(ieské'vysoké'uéenitechrncké'vﬁPraze
Fakulta jaderna a fyzikalné inzenyrska

Katedra Fyziky
Obor: Fyzika a technika termojaderné ftze

Studium nizkoteplotniho plazmatu
generovaného multidutinovym
dielektrickym bariérovym vybojem

Study of cold plasma generated by
multi-hollow dielectric barrier
discharge

BAKALARSKA PRACE

Vypracoval: Jiff Fujera
Vedouci prace: doc. RNDr. Tomas Homola, Ph.D.
Rok: 2020






CESKEVYSOKEU'C‘ENI'TEC'HN‘I,CK‘IEZVPRAZ'E L
FAKULTA JADERNA A FYZIKALNE INZENYRSKA A% )"E‘ﬁ
PRAHA 1 - STARE MESTO, BREHOVA 7 -PSC 115 19 Fd/

Katedra: fyziky Akademicky rok: 2019/2020
ZADANI BAKALARSKE PRACE

Student: Jifi Fujera

Studijni program:  Aplikace piirodnich véd

Obor: Fyzika a technika termojaderné flze

Nazev prace: Studium nizkoteplotniho plazmatu generovaného multidutinovym
(Cesky) dielektrickym bariérovym vybojem

Nazev prace: Study of cold plasma generated by multi-hollow dielectric barrier
(anglicky) discharge

Pokyny pro vypracovani:

Cilem prace je zdkladni diagnostika MSDBD, zejména vliv elektrického napéjeni (napéti,
frekvence apod.) a teplota plynu na vstupu na generaci produktu jako jsou napi. molekuly
ozonu, NOx, NO2 nebo excitované a metastabilni formy dusikovych atomti a molekul.
Vysvétleni vlivu napajeni na generaci aktivnich ¢astic v plazmatu bude mit za nasledek lepsi
pochopeni vlivu plazmatu na povrchy a lepsi aplika¢ni vyuziti plazmatu v oborech jako je
zemedélstvi, zdravotnictvi nebo flexibilni a tiStena elektronika.

Obsah prace:
1. Studium literatury, teoreticky plan experimentu.

2. Experimentélni prace: pouziti frekvencniho generatoru a vysokého napéti pro buzeni
nizkoteplotniho plazmatu.

3. Diagnostika O3, NOx, NO2, optickd emisni spektroskopie pro detekci excitovanych a
metastabilnich ¢astic plazmatu.

4, Studium teploty plynu na vstupu na parametry plazmatu.

5. Testovani u¢inkd plazmatu na polymerni, biologické a nanostrukturované povrchy.



Doporucena literatura:

[1] T. Homola, R. Krumpolec, M. Zemanek, J. Kelar, P. Synek, T. Hoder, M. Cernak,
Plasma Chem. Plasma Process. 37,

1149-1163 (2017)

[2] G. Nayak, H. A. Aboubakr, S. M. Goyal, P. J. Bruggeman, Plasma Process. Polym.
1700119 (2017)

[3] G. Nayak, Y. Du, R. Brandenburg, P. J. Bruggeman, Plasma Sources Sci. Technol. 26,
035001 (2017)

[4] 1. Jogi, K. Erme, E. Levoll, E. Stamate, J. Phys. D Appl. Phys. 50, 465201 (2017)

[5] R. Krumpolec, V. Richter, M. Zemanek. T. Homola. Surfaces and Interfaces 16, 181—
187 (2019)

Jméno a pracovisté vedouciho bakalarské prace:

Skolitel:

RNDr. Tomas Homola, Ph.D., Ustav fyziky plazmatu AV CR, v.v.i.
Konzultant:

Ing. Véclav Prukner, Ph.D., Ustav fyziky plazmatu AV CR, v.v.i.

Datum zadani bakalarské prace: 25.10.2019
Termin odevzdani bakalarské prace: 07.07.2020

Doba platnosti zadani je dva roky od data zadani.

vedouci katedry

V Praze dne 25.10.2019



Prohlaseni

Prohlasuji, 7ze jsem svou bakalafskou praci vypracoval samostatné a pouzil jsem
pouze podklady (literaturu, projekty, SW atd.) uvedené v piilozeném seznamu.

Nemam zavazny duvod proti pouziti tohoto skolniho dila ve smyslu §60 Zakona ¢.
121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a o
zméné nékterych zakont (autorsky zakon).

V Praze dANe oo
Jifi Fujera



Podé&kovani

Na tomto misté bych chtél podékovat svému vedoucimu doc. RNDr. Tomasovi Ho-
molovi, Ph.D. a svému konzultantovi Ing. Vaclavu Pruknerovi, Ph.d. za pomoc pfi
organizaci a provedeni experimentli a za cenné rady, vécné pripominky a vstficnost
pii konzultacich a vypracovani bakalarské prace.

Jifi Fujera



Nazev prdce:
Studium nizkoteplotniho plazmatu generovaného multidutinovym dielek-
trickym bariérovym vybojem

Autor: Jifi Fujera
Obor: Fyzika a technika termojaderné fize
Druh prdce: Bakalarska prace

Vedouci prace: doc. RNDr. Tomas Homola, Ph.D.

Ustav fyziky plazmatu AV CR, v.v.i.
Konzultant: Ing. Vaclav Prukner, Ph.D.

Ustav fyziky plazmatu AV CR, v.v.i.
Abstrakt: Tato bakalaiska prace je zamérena na studium multidutinového povrcho-
vého dielektrického bariérového vyboje (MSDBD) a piedevsim jeho potencialniho
pouziti jako ndhrady za klasickd objemova nebo povrchova usporadani elektrod die-
lektrickych bariérovych vyboji v ozonové syntéze. V prvni ¢asti jsou shrnuty aplikace
a procesy vzniku a zaniku ozénové molekuly spole¢né s technickymi realizacemi jeji
syntézy. Dalsi ¢ast je vénovana dielektrickym vybojim, jejich diagnostice a dosavad-
nim vysledkim v syntéze ozénu. V experimentalni ¢asti byly pfedevsim zkoumany
vysoké vytéznosti MSDBD usporiddani, kde se podaiilo dosahnout 232 g - kWh™! v
syntetickém vzduchu a 414 g - kWh™! v ¢istém kysliku, coZ jsou vieobecné jedny z
nejvyssich namérenych hodnot.
Klicovd slova: ozom, studené plazma, dielektricky bariérovy vyboj

Title:

Study of cold plasma generated by multi-hollow dielectric barrier
discharge

Author: Jirl Fujera
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Uvod

V poslednich desetiletich se ve vétsiné vyspélych stati zvedla poptavka po ekolo-
gickych technologiich. Kazdych par let se podepisuji nové klimatické dohody, kde se
zemé zavazuji podporovat energie z obnovitelnych zdroju, zavadét prisnéjsi emisni
limity nebo piimo zakazovat uziti vybranych toxickych chemikalii. V§eobecné tak
roste snaha o rozvoj postupt energeticky efektivnich a zaroven Setrnych k zivotnimu
prostiedi. Toto jsou jen nékteré z duvodi, pro¢ v siroké skale riiznych odvétvi od
¢isticek odpadnich vod az po geneticky vyzkum nachézi ozon své uplatnéni jako
silny oxidant bez dlouhodobych Skodlivych dusledki pro Zivotni prostiedi. Jednou
z nejcerstvéjsich aplikaci je pfimichavani stopového mnozstvi ozénu do krve jako
prostiedek 1é¢by virové choroby COVID-19 [1], ktera je zodpovédna za svétovou
pandemii z roku 2020.

Agkoliv 1ze 0zon syntetizovat celou fadou metod (napiiklad elektrolyticky nebo foto-
skrze elektrické vyboje, kterd se casto déli na korénové vyboje a netermalizované
plazma z dielektrickych bariérovych vyboji. Posledni zminény zpisob syntézy prosel
od svého objevu Wernerem von Siemensem v druhé poloviné 19. stoleti zna¢nym vy-
vojem a to jak po strance teoretické, tak praktické. V teorii byly zakladni principy a
poznatky o elektrické charakterizaci dielektrickych vyboji formulovany v roce 1943
T. C. Manleyem [2]. Dnes jsou tyto poznatky znamé pod nazvem Klasicka elektricka
teorie ozonizatoru. Praktické pouziti DBD vybojek si vynutilo vznik celé fady raz-
nych konfiguraci, pro které zatim nebyla ustanovena oficidlni klasifikace a obzvlasteé
u novych konfiguraci ani oficidlni nézvy. Nejcastéji se v8ak rozlisuji vyboje na obje-
mové a povrchové, ze kterych se obc¢as vy¢lenuje vyboj koplanarni.

Pomérné novym typem uspoiadani je multidutinovy povrchovy dielektricky barié-
rovy vyboj (MSDBD), ktery jakozto jeden z poslednich vyvojovych stupnt pied-
stavuje nejen kombinaci piedchozich typi usporadani, ale zaroven v sobé spojuje
nékteré jejich vyhody. V teoretické ¢asti této prace shrneme vlastnosti ozénu a pre-
devsim zminime jeho Sirokou skalu aplikaci a moznosti syntézy. Dale se zamétrime
na plazma a dielektrické bariérové vyboje, kde v kratkosti popiseme jednotlivé typy
vybojek podle usporadéni elektrod a zminime nejcastéjsi diagnostické metody. Teo-
retickou ¢ast zakon¢ime kratkym shrnutim dosavadnich poznatkl o chovani dielek-
trickych ozonizatori. V ¢asti experimentalni se zaméfime predevSim na potvrzeni
vysoké energetické efektivity MSDBD v porovnani s komerénimi ozonizatory nebo
jinymi ¢isté experimentalnimi usporadanimi a ur¢ime zavislosti koncentrace, pro-
dukce a vytéznosti respektive energetické efektivity na vstupnich parametrech vy-
boje. Zaroven se pokusime nalézt nékteré obecné vlastnosti ozonizatori i u tohoto
uspoiadani, napiiklad pokles energetické efektivity pii vyssich koncentracich.






Kapitola 1
Ozb6n

Oz6mn, téz znamy jako trikyslik, je tifatomarni alotropni modifikace kysliku. Za
béznych podminek jde o bezbarvy az namodraly plyn silného zapachu (registro-
vatelny je uz pii koncentracich nad 0,01 ppm), kterému vdé¢i za sviij nazev: (z ect.
ozein, citit) [3]. Byl poprvé detekovan uz v roce 1839 némecko-§vycarskym chemi-
kem C. F. Schénbeinem pii studiu elektrolytického rozkladu vody. Trvalo v8ak dalsi
¢tvrt stoleti, nez bylo urceno, 7Ze se jedna o tiiatomovou molekulu kysliku. Zaklady
moderni pramyslové syntézy ozénu polozil v roce 1857 némecky primyslnik Werner
von Siemens, kdyz objevil 0zén v produktech dielektrickych vyboji.

1.1 Zakladni vlastnosti

Ozo6n kondenzuje na tmavé modrou kapalinu (teplota varu -111,9 °C) a ¢erno fi-
alovou latku (teplota tani -192,5 °C). Molekula Oz je lomena s vazebnym thlem
116,8 + 0,5 °. Oproti klasické molekule O,, kterd vykazuje paramagnetické vlast-
nosti, je ozéon diamagneticky plyn. M4 téz vyssi hustotu nez kyslik:

pii 0 °C po, = 2,14 kg-m™3 (Oq za stejnych podminek po, = 1,43 kg -m™3).
Mezi jeho diilezité vlastnosti patii i schopnost absorbovat zafeni o vinovych délkich
220-290 nm (kratkovinné ultrafialové spektrum UVC), coz umoziuje stratosféric-
kému ozoénu chranit povrch Zemé pied timto, pro zivot nebezpeénym, zafenim [4].

1.2 Biologické ucinky

Oz6n ma velmi silné oxida¢ni uc¢inky (redoxni potencial Ey = 2,8 V) a pii vyssich
koncentracich je tak zivotu nebezpecny. Pti vniknuti do téla dokdze oxidaci narusit
uhlikové vazby v bunéénych membranach (fosfolipidy a lipoproteiny) a nakonec sa-
motné DNA [5], coz vede ke smrti bunék nebo jejich pfeméné na bunky rakovinné.
Nejohrozengjsimi ¢astmi téla jsou proto dolni cesty dychaci, plice a o¢i. Za vSeobecné
bezpec¢né se povazuji koncentrace pod 0,1 ppm, popiipadé 1 ppm jsou-li vdechovany
méné nez 10 min. Hranice 0,1 ppm vSak byva prekondvana v extrémnich smogo-
vych situacich ve méstech [6], coz v danych lokalitach prokazatelné vede k naruseni
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funké¢nosti plic obyvatelstva a navyseni po¢tu plicnich onemocnéni (napf. astma) |7].

Ucinky ozonu na organismy nejsou viak nezbytné jen skodlivé. Byla objevena schop-
nost nékterych protilatek biologicky syntetizovat 0zon a jiné oxidanty [8| pro potieby
vnitrotélni dezinfekce. Samotna aplikace ozonu v mediciné, ktera je znamé jako 0zo6-
nova terapie, patii k mélo prozkoumanym oblastem lidského védéni, ackoliv pochazi
uz z 19. stoleti. Lékaisky ozon je smés 1,5 % Oz a 95-99 % O, a jeho uc¢inky na télo
jsou prokizané, konzistentni a s minimalnimi vedlejSimi Gc¢inky, kterym lze pred-
chazet [9]. Mezi pozitivni efekty se Fadi inaktivace vird, bakterii, hub, kvasinek,
prvoki, stimulace transportu kysliku a aktivace imunitniho systému. Bakterie jsou
neutralizovany schopnosti ozonu rozkladat vazby v jejich bunécénych sténach, u hub
je zpomalen bunéény rust a u virtt dochéazi k poskozeni kapsidi (proteinovy plast
viru), ¢imz se naru$i schopnost kontaktu s buiikou a tim jejich reprodukéni cyklus.
Viry navic nemaji, na rozdil od bakterii, samoopravné mechanismy a jsou tedy vy-
fazeny natrvalo. Ozon samoziejmé napadé i télesné buiky, ale prednostné eliminuje
bunky se slabym enzymovym povlakem, ktery je ¢ini nachylné k napadeni viry. Tim
umoznuje novym a zdravym buiikdm zaujmout jejich misto a posilit tak v daném
misté imunitu [9]. Pii kontaktu s krvi se ozon takika okamzité méni na ozonidy,
coz jsou slouceniny obsahujici ozonovy anion Oj. Ozonidy jsou podobné jako ozén
nestabilni oxidanty, ale existuji déle nez samotné O3 a jsou méné reaktivni. Zaroven
mohou slouzit jako biochemicka signalizace pro imunitni systém [10].

1.3 Aplikace

Praktickd pouzitelnost ozonu se opira o jeho silné oxida¢ni ucinky, ve kterych je mezi
prvky pirekonén pouze fluorem. Uziti ozonu jako oxida¢niho ¢inidla m4a dvé velké vy-
hody oproti zminénému fluoru nebo jinym ¢inidlim (napf.: peroxidy, permanganéty,
dichromany a chlor se svymi slou¢eninami). Ozon je molekula nestabilni a v fadu
nékolika dni se samovolné rozpada na netoxicky dvouatomovy kyslik a nehrozi tedy
dlouhodobé znecisténi v pripadé jeho tiniku do ovzdusi. Druhou vyhodou je, ze diky
jeho vlastnostem je tieba vyrabét ho pfimo na misté, ¢imz odpada nutnost slozitého
transportu nebo dlouhodobého ukladani. Produkty jeho oxidace (v organickych slou-
¢eninach je jim napiiklad molekula CO3) jsou ve vétsiné téz netoxické, neni tedy po
pouziti ozénu potieba tyto produkty peclivé odstranovat. VySe zminéné prednosti
zajistily, ze se ozén ve velkém pouziva ve spousté oblasti priumyslu.

e Nejvétsi mnozstvi je pouzito v ¢isténi, kde se jeho oxida¢ni acinky pouzivaji
k dpravé pitné vody v ¢istirnach odpadnich vod od pielomu 19. a 20 stoleti
(odstranéni zépachu, barvy, chuté, Zeleza, manganu ¢ zékalu a k dezinfekei).
Mnoho evropskych nebo kanadskych mést jiz upustilo od pouzivani chloru k
apravé pitné vody a postupné se tak déje i na tzemi Spojenych stati, éiny,
Japonska a dalsich [5].

e V prumyslu je pouzivan k ¢isténi prumyslovych odpadu (napt. k odstranéni
fenolovych nebo kyanidovych sloucenin), béleni (kaolinu, textilu, vosku, pa-

piroviny) nebo v chemické syntéze (kyseliny olejové, hydrochinonu, parfémi,
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kafru nebo nékterych hormonii a vitamini). Lze ho téZ pouzit k odstranéni
NO, molekul ze spalin uhelnych elektraren [6].

e V zemédélské vyrobé 1ze ozon pouzit k dezinsekei nebo ke znic¢eni plisnovych
spor na Cerstvém ovoci a zeleniné.

e V mediciné ma ozonova terapie potencidl piedstavovat jednoduchy a levny
podptrny prostiedek v lé¢bé nebo zmirhovani symptomii jinak obtizné 1é¢i-
telnych onemocnéni jako je AIDS, rizné typy oparti nebo novy COVID-19
a dalsich, u kterych dosavadni postupy nezaznamenaly pfijatelnych tspéchi.
Obzvlasté u koronaviru je ve svétle pandemie roku 2020 zadouci nalézt celosvé-
tové aplikovatelné feseni a predbézné klinické testy ukizaly zrychlené zotaveni
dvou pacientt trpicich COVIDem-19 po aplikaci ozonové terapie [1]. Je vSak
tfeba dalsich testi, pokud se ma ozonova terapie stat zavedenou medicinskou
metodou.

Nejvétsi podniky vyuzivajici oz6n na jeho samotnou syntézu vénovaly uz pied 30 lety
mnohdy vice nez 1 MW vykonu. V roce 2019 dosahl celosvétovy trh s ozénovymi
generatory hodnoty 608 miliéonti dolarit a ocekava se, ze dosahne okolo roku 2027
jedné miliardy dolart, se slozenou roéni mirou rastu 6,9 % [11]. To jsou jen nékteré
indikatory toho, ze vyroba ozénu nabyva na stale vétsi dilezitosti mezi plazma-
chemickymi procesy. V poslednich letech se navic v dusledku zelenych iniciativ stéle
vice hovoii o ozénu jako o ekologické ndhradé bézné pouzivanych chemikalii a je
tedy na misté zefektiviiovat a zleviovat jeho vyrobu v prumyslovych podminkach,
jako protivahu c¢asto zminovanych vysokych pocatecnich nakladi na prechod na
pouzivani tohoto plynu [12].

1.4 Nejdilezitéjsi reakce v syntéze O3

Existuje vice nez sto riznych reakci mezi ionty, elektrony a neutralnimi ¢asticemi

vvvvvv

Zékladni rovnice tvorby ozénu je slouceni molekuly kysliku O, a kyslikového radi-
kéalu:

kde M je kolizni partner reakce (molekula Oy, O3, popfipadé ve vzduchu Ny) a Of
je excitovany stav molekuly ozénu, ktery je prvotnim produktem reakce (1.1). Volné
kyslikové atomy lze ziskat pomoci srazky molekuly Os a elektronu (popf. fotonu) s
dostate¢nou energii (6,4 eV a 8 eV) [5, 6]:

e+ 0y — e+ 0y(A’SH) — e+ O(°P) + O(C°P), (1.2)

e (nebo v) + 0y — e+ 05(B*TH) — e + O(°P) + O('D). (1.3)

V prvni ¢asti reakce (1.2) a (1.3) nejprve vznikaji excitované stavy molekuly O,
které se nésledné rozpadaji na jednotlivé atomy. Mame-li v reakci vedle kysliku



k dispozici i dusik (napfiklad ve vzduchu) v podobé nejen stabilni molekuly N,
ale i metastabilnich excitovanych stavii No(A*X1) a atomarntho dusiku, lze ziskat
atomarni kyslik pro reakci (1.1) pomoci nasledujicich rovnic:

N2+02 %NQO—FO, (14)
Ny (A3SH) + Oy — OCP) + O(*D) + N, (1.5)
N+ O, — NO + O. (1.6)

Ovsem takto vznikly ozon je znovu rozkladan nasledujicimi procesy:

e Vysoké teplota ovliviuje rozklad vzniklého ozénu dvéma zpisoby. Teplotnim
rozkladem ozénu a zménou reakéni rychlosti nékterych procest, kdy dochazi
k urychleni destruktivnich reakci a zpomaleni produkéni reakce (1.1). Vysoka
teplota se povazuje za jednu z hlavnich p¥ic¢in rozkladu ozénu [13].

e Mezi reakce pracujici proti idedlni syntéze ozonu patii rozklad molekuly Og
(popf. excitovaného stavu Of) pres atom kysliku:

O+ 03 — 202, (17)
O + O3 — 20,. (1.8)

Pripadné zpétnou rekombinaci atomového kysliku:
O+0+M — Oy + M. (1.9)

Nebo za pritomnosti dusiku vznik NO,:

O+ NOy + M — NO;3 + M. (1.10)

e Pii vyssich koncentracich O3 a elektronti miize téz dojit k disociaci ozénu skrze
srazku s elektronem:

€+03—>02+O_. (111)
K podobnému procesu dochazi i za pritomnosti silného UV zéieni:
’)/—i-Og %OQ—FO, (112)

kde energie z pohlceného fotonu zptusobi rozpad molekuly Os. Obzvlasté za-
vaznou reakei je vzajemna kolize dvou molekul ozoénu:

203 — 30,. (1.13)
e Mezi destruktivnimi procesy je tfeba zminit i dvé kruhové reakce oxidi dusiku
(NO a NOQ)Z
NO+O+M — NOy, +M (1.14)
NOQ+O—>NO+OQ, '
NO + 03 — NO5, + O
’ NG (1.15)

NOy +0O — NO + O,.
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Jeden atom dusiku tak dokaze opakovanim procest (1.14,1.15) pfeménit velké mnoz-
stvi molekul ozonu a atomarniho kysliku zpét na dikyslik.

Rovnice (1.7-1.15) Ize kolektivné nazyvat ,chemické ztraty* a pro maximalizaci ener-
getické efektivity ozonové syntézy, je tieba co nejvice omezit jejich cetnost.

1.5 Metody syntézy

Zakladni rovnice vzniku molekuly Oj (1.1) se v praxi realizuje obecné t¥emi meto-
dami podle zpusobu ziskdni atomérniho kysliku:

1.5.1 Fotochemicka

Tato metoda spo¢iva v roz§tépeni molekuly kysliku pomoci fotonu (viz vztah 1.3)
ultrafialového svétla (energii 8 eV odpovidéa vinova délka 155 nm). Takto uvolnény
atom bud dle (1.1) tvoii 0z6n nebo se v ramci ztrat rekombinuje zpét na Oq. Témito
procesy vznikd ve vyskach mezi 25-35 km, pohlcenim UV zafeni ze Slunce, tzv.
stratosféricky ozon. Na Zemi se k fotochemické syntéze ozonu pouzivaji vakuové
UV lampy obklopené vzduchem nebo plynnym kyslikem (viz Obr. 1.1). Ackoliv je
maximalni teoretickd koncentrace timto zptisobem generovaného ozoénu okolo 50 %, v
diisledku piritomnosti pfedevsim vodnich par klesi skute¢na koncentrace na jednotky
procent [14]. Jedna se vSak o jednoduchou a levnou konstrukei, a proto mnoho
komerc¢né prodavanych ozonovych generator pracuje na tomto principu.

1.5.2 Elektrolyticka

V elektrolytické metodé se vyuziva elektrolyzy k disociaci molekuly vody na ato-
marni kyslik a vodik. Kladné nabity atom vodiku pokracuje na katodu, kde obdrzi
elektron a uvolni se jako plyn. Na anodé naopak dochézi k hromadéni kysliku v
podob& Oy a O3 (Obr. 1.2):

2H,0 — Oy +4H" +4e~ E°=1229V, (1.16)
3H,0 — O3+ 6H' + 6~  E°=1511V, (1.17)
Oy + HyO — O3+ 2H" +2¢~  EY'=2075 V. (1.18)

Mezi vyhody tohoto zpusobu syntézy patii nizkd napéti (v jednotkach volti) po-
tiebna pro priubéh reakei (1.16-1.18) a taky skutefnost, Ze neni tfeba externi zdroj
kysliku. Cely proces, vyjma vodiku, neméa zadné dalsi produkty. Elektrolyticky syn-
tetizovany ,,mokry“ oz6n se navic ve vodé rozpousti rychleji nez ,suchy* ozo6n gene-
rovany napiiklad elektrickym vybojem [15], coz muze byt vyhodou v ozonové tpravé
vody. Velkou nevyhodou jsou vSsak pomérné nizké vytéznosti, které se pohybuji mezi
10-70 g - kWh™! s teoretickym maximem 197,6 g - kWh™! (pokud by doslo ke spo-
trebé veskerého proudu na reakei (1.17) pii prahovém napéti £ = 1,511 V) [16].
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Obréazek 1.2: Schéma elektrolytické
Obrazek 1.1: Schéma fotochemického syntézy ozonu. Prevzato z [15]
generatoru. Prevzato z [14]

1.5.3 Elektrickym vybojem

Posledni zptisob syntézy ozonu je uziti ¢astecné ionizovaného plynu a v ném piitom-
nych elektront k predani dostatecné energie molekule O,, aby doglo k jeji excitaci a
naslednému rozpadu na dva atomarni kysliky (viz rovnice 1.2, 1.3) Ackoliv lze této
disociace dosdhnout pomoci celé fady vyboji: doutnavy a korénovy vyboj (stejno-
smérnym i pulznim napétim), nejpouzivanéjsim typem je vyboj dielektricky. Ten
byl poprvé pouzit jiz zminénym Wernerem von Siemensem, ktery realizoval novy
typ elektrického vyboje v plynech, tehdy znamého jako tichy vyboj. Tento vyboj,
pozdéji znamy jako dielektricky bariérovy vyboj, byl generovan v prstencové mezeie
mezi dvéma koaxidlnimi trubicemi ze skla a dokézal produkovat ozon ve vzduchu
nebo kysliku za atmosférického tlaku.

1.6 Parametry syntézy

P1i posuzovani piipadné praktické aplikace dané konfigurace a vstupnich parametru
lze pohlizet na tii dilezité veli¢iny:

e Koncentrace w: Pii vyjadiovani nizsich koncentracich ozénu v plynu je vhodné
pouzivat jednotku ppm (particle-per-million), tedy z nazvu pocet molekul O3
na milién ¢astic plynu.

e Produkce M;: Produkci rozumime mnozstvi vygenerovaného ozonu za jed-
notku ¢asu. V naSem piipadé to bude gram vyprodukovaného ozoénu za hodinu

(g-h71).

e Vytéznost PY: Vytéznost (Production Yield) je velmi dulezitym ukazatelem
vhodnosti daného pfistupu v ozonové syntéze. PY se znaci v jednotkach hmot-



nosti na energii (napi.: g - kWh™1) a vyjadiuje tak energetickou naro¢nost pro-
dukce. Lze ji pouzit ke zhodnoceni cenové prijatelnosti potencialni komerc¢ni
aplikace. Pfevracenou hodnotu vytéznosti nazyvame energetickou efektivitou
produkece (J - g™1).

1.7 Teoretické limity

Na zékladé predchozich sekei a kinetické teorie plynu odvodime pfiblizné teoretické
limity vytéznosti, popiipadé energetické efektivity ozonové syntézy. Zaméiime se
pouze na syntézu elektrickym vybojem a fotochemickou metodou, jelikoz elektroly-
ticky pfistup nepracuje s pfimym rozkladem dvouatomérniho kysliku (viz rovnice
1.2 a 1.3). Objem, ve kterém probihaji reakce, budeme povazovat za adiabaticky
a nebudeme pocitat mechanickou praci. Dodana energie se tak spotiebuje ve dvou
procesech. Prvnim procesem je spotifeba energie na syntézu ozonu, kterou nazveme
energii syntézy Fg. Zbyla energie se disipativnimi procesy zméni na energii tepelnou
Er a prispéje k nezadoucimu navyseni teploty plynu.

V idedlnim pftipadé dojde k piimé spotiebé veskeré dodané elektrické energie FEj
na vznik ozénu pomoci reakei (1.1-1.3). Energie syntézy tedy bude rovna dodané
energii £y = FEg a tepelna energie Er bude nulova. Béhem reakce tak nedojde
k navySeni teploty plynu. Kolik ozénu v tomto pripadé dokdzeme syntetizovat na
jednotku energie?

Nejdiive spoc¢teme energii potiebnou ke vzniku jedné molekuly Os. Dissocia¢ni ener-
gie kysliku je ptiblizné 5,1 eV (5,084-5,122 V) [17]. Na vznik kyslikové radikalu tak
spotfebujeme 2,55 eV. Reakce (1.1) za pritomnosti kysliku, jako kolizniho partnera,
je exotermicka s energetickym ziskem 1,08 eV [18]. Na jednu molekulu ozénu tak
spotfebujeme 1,47 eV energie. Pies molarni hmotnost ozénu Mo, = 48 g - mol™!
vypoc¢teme, Ze v jednom gramu se nachazi okolo 1,25 - 10?2 molekul. Na syntézu
jednoho gramu je tak potfeba minimalné 0,793 Wh.

Maximalni teoretickd vytéznost je tedy rovna: PY = 1260 g - kWh™!,

Ve skutecnosti vSak nemiizeme zabranit ¢asti energie v prfeméné na teplo, takze
na konci reakce bude mit systém vzdy vétsi teplotu nez na zac¢atku. Vytéznost ko-
mer¢né dostupnych ozonovych generatorii se pohybuje pouze okolo 50-60 g - kWh™!
ve vzduchu a 100-140 g - kWh™! v kysliku [19]. Drtiva véts§ina dodané energie se tak
ztraci v tepelné energii, coz vzhledem k nachylnosti ozénu na vysoké teploty vede k
jeho zkracené zivotnosti.

1.8 Disipativni procesy

Jak jiz bylo zminéno v ptedchozich odstavcich, ¢ast dodané energie se v reaktoru
vzdy skrze disipativni procesy preméni na neuzitecnou az Skodlivou tepelnou ener-
gii. V tomto odstavci se pokusime vyjmenovat nékteré dulezité procesy, zhorsujici



celkovou efektivitu produkce, v potradi odpovidajicim jejich ptisobeni (od disociace
molekuly Os po rozklad vzniklého ozonu).

e Prahové energie disociacnich rovnic (1.2,1.3) jsou 6,4 a 8 eV. Touto energii
disponuji elektrony o teplotach 74240 K a 92800 K. Elektrony se vSak v sy-
tému nepohybuji stejnou rychlosti. Rychlosti podléhaji pravdépodobnostnimu
rozdéleni a ¢ast energie tedy bude vzdy ulozena v elektronech, které nedosa-
huji prahové energie 6 eV. Tato energie je postupné prenesena na ionty, ¢imz
prispiva uz k zminénému ohfevu prostiedi.

e Podobnym zpusobem lze neefektivné vyuzit energii, pokud je disociace dosa-

poc¢tu radikala.

e Dalsi nevyhodou disociace pomoci rovnice (1.3) je jeji produkt O(*D). Z expe-
riment plyne [19], Ze na vzniku ozonu v reakei 1.1 se podili pFedevsim radikal
O(®P). O(®P) ma té7 délku zivota v fadech stovek mikrosekund, zatimco O('D)
pouze desitky nanosekund. Radikal O('D) lze vSak ptes kolizni reakci preménit
na O(®P):

O('D)+M — O(P)+M AH ~ —189 kJ - mol™". (1.19)

Nové zkonvertovany atom O(P) se miiZe sice lépe podilet na syntéze, ale
uvolnénd energie —189 kJ - mol™! se znovu ztréci v neuzitecné teplo [19].

e Vznik4-li v reaktoru velké mnozstvi kyslikovych radikéali, zvysSuje se ¢etnost
vyskytu reakce 1.9, kde lze ztratit az 16 eV energie (8 eV za kazdy z radikala)
na zpétnou rekombinaci neuzite¢ného dikysliku.

e Nevyuzity kyslikovy radikél, elektron nebo foton taktéz ohrozuji uz vzniklé
molekuly ozénu (1.7,1.8) a (1.11,1.12). V kombinaci s pfedchozim bodem tak
lze ¥ici, Ze s rostouci hustotou dodané energie dochéazi k poklesu jejiho efek-
tivniho vyuziti, jelikoz se zvysuje pravdépodobnost vyskytu nezddoucich déji
(chemické ztraty).

e Poslednim procesem je srazka dvou molekul ozénu za vzniku dvouatomarniho
kysliku 1.13. Vzhledem k tomu, Ze k této reakci neni tfeba volny elektron nebo
foton, dokaze probihat i mimo oblast reaktoru a spole¢né s tepelnym rozpadem
zabranuje dlouhodobému skladovani ozénu.
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Kapitola 2

Plazma

Plazma, nékdy téZ zjednodusené oznacované jako ¢tvrté skupenstvi hmoty, je spe-
cialni stav systému ionizovanych castic. Témér kazdy plyn vykazuje jisty stupen
ionizace, ale nemusi nezbytné splhovat definici plazmatu. VSeobecné prijimanou de-
finici plazmatu najdeme v Uvodu do fyziky plazmatu od F. F. Chena:

Plazma je kvazineutrdlni systém pohyblivijch nabityjch (a pFipadné i neutrdlnich)
cdstic, ktery vykazuje kolektivni chovdni [20].

Kvazineutralita znamené, Ze v objemech srovnatelnych s tfeti mocninou jeho charak-
teristického rozmeéru L je jeho celkovy nédboj mnohem mensi, nez celkové mnozstvi
kladného naboje (a absolutni hodnota celkového zaporného naboje). Navenek se tak
takové plazma jevi jako neutralni.

Pod pojmem wvykazovani kolektivniho chovdni rozumime vzajemné plisobeni Castic
pomoci makroskopickych elektromagnetickych poli na rozdil od mikroskopickych
poli, kterymi na sebe puisobi ¢astice pii binarni srazce [21]. Toto v8ak neznamena,
ze v plazmatu nedochézi k interakcim mezi jednotlivymi ¢éasticemi, ale jen to, zZe
na veétsi vzdalenosti jsou tyto interakce odstinény. Ve vySe zminéné definici jsou
obsazeny dvé zékladni vlastnosti plazmatu, ale nespadd do ni napi. ,neneutralni
plazma‘®, které muzeme nalézt v nabitych svazcich. Tento problém fesi obecnéjsi
definice:

Plazma je jakgkoliv statisticky systém, ktery obsahuje pohyblivé nabité cdstice [22].

Zde uz neni vyzadovana kvazineutralita, ale je vSak potreba, aby ionizace Céstic
méla nezanedbatelny vliv na chovani systému. Nelze tedy jako plazma oznacit plyn
v niz§ich vrstvach atmosféry, ackoliv diky kosmickému ionizujicimu zareni obsahuje
jisté mnozstvi nabitych ¢astic.

2.1 Vznik plazmatu

Plazma vznikd dodanim dostatecného mnozstvi energie neutralnimu plynu, které
zpusobi tvorbu nabitych nosi¢u (elektrony a ionty) [23]. Tuto energii lze neutral-
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Obréazek 2.1: Diagram zékladnich metod vzniku plazmatu. Pievzato z [23]

nimu atomu dodat pomoci fotonu (fotoionizace) nebo elektronu (srazkova ionizace).
Minimalni mnozstvi energie, kterym musi ¢astice disponovat, aby mohla zptsobit
ionizaci, se nazyva ioniza¢ni energie (ioniza¢ni potencial). Podle zpiisobu dodani této
energie 1ze rozliSovat nésledujici zptisoby ionizace:

e Teplem z exotermickych chemickych reakei.
e Ohfevem pomoci adiabatické komprese plynu.

e Energetickym paprskem (elektrony, neutralni ¢astice, fotony).

Naptiklad ohtev paprskem neutralnich ¢astic je oblibeny zptisob ohfevu pouzivany
v tokamacich, jelikoz neni ovlivnén elektromagnetickymi poli uvniti komory a lze
jimi ovliviovat profil proudu. Navic na rozdil od Ohmického ohievu neztraci tolik
efektivitu s rostouci teplotou plazmatu. Schématické znazornéni postupu vedoucich
ke vzniku plazmatu se nachéazi na Obr. 2.1.

2.2 Parametry plazmatu

Na rozdil od plynu nestaci i pro béznou charakteristiku plazmatu pouzit pouze
veli¢iny jako je tlak, objem nebo hustota. Pro ziskani ptresnéjsi pfedstavy o chovani
a vlastnostech daného plazmatu se pouzivaji mimo jiné nasledujici veli¢iny:
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e Debyova délka: Veli¢ina (\p), nazyvana Debyova délka, je mirou stinici vzda-

lenosti neboli tloustkou sténové vrstvy [20]. Debyovu délku definujeme podle

vztahu:
eokpTiTe
Ap = 1/— 2.1
D 7’),662(7_; + Te) ) ( )

kde €y je permitivita vakua, kg Boltzmannova konstanta, T, a T; teplota elek-
troni a ionti, n, koncentrace elektront (pfedpokladejme, Ze ionty nejsou vice-
nasobné ionizovany a také n. ~ ny). Rikéme, Ze na vzdalenosti Ap je potencial
odstinén na 1/e vakuové hodnoty a vyjadiuje tak vzdalenost, do které se ¢astice
v plazmatu chovaji podle Coulombova zakona a jsou tedy plazmatem nesti-
néné. Tento jev nazyvame Debyovo stinéni a poji se s dalsi vlastnosti plazmatu:
kvazineutralitou. Plazma je kvazineutralni na vzdalenostech podstatné vétsich
nez Debyova délka.

Plazmaticky parametr: Tato veli¢ina vyjadiuje pocet elektroni uvnitt koule o
poloméru Debyovy délky (nazyvame ji Debyova sféra):
4

Np = gneﬁ)\%. (2.2)

Aby bylo Debyovo stinéni kolektivni jev a plazma idealni, je tfeba mit Np > 1.

Elektronova plazmova frekvence: Posledni vyznamnéjsi parametr pro charak-
teristiku sily kolektivniho pisobeni v plazmatu je elektronova plazmovéa frek-

vence:

e2n,

(2.3)

w. =
pe €0Me ’
kde jedinou novou veli¢inou je hmotnost elektronu m.. w,. odpovida frekvenci
elektrostatickych oscilaci vychylenych elektront, které jsou vysledkem snah
Coulombovskych sil o opétovné nastoleni nabojové rovnovéhy.

7 predchozich t¥{ parametri lze vytvofit podminky na dobfe definované kvazineut-
ralni plazma vykazujici kolektivni chovani:

1.

Charekteristicky rozmér systému L musi byt mnohem vétsi nez Debyova délka
plazmatu:
L> A\p. (2.4)

Plazmaticky parametr musi byt vyrazné vétsi nez 1:

Np > 1. (2.5)

Soucin elektronové plazmové frekvence a stfedni doby mezi srdzkami s neut-
ralnimi atomy 7 musi byt mnohem vétsi nez 1:

WpeT > 1. (2.6)

Tteti podminka zajistuje, ze slabé ionizovany plyn proudici z tryskovych motori ne-
muzeme oznacit za dobfe definované plazma, protoze nabité ¢astice se s neutralnimi
atomy srazeji tak casto, Ze jejich pohyb je prevazné fizen obyc¢ejnymi hydrodyna-
mickymi silami a nikoliv silami elektromagnetickymi [20].
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2.3 Dielektrické bariérové vyboje

Dielektrické bariérové vyboje jsou vytvafeny soustavou dvou (popt. vice) elektrod,
vzajemné oddélenych prepazkami z dielektrického materialu. Na téchto prepazkach
se v prubéhu vyboje za¢ne hromadit naboj, ktery generuje pole s opa¢nou orientaci,
¢imz postupné oslabuje puvodni pole a zabranuje pfechodu v plny elektricky oblouk.
Nakonec dojde k takovému oslabeni ionizac¢nich procesi, Ze se cely vyboj zastavi.
Pro vznik dalsich vyboji je tieba dale navysit napéti nebo obratit polaritu vnéj-
$tho pole, které se bude v druhém piipadé na zacatku scitat s polem na dielektriku,
¢imz se spole¢né s pritomnosti zbytkovych nabitych ¢astic usnadni vyboj v druhém
sméru. Pfipojenim elektrod ke zdroji stfidavého napéti lze cely proces periodicky
opakovat a vytvorit tak sérii kratce zijicich vyboju. V téchto kratkych vybojich ne-
maji ionty na rozdil od elektronti dost ¢asu na urychleni a tim na navyseni jejich
teploty. Vznika tak netermalizované nebo téz studené plazma, ve kterém maji ionty
teplotu blizkou pokojové, zatimco elektrony maji energii az v jednotkach elektron-
volti. Tato nerovnovaha je v efektivni syntéze ozonu klicova. Elektrony disponuji
dostate¢nymi energiemi pro disociaci molekul kysliku, ale zaroven jsou ionty a tim
prostiedi dostatecné chladné, aby nedochazelo k vyraznému termickému rozpadu
molekuly Os. Specifické chemické procesy, které probihaji v dielektrickych vybojich,
nasly své uplatnéni nejen v syntéze ozoénu, ale i napiiklad v polymerizaci ribozy
typu D (D-ribdza) [24], coz je jeden ze stavebnich kameni RNA. Dielektrickych ba-
rierovych vyboji (DBD) bylo za poslednich vice nez 150 let vyvinuto mnoho typu
(Obr. 2.3), které rozlisujeme podle konfigurace elektrod a dielektrika. V zakladu je
miizeme shrnout do dvou nadskupin: objemovych a povrchovych DBD.

2.3.1 Objemovy DBD

Jde o nejstarsi a nejjednodussi usporadani. Sklada se ze dvou protistojnych elektrod
vzdalenych 1-2 mm, kde je alespon jedna z elektrod pokryta dielektrikem. K vy-
boji a vzniku plazmatu pak dochézi v prostoru mezi elektrodami. Speciadlnim typem
VDBD (wvolume — objem) je tzv. cylindrické uspoiadani, kde jsou elektrody posta-
veny jako dva do sebe vlozené valce riznych velikosti. VDBD disponuje velkou a
snadno modifikovatelnou vyrobni kapacitou ozonu [25], jelikoz lze u této konfigurace
snadno ménit objem svirany elektrodami a tim mnozstvi plynu, které je v jednu
chvili zpracovavano. Na druhou stranu dosahuji objemové konfigurace v porovnéni
s povrchovymi pouze nizkych energetickych efektivit. Hodf se tedy v mistech, kde je
potfeba syntetizovat velké mnozstvi ozonu o vysoké koncentraci s nizkym ohledem
na celkové néklady.

2.3.2 Povrchovy DBD

Dalsim vyvojovym stupném dielektrickych vyboji je povrchovy vyboj. Ten se sklada
z velké planarni elektrody plné pokryté dielektrikem a mensi elektrody pozadovaného
tvaru (kruh, ¢tverecek, apod.) polozené na dielektriku. K vyboji a tvorbé plazmatu
tak dochézi na tenké vrstvé tésné nad povrchem dielektrika, coz zajistuje tvorbu
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hustéjsiho a obecné homogennéjsiho plazmatu. Ackoliv tato konfigurace nedosahuje
tak vysokych vyrobnich kapacit ozéonu jako VDBD, je oproti objemové konfiguraci
mnohem efektivnéjsi z hlediska spotiebované energie na kilogram vyprodukovaného
ozonu. Mezi jeho dalsi prednosti patii snadny piistup k plazmatu, coz je obzvlasté
vyhodné pro tpravy materidlu. Bohuzel piimy kontakt elektrody a plazmatu vede k
rychlé degradaci dané elektrody a tedy nizké Zivotnosti celé soustavy. Zminéné nevy-
hody (nizka vyrobni kapacita a zivotnost) se snazily vyfesit dalsi apravy povrchové
konfigurace:

e Snahy efektivné navysit mnozstvi produkovaného ozénu v povrchovych vybo-
jich vyustily ve vznik tzv. ,hadovité“ nebo téz ,klikaté“ (serpentine) konfi-
gurace, kdy horni elektroda (tedy ta na povrchu dielektrika) méa tvar klikatici
se cesty. Pracovni plyn je tak vystaven plazmatu po delsi dobu, coz navysuje
mnozstvi vytvoreného ozénu. Objem plynu vystaveny plazmatu se da navysit
konstrukei stejné sady elektrod na druhé a jinak nevyuzité strané dielektrika.
Takovéto usporadani se nazyva DSDBD (double-surface DBD) a jde o jeden ze
zpusobil jak odstranit zédkladni problém povrchovych konfiguraci: nizké miry

produkce.

e Koplanarni povrchova konfigurace, ktera se nékdy samostatné vyclenuje, pred-
stavuje jeden z kroki, jak prodlouzit Zivotnost dielektrické vybojky. Je sloZena
z paru elektrod plné obklopenych dielektrikem. Vyboj a tedy plazma tak s nimi
neprichézi do pfimého kontaktu a nedochézi k jejich degradaci.

(a,) (b,) {c)
7 %
-
B
ol
o/
(a,) (a3) 0
7z 2
é
z é
) fan)
)

o{=ro High Voltage Source 2222 Insulator

Plasma Region = Electrode

Obrazek 2.2: Zakladni uspofadani DBD konfiguraci: a) objemovy (1-symetricky,
2-asymetricky, 3-plovouci (floated) dielektrikum); b) povrchovy (1-symetricky, 2-
asymetricky); (c¢) koplanarni. Pfevzato z [26]
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2.3.3 Multi-dutinovy povrchovy DBD

Multi-dutionovy povrchovy dielektricky bariérovy vyboj (Multi-hollow surface die-
lectric barrier discharge — MSDBD) je jednim z nejnovéjsich vyvojovych stupiu
dielektrického vyboje (Obr. 2.3). Vznikl slou¢enim prvki z objemového a koplanar-
niho vyboje, ¢imz se podafilo zkombinovat schopnost generovat plazma jak aktivni
(plazma v blizkosti elektrod), tak vzdalené (plazma mimo oblast elektrod za pfitom-
nosti minimalniho az zadného elektrického pole) [27]. MSDBD konfigurace sestava
ze dvou elektrod plné zapusténych v dielektriku (bézné korundova keramika), na
kterém se v Sachovnicovém rozlozeni nachazi kruhové otvory o primeéru 0,6 mm.
Vnitiek téchto otvori je taktéz pokryt dielektrikem. To zamezuje kontaktu elektrod
s plazmatem tvorici se v otvorech, a tim postupné degradaci elektrod, coz umoznuje
takika neomezeny provoz.

(a) B

N

1.5 mm
(b) (3x0.5 mm)
ELECTRODE 2 HOLE
0.5 mm
} ——»L J<— T
ELECTRODE 1 0.6 mm ALUMINA CERAMIC

Obrazek 2.3: Konfigurace elektrod v MSDBD a) 3D model b) z profilu. Pfevzato z
[27]

2.4 Diagnostika dielektrickych vybojt

o Napéti: éasovy prubéh napéti v mezielektrodovém plynu U,(t) je obtizné mé-
fit, jelikoz na dielektriku ukladany naboj ovliviiuje piitomné elektrické pole.
Napéti U, tak neodpovida aplikovanému napéti na elektrodach U(t). Dalsim
lamentélniho vyboje je vSak U, tieba povaZovat za vystfedovani napéti pies
cely povrch dielektrika.

e Proud: Celkovy méfeny proud i(t) se sklada ze dvou slozek. Prvni je proud
nabitych ¢astic vyboje ig(t) a druhou je proud posuvny i, (t). Je-li apliko-
vané napéti U(t) mensi nez prurazné napéti, chovaji se elektrody jako idealni
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kondenzator a proud iy, (t) tak lze spocitat pres vztah:

dU ()

ZM(t) - Ccell dt 5

(2.7)

kde C..y; je kapacita tohoto idealniho kondenzatoru. Rovnice (2.7) vSak plati
pouze pokud nedochazi mezi elektrodami k vyboji. Dochazi-li totiz k vyboji,
je posuvny proud roven casové derivaci napéti v plynu U,(t) a jak uz bylo
feceno v predchozim odstavci, v dobé vyboje obecné toto napéti neni rovno
aplikovanému U, # U(t). Nelze tedy porovnanim proudi bez vyboje a ve
vyboji presné urcit proud ig(t).

e Vykon: Celkovy vykon DBD reaktoru zprumeérovany za jednu periodu 7" napéti

je roven:

P:%AU@WW. (2.8)

Pro vypocet okamzitého vykonu bychom vsSak potiebovali znat hodnoty napéti
v plynu Uy(t) a proud nabitych ¢astic ig(¢):

P(t) = Up(t)ig(t). (2.9)

Z veli¢in, které 1ze pohodIné mérit, tak dokdzeme zjistit pouze primérny vykon
reaktoru [28].

2.5 Klasicka elektrickid teorie ozonizatoru

V této kapitole sepiSeme zékladni poznatky o chovani dielektrickych vyboju for-
mulované T. C. Manleyem [2] a znamé jako Klasicka elektricka teorie ozonizatort.
Predevsim ale budeme vychézet ze shrnuti a doplnéni téchto poznatki v ¢lanku od
A. V. Pipa a R. Brandenburga [28]. V sekci 2.3 bylo feceno, Ze dielektricky vyboj v
jednom sméru je v ¢ase tlumen na dielektriku hromadicim se nabojem a nemize tak
probihat bez neustilého navySovani napéti. Budeme-li elektrody napajet sti¥idavym
napétim ve tvaru funkce sinus, mtizeme vyboj rozdélit do nékolika fazi:

1. Pijdeme-li ze zaporné amplitudy pocatec¢niho napéti, je prvni fazi faze pasivni.
Napéti na elektrodach roste, ale neni dostatecné silné k iniciovani samotného
vyboje. Elektrody se chovaji jako idealni kondenzéator a proud je imérny ¢asové
zméné napéti (viz rovnice 2.7). Kapacitu reaktoru v této fazi muzeme prohlasit
za sériové zapojeni plynu s kapacitou €, a dielektrika s kapacitou Cy. Vysledna
kapacita reaktoru C..; je proto:

C,Cy

Clopy = —2=22_
O+ G

(2.10)

Nahromadény naboj je linearni funkci napéti: Q(t) = Cee V(1) — Qo, kde Qo
je posun dany nabojem uloZzenym na dielektriku na zac¢atku procesu.
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Obrazek 2.4: Zaznam elektrické charakteristiky DBD (st¥idani aktivni on a pasivni
off taze) z osciloskopu. a) Pribéh napéti V(t) a proudu i(¢) béhem jedné periody 7.
b) Graf zavislosti naboje @ a napéti V' (sipka znadi smér ¢asového vyvoje). Prevzato
z 28]

2. P¥i dosazeni prirazného napéti (piipadné diive, pokud se v plynu nachézi
zbytkova ionizace) dochézi k iniciovani vyboje (faze aktivni). Profil proudu je
v této fazi mnohem slozitéjsi, jelikoz se k posuvnému proudu pridava proud
vybojovy. Plyn uz se nechova jako kondenzator a ¢asovy vyvoj naboje je proto
dan pouze kapacitou dielektrika: Q(t) = Cq[V (t) — U,|, kde U, je napéti v
plynu, které je nezavislé na zdrojovém napéti V (t) (zéavisi pouze na vzdéalenosti
elektrod a hustoté plynu — Pascheniiv zédkon) a je konstantou nap¥i¢ celou fazi.

3. Kdyz vnéjsi napéti dosahne amplitudy, dojde skrze nadboj nahromadény na
dielektriku k uhaseni vyboje a k jeho prechodu na fazi pasivni. Nasledné cely
popsany proces probih4 znovu, ovSsem v opac¢ném sméru a v rovnicich pro
vyvoj naboje se tedy zméni znaménko u @y a U,.

Stiidani dvou pasivnich a aktivnich fazi béhem jedné periody vnéjsiho napéti je
zndzornéno na obrazku 2.4. Lépe lze sttidani aktivni a pasivni faze pozorovat na QV-
grafu (nadboj — napéti) na obrazku 2.5, ktery méa tvar rovnob&zniku, strany pfislusné
stejné fazi jsou vzajemné rovnobézné a aktivni fazi vyboje lze snadno poznat podle
velkého nartstu naboje (¢ervené tsecky). Dalsi vyhodou tohoto zobrazeni je snadny
vypocet vykonané préce, ktera je rovna ploSe uzaviené timto rovnobéznikem:

W = ﬁQ(V)dV resp. W = éV(Q)dQ (2.11)

Klasickou elektrickou teorii ozonizatori muzeme dle [28] shrnout do néasledujicich
bodt :

1. DBD lze prifadit dva obvody, které odpovidaji pasivni a aktivni fazi vyboje.

2. Béhem aktivni faze je napéti v plynu konstantou zéavislou na vzdalenosti elek-
trod a tlaku plynu (Paschentv zékon).
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Obrazek 2.5: Interpretace klasické QV-charakteristiky pro sinusové napéjeny ozoni-
zétor. Prevzato z 28]

3. Parametry dielektrické vybojky (kapacitu C..; a Cy) lze zjistit ze sklont tsecek
v QV-grafu.

4. Nelze pfimo urcovat proud ve vyboji a pouze se predpoklada, ze celkovy proud
v aktivni fazi odpovida naboji pfeneseném v plynu. Neni tedy mozné v aktivni
fazi pouzit rovnici (2.7).

Ackoliv je st¥idani fazi pro lidské oko pfilis rychlé, 1ze pozorovat zapaleni plazmatu
na vybojce (plazma sviti fialovym svétlem). Na obrazku 2.6 mizeme vidét fotografii
povrchu vybojky, na které probiha vyboj. Je vsak tfeba zdtraznit, zZe kontinualni
svételny zdznam oka se miize li§it od vyfoceného obrazu, ktery zavisi na expozi¢nim
¢ase pouzitého zafrizeni.

2.6 Vysledky na poli ozonové syntézy

Vzhledem k nahodné povaze vyboji a skrze né vznikajictho plazmatu, je obtizné
presnéji predpovidat piipadné zavislosti jednotlivych parametri na vstupnich pod-
minkach. Celkovy vykon ozonizatoru ovliviiuji mimo jiné tlak, teplota, typ plynu
(kyslik, synteticky vzduch, smés kyslik—dusik a dalsi) a vzajemné vzdalenost elek-
trod a dielektrika. Skrze experimenty se vSak v ozonové syntéze podatilo urcit né-
které obecné zakonitosti i vlastnosti specifické pro rizné konfigurace ozonizatort.

Jedna z vlastnosti, ktera byla zaznamena nap¥i¢ experimenty (napi.: [29, 30, 31]),
je pokles vytéznosti (resp. energetické efektivity) pii narustu koncentrace ozonu.
P1i dosazeni ur¢ité (saturacni) koncentrace muze vytéznost klesat az na nulu [6].
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parametry ovliviiujici kone¢nou vytéznost. Kogelschatzem [6] byla na zékladé expe-
rimenti postulovana kiivka efektivity kyslikového ozonizatoru (na Obr. 2.7), ktera
popisuje potencialni zavislost vytéznosti na koncentraci. Byly vSak naméteny i rych-
lejsi poklesy vytéznosti [29].

Na prvni pohled se vzduch jako, pracovni plyn v ozonizatoru, zda byt cenové vyhod-
néjsi a technicky jednodussi, jelikoz takovyto ozonizator nepotiebuje vlastni zdroj
plynu. éisty kyslik vSak poskytuje dvé podstatné vyhody. Vzhledem k nepfitom-
nosti molekul dusiku nebo jinych plynt nehrozi vznik nechténych produkti jako
jsou napiiklad oxidy dusiku (NO, NOs), coz redukuje potiebu jejich piipadného
odstranovani. Navic se v syntéze ozonu z Cistého kysliku dosahuji obecné vétsi vy-
téZnosti za stejnych podminek (viz experimenty ¢.1 a 2 v Tab. 2.1). Dusik vSak neméa
jen negativni dopad na celkovou vytéznost. Yuan a dalsi [32] namé&¥ili nartst vytéz-
nosti pii pouziti smési dusik—kyslik (obsah dusiku circa 1-2 %). Dalsim faktorem
negativné ovliviiujicim efektivitu syntézy Oj se ukéazala byt vlhkost [33|. Nékteré
vysledky na poli ozonové syntézy dielektrickymi vyboji za poslednich 20 let jsou
shrnuty v tabulce 2.1.
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Normalizovana efektivita
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Obréazek 2.7: Krivka normalizované efektivity kyslikového ozonizatoru. Pievzato z

6]
¢. Usporadéani Pracovni | Vytéznost | Koncentrace | Produkce | odkaz
plyn | [g-kWh™'] [ppm] [g-h7'|
1 SDBD Vzduch 50-140 1500 - [30]
2 SDBD O, 200-400 6000 - [30]
3 CDBD Vzduch 52-92 520-3015 0,4-1,7 |34]
4 SDBD Vzduch 102-131 - - [35]
5 DBGD Vzduch 350 2055 4.4 |36]
6 DBD O, 194 13800 8 [37]
7 DBD O, 150 34600 6,2 [38]
8 CDBD O, 165 8000 - 139]
9 | Multichannel DBD | Oy + N, 252 - - [32]
10 VDBD O, 95 220 - [31]
11 VDBD Vzduch 46 90 - [31]
12 VDBD O, 200 12500 1.8 [40]
13 SDBD O, 350 23000 3,2 |40]
14 DSDBD O, 317,7-130,0 | 6000—-26000 - [41]

Tabulka 2.1: Dosazené experimentélni vysledky v ozonové syntéze pro rizna uspo-
radani: DBD (dielektricky bariérovy vyboj), VDBD (objemovy DBD), SDBD (po-
vrchovy DBD), CDBD (cylindricky DBD), DSDBD (double-surface DBD).
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Kapitola 3
Experimentalni c¢ast

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.6, stanoveni presného chovani dielektrického vy-
boje a tim ozonové syntézy je obtizné. Cely proces zavisi na celé fadé vstupnich
parametri: pracovni plyn a jeho rychlost prutoku, pouzita konfigurace elektrod a
amplituda, frekvence a stiida zdrojového napéti. Vyhodnocovani a pripadnou extra-
polaci déle stézuje tézka diagnostika (Kap. 2.4) d&ji uvnit¥ samotného vyboje. Je
tedy tieba efekty jednotlivych parametri na kone¢nou syntézu zjistovat empiricky.

3.1 Experimentalni usporadani

Néami pouzité experimentalni usporadani muzeme vidét na obrazku 3.1. Parametry
MSDBD vybojky odpovidaji Obr. 2.3: vzdalenost elektrod 0,5 mm, tloustka kera-
miky 1,5 mm, priimér otvori 0,6 mm. Vybojka méla velikost 30 x 30 mm?, na kterém
bylo rozmisténo 105 otvori od sebe vzdalenych 1,8 mm (horizontalné) a 2,1 mm
(vertikalné). Tato konfigurace umoziiuje vznik aktivni oblasti zapaleného plazmatu
o ploge 18 x 18 mm? [42]. Vybojkou proudil pracovni plyn (kyslik a synteticky
vzduch) a aby nedochéazelo k hromadéni plynu v reaktoru, byl na vystupu plynu
umistén tlakomér, kterym bylo kontrolovdno zachovani konstantniho tlaku napftic
méfenimi. Koncentrace (v ppm) vyrobeného ozénu byla méfena pomoci Teledyne
Process Ozone Monitor (Model 465M) s rozsahem 0-10000 ppm. Napéti v reaktoru
bylo méfeno pomoci vysokonapétové pasivni sondy Tetronix P6015A a osciloskopu
Tektronix DPO5204. Kapacita pouzitého kondenzatoru byla C' = 391 pF.

3.2 Postup experimentu

V experimentu budeme ménit hodnoty vybranych parametra a sledovat zmény v
hodnotach koncentrace, produkce a vytéznosti. VSechny ostatni parametry budou
zafixovany na vybranych hodnotéch. Budeme tak moci lépe sledovat tac¢inky jednot-
livych vstupnich parametri (st¥ida, vstupni napéti, typ a priutok pracovniho plynu).
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Obrazek 3.1: Schématicky diagram experimentalniho uspofadani. Pievzato z [41] a
prepracovano.

e Stiida signalu definovana jako procentuédlni podil délky pulzu a délky periody
bude znacit mnozstvi sinusoid o periodach 0,2 ms v napétovém baliku s pe-
riodou 2 ms (frekvence 500 Hz). Do této periody se vejde 1-10 sinusoid, kde
10 znamena kontinualni provoz (bez pauz s nulovym napétim mezi jednotli-
vymi baliky). Stiida tak bude nabyvat hodnot 10-100 %. Amplitudu napéti
na zdroji zafixujeme na Uy, = 980 mV a cely interval st¥id proméiime pro 4
ruzné konfigurace prutoku (1, 2, 4 a 8 litrti za minutu) a dva typy pracovniho
plynu (synteticky vzduch a kyslik).

e Pro meéfeni vlivu vstupniho napéti na zdroji Uy, pouZijeme vybrané hodnoty
z intervalu 980-1400 mV. Prutoky pracovniho plynu budou znovu 1, 2, 4 a 8
litrii za minutu, ale budeme pouzivat pouze vzduch a budeme méfit pouze pro
stiidu 40 % a 100 %.

Pro vypocet energie spotiebované ve vyboji W pomoci Lissajousovych obrazcti upra-
vime rovnici 2.11 skrze zavislost naboje a napéti na kondenzatoru:

W = ?{UdQ = ijUdUC P =fW, (3.1)

kde U je naméiené napéti a () vyjadiuje pieneseny naboj. Us je napéti do obvodu
zapojeného kondenzatoru s kapacitou C. Celkovy vykon P je poté spocten piena-
sobenim vykonané prace frekvenci f napétovych baliku. Integral prace spocteme
numerickou integraci v programu Gnuplot.

Koncentraci ozonu jsme méfili v jednotkdch ppm (particle per million). Pro piepocet
na hmotnost na jednotku objemu vyuZzijeme hustoty ¢istého ozénu pii 0 °C:

po, = 2,14 kg-m™3. Cisty ozén méa 10° ppm a na 1 ppm tak piipada hustota
Prppm = 2,14-1076 g 171,
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Produkei (v gramech za hodinu) spo¢teme pronasobenim vySe spoc¢tené hustoty
rychlosti pritoku @,, pro kterou pouzivame jednotky SLM (standard liters per mi-
nute):

M, = wp1ppm Q60 [g-h7. (3.2)
Cislem 60 jsme jen upravili jednotky z gramu za minutu na pozadované g - h=1.

Vytéznost (v g - kWh™!) dostaneme podélenim produkce celkovym vykonem
P [kW], tedy:

PY
P

[g-kWh™!]. (3.3)

P1i zobrazovani namétrenych a vypoctenych dat se nebudeme zabyvat chybami, coz
je krok, k némuz se uchylime na zakladé nasledujici diskuze:

Nejprve spoc¢teme relativni odchylku pro vytéznosti. Vyuzijeme vzorce pro vypocet
chyby nepiimych méfeni:

ow\ 2 ow\ >
_ 2 2
aw_\/(ﬁx) 0w+<ay) A 84)

kde w bude vytéznost ze vzorce 3.3. Ta zavisi na tfech proménnych: koncentraci,
priutoku a vykonu. Odhadneme chybu vykonu na 10 %, koncentrace na 1 % (de-
klarovana piesnost pouzitého detektoru) a u priatoku chybu zanedbame. Dosazenim
do 3.4 dostaneme relativni odchylku pro vypocet vytéznosti 10,05 % ~ 10 %. Pro
vytéznost napiiklad 300 g¢-kWh™! tak bude ¢ = 30 g-kWh™!, coz neni rozdil,
ktery by byl v ozonové syntéze piili§ podstatny. Proto se chyby vytéznosti mnohdy
neuvadi a i my se budeme této konvence drzet.

3.3 Strida

Vysledky nagich mé¥eni pro zavislosti parametrii syntézy (kapitola 1.6) a vykonu
na stiidé zdrojového napéti pro fixni hodnotu Uy, = 980 mV se nachéazi v piiloze
v tabulkidch A.3,A.4 (pracovni plyn vzduch s pritoky 1, 2, 4 a 8 SLM) a A.1, A.2
(pracovni plyn kyslik s pratoky 1, 2, 4 a 8 SLM). Na obrazku 3.2 mtuzeme vidét
priklad typického pribéhu napéti a proudu ve vyboji. Ve shodé s teorii muzeme
pozorovat, ze napéti si zachovalo svij ¢isty sinusovy prubéh od zdroje, zatimco v
proudu se viditelné stiida aktivni a pasivni faze vyboje. Toto stiidéni lze lépe po-
zorovat pii piiblizeni jednoho kmitu (Obr. 3.3) v single-shotu, jelikoz data na pied-
chozim obrazku 3.2 jsou pro tcely vypoctu prumérem 512 zadznami, ¢imz dochazi
k odstranéni jemnéjsich detaili v pribéhu proudu. V aktivni fazi se prubéh proudu
,chvéje* s vysokou frekvenci, coz se na grafu projevi zesilenim tloustky signalu. Tato
chvéni nazyvame filamenty a jsou tvoreny vybojovymi kanalky, kterymi protéka vy-
bojovy proud. Jednotlivé filamenty jsou charakteristické svymi kratkymi dobami
zivota (v jednotkach nanosekund) a taktéz obsahuji vyssi podil ionizovanych ¢as-
tic nez okolni plyn. V oblasti zaporného napéti 1ze dokonce viditelné zaznamenat
kratkodoby narist vybojového proudu provizeny filamenty.
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Vzduch s pritokem 1 SLM
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Obrazek 3.2: Piiklad ¢asového prubshu napéti U a proudu I ve vyboji (vzduch s
pritokem 1 SLM a st¥idou 50 %, pramér 512 zéznami).

"Single-shot" pro kyslik s pratokem 4 SLM "Single-shot" pro vzduch s pritokem 4 SLM
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t[ms] t [ms]

Obrazek 3.3: Single-shot (jeden snimek) pribéhu jedné sinusovky napéti U a proudu
I ve vyboji s pritokem 4 SLM pracovniho plynu: a) vzduch b) kyslik.

Typicky tvar Lissajousova obrazce (Q-U diagram) pro jeden kmit DBD vyboje mi-
zeme vidét na obrézku 3.4. Pfesnéji feceno jde o slozeni deseti obrazci z kontinual-
niho provozu (st¥ida 100 %) pro pritok syntetického vzduchu 1 SLM. Vzhledem k
podobnosti obrazci pro stejny typ vstupnich parametri dojde skrze toto zprimeéro-
vani k zarovnani jejich pribéhu a zvyseni celkové ¢itelnosti. I presto je vSak obrazek
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pomérné protahly, coz stézuje viditelnost nékterych prechodi mezi aktivni a pasivni
fazi.

Lissajousiiv obrazec pro vzduch s pritokem 1 SLM

300 I I I I I I I _]

200

100

Q [pC]

-100 |- -

-200 | ] ] ] | | |

U [kV]

Obrazek 3.4: QU-diagram (Lissajoustuv obrazec) pro kontinuéalni provoz s pritokem
vzduchu 1 SLM.

7 podobnosti jednotlivych obrazcl a tedy vykonané prace v jednom kmitu mizeme
vytvofit zjednodusujici predpoklad: vykonana prace a tim primeérny vykon linearné
roste s po¢tem napétovych sinusoid respektive se stiidou. O spravnosti toho predpo-
kladu se muzeme piesvédcit, vezmeme-li data vykonu pro kyslik jako pracovni plyn
se vSemi prutoky (1, 2, 4 a 8 SLM) a provedeme fit linedrni funkei f(z) = ax + b
(Obr. 3.5). Vzhledem k tomu, ze vykony pro jednotlivé pritoky se prekryvaji a i
fity jsou vzajemné rovnobézné, muzeme vyhodnotit, Ze je tento piedpoklad neza-
visly na velikosti prutoku. Lze tak pti dalsim zobrazovani zévislosti veli¢in na stiidé
zameénit na osach x stiidu za vykon.

Prvni veli¢inou, jejiz zavislost na vykonu se pokusime popsat, bude koncentrace,
tedy pocet molekul ozonu ve zbylém plynu. Z grafi na obrézku 3.6 popfipadé z
dat v tabulkich A.1-A.4 mizeme vyvodit dva zavéry o zavislosti koncentrace na
vstupnich parametrech. Prvni je rozdil v absolutni koncentraci mezi dvéma pou-
zitymi plyny. Ac¢koliv oba grafy maji podobny tvar, v kysliku dosahujeme vyssich
koncentraci pii nizsich vykonech, nedochazi totiz k parazitnim reakcim s dusikem
(napft.: 1.4-1.6). Druhym poznatkem je nepiimé zavislost koncentrace na pritoku
plynu, kdy pfi dvojnasobném priitoku mame pro stejny vykon piiblizné polovi¢ni
koncentraci. Zjednodusené to muzeme vysvétlit pres objemovou hustotu do plynu
deponované energie. Vytvorime si predpoklad, ze je koncentrace na hustoté energie
zévisla piimo, protoze dané mnozstvi energie pokazdé syntetizuje v jednom typu
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Obrazek 3.5: Graf zavislosti vykonu na stridé pro kyslik pro vSechny priitoky a jejich
prolozeni linearnimi funkcemi.

plynu stejné mnozstvi ozénu. Dvojnasobny priutok pii zachovani vykonu tak zna-
mené dvojnisobny objem a tedy polovi¢ni objemovou hustotu energie a tim zaroven
i polovi¢ni koncentraci. Pozdéji se vSak pies vytéznost ukaze, Ze tento hruby pied-
poklad plati pouze na tzkém intervalu vykonu.

Takika linearni rist, ktery jsme pozorovali u vykonu, se vyskytuje i u veli¢iny pro-
dukce. Dochazi zde totiz k vyruSeni oné nepiimé zavislosti koncentrace na priatoku
pres piimou zévislost produkce na pritoku. Z dvojice grafii na obrazku 3.7 je taktéz
vidét, Ze naSe aproximace o pevném zisku z jednotky spotiebované energie plati
pouze na specifickych intervalech vykonu. Pro nizké vykony je produkce nezavisla
na prutoku. Pro vétsi vykon v8ak u pritoku 1 SLM dochéazi k vyraznému zpomaleni
riustu produkce. V mens$i mite toto zpomaleni mizeme pozorovat i u pritoku dvou li-
tri za minutu a lze v rozumné mite predpokléddat, ze pokud bychom dosahovali jesté
vétsich vykonii, nastalo by to samé i u zbylych (vyssich) prutoki. Vysvétleni tohoto
jevu nalezneme v disipativnich procesech. Pokud nartusta hustota energie spotiebo-
vané v jednotce objemu (vyssi vykon pii nizkém pritoku), dochézi k navySeni poc¢tu
ozon rozkladajicich reakei (1.7-1.15). Vy§sim prutokem lze tento proces oddélit, ale
pro pevny pritok existuje limit koncentrace (viz Kap. 2.6) a tedy i produkce.
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Obrazek 3.6: Graf zavislosti koncentrace na vykonu pro vSechny pritoky a) vzduchu,
b) kysliku jako pracovniho plynu.
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Obrazek 3.7: Graf zavislosti produkce na vykonu pro v8echny pritoky a) vzduchu,
b) kysliku jako pracovniho plynu.

Z postupu vypoctu (3.3) a diskuze o chybach méfeni je evidentni, Ze vytéznost v
sobé kombinuje vSechny predchozi probrané veli¢iny (vykon, koncentrace a prutok),
je tedy skrze ni mozné se blize podivat na jejich vzajemné zavislosti. Napriklad nas
predpoklad o linearnosti narustu produkce s vykonem je platny jen na intervalech, na
kterych je vytéznost priblizné konstantni. 7Z obrazku 3.8 lze vycist, 7ze tento interval
vykonu skuteéné existuje pro oba pracovni plyny. Zaroven muzeme dodat i poznatek,
ze oblast konstantni vytéznosti zac¢ind az okolo 0,4 W. Pod touto hranici, ktera
napiiklad pro vzduch odpovida st¥idé okolo 40 %, je vytéznost nizsi. Lze to vysvétlit
tim, ze u nizkych stiid jsou dlouhé intervaly mezi jednotlivymi sadami vybojt,
tim padem ma ¢ast zionizovanych Céstic ¢as se zneutralizovat a v nasledujici sadé
vyboju je tedy tieba na ionizaci znovu vynakladat energii, coz zhorsuje energetickou
efektivitu. U vzduchu s nizkym pritokem za¢ind mit vytéznost ve vysokych vykonech
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mirny pokles, tim jak dochézi ke zpomaleni rychlosti naristu produkce. Pii pouziti
kysliku jako pracovniho plynu jsme v kontinualnim provozu s prutokem 8 SLM
naméiili nejvyssi vytéZnost ze vSech nasich méieni (414 g-kWh™!), coz je jeden
z nejlepsich vysledkii v ozonové syntéze. Porovname-li to s teoretickym limitem
1260 g - kWh™!, jde o celkovou u¢innost produkce p¥iblizné 33 %.

Vzduch Kyslik
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Obrazek 3.8: Graf zavislosti vytéznosti na vykonu pro vSechny pritoky a) vzduchu,
b) kysliku jako pracovniho plynu.

3.4 Napéti

V predchozi kapitole jsme ustanovili rozdily parametri syntézy pro dva pracovni
plyny: vzduch a kyslik a celou stfidu zdrojového napéti. Pro zavislost syntézy na
zdrojovém napéti tedy pouzijeme pouze vzduch a dvé st¥idy: 40 % a 100 % (kontinu-
alni provoz). Ciselné vysledky najdeme v piiloze v tabulkach A.5.A.6 (stiida 40 %
s prutoky 1, 2, 4 a 8 SLM) a A.7, A.8 (kontinuélni provoz s prutoky 1, 2, 4 a 8
SLM). Vynechané hodnoty v tabulkdch nebyly méfeny, protoze napiiklad v piipadé
vysokych pritoku (4 a 8 SLM) se pro nizka napéti nepodafilo doséhnout zapaleni.
P1i vyhodnocovani budeme postupovat stejné jako v minulé kapitole, tedy postupné
vySetiime vykon, koncentraci, produkei a vytéznost.

Prvni veli¢inou, jejiz vyvoj nas bude zajimat, je vykon. Na rozdil od stiidy uz vSak
1ze vidét na dvojici grafii na obrazku 3.9, je na hranici zapaleni (niz&§i napéti) vykon
takika konstantni a pro vysokd napéti vyrazné roste. Na dalSich grafech budeme
znovu mit vykon misto sledovaného vstupniho parametru (v tomto ptipadé napéti),
ale vzhledem k této nelinearité se budou data hromadit u jedné strany grafu. Jako
posledni si lze povSimnout, 7ze vykony jsou pro kontinualni provoz 2,5 krat vétsi nez

pro 40% st¥idu. Znovu tady mame potvrzeni, Ze je vykon na stiidé zavisly linearné
(L5 =2,5).
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Obrézek 3.9: Graf zavislosti vykonu na zdrojovém napéti Uy, pro vzduch a stiidu
40 % (a), 100 % (b).

U koncentrace, jejiz vyvoj mame na obrazku 3.10, nas bude zajimat predev§im graf
(b), kde se nam pomoci vysokych vykonu (cca 4 W) a nizkého priatoku (1 SLM)
podafilo dosdhnout maximélni koncentrace napti¢ naSimi méfenimi: 2280 ppm. V
porovnéni s jinymi uspofadanimi (viz Tab. 2.1) v8ak patii tento vysledek spise k
nizs§im koncentracim. Vyrazné vyssich hodnot (pro vzduch) uz vsak dosdhnout nelze,
jelikoz pti dalsim navysSeni spotifebované energie doslo pod vlivem reakei 1.11, 1.13 a
narustu teploty plynu k poklesu koncentrace a to i pod startovni hodnoty. U vyssich
prutoki, kde stale plati nepiima zavislost, bychom maxima nejspiSe dosahli az pri
vykonech mimo rozsah naseho méfeni. I u nich vSak mtzeme pozorovat zpomaleni
nartistu koncentrace pro vykony nad 3 W.
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Obrazek 3.10: Graf zavislosti koncentrace na vykonu pro vzduch a stiidu 40 % (a),
100 % (b).
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Vzhledem k tomu, Ze je produkce jen pieskalovand koncentrace pronasobend prii-
tokem, zavéry o koncentraci jsme ucinili v predchozim odstavci a obecné zavéry o
produkci jsou piedchozi kapitole, zaméiime se pouze na dalsi rekord naSich méreni
a to produkei 0,618 g - h™! pro pritok 8 SLM a vykon priblizné 5,9 W (Tab. A.8).
Porovname-li tuto hodnotu s jinymi experimenty na povrchovych (SDBD) nebo ob-
jemovych (VDBD) uspofadanich (Tab. 2.1), pohybujeme se, stejné jako u koncent-
race, o fad nize. Zde je vSak t¥eba si uvédomit dvé véci. Za prvé 0,618 g - h™! takika
ur¢ité neni maximéalni hodnotou pro toto uspotadani. Této hodnoty jsme dosahli
pro pracovni plyn vzduch a z pfedchozi kapitoly vime, Ze kyslik obecné dosahuje
vy$sich koncentraci a tim i produkei. Navic je z grafu b) na obrazku 3.11 ziejmé,
ze produkce i v niz§im pritoku 4 SLM nejevila znamky vyraznéjstho zpomaleni i
v takto vysokych vykonech. Je tedy rozumné predpokladat, ze skute¢né maximum
lezi az za nami dosazenymi vykony. Za druhé je produkce snadno skilovatelné ve-
likosti usporadani. Pouzitim dvou MSDBD desti¢ek (Obr. 2.3) posazenych vedle
sebe bychom dosahli dvojnasobného priitoku za stejné koncentrace, ¢imz by se do-
sahlo dvojnasobné produkce. Muzeme se dokonce pokusit spocitat predpokladanou
produkci komeréniho ozonizatoru na principu MSDBD. Nami pouzité desticka méla
rozméry 30 x 30 mm?. Necht je velikost naseho hypotetického ozonizatoru 20 x 20 cm?
a produkce je na zakladé predchozich ivah dokonale Skalovatelna s velikosti povrchu.
Jednoduchym vypoctem dostaneme predpokladanou produkei 27,5 g - h™!, pricemz
komeréni pfiru¢ni ozonizatory srovnatelnych velikosti dosahuji produkei v intervalu
1-20 g - h~%
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Obréazek 3.11: Graf zavislosti produkce na vykonu pro vzduch a st¥idu 40 % (a), 100
% (b).

V popisu vytéznosti navazeme na minulou kapitolu, kde jsme u vykonu 0,4 W na-
lezli ploché maximum pro nizké prutoky vzduchu néasledované mirnym poklesem.
Hledané maximum se nadm pro stejny vykon podarilo nalézt i v téchto méfenich
(Obr. 3.12 (a)), ale jedna se o ostré maximu nasledované rychlym poklesem a to i
v oblastech vykonu, které mély vytéznost v predchozi kapitole konstantni. Je tedy
ziejmé, Zze ma rostouci zdrojové napéti vétsi vliv na pokles vytéZznosti nez rostouci
st¥ida p¥i stejnych vykonech. Nejvyssi vytéznost pro vzduch (232 ¢-kWh™!) byla
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namdéiena v pritoku 8 SLM a st¥idé 40 % p¥i vykonu 0,4 W. U vysokych vykonii
(v fadech jednotek watti), kterych bylo dosazeno u kontinualniho provozu, jsme
zaznamenali rekordy naSich méfenich u koncentrace i produkce. Avsak vytéznosti
odpovidajici témto maximim jsou jedny z nejnizSich nami nameéfenych a jsou na
trovni komerénich ozonizéatori: koncentrace 2280 ppm — vytéznost 75 g - kWh™! a
produkce 0,618 g - h™! — vytéznost 104 g - kWh!,

Vysledky naSich méteni tedy mtuzeme shrnout do néasledujicich bodi:

240

220 t

Vyt&znost [g kWh™']

100 |

80
0.

Kyslik, jako pracovni plyn, dosahuje vyssich koncentraci, produkei i vytéznosti
pri stejnych vstupnich parametrech.

Vykon roste linedrné se stiidou signalu, nelinedrné se zdrojovym napétim a je
takika nezavisly na pritoku.

Koncentrace je nepiimo umérna pritoku a ma maximum nésledované propa-
dem.

Produkce roste linearné s vykonem, ale rust se zpomaluje pfi vysokych vyko-
nech (¢im nizsi pratok, tim difve).

Vyssi prutoky dosahuji pii stejnych zbylych parametrech vyssich produkei a
vytéznosti.

Vytéznost ma pro vzduch maximum v 0,4 W, které je nasledovino mirnym
nebo strmym propadem podle parametru ovliviiujiciho vykon (st¥ida, zdrojové
napéti).

Rostouci koncentrace je u vyssich vykonu doprovazena klesajici vytéznosti.
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Obrazek 3.12: Graf zavislosti produkce na vykonu pro vzduch a st¥idu 40 % (a), 100
% (b).
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JAaveér

V této praci jsme se zabyvali potencialnim pouzitim multidutinového dielektrického
bariérového vyboje (MSDBD) a v ném generovaného netermalizovaného plazmatu
v 0zOnoveé syntéze. Zvlastni pozornost jsme vénovali vlivu vstupnich podminek (typ
pracovniho plynu, pritok, st¥ida a napéti signalu) na parametry syntézy (koncent-
race, produkce a vytéznost). Nasim hlavnim cilem bylo prokézat, ze ackoliv MSDBD
nedosahuje v porovnani s ostatnimi uspoifadanimi vysokych koncentraci nebo pro-
dukci, lze na ném naméiit velmi dobré hodnoty vytéznosti. Tento cil mizeme po-
vazovat za splnény, jelikoZ jsme dosahli vytéznosti 232 g-kWh™! ve vzduchu a
414 g - kWh™! v kysliku, coZ jsou jedny z nejvyssich hodnot naméienych v ozonové
syntéze a predevSim mnohonasobné piekonavaji komeréné prodavané ozonizatory.
P1i pouziti syntetického vzduchu jako pracovniho plynu byla optiméalni hodnota vy-
konu pro dosazeni nejvyssi vytéznosti v okoli 0,4 W. V ostatnich parametrech jsme
dosahli spiSe nizsich vysledki oproti ¢isté objemovym nebo povrchovym usporada-
nim. Nejvyssi ndmi namétend koncentrace byla 2280 ppm a u produkce bylo dosazeno
0,618 g - h~! s tim, Ze se nejspiSe nejednalo o absolutni maximum produkce pro toto
uspoiadani a navic po pieskalovani na velikosti komerc¢nich ozonizatori jsme dostali
uspokojivou produkei 27,5 g - h™!.

Mezi vedlejsi ukoly pattila snaha o nalezeni obecnych vlastnosti ozonovych genera-
tort porovnanim nasich méfeni s jinymi autory. Za pozornost stoji predevsim rozdily
v pouzitém pracovnim plynu. Ackoliv je technicky i finanéné méné néroc¢né pouzit
vzduch jako pracovni plyn, kyslik dosahuje pii stejnych podminkach lepsich parame-
tra syntézy. Déle se nam podafilo potvrdit vzajemnou vylu¢nost maxim koncentrace
a vytéznosti, jelikoz pro vétsinu vykoni plati, Ze rist koncentrace vede k poklesu
vytéznosti. Taktéz jsme zaznamenali, Ze zvySenim pritoku lze navysit hodnoty pro-
dukce i vytéznosti, ale u nizkych napéti muze vysoky pritok branit samotnému
zapaleni vyboje.
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Priloha .

Stiida [%] Vykon Koncentrace | Produkce Vytéznost
[W] [ppm] [g-h7'] | [g-kWh™]
Pratok [L-min 1] | 1 2 1 2 1 > | 1 ] 2

10 0,111 | 0,110 | 225 129 10,029 | 0,033 | 259 | 302

20 0,185 | 0,182 | 402 | 236 | 0,052 | 0,061 | 280 | 333

30 0,248 | 0,245 | 569 | 333 | 0,073 | 0,086 | 294 | 350

40 0,311 | 0,303 | 729 | 429 | 0,094 | 0,110 | 301 | 363

20 0,369 | 0,362 | 885 | 521 | 0,114 | 0,134 | 308 | 370

60 0,429 | 0,418 | 1041 | 610 | 0,134 | 0,157 | 311 | 375

70 0,489 | 0,474 | 1198 | 699 | 0,154 | 0,180 | 314 | 379

80 0,544 | 0,529 | 1353 | 783 | 0,174 | 0,201 | 320 | 380

90 0,595 | 0,577 | 1505 | 863 | 0,193 | 0,222 | 325 | 384
100 0,644 | 0,623 | 1635 | 930 | 0,210 | 0,239 | 326 | 383

Tabulka A.1: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace, produkce a vytéznosti na st¥idé
pro kyslik s pratoky 1, 2 SLM a Uy, = 980 mV
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Stiida [%] Vykon Koncentrace | Produkce Vytéznost
[W] [ppm] [g-h7'] | [g-kWh™|
Pritok [L - min™| 4 8 4 8 4 8 4 8

10 0,109 | 0,108 | 68 35 0,035 | 0,036 | 320 | 333

20 0,181 | 0,180 | 123 62 0,063 | 0,064 | 349 | 353

30 0,243 | 0,242 | 176 89 0,090 | 0,091 | 372 | 378

40 0,302 | 0,303 | 226 115 | 0,116 | 0,118 | 384 | 390

50 0,359 | 0,361 | 274 | 140 | 0,141 | 0,144 | 392 | 398

60 0,416 | 0,418 | 321 164 | 0,165 | 0,168 | 396 | 403

70 0,471 | 0,473 | 366 187 10,188 | 0,192 | 399 | 406

80 0,523 | 0,526 | 411 210 | 0,211 | 0,216 | 403 | 410

90 0,574 | 0,577 | 453 | 232 | 0,233 | 0,238 | 405 | 413
100 0,624 | 0,620 | 488 | 250 | 0,251 | 0,257 | 402 | 414

Tabulka A.2: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace, produkce a vytéznosti na stiidé

pro kyslik s prutoky 4, 8 SLM a Uy, = 980 mV

Stiida [%] Vykon Koncentrace | Produkce Vytéznost
[W] [ppm] [g-h7'] | [g-kWh™]
Pratok [L-min | | 1 2 1 2 1 > | 1 ] 2

10 0,111 | 0,110 | 225 129 1 0,029 | 0,033 | 259 | 302

20 0,185 | 0,182 | 402 | 236 | 0,052 | 0,061 | 280 | 333

30 0,248 | 0,245 | 569 | 333 | 0,073 | 0,086 | 294 | 350

40 0,311 | 0,303 | 729 | 429 | 0,094 | 0,110 | 301 | 363

20 0,369 | 0,362 | 885 | 521 | 0,114 | 0,134 | 308 | 370

60 0,429 | 0,418 | 1041 | 610 | 0,134 | 0,157 | 311 | 375

70 0,489 | 0,474 | 1198 | 699 | 0,154 | 0,180 | 314 | 379

80 0,544 | 0,529 | 1353 | 783 | 0,174 | 0,201 | 320 | 380

90 0,595 | 0,577 | 1505 | 863 | 0,193 | 0,222 | 325 | 384
100 0,644 | 0,623 | 1635 | 930 | 0,210 | 0,239 | 326 | 383

Tabulka A.3: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace, produkce a vytéznosti na stiidé

pro vzduch s pritoky 1, 2 SLM a U, = 980 mV
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Stiida [%] Vykon Koncentrace | Produkce Vytéznost
[W] [ppm] [g-h7'] | [g-kWh™]
Pritok |L - min™?] 4 8 4 8 4 8 4 8

10 0,148 | 0,145 | 46 24 0,024 | 0,025 | 160 | 170

20 0,241 | 0,242 | 86 45 0,044 | 0,046 | 183 | 191

30 0,329 | 0,334 | 126 64 0,065 | 0,066 | 196 | 197

40 0,422 | 0,425 | 165 85 0,085 | 0,087 | 201 | 205

50 0,514 | 0,519 | 200 103 | 0,103 | 0,106 | 200 | 204

60 0,608 | 0,614 | 238 120 | 0,122 | 0,123 | 201 | 201

70 0,703 | 0,707 | 274 141 ] 0,141 | 0,145 | 200 | 205

80 0,795 | 0,803 | 311 156 | 0,160 | 0,160 | 201 | 200

90 0,887 | 0,886 | 340 174 10,175 | 0,179 | 197 | 202
100 0,972 | 0,968 | 370 190 | 0,190 | 0,195 | 195 | 202

Tabulka A.4: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace, produkce a vytéznosti na st¥idé
pro vzduch s pritoky 4, 8 SLM a U, = 980 mV

Ugen [mV] Vykon Koncentrace | Produkce Vytéznost
[W] [ppm] [g-h7'] | [g-kWh™]
Pritok [L-min '] | I | 2 | 1 2 1 5 | 1| 2
980 0,41 | 0,40 | 521 295 | 0,067 | 0,076 | 163 | 188
990 0,41 | 0,40 | 524 | 298 | 0,067 | 0,077 | 166 | 192
1000 0,40 | 0,40 | 519 | 299 | 0,067 | 0,077 | 165 | 193
1050 0,39 | 0,39 | 529 | 305 | 0,068 | 0,078 | 173 | 201
1100 0,40 | 0,40 | 551 313 | 0,071 | 0,080 | 175 | 201
1150 0,46 | 0,47 | 603 | 347 | 0,077 | 0,089 | 168 | 189
1200 0,60 | 0,64 | 713 | 414 | 0,092 | 0,106 | 153 | 166
1250 0,96 | 1,01 | 981 558 10,126 | 0,143 | 131 | 142
1300 1,51 | 1,51 | 1266 | 743 | 0,163 | 0,191 | 107 | 126
1400 2,09 | 2,16 | 1564 | 967 | 0,201 | 0,248 | 96 115

Tabulka A.5: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace, produkce a vytéznosti na zdro-
jovém napéti U, pro vzduch s pritoky 1, 2 SLM a stiidou 40 %
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Ugen [mV] Vykon Koncentrace Produkce Vytéznost
[W] [ppm] [g-h7'] | [g-kWh™]
Pritok [L-min~'| | 4 8 4 8 4 8 4 8

980 0,41 | 0,41 | 160 84 0,082 | 0,086 | 202 | 209
990 0,41 | 0,41 | 161 85 0,083 | 0,087 | 204 | 211
1000 0,40 | 0,41 | 162 86 0,083 | 0,088 | 206 | 215
1050 0,39 | 0,40 | 165 &7 0,085 | 0,089 | 216 | 223
1100 0,40 | 0,40 | 171 90 0,088 | 0,092 | 221 | 232
1150 0,47 | 0,46 | 188 99 0,097 | 0,102 | 207 | 222
1200 0,62 | 0,61 | 223 116 | 0,115 | 0,119 | 184 | 197
1250 1,00 | 0,95 | 299 152 | 0,154 | 0,156 | 154 | 164
1300 1,49 | 1,44 | 395 199 | 0,203 | 0,204 | 136 | 142
1400 2,17 | 2,17 | 532 274 10,273 1 0,281 | 126 | 130

Tabulka A.6: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace, produkce a vytéznosti na zdro-
jovém napéti U, pro vzduch s pritoky 4, 8 SLM a stiidou 40 %

Ugen [mV] Vykon Koncentrace | Produkce Vytéznost
[W] [ppm] [g-h7'] | [g-kWh™]

Pritok [L-min 1] | 1 2 1 ) 1 > [ 1 | 2
960 1,153 | 1,380 | 1036 | 646 | 0,133 | 0,166 | 115 | 120
970 1,136 | 1,388 | 1041 | 648 | 0,134 | 0,166 | 118 | 120
980 1,122 | 1,390 | 1057 | 651 | 0,136 | 0,167 | 121 | 120
990 1,118 | 1,397 | 1062 | 654 | 0,136 | 0,168 | 122 | 120
1000 1,112 | 1,408 | 1063 | 657 | 0,136 | 0,169 | 123 | 120
1050 1,113 | 1,448 | 1076 | 666 | 0,138 | 0,171 | 124 | 118
1100 1,154 | 1,637 | 1110 | 689 | 0,143 | 0,177 | 123 | 115
1200 1,491 | 2,047 | 1335 | 855 | 0,171 | 0,220 | 115 | 107

1300 3,930 | 4,417 | 2280 | 1623 | 0,293 | 0,417 | 75 94

1400 5,871 | 6,421 | 1020 | 1810 | 0,131 | 0,465 | 22 72

Tabulka A.7: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace, produkce a vytéznosti na zdro-
jovém napéti U, pro vzduch s pritoky 1, 2 SLM a sti¥idou 100 %
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Ugen [mV] Vykon Koncentrace | Produkce Vytéznost
[W] [ppm] [g-h7'] | [g-kWh™]

Pritok |L - min™?] 4 8 4 8 4 8 4 8

980 1,369 - 374 - 0,192 - 140 -

990 1,372 - 376 - 0,193 - 141 -
1000 1,381 | 1,474 | 377 | 204 | 0,194 | 0,210 | 140 | 142
1050 1,412 | 1,506 | 382 | 207 | 0,196 | 0,213 | 139 | 141
1100 1,466 | 1,558 | 389 | 211 | 0,200 | 0,217 | 136 | 139
1150 - 1,661 - 219 - 0,225 | - 135
1200 1,897 | 1,914 | 406 | 242 | 0,209 | 0,249 | 110 | 130
1250 - 2475 | - | 204 | - 0302 - | 122
1300 3,974 | 3,567 | 862 | 402 | 0,443 | 0,413 | 111 | 116
1400 6,135 | 5,933 | 1187 | 602 | 0,610 | 0,618 | 99 104

Tabulka A.8: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace, produkce a vytéznosti na zdro-
jovém napéti U, pro vzduch s pritoky 4, 8 SLM a stiidou 100 %
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