Raizer, 1991; Capitelli y col., 2000). Ademas, también se considero la
disociacion térmica de las moléculas de nitrégeno vibratoriamente excitadas, asi como la
excitacion electrénica de todos los niveles vibratorios de las moléculas de No(X*Y4",v). Cabe

sefialar, ademas, que el esquema cinético propuesto no incluye reacciones de tres cuerpos para

E. CEJAS 2022



3. MODELO NUMERICO 0-D 42

lageneracion de N4* y O4". Estos clusters de iones juegan un papel dominante en descargas en
aire a presion atmosféerica con baja temperaturadel gas (T < 900 K). El calentamiento del gas
por encima de 900 K produce la descomposicion de tales clusters a través de los procesos de
destruccion,Ns*+ M - N2"+ N, + My O + M — O;* + O + M, debido a la baja energia de
disociacion de estos iones (Aleksandrov & Baselyan, 1999).
3.3. Ecuaciones del modelo

La variaciontemporal de la densidad de particulas para cada especie se determind como
la suma de los mecanismos de generaciony destruccion de la especie considerada,

d
E(D’i]) =5 = Z(RG,il —Ryu) +C, (3.1)
j

donde [¥;] es la densidad numérica de la especie i y S; el correspondiente término fuente, dado
por los ritmos de generacion R ; Yy destruccion Ry ; de la especie i debido a la reaccion I. C;
tomaen cuenta el transporte de particulas de la especie i debido ainhomogeneidades del plasma.
La ecuacion (3.1) fue resuelta para las especies NO, N(*S), O(3P), N2(A3 Z,*), No(B? Ig), No(a’?
), N2(C3 I,), N(°D), N(?P), O(*D), O(*S), N2*, Oz*, O*, O, Oy, Os7; y electrones. Para cada
reaccion |, al[Y;] + b[Y, ]+ -+ = a'[V;] + c[Y;,] + -+, los ritmos de reaccion pueden ser
expresados usando los correspondientes coeficientes de reaccion kj (en m=2 s o m® s, segln
se trate de reaccionesa dos o tres cuerpos). Para la especie i se tiene,
Ry = (a— a)k V] [K]° ... (3.2)

La densidad numérica del ion dominante NO* (los iones primarios formados por

impacto electronico de componentes del aire distintos de NO se convierten rapidamente en NO*

bajo las condiciones consideradas) se obtuvo de la condicidn de cuasi-neutralidad,
[NO*] =N+ ) [ri-1= ) [¥] (33)
L J

mientras que la densidad numérica de la especie neutra dominante No(X! Z4*,v) se obtuvo a

partir de la conservacionde la presion (p = 10° Pa),
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p =[N ko T, + kT, D[] (3.4)

suponiendo que los iones se encuentran a la temperatura del gas en las condiciones de bajo
campo eléctrico consideradas (Mason & McDaniel, 1988).

La densidad numérica de moléculas O, se determiné mediante la condicion de
conservacionde los nucleos de Ny O, considerando una relacion para el aire N2:O, = 4:1.

La temperatura ‘efectiva’ de los electrones Te, se estimo de acuerdo con el cdodigo
BOLSIG+ como,

2 (&)

Te =35

(3.5)

donde (¢) es la energia media de los electrones (en funcidn del campo eléctrico reducido) y ks
la constante de Boltzmann.
La energia vibracional media de las moléculas de nitrégeno y la energia cinética media

del gas se computaron de acuerdo con,

N0 &) = ny 0 B2 = [N,00] V( voolly) (36)
I Z[r]c N=n, 0B +[N,00]5 V( g)+Q +0 (3.7)
at g i pi =Nr 2 R T .

i
siendo n,, y n,. las fracciones de la energiaelectronica transferida a excitacion vibracional de la
molécula No(X* Z4*,v) y al modo traslacional del gas, respectivamente. 5, se determin6
empleando el software BOLSIG+ considerando la transferencia de energiaelectrénica hacia los
primeros ocho niveles de energia vibracional (v = 0-8) de la molécula No(X! Z4*,v); mientras
que n, se determind de igual forma, pero computando la energia electronica de excitacion
invertidaen los modos traslacional y rotacional de las moléculas de aire; junto con laexcitacion
vibracional del O, acompafiado de una rapida relajacion V-T. Para valores tipicos E/N = 30—

60 Td, 7r ~ 0.03-0.05 con nv + nr =~ 1 (la fraccién de energia transferida a otros grados de
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libertad, como la excitacion electronica es despreciablemente pequefio en las condiciones
consideradas); g, la conductividad eléctrica. ¢, es la energia media vibracional de la molécula
de nitrégeno dada por,

& = ::)) ’ (3.8)
e (5 77) 1]

donde eV(Tg) es el correspondiente valor de equilibrio y 7y, es el tiempo de relajacion de

energia V-T a través de colisiones con moléculasy atomos:

No(X 24", 1) + Na(X! 24", 0) — Np(Xt I4*, 0) + No(X! X4, 0), (3.9)
No(X! 24", 1) + Oz — No(XE Z¢%, 0) + Oy, (3.10)
No(X! 24", 1) + OCP) = No(X! =4, 0) + O(P) (3.11)

El coeficiente de reaccion para la colision con N»(X) fue obtenido de Capitelliy col. (2000),

0 s 218 690 ho \ )
kmol = 7,8 X 10 Tg exp —m + Tg 1-— expl| — kB Tg , (312)
g

mientras que el coeficiente de reaccion para las colisiones con &tomos O(3P),

2,1

T,
= 4,5 x 10721 (—g) , (3.13)

10
& 300

atom

se describi6 utilizando datos experimentales (Breshears & Bird, 1968; Eckstrom, 1973; McNeal
y col., 1974). El coeficiente de reaccion para las colisiones con O, fue considerado igual al del
N2(X) (Komuro y col., 2010). No se consideraron las colisiones con el &tomo N(*S) debido a
que larelajaciondesde el nivel v = 1 es muy pequefia. El tiempo de relajacion . se determind

de acuerdo con (Capitelliy col., 2000),
-1

h
Tyt = {1 —eXp<—kB—a;,> [k;ﬁ)l ([N2(X12g,0)] +[02]) + k2o [OC 3P)]]} (3.14)
g

Qv y Qt toman en cuenta el transporte de energia vibracional y calor debido a

inhomogeneidades del plasma, respectivamente. c,, ; es el calor especifico de la particula pesada

de la especie Y;, calculado asumiendo que las energias traslacional y rotacional almacenadas
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por particula son iguales a sus valores clasicos (= 7/2 kg para una molécula diatomica, = 5/2
kg paraatomos e = 8/2 kg para moléculas compuestas), dado que las temperaturas traslacional
y rotacional se equilibran rapidamente en descargas de aire (Capitelliy col., 2000)).

El calentamiento “rapido” del gas Qg, €n gases moleculares, es aquel que ocurre en un
tiempo mucho menor que el tiempo de relajacion V-T (>> 1 us en aire a presion atmosférica).
En el caso de descargas gaseosas en mezcla de nitrogeno—oxigeno con E/N < 100 Td, los
mecanismos usuales de calentamiento rapido del gas son la disociacion por impacto electronico
del O, (R6)—(R8), la desactivacion de los estados excitados N2(A3 Z,%) y Na(a’t ;) por
colisiones con moléculas de O (reacciones (R44) y (R54) respectivamente);y la desactivacion
del O(*D) con moléculas de N2(X) (R76). En este ultimo caso, un ~ 70% de la energia de
excitacion del O(*D) va al calentamiento del gas. Las reacciones de recombinacién electron—
ion (R24) y (R28) contribuyen significativamente al calentamiento del gas Unicamente para
campos mas elevados (Popov, 2001).

El modelo supone que los estados N(B? I1g) y No(C?® I1,) decaen instantaneamente por
emision de radiacion. Por lo tanto, la tasa de produccion de N2(A® X,*) por cascada se supone
que es igual a la suma de los ritmos de produccion, por impacto electronico, de los estados
N2(B® IIg) y No(C® I1,) (Boeuf & Kunhardt, 1986; Prevosto y col., 2015). Al hacer esta
suposicion, de acuerdo con estimaciones realizadas en (Boeuf & Kunhardt, 1986), no resulta
necesario calcular directamente sus densidades numéricas, causando errores despreciables en
el ritmo de produccion del estado No(A® Z,).

La densidad de corriente j de la descarga se relacion6 con la intensidad del campo
eléctricoen la columna de la descarga mediante la ley de Ohm,

j=el[NeluE, (3.16)

donde u,, es lamovilidad de los electrones.

E. CEJAS 2022



3. MODELO NUMERICO 0-D 46

3.4. Contribucion de los estados vibracionalmente excitados No(X* £4*,v) en la cinética
guimica de la descarga

La influencia de la deformacion de la cola de alta energia de la funcién de distribucion
de energia de los electrones (debido a colisiones superelasticas) sobre los coeficientes de
reaccion por impacto electronico de alto umbral (procesos de ionizacion (R1-R4), disociacion
(R5-R8), excitacion electronica (R9-R12) y attachment disociativo (R84)), determinados
mediante el empleo del c6digo BOLSIG+ para un gas en ausencia de excitacion vibracional;
deben ser corregidos para contabilizar el aumento de la energia de los electrones debido a
colisiones con moléculas de nitrogeno excitadas vibracionalmente (Ty # 0) (Stark &
Schoenbach, 1999; Benilov & Naidis, 2003; Capitelli y col., 2000). Tal correccion se realiz6
introduciendo en los procesos mencionados el factor:

6,5 x 103 hw [eV]) l

F =exp 7(E/N)2 exp (— 7,(]3 Ty

(3.17)

donde Aw es el quantum vibracional de la moléculaN; (= 0,29 eV= 3356 K).

La excitacion vibracional de la molécula Np(X! Zg*v) también contribuye a la
disociacion térmica del nitrégeno (ver reacciones R32 y R33 en Tabla I). La dependencia del
ritmo de la disociacion térmica de N2 (X! Z4*,v) con la temperatura vibracional puede estimarse
mediante el modelo de Macheret—Fridman (Macheret & Rich, 1993; Fridman & Kennedy,
2004), que resulta adecuado incluso bajo condiciones de marcado desequilibrio térmico (da
Silva y col., 2007). EI modelo reconoce dos regimenes de disociacion, la disociacion desde
estados vibracionales superiores (dependenciacon la temperaturavibracional) y la disociacion

desde los estados vibracionales inferiores (dependencia con la temperatura traslacional); a

través del factor de desequilibrio Z(Ty, Ty):

k*(T,, T
Z(T, Ty) = k(#)“) (3.18)
g
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1—exp|—— 1 1
Z(T, Ty) = (gu (1-L)exp [—DNZ <T_v - F)l +L
g

donde k*(T,, Ty ) representael coeficiente de reaccion corregido por desequilibrioy k°(T,) el
coeficiente de reaccion en equilibriotérmico (Ty = Ty). Dy, es la energia de disociacion de la
molécula N2(X) (= 9,76 eV~ 113260K) y T, = a Ty + (1 — a) Ty, una temperatura efectiva

de la molécula. Por otro lado, el coeficiente « se relaciona con el tipo de colision (molécula—

moléculao molécula—atomo) de acuerdo con,

o = (Lf (3.19)

mp + mg
siendo m, la masa de un &tomo en la moléculaque se disociay mg la masa de un atomo en la
molécula que colisiona. De acuerdo con (R32) y (R33),a =0,25 (M =Ny M =N(*S))y a =
0,217 (M = O, y M = O(®P)). L es el factor pre—exponencial de la forma de Arrhenius del
coeficiente de reaccion, que depende del tipo de colision: &tomo-molécula (3.20) o molécula—

molécula(3.21); dado por (da Silvay col., 2007):

9Yyn(l-a)( Ty o 50-a)Tg

- 64 (DNz) Il " 2 DNz l, (320)
L:2(1—a)<Tg )7"[1+7(l—a)(1+\/5)Tgl_ (3.21)

w2 q3/4 Dy, 2 Dy,

El parametron (=—0,5en (3.20) y 0 en (3.21)) es el exponente de la temperatura Ty en el factor
pre—exponencial de la forma de Arrhenius. Para el caso de los restantes compuestos del aire,
como Oz y NO, la temperatura vibracional de estas especies es proxima a la temperatura del

gas debido a su rapida relajacion V-T (Raizer, 1991).
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El aumento de los ritmos de excitacidnelectronica (R1), (R5) y (R9-R12), debido a la
inclusion de la excitacion de todos los niveles vibracionales de la molécula No(X! 24", v)
(Capitelliy col., 2013; Capitelliy col., 2014) se consider6 segun (Pietanzay col., 2015; Park,

2008; Pietanzay col., 2016),

Umax

k,(todos) = k; (v = O)Zo exp [ka;w (Tle - Tlv)] , (3.22)

siendo k; (v = 0) esel coeficiente correspondiente a lareaccion j de excitacion para lamolécula
desde el estado fundamental No(X! X4*, v = 0), calculado empleando el cédigo BOLSIG+ y
Vmax €S el nimero de estados vibracionales soportados por el pozo de potencial del estado
fundamental. La (3.22) resulta del supuesto de reducir el umbral de las secciones transversales
para los procesos con No(X! Z4*, v = 0) de acuerdo con la energia de excitacion de los reactivos
(Loureiro & Ferreyra, 1986; Thorsteinsson & Gudmundsson, 2009; Dyatko y col., 2002) y de
suponer una distribucién de Boltzmann para la poblacién de la moléculas No(X! Z4*,v) a la
temperatura Ty. La expresion se reduce a k; (todos) = k; (v = 0) v4x, para el caso en que T

=Ty (Park, 2008).

3.5. Condiciones particulares del modelo
3.5.1. Descarga glow en aire a presion atmosférica

El modelo propuesto se aplicé al estudio de una descarga glow en aire ambiente
estabilizada por difusion radial de calor. El transporte de calor por inhomogeneidades radiales
en (3.7) fue descripto considerando un perfil parabdlico de temperatura del gas en la columna
de la descarga, con la simplificacion de despreciar la dependencia radial de la conductividad
térmica del gas. En tales circunstancias, el transporte radial de calor viene dado por (Gordiets

y col., 1995; Pintassilgo & Guerra, 2005),

_ 84 -T) (3.23)
T — Rz )
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donde A es la componente traslacional de la conductividad térmica del gas (D’Angola y col.,
2012), T, es la temperatura ambiente (= 300 K) y R un parametro del modelo. Se considerd
ademas Qv = C;i = 0. El modelo resulta aplicable en aquellas situaciones experimentales en las
cuales las inhomogeneidades radiales son mucho mas grandes que las axiales, tipicamente en
descargas en tubos, o estabilizadas por conveccion natural y/o en flujos axiales con velocidades

<50 cm/s, y longitudes > 1 mm (Naidis, 2007).

3.5.2. Descarga glow con flujo forzado de aire precalentado

El modelo propuesto también se aplico a descargas estabilizadas por flujos axiales de
gas precalentado a elevada velocidad (Yuy col., 2002, Laux y col., 1999). En las condiciones
experimentales mencionadas el flujo de aire precalentado ingresa en la region de la descarga a
presion atmosféricay en condiciones proximas al equilibrio térmico, con temperaturas iniciales
el rango To = 18002900 K, y una velocidad mediade up ~ 450 m/s. La longitud de la descarga
es L = 3,5 cm y su radio permanece aproximadamente constante (=~ 1,6 mm) a lo largo de la
descarga. El calentamiento del gas es limitado por la competenciaentre el tiempo de relajacion
V-T de la molécula No(X! Z4*V) y el tiempo de residencia del gas en la descarga. En tales
condiciones, se puede mostrar que el transporte radial de particulas (y también de calor) debido
a inhomogeneidades radiales es insignificantemente pequefio en comparacion con el transporte
convectivo longitudinal (alo largo del eje) causado por inhomogeneidades axiales. El transporte

convectivo de calor, energia vibracional y particulas se model6 como (Raizer, 1999; Akishev y

col., 2010):
C, = —w (3.24)
0y = ~ [N, =200 (3.25)
T, —T
Qr = —z[lﬁ-o] Cpi gTO (3.26)
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donde el subindice O indica que las densidades numéricas se consideraron en equilibrio
termodinamico a la temperatura To. t es el tiempo medio de transporte convectivo del gas en la

region de la descarga, definido como:

. (3.27)

L
2u
donde ues lavelocidad del gas. El factor 2 en el denominador de (3.27) indica que, en promedio,
el gas se transportaa lo largo de la mitad de la longitud de la descarga. La conservacion del

flujo de masa del gas a lo largo del eje de la descarga implicaque la velocidad del gas u varia

proporcionalmente con la temperatura Tg,

Tg
U =1u, T—O. (3.28)

3.6. Aspectos numéricos

El modelo global se resolvié numéricamente empleando un esquema de diferencias
finitas de segundo orden en el tiempo (Ferziger & Peri¢, 2002); y fue ejecutado empleando el
software Absoft® Pro Fortran. Debido a que el modelo se caracteriza por un amplio rango de
escalas de tiempo relacionadas con los diferentes procesos de plasma, se utilizé un paso de
integracion corto (= 1,0 x 1071%5s) a los fines de poder resolver adecuadamente las escalas mas
pequefias.

Las ecuaciones fueron integradas desde los valores iniciales propuestos hasta un tiempo
de ~1-100 ms, lo que resulto suficiente para que la densidad de cada especie convergiera dentro
de un error de alrededor de 107 a su valor de equilibrio. Para la ejecucién de este modelo se
empled un computador con procesador Intel® Core™ i7-4790S CPU @ 3.20GHz y 8 Gb de
memoria RAM, con arquitectura Intel® 64. El tiempo de céalculo fue de ~ 45 minutos y se

realizaronen ejecucion serie.
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CAPiTULO 4

RESULTADOS NUMERICOS DEL MODELO
GLOBAL

Se reportan los resultados del modelo global aplicados a dos condiciones
experimentales diferentes: una descarga glow a presion atmosférica estabilizada por un flujo
axial de aire precalentado (To = 1800-2900 K) a alta velocidad (~ 450 m/s); y en aire
ambiente. EI modelo incluye como caracteristica distintiva las reacciones de ionizacién
asociativa, N(?P, D) + O(®P) — NO" + e, y considera la disociacion térmicade las moléculas
de nitrégeno vibratoriamente excitadas y la excitacion electrénica desde todos los niveles
vibratorios de las moléculas de nitrégeno. Se analizan los procesos de produccién de
metaestables N(?P,2D) por medio de la desactivacion del estado No(A® Z,*) con atomos en
estado fundamental de oxigeno y nitrégeno. Ademas, se detallan los diferentes mecanismos
de ionizacion del gas y su influencia sobre el campo eléctrico reducido para las distintas
condiciones experimentales. Los pardmetros calculados del plasma se encuentran en buen
acuerdo con los datos experimentales disponibles.

4.1. Datos experimentales publicados sobre descargas no—térmicas en aire a presion

atmosférica

Las descargas de baja corriente en aire a presion atmosférica se han estudiado en
varios experimentos —ver por ejemplo el reciente trabajo de revision (Bruggeman y col.,
2017) y referencias citadas— En la mayoria de los experimentos para los cuales valores de
densidad de corriente j estan disponibles (Laux y col., 1999; Yuy col., 2002; Prevosto y col.,

2015; André y col., 2018; Stark & Schoenbach, 1999; Leipold y col., 2000; Machala y col.,
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2004; Machalay col., 2007; Lu y col., 2003; André y col., 2001; Machalay col., 2004; Duten
y col., 2002; Stepaniuk y col., 2007), el radio de la descarga fue inferido empleando
espectroscopia de emision del estado N2(C). Sin embargo, los radios que caracterizan la
emision y la regién portadora de corriente pueden no ser iguales, y tanto sus radios como sus
relaciones dependen de las condiciones experimentales (Naidis, 2007; Akishev y col., 2010).
Como resultado, la variacion de los materiales del catodo (por ejemplo, descargas glow con
catodos liquidos (André y col., 2018; Lu y col., 2003; André y col., 2001), de plasma (Stark &
Schoenbach, 1999; Leipold y col., 2000), o metalicos (por ejemplo, Prevosto y col., 2015;
Machala y col., 2004; Machala y col., 2007), modos de estabilizacion —con o sin tubos y
flujos, asi como flujos vorticosos versus flujos axiales (Machala y col., 2004)—, en el gap
entre electrodos o en la corriente de la descarga; causan una gran dispersion de los datos
experimentales en términos de densidad de corriente. En cualquier caso, dado que la
excitacion del estado N2(C) es producido por impacto de electrones, los valores de densidad
de corriente disponibles son representativos de aquellas regiones de la descarga con alta
densidad de electrones. Como consecuencia, la salida del modelo provee estimaciones de
parametros del plasma caracteristicos de la regién central de la columna de la descarga.
4.2. Descarga glow estabilizada por un flujo axial de aire precalentado

Se presentan los resultados del modelo global en el rango de densidades de corriente j
= 0,2-10 A/cm?. Para un dado valor de j, la densidad de electrones en el instante de tiempo
inicial (t = 0) se determind por la ley de Ohm suponiendo un campo eléctrico reducido en el
rango de 30-60 Td (1 Td = 102! V m?). Las densidades iniciales de los iones negativos se
supusieron nulas, mientras que la densidad del NO* (el ion positivo dominante) se obtuvo de
la condicion de cuasi—neutralidad. Las densidades iniciales de las particulas neutras se
consideraron cercanas a los valores de equilibrio termodinamico del aire a To (latemperatura

inicial del gas precalentado) y presion atmosférica (Laux y col., 1999; Yu y col., 2002). El
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modelo fue corrido a partir de estos valores iniciales hasta tiempos del orden de 102 s, que fue
suficiente para que la densidad de cada especie converja dentro de un error de alrededor de
102 de su valor de equilibrio.

En la Figura 4.1 se presenta la temperatura vibracional y del gas calculadas para varios
valores de To versus la densidad de corriente j de la descarga. La temperaturavibracional Ty y
traslacional T4 del gas aumentan a medida que crece la densidad de corriente.Paraj>1 A cm-
2, los valores de Ty resultan ser mayores para una menor temperatura inicial To, aumentando
asi el estado de desequilibrio de la descarga. Esto es esperado ya que la tasa de relajacion de
la energia V-T aumenta fuertemente con la temperatura del gas.

Figura 4.1
Temperatura vibracional y del gas versus la densidad de corriente en la descarga para

diferentes valores de Ty
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Este comportamiento es consistente con resultados previamente reportados bajo
similares condiciones experimentales (Benilov & Naidis, 2005). Durante el tiempo medio de
transporte convectivo (t ~ 33 pus), el gas precalentado a To = 1800 K es sobrecalentado
alrededor de 300 K durante el pasaje por la descarga para j = 5 A cm; debido a una

relajaciénde energia V-T incompleta. Notar que, bajo estas condiciones especificas, la escala
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de tiempo de la eficiente relajacion de energia V-T de la molécula No(X! Z4*, v) en colisiones
con atomos O(®P) es de tvr = 86 pus. Sin embargo, la principal fuente de calentamiento del gas
es la relajacion V-T con moléculas de nitrogeno. La relajacion de la energia electronica al
modo traslacional (e-T) no juega un papel relevante en estas condiciones de bajo campo
eléctrico (nv + nr = 1) (Raizer, 1991; Capitelli y col., 2000). Los valores de temperatura
electronica (no mostrados) disminuyen suavemente mientras que la densidad de corriente de
descarga (y temperatura del gas) aumenta, con valores en torno a los 9000 K; propios de este
tipo de descargas de baja corriente en gases moleculares (Benilov & Naidis, 2003; Benilov &
Naidis, 2005; Popov, 2006; Naidis, 2007; Xaubet y col., 2017).

Figura 4.2

Ritmos de disociacién versus la densidad de corriente en la descarga para To = 1800 K
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La Figura 4.2 presenta la comparacion entre la disociacion por impacto eléctrico de la
molécula N(X! Z4*Vv), considerando todos sus niveles vibracionales (v = 0-67), y la
disociacion térmica de las moléculas excitadas vibracionalmente, para una temperatura To =
1800 K. Como se observa, la disociacion térmica, estimulada por la excitacion vibracional,
domina por sobre la disociacion por impacto electronico para j > 2 A cm™. Este mecanismo

gobierna la produccion de atomos N(*S) para las condiciones consideradas.
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Las densidades numéricas de distintas especies neutras se presentan en la Figura 4.3 en
funcion de la densidad de corriente de la descarga para To = 1800 K.
Figura 4.3

Densidad numérica de especies neutras versus la densidad de corriente en la descarga para
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La densidad numérica de moléculas NO resulta ser bastante alta bajo las condiciones
consideradas, debido al alto valor inicial de la temperatura del gas. EI marcado estado de
desequilibrio vibracional de la descarga para valores altos de j promueve la produccion de
atomos de N(*S) debido a la disociacién térmica de las moléculas N»(X* Z4*, v) —la densidad
numérica de atomos de N(*S) es ordenes de magnitud mayor que el correspondiente al
equilibriotermico local para Ty (Gleizesy col., 2005)—, y ademas conlleva a un incremento en
la velocidad de produccién de moléculas No(A® X,*) por el mecanismo de excitacion por
impacto electrénico desde todos los niveles vibracionales de la molécula No(X! Z4*,v).

El incremento en la densidad numérica de moléculas de N2(A3 £,*), produce a su vez,
un aumento en la concentracion de atomos O(®P) debido a que las moléculas oxigeno se
disocian intensamente en la reaccién de extincién (R44) con moléculas excitadas No(A3Z,).

Consecuentemente, la extincion de moléculas excitadas N2(A3Z,*) con a&tomos N(“S), conlleva
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a la generacion del metaestable N(2P) a través de (R50), mientras que la extincion por atomos
de O(®P) produce tanto 4tomos metaestables de O(*S) (R48) como atomos metaestables de
N(?D) (R49). Estos atomos excitados pueden participar en reacciones de ionizacion asociativa
(R14), (R16) y (R18), como se muestraen la Figura 4.4.

La Figura 4.4 presenta varios mecanismos de produccion y destruccion de electrones
en funcién de la densidad de corriente en la descarga para To = 1800 K. A baja temperatura
del gas, los electrones son destruidos eficientemente por reacciones de attachment disociativo
(R84) y attachment a tres cuerpos (R83).

Figura 4.4
Mecanismos de produccidn y destruccion de electrones versus la densidad de corriente en la

descarga para To = 1800 K
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Estos procesos, sin embargo, son equilibrados en gran medida por la rapida
destruccion de iones negativos que interactdan con la molécula NO via detachment (R89) y
con atomos O(®P) para densidades de corriente > 3 A cm, debido a las reacciones de
detachment (R86) y (R88). La curva etiquetada como attachment “efectivo” representa la
diferenciaentre los ritmos de reaccion de attachment, (R83) y (R84), vy, los ritmos de reaccion

de detachment (R85)—(R90). La conveccion debida al flujo de gas, asi como el attachment de
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electrones, son los principales mecanismos de pérdida de electrones cuando j <1 A cm?.
Debe tenerse presente que el flujo de gas no produce ningun efecto directo sobre el
movimiento de los electrones. No obstante, debido al acoplamiento entre los electrones y
iones a través del campo ambipolar, las trayectorias de los electrones corresponden a una
distribucién de campo en la descarga que tiene en cuenta la eliminacion de iones por el flujo
de gas (tener en cuenta que la velocidad de flujo del gas de 450 m/s y la velocidad de deriva
de los iones en el campo eléctrico resultan comparables (Raizer, 1991; Velikhov y col.,
1982)). Para valores de j mas altos, sin embargo, la pérdida de electrones esta dominada por la
rapida recombinacion disociativa electron—ion (R23). Por otro lado, para j > 1 A cm?, se
observa que el transporte convectivo de carga no perturba de manera significativa el balance
local de carga, dado que el tiempo de recombinacion electron—ion (que resulta inversamente
proporcional a la densidad numérica de electrones) es pequefio comparado con el tiempo de
transporte convectivo del gas en la descarga. Respecto de los iones negativos, los procesos de
los cuales forman parte resultan menos importantes para valores crecientes de To,
esencialmente debido a que la acumulacién de moléculas NO y d&tomos O(®P) que incrementa
los ritmos de detachment.

Como se observa en la Figura 4.4, la contribucion de moléculas NO en los procesos de
ionizacion por impacto electronico (R3) resulta significativo debidoa su relativabaja energia
de ionizacién (9,27 eV). Este resultado concuerda con estimaciones publicadas (Benilov &
Naidis, 2005; Popov, 2006; Aleksandrov y col., 1997). Sin embargo, la acumulacion de
atomos metaestables N(?P) para j > 3 A cm™2, acelera significativamente la cinética de

ionizacion de la descarga; principalmente a través de las siguientes reacciones:

e + No(X'Z4" V) — e + No(A3Z,Y) (R9)
N2(ASE,H) + N(*S) — Na(X) + N(2P) (R50)
N(?P) + O(°P) — NO" +e¢, (R18)
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donde el coeficiente de reaccion de (R18) depende débilmente con la temperaturadel gas (no
presenta barrera de activacién) y es independiente del campo eléctrico reducido.
Particularmente, la produccion de carga es controlada por (R18) cuando j > 5 A cm™. Cuando
la temperatura inicial del gas es elevada, las siguientes reacciones comienzan a ser
predominantes en la ionizacion del gas:
N2 (A3Z,*) + OCP) — NO + N(?D) (R49)
N(?D) + O(®P) — NO* +e, (R16)
debido a que el ritmo de reaccién de (R16) depende fuertemente de la temperatura del gas
(posee una barrera de activacion de 0,38 eV) y tambien es independiente del campo eléctrico
reducido. La ionizacion asociativa (R13), con un umbral de activacion de 2,76 eV, no juega
un rol importante bajo las condiciones planteadas, debido a la baja temperatura del gas en la
descarga.
En la Figura 4.5 se muestra la densidad numérica de particulas cargadas respecto de j
para To = 1800 K.
Figura 4.5
Densidad numérica de particulas versus la densidad de corriente de la descarga para Top =

1800 K
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Para j = 2 A cm, la densidad de electrones alcanza [Ne] = 2 x 10'® m?, en buen
acuerdo con resultados numéricos publicados (Benilov & Naidis, 2005; Popov, 2006).
También se observa que la densidad numérica de electrones se incrementa un orden de
magnitud cuando j se incrementaen el mismoorden (Yu y col., 2002). La densidad numérica
total de iones negativos decrece con j debido a laacumulacién de &tomos de O(3P), resultando
en un incremento del ritmo de detachment. El campo eléctrico reducido versus la densidad de
corriente se muestraen Figura 4.6; ambos, el calculado y el medido (Machala y col., 2004; Yu
y col., 2002) para To = 1800 K.

Figura 4.6
Campo eléctrico reducido versus la densidad de corriente de la descarga para To = 1800 K.
En linea solida se consideran reacciones de ionizacion asociativa (R14)—(R16) y (R18), En

linea discontinua, estas reacciones no son consideradas en los calculos.
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Las curvas representadas son el resultado de considerar (linea solida) u omitir (linea de
trazo) las reacciones de ionizacion asociativa (R14)—(R16) y (R18). EI campo eléctrico
reducido indicado por la linea solida sigue el cambio en el mecanismo de ionizacién que se

muestra en Figura 4.4. Este comienza a decrecer apreciablemente para valores de j >
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3 A cm~2 (cuando la reaccion (R18) comienza a contribuir significativamente a la cinética de
ionizacion de la descarga) debido a que la energia electronica (6,2 eV) para la excitacion del
estado N2(A3 X,*) es considerablemente menor que la energia de ionizacion (9,27 eV) de las
moléculas NO. Los valores de campo eléctrico reducido calculados considerando las
reacciones de ionizacion en colisiones atomicas con metaestables parecen mostrar buen
acuerdo con los datos experimentales sobre un orden de magnitud en la densidad de corriente.
La Figura 4.7 presenta el campo eléctrico promedio y el campo eléctrico reducido
respecto de la temperatura inicial To = 1800-2900 K del gas en la descarga para j =
1Acm™2,
Figura 4.7
Campo eléctricoy campo eléctrico reducido en funcién de la temperatura inicial del gas para
j=1Acm™2. En linea sélida el campo eléctrico y en linea discontinua el campo eléctrico

reducido
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Los resultados obtenidos presentan buen arreglo con los datos experimentales (Yu y
col., 2002). Notar que el campo eléctrico reducido depende débilmente con la temperatura del

gas, dado que un incremento de 1100 K en la temperatura se corresponde con un decremento
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de 5 Td en el campo eléctrico reducido. Esta caida es causada por la formacion de moléculas
NO con baja energia de ionizacién. Como puede observarse en la Figura 4.4, el mecanismo de
ionizacion dominante para j = 1 A cm™2 es la ionizacién por impacto electrénico del NO.
Este comportamiento concuerda con resultados de calculos publicados (Popov, 2006;

Aleksandrov y col., 1997).

4.3. Descarga glow estacionariaen aire ambiente

Se presentan los resultados del modelo global en el rango de densidades de corriente j
= 0,2-20 A/cm?. La Figura 4.8 presenta las distribuciones de la temperatura electrénica,
temperatura del gas y temperatura vibracional de la molécula No(X!Z4*,v), versus la densidad
de corriente j en la descarga, para diferentes valores del parametro R; conjuntamente con
datos experimentales disponibles.
Figura 4.8
Temperatura electronica (Te), temperatura vibracional (Ty) y del gas (Tg) para diferentes

valores de densidad de corriente
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La diferencia entre la temperatura del gas y la temperatura vibracional crece

sustancialmente a medida que decrece j 0 R, debido a la fuerte dependencia que posee el ritmo
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de relajacion V-T con la temperatura del gas. Considerando las incertezas en las densidades
de corriente determinadas experimentalmente, los resultados obtenidos para R = 1 mm
presentaron buen arreglo con los datos experimentales en (André y col., 2001; Duten y col.,
2002; Machala y col., 2004; Machala y col., 2004; Stepaniuk y col., 2007). Por otro lado, las
distribuciones calculas por el modelo y medidas experimentalmente, no muestran similar
arreglo para valores mayores de R. La temperaturade los electrones disminuye suavemente a
valores de 7000-9000 K cuando j aumenta, lo que resulta tipico de descargas glow en gases
moleculares (Prevostoy col., 2015; Benilov & Naidis, 2003).

La Figura 4.9 presenta la disociacion térmica desde los estados vibracionalmente
excitados de la molécula N2(X!Z4*,v) como funcién de la densidad de corriente de la descarga
paraR =1mm.

Figura 4.9

Ritmos de disociacién versus la densidad de corriente paraR = 1,0 mm
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Por propdsitos comparativos, también se muestra la disociacién por impacto
electronico de la molécula Np(X'Z4",v) considerando todos sus niveles vibracionales. La
diferencia entre estos procesos resulta sustancial para todo el rango de densidad de corriente

considerado, sugiriendo que la disociacion por impacto electronico no juega un rol importante
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bajo las condiciones de bajo campo eléctrico consideradas. Ademas, la disociaciontérmica de
las moléculas excitadas vibracionalmente N2(X'Z4",v) es el mecanismo predominante en la
produccion de a&tomos N(*S) para j < 1 Acm™2. Para j > 1A cm™2, donde T4 > 2000 K, la
produccion atomos N(*S) estd gobernada principalmente por el mecanismo de Zeldovich
(R72).

La densidad numérica de particulas neutras versus la densidad de corriente en la
descarga se muestraen laFigura4.10 para R = 1,0 mm.
Figura 4.10
Densidades numéricas de especies neutras versus la densidad de corriente en la descarga

paraR=1mm
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A bajas densidades de corrientes (j = 0,1 Acm™2), la concentracion de NO esta
gobernada principalmente por las reacciones (R49), (R61), (R62) y (R66). En particular, la
produccion de moléculas NO se encuentra fuertemente afectada por colisiones con moléculas
N2(A%%,*) producidas mediante excitacion por impacto electronico de la molécula excitada
vibracionalmente N2(X!Z4*, v = 0-67). Por lo tanto, la densidad de moléculas NO resulta
mayor que la correspondiente al equilibrio termodinamico a la temperatura Ty Para

densidades de corriente mayores (j > 1A cm™2), la densidad de moléculas NO esta
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gobernada por las reacciones en las que participan atomos en estado fundamental (R62) y
(R72) y balanceadas por sus procesos inversos (R73) y (R61), respectivamente.

Estos resultados presentan buen acuerdo con estimaciones publicadas (Aleksandrov y
col., 1997). La densidad de moléculas N2(A3Z,*) resulté moderadamente alta (0,5-8 x 10*® m-
%) bajo las condiciones consideradas (aunque estos resultados son un orden de magnitud
menor que los hallados en descargas a presion atmosférica en nitrégeno (Prevosto y col.,
2016), debido a que las moléculas N(A%%,") fueron eficientemente extinguidas por el
oxigeno), favorecida por el estado de desequilibrio vibracional de la descarga. Notar que el
ritmo de excitacion de las moléculas No(A3Z,") (y de otros estados) por impacto electrénico
fue significativamente mayor a medida que aumentaba el grado de excitacion vibracional de
las moléculas No(X'Z4",v), lo que a su vez aument6 las densidades numéricas de atomos
excitados N(?D) y N(?P) mediante reacciones de extincion (R49) y (R50), respectivamente.

La presencia de moléculas N2(A3X,*) también produjo un incremento en la densidad
de atomos O(®P), dado que las moléculas de oxigeno son disociadas eficientemente por la
reaccion de extincion (R44). Se observa también un considerable grado de disociacion de las
moléculas de nitrogeno y oxigeno en la descarga. Como se menciond anteriormente, el
primero principalmente por disociacion térmica potenciada por el desequilibrio vibracional
paraj <1 A cm2y por lareaccién de intercambio (R72) para valores de j mas altos, mientras
que el segundo, principalmente por la reaccion de intercambio (R62) paraj > 1 A cm®.

En la Figura 4.11 se presentan diferentes mecanismos de produccion y destruccion de
electrones para R = 1,0 mm. Para bajas densidades de corrientes (j <1Acm™2), la
produccion de electrones estad gobernada por el mecanismo de ionizacion por impacto
electronico (R3) de la molécula NO (Aleksandrov y col., 1997; Benilov & Naidis, 2003;
Benilov & Naidis, 2005; Popov, 2006; Prevosto y col., 2015). Sin embargo, a medida que

aumenta la densidad de corriente, y, por consiguiente, la temperatura del gas, el mecanismo
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de ionizacion de la descarga cambia progresivamente para j > 1 Acm™2 (T4 > 2500 K),

principalmente debido a las siguientes reacciones:

e + No(XIZgh, v) — e + No(A3E,) (R9)
N2(A3L,*) + O(P) — NO+ N(2D) (R49)
N(2D) + O(3P) — NO* +e. (R16)

El coeficiente de reaccion de (R16) depende fuertemente de la temperatura del gas y es
independiente del campo eléctrico reducido. Para altos valores de j, el incremento de la
densidad de atomos excitados N(?P) también acelerd la ionizacion debido a la creciente
importanciade las reacciones:

N2(A3Z,") + N(*S) — No(X'Zg', v) + N(?P) (R50)

N(?P) + O(®P) — NO* +e. (R18)

De acuerdo con los resultados obtenidos, la ionizacién asociativa con atomos excitados N(2D)
es el principal mecanismo de ionizacidnen aire para 2500 K < Tq < 4500 K.
Figura4.11
Ritmos de produccion y destruccion de electrones por diferentes mecanismos versus la
densidad de corrientepara R = 1,0 mm
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Estos resultados son bastante diferentes a los encontrado en la literatura para una
descarga en condiciones similares (Aleksandrov y col., 1997; Benilov & Naidis, 2003;
Prevosto y col., 2015), los cuales indican que la ionizacién por impacto electrénico (R3) de
las moléculas NO resultan ser el mecanismo de ionizacion mas importante en aire para 1000
K < Ty < 4500 K. Para j > 10 Acm™2 (T4 > 4500 K), el mecanismo de ionizacién mas
importante resulta ser la reaccion de ionizacion asociativa de alto umbral en colisiones entre
atomos en estado fundamental (R13) (Aleksandrov y col., 1997). Sin embargo, el campo
eléctrico reducido todavia gobierna la densidad de electrones via la recombinacion disociativa
(R23); en lugar de la ionizacion (Aleksandrov y col., 1997). La recombinacion disociativa
electron—ion (R23) domind la pérdida de electrones en la descarga en todo el rango de
densidad de corriente. Dado que la temperatura del gas era elevada, el attachment de
electrones resultd despreciable.

Figura 4.12

Densidad numérica de electronesvs la densidad de corriente paraR = 1,0 mm
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La Figura 4.12 muestra la densidad de electrones calculada por el modelo y la

determinada por distintos experimentos, para R = 1,0 mm (Stark & Schoenbach, 1999;
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Leipold y col., 2000). Los céalculos presentan una buena correspondencia con los resultados
experimentales. También hubo un aumento de un orden de magnitud en los valores calculados
de la densidad numérica de electrones cuando la densidad de corriente de la descarga aumenté
en lamisma cantidad (Laux y col., 1999).

La Figura 4.13 se presenta la curva caracteristica E/N—j calculada paraR = 1,0 mm. La
linea de trazo continuo indica los resultados de los célculos realizados considerando las
reacciones de ionizacion asociativa (R16) y (R18) y la linea de trazo indica los calculos
realizados omitiendo estas reacciones.

Figura 4.13
Curvas caracteristicas E/N — j calculadas para R = 1,0 mm considerando (linea sélida) y

omitiendo (linea discontinua) reacciones de ionizacion asociativa (R16) y (R18)

EIN [Td]

20 ———ry ———
1 10

j [Alem?]

La curva caracteristica indicada en linea solida sigue los cambios en los mecanismos
de ionizacion que fueron mostradosen la Figura 4.11. Se observa una notable diferenciaentre
ambas curvas para valoresde j = 1-10 A cm o para 2500 K < T, < 4500 K (como se muestra
en la Figura 4.8), es decir, cuando la reaccidn de ionizacion asociativa (R16) resulta ser el

mecanismo de ionizacién dominante en la descarga. Cabe sefialar ademas que las moléculas
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vibracionalmente excitadas N2(X!Z4*,v) no se encuentran involucradas directamente en las
reacciones de ionizacion asociativa, aunque estas si aceleran la produccion de moléculas
excitadas N2(A%T,*) mediante (R9), y consecuentemente, incrementan las densidades de
atomos excitados N(?D) y N(°P) por medio de las reacciones (R49) y (R50), respectivamente;
participando luego en las reacciones de ionizacion asociativa (R16) y (R18). Dado que la
energia electronica requerida para la excitacion electrénica de la molécula N2(X!Z4", v) al
estado N2(A3Z,") es considerablemente menor (6,2 eV para v = 0) que la energia de
ionizacion de la molécula NO (9,27 eV), el campo eléctrico reducido comienza a disminuir
apreciablemente para T4 > 2500 K, cuando se produce el cambio del mecanismo de ionizacion
(ver Figura 4.11), es decir, mucho antes de que la ionizacion asociativa de alto umbral (R13)
comience a contribuir significativamente en el balance de las particulas cargadas para Ty >
4000 K, como fue reportado previamente en la literatura (Aleksandrov y col., 1997; Benilov
& Naidis, 2003; Prevosto y col., 2015).

Figura4.14

Curvas caracteristicas E/N — j calculada para R = 1,0 mm
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La Figura 4.14 presenta los calculos realizados y varios resultados experimentales del
campo eléctrico reducido respecto de la densidad de corriente para R = 1,0 mm (Leipold y
col., 2000; Machalay col., 2004; Yu y col., 2002; Prevosto y col., 2015). Como se observa, la
curva caracteristica E/N—j calculada por el modelo presenta un buen arreglo con los datos
experimentales, considerando la variacion de la temperaturaen varios de los experimentos.

El modelo global presentado dio origen a dos publicaciones: Cejas, E., Mancinelli, B.
R., & Prevosto, L. (2019). Glow Discharge in a High-Velocity Air Flow: The Role of the
Associative lonization Reactions Involving Excited Atoms. Materials, 12(16), 2524 (DOI:
10.3390/mal2162524); y Cejas, E., Mancinelli, B., & Prevosto, L. (2020). Modelling of an
Atmospheric—Pressure Air Glow Discharge Operating in High—Gas Temperature Regimes:
The Role of the Associative lonization Reactions Involving Excited Atoms. Plasma, 3(1), 12—

26 (DOI: 10.3390/plasma3010003)
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CAaPiTULO 5

DIAGNOSTICAS EXPERIMENTALES

En el presente capitulo se desarrolla una descripcion de las diagnosticas eléctricas y
Opticas empleadas en la caracterizacion de los plasmas no—térmicos generados. Se abordan los
fundamentos tedricos de la diagnostica schlieren y, en particular, se describiran las
configuraciones empleadas (configuracion Z y semi-Z), considerando las aberraciones dpticas
mas comunes de la técnica, y se describen los distintos métodos de calibracién utilizados. Se
analiza la influencia de las fluctuaciones de la temperatura del gas en la determinacion del
indice de refracciondel plasma en una descarga hibrida pulsada en aire ambiente. Por tltimo,
se presentan los arreglos experimentales usados en la caracterizacion eléctricay optica de una
DBD volumétrica empleada en el tratamiento de semillas de soja con diferentes estados de
sanidad, y en el estudio in vitro de hongos con incidenciaagropecuaria.

5.1. Diagnosticas eléctricas

Para la generacién de las descargas plasma—jet y hibrida a presion atmosférica, se
emple6 como fuente de alimentacion un transformador de alto voltaje y baja frecuencia (25
kV, 100 mA y 50 Hz) con una alta reactancia de dispersion (75 + 0.5) k€, conectado a un
autotransformador variable para controlar la corriente de descarga. Debido a la alta
impedancia del transformador, este proporciond una limitacion intrinseca de la corriente, por
lo cual, no resultd necesario el uso de balastos externos. Las distintas corrientes de descarga
se determinaron utilizando una resistencia shunt (R = 100 Q, de bajo coeficiente de
inductancia) conectada en serie con la descarga en la rama de bajo voltaje; mientras que los

voltajes de descarga se midieron utilizando una sonda de alto voltaje (Tektronix P6015A, con
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atenuacion de 1000X, impedancia de entrada de 3pf/100 MQ y un ancho de banda de 75
MHz). Ambas sefiales eléctricas fueron registradas simultdneamente utilizando un
osciloscopio de 4 canales (Tektronix TDS 2004C con una frecuenciade muestreode 1 GS/s y
un ancho de banda anal6gico de 70 MHz). Esquemas de los circuitos de medicidn se muestran

en las Figuras 5.1y 5.2 parael jet de plasmay la descarga hibrida, respectivamente.

Figura5.1

Esquema eléctrico empleado en la caracterizacion del jet de plasma
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El jet de plasmaconsiste de un arreglo de dos electrodos coaxiales montados sobre un
cuerpo aislante de Teflén®. EIl gas de arrastre fluye axialmente por el espacio creado entre el
cuerpo aislante y el electrodo central. La boquilla—electrodo fue fabricada en aluminio y
presenta un orificio de salida de 1 mm de diametroy cumple la funcién de electrodo externo.
La boquilla fue polarizada al potencial de tierra durante la realizacion del experimento. El

electrodo interno (tipo barra) fue realizado en cobre. Como gas de arrastre se utilizé oxigeno
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(pureza superior al 99,5%) con un caudal (medido con rotametro) de 10 NI min. En estas
condiciones la longitud tipicadel jet de plasma fue ~10 mm.
Figura5.2

Esquema eléctrico empleado en la descarga hibrida a presiéna presién atmosférica

TDS 2004C
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La descarga hibrida fue estabilizada entre dos electrodos de cobre (20 mm de
diametro) con un catodo afilado en forma de punta y un anodo plano. Los electrodos fueron
alineados en una configuracion vertical tipo punta—plano, con el anodo ubicado sobre el
catodo. El catodo fue polarizado a tierra. La longitud del gap entre electrodos fue regulada
empleando un tornillo micrométrico (Edmund Optics, con un recorrido de 3 mm por vuelta de
la perilla). La longitud del gap se fij6 en 1 mm durante los experimentos. Con esta
configuracién se obtuvo una descarga espacialmente estable, con desviacionesminimas de la
simetriacilindrica. La descarga fue operada en forma pulsada (con una frecuenciade 100 Hz)
a traves del transformador de alto voltaje (que fuera descripto anteriormente) con la salida
conectada a un puente rectificador semiconductor de onda completa sin filtrado (ripple =~
48%). Para eliminar cualquier capa de oxido sobre las superficies de los electrodos que
pudiera causar transiciones temporales al arco, los electrodos se pulieron con un papel de lija
fino y posteriormente se limpiaron cuidadosamente. Varias mediciones repetibles y
consistentes pudieron ser obtenidas luego de pulir y limpiar las superficies de los electrodos

(Prevostoy col., 2015; Gambling & Edels, 1954).
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5.2. Diagnostica schlieren: teoriay consideraciones generales

Las diagnosticas refractivas emplean la luz emitida por una fuente luminica como
sonda de medicion (no generan perturbaciones en el medio bajo estudio, lo que resulta
ventajoso respecto del uso de sondas materiales), siendo Utiles en la determinacion de
variaciones en la densidad (o temperatura) de un objeto transparente cuando resulta posible
relacionar estas variaciones con los cambios espaciales medidos en el indice de refraccién del
medio. En medios homogéneos, la luz se propagara uniformemente con velocidad de fase, ¢ =
Co/7, siendo ¢ la velocidad de la luz en el vacio (= 3 x 108 m/s)y i el indice de refraccion del
medio. Debido al caracter electromagnético de la luz, la velocidad de fase dependera de la
interaccion entre esta y los electrones libres o ligados en el medio.

La refractividad (7 — 1) de un medio puede determinarse por medio de la relacion de
Lorenz—Lorentz (Vasil’ev, 1971):

az-1_ 1 ‘1
A2+2 3e (1)

donde n es la densidad numérica de moléculas; «, la polarizabilidad molecular y ¢, la
permitividad del vacio. En el caso de gases neutros (no—ionizados), 7i ~ 1, y considerando
que n = p Na/Mg; siendo p y Mg la densidad y masa molar del gas, respectivamente; y Na el
numero de Avogadro, la (5.1) se reduce a la expresion de Gladstone-Dale,
fi—1==F«p, (5.2)

donde ¥ es la constante de Gladstone-Dale (= 2,3 x 10™* m?kg para aire en condiciones
estandar y luz visible) (Settles, 2001). Considerando otros gases, este coeficiente puede variar
entre 0,1-1,5 x 10~* m3/kg, siendo las variaciones del indice de refraccién del orden de 10-3—
10, Como se deduce de (5.2), el indice de refraccion varia débilmente con la densidad: un
cambio de dos 6rdenes de magnitud en p solo causa un cambio de ~3% en 7. Por otro lado, la
refractividad depende de la composicion, temperatura, densidad y longitud de onda A de la

luz. Esto se debe a que la polarizacion de las particulas neutras, como respuesta al campo
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electromagnético de la onda, es funcion de A y que el grado de polarizacion determina la
interaccion entre el medioy la luz. Cuando resulta posible relacionar a la densidad, la presién
y la temperatura del gas por medio de la aproximacion del gas ideal p = p Ry Tg, Siendo Ry la
constante particular del gas, (5.2) puede reescribirse en términos de la presion y temperatura
del gas, como:

p

n—1=K Tg. (5.3)
En el caso de los plasmas, la refractividad dependerade la suma de las refractividades
de las distintas especies que lo componen (Baum y col., 1975),
A—1l=FAA-Dp+@G@-1D,+G@—-1)_+{H@—1),, (5.4)
donde los subindices n*, +, — y e, indican especies neutras y excitadas, iones positivos,

negativos y electrones libres, respectivamente. Las refractividades de las diferentes especies

se escriben (Baum et al, 1975; Hinz, 1986)

1 e? I
5 _ - 55
=1 ATey 2T M, CH2 Mes (55
(A= Dpey- =— 2 ape i - (D) Nps 4 -, (5.6)

41e,
siendo n,,. + _., las densidades numéricas de las distintas especies. En jets de plasmas no—
térmicos a presion atmosférica, la densidad electronica (dependiendo de las condiciones
experimentales y del punto en particular del jet) es del orden de 10%°-~10'" m= (Lu y col.,
2016). Por otro lado, en descargas tipo glow a presion atmosférica en regimenes de corriente
intermedia, la densidad electrénica puede estimarse en ~ 10'8-102° m= (Prevostoy col., 2015;
Benilov & Naidis, 2003). De acuerdo a esto, la refractividad de los electrones libres (~ 10-10—
108 para 2 = 500-650 nm) puede despreciarse respecto de la refractiva de los neutros (~ 10-5—
10* para A2 = 500-650 nm y T4 = 300-5000 K en aire) (Vasil’ev, 1971). La refractividad de
los iones resulta menor que la de los electrones, con lo cual también pueden despreciarse

(Hinz, 1986). Respecto de la contribucion de especies excitadas (en aire, nitrégeno, oxigeno,
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y otros gases), las frecuencias Opticas empleadas son mucho mayores que las frecuencias
resonantes de las lineas espectrales (que se hallan en la region del ultravioleta, 2 < 380 nm),
con lo que su contribucion también puede despreciarse (Ovsyannikov & Zhukov, 2005). Las
ecuaciones (5.5) y (5.6) son validas solo para ondas electromagnéticas con frecuencias w >
wpe (Siendo wye la frecuencia del plasma). Para las descargas no—térmicas estudiadas es wpe =
107-10° s << las frecuencias dpticas w= 10*° s*. Bajo estas condiciones, la refractividad del
plasma (5.1) puede reescribirse considerando solo la contribucion de las especies neutras

(Vasil’ev, 1971) como:

~ n >4 T n
n—1= n_eri (A= 1= T_;z xi (= Dy, (5.7)
i 4

donde (7i—1).; es la refractividad de referencia de la especie neutra i con densidad

numéricany., y x; su fraccion molar, y se considerd la presién de referenciaigual a la presién
atmosférica.

Las diagndsticas refractivas se basan en la desviacion o refraccion de los rayos de luz
al atravesar medios no homogéneos. Consideremos una terna diestra x, y, z donde un rayo de
luz se mueve a lo largo de la direccion z, pasando de una region homogénea a otra region que
se encuentra perturbada, con simetria plano—paralela y variaciones espaciales en las
direcciones x e y. Puede demostrarse que las inhomogeneidades en el plano (x, y) refractaran
los rayos proporcionalmente a los gradientes del indice de refraccion. La curvaturaresultante
esta dada por (Settles, 2001),

o’x 10 9%y 107

o 5.8
0z* #@ox’ 0z* #dy (8

Integrando (5.8), la deflexidn angular del haz en las direcciones x e y resultan,
_ f 107 p _[lon p £ g
Ey = %a Z, Ey = %@ Z. ( . )
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Como se observa, las deflexiones angulares crecen hacia regiones donde el indice de
refraccidn aumenta, que de acuerdo con (5.2) se trata de regiones con menor temperatura o de
mayor densidad. Por otro lado, si el indice de refraccion del medio perturbado no es muy
distinto de la region imperturbada que la rodea, podemos decir que 71 = i, Y, Si, ademas, L

es la longitud del objeto schlieren bajo estudio, la (5.9) puede reescribirse como
L o0n L o0n
Ex = = o~ £y=ﬁ_oo@' (5.10)
Estas expresiones proveen la base matematica de la diagnostica schlieren.

Si el objeto bajo estudio posee simetriacilindrica, unasola imagen sera suficiente para
obtener la distribucién del indice de refraccion instantaneo (y, por lo tanto, de densidad o
temperatura), empleando para ello la transformada de Abel (Rubinstein & Greenberg, 1994).
Por otro lado, si el objeto no posee simetriacilindricay el gradiente del campo de densidades
cambia a lo largo de la linea de integracién, se necesitaran multiples proyecciones para
obtener la distribucion del indice de refraccion. EI numero de proyecciones necesarias
aumentara con la complejidad del objeto, siendo necesario emplear un método tomografico
para reconstruir el campo del indice de refraccién. La adquisicién de datos tomogréaficos se
modela convencionalmente mediante la transformada de Radon (Radon, 1986), que recopila
las diferentes integrales de linea a través del medio a diferentes angulos de incidencia
(Cabaleiroy col., 2013).

La posibilidad de usar imagenes schlieren para medir las variaciones del indice de
refraccion del medio bajo estudio, descansa en la posibilidad de obtener una relacion
cuantificable entre los cambios en el patron de iluminacion medidos en la imagen con las
deflexiones angulares sufridas por los rayos al atravesar el medio. Esto en la practicarequiere
que el rango de medicion del sistema schlieren no se haya sobrepasado, y usualmente que el

medio bajo estudio tenga simetria del tipo plano—paralela o cilindrica. El rango de medicion

de un sistema schlieren refiere al rango de angulos de refraccién & para los cuales ocurre un
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cambio gradual definido en la iluminacion de la imagen (Settles, 2001). Este rango de
refracciones observables debe equilibrarse con la sensibilidad del sistema de schlieren (es
decir, el angulo de refraccion minimo que se puede detectar) para lograr la visualizacion
completadel campo espacial del indice de refraccion del medio bajo estudio.

La diagndstica schlieren es una técnica de mediana complejidad respecto de otras
técnicas refractivas como la fotografia shadow o interferometria. Constructivamente el arreglo
experimental puede emplear lentes o espejos (principalmente parab6licos), y requiere del
empleo de un borde afilado u hoja de afeitar que bloquee (parcialmente) los haces refractados.
Un montaje simple de esta diagnosticaempleando lentes se muestraen la Figura 5.3.

Figura 5.3

Esquema de una diagnosticaschlieren con lentesy fuente puntual de luz

x Lente Lente Pantalla
- Haz imperturbado .
¥ 4 VﬁT (_) Region
KU | | oscura
3 | ? TR
Fuéﬁe § et g \\k;;
untual l (j o o Region
Fic luz i / / y brillosa
- 7 / Cuchilla

Haz deflectado

Objeto schlieren

Los haces de luz emitidos por la fuente puntual son colimados por la primera lente y
reenfocados por la segunda lente, observandose una imagen real invertida sobre la pantalla si
un objeto opaco se encuentra en la regién de prueba (entre lentes). En cambio, la visualizacion
de un objeto transparente no resulta posible hasta tanto no se coloque el filo de una cuchilla
sobre el punto focal del segundo lente, lo que causara una disminucién (uniforme) de la
iluminacion en la pantalla en funcion del grado de bloqueo. Colocado el objeto schlieren, los
haces sufrirdn una desviacion (en la figura estos haces estan representados en linea
discontinua) respecto de su trayectoria original, perdiendo el foco del sistema éptico. El haz
que es desviado hacia arriba, aumenta la luminosidad respecto del nivel inicial del punto
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donde incide, pero el haz desviado hacia abajo es blogueado por el fijo de la cuchilla. Esto
causa un punto oscuro donde antes habia luz. Para este punto particular del objeto schlieren,
la diferencia de fase causado por un gradiente vertical (07i/0x) en la region de prueba se
convierte en una diferencia de intensidades luminica en la imagen. Si bien, el objeto puede
refractar haces en todas direcciones, solo podran visualizarse componentes del gradiente de 7
segun ladireccion normal al filo de la cuchilla. En la figura puede observase que no es posible
detectar gradientes horizontales de 7 (07i/0y) con lo cual no habrd cambios en el patron
luminicode laimagen en esa direccion.

Los arreglos opticos como el mostrado en la Figura 5.3 requieren el empleo de lentes
de alta calidad interna, con ambas superficies altamente pulidas (irregularidades < A/2).
Debido a que los costos de estas lentes escalan exponencialmente con el didametro (se
necesitan lentes de gran didmetro para tener mayor campo de vision), el uso de arreglos
Opticos con espejos resulta atractivo.
Figura 5.4

Esquema de una diagnostica schlieren con espejo en configuracion Z
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g ']
20, g Objeto '
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c
()“ ’ ' e Espejo
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Camara

A diferencia de las lentes, los espejos requieren una Unica superficie pulida, y no
requieren alta calidad interna. Usualmente este tipo de arreglo utilizan espejos parab6licos de

igual distanciafocal f (con precision superficial mayor a A/8 y f/nro. = 6-12) en configuracion
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tipo Z (Settles, 2001). Un esquema de este arreglo se muestra en la Figura 5.4. Normalmente
los elementos Opticos se disefian para operar sobre el eje geométrico (el eje geométrico y el
eje optico deben coincidir), cuando estos elementos se inclinan, existe un precio a pagar. En la
configuracién Optica tipo Z esto resulta en dos tipos de aberraciones Opticas: coma y
astigmatismo.

Por definicion, la coma ocurre cuando la direccion de la luz reflejada por el espejo
depende de la posicién del punto de reflexidn, y el punto focal se distorsiona convirtiéndose
en un 6valo, que recuerda por su forma a una coma. Esta aberracion crece proporcionalmente
con el angulo de apertura 6 y con inverso del cuadrado del f/nro. del espejo, y por lo tanto
puede minimizarse empleando angulos de apertura pequefios y espejos con distancias focales
largas. Sin embargo, debido a que la coma se genera en ambos espejos, inclinar ambos
espejos el mismo angulo (61 = 6,) pero en direcciones opuestas elimina la aberracion tipo
coma. Esta es la ventaja de la configuracion Z: resulta libre de coma. A diferencia del coma,
el astigmatismo no puede eliminarse. Esta es una aberracién que surge como consecuencia de
la diferencia de longitud de los caminos épticos a lo largo de la linea central 6ptica y de la
periferia del espejo. Debido a los angulos de apertura finitos, una fuente de luz puntual se
visualiza como dos focales elipticas cortas (sagital y tangencial) en angulos rectos entre si y
separados una distancia Af (=~ f sin?6tan@ ) (Goldstein & Walters, 1976) a lo largo del eje
optico. Esta distancia puede servir como indicativo del nivel de aberracion presente. La
influenciadel astigmatismo puede reducirse empleando lentes plano—cilindricasa la salida de
la fuente luminica (Prescott & Gayhart, 1951). Debido a la deformacién del spot focal, la
orientacion de la cuchillaresultaimportante. Por ejemplo, si en la configuracion de Figura 5.4
la cuchilla (vertical) se ubica en la posicion del foco tangencial, los efectos del astigmatismo

no generaran un patrén no uniforme de iluminacién en la imagen, ya que el spot focal estara
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extendido en direccion vertical. En general, en los arreglos opticos tipo Z se recomiendan

angulos de apertura pequefios y espejos con elevado f/nro.

5.3. Arreglos o6pticos empleados
5.3.1. Configuracion semi—Z

En la Figura 5.5 se presenta un esquema de la diagndstica schlieren con espejos
parabélicos en configuracién semi—Z empleada para la caracterizacion del jet de plasma.
Debido a que los espejos empleados no tenian igual longitud focal, no pudo emplearse la
habitual configuracion tipo Z. Para disminuir la aberracion coma y astigmatismo en el
sistema, el angulo de aperturadel primer espejo se redujo a un minimo (~7°), mientras que el
angulo del segundo espejo se redujo a cero. Como fuente puntual de luz se emple6 un arreglo
de elementos compuestos por un LED verde (A = 530 nm, alto brillo), una lente condensadora
(f=20 mm, con una precisiéon A/8) y un pinhole (1 mm). Para uniformizar la iluminacionen la
region de prueba, entre la lente condensadora y el pinhole, se colocé un disco difusor semi—
opaco (con un nivel de transparencia del ~ 30% para A = 500—650 nm). A los fines de obtener
un haz colimado en la region de prueba, el primer espejo (f = 1200 mm, /8, con una precision
M8) fue ubicado de forma que su foco coincidiera con la ubicacion del pinhole. Luego de
atravesar la region de prueba en donde el jet de plasma fue colocado, el haz colimado era
enfocado nuevamente por un segundo espejo (f = 300 mm, /2, con una precision A/8), cuyo
angulo de apertura era nulo. Sobre el foco de este segundo espejo se ubico el filo de una
cuchilla en direccidn perpendicular al eje x, de forma de poder visualizar los gradientes
radiales (en direccion x) del indice de refraccion del jet. La posicion de la cuchilla podia ser
regulada empleando un sistema posicionador 3-D a través del ajuste de tornillos
micrometricos. En este caso, el grado de corte se configuré de forma tal que la razén de
intensidades en ausenciay en presencia de esta fuera de ~52%. Luego de la cuchillase colocé

una camara CCD (Lumenera Lul35) para el registro de las fotografias schlieren. Para
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disminuir la incidenciade la luz emitida por el propio plasma, un filtro pasa—banda, centrado
en 530 nmy con un ancho de banda de 40 nm, fue ubicado entre el segundo espejo parabdlico
y la cuchilla. Si bien por la posicion del segundo espejo tanto el sistema posicionador como la
camara blogueaban una parte del haz paralelo, el campo visual util resulté ser lo
suficientemente grande (comparado con la regién perturbada por el plasma) como para
realizar la caracterizacion experimental. Las imagenes schlieren se obtuvieron empleando un
tiempo de exposicion de 80 ms y se almacenaron en formato BMP en escala de grises de 8—
bits. De acuerdo a la magnificacién del sistema éptico, la resolucién espacial fue de ~ 0,036
mm (36 px =1 mm).

Figura 5.5

Esquema del arreglo dptico schlieren semi- Z empleado en el jet de plasma
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5.3.2. Configuracion Z

En la Figura 5.6 se presenta un esquema de la diagndstica schlieren tipo Z con dos
espejos parabodlicos (f = 1200 mm, f/8, con una precision A/8), empleada para la
caracterizacion de la descarga hibrida pulsada a presion atmosférica. En este caso, la fuente
puntual de luz estuvo constituida por un LED rojo (A = 630 nm, alto brillo), una lente de
enfoque (f = 20 mm con una precision A/8) y un pinhole de 3 mm. Este ultimo se encontraba

ubicado en el foco del primer espejo a fin de obtener un haz colimadoen laregion de prueba.
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Los angulos de apertura de ambos espejos se redujeron a valores de ~ 5°. Nuevamente, para
uniformizar la iluminacién en la regién de prueba, se utilizé un disco difusor. La cuchilla se
coloco en el foco del segundo espejo parabdlico para proporcionar la mejor sensibilidad
perpendicular al eje de descarga (en este caso en direccion x). La posicion se ajust6 de forma
tal que la sefial de intensidad detectada fuera ~ 48% de la intensidad de la sefal sin la
presencia de la cuchilla. Para reducir la influencia del brillo del plasma en las imagenes
schlieren se empled un filtro espacial (Zhu y col., 2016) y un filtro interferencial pasa—banda,
centrado en 632.8 nm y con un ancho de banda de = 4.4 nm. El tamafio final de la imagen
schlieren se controlo de forma independiente con una lente de enfoque (f = 100 mm, con una
precision A/8).

Figura 5.6

Esquema del arreglo schlierentipo Z con espejos empleado en la descarga hibrida

Lente condensadora

/=20 mm
Disco difusor
Pinhole LED
(3 mm) ) “\ A =630 nm
Espejo parabolico (A / 8) } L Espejo parabdlico (AL / 8)
f=1200mm - ' f=1200 mm
region de prueba
/. —
- Descarga

Camara CCD 4 °‘ ) ,
“ 8 ! * Cuchilla X ?

"Filtro espacial

Filtro (632.8 nm

Lente de enfoque FWHM 4.4 nm )

/=100 mm
La configuracion optica fue cuidadosamente alineada para minimizar los errores fuera
del eje. Las imagenes schlieren (con una resolucionde 2048 x 1088 px) se capturaron con una

camara CCD (Lumenera Lt225M) con tiempos de exposiciénvariables (1/2000 y 1/105s), y se
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almacenaron en formato BMP. Segun el aumento de la 6ptica sistemaempleado, la resolucion
espacial de la imagen schlieren es ~0,03 mm. El disparo del sistema de adquisiciéon de

iméagenesy la evolucion temporal de la descarga no se encontraban sincronizados.

5.4. Calibracion de las diagnosticas refractivas
5.4.1. Calibracion del sistema optico en configuracion semi—Z

Para calibrar el sistema semi—Z (sin la presencia del jet de plasma la zona de pruebas)
se determind primeramente el promedio de las intensidades lode los pixeles correspondientes
a la imagen del fondo (pequefias variaciones de intensidad en el fondo son usualmente
inevitables) obtenidasin corte. Posteriormente, se hallaron los promedios de las intensidades
de los pixeles Ix(x) correspondientes a distintos grados de corte de la cuchilla; y se
normalizaron respectoa lo. Los resultados de ese procedimiento se muestranen la Figura 5.7.
Figura 5.7

Intensidades relativas respecto de la posicién de la cuchilla.
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Debido al empleo de una apertura circular, la curva de calibracion presentd un
comportamiento no-lineal, pero Unicamente en las proximidades de I/lo = 0 e I/lo = 1.

Considerando que al momento de realizar los experimentos con el jet de plasmase fijo I«/lo =
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0,48 y que el rango I«/lo usado de la curva es el indicado por lineas de puntos en la Figura 5.7,
puede verse que el sistema Optico opero en la region lineal durante los experimentos.

En la zona lineal de la curva de calibracion (Figura 5.7) el cambio en la posicion Ax de
la cuchilla puede vincularse con las variaciones relativas locales de intensidad a través de la
aproximacion lineal Al/lo = (I — l)/lo~ 6(1k/10)/0x AX;y entonces el contraste C = Al/ly, puede

escribirse como:
(5.11)

donde para angulos pequefios, AX = f; &, siendo f, la distancia focal del lente o espejo de
enfoque del arreglo optico. Finalmente, la sensibilidad del sistemaschlieren S, se define como
la razén de cambio del contraste de la imagen schlieren respecto del angulo de refraccion

(Settles, 2001):

s=%¢ (5.12)
de

con lo cual, de (5.11),
Iy
dc(ln) 5.13
S=f—dx (5.13)

(8

Es decir, que la sensibilidad puede determinarse por medio de la pendiente de la curva Ii/lo vs

la posicién de la cuchilla. Se observa que S (que resulta proporcional a la distancia focal del
segundo espejo) brinda una relacion cuantitativa entre el contraste medido sobre la imagen
schliereny el correspondiente angulo de refraccion (Settles, 2001).

La sensibilidad del sistema semi—Z empleado en la caracterizacion del jet de plasma
fue determinada en base a este método, obteniéndose un valor de S = 3000 £ 300. El error

relativo del 10% deriva de incertezas asociadas a las mediciones de intensidad, y
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especialmente de la posicion x del filo de la cuchilla. Sin embargo, debido al empleo de
oxigeno molecular como gas de arrastre, la fraccién molar de oxigeno a la salida de la tobera

resulta conocida (x,, = 1), por lo tanto, la sensibilidad del sistema schlieren se ajusto de
forma tal que a la salida de la tobera resulte x,, = 1. Este método de ajuste de la calibracion
demostrd ser mas preciso que la determinacion de la sensibilidad segun (5.13). Este método

de calibracién fue empleado previamente en la caracterizacionde un jet de plasmano-térmico

de argon empleando la técnicaschlieren (Schmidt-Bleker y col., 2015).

5.4.2. Calibracion del sistema optico en configuracion Z

El método de calibracion de la técnica schlieren empleada para el estudio de la
descarga hibrida, fue previamente utilizado por Hargather & Settles (2012), Chamorro y col.
(2018) y Xiong y col. (2018). EI método emplea una lente convergente “débil” (f/nro. >> 1)
de forma tal que los &ngulos de refraccion producidos se encuentren dentro del rango de
interés de las perturbaciones schlierena visualizar. De acuerdo a la 6pticageométrica, si sobre
una lente convergente incide un haz paralelo, los haces se refractaran y convergeran en el
punto focal de la lente. Cada rayo que atraviesa la lente lo hace a una determinada distancia
radial r respecto del centro de la lente, refractandose un cierto angulo, 0 < &, < R./fL (RL y fL
son el radio y distancia focal de la lente de calibracién, respectivamente). Debido a la
refraccion causada por la lente de calibracion, una cierta porcion del haz refractado sera
bloqueado por la cuchilla, obteniendo un gradiente de intensidades en la imagen schlieren en
direccion puramente horizontal (ver Figura 5.6).

El proceso de calibracion comienza identificando la intensidad de fondo promedio de
los pixeles que forman la imagen schlieren. Luego, este valor de intensidad se identifica en el
perfil de intensidades de los pixeles de la lente de calibracién. La distancia diametral ro, entre
este punto y el centro de la lente (positiva en la direccion de bloqueo de la cuchillay normal

respecto del filo de la cuchilla), se define como la distancia en la cual no hay refraccion en la
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fotografia schlieren, y sera la distancia de referencia para la determinar las restantes
dimensiones. Este punto ro de la lente refracta la luz incidente un cierto angulo o (= ro/fL).
Observar que en este punto debe cumplirse que el contraste de laimagen schlieren es nulo. El
angulo de refraccion en cualquier punto de la imagen schlieren se cuantifica identificando
primero la ubicacion del pixel, dentro de la imagen de la lente de calibracidn, que posea la
misma intensidad que el punto de interés. Este punto en la imagen de la lente se encontrara a
una distancia r; del centro de la lente y refractara la luz incidente en un cierto angulo ¢ (=
r /fL). La refraccion en el punto correspondiente en la fotografia de schlieren ¢, seréa igual al

angulo de refraccion relativo entre las posiciones r; y 1y,

(5.14)

Obtenidos los angulos de refraccion relativos e, para cada punto de interés en la fotografia
schlieren, la curva de calibracion del sistema se determinade acuerdo a la correspondencia de
los valores de refraccionrelativay de contraste en cada punto. Posteriormente, de acuerdo con
(5.12), la sensibilidad del sistema se determina mediante la pendiente de la curva de
calibracion.

La diagnostica schlieren empleada en la descarga hibrida en aire ambiente fue
calibrada de acuerdo a este método, utilizando una lente con distancia focal f. = 10 m,
obteniendo una sensibilidad mediadel sistemade S = 933. El resultado de este procedimiento
se muestra en la Figura 5.8 (el rango de contraste de medicion se indica mediante lineas
discontinuas). Se observa que el sistema schlieren opera en la region lineal, indicandose con
la linea de trazo rojo la pendiente de la curva de calibracién. En este arreglo, el gradiente de
contraste dentro de la fotografia de la lente se observara como un gradiente puramente
horizontal debido a la orientacion vertical del filo de la cuchilla, de acuerdo a lo indicado en
la Figura 5.6. Por otro lado, durante el experimento, la lente de calibracién y la descarga se

fotografiaron separadamente, colocandolas cuidadosamente en un mismo plano, haciendo
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coincidir el centro de la lente con el centro del gap entre electrodos. El rango de contraste
observable en la lente de calibracion representael rango de medicion del sistemaschlieren (es
decir, el rango de angulos de refraccion de la luz que son observables). El seteo elegido del
sistema Gptico permitio la visualizacion completa del campo espacial de la temperatura del
gas en la descarga.

Figura 5.8

Curva de calibracionempleando una lente convergente débil.
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Es importante resaltar que, independientemente del método de calibracion utilizado,
resulta necesario contar con una iluminacion de fondo relativamente uniforme, a los fines de

reducir errores experimentales (Alvarez—Herreray col., 2008).

5.5. Diagnostica espectroscépica de absorcion

La espectroscopiade absorcion representaun método confiable para la caracterizacion
de descargas no—térmicas a presion atmosférica (Moissev y col., 2004; Kihn y col., 2009;
Winter y col., 2012; Zhang y col., 2013; Reuter y col., 2015; Wijaikhum y col., 2017). La
sencillez del método destaca en comparacién con otras técnicas diagndsticas oOpticas. La
espectroscopia de absorcién (AS) es una técnica no invasiva, que proporciona valores

absolutos de densidades, sin procedimientos de calibracion; en contraste con otras
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diagndsticas, como fluorescenciainducida por laser y espectroscopia de emision éptica. Estas
técnicas pueden ofrecer conocimiento in-situ con resolucién temporal y espacial sobre
densidades de especies. En particular, esto resulta importante en mediciones de radicales
atomicos o moleculares, que requieren deteccién solo dentro del plasma debido a la vida
media extremadamente corta de estas especies, en comparacion con las especies estables
(Reutery col., 2015).

Si las propiedades espectrales (como la seccion eficaz de absorcion) de la especie
estudiada son conocidos, la densidad absolutaes trivialmente determinadapor la ley de Beer—
Lambert. Esta ley vincula la atenuacion de la intensidad de la radiacion a través de una
muestrahomogénea, con la densidad n de las especies presentes en esta:

IL() =1,(1) exp[-n a(A) L], (5.15)
donde I(A) es la radiacion transmitida con longitud de onda A, lo es la radiacion incidente, o(1)
es la seccion eficaz de absorcion de la especie a la longitud de onda considerada; y L la
longitud total de absorcién (ver Figura 5.9).
Figura5.9

Esquema de absorcion de radiacién por una muestra homogénea

o —
—

——

A A A A 0
| |
x=0 x=1L
Dentro los limites de aplicabilidad de la Ley de Lambert—Beer, la absorbancia (A)

cuantificael grado de absorcion de radiacion, que depende linealmente con la concentracion n

de la especie,

(W)Y
A=In (IL(A)> =no(d) L, (5.16)
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donde debe considerarse que la Ley de Lambert—Beer tipicamente resulta valida para A < 4,6
(una transmisién del 1 %). A los fines de evitar errores en (5.16), la contribucién de la
intensidad de fondo (luz espuria/ambiente) y de la emision del propio plasma debe ser
descontada de la intensidad incidente y transmitida(Wintery col., 2012).

En el caso de una muestra multi—especies (como un plasma), la (5.15) y (5.16) deben
reescribirse de modo de considerar las distintas especies absorbentes que la componen
(Moiseev y col., 2014),

I,(A) = I,(A) exp <—Z o (Dn; L>,

i=1

NONR
A=In (W) = Z oi(M)n; L,

i=1

(5.17)

siendo n; y oi(A) la concentracion y la seccion eficaz de absorcion para la especie |,
respectivamente.

En el rango UV-Vis (Winter y col., 2012; Moiseev y col., 2014; Wijaikhum y col.,
2017), la espectroscopia de absorcidén es empleada en la determinacion de densidades de
ozono u Oxidos de nitrogeno (O3, NO2, NOs, N2O.), presentando estas especies grandes
secciones eficaces de absorcion (mucho mayores que en el rango infrarrojo). El célculo
directo de la concentracion de una dada especie solo es valido si durante el intervalo de
longitudes de onda considerado, la contribucion a la absorcion de otras especies es
insignificante (debido a secciones transversales de absorcion mucho mas bajas o
concentraciones muy bajas) (Moiseev y col., 2014). Sin embargo, en el rango UV-Vis, el
solapamiento espectral entre las especies es apreciable, siendo conveniente tomar ciertos
recaudos para evitar malas interpretaciones o subestimacion en la densidad medida.

La Figura 5.10 presenta las secciones eficaces de absorcidn para 7 especies relevantes
en la aplicacion de descargas no—térmicas en aire (Moiseev et al, 2014; Reuter y col., 2015).

Como se observa, para ciertas longitudes de onda la seccion eficaz de absorcién de una
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determinada especie es maxima, siendo menores para otras especies. En el caso del ozono, por
ejemplo, el maximo de absorcion se ubica en ~ 254 nm (banda de Hartley), siendo un orden
de magnitud mayor que para el resto de las especies.

Figura 5.10

Secciones eficaces de absorcidn para distintas especies de interés en el rango UV-Vis para
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Nota. Datos obtenidos de (Keller—Rudek y col., 2013).

Es importante mencionar que para esta especie la seccion eficaz de absorcion decae un
20 % cuando la temperaturadel gas se eleva de 300 K a 900 K (Astholz y col., 1982). Para las
restantes especies, los maximos locales se encuentran en ~ 346 nm (N2O4), ~ 398 nm (NO2) y
~ 525 nm (NOs). Esto indica la existencia de un cierto orden en el célculo de las distintas
concentraciones, evaluando primero aquellas especies que posean menor superposicion en su
absorbancia con otras especies (p. €j., NO2 — N2Os — O3 — NOs3.). Sin embargo, en aire
himedo, este orden puede producir la sobreestimacién del O3 debido a las superposiciones
con especies que presentan alta concentraciony/o grandes secciones eficaces de absorcién en
la banda de Hartley (250-257 nm) como, por ejemplo: NO2, N2Os, N2Os y H20, (Moiseev y

col., 2014).
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5.6. Arreglos experimentales empleados en el tratamiento de soja 'y hongos in vitro

La Figura 5.11 presenta un esquema del circuito eléctrico de la DBD volumétrica
usada para la generacién del plasma no-térmico empleado en los tratamientos de semillas de
sojay en el estudio in vitro de hongos.
Figura5.11

Esquema experimental empleado en el tratamiento de semillasy hongos

TDS 2004C
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R=100Q b Barrera dieléctrica | “":\ = Placa de vidrio

Placa de petri de plastico
1 } (PDA + estructura fingica)

CH2
C=0,5pyF

La DBD consistio en un electrodo de alto voltaje con un didmetro externo de 120 mm
compuesto por un arreglo de agujas a los fines de maximizar la exposicion al plasma de los
sustratos, y un electrodo plano (aterrizado) cubierto con distintas barreras dieléctricas. Estas
barreras podian consistir en un arreglo de 3 capas de polyester (Thernophase® de 400 um de
espesor) o una combinacién de una delgada laminafendlica (Pertinax®, 2,5 mm de espesor) y
2 capas de polyester (Mylar®, 100 um de espesor). En el estudio de los patrones de la
metilaciondel ADN y crecimiento de las plantas de soja (Glycine max (L.) Merrill) se emple6
Unicamente esta Ultima barrera dieléctrica. El espacio entre la barrera dieléctricay lapunta de
los electrodos (de radio 50 um) se fijo en 10 mm. La descarga se sostuvo empleando un
transformador de alta tension (0-25 kV) y alta reactancia de dispersion (75 + 0,5 kQ),
operando a 50 Hz. Como gases de arrastre de la descarga se emplearon oxigeno y nitrogeno

(con pureza > 99,5%) con un flujo de gas (medido con rotdmetro) de 6 NI min,
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Para el caso del estudio in vitro del efecto del plasma no—térmico sobre hongos, la
barrera dieléctrica empleada consistio en una capa de Ternophase® de 400 um de espesor y
una placa de Petri de vidrio, dentro de la cual se colocé a su vez otra placa de Petri de plastico
que contenia el material bioldgico a tratar (agar de papa y dextrosa esterilizadoy la estructura
fangica). La distancia entre las puntas del electrodo y la superficie del agar se ajustd en 14
mm, permitiendo el contacto directo entre el hongo y el plasma durante 3 min, empledndose
oxigeno y nitrégeno como gas de arrastre (caudal de 6 NI min?). En todos los casos el
electrodo de descarga cubrié completamente el area de la placa Petri de plastico de 9 cm de
diametro. Debido a que tanto las placas de Petri de vidrio como de plastico se comportaron
como una barrera dieléctrica de la descarga, se midio cuidadosamente el espesor de la capa de
agar para asegurar la uniformidad en los diferentes tratamientos. Sin embargo, el alto
contenido de agua del agar sugiere que pequefias variaciones en el espesor de la capa de agar
no tiene grandes efectos sobre la capacitanciade la barrera dieléctrica efectiva. Por otro lado,
el flujo de gas no afectd directamente a la muestra (stress mecanico), ya que se extendio sobre
una gran area de varioscm? en el plano en el que se encuentra la muestra.

Los parametros eléctricos de la descarga fueron monitoreados empleando un
osciloscopio de 4 canales (Tektronix, TDS 2004C, 1 Gs/s, 70 Mhz). La forma de la onda de
corriente de la descarga fue inferida a través de una resistencia shunt (100 Q) conectada en
serie con la descarga en la rama de bajo voltaje, mientras que el voltaje de la descarga se
midi6 empleando una sonda de voltaje de alta impedancia (Tektronix P6015A, 1000X, 3 pf,
100 MQ). En algunos experimentos la resistencia shunt se intercambid por un capacitor (0,5
uF) a los fines de medir la carga transferidaen el gap por ciclo.

Adicionalmente se midio el ozono generado por el arreglo DBD en la region activa del
plasma empleando la técnica de espectroscopia de absorcién UV. El esquema del arreglo

optico se muestraen laFigura 5.12.
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Figura 5.12

Esquema de la técnicade absorcién UV empleada para determinacién de ozono
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Se utilizé una lampara de argon/mercurio (Avantes AvalLight—-CAL-Mini, 253,6—
922,5 nm) como fuente UV. La fuente de luz puntual se construy6 enfocando la luz a través
de una lente UV condensadora (longitud focal de 20 mm) en un pinhole (400 pm de
diametro). El pinhole se colocé en el plano focal de una lente UV (distancia focal de 200 mm)
que crea la luz colimada que pasa a través de la descarga. Para reducir el tamafio del haz y
hacerlo compatible con el area util de trabajo se coloco un iris de 5 mm de diametro sobre la
lente colimadora. Se utiliz6 una segunda lente UV (longitud focal de 100 mm) para proyectar
el haz en la rendija de entrada de un monocromador UV-Vis (OBB, 2400 lineas mm*, blaze a
300 nm). Un fotomultiplicador (Hamamatsu R6350) conectado al monocromador convirtio la
sefial de luz en una sefial eléctrica. La intensidad de la luz ultravioletaa 254 nm se utiliz6 para
calcular la densidad del ozono segun la ley de Lambert—Beer. La seccion eficaz de
fotoabsorcion utilizada fue de 1,147 x 1072 m? (Daumont y col., 1992). La longitud del
camino 6ptico fue de 130 mm (es decir, las medidas representan aproximadamente valores
medios de densidad de ozono sobre el didmetro del electrodo de potencia). La resolucion

temporal y el limite de deteccién de la técnicafueron de ~0,5 sy 3 ppm, respectivamente.
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Para realizar los distintos experimentos en semillas se emplearon semillas de soja de la
variedad DM 53i53 IPRO gentilmente provistas por la empresa Don Mario Semillas SA. Las
semillas tuvieron diferentes grados de sanidad, caracterizandose por la presencia variable del
complejo Diaporthe/Phomopsis (complejo D/P). En particular, para los ensayos de metilacién
se emplearon semillas completamente desprovistas de carga patogénica (con un poder de
germinacion > 85 %). Las semillas fueron almacenadas en oscuridad y en heladera (5°C). En
cada tratamiento se empled un set de 500 semillas, las cuales fueron colocadas en la region
activa del plasma y se aseguré la homogeneidad del tratamiento a través del movimiento
mecanico de las semillas (a la mitad del tiempo de tratamiento). Posterior a la exposicion al
plasma, las semillas se preservaron en envases esterilizados, previo al comienzo de los
ensayos bioldgicos. Estos ensayos se realizaron mayormente en el Laboratorio de la catedra
de Bioquimicade la Facultad de Agronomia (FAUBA/INBA/CONICET).

Para el estudio del control del complejo D/P, asi como también de los atributos de
calidad de las semillas, rendimientoy metilacion; los tiempos de exposicién de las semillasde
soja al plasmase fijaronen el rango 60-180 s, empleandose ambos tipos de gases de arrastre.
Mientras que, en el estudio de los efectos sobre la nodulacion, se empled oxigeno con un
tiempo de exposicion de 120 s y un tiempo de 180 s para el caso del nitrégeno. Para este
altimo, la barrera dieléctrica empleada consistié en una placa de Pertinax® (2 mm) y dos
capas de Mylar® (100 um de espesor).

Para evaluar los efectos del plasmano—térmico en el crecimiento de colonias fungicas
de la Diaporthe longicollain vitro, se transfirieron picaduras de miceliode 5 mm de didmetro
(cortadas del borde de aislamientos fungicos) a placas Petri de plastico que contenian PDA
(25 ml) y se incubaron 24 h a 23-26 °C. Antes de realizar cada tratamiento, se marcé el halo
de crecimiento fungico inicial debajo de cada plato, indicando el punto de partida para las

mediciones de crecimiento.
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CAaPiTULO 6

RESULTADOS EXPERIMENTALES Y
DISCUSION: PLASMA-JET Y DESCARGA
HIiBRIDA PULSADA

Se presentan los resultados de la aplicacion de la diagnostica schlieren en un jet de
plasma no-térmico de oxigeno, y en una descarga hibrida pulsada a presion atmosférica. En el
caso del estudio del jet, el foco estuvo puesto en considerar los errores introducidos sobre el
campo de temperaturas medido, por la difusion turbulenta del aire ambiente en el jet; mientras
que, en el caso de la descarga hibrida, se considerd por primera vez la influencia de las
fluctuaciones de la corriente sobre la temperatura del gas. Se discuten los resultados obtenidos

en cada caso, y se los compara con datos experimentales disponibles.

6.1. Caracterizacion eléctrica
6.1.1. Descarga plasma—jet a presion atmosférica

En la Figura 6.1(a) se muestra el voltaje de descarga U(t), junto con la corriente de
descargai(t), mientras que ladeposicion de energiadentro de lacamara de descarga se presenta
en laFigura6.1(b). La corriente de descarga exhibe multiplespulsos cortos (debido al desarrollo
de inestabilidades de ionizacion en el plasma) de amplitud relativamente grande, superpuestos
en un perfil sinusoidal (con frecuenciade 50 Hz); casi independiente de las caracteristicas de la
descarga; ya que la amplitud de la corriente esta controlada por la impedancia del
transformador. La sefial de voltaje también presenta una frecuencia de 50 Hz y disminuye
cuando aumenta la corriente; lo que conduce a una pendiente negativa en la caracteristica

voltaje—corriente de la descarga. Todas estas caracteristicas sugieren que el régimen estudiado
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puede considerarse como unadescarga tipo glow de alta presion que opera en modo constrefiido

(descarga hibrida) (Akishev y col., 2010; Prevosto y col., 2015).

Figura 6.1

Sefales eléctricas de la descarga tipo plasma—jet. (a) sefiales de voltaje y corriente y (b)

potencia depositada en la descarga.
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La potencia de operacion del jet se calculé como:
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P = %j i(t) U(t) dt,

Voltaje de la descarga [kV]

(6.1)
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obteniéndose una potencia de ~ 22 W. Se sabe que solo una fraccion de la potencia de la
descargase emplea en calentar el gas, mientras que una parte importante de la potenciarestante
es disipada por conduccién térmica y en varios procesos en las laminas no—neutras de los
electrodos (principalmente en lalamina catddica). Dado que se trata de una descarga de pequefia
longitud axial (< 1 mm), la conduccion de calor hacia los electrodos domina respecto de la
conduccion radial, requiriendo cerca del 50% de la potencia depositada (Raizer, 1991).
Entonces, incluyendo las pérdidas superficialesen los electrodos, podemos asumir, con bastante
seguridad, que cerca de un 40% de la potencia depositada se encuentradisponible para calentar
el flujo de gas a través de conveccion. Considerando que el tiempo de transito de un volumen
elemental de gas a través de la descarga (~ 10 s) es mucho menor en comparacion con el
periodo de la potencia depositada (con una frecuencia principal de 100 Hz), de los valores
instantaneos de potencia presentados en Figura 6.1(b), puede inferirse que la temperatura del
gas a la salida de la tobera presenta una oscilacion de 100 Hz con un valor maximo de
aproximadamente 420 Ky un valor medio proximo a los 350 K, para los valores tipicos de flujo

masico de gas de este experimento.

6.1.2. Descarga hibrida a presion atmosférica

La Figura 6.2 presenta las sefiales de la corriente y voltaje de la descarga hibrida
operando en régimen pulsado a presién atmosférica. Ladescarga se iniciadebido a la transicién
de alto voltaje tipo “streamer—spark”, pudiendo observarse picos de voltaje de hasta ~ 8 kV al
inicio de cada pulso. Sinembargo, luego del rompimiento dieléctrico del gasen el gap, el voltaje
decae rapidamente varios cientos de voltios hasta ~ 400 V, debido a la alta impedancia del
transformador, permitiendo la estabilizacion de la descarga. Por otro lado, también se observa
laaparicion de picos de corriente al inicio de cada pulso, que se corresponden con rompimientos

dieléctricos rapidamente interrumpidos por la limitacién de corriente del transformador. La
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caida catédica medida (~ 360 V) (Prevostoy col., 2015) es tipica de las descargas glow en aire
ambiente empleando catodos de cobre (Raizer, 1991).
Figura 6.2

Sefales tipicas de (a) corrientey (b) (voltaje de la descarga hibrida pulsada.
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El mantenimiento de ladescarga es provisto (supuestamente) por emision secundaria de
electrones desde el catodo. Los pulsos de la corriente de la descarga presentan una frecuencia
fundamental de 100 Hz con una amplitud de 75 mA. La forma de onda del voltaje también

presenta pulsos con una frecuencia fundamental de 100 Hz, y decrece cuando la corriente
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aumenta; produciendo una pendiente negativaen la curva caracteristica voltaje—corriente, como
se observa en laimagen insertaen la Figura 6.2(b).

La potencia de operacion de la descarga se estimé segun (6.1), obteniendo un valor de
28 W. En este caso, la potencia calculada (al igual que en el caso del jet de plasmano-térmico)
incluye la caida de tension en los electrodos, con lo cual, solo una fraccion de la potenciade la
descarga es consumidaen el calentamiento del gas en la columna del plasma. Mientras que una
parte importante de la potencia restante es disipada por conduccién térmicay varios procesos
de excitacion en las laminas no—neutras contiguas a los electrodos (principalmente en el catodo)

(Raizer, 1991).

6.2. Diagndstica schlieren
6.2.1 Técnica de inversion de Abel

Como fuera mencionado en el Capitulo 5, en medios transparentes y no homogéneos,
los rayos de luz sufren desviaciones que estan relacionadas con el gradiente del indice de
refraccion local y la extension de la trayectoria de los rayos de luz en el medio en estudio, es
decir, la imagen de Schlieren es integradora. Ademas de los objetos bidimensionales planos,
los objetos con simetria cilindrica también pueden analizarse cuantitativamente, pero el
procedimiento es mas complejo, y generalmente requiere una transformada de Abel inversa.
Para objetos completamente tridimensionales, se requiere la transformada inversa de Radon
(Settles, 2001).

La Figura 6.3 presenta esquematicamente un haz de luz atravesando un objeto con indice
de refraccion 7i(x,y,z). Como se observa, un rayo que ingresaen direcciony a una dada distancia
x del centro, al atravesar el objeto emergerd con un angulo &,. Notar que en los arreglos
experimentales empleados (Figura 5.5 y Figura 5.6) el filo de la cuchilla fue ubicado paralelo

al eje de las descargas (paralelo a la direccion del eje z), mientras que ladireccidndel eje optico
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coincidia con la direccion y; de forma de evidenciar gradientes radiales (en la direccion x) del
indice de refracciondel gas.
Figura 6.3

Representacion del indice de refraccion de un objeto con simetria cilindrica

Considerando la aproximacion de angulos pequefos, la desviacion angular en el plano
de observaciénes 6x = tane, f, = f, &,, donde £, es la distancia focal del espejo de enfoque
en la configuracion schlieren. De este modo, teniendo en cuenta (5.9), la desviacién angular
expresada en términos de la diferencia del indice de refraccion normalizado, § = #/fi, — 1,
puede escribirse como:

5x = f, f g dy. (6.2)

Bajo la aproximacion que tanto la columna de la descarga como el jet de plasma
presentan simetria radial (es decir, § = §(r,z)), la (6.2) puede expresarse en coordenadas
cilindricas como (Rubinstein & Greenberg, 1994),

B ®98(r) dr
dx=2f,x ] o T (6.3)

X

E. CEJAS 2022



6. RESULTADOS EXPERIMENTALES 101

Esta ecuacion se conoce como transformada directa de Abel. Noétese, ademas, que en esta
ecuacion la cantidad desconocida §(r), no puede medirse directamente, sino Unicamente,
integrandola a lo largo del camino optico. Sin embargo, las deviaciones de los rayos pueden
alterar localmente la iluminacion sobre la pantalla (variaciones de intensidad) solo si las
desviaciones producidas son suficientemente pequefias, tal que no produzcan un
desplazamiento completo de laimagen hacia o fuerade la cuchilla (cuando el rango de medicion
del sistema schlieren no fue excedido). Cuando esta condicidn se satisface, el contraste C del
patron de iluminacion sobre el plano de observacion (pantallao camara) es la salida del sistema
schlieren. Si ademas el sistema schlieren opera en la zona lineal, el contraste C pueden
relacionarse sencillamente con ox a través de la sensibilidad (constante) del sistema S. De este

modo, la (6.3) puede reescribirse de forma tal de considerar la cantidad experimental C(x),

C(x)=2Sx jwagg) rzdi = (6.4)

La reconstruccion de la cantidad desconocida & () a partir de los datos experimentales
C (x) se puede realizar analiticamente mediante la transformacion inversa de Abel de (6.4). De
este modo, el indice de refraccidn del medio puede hallarse segun (Ovsyannikov &Zhukov,

2000; Rubinstein & Greenberg, 1994),

_ 17, j‘ C(x)dx (6.5)

Notar gue no se requiere ninguna diferenciacion numeérica de los datos experimentales
C(x) en (6.5). Esta es laprincipal ventajade la técnicaschlieren sobre otras técnicas refractivas,
como la interferometria (Kogelschatz & Schneider, 1972). Por otro lado, resulta de interés
sefialar que, en la inversion de Abel del contraste, los valores obtenidos para una posicion radial
especificadependen de todos los datos obtenidos para radios mayores que esa posicion; por lo
tanto, las desviaciones (causadas por ejemplo por asimetrias del campo de temperatura del gas)

pueden acumularse hacia el eje; provocando asi errores en los valores picos obtenidos.
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6.3. Diagndstica schlieren: estudio de una descarga plasma—jeta presion atmosférica
6.3.1. Composicion del gas

Como se menciond en el Capitulo 5, la contribucién o influencia de los electrones libres,
iones y estados excitados sobre el indice de refraccion del plasmapueden ser despreciadas. Sin
embargo, la contribucionde particulas reactivas como el oxigeno atomicoy el 0zono merecen
una discusion puntual.

En el jet, aproximadamente todos los atomos de oxigeno producidos en la region de la
descarga glow son rapidamente convertidos en ozono (Lu y col., 2016; Graves, 2014), por
medio de la reaccion asociativaa tres cuerpos entre O(3P) y O,

O(3P) + 0O, + 0y — Oy + O3, (6.6)

1,25
k;=69x 1074 <@> més~1

Tg

que a baja temperatura del gas (préximaa la temperatura ambiente) es mucho més rapida que

las reacciones de destruccioén,

O(P) + O3 — 02 + O3, (6.7)

T,

2300
k, =2,0x10717 exp <— > m3s~1
g

Y,
O(3P) + O(SP) + 0, —» O+ 0Oy, (68)

ks = 2,45 % 107*3 T,7%* més~1
Los coeficientes de reaccion se consideraron de acuerdo con (Kossyi y col., 1992). Bajo las
condiciones experimentales, mas del 99% del oxigeno atdbmico es convertidoen O3 a través de
lareaccion (6.6) en un tiempo At = 10 us, a una distancia z= u At = 2 mm desde la salidade la
boquilla, siendo u (= 200 m/s) la velocidad media del flujo de plasma. Por otro lado, la escala

de longitud (D At)Y? para las pérdidas difusivas es << 1 mm (D = 0,27 x10* m?s*! para oxigeno
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atomico O(®P) a temperatura ambiente (Yolles & Wise, 1968). Esta estimacion indica que los
fendmenos difusivos no son relevantes para las condiciones dadas. Por lo tanto, excepto en el
campo préximo al flujo de salida (z < 2 mm), la densidad del oxigeno atémico puede
despreciarse; en cambio, debe considerarse la presencia del ozono.

El oxigeno atdbmico también puede crearse en el campo lejano por colisiones entre
moléculas de Oz y moléculas excitadas O,(a'Ag) debido al proceso (Lu y col., 2016; Graves,
2014),

O3+02(a) > 02, +0, + O(?’P), (6.9)

1564
k, =9,7 x 1079 exp (— T > m3s1
g

Sin embargo, el coeficiente de reaccion (Kossyiy col., 1991) para estareaccién es bastante bajo
a temperatura ambiente. Esto explica porque las moléculas O,(a'Ag) y Os presentan una vida
media larga comparada con la escala temporal tipica (10*-10" s) del movimientodel gas a lo
largo del jet.

Es importante observar que ladiscusion sobre la quimicadel jet se basa en la suposicion
que la temperatura del gas es proxima a la temperatura ambiente. Dado que la quimica
considerada ocurre en una escala de tiempo rapida (por ejemplo, microsegundos), la
temperatura del gas relevante podria ser sustancialmente mas alta que los valores medidos
(promediados en el tiempo). No solo la fluctuacion de baja frecuencia de la potencia de entrada,
sino también el promedio temporal que surge del procedimiento en si (el flujo turbulento se
midid con una escala temporal mucho mas grande que la escala temporal de Kolmogorov)
puede causar desviaciones del valor instantaneo real de la temperatura del gas en un punto dado
del jet.

La densidad numérica de &tomos O(3P) en la salida de la tobera se estimé como:

2% kS [02] Ne Tflujo (610)
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siendo zsujo €l tiempo de trénsito del gas a través de la descargay ks el coeficiente de reaccion
del proceso,
e+0, —>e+02(6eV)— e+ OCP)+ OCP), (6.11)
ks = f(Te)

donde el coeficiente de reaccion se evalud en funcion de la temperatura efectiva de los
electrones, resolviendo la ecuacion de Boltzmann para los electrones con la ayuda del cédigo
BOLSIG+ (Hagelaar & Pitchford, 2005). En (6.10) la densidad numéricade particulas pesadas
se denota entre corchetes. Notar, ademas, que (6.10) representael limite superior de la densidad
de atomos O(®P) en laregion proximaa la salida del jet, dado que alli se desprecian los procesos
de recombinacidn. Por otro lado, la disociacion térmicade la molécula O;

0,+0;, —> O(3P) + O(SP) + Oy, (6.12)

59380 2240
ke =3,7%x 107 % exp | — 1—exp|— m3s~1
Ty Ty

cuyo coeficiente de reaccion se considerd segun Aleksandrov y col. (1997), no juega un rol
importante debido a que la temperatura del gas de la descarga no es lo suficientemente alta (T
~ 1000-2000 K), de acuerdo con mediciones realizadas (Xiao y col., 2014; Xiao y col., 2014).
Siendo ne ~ 10'8-10* m3 y T, ~ 0,8-1 eV valores tipicos de descargas glow en gases
moleculares a presion atmosférica con corrientes de 10-200 mA (Akishev y col., 2010; Popov,
2006; Prevosto y col., 2016), y considerando una longitud caracteristica de la descarga de 1
mm, y una velocidad de flujo en el gap entre electrodos de ~ 10 m s; resulta zrjo ~ 10 s, con
lo que la densidad de 4&tomos O(®P) a la salida de la boquilla se estimacomo ~ 1 x 102° m, El
grado de disociacién correspondiente es relativamente bajo, alrededor de 2 x 10,

La estimacion realizada de la densidad numeérica de oxigeno atdbmico puede compararse
con resultados numeéricos de una descarga glow a presion atmosférica (200 mA) con flujo de
aire precalentado (2200 K) (Popov, 2006). Para un tiempo de transito del gas en la descarga de

100 ps, la densidad de atomos O(®P) calculada fue de ~ 4 x 10%° m=3, dando como resultado un
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grado de disociacién de ~ 6 x 10°. La diferencia puede atribuirse a la mejora de los procesos
con umbral de alta energia que involucran electrones, debido a colisiones superelasticas con
moléculas de nitrégeno vibracionalmente excitadas; y también debido a la disociacion de los
estados electronicamente excitados de las moléculas de O que se producen durante laextincion
de los estados electrénicamente excitados de las moléculas de N, (Aleksandrov y col., 2010;
Popov, 2011; Popov, 2006). Knake y col. (2008) reportaron mediciones de densidad del O(3P)
en un jet RF de plasma a presion atmosférica, operando a temperaturaambiente con potencias
de ~ 10-25 W, y empleando una mezclade gases nobles con pequefias proporciones de O». Los
resultados mostraron que la densidad numérica de oxigeno atomico en la region proximaa la
salida del efluente aumenta rapidamente con un incremento en la proporcion de O en el plasma,
hasta un maximo de 2 x 10%° m*3 para una mezcla de 0,6 % de O, (grado de disociaciénde ~ 7
x 10). Luego de este valor, la densidad de O(®P) disminuye con el incremento de O en la
mezcla. Esto se relaciona con el hecho de que grandes concentraciones de moléculas cambian
significativamente la funcion de distribucion de energia de los electrones (debido a excitaciones
moleculares rotacionales y vibracionales) que reducen la cantidad de energia electrdnica
disponible para la disociacién del oxigeno (Lu y col., 2016; Knake y col., 2008).

Los célculos realizados sobre la base del valor estimado de disociaciona la salidade la
toberaarrojan un error insignificante (<< 1 K) en la derivacion de latemperaturadel gas en todo
el campo del flujo de salida. Para ello se consider0 la polarizabilidad del oxigeno atomico a(O)
= 0,77 A% para A = 480 nm (Alpher & White, 1959) y del ozono a(O3) = 3,06 A3 para A = 589
nm (Vasil’ev, 1971). Ademas, las estimaciones muestran que la medicion de la temperatura del
gas no resulta seriamente afectada por la densidad de ozono hasta que no se alcance un grado
de disociacion del oxigeno de al menos 10 (de acuerdo a las condiciones consideradas se
requeriria una densidad de O(®P) de ~ 1022 m=). Como se menciond anteriormente, dado que

casi todos los atomos de O(3P) producidos en la descarga se convierten rapidamente en 0zono
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en el campo cercano del jet, una densidad de ozono de alrededor de 2 x10%® m daria como
resultado un error maximo de solo 2-3 K; siendo en este caso la incertidumbre en latemperatura
casi igual a la derivada de un cambio del 10% en la fraccion molar media de oxigeno cuando

setiene en cuentalapenetracion del aire ambiente en el plasma (debido a ladifusion turbulenta).

6.3.2. Procesamiento de datos

En las condiciones estudiadas el indice de refraccion del gas puede determinarse através
de larelacion de Gladstone—Dale dada en (5.7). La medicion de la temperaturaambiente indicd
T, = 293 K. La refractividad del aire en la condicion de referencia, (i — 1),irer =
2,713 x 10~*, se obtuvo mediante la aplicacion web del Instituto Nacional de Estandarizacion
y Tecnologia (National Institute for Standards and Technology, NIST) (NIST, 2004). Para el
caso del oxigeno se uso el valor (i — 1)o,, = 2,567 x 107*, para una longitud de onda A =

546 nm (Weber, 2002). Luego, combinando (5.7) y (6.5) se obtiene:

(ﬁ - 1)02 r xOZ + (ﬁ - 1)airer (1 - xOZ)
oo Cp1 () dx ’ (6.13)

floo — f Nrramwe

donde Cp,(x) indica el contraste de la imagen schlieren del plasma. La ecuacion (6.13) permite

To(r) =T,

obtener el perfil radial de la temperatura promedio del gas a partir de los datos de contraste
obtenidos de las imagenes schlieren promediadas temporalmente. Sin embargo, la
determinacion precisa de la temperatura del gas de plasma a través de (6.13) requiere el
conocimiento previo del promedio temporal de la fraccién molar de oxigeno enel jet de plasma.
Si el régimen de flujo no cambia de laminar a turbulento cuando se enciende la descarga (es
decir, si los fendmenos de difusion no cambian significativamente), esto puede lograrse
mediante la medicidn del contraste solo con flujo de gas (con la descarga apagada); asumiendo
alguna hipdtesis sobre el estado termodinamico del gas. Lo mas simple es suponer flujo
isotérmico (Schmidt-Bleker y col., 2015). Mediciones de la temperatura de gas con la descarga

apagada, realizadas a través de una termocupla, apoyaron esta suposicién. Por lo tanto, la
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fraccion molar promediada de oxigeno se calculd a partir de mediciones de contraste del gas
(con la descarga apagada) suponiendo T = T,. Luego, se encendid la descarga y se midio el
contraste del plasmapara calcular la temperaturadel gas en el jet de plasma.

El nimero de Reynolds se estim6en ~ 13800, en base a la escala de longitud dada por
el didmetro de la boquilla'y de acuerdo a las condiciones experimentales impuestas. Como se
observa, este nimero es mayor a 3000 (Ungate y col., 1975) y entonces el jet posee una
estructura completamente turbulenta (independientemente de la presencia de la descarga). El
coeficiente de difusion efectivo se obtiene de la sumaentre el coeficiente de difusion molecular
y un coeficiente de difusion turbulento, el cual puede estimarse como D, =~ 0,009 D u cm? s
(Raizer, 1991). Para las condiciones analizadas, D, = 1,9 x 10-® m?/s, resultando ser dos 6rdenes
de magnitud mayor que el coeficiente de difusion de la molécula O, (= 0,187 x 10 (T4/300)%?
m?/s) para T4 = 300-400 K (Weismann & Mason, 1962); indicando entonces que los fenémenos
de difusionen el jet solo dependen de la velocidad del flujo de gas. Como la presion a la entrada
del dispositivo se mantuvo constante durante los experimentos, el momento del jet (~ N u?) no
cambio durante la ignicidn de la descarga. Por lo tanto, una variacion absoluta del 20% en la
densidad del gas (o en la temperatura) produce un cambio del 10% en la velocidad del flujo de
gas, produciendo un cambio similar en la fraccion molar promedio de oxigeno en el jet. Esta
diferenciadel 10% conllevariaa obtener como resultado un error maximo de menos de 2 K de
acuerdo con (6.13).

Para determinar el contraste de una imagen schlieren, la intensidad | para cada pixel fue
medida para los casos de descarga apagada y descarga encendida y luego su diferencia con la
intensidad de luz de fondo Ik, normalizada por Ix. Las intensidades relativas promediadasen el
tiempo fueron obtenidas al promediar 10 iméagenes, cada una capturada con un tiempo de

exposicion de 80 ms. La Figura 6.4 muestraambos contrastes (promediados en el tiempo) para
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el flujo de gas (a) cuando la descarga esta apagada y (b) cuando se enciende la descarga (jet de
plasma).

Figura 6.4

Contraste de las imagenes schlieren obtenido para un flujo de 10 NI/min de gas O.. (a) Solo

flujo de gasy (b) con la descarga encendida.

TOBERA
-

TOBERA

En la Figura 6.5 se muestran los perfiles radiales de contraste a lo largo de las lineas
indicadas en la Figura 6.4 para los dos casos analizados. Con la descarga apagada (a) y con la

descargaencendida (b). Se observa que los perfiles de contraste para la descarga apagada (flujo
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de gas) es bastante simétrico, tanto en el campo cercano como en el lejano. Sin embargo, en el
caso del jet de plasma (descarga encendida), desviaciones relativamente fuertes de la simetria
cilindricason evidente en el campo cercano.

Figura 6.5

Perfiles radiales de contraste. (a) Solo flujode gas y (b) con la descarga encendida.
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Como era de esperar, en el campo lejano (a distancias mayores que 5 mm desde la salida
de la boquilla) laasimetria desaparece. Estos resultados sugieren que laasimetriaen los perfiles

de contraste del plasma es causada por la presencia de la propia descargadentro del dispositivo,
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con una temperaturadel gas relativamente alta (1000-2000 K) (Xiao y col., 2014; Xiao y col.,
2014). Se puede esperar, por lo tanto, que las lineas de corriente del gas frio que ingresanen la
zona de alta temperaturase inclinena medida que experimentan refraccion en las capas donde
la temperatura aumenta abruptamente (debido a la expansion del gas al calentarse); causando
asi asimetrias locales en el flujo de plasma (que desaparecen rapidamente en el campo lejano
debido a procesos difusivos).

Es importante notar que el mantenimiento del &ngulo de conicidad del jet entre los casos
de la descarga apagada Figura 6.4(a) y encendida Figura 6.4(b), refuerzan la hipétesis de un jet
completamente turbulento. La pequefia influencia de la descarga eléctrica sobre el angulo de
conicidad del jet, puede ademas observarse comparando los perfiles radiales de contraste para

una dada distanciaaxial con la descarga apagada Figura 6.5(a) y encendida Figura 6.5(b).

6.3.3. Andlisis de los resultados experimentales

Previo a la aplicacion de latécnicade inversionde Abel (parahallar los perfiles radiales
de la fraccion molar de oxigeno y la temperatura del gas), los perfiles de contraste fueron
suavizados empleando un promedio mdévil de ~ 10 términosy posteriormente interpolados con
una funcién polindmica de orden superior para mantener los errores en un minimo. Los
resultados de la técnica de inversion de Abel se presentan en las Figuras 6.6, Figura 6.7, y
Figura 6.8. La Figura 6.6 presenta los perfiles radiales (a lo largo de las lineas indicadas en
Figura 6.4) del promedio temporal de la fraccién molar de oxigeno obtenidade las mediciones
schlieren. Como se menciond anteriormente, lasensibilidad del experimento se ajust6 de forma
tal que la fraccién molar a la salida de la tobera fueraigual a 1. La sensibilidad obtenida de esta
forma fue de S = 3049, valor que se encuentra dentro del error experimental del valor de
sensibilidad obtenido de la curva de calibracion. Como es de esperarse, los perfiles obtenidos
de la fraccion molar de oxigeno caen de forma suave en el campo lejano dado que estan

gobernados por fendmenos de difusion. Como puede observarse, el aire penetra rapidamente en
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el jet de plasma, alcanzando una fraccion molar de 25% a 12 mm de la tobera. Esto también se
observa en la Figura 6.8. La incertezaen las mediciones de la fraccion molar de oxigeno (+
10%) se deben principalmente a errores asociados con la técnica de inversion de Abel, debido
a asimetriasen el campo de contraste del gas.

Figura 6.6

Perfiles radiales de la fraccién molar de oxigeno en el jet de plasma
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La Figura 6.7 muestra de los perfiles radiales (alo largo de las lineas indicadas en Figura
6.4) del promedio temporal de la temperatura del jet de plasma. Mientras que el perfil axial
(pero empleando una resolucion méas fina del campo cercano del efluente) se muestraen la
Figura 6.8. De acuerdo con los discutido en la Seccion 6.1.1, estos valores de temperatura
representan valores promediados temporalmente de una temperatura del gas que presenta una
oscilacion de 100 Hz entre el valor ambiente y un méaximo de unos 420 K. Como era esperable,
el promedio temporal de la temperatura del efluente de gas fue proxima a la temperatura
ambiente con una desviacion maxima de ~ 55 K. La incertezaen la medicion de la temperatura

fue de aproximadamente 6 K, debido principalmente a errores asociados con la técnica de
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inversion de Abel producto de la asimetriadel contraste del plasma en el campo cercanoy a la
incertidumbre obtenidaen los perfiles radiales de fraccion molar.

Figura 6.7

Perfiles radiales de la temperatura del gas en el jet de plasma
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El hecho de que para bajas temperaturas del gas el cambio del indice de refraccion
debido a la mezcladel gas de trabajo y el aire ambiente sea del mismo orden de magnitud que
el cambio debido a la temperaturadel gas, no presenta demasiados inconvenientes siempre que
el régimen del flujo no cambie de laminar a turbulento cuando se enciende el plasma. Por el
contrario, el flujo de gas (con la descarga apagada) se puede utilizar para calibrar con precision
la sensibilidad del sistemaen la region de interés (Schmidt-Blekery col., 2015).

Como se observa en la Figura 6.8, los resultados mostraron un incremento en la
temperaturadel gas de ~8 K en la region comprendidaentre 0 y ~5 mm respecto de la salida de
la tobera. Estos resultados sugieren que en el campo cercano del jet aln existe un mecanismo
de calentamiento del gas. Cabe sefialar que tal incremento no se relacionacon ningun proceso
de calentamiento dentro de la camara de descarga. Por el contrario, considerando la velocidad

de calentamiento del gas (0T /ot =u 0T/ 0z = 0,3 K/us), este fendmeno puede ser consecuencia
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de varios mecanismos de calentamiento “rapido” del gas (Boeuf & Kunhardt, 1986; Mintoussov
y col., 2011), debido a la rapida transferenciaal modo traslacional de energiaalmacenada en el
modo electronico de particulas excitadas del gas, que son arrastradas por el flujo desde la region
de descarga. EI mismo comportamiento fue reportado anteriormente, pero para un jet de plasma
no térmico de argdn a presion atmosférica (Schmidt—Bleker y col., 2015). Resulta necesario
realizar mas actividades experimentalesy numéricas para aclarar tal punto.

Figura 6.8

Perfiles axiales de la temperatura del gasy de la fraccién molar de oxigeno en el jet de plasma
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Mediciones empleando una termocupla de baja resolucion espacial (~ 1 mm) a 3 mm de
la tobera de salida fueron realizadas complementariamente a la técnica schlieren. Si bien era de
esperarse una desviacion en las mediciones realizadas entre ambas técnicas, dado que la sonda
probablemente origina perturbaciones en el plasma, las mediciones empleando la termocupla

mostraron buen arreglo con las mediciones con las mediciones schlieren (dentro de 5 K).

6.4. Diagndstica schlieren: estudio de una descarga hibrida a presion atmosférica
6.4.1 Composicion del gas
La determinacion de la temperatura del gas requiere conocer lacomposicion precisa del

plasma. En plasmas no—térmicos enaire u otros gases, usualmente el coeficiente de Gladstone—
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Dale del gas se considera constante, e igual a su valor a temperatura ambiente (Xiong y col.,
2015). Esto indica que la composicion del gas es independiente del incremento de la
temperatura, lo que podemos denominar como “quimica congelada”. Sin embargo, los procesos
quimicos como la disociacion pueden influir en el coeficiente de Gladstone — Dale, el cual es
mayor para el O, que para el O(®P) (por un factor de 1,06) y menor para el N2 que para el N(*S)
(por un factor de 0,79). De esta manera, para considerar el error introducido por esta
simplificacion en condiciones de temperatura del gas relativamente alta, lacomposicién del gas
se obtuvo mediante un modelo térmico simple. Dado que el grado de ionizacion es muy pequefio
para las condiciones bajo estudio, las especies atomicas N(*S), O(®P) y la moléculade NO, son
producidas principalmente por colisiones entre especies pesadas, con lo que sus densidades
numeéricas son determinadas por sus contantes de equilibrioa la temperaturadel gas (Prevosto

y col., 2015; Benilov & Naidis, 2003),

[N] [O] 30 m 1/2 2669 75429 (6.16)
NOT 9,2 x10°° T, 1—exp|— T X exp| — . )
[N] [N] 31 1)2 3365 113724 (6.17)
N, 3,6 X 10°" T, 1—exp| — T Xexp| — T, ,
[0] [O] 2321 17407
=4,5% 1031 T,*/2 [1 - exp| — X exp | — : 6.18
[02] g p Tg p Tg ( )

La densidad numérica de la especie dominante N, se determiné de acuerdo a la aproximacion
del gas ideal para p = 1 atm., mientras que la densidad numérica de moléculas de O, se
determind de acuerdo a la conservacion de los atomos (N2:02 = 4:1); con lo que el sistema de
ecuaciones se encuentra cerrado. Cabe sefialar que el desequilibrio vibracional facilita la
disociacion térmica del nitrégeno (Macheret & Rich, 1993). Sin embargo, como Unicamente
resulta esperable un marcado desequilibrio vibracional de las moléculas de nitrégeno para
valores bajos de temperatura del gas —es decir, para corrientes de descarga tipicamente < 10
mA en descargas en aire (Machalay col., 2004) en las que el ritmo de disociacion térmica del

nitrégeno es muy pequefio—; no se esperan errores apreciables en la composicion del gas
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calculada. Con la composicién quimica del gas obtenida, como puede observarse en la Figura
6.9, el indice de refraccion del gas se determind de acuerdo a la relacién de Gladstone—Dale
(5.7) bajo la aproximacion del gas ideal (Settles, 2001; Vasil’ev, 1971). La temperatura
ambiente (referencia) medida fue T, = 290 K. Las refractividades Opticas para N2, O, y NO se
consideraron de acuerdo con (Vasil’ev, 1971) para A= 589,3 nm; mientras que, para las especies
atémicas N(*S) y O(®P), se tomaron de (Alpher & White, 1959) para A = 544,63 nm.

Figura 6.9

Composicién de equilibrio del gas
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En la Figura 6.10 se presenta el indice de refraccion del gas para la quimica congelada
y para la composicién de equilibrio calculada. Se observa que la simplificacion de emplear un
coeficiente de Gladstone—Dale a temperaturaambiente parael calculo del indice de refraccidn,
se justifica cuando la temperatura del gas alcanza valores hasta ~ 5000 K. Esta estimacion es
consistente con resultados experimentales de interferometria dptica en aire a alta temperatura
(Alpher & White, 1959). Es importante mencionar que, en condiciones de desequilibrio, y
particularmente para bajas temperaturas del gas (Tg < 3000-4000 K), es esperable cierta

subestimacion en las densidades de equilibrio que se muestran en la Figura 6.9, dado que los
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atomos también se producen por procesos de disociacion por impacto electrénicoy la densidad
de NO también se ve afectada por colisiones con particulas excitadas electronicamente también
producidas por impacto electrénico. Sin embargo, en plasmas débilmente ionizados en aire a
presion atmosférica y otros gases moleculares, la energia media de los electrones no es
demasiado elevada y la composicion del gas en desequilibrio es cercana a la del equilibrio
(Benilov & Naidis, 2003). En cualquier caso, a temperaturas de gas relativamente bajas, las
densidades de las especies neutras del aire distintas de las moléculas de O, y N, pueden
ignorarse, y el error resultante al evaluar el indice de refraccion del aire es insignificante.
Figura 6.10

indice de refraccion del gas para la quimica congelada y para la composicion de equilibrio
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La Figura 6.11(a) presenta el promedio temporal del patrén de contraste de la imagen
de la descarga hibrida con un tiempo de exposicién de 1/10 s. Mientras que la Figura 6.11(b)
muestrala correspondiente imagenen el visible de la descarga. La resolucion y escala espacial
en ambas imagenes son iguales. La estructura de emisién visible de la descarga resulta

semejante a la de una descarga glow de baja presion, sugiriendo que la distribucion del campo
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eléctrico en la descarga es similar. Comparando el patron de iluminacion de la descargay la
imagen schlieren, es evidente que la region emisorade la descarga es mucho mas estrecha que
la correspondiente a la imagen schlieren, debido a la contraccion del canal de plasma en la
descarga.

Figura 6.11

Imagen schlieren (a) y en el visible (b), de la descarga hibrida pulsada

Catodo Catodo

La Figura 6.12 presenta los perfilesradiales de contraste medidos a lo largo de la linea
indicada en la Figura 6.11. La Figura 6.12(a) muestratres mediciones consecutivas adquiridas
con un tiempo de exposicion de 1/2000 s y la Figura 6.12(b) muestra tres mediciones
consecutivas tomadas con un tiempo de exposicion de 1/10 s. Existen diferencias significativas
entre los perfiles de contraste en la zona de la descarga cuando se emplea un tiempo de
exposicion corto, dado que estas son enmascaradas por la integracion temporal cuando se
emplea un tiempo de exposicidon largo. Estas diferencias se atribuyen principalmente a
fluctuaciones en la temperatura del gas, causadas por la forma de onda de la corriente (con un
periodo de 1/100 s). Notar que también hay un cierto nivel de fluctuaciones (ruido) en el fondo
de la sefial, que no se encuentra asociado con la descarga misma. A pesar de la presencia de
cierto nivel de ruido, los perfiles de contraste medidos que se muestran en la Figura 6.12
demuestran que la descarga en configuracién punta—plano estudiado es espacialmente estable

y bastante simétrica.
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Figura 6.12
Perfiles de contraste de varias mediciones consecutivas para tiempos de exposicion de (a)

1/2000 sy, (b) 1/10 s.
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6.4.2. Efecto de las fluctuaciones de temperatura en mediciones refractivas

Las fluctuaciones en el plasma son una caracteristica importante de las descargas
gaseosas (Levitan, 1996), las cuales pueden influir en el calculo de las propiedades del plasma,
introduciendo errores en los datos experimentales si las mediciones se realizan en escalas de
tiempo mayores que las de las propias fluctuaciones. Los errores introducidos en escenarios de
fluctuacién del plasma han sido abordados previamente en descargas térmicas (arcos) para
mediciones por espectroscopia de emisién (Chien & Benenson, 1980; Pardo y col., 1999) y
sondeo electrostatico (Crawford, 1963; Prevosto y col., 2013); pero no en diagndsticas
schlieren.

En un escenario oscilante, el indice de refraccion promedio del gas (71), no se relaciona

facilmente con el indice de refraccion a la temperatura media del gas 7((T,)). Si se considera
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que la temperatura del gas presenta fluctuaciones, el indice de refraccion del gas puede expresar
como,

@+ =7 ((Tg) +Tp), (6.19)
donde los valores primados indican la componente fluctuante (con promedio temporal nulo).

La ecuacion (6.19) puede expandirse en serie de potencias en torno al valor medio de la

temperaturadel gas, con lo cual,

+ (T, )+<dn> T4+t am il d’n .’
<n) n_n< ) dT g 9 de g 6 dT3 g
(Tg) 9 7(Tg) 8 /(Ty)

+1 a*n .
24 \dr,* & ’
(Tg)

donde todas las derivadas son evaluadas respecto del valor medio de la temperatura del gas.

(6.20)

Tomando el promedio temporal de la anterior,

) = 7((T,)) + Zm,<dmﬁm> )(T'gm>. (6.21)

g

siendo por definicion (T;) = 0. Como se observa, existe un término adicional en el indice de
refraccion, relacionado con la presencia de fluctuaciones en la temperatura del gas, donde la
cantidad que representaa la varianza de la temperatura, o2 = (Tg’z), y latemperatura mediadel
gas (T,); son las Gnicas magnitudes que pueden determinarse experimentalmente. Cada una de
las derivadas en la ecuacion anterior pueden evaluarse empleando la relacion de Gladstone-

Dale (esto es aceptable para T, < 5000 K),

= (i - 1)TT— +1, (6.22)

donde (71 — 1), es el valor de referencia a la temperatura T, y una presion de 1 atmdsfera,;

obteniendo:
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iy @=L
dTy™ (T)_m. (Tgy™ e (6.23)
g

R rm . .
Los términos (T, ) con m > 2 en (6.23) no pueden ser relacionados con la varianza de la

' 2
temperatura (T, ) y tampoco son accesibles experimentalmente. Sin embargo, bajo las

condiciones analizadas resulta razonable suponer que Ty sigue una fluctuacion senoidal; con

. -, ! 4’ ! 2 ! 6 r 2 U 8 ! 2 .
esta suposicion: (T, ) = 1,5(Tg Y2, (Ty ) = 2,5(T; )*, (T, ) = 4,37 (T, )*, etc (Demetriades,
1964; Chieny Benenson, 1980). La ecuacion (6.21) puede entonces reescribirse como:

S n-0,T 3 5 35 63
@ =a(T)+—— X+ Xty gty rt| (6.24)
g

donde y = (a/(Tg))z; en términos de las variables accesibles experimentalmente: (T ;) y su

varianza (T'gz). Notar que el indice de refraccidén promedio del gas (medido) puede identificarse
con (1) en el analisis de fluctuacion anterior, pero la “verdadera” temperatura promedio del gas
(T) debe calcularse utilizando el indice de refraccion del gas a la temperatura promedio n({T));
siendo ambos idénticos unicamente en escenarios no fluctuantes. Del analisis anterior se
desprende entonces que los datos experimentales deben ser corregidos, restando de (n) el

segundo término del lado derecho de (6.24).

6.4.3. Andlisis de los resultados experimentales
A los fines de determinar los valores de (T;) y su correspondiente varianza (Tg’z), se

obtuvieron una secuencia de ~ 100 perfiles radiales de temperatura de sus correspondientes
perfiles de contraste; empleando un tiempo de exposicion de 1/2000 s. Dado que el tiempo de
exposicion empleado es mucho menor que el tiempo de las fluctuaciones de la descarga (1/100
s), los perfiles de temperatura del gas obtenidos corresponden a una fase casi constante de la
corriente de descarga; es decir, casi sin fluctuaciones de temperatura. Para contabilizar las

pequefas asimetrias en los patrones de contraste medidos, los datos obtenidos para x < 0 se
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reflejan en el punto de origeny se promedian con los datos para x > 0, para luego ser suavizados
empleando un promedio movil (de orden 10) para disminuir el nivel de ruido. La inversion de
Abel (6.5) se realizd sobre una curva polinémica de orden superior (como minimo de orden 15)
que se ajustd a este perfil para reducir al minimo los errores.

La Figura 6.13 muestra una seleccion de perfiles radiales instantaneos de temperatura

del gas junto con varios datos experimentales relevantes disponiblesen la literatura.

Figura 6.13
Perfiles seleccionados de temperatura del gas en la descarga obtenidos de datos instantaneos

y datos experimentales disponibles
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Debido a que resulta inevitable la presencia de errores en el calculo de la temperatura
del gas si no se cumple la suposicion de simetria del contraste (particularmente en condiciones
de asimetria severa), los perfiles instantaneos de la temperatura del gas obtenidos no siempre
aparecen con forma de campana como se muestra en la Figura 6.13. Sin embargo, el perfil de
la temperatura del gas promediado en el tiempo, calculado al considerar ~ 100 perfiles radiales

(Ver Figura 6.14), presenta una forma de campara bien definida. También se observa, que los

E. CEJAS 2022



6. RESULTADOS EXPERIMENTALES 122

valores axiales de los perfiles de temperatura del gas derivados que se muestran en la Figura
6.13 abarcan un ampliorango de ~1000 a 5000 K, lo que sugiere que la temperatura instantanea
del gas sigue aproximadamente laevoluciénde la corriente de descarga. Esto es esperable dado
que la escala temporal de la descarga es mucho mayor que el tiempo de residencia de las
particulas del gas en la columna de la descarga. Para evaluar este punto, consideremos que la

escala temporal para las pérdidas difusivas de las particulas del gas desde la columna de la

descargacon radioR es 74; = Ap?/D. Teniendo en cuenta que el coeficiente de difusion de las
particulas neutras es proporcional a T¢¥?/p y que la longitud caracteristica de difusion del
volumen cilindricoes A, = R/2,4; tendremos que D ~ 1 x 10* m?/s para las moléculas de aire
con Ty =1000 Ky R ~ 0,5 mm. Bajo estas condiciones, 74is < 0,4 ms, que es mucho menor que
el periodo de la descarga (10 ms).

Es importante destacar que los valores de temperatura hallados, y que se muestranen la
Figura 6.13, presentan buen arreglo con los valores reportados en la literatura para descargas
en desequilibrio térmico a presion atmosférica (Staack y col, 2005; Staack y col., 2008; Benilov
& Naidis, 2003; Prevosto y col., 2015; Xiong y col.., 2018; Akishev y col., 2010; Kong y col.,
2020). Los datos incluyen valores experimentales y numéricos de temperatura del gas en la
columna positiva de varias descargas bajo diferentes configuraciones: con y sin tubos, con y
sin flujos de gas, y con diferentes gaps; abarcando desde descargas micro—glow hasta descargas
hibridas. Los perfiles de bajas temperaturas (T, = 700-1500 K) son consistentes con los valores
hallados por espectroscopia de emisién en una descarga micro—glow con corrientes de 0,4-10
mA (Staack y col., 2005; Machalay col., 2007; Staack y col., 2008), mientras que, los perfiles
de temperaturacon valores intermedios (Tg = 1700-2500 K), son consistentes son mediciones
schlieren realizadas recientemente en una descarga micro—glowen aire y configuracion punta—
punta, con un gap de 2 mm y una corriente de descarga entre 6-16 mA (Xiong y col., 2018).

Solo se comparan valores de temperatura axiales, debido a que en las descargas estabilizadas

E. CEJAS 2022



6. RESULTADOS EXPERIMENTALES 123

por conveccion el campo de temperaturas en la region externaes sensible al gap (Naidis, 2007).
Los datos experimentales disponibles en descargas glow a presion atmosférica y régimen
intermedio de corriente (descargas hibridas) en aire es escasa. El estado térmico de una descarga
glow AC constrefiida con régimen intermedio de corriente (400 mA) y un flujo de aire
atmosférico aplicado (descarga conocida como gliding—glow) fue investigado por Kong y col.
(2020), combinando termometria Rayleigh y simulaciones numéricas. Los resultados indican
una elevada temperaturadel gas (Tg = 6373 K) en la fase inicial de la descarga. En vista de lo
anterior, resulta conveniente comparar los presentes resultados con datos obtenidos por
espectroscopiade emision en una descarga glow constrefiida a presion atmosferica, empleando
una configuracion de electrodos punta—plano en nitrégeno (Akishevy col., 2010). Bajo aquellas
condiciones se obtuvo una temperatura Tg = 3800 K para una corriente de 20 mA sin flujo de
gas. Cabe sefialar que la temperatura del aire suele ser varios cientos de Kelvin mas caliente
que el nitrégeno; probablemente debido al oxigeno, que facilita ain mas la transferencia de
energia a los neutros, y aumenta la temperatura del gas (Staack y col., 2008). Los valores
encontrados de temperatura del gas también muestran buen arreglo con simulaciones de
descargas de corriente intermedia en aire a presion atmosférica (Benilov & Naidis, 2003;
Prevostoy col., 2015). Por ejemplo, Benilov & Naidis (2003) obtuvieron una temperatura axial
del gas de 5000 K para una descarga de 75 mA en un tubo de 1 mm de radio. Debido a que la
conduccion térmicaes el principal mecanismo de transferencia de calor en el nucleo central de
la descarga (independientemente del método de estabilizacién), mientras que la conveccion
dominaen la regidn exterior (Naidis, 2007); solo resulta posible una comparacion directa entre
los valores axiales obtenidos y los datos numéricos publicados (Benilov & Naidis, 2003).

Los valores de alta temperatura del gas que se muestran en la Figura 6.13 también
explican los cambios en el mecanismo de ionizacién dominante: desde la ionizacién por

impacto electronico a bajas corrientes, hasta la ionizacidn asociativa por colisiones atémicas
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(OC®P) + N(%S, 2D, ?P) — NO* + g) a altas corrientes; que conllevaa una pendiente negativa en
la caracteristica voltaje—corriente de la descarga (ver Figura 6.2(b)) (Benilov & Naidis, 2003;
Prevostoy col., 2015). Si bien la caida de voltaje medida sugiere que el régimen estudiado sigue
siendo una descarga glow sostenida por emisidn secundaria, por otro lado, los valores de alta
temperaturadel gas inferidos (asi como la caracteristica de voltaje—corriente negativa) sugieren
que lareproduccion de cargaen el gas no la proporcionalaionizacion por impacto de electrones
(como en las descargas glow), sino por ionizaciéon térmica, como en los arcos. Estas
caracteristicas indican que el régimen estudiado puede considerarse como una descarga hibrida,
dado que comparte propiedades tipicas de las descargas térmicastipoarcoy las descargas glow
difusas.

Figura 6.14

“Verdadero” valor de la temperatura media del gas y su correspondiente desvio estandar

obtenidos del analisis de datos instantaneos
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La Figura 6.14 presenta el “verdadero” promedio temporal de la temperaturadel gas y

su correspondiente variacion estandar, obtenidas de ~100 mediciones instantaneas. En el eje de
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la descarga se observan grandes fluctuaciones, de alrededor del 50%, en la temperatura

promedio del gas.
La Figura 6.15 muestrael perfil del indice de refraccion del gas medido (7)) obtenido de
los datos promediados junto con el perfil correspondiente ﬁ((Tg)) calculado segun (6.24), para

la temperatura media del gas (T;) y su varianza (Tg’z), determinados a partir de los datos

instantaneos.
Figura 6.15

indice de refraccion medio del gas y el correspondiente a la temperatura media del gas
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Para esto, se considerd una expansionde orden 10 en T en el segundo término del lado
derecho de (6.24). Una apreciable desviacion entre ambos perfiles se aprecia en la proximidad
del eje de la descarga. Este comportamiento es consistente con las grandes fluctuaciones de la
temperatura del gas en esa region. Los correspondientes perfiles de temperatura del gas se
presentanen la Figura 6.16. Las barras de error se asocian principalmente con fluctuaciones del
fondo durante las mediciones, las cuales también afectan el proceso de calibracién. Por

propositos comparativos, también se muestra el perfil de (T,) y su correspondiente error
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estandar. Puede observarse que el promedio temporal modifica sustancialmente el indice de
refraccion del gas (#i), produciendo importantes errores (hasta un 30%) en la determinacion del
perfil del valor medio de la temperaturadel gas. Mas alla de la incertezaen la dependencia de
Ty conel tiempo, que afectael calculo de ﬁ((Tg)), la correspondenciaentre (T, ) y latemperatura
del gas calcula de ﬁ((Tg>) es buena. En cuanto a la validez de la simplificacién de fijar el
coeficiente de Gladstone—Dale del aire en su correspondiente valor a temperaturaambiente, los
resultados muestran que no es lo suficientemente precisa para estudiar descargas no—térmicas
con corrientes de descarga mayores a ~ 75 mA. En las condiciones consideradas, solo se

produjeron ligeras correcciones para las corrientes de descarga mas altas.

Figura 6.16
Perfiles de la temperatura media del gas obtenido del indice de refraccion medio del gas (),
y el correspondiente a la temperatura media del gas ﬁ((Tg)). Por propdsitos comparativos se

muestra también la “verdadera” temperatura media del gas (T,)
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Los resultados experimentales obtenidos dieron origen a dos publicaciones: Chamorro,

J., Prevosto, L., Cejas, E., Fischfeld, G., Kelly, H., & Mancinelli, B. (2017). Ambient Species
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Density and Gas Temperature Radial Profiles Derived from a Schlieren Technique in a Low-
Frequency Non-thermal Oxygen Plasma Jet. Plasma Chem. Plasma Process., 38(1), 45-61
(DOI: 10.1007/s11090-017-9842-6); y Cejas, E., Chamorro, J., Prevosto, L. (En prensa)
Quantitative schlieren diagnostics applied to a millisecond pulsed—DC hybrid discharge in
atmospheric pressure air. Plasma Chem. Plasma Process. (DOI: 10.1007/s11090-022-10233-

7.
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CAaPiTULO 7

MODELO DE FLUIDO EXTENDIDO DE UNA
LAMINA CATODICA EN ALTA PRESION

Se presenta un modelo de fluido extendido de la lamina catddica de una descarga tipo
glow a presién atmosférica con catodo frio. EI modelo extendido considera los efectos de la
ionizacion no—local y de la temperatura del catodo sobre las caracteristicas de la lamina. Se
presentan resultados en un amplio rango de densidad de corriente j = 1-100 A/cm?; abarcando
desde la descarga glow normal, pasando por ladescarga glowanormal, hasta las primeras etapas
de latransicional arco. Se infieren las condiciones criticas que determinan la transicion glow—
arco bajo las condiciones estudiadas. EI modelo propuesto se validacomparando los resultados

numericos obtenidos con datos experimentales disponibles.

7.1. Inestabilidades en la lamina catddica

Como fuera discutido en el Capitulo 2, no existe actualmente un criterio unificado
acerca del origen de la inestabilidad glow-arco. Sin embargo, resulta conocido (Raizer. 1991;
Staack y col., 2009; Akishev y col., 2014; Kunhardt, 2000) que los procesos resultantes de una
inestabilidad catddica pueden producir la transicidn entre el mecanismo de emision secundaria
(que sostiene las descargas glow —adn a presion atmosférica—) y la emisidon por campo (que
sostiene los arcos en catodos frios), produciendo un incremento de la densidad de corriente y
concentracion de electrones; y conducir finalmente a una inestabilidad térmica y
consecuentemente a la filamentacidn y termalizacion de la descarga. Con cétodos refractarios
(o termoidnicos) esta transicion es mas o menos suave; por el contrario, con catodos de bajo

punto de fusion (o frios) la descarga glow abruptamente se transformaen un arco y un spot
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caliente aparece instantaneamente (Raizer, 1991). La corriente minima Inin necesaria para la
formacion de un spot caliente en el catodo depende de material del catodo, y variadentro de los
limites de 0,5-0,7A —por ejemplo, Imin ~ 0,7A y 0,5A para W (Benilov, 2008) y Cu (Keasev,
1968), respectivamente—. Las densidades de corriente en los spots calientes de arcos varian
entre 10°-10% A/cm? (o incluso mayores) para catodos de Cu, y 10%-10°% A/cm? para W (Raizer.
1991). Experimentos (Akishev y col., 2014) también revelaron que la corriente critica (~ 0,1—
0,3 A) correspondiente a la formacion del spot en la fase previa al arco (que no es un spot
caliente) en un catodo de Cu es més baja en comparacién con Imi, para spots calientes, y que no
se encontraron lineas espectrales del material del catodo en la descarga; es decir, que el spot de
la fase previadel arco es frio, y la fusion local del catodo esta ausente. Los resultados indicaron
que la transicion glow-arco puede ser dividida en cuatro etapas, caracterizadas por diferentes
regimenes de la lamina catddica: | el régimen glow; Il el régimen glow anormal; 111 el régimen

previo al arco (o régimen hibrido) y IV la fase del arco con la formacidnde un spot caliente.

7.2. Consideraciones generales del modelo

Resulta bien conocido que en las descargas glow de baja presion los electrones en la
region de la lamina catddica (usualmente con longitudes sub—cm) no estan en equilibrio con el
campo eléctrico local (Raizer, 1991). Cuando la presion del gas se eleva hasta el nivel
atmosférico o similar, el incremento de la frecuencia de colisiones electron—neutro reduce
significativamente el espesor de la lamina catodica hasta 10-100 pum. Sobre esta estrecha
longitud, es poco probable que los electrones secundarios emitidos desde el catodo puedan
ganar suficiente energia para alcanzar el equilibrio con el campo eléctrico local. Por lo tanto,
los modelos de fluido usados tipicamente para modelar descargas no—térmicas a presion
atmosférica, basados en la aproximacion del campo eléctrico local, son en principio
inadecuados para modelar la lamina catodica. Notar que un modelado preciso requiere de una

prediccidn realista tanto de ladensidad, como de laenergia de los electrones, que decisivamente
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influyen en la generacién de iones dentro de la lamina catddica. Una manera de considerar
(parcialmente) los efectos no—locales dentro de la lamina catddica sin recurrir a enfoques
estadisticos, es incorporar el transporte no—local de electrones a través del empleo de modelos
de fluido extendidos, para los cuales los coeficientes de transporte de los electrones al igual que
los coeficientes de excitacion se determinan como funciones de la energia de los electrones en
lugar del campo local (Rafatov y col., 2012). Un anélisis reciente (Eylenceoglu y col., 2015)
revela que este enfoque —que fuera sugerido por Boeuf & Pitchford (1995)—, resulta apropiado
para modelar la region catddica en una descarga tipo glow.

Se desarrollo un modelo de fluido extendido de la lamina catddica en una descarga en
aire a presion atmosférica con un catodo plano de cobre. Si la densidad de corriente es lo
suficientemente baja (es decir, muy por debajo de la necesariapara formar un spot caliente de
arco en Cu), la corriente se concentraen un solo spot causando una erosion insignificante de la
superficie del catodo, y esencialmente no se introduce material de electrodo (metal vaporizado)
en la descarga. La temperatura del gas se supone en T4 = 700 K, es decir, cercana a la del spot
del catodo. La temperaturaen spots de corriente en Cu (que no son spots calientes de arcos) en
descargas a presiones moderadas y altas, tipicamente no supera los 700 K (Akishev y col.,
2014). ElI modelo ademas considera que la lamina catédica es plana y unidimensional. Si la
corriente de descarga no es demasiado baja, a presiones moderadasy altas, el spot en el cadtodo
tiene dimensiones lineales que son grandes en comparacion con el espesor de la ldmina (Raizer,

1991).

7.3. Ecuaciones del modelo
Bajo las consideraciones realizadas, el campo eléctrico en la regiéon x = d, siendo d el
espesor de laldminay x la distancia medida desde el catodo, resulta sustancialmente menor que

en el catodo: E(d) << E(0) = Ec, pudiendo aproximarse E(d) ~ 0 en el borde de la lamina. Puede
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suponerse ademas que el campo eléctrico en la ldmina catddica disminuye linealmente con la

distanciax, (Any col., 1977; Raizer, 1991; Spasojevic¢ y col., 2012; Go & Venkattraman, 2014).
X
E(x) =Ec (1- E)’ (7.1)

siendo Ec el valor del campo eléctrico en el catodo. La suposicion realizada no resulta critica
para el modelo propuesto, particularmente cerca del borde de la ldmina catédica, debido a que
la energia de los electrones en esta region se encuentra desacoplada del valor del campo
eléctrico local. Tanto Ec como d, dependen del tipo y densidad del gas, y del mecanismo de
emision de electrones en la superficie del catodo. De acuerdo con la ecuacion de Poisson, la
densidad numérica espacial de carga positiva n, se mantiene constante dentro de la 1dmina
catodica para la distribucion de campo eléctricodada en (7.1). Se sigue entonces que (Boyle &

Haworth, 1956),

=— n, =
d & ' g

Bo_e,, 2 1(LO), 7.2

B v.(0)
siendo j, (0) y v, (0) la densidad de corriente i6nica y la velocidad idnica de deriva en la
superficie del catodo (e es el mddulo de la carga del electrény go la constante dieléctrica del
vacio). La densidad numérica de electrones en la ecuacion de Poisson es despreciablemente
pequefia debido a la alta movilidad de estos (Raizer, 1991). Respecto de los iones, solo se
consideraron dos especies de iones en el modelo, No* y O,*. Ademaés, no se consideran otras
reacciones que no sean laionizacion por impacto directo de electrones en las moléculas de aire.
En condiciones de alto campo eléctrico, la velocidad de deriva i6nica no solo depende de la
temperaturadel gas Tg, sino también del campo reducido local (Viehland & Mason, 1995).

Para incluir el efecto de la emision electrénica desde el catodo por efecto campo a altas
densidades de corriente, la densidad de corriente idnica en el catodo se considerd de acuerdo

con
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j_jFN
1+y’

J+(0) = (7.3)

donde j es la densidad de corriente total; y, el coeficiente de emisién secundaria (= 0,005 para
iones en aire y un catodo de cobre oxidado (Raizer, 1991) y jry la densidad de corriente por

efecto campo de acuerdo con la ecuacidn de Fowler—Nordheim,

_ Ay B? E¢ <_ Bry ¢3/? V()’)) (7.4)

ST BEc
siendo Apy (= 6,4 x10°) y Bry (= 6,85 x107) constantes; ¢ es la funcion de trabajo del catodo
(2 eV para un catodo oxidado de cobre (Raizer, 1991)); y g es el factor de intensificacién del
campo, dependiente de la geometria detallada de la superficie del catodo (Raizer, 1991). Se
consideré que g = 15 (Fowler & Nordheim, 1928). t2(y) y v(y) son funciones de correccion

(Burgess y col., 1953) donde la variable y depende de g y ¢, segun

JBE
y =379 x 1074 % (7.5)

)

con lo que, las funciones t?(y) y v(y) pueden aproximarse de acuerdo con (Go &
Venkattraman, 2014)
t?2(y) = 1,1
(7.6)
v(y) = 0,95 — y2.

Para contabilizar los efectos no—locales en la lamina catédica (Kudryavtsev y col., 2008)

se resolvid la ecuacion de energia de los electrones,

dx
donde ¢ es la energia media de los electrones (en eV). El segundo término en el lado derecho

d
—£=E—(€—EI)0(—ZA£,< Ok, (7.7)
3

de (7.7) describe laenergiaelectronica consumida en los procesos de ionizacion y termalizacion
de los electrones generados, donde El es la energia de ionizacion por evento de ionizacion (=
15,6 eV para N2 y 12,1 eV para Oy). El Gltimo término contabiliza la energia de los electrones

transferidaalas moléculas en la reaccion de excitacion de alto umbral k, considerando energias
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Ag, = 9,97 eV. Lainclusidn de reacciones de excitacion con umbrales de baja energia no afecta
significativamente laenergiade los electrones bajo las condiciones de alto campo considerada.
El coeficiente de ionizacion de Townsend o Yy los coeficientes de excitacion ok se determinaron
como funcion de laenergiade los electrones para lamezcla N,—20% O, resolviendo la ecuacion
de Boltzmann de los electrones con la ayuda del cédigo BOLSIG+ (Hagelaar & Pitchford,
2005). Las correspondientes secciones eficaces se tomaron de bases de datos disponibles
(“SIGLO”, 2013). Cuando se resolvio (7.7) se considerd que los electrones son emitidos desde
el catodo con una energia cinéticade aproximadamente 1 eV (Shi & Kong, 2003).

Bajo las condiciones consideradas los flujos difusivos son pequefios comparados con
los de derivay mas aun puede despreciarse larecombinacidn volumétrica de cargas. Las fuentes
de carga en el gas estan relacionadas unicamente con ionizacion y los flujos son puramente de

deriva. En condiciones estacionarias podemos escribir (Raizer, 1991):

d .
a]e =aje, (7'8)

donde je es ladensidad de corriente transportada por electrones. Esta expresion puede resolverse

sencillamente para obtener el crecimiento de la densidad de corriente electronicaa lo largo de

la ldmina catdédica en términos del factor de multiplicacion M,
d
M = expf adx , (7.9)
0

La corriente i6nica que ingresa en la 1dmina desde el lado del plasma es pequefia y puede
despreciarse, con lo cual la lamina puede considerarse como un sistema auténomo (Raizer,
1991). De este modo, (7.9) debe satisfacer la condicion de auto—sostenimiento de la corriente:

M_j(1+)/)

== - 7.10
JY tJrn ( )

Notar que el sistema de ecuaciones (7.2)—(7.6) permite establecer unarelacion entre Ec,
d,y v,(0), para un valor dado de la densidad de corriente total j. Para un gas con un solo tipo

de ion, v, (0) depende solo de Ty y del campo reducido local (Ec/n, siendo n la densidad

E. CEJAS 2022



7. MODELO DE FLUIDO EXTENDIDO 134

numérica del gas). En tal caso, suponiendo un valor de Ec y sustituyéndolo en (2), se obtiene
una estimacioén para d (notar que tanto j, (0) como v, (0) quedan completamente definidas por
el valor de Ec). A continuacion, sustituyendo E(x) en (7.7), se calcula la distribucion de g(x) a
lo largo de la lamina catodica, de donde se obtiene a su vez a.(x). Entonces, sustituyendo o.(X)
en el lado derecho de (7.9), que tambiénes el lado derecho de (7.10), se obtiene el factor M por
integracion numérica. Comparando M con el valor del lado derecho de (7.10) se determina Ec
para el valor dado de j a través de un proceso iterativo. Finalmente, de (7.1) la caida de voltaje
a través de la lamina catodica para un dado valor de j puede obtenerse como:

E.d

kel (7.11)

VC =

Al considerarse multiplesiones, no puede obtenerse una relacion explicitaentre d y Ec,
debido a que v, (0) no solo depende de Tq y Ec/n; sino también de la composicion ionica del
gas en el catodo, la cual es determinada por los procesos de ionizacién a lo largo de toda la

lamina,
v, (0) = Z Xi V4, (0). (7.12)

x; s lafraccion molar del ion de la especie i en el catodo, que viene definidacomo,

1, (0) 1 jd .
= = a;j. dx, 7.13
n, ny vy, (0) J, iJe ( )

siendo n, ;(0) y v, ;(0) ladensidad numéricay velocidad de deriva del ion de la especie i en

Xi

el catodo, respectivamente;y o el correspondiente coeficiente de ionizacién. En este caso,
ademas de suponer un valor inicial de Ec para una dada densidad de corriente total j, también
se debe suponer el valor inicial de y;. El proceso anterior se repite, pero el valor de y; se vuelve
a calcularatravés de (7.16) en cada iteracion. Sin embargo, el procedimiento de iteracion tiene
una répida convergencia porque el valor de y; varia poco en comparacion con Ec con el aumento

en j, al menos en las condiciones consideradas en este modelo.
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La velocidad de deriva para el ion de la especie i en la mezcla (aire), se determiné en

funcion de la movilidad de la mezcla (Viehland & Mason, 1995),

-1

x.
Wy =| ) —— (7.14)
Zu; (T )

3ekTy m (M; +m;) 1
DTB T aMymiky ) naOqry (7:19)
J m; Kg ( ef)m T i,j (( ef)m)

donde M; y m; son las masas de la molécula neutra j y del ion i, respectivamente, y

le‘l) ((Tejf) ) es la integral de transferenciade momento debido a colisiones en funcion de la
m

temperatura efectiva del ion i con la especie j en la mezcla (Teff) . Se consideraron las
m

siguientes interacciones ion—neutro: N2*—Nz, N2™—O2, O.*—N; y O,"-0; parala mezcla N2—20%
O.. Los valores de la integral de transferencia de momento fueron obtenidos de datos tabulados
(Levin & Wright, 2004) y extrapolados para rangos de alta energia de acuerdo con datos
experimentales (Stebbingsy col., 1963). La temperaturaefectivade ion i con la especie j en la

mezcla viene dada por:

(T’

M; m+ (M), ..
o) =1 +?’ (w3, Ec? <7> (7.16)

m+M]-

donde (u),,,. s lamovilidad de los iones en la mezclapara Tqy Ec/n, y

Yiw;m;
M) =—=——. 7.17
My = =50 (7.17)
Los factores de peso w; se determinan de acuerdo con
M; |8 kg T,/ :
wp = Blef P_nq0n (<t ). (7.18)
(m+M]) T[ml' kB Tg Lj ef m

Todos los célculos fueron realizados en el software Mathematica® (version 10.4) de

Wolfram Research y ejecutados en un ordenador portatil Acer Aspire VX5-591G con
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procesador Intel® Core™ i7-7700HQ CPU @ 2,8 GHz y 16 Gb de memoria RAM, con

arquitectura Intel® 64.

7.4. Resultados numeéricos y discusion

Descargas tipo glow en aire a presion atmosférica entre electrodos metalicos con
catodos de cobre, y en gaps entre 0-10 mm, han sido estudiadas en varios experimentos
(Gambling, 1953; Gambling & Edels, 1954; Kunhardt, 2000; Mezei y col., 2001; Staack y col.,
2005; Prevosto y col., 2015). La transicion glow-arco se investigd en (Gambling, 1953) y
(Gambling & Edels, 1954) para corrientes en el rango de 10 mA-1 A, determinandose que la
transicion en catodos de cobre ocurre para corrientes >200 mA. Datos de densidad de corriente
en el catodo solo se encuentran disponibles para regimenes tipo glow (~ 1-100 mA). Para la
descarga tipo arco con catodos de cobre, densidades de corriente en el catodo en el rango 10%—
108 A/cm?fueron reportados por diversos autores (Raizer, 1991; Beilis, 2019).

La Figura7.1ylaFigura7.2 presentan ladistribucion axial de los principales parametros
de la lamina catédica, calculados para una densidad de corriente de 6 A/cm?2. Los perfiles de
voltaje y campo eléctrico se muestran en la Figura 7.3. Para evaluar la influencia de la
temperatura del catodo sobre los parametros calculados, también se muestran los célculos
realizados para un spot catédico a temperatura ambiente (T = 300 K). Se observa que la
temperatura del catodo ejerce una influencia significativa sobre los principales pardmetros de
la lamina catodica (distribucion de campo eléctrico, espesor y caida de voltaje). En particular,
el modelo predice para una dada densidad de corriente total un incremento en el voltaje y
espesor de la lamina catodica con el aumento de la temperatura del spot catédico. Estos
resultados son consistentes con los obtenidos en varias investigaciones (Revel, 2000; Bogaerts
y col., 2000; Arkhipenkoy col., 2008). El voltaje de la lamina catédica (~ 313 V) se encuentra
en buen arreglo con los valores de voltaje inferidos a partir de mediciones en condiciones

similares (Staack y col., 2005; Gambling, 1953; Gambling & Edels, 1954; Prevosto y col.,
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2015). La caida de voltaje en la lamina catddica de una descarga glow asegura el auto—
sostenimiento del plasma a través de multiples colisiones ionizantes de electrones producidos

por emisién secundaria estimulada por iones.

Figura7.1

Perfiles axiales de voltaje y campo eléctrico calculados para j = 6 A/cm?. Para propositos

comparativos, se muestran los mismos parametros para T4 = 300 K
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La Figura 7.2 presenta los perfiles axiales del coeficiente de ionizaciénde Townsend y
de la energia media electronica. Se observa que cuando el campo eléctrico decrece sobre el
ancho de la ldmina, tanto la energia media electrénica como el coeficiente de ionizacion
aumentan. Esto se debe a que los electrones con acelerados por el campo, adquiriendo suficiente
energia para producir ionizacion luego de una determinada distancia respecto del catodo. La
energia media electronica aumenta rapidamente de 1 eV, en la superficie del catodo, hasta
alcanzar un méaximo de 36 eV a unos 3,5 um aproximadamente, antes de disminuir hacia el
borde de la lamina catédica. Sin embargo, a pesar de que el campo es muy pequefio alli, la

energia media de los electrones sigue siendo grande (alrededor de 8 eV) debido a la
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considerable aceleracion de los electrones que se produce en la ldmina catddica. Esto significa
que laionizaciénno es local en la lamina catédica (téngase en cuenta que la aproximacién del
campo local subestimaria el coeficiente de ionizacién cerca del limite del plasma y lo
sobreestimaria cercade la superficie del catodo).

Figura 7.2

Perfiles axiales de energia media electronica y coeficiente de ionizacion de Townsend

calculados para j = 6 A/cm?
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La energiamedia electrénicaaumentarapidamente de 1 eV, en la superficie del catodo,
hasta alcanzar un méximo de 36 eV a unos 3,5 pm aproximadamente, antes de disminuir hacia
el borde de la ldmina catddica. Sin embargo, a pesar de que el campo es muy pequefio alli, la
energia media de los electrones sigue siendo grande (alrededor de 8 eV) debido a la
considerable aceleracion de los electrones que se produce en la ldmina catodica. Esto significa
que laionizaciénno es local en la ldmina catddica (téngase en cuenta que la aproximacion del
campo local subestimaria el coeficiente de ionizacion cerca del limite del plasma y lo

sobreestimaria cercade la superficie del catodo).
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La variacion espacial del coeficiente de ionizaciénde Townsend emula la de la energia
media electronica, lo que sugiere una rapida aceleracion de los procesos de ionizacion en el
mismo, para asegurar la continuidad de la corriente a través de la interfase catodo—gas en
condiciones en las que la emision de electrones esta practicamente ausente. La emision por
campo no juega ningun papel en estas condiciones (como se muestra en la Figura 7.6).

La Figura 7.3 presenta los mismos parametros de la lamina catodica que la Figura 7.2,
para una densidad de corriente j = 100 A/cm?. Se observa que la energia media electrdnica
aumenta rapidamente desde 1 eV, en la superficie del catodo, hasta alcanzar un méximo de ~

40 eV, aunos ~ 1,8 um del catodo.

Figura 7.3
Perfiles axiales de energia media electrénica y coeficiente de ionizacion de Townsend

calculados para j = 100 A/cm?
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El valor maximo de la energia media electrdnica, sin embargo, no esta lejos del voltaje
de la ld&mina catddica (estimado a partir de la Figura 7.6 en tan solo 100 V). Esto se debe a que

no se requiere una ionizacién muy elevada, ya que el mecanismo de emision por campo es lo
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suficientemente intensa (ver Figura 7.6) para proporcionar una parte significativa de la corriente
de descarga. La fraccion de la corriente de electronesen el catodo S (=je(0) / j) es, en este caso,
de alrededor de 0,3; es decir, considerablemente mayor que para las descargas glow S (=vy / (y
+ 1)), pero menor que para arcos S > 0,6 (Raizer, 1991). Esto sugiere que este régimen
corresponde a las primeras etapas de la transicion al arco debido a la emision por campo.
Téngase en cuenta que la densidad de corriente de descarga aln esta muy por debajo de los
valores esperados para spots (calientes) de arcos en catodos de cobre (104-108 A/cm?) (Raizer,
1991; Beilis, 2019). Las condiciones que prevalecen dentro de los spots calientes de los arcos,

y que permiten densidades de corriente tan altas, no puede ser descrito por este modelo.

La dependencia de los principales parametros de la lamina catddica con la densidad de

corriente se muestraen las Figura 7.4 a Figura 7.6.

Figura 7.4

Dependencia de la densidad de corriente con el espesor de la ldmina y la carga espacial

positiva
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La Figura 7.4 muestra un rapido incremento de la densidad espacial de carga positiva
con el incremento en la densidad de corriente, y, de acuerdo con laecuacion de Poisson, implica
que la variacion espacial del campo eléctrico también aumenta. Esto es consistente con la
reduccion del espesor de la lamina catédica con el incremento de la densidad de corriente. Los
calculos muestran que el ion N»* es la especie dominante bajo las condiciones de alto campo
eléctrico consideradas, con una fraccion molar de ~0,9; siendo casi independiente de la
densidad de corriente. Esto se debe a que las moléculas de N, son ionizadas a un nivel mucho
mas intenso que las moléculas de O, para las condiciones de alto campo eléctrico. La fraccion
de la corriente electrénicaen el catodo junto con el campo en el catodo se muestraen la Figura

7.5.

Figura 7.5
Dependencia de la densidad de corriente con el campo eléctrico y la fraccion de corriente

electrénicaen el catodo
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Se observa que el campo catédico aumenta con la densidad de corriente. Al

incrementarse el campo eléctrico, los electrones emitidos por el catodo debido a emision
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secundaria, ganan mayor energiay, posteriormente, son capaces de producir mayor cantidad de
electrones por ionizacién directa. La combinacion de alto campo eléctrico y alto nimero de
electrones adicionales produce un incremento en la densidad de corriente. Esto es caracteristico
de launa lamina catddicadominada por ionizaciony explica ladependencia del campo eléctrico
catédico con la densidad de corriente en el rango 1-10 A/cm?. Cualquier aumento posterior de
la densidad de corriente por encima del valor critico de ~10 A/cm?, es decir, cuando el campo
supera un valor critico de unos 45 V/um, se produce un fuerte crecimiento de la emisién por
campo de electrones. Por lo tanto, no son requeridos maltiples colisiones de ionizaciény la
lamina catodica estara dominada por emision por campo. Este comportamiento puede
observarse en la Figura 7.5 como un cambio en la pendiente de la curva de campo eléctricoen
el catodo para un valor critico de ~10 A/cm?, y, ademas, es consistente con el cambio de signo

de la pendiente de la curva voltaje—densidad de corriente (ver Figura 7.6).

En laFigura 7.6 se destacan tres fases importantes en una descarga autosostenida tipica:
descarga glow normal (1) para la cual j < 6 A/cm?; descarga glow anormal (11), donde el voltaje
catodico aumenta mondtonamente con la densidad de corriente para el rango ~ 6 A/cm? < j <
10 A/lcm?; y, las primeras etapas de la transicion al arco (I1l), cuando el voltaje de la lamina
catodica disminuye rapidamente para densidades de corriente mayores a 10 A/ cm?2. Aunque la
contraccion de las descargas glow a menudo se denominen como arcos, el régimen hibrido del
plasma se encuentra entre el plasma en marcado desequilibrio térmico de una descarga glow
difusa y el plasma en equilibrio térmico tipico de las descargas tipo arco de alta corriente. La
densidad de corriente en una descarga hibrida es mayor que en una descarga glow, pero menor
gue en una descarga tipo arco. La Figura 7.6 también presenta varios datos experimentales. Se
observa que los datos numéricosy experimentales poseen buena concordancia. De (7.4) puede

notarse que el factor de mejoramiento del campo B posee una fuerte influencia en la
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determinacion del campo critico (o la correspondiente densidad de corriente) parala transicion
glow-arco.
Figura 7.6
Curva caracteristicavoltaje — densidad de corriente. (1) Descarga glow normal, (1) descarga

glow anormal, y (I11) primera etapa de transicion al arco
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Un cambio en el valor de g desplaza la densidad de corriente criticaa la que se produce
el cambio en el signo de la pendiente de la curva. Sin embargo, observaciones experimentales
indican que la transicidn glow-arco en catodos de cobre ocurre a corrientes > 0,2 A (Gambling,
1953; Gambling & Edels, 1954), que corresponde a una densidad de corriente de ~ 10-12 A/cm?
(Gambling, 1953; Prevosto y col., 2015); en acuerdo con la curva caracteristica presentada en
la Figura 7.6.

El nimero medio de colisionesionicas en la lamina catddica es, al menos, un orden de
magnitud mayor que la unidad, sobre todo el rango de la densidad de corriente, mostrando que
la descripcion hidrodindmica estd correctamente justificada para los iones. Esta suposicion
también esta justificada para los electrones, ya que el nimero promedio de colisiones de

electronesen la lamina catodicaes al menos comparable a la unidad, en lugar de menor.
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El presente modelo dio origen a la publicacion: Cejas, E., Prevosto, L., Minotti, F. O.,
Ferreyra, M., Chamorro, J. C., & Fina, B. (2021). Cathode-sheath model for field emission
sustained atmospheric  pressure discharges. Phys. Plasmas, 28(3), 033506.

https://doi.org/10.1063/5.0035710.
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CAaPiTULO 8

PLASMAS EN LA AGRICULTURA: TRATAMIENTO
DE SEMILLAS DE SOJA

Se reportan los resultados obtenidos de diferentes pardmetros eléctricos del plasmay
de la medicion de la evolucion temporal de ozono en una DBD volumétrica empleada en el
tratamiento de semillas de soja con diferentes estados de sanidad, y en el estudio in vitro de
hongos con incidencia agropecuaria. Por ultimo, se mencionan los principales resultados

encontrados sobre los atributos de las semillas tratadas con plasma.

8.1. Caracterizacion eléctricade la DBD

La Figura 8.1 presenta la forma de onda de corriente y voltaje de la descarga DBD
empleada para el tratamiento de las semillas de soja, para la barrera de Pertinax® con dos
capas de Mylar®, y nitrégeno como gas de arrastre. La potencia de la descarga, calculada de
acuerdo con (6.1), fue de 65 W para la barrera de 1,2 mm de Thernofase® y 85 W para el
caso de la barrera de Pertinax® (2,5 mm) con dos capas de Mylar® (100 um cada una). Se
observa que durante el semiciclo positivo de voltaje (cuando el electrodo de agujas es el
anodo de la descarga) la corriente de la descarga presenta una tipica estructura filamentosa
con multiples microdescargas (de ~ 50 mA de pico) de corta duracién, en cambio, en el
semiciclo negativo se evidencia un Unico pulso ancho (descarga difusa/homogénea). Este
comportamiento es debido a los diferentes mecanismos de ruptura dieléctrica
(Townsend/streamer) que operan en la descarga en funcion de la polaridad de los electrodos.
Por el contrario, la forma de onda de la corriente para la barrera de poliéster no exhibia el

comportamiento de tipo difusivo en semiciclo negativo del voltaje (no se muestra). Es
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esperable que el modo de operacién de la descarga influya en la produccion de distintas
especies reactivas en el plasma (Brandenburg, 2017).
Figura 8.1

Sefales de corrientey voltaje de la descarga DBD en semillas
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Los pulsos de corriente estan relacionados con la presencia de delgados filamentos de
plasmas que cruzan el gap interelectrodico (radio del filamento de ~ 50-100 um) con
densidades corrientes en el rango 102-10% A/cm?, exhibiendo un comportamiento espacio—
temporal cadtico. Dentro del filamento de plasma pueden obtenerse densidades ne = 102°-102*
m?y temperaturas T = 1-10 eV, mientras que, en una descarga difusa, n. = 10°-10'" m3y T,
= 0,2-5 eV. Dado que el tiempo de vida medio del filamento de plasma (1-10 ns) es muy
pequefio, se previene el sobrecalentamiento de la descarga (< 10 °C en aire a presion
atmosférica), siendo la temperatura del gas en el filamento muy proxima a la del ambiente
(Fridman y col., 2005; Brandenburg, 2017). Este fuerte desequilibrio térmico de la descarga

conlleva a la produccion de multiples especies reactivas via disociacion por impacto

electronico y excitacion. En particular, resultan de interés las particulas reactivas de oxigeno
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(ROS) y de nitrégeno (RNS) cuya presenciaes abundante o pueden ser producidas facilmente
en aire ambiente (Lu y col., 2016).

Figura 8.2

Caracteristicas de carga-voltaje de la descarga. a) Hongos y b) semillas (metilacion ADN)
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En el caso de los experimentos de control in vitro de hongos y metilaciondel ADN en
semillas de soja, el consumo de potencia en la descarga se midié empleando el método de

Lissajous (Pipa y col., 2012). Para estos fines se insertd un condensador de 0,5 puF en serie
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con la descarga en la rama de bajo voltaje (ver Figura 5.11). Las curvas caracteristicas de
carga—Vvoltaje de la descarga para ambos gases portadores utilizados en los experimentos se
muestran en la Figura 8.2. Se observa que la forma de las caracteristicas carga-voltaje se
parece a una elipse en lugar de un paralelogramo ideal, como en los ozonizadores. En el caso
del arreglo empleado en el control de hongos —Figura 8.2 (a)-, se puedo inferir una
capacitancia de descarga total de ~70 pF en el marco de un modelo eléctrico simplificado
(Pipay col. 2012). La potencia de la descarga fue significativamente mayor (un incremento de
~29%) para el nitrégeno (22 W) que para el oxigeno (17 W); mientras que, en el caso del
arreglo empleado en el tratamiento de semillas —Figura 8.2 (b)—, las potencias resultantes
fueron muy préximas (16,5 W para nitrogeno y 16 W para oxigeno). Este comportamiento
puede estar relacionado con la diferente influenciaen ambos arreglos de la tasa de pérdida de
electrones por attachment disociativo debido a la presencia de moléculas de oxigeno en la
zona de descarga, cuya constante de reaccion depende fuertemente del campo eléctrico
reducido (Kossyi y col., 1992). La temperatura de las paredes de descarga se midi6 con un

termometro infrarrojo. Nunca supero los 40 °C durante los experimentos.

8.2. Caracterizaciones opticas por técnica de absorcion

La Figura 8. 3 presenta los perfiles de la evolucion temporal de la densidad de ozono
para los arreglos empleados en los experimentos in vitro con hongos —Figura 8.2(a)— y en
semillas —Figura 8.2(b)-. Se observa que en ambos casos la densidad del ozono aumenté
durante los primeros segundos y alcanzo un estado estacionarioen ~25 s. Sin embargo, para el
caso donde se empled oxigeno como gas de arrastre, el valor de densidad en estado
estacionario (~25-30 ppm en hongos y ~ 70 ppm en semillas) fue mas alto que para el
nitrégeno (15 ppm y 20 ppm, respectivamente) por un factor de ~ 2 y 3,5. Ademas, se observa

que la pendiente del perfil de densidad de ozono en t = 0 tambiénaumentd para el oxigeno, lo

E. CEJAS 2022



8. PLASMAS NO-TERMICOS EN AGRICULTURA 149

que indica que la tasa neta de generacidn de ozono aument6 cuando este gas se inyecto en la

descarga.
Figura 8.3
Evoluciones temporales de ozono en los arreglos usados para tratar: a) Hongos y b) semillas
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Debido a que la concentracion de oxigeno atémico (O(®P)) determina la pendiente de

la tasa creciente de la densidad del ozono (a través de la reaccion O + O, + M — O3 + M,
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donde M es un tercer cuerpo), el aumento observado en la densidad del ozono puede estar
relacionado a un aumento en la densidad de los 4tomos de O(®P) cuando aumenta la
concentracion de oxigeno en la descarga. Se observa ademas una claradiferencia (de un factor
~ 2) entre los valores estacionarios de la concentracion de ozono alcanzados en ambos
arreglos, con independencia del gas de arrastre usado. Este comportamiento no resultaclaro si
se considera que las potencias en ambos arreglos no son muy distintas (Figura 8.2). Sin
embargo, una explicacién posible se relaciona con un cambio en la cinética quimica de la
descarga vinculada a un aumento del campo eléctrico en el gap para el arreglo usado en el
tratamiento se semillas. Notar que la creacion de atomos de oxigeno bajo las condiciones
estudiadas se produce por impacto electronico, cuya constante de reaccion depende
fuertemente del campo reducido en el gap. El aumento de la pendiente del perfil de densidad
de ozono en t = 0 para este arreglo respecto del correspondiente a hongos, parece reforzar esta
idea.

Las concentraciones de otras especies reactivas (como NO2) no pudieron determinarse
experimentalmente porque tanto las secciones transversales de absorcion como las
concentraciones son relativamente mucho mas bajas que las de Os. Estos resultados sugieren
que la descarga DBD de aire se operd en el modo ozono. Cabe sefialar que ain se puede
esperar una pequefia sobreestimacion en la concentracion de Os; medida en las condiciones
consideradas debido a la superposicion de la absorbancia de otras especies de aire de baja

concentracion (como NO2 y N2O,) sobre la longitud de onda considerada.

8.3. Principales hallazgos sobre uso de plasmas no—-térmicos en sustratos bioldgicos

Se mencionaran en orden cronoldgico los principales resultados obtenidos con los
tratamientos de plasmas no—térmicos sobre semillasy hogos in vitro, en los cuales el autor ha
tenido un rol central en las tareas vinculadas con el disefio de los arreglos y caracterizacion de

los plasmas producidos. Los estudios bioldgicos fueron conducidos principalmente por la Dra.
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Maria Cecilia Perez—Piza, quien ha obtenido recientemente el grado de doctora en el area de
estudio (Perez—Piza, 2020).

Se abordé por primeravez el control de hongos patégenos que colonizanel interior de
las semillas de soja empleando plasmas. Se emplearon semillas provenientes de campos
infectados y no infectados, dejando de lado la inoculacion artificial, trabajando en situacion
real de campo, proporcionando asi un gran impacto a la investigacion. Se estudiaron los
efectos del plasma no-térmico en los patdgenos transmitidos por las semillas (complejo D/P)
y en los pardmetros de germinacion de las semillas de soja. No se detectaron diferencias
significativas en los efectos de cada tratamiento a lo largo del estudio; a pesar de las
diferencias en el modo de descarga de las configuraciones DBD probadas. El tratamiento con
plasma mejoro la salud de las semillas (al reducir el porcentaje de semillas infectadas con
hongos D/P) y provocd cambios en el perfil antioxidante de las semillas y en el equilibrio de
fitohormonas (todo orquestado por H,0), sin causar dafio oxidativo en las membranas
celulares de las semillas. Por otro lado, se observd que las ROS producidas por plasma
provocan la oxidacion de los lipidos presentes en las cubiertas de las semillas, lo que conduce
a mejorar la imbibicion de las semillas (al aumentar la hidrofilicidad de las cubiertas de las
semillas). Todo lo mencionado anteriormente contribuyd a mejorar la germinacién y el vigor
de las semillas de soja.

Posteriormente se demostré la mejora en la calidad semillas sanas de soja. La
germinacion, la tasa de produccién, el vigor y el peso seco de las plantulas aumentaron
notablemente con todos los tratamientos probados. Los plasmas no-térmicos aplicados a
semillas de soja con alta incidencia de D/P aumentaron el crecimiento de las plantas. Los
tratamientos con plasma garantizaron a las plantas un rendimiento fisiolégico normal y
saludable, ya que se evitaron los efectos negativos de los patdgenos. Esto contribuyd a

obtener un crecimiento vegetal 6ptimo a partir de semillas de regular estado sanitario, lo que
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resulta de gran interés para la agricultura en la recuperacién de semillas. En condiciones de
invernadero, se mejoro el peso seco de las raices, la altura de la planta, el diametrodel tallo y
el rendimiento de las plantas cultivadas a partir de semillas sanas o infectadas. Considerando
que las plantas cultivadas a partir de semillas tratadas con plasma denotaron superioridad (en
términos de crecimiento y caracteristicas agronomicas) en comparacion con las cultivadas a
partir de semillas tratadas con fungicidas, la aplicacion de plasma no—térmico puede ser una
estrategia de manejo integrado de plagas con la certeza de no comprometer la implantacion de
cultivos ni los rendimientos. Con respecto al complejo D/P transmitido por semillas, se
documentd (por primera vez) el dafio oxidativo y fisioldgico desencadenado en plantas
jovenes de soja por estos hongos, y las respuestas antioxidantes que provoca esta interaccion
planta-patdgeno.

Se demostrd que el tratamiento con plasma incremento el crecimiento de las raices de
las plantas. Esta ventaja puede haber propiciado mejoras en la posterior formacién de
nodulos, ya que los sistemas radiculares tenian mayor capacidad para explorar el suelo y
captar y absorber agua y nutrientes. La nodulacion mejorada puede haber sido responsable de
la mejora posterior del crecimiento de la planta. Por lo tanto, el efecto promocional del
plasma sobre el crecimiento de las raices podria haber estado implicado en la mejora de la
nodulacion y viceversa. Los efectos a largo plazo de los tratamientos con plasma sobre la
nodulacion no habian sido reportados hasta el momento para soja ni para ninguna especie
vegetal. Como latecnologiade los plasmas no—térmicos puede mejorar significativamente la
fijacion bioldgicade nitrégeno, se propone como una practica de rutina para el tratamiento de
semillas antes de la siembra, no solo para cultivos comerciales, sino también para cultivos de
cobertura (trigo, cebada, entre otros). Al reducir la necesidad de agroquimicos (fertilizantes)

durante el ciclo de crecimiento y mejorar la contribucion de nitrogeno a las reservas de
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nitrégeno en los suelos, la implementacion de esta practica mejorara la rentabilidad de los
cultivosy ayudaréa a preservar el medio ambiente.

El tratamiento in vitro de colonias de D. longicolla con plasma no-térmico inhibe el
crecimiento de hongos, comprometiendo gravemente la capacidad de las colonias para
producir conidios y la viabilidad de estas estructuras. Ambos tratamientos con plasma
evaluados (N2 y O) condujeron a la peroxidacion lipidica, la activacion de las defensas
antioxidantes enzimaticasy la fragmentacion del ADN en las colonias expuestas. Ademas, se
encontrd que el plasma no solo tiene efectos nocivos sobre el micelio, sino que tambiénes util
en la inactivacion de esporas asexuales. El uso de oxigeno en la generacion de plasma tuvo
los mismos efectos cualitativos sobre los hongos que el nitrégeno; sin embargo,
cuantitativamente, el tratamiento con oxigeno expuso cierta superioridad sobre el tratamiento
con nitrogeno en algunos de los pardmetros biométricos (crecimiento, esporulacion y
viabilidad conidial y peso fresco) y bioquimicos evaluados (peroxidacion lipidica, defensas
antioxidantesy enzimas). Los mecanismos visualizados ayudaron a explicar la efectividad del
plasma no-térmico en el control de la presenciadel complejo D/P en semillas de soja, a pesar
de las claras diferencias entre los sistemas estudiados (hongo—agar y hongo-semilla).

Finalmente, los resultados mostraron que las plantas cultivadas a partir de semillas
tratadas con plasmas no-térmico, en las etapas de crecimiento de 6 y 20 dias después de la
siembra (DDS) presentaron fenotipos diferenciales y patrones de metilacion del ADN, pero
estos parametros solo se correlacionaron en la etapa de 20 DDS. Si bien a nivel fenotipico no
se observaron diferencias entre los tratamientos de plasma no—térmico, a nivel de metilacion

global si se encontraron diferencias para cada etapa de crecimiento
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CAaPiTULO ©

CONCLUSIONES

9.1. Conclusiones generales

Las descargas no-térmicas a presion atmosférica constituyen actualmente un campo
muy activo en la investigacion cientifica, no solo por lariqueza de la Fisicay Quimica basica
involucrada, sino también por el gran nimero de aplicaciones tecnoldgicas; como lo prueba la
gran cantidad de trabajos publicados sobre el area en los Ultimos afios. Dentro de este marco,
el objetivo general de esta Tesis ha sido doble, por un lado, contribuir a mejorar el
entendimiento de algunos fendmenos basicos asociados con estos plasmas, y por el otro,
estudiar una de las aplicaciones tecnoldgicas mas relevantes, como es la de plasmas en la
agricultura.

Se estudi6 una descarga tipo plasma—jet operada a baja frecuencia (50 Hz) con una
potencia de 22 W y un flujo de oxigeno de 10 NI/min. La distribucién de temperatura del gas
en el jet de plasma turbulento (basado en el diametro del orificio de salida el nimero de
Reynolds result6 13800) y su interaccion con el aire ambiente fue investigadaempleando una
diagndstica schlieren cuantitativa en configuracion semi—Z. El arreglo 6ptico fue calibrado
ajustando la sensibilidad del sistema para que la fraccibn molar axial de oxigeno
inmediatamente a la salida de la boquilla fuera la unidad. Los resultados mostraron que los
perfiles radiales de contraste para el caso de la descarga apagada fueron bastante simétricosen
todo el campo de flujo, pero para el caso en que la descarga se encontraba encendida, se
encontraron desviaciones relativamente fuertes de la simetriaaxial en el campo cercano. Estos

resultados sugieren que la descarga glow filamentaria (alta temperatura del gas) dentro del
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dispositivo causa asimetrias locales en el flujo de plasma, que desaparecen rapidamente en el
campo lejano debido a procesos de difusion. La temperatura del gas en el jet resulté proxima
al valor del ambiente, con una desviacion méxima de alrededor de 55 K. Los valores de
temperatura del gas inferidos representan valores promediados temporalmente sobre un
campo de temperatura oscilante con una frecuencia de 100 Hz, entre el valor ambiente y un
valor maximo de unos 420 K. En el calculo de la temperatura del gas se tuvo en cuenta la
penetracion del aire ambiente en el jet debido a fendmenos de difusion turbulenta. La
incertidumbre en las medidas de temperatura se mantuvo dentro de los 6 K, principalmente
derivada de errores asociados al procedimiento de inversion de Abel. Sin embargo, el
promedio temporal que surge del procedimientoen si (el flujo turbulento se midié en escalas
de tiempo mucho méas grandes que las escalas caracteristicas de las fluctuaciones) puede
causar desviaciones adicionales del valor promedio real de la temperaturadel gas en un dado
punto del jet. Los resultados, a su vez, mostraron un aumento en la temperatura del gas aguas
abajo de la salida de la boquilla de aproximadamente 8 K, indicando una tasa de
calentamiento del gas de ~0.3 K/us; posiblemente causado por mecanismos de calentamiento
rapido del gas a través de reacciones quimicas.

La diagnostica schlieren cuantitativa fue ademéas aplicada a una descarga hibrida
(glow-arco) en aire ambiente operando en modo pulsado (pulsos de corriente con una
amplitud de 75 mA, duracién de 10 msy aplicados con una frecuencia de 100 Hz). Se empled
un arreglo dptico tipo Z. Los resultados mostraron valores axiales de los perfiles radiales de
temperatura del gas bastante elevados, en el rango de ~1000 a 5000 K durante cada pulso de
corriente. Los valores de temperatura encontrados son consistentes con los informados en la
literatura para descargas en aire a presion atmosférica, que van desde descargas micro—glow
hasta descargas hibridas. Por otro lado, se encontré que las fluctuaciones de la temperatura del

gas afectan notablemente los datos medidos si se estos se adquieren con tiempos de
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exposicion mayores que las escalas temporales caracteristicas de las fluctuaciones;
encontrandose a su vez el vinculo entre el valor medio temporal del indice refraccion del gas
en un escenario oscilante, y el indice de refraccion del gas correspondiente a la temperatura
media del gas. El efecto de las fluctuaciones del plasma sobre los parametros observados
habia sido previamente considerado en diagnosticas espectroscopicas y en sondas de
Langmuir; pero no en técnicas refractivas. Adicionalmente, se demostr6 que asignar el
coeficiente de Gladstone—Dale del aire a su valor correspondiente a la temperatura ambiente,
no es suficientemente preciso para el calculo del indice de refracciondel aire en descargas con
corrientes superiores a unos 75 mA. En este sentido, debe prestarse atencion a las reacciones
quimicas que ocurren con el aumento de la temperatura del aire e influyen en el valor
numérico del coeficiente de Gladstone—Dale; y que no son rutinariamente tenidas en cuenta en
descargas no—térmicas.

Se desarrollé un modelo 0-D de la quimicadel aire (N2—-20% O,) a alta temperatura 'y
fuera del equilibrio para investigar los fendmenos relevantes de produccion de carga en
descargas no—térmicas en aire a presion atmosférica. Un aspecto distintivo del modelo es que
considera la ionizacion asociativa con la participacion atomos excitados de nitrégeno
N(?D,?P). El modelo se empled para simular los parametros de una descarga glow estabilizada
en un flujo longitudinal de aire precalentado (temperatura del gas 1800—2900 K) de elevada
velocidad (450 m/s). Los resultados numéricos obtenidos describieron adecuadamente la
dependencia experimental entre campo eléctrico en la descarga y la temperatura inicial del
gas. El fuerte desequilibrio vibracional de la descarga para altos valores de la densidad de
corriente promueve la produccion de atomos N(*S) debido a la disociacion térmica de las
moléculas N2(X!Z4*,v), y también conduce a una aceleracion significativa de la produccién de
moléculas N2(A3%,*) debido a la excitacion por impacto de electrones de todos los niveles

vibracionales de la molécula No(X'Z4*,v). Para una temperaturainicial de 1800 K se demostr6
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que la acumulacion de metaestables N(?P) para densidades de corriente mayores a 3 A/cm?
incrementa significativamente la cinética de ionizacion de la descarga, principalmente
mediante los siguientes mecanismos:
e + No(X!Zg V) > e + No(ASL,Y),
N2(A3Z,") + N(*S) > No(X1Z4,v) + N(?P),
N(?P) + O(*P) > NO* +e.
El campo eléctrico reducido disminuye apreciable para densidades de corrientes mayores a 3
Alcm?, debido a que la energia electrénica (6,2 eV) requerida para la excitacion del estado
N2(A3x,*) es considerablemente menor que la energia de ionizacion de la molécula de NO
(9,27 eV). Para valores de temperatura inicial > 1800 K, las siguientes reacciones resultaron
relevantes en la produccidn de particulas cargadas:
N2(A3Z,*) + O(P) > NO + N(°D),
N(?D) + O(?P) > NO* +e¢,
debido a que la reacciéon entre atomos de N(°D) y O(CP) depende fuertemente de la
temperaturadel gas.

El modelo cinético de la quimica del aire a alta temperatura (hasta 6000 K) fue
tambiénaplicado a una descarga glow en aire ambiente con estabilizacion por difusion radial
de calor, y en consecuencia con un régimen térmico desplazado hacia temperaturas de gas
més elevadas. EI modelo considerd la disociacién térmica de las moléculas de nitrégeno
excitadas vibracionalmente, como asi también la excitacion electronica desde todos los
niveles vibracionales de las moléculas de nitrogeno. Los resultados de los calculos sugieren
un fuerte impacto de los estados de excitacion electrénica de los reactantes sobre las
reacciones de ionizacion asociativas en colisiones atdmicas en el aire caliente. Se demostrd
que la reaccion de ionizacion asociativa cercana al umbral que involucra atomos de N(?D)

reemplazo6 progresivamente a la ionizacion por impacto electrénico de las moléculas de NO
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para temperaturas del gas > 2500 K; convirtiéndose en el principal mecanismo de ionizacién
en el aire hasta 4000-4500 K. Como consecuencia, el campo eléctrico reducido de la descarga
comenzd a disminuir notablemente para temperaturas > 2500 K debido al cambio en el
mecanismo de ionizacién dominante. La reaccion de ionizacion asociativa exotérmica que
involucra atomos de N(?P) también aceler6 la ionizacion para los valores de temperatura mas
altos. El papel de los procesos relacionados con las moléculas de nitrégeno vibracionalmente
excitadas desempefié un papel importante en la cinética del aire en las condiciones analizadas.
Los pardmetros de plasma calculados mostraron en general buen acuerdo con los datos
experimentales disponibles.

Se investigd numéricamente la transicion glow-arco en la region catodica de una
descarga hibrida en aire a presion atmosférica con catodo frio. Se us6 un modelo tipo fluido
extendido que tuvo en cuenta los efectos de la ionizacion no local en la lamina catddica. La
temperatura superficial del catodo fue ademas considerada. EI modelo representé un marco
adecuado para obtener la curva caracteristica densidad de corriente—voltaje en la lamina
catodica en un amplio rango de densidades de corrientes desde 1 A/cm? hasta 102 A/cm?, que
se extiende desde una descarga glow normal, pasando por la descarga glow anormal, y hasta
los estadios iniciales de la transicion al arco. EI modelo propuesto se validé comparando los
resultados numéricos con los datos experimentales disponibles, encontrandose en buena
concordancia con ellos. EI modelo predice tres fases importantes de una descarga
autosostenida tipica: la descarga glow normal, la descarga glow anormal y la transicion al
arco. La transicion glow-arco surge de la inestabilidad de emision de campo cuando la
densidad de corriente es mayor que aproximadamente 10 A/cm?, es decir, cuando el campo en
el catodo excede el valor critico de ~ 45 V/um. Por ultimo, se determind que la influencia de
la temperatura del catodo sobre los parametros de la ldmina catodica debe ser considerada en

descargas de alta presion.
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Se estudio ademas la aplicacion de DBD sobre semillas de soja. Se emplearon DBD
volumétricas operadas a baja frecuencia (50 Hz) y con un arreglo de puntas a los fines de
incrementar la exposicion de las semillas al plasma. Se utilizaron diferentes configuraciones
de barreras y gases de arrastre (oxigeno y nitrégeno con purezas > 99.5 %). Las DBD fueron
caracterizadas eléctricamente, empledndose ademas espectroscopia de absorcién UV a los
fines de inferir en cada caso la concentracion de ozono en fase gaseosa. La aplicacion de
plasmas no-térmicos sobre semillas de soja con diferentes estados de sanidad y hongos in
vitro de importancia agronémica, reveld ser una tecnologia novedosa y amigable con el
ambiente, capaz de controlar efectivamente patdgenos y mejorar significativamente atributos
de calidad de las semillas; aumentando a su vez la velocidad de crecimiento de las plantulas y
la imbibicion de las semillas. En este sentido, produjo una mejora significativa tanto en el
vigor como en el poder de germinacion de semillas sanas, y un aumento del crecimiento de
las semillas enfermas. Por otro lado, su aplicacion increment6 ademas significativamente el
crecimiento de raices, mejorando la formaciénde nédulos y la fijacion bioldgica de nitrégeno.
Los tratamientos con plasmano—-térmico indujeron variaciones fenotipicasen las plantas que
podrian estar relacionadas con cambios en la metilacién del ADN. En el caso de hongos,
inhibid su crecimiento, dafiando su estructura y capacidad de producir conidios, sin efectos
nocivos sobre el micelio y desactivando esporas asexuales. Estos trabajos sirvieron de base
para escalar la tecnologia de plasmas no—térmicos en la agricultura, permitiendo el desarrollo
de un reactor de plasma para el tratamiento de semillas a mediana escala, con una produccién
de 100 kg semillas/hora; que fuera validado posteriormente con ensayos a campo en
diferentes regiones de nuestro pais, y que actualmente se encuentra en fase de escalado a
traves de un convenio de I1+D con YPF Tecnologia (Y-TEC).

Como balance final de esta Tesis, se estima haber contribuido apreciablemente al

entendimiento de algunas caracteristicas y fendbmenos béasicos asociados con plasmas no—
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térmicos, tales como: la quimica fuera del equilibrio del aire a alta temperatura y los
diferentes mecanismos dominantes de ionizacién en funcion del estado térmico de la descarga
; el campo completo de temperatura del gas en descargas hibridas y tipo plasma—jet a través
del uso de la técnica schlieren, habiendo extendiendo ademas el andlisis de los errores en la
interpretacion de datos de diagndsticas refractivas, inducidos en escenarios fluctuantes; y los
diferentes procesos dentro de la ldmina catddica que gobiernan la transicion glow-arco en una
descarga en aire ambiente con catodo frio. Finalmente, y sobre las aplicaciones tecnoldgicas
de los plasmas no—térmicos, se considera haber contribuido en la obtencion del ‘know—how’

de la tecnologia de ‘plasmas en la agricultura’.

9.2. Trabajos futuros

El crecimiento en la demanda actual de productos frescos, seguros, y mas nutritivos,
con minimo impacto ambiental, se ha convertido en un campo de interés para la aplicacion de
descargas no-térmicas a presion atmosférica; en particular por su capacidad de establecer
plasmas dentro de envases sellados (p. €j., para la descontaminacidn y preservacion de frutas
minimamente procesadas) evitando contaminaciones subsecuentes en la cadena de
comercializacion (Lopez y col., 2019; Pankaj y col., 2018). En esa direccidn, que constituye
una extension natural de la linea de trabajo vinculada a la Fisica del Plasma y Descargas
Eléctricas que se viene cultivando desde hace varios afios en el Grupo de Descargas Eléctricas
de la Universidad Tecnoldgica Nacional, Facultad Regional Venado Tuerto; se enfocaran los

trabajos futuros.
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