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Abstrakt:  Utinky vlhkosti jsou v ozonové syntéze ¢asto piehlizené. V této praci
jsme tedy do suchého vzduchu skrze probublavaci zhlc¢ovac zavedli vysokou relativni
vlhkost a studovali jeji vliv na multi-dutinovy povrchovy dielektricky bariérovy vy-
boj (MSDBD) a piedevsim na ozonovou syntézu. Ve shodé s experimenty na jinych
dielektrickych vybojich jsme zjistili, Ze vlhkost silné ovliviiuje jak produkci, tak ener-
getickou uc¢innost se ztratami v intervalu 50 % az 85 %. Nejvyssi naméfena ac¢innost
byla 52 g - kWh™!, coZ je zna¢ny rozdil oproti 232 g - kWh™!, které jsou dosaZitelné
v suchém vzduchu.
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Amplitude modulation study of plasma in multi-hollow surface dielectric
barrier discharge
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Abstract: The effects of humidity in air is often overlooked aspect in ozone synthesis.
So, in this study we introduced high relative humidity through bubbling humidifier
into dry synthetic air and studied its effects on multi-hollow surface dielectric barrier
discharge (MSDBD) and mainly on ozone synthesis. In accordance with experiments
on other DBDs we found out that humidity severely affects both ozone production
and energy efficiency with losses ranging from 50% to 85% depending on humidity.
Our highest measured energy efficiency was 52 g - kWh™!, which is in stark contrast
to 232 g - kWh™! achievable in dry air.
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Uvod

Plazma v8emoznych typt nalezlo uziti v Siroké skéle riiznych odvétvi a mnozina jeho
aplikaci se neustale rozrista. U vysokoteplotniho plazmatu se o¢ekavéa jeho pouziti
pro dosazeni termojaderné fize, kde je vysoké teplota nezbytné pro prekonani Cou-
lombické bariéry slu¢ovanych jader. Nizkoteplotni plazma na druhou stranu nalezlo
uplatnéni v prumyslu, kde se procesy probihajici ve studeném plazmatu vyuzivaji
predevsim ve dvou podoblastech: leptani anorganickych nebo polymernich povrchi
a substrati a plazmova chemie tedy plazmatem iniciovana syntéza molekul jako
jsou ozon, oxidy dusiku, peroxidy vodiku, dusikaté kyseliny a dal$i. Syntéza ozénu
skrze plazma z dielektrickych vyboju je postup zndmy jiz vice nez 150 let a stal se
bézné pouzivanou metodou v komercni syntéze ozoénu vedle dalsich metod jako jsou
fotochemicka ¢i elektrolyticka.

Klasické komeréni ozonizatory na principu dielektrickych vyboju pracuji z venku na-
¢erpanym vzduchem, ktery prochézi dielektrickou vybojkou, kde se syntetizuje ozon.
Vyzkum zefektivnéni ozonové vyroby se tedy zaméiuje na podminky v suchém atmo-
sférickém vzduchu [1-5], kde se dafi i mnohonasobné pfekonavat moznosti komerc-
nich ozonizéatort, jejichz a¢innosti jsou nejcastéji v intervalu 50 — 60 g - kWh=! [6].
Existuje vSak o poznani méné praci, ve kterych se jako pracovni plyn pouziva vlhky
vzduch [7-9], coz je mnohem blize klasickému vzduchu, jehoz vlhkost se v domécnos-
tech pohybuje mezi 30 — 50%. V této praci tedy rozsifime experimentalni vysledky
syntézy v suchém vzduchu v MSDBD uspotadéani o vliv vysoké relativni vlhkosti, p¥i-
¢em? jako referen¢ni hodnoty pouzijeme piedchozi prace na tomto usporadani [5,10].
V teoretické ¢asti kratce zminime studené plazma, jeho aplikace a zdroje. Dale shr-
neme znalosti o syntéze ozéonu a jeho moznych reakei v plynech, které jsou soucasti
vzduchu, tedy kysliku, dusiku a vodnich vypari. V experimentalni ¢asti zavedeme
pres probublavaci zvlh¢ova¢ do suchého syntetického vzduchu vlhkost a budeme
sledovat zmény v chovini vyboje a vystupnich parametri ozonové syntézy, tedy
mnozstvi vyprodukovaného ozénu a celkovou energetickou t¢innost vyroby.



Kapitola 1

Plazma

Plazma, bézné oznacované jako ¢tvrté skupenstvi hmoty, je takovy stav systému
ionizovanych a neutralnich ¢astic, kdy maji ionizované c¢éstice podstatny vliv na
chovani daného systému. Plazma lze podle jeho vlastnosti délit do celé fady rtznych
podskupin. Podle teploty elektront miiZzeme plazma rozdélit na klasické, kvantové a
relativistické, podle teploty iontii na plazma vysokoteplotni a nizkoteplotni. Rozdil
elektronové iontové teploty nam rozdéluje plazma na rovnovazné (T, = T;) a nerov-
novazné (T, # T;). Vliv srazek nam déli plazma na srazkové, bezesrazkové a pokud
dominuji kolektivni procesy nad srdzkami jde o plazma idealni.

1.1 Studené plazma

Jako studené nebo téz netermalizované oznacujeme plazma, jehoz elektronova tep-
lota T, vyrazné pievysuje teplotu iontu 7; a neutralnich ¢astic T), a ¢astice plazmatu
tak nejsou v termodynamické rovnovaze. Jako studené nazyvame toto plazma, pro-
toze ackoliv se energie elektronti pohybuji v fddech jednotek elektronvoltu, teplota
iont a neutralnich ¢éstic, které maji dominantni vliv na celkovou teplotu systému,
zustéava takika nezménéna ve srovnani s latkou, ze které bylo plazma vytvoreno. At-
mosférické plazma z elektrickych vyboju tak dosahuje teplot v fadech stovek kelvin
a nelinearni fotoionizaci laserem ochlazovanych par xenonu lze ziskat i superchladné
plazma o teploté 100 mK az 10 pK [11].

1.2 Zdroje nizkoteplotniho plazmatu

Abychom vytvorili studené plazma, potiebujeme v systému ziskat dostate¢né mnoz-
stvi energetickych elektroni, ¢ehoz muzeme dosdhnout dvéma zpusoby. Bud elek-
trony do systému "vstitkneme'"z externiho zdroje, nebo elektrickym polem urychlime
prirozené se vyskytujici volné elektrony. Pod druhy zpusob spadaji riizné elektrické
nizkotlaké a vysokotlaké vyboje.



e Doutnavé vyboje ze stejnosmérného napéti probihaji za nizkého tlaku
(1—10* Pa) mezi dvéma elektrodami (nejcastéji jde o sklenény valec s elektro-
dami na obou koncich) s napétim v oblastech 102 —10% V. Volné se vyskytujici
elektrony (napf¥. vytvoiené kosmickym zafenim) jsou urychleny napétim na
energie umoznujici srazkovou ionizaci. Uvoliuje-li se vice elektroni ionizaci,
nez je ztraceno rekombinacemi nebo srazkou se sténou, vznik4 vyboj.

e Jako vyboje se stfidavym napétim o nizké frekvenci oznacujeme bézné takové,
kde frekvence napajeciho napéti je mensi nez 100 Hz. Elektrody se periodicky
meéni z katod na anody a vyboje se tak tvoii dvakrat za jednu periodu, tedy
pro kazdy smér elektrického pole jednou. Stiidavé napéti ndm umozihuje ne-
mit povrch elektrod z vodivého materialu, které mohou byt poskozeny tieba
urychlenymi ionty z vyboji. Kdybychom totiz pokryli elektrodu nevodicem
u vyboje pfi stejnosmérném napéti, nahromadény naboj by nabil nevodi¢ na
plovouci potencial, ¢imz by doslo, nehledé na vnéjsi napéti, k vyrovnani toku
iontl a elektront a uhaSeni vyboje. U stfidavého napéti tento problém neni,
jelikoz obracenim polarity elektrod muze vyboj probihat v opa¢ném sméru a
nahromadéni potencial na nevodi¢i mize dokonce urychlit vznik tohoto nového
vyboje.

e Jelikoz je ¢as pro nabiti nevodice na plovouci potencial velmi rychly, tak pro
nizké frekvence zdrojového napéti je vyboj vétsinu casu uhasSen. Pokud vSak
navysime frekvenci stifidavého napéti na jednotky kilohertze a vyse, coz ozna-
¢ujeme jako vysokofrekvencéni vyboj, zkratime nebo plné odstranime dobu mezi
uhagenim vyboje v jednom sméru a jeho zapaleni ve sméru druhém. Celkovy
vyboj je tak rovnomérnéjsi, energeticky efektivnéjsi a udrzeni plazmatu je jed-
nodussi, jelikoz vysoka frekvence snizuje ztraty castic ndrazem na sténu.

Vyse zminéné vyboje probihaji za sniZzeného tlaku a vyzaduji tedy mnohdy slozita
a draha vakuova zafizeni, kterd tyto vyboje znevyhodnuji pro praktické aplikace a
to obzvlasté v oblastech, kde by mélo plazma nahradit dosud pouzivané postupy.
atmosférického tlaku, kde nejcastéji mluvime o koronach a dielektrickych bariérovych
vybojich (ptivodné oznacované jako tiché vyboje).

e Jako korony oznacujeme takové netplné vyboje, kde je vzajemna vzdalenost
elektrod velkd a jedna z elektrod mé& maly polomér zakiiveni (v poméru ke
vzdélenosti elektrod). U této elektrody mé elektrické pole velkou intenzitu
a dochazi zde k ionizaci plynu. Ve vétsi vzdalenosti od elektrody prevladaji
rekombina¢ni procesy a chemické reakce tak probihaji mezi povétSinou neut-
ralnimi radikaly.

e Nejjednodussi dielektrické bariérové vyboje (DBD) probihaji mezi dvéma des-
kovymi elektrodami vzdalenymi 0,1 mm az nékolik centimetri pokrytymi die-
lektrikem (keramika, sklo, slida a dalsi). Toto usporadani je znamo jako ob-
jemovy DBD (VDBD) a jeho schématické zakresleni je na obrazku 1.1 b).
Zménime-li usporadani a tvar elektrod s dielektrikem, mizeme dostat celou



a). @ b)._®_ c). d). @

Obrazek 1.1: Typy dielektrickych bariérovych vyboji: a) cylindricky, b). objemovy,
¢) povrchovy, d) koplanarni. Prevzato z [12]

fadu riaznych typu DBD, kde nej¢astéjsimi zastupci jsou cylindricky, povr-
chovy a koplanarni DBD (po fadé a), ¢), d) Obr. 1.1). Tato rozmanitost umoz-
nuje optimalizovat dielektrické vyboje pro danou aplikaci, naptiklad povrchové
a koplanarni vyboje umoznuji snadny pristup k plazmatu a hodi se tak pro
povrchovou tpravu. Samotné vyboje se skladaji z vodivych mikrokanala zné-
mych jako filamenty, ve kterych protékd vSechen vybojovy proud a maji vétsi
podil ionizovanych ¢astic nez okolni plyn. Bézny prumér filamentu je 100 pm
a doba jejich trvani se pohybuje v intervalu 1 — 10 ns [12].

1.3 Aplikace

Jak jiz bylo zminéno v tvodu, tak aplikace studeného plazmatu lze nejjednoduse;ji
rozdélit do dvou podskupin: leptani povrchi a plazmové chemie. Vyhody leptani po-
moci plazmatu spocivaji v pfesném zaméreni leptavych procesti a absenci toxickych
¢i jinak nebezpecnych latek, které se vyskytuji pii leptani pomoci riznych kyselin.
Napiiklad ve vyrobé mikro¢ipt [13] 1ze plazmatem leptat kiemikové desticky s pres-
nosti desetin mikrometru bez poskozeni okolniho materidlu. Dale lze plazma vyuzit
pro ¢isténi vzduchu [14], vody, ¢ pidy [15] od patogentt nebo chemikalii, v biomedi-
ciné pro 1é¢bu poranéné kuze [16] a dezinfekei jinych biomateriala [17]. V zemédélstvi
a v potravinarském prumyslu obecné je moznost pouziti atmosférického plazmatu
k oSetfeni semen, ¢imz dojde k poklesu mnozstvi patogennich mikroorganismi na
povrchu semen a navysi se tak jejich kli¢ivost [18,19|. Poptipadé lze v plazmatu
iniciovanou syntézou oxidu dusiku a dusikatych kyselin nahradit dosud pouzivany
a energeticky neefektivni Habertv-Boschuv proces pro vyrobu hnojiv [20]. Poten-
cidl pro pouziti i v masném priamyslu ukazali Yong a dalsi, kdyz pouzili plazma k
inaktivaci bakterii a plisni na komercéné dostupném suseném hovézim mase, avsak
se zaznamenatelnym dopadem na chut a vini [21].



1.4 Plazmova chemie

Pouziti plazmatu pro inicializaci chemickych reakei nabizi mnozstvi vyhod [22]. Tep-
lota a energetickd hustota nékterych komponentu plazmatu muze drasticky presah-
nout hodnoty, které jsou v moznostech konvenéni chemie. V plazmatu je vysoki
koncentrace chemicky aktivnich ¢astic jako jsou elektrony, ionty, atomové radikaly,
fotony ruznych vlnovych délek a excitované atomy a molekuly. Nejvétsi vyhodou
je vSak jiz zminéna tepelnd nerovnovaha mezi elektrony a zbylymi ¢asticemi. Vét-
Sina vlozené elektrické energie piejde na volné elektrony a jen malé ¢ast zustane v
neuzitecném a pro mnohé piipady skodlivém teple. Energetické elektrony srazkami
s molekulami iniciuji jejich disociace na radikaly, jelikoz disocia¢ni energie mnoha
plynnych molekul (Oy, No, COq, HyO) se pohybuji v fadech jednotek elektronvolti,
tedy pfiblizné v oblasti energie vétsiny urychlenych elektroni studeného plazmatu.
Zaroven dle Druyvesteynovy aproximace (Obr. 1.2) jen mala ¢ast elektronti ma ener-
gii presahujici 10 eV, tedy oblasti ioniza¢nich energii atomu v atmosférickém plynu
(Ct =11,26 eV, Ht = 13,6 ¢V, Ot = 13,6 ¢V a Nt = 14,53 eV [23]), coZ vy-
svetluje nizky stupen ionizace studeného plazmatu. Nizka teplota prostiedi zaroven
nebrani vzniku na teplo citlivych molekul, jako je naptiklad ozon.
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Obrézek 1.2: Druvesteynovo rozdéleni energie elektront ve studeném plazmatu. Pie-
vzato z [23].

Jednotlivé postupy v plazmatem iniciované syntéze dané molekuly nebo skupiny mo-
lekul Ize srovnavat ze tii sméri podle jejich takzvanych vystupnych parametri syn-
tézy. Prvnim parametrem je koncentrace, tedy mnozstvi cilového produktu v objemu
pracovniho plynu. Nejcastéji se vyjadiuje v jednotkach ppm tedy parts-per-million,
coz je znaceni vhodné pro nizké az stiedni koncentrace, se kterymi se v plazmové
chemii casto setkdvame. Dalsim parametrem je takzvand produkce, tedy mnozstvi
vyrobeného produktu za jednotku ¢asu. Produkce je vSak veli¢ina velmi zavisla na
celkové velikosti zafizeni, presnéji fe¢eno na objemu plazmatu, ve kterém k syntéze



dochazi. Pro objetivné lepsi srovnéani jednotlivych zafizeni je lepsi vztahnout pro-
dukci na objem plazmatu nebo plochu elektrod, jak bylo ukazano v [24]. Poslednim
parametrem je vytéznost (anglicky Production Yield) téZ nazyvana energeticka efek-
tivita nebo energeticka ac¢innost, kterou znac¢ime v gramech na kilowatthodinu nebo
pro potieby vypocti na molekularni drovni v molekulach syntetizované latky na
elektronvolt. V idedlnim pfipadé ndm vytéznost umozinuje porovnat celkové energe-
tické naroc¢nosti ruznych postupii. Ve skutecnost vsak autori nékterych experimenti
do vytéznosti zapocitaji jen energii vynalozenou na vznik plazmatu, ale uz opome-
nou zahrnout energii spotfebovanou v okolnich procesech jako je pripadné chlazeni
aparatury nebo pohon ¢erpadel, ¢imz umeéle navysi i¢innost svych postupt. Skrze
zndmou cenu elektfiny, ktera se nejcastéji udava pravé na 1 kWh, lze tak spocist i
finan¢ni naklady na syntézu. I zde je v8ak potieba zapocitat vSechny okolni naklady
jako je napiiklad cena pracovniho plynu (Cisty kyslik, smés kyslik-dusik a dalsi)
pokud negenerujeme plazma ve vzduchu nacerpaného z okoli pfistroje.



Kapitola 2
Ozb6n

Oz6n je tifatomova alotropni modifikace kysliku zndma pro svij charakteristicky
zépach, podle kterého byla pojmenovana (z fe¢t. ozein, citit). Jde o velmi reak-
tivni molekulu s redoxnim potencidlem 2,8 V, ktera je vSsak zaroven nestabilni a po
jisté dobé se samovolné rozpada zpét na dvouatomarni kyslik, takze nespotiebované
molekuly nezpusobuji dlouhodobé toxické znecisténi. Tyto vlastnosti zajistily, zZe je
ozon Casto pouzivanym dezinfekénim prostfedkem a velkd ¢ast vyse zminénych apli-
kaci studeného plazmatu je ptimym disledkem syntézy ozonu v atmosférickém nebo
kyslikovém plazmatu. V nasledujicich oddilech se podivame na rtizné reakce syntézy
a zaniku ozoénu v plynech tvoricich atmosféricky vzduch a nase dosavadni poznatky
o jejich vlivu. Za¢neme ¢istym kyslikem (tedy zdrojovym prvkem pro ozon), do kte-
rého pridame dusik, ¢imz piiblizné dostaneme suchy vzduch a nakonec se zamétrime
na vzdu$nou vlhkost. VIiv ostatnich plynii ve vzduchu, jakou jsou argon nebo oxid
uhli¢ity, zanedbame.

2.1 Reakce v ¢istém kysliku

V prvni fazi volny elektron s dostate¢nou energii (prahové energie reakei jsou
6,4 eV, 8 eV a 11eV) excituje srazkou molekulu kysliku, ktera se nasledné disociuje
na radikaly O(®P) popiipadé O(D) [25]:

e+ 0y = e+ 0y(A’SH) — e+ O(°P) + O(°P), (2.1)
e+ 0y = e+ 0y(B*S]) = e+ OCGP) 4+ 0('D), (2.2)
e+ 0y — e+ 0('D) +0('D). (2.3)

Disociace kysliku v daném vyboji probéhne v fadu nanosekund, pii¢emz piiblizné
do 10 ns jsou excitované radikily O('D) preménény na zakladni stav O(°P) [26]
reaket:

O('D)+M — O(P)+M AH ~ —189 kJ - mol™". (2.4)

Tyto radikaly néasledné endotermickou reakci s molekulou kysliku a koliznim part-
nerem reakce M (O, Ny, O3 nebo i O%) tvoii excitovanou molekulu ozénu:

Oy +OCP) + M — 05 + M — O3 + M. (2.5)
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Reaké¢ni rychlost této reakce je ko, = 2,5 - 107 exp (%) [em? - s71], kde ko,
je zavisla na teploté plynu T,. Kolizni partner M odndsi zbytkovou energii reakce
od excitované molekuly O} (nejcastéji jde o vibra¢né excitovany stav [27]) a je tedy
klicovy ke stabilizaci syntetizované ozonové molekuly. Tim, Ze se piebytecna energie z
reakce (2.5) pfenasi na molekuly plynu, pfispiva k navyseni celkové teploty prostiedi.

Deexitovany ozon vsak stile neni plné stabilni molekula a existuje cela fada reakei,
ve kterym se preménuje zpét na dvouatomovy kyslik. V éistém kysliku je to srazka
s radikdlem nebo jinou ozonovou molekulou:

O + Oy — 20s, (2.6)
03 + 03 — 302, (27)
03 + 03 — 02 + 03 + O. (28)

Reakce syntézy a piipadného zaniku ozonu (2.5—2.8) jsou dokonéeny v fadu jednotek
az desitek mikrosekund [26].
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Obréazek 2.1: Teoreticky pfedpovézend zavislost energetické efektivity na koncent-
raci ozonu, kde funkce g(z3) je integralni energetickou efektivitou a funkce f(z3)
diferencialni energetickou efektivitou. Prevzato z [27]

2.1.1 Teoretické znalosti o reakcich plynného kysliku

Jak jiz bylo zminéno v predchozi kapitole, ozén je znacné citlivy na vysoké teploty.
Reaké¢ni rychlost destruktivnich reakei (2.6 — 2.8) se s rostouci teplotou zvysuje

8



600 0
N
500 S expm -
. —line n(c03) o [ =18
= 3 i
= 400 4 % ak
X Q 1
k) k Ak - =20
> : Al i 8
S 300 4 | . 1 g
.g i il =
2 | i fa®
] i &
8 200 | [
o : 1k
c | v
L i 11 - -40
100 ! o |
| '}
o e
0 : ‘ Il } L 50
0 50 100 150

Ozone concentration (g Nm3)

Obréazek 2.2: Experimentalné namérend zavislost integralni energetické efektivity
(Cerna kiivka) na koncentraci ozéonu. Pfevzato z |28|.

vztahem k = 7,475-107° exp(%iog) [cm? - s71] a zaroven rychle klesa reakéni rychlost
syntézy (2.5). Napiiklad stoupne-li teplota plynu z pokojové teploty 298 K na

348 K dojde k poklesu rychlosti syntézy na 63 % a urychleni procest rozkladu ozénu
o faktor 89.

vvvvvv

vztah mezi koncentraci a energetickou efektivitou (poptipadé vytéznosti). V idealnim
pripadé bychom po ozonizatoru chtéli, aby na sobé koncentrace a vytéznost nezavi-
sely nebo alespont dosahovaly svych maxim za stejnych nebo podobnych podminek.
Jak v8ak ukazal Kogelschatz a dalsi [27] ve svém modelu, maxima obou veli¢in se
vzajemné vylucuji. V tomto modelu byla koncentrace vzata jako nezavisla proménné
a byl sledovan jeji vliv na diferencialni a integralni energetickou efektivitu, kde di-
ferencialni energeticka efektivita f(x3) zna¢i normalizované mnozstvi ozonu synteti-
zované v k-tém pulzu a integralni energeticka efektivita g(x3) je podilem celkového
mnozstvi vyprodukovaného ozénu a veskeré k tomu pouzité energie. Na obrazku 2.1,
kde jsou obé funkce vyobrazené na normalizovanych intervalech, je tedy vidét rela-
tivné pomaly pokles energetické efektivity na vétsiné hodnot koncentrace, ale velmi
rychlé poklesy na obou koncich. V momenté, kdy dojde k dosazeni saturac¢ni koncent-
race ozonu (normalizovana koncentrace je rovna jedné), klesne energetické efektivita
na nulu, jelikoz vede syntéza kazdé dalsi molekuly ozonu k rozkladu jiné molekuly
ozonu a koncentrace tak uz s pridanim dodatecné energie neroste. Experimentalni
potvrzeni zminéného modelu najdeme napiiklad v praci Jodzise a dalgich [28], ktefi
naméiili takika identickou kiivku (Obr. 2.2) k teoreticky predpovézené zavislosti.
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Obrazek 2.3: Aktiva¢ni energie a energetické ztraty v ozonové syntéze. Prevzato
z 28]

2.1.2 Limity energetické ti¢innosti syntézy ozénu

Dalsim podstatnym teoretickym vysledkem je vypocet maximélni fyzikdlné mozné
uc¢innosti. Zanedbame-li totiz vSechny energetické ztraty, bude spotiebovana energie
rovna pouze rozdilu entalpii molekuly kysliku a ozénu v zakladnim stavu

AH[Og] = 142,7 kJ - mol~" [28]. Ptes nasledujici vztah, kde Mo, je molarni hmot-
nost ozonu, pak dostaneme teoreticky limit pro ozonovou syntézu:

3600 - Mo,

= 1211 ¢ - kWh~ L. 2.

Ntheoro =
Vysledna hodnota n,eor se naptic literaturou [6,28-30| pohybuje v intervalu
1200 — 1226 g - kWh™!, ktera je ddna neurcitosti v naméienych rozdilech entalpii
AH[Os] = 141 — 144 kJ - mol~". Samoziejmé v konecném disledku neni pfesna
hodnota maximalni G¢innosti podstatné, jelikoz je predpoklad vyuziti veskeré vlo-
zené energie piilis silny. Realnéjsi limit plyne z blizs§iho energetického rozboru reakei
(2.1) a (2.5). Ze schématu na obrazku 2.3 muzeme vidét, ze ackoliv ¢isty rozdil en-
talpii molekuly kysliku a ozénu je AH ([O3] = 141 —144 kJ - mol ™', aktivacni energie
reakce (2.5) je ddna rozdilem entalpii kysliku a radikalu O(°P)
AH[O(*P)] = 247 kJ - mol .
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Pfebytecnou energii ze syntézy (Losses 1° z Obr. 2.3) pak odnasi kolizni partner
M, ¢imz se ozén deexituje na energeticky stabilnéjsi molekulu. Zapocitame-li tuto
energii jako nevyhnutelné ztraty, dostaneme realnéjsi odhad maximalni energetické
efektivity:

3600 - Mo,

— T O - kWh™!. 2.1
ntheom AHf[O<3P)] 700 g W ( O)

Tuto hodnotu Ize dale snizit zapo¢itanim 86 kJ - mol ™!, které jsou rozdilem mezi pra-
hovou energii reakee (2.1) 6 eV (580 kJ - mol™! Oy) a celkovou entalpif dvou atomii
O(®P), ¢imz dostaneme tieti odhad teoretické G&innosti nieor, ~ 600 g-kWh™!,
Toto miiZzeme povazovat za pomérné redlny odhad maximélni praktické energe-
tické u¢innosti. Uvolnéna energie z reakei (2.5), (2.1) muZe vést k excitaci mole-
kuly kysliku a usnadnit jeji dissociaci. Existuje tedy moznost, dostat Gc¢innosti i
nad Mpeor, ~ 600 g - kWh=!. Je viak stale potifeba vzit v Gvahu, Ze jsme zane-
dbali celou fadu procestu jako je zpétny rozklad vzniklého ozénu a i vznik radikélu
O('D), ktery se na syntéze nepodili a jeho vznik vyZzaduje elektron o vyssich ener-
giich (8 a 11 eV pro reakce (2.2) a (2.3)). Za zminku stoji, Ze se odhadu maxi-
malni energetické GCinnosti Npeor, €xperimentalné podafilo ptiblizit ze dvou tietin,
kdyz byla na multi-dutinovém povrchovém dielektrickém vyboji dosazena vytéznost
413,91 £+ 58, 7g - kWh [5].

2.2 Vv dusiku

V atmosféie tvoii dusik okolo 75 % jeji hmotnosti a ackoliv je plynna molekula
dusiku za pokojové teploty inertni, mohou se v plazmatu vyskytovat elektrony s
dostate¢nou energii pro jeji disociaci. Takto uvolnéné dusikaté radikaly jsou naopak
silné reaktivni a stoji na pocatku celé fady reakci s kyslikem a ozénem a maji
tak velky vliv na pribéh ozonové syntézy. Takovychto reakci vsak existuje velké
mnozstvi, takze zminime jen nékteré, pri¢emz rozsahlejsi seznam lze nalézt v [25]
nebo [31].

Atomarni dusik dostaneme v atmosférickém plazmatu stejnym zpusobem jako ato-
marni kyslik, tedy srazkou elektronu s prahovou energii 12,13 eV [6] a molekuly
dusiku nasledovanou jejim rozpadem na radikaly N(?D) a N(*S):

e+ Ny — N(*D) + N(*S) +e. (2.11)

Takto uvolnéné atomy dusiku ve vzduchu reaguji s kyslikem atomovym i obéma
molekulami (dikyslik Oy, trikyslik O3) za vzniku oxidi dusiku.

N 4 0, — NO 4 O, (2.12)
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Nejprve se vytvari oxid dusnaty, ktery se muze ic¢asnit exotermickych déji, ve kterém
se spotfebovava ozon a uvolhuje dvouatomova molekula kysliku a oxid dusicity:

NO + O3 = NOy + Oy AH = —200 kJ - mol ™, (2.14)
NO;y + O3 =+ NO3 + Oy AH = —112 kJ - mol ™, (2.15)
NO +NO3 — 2NO, AH = —88 kJ - mol ™. (2.16)

Vsechny tii predchozi reakce jsou exotermické, takze mohou probihat v systému i
po opusténi plazmatu a opakované preménovat ozon zpét na dikyslik. Podobny déj
existuje i pro atomarni kyslik, kde znovu jako produkt reakci vystupuje molekula
OQI

O+ NO + M — NO, + M, (2.17)
O + NO, — NO + O,. (2.18)

Na zakladé predchozich reakci muzeme negativni vliv dusiku na ozénovou syntézu
shrnout do néasledujicich bodii:

e Pritomnost dusiku snizuje pocet disociac¢nich reakci kysliku, jelikoz se snizuje
pravdépodobnost setkani elektronu a molekuly Os.

e Oxidy dusiku exotermicky preménuji ozon zpét na dvouatomovy kyslik v re-
akcich (2.14 — 2.16), ¢imz snizuji koncentraci O3 v systému.

e Oxidy dustku v cyklickych reakcich pfeménuji atoméarni kyslik, ktery je ne-
zbytny pro syntézu ozonu (2.5), zpét na dvouatomarni kyslik, ¢imz snizuji
mnozstvi syntetizovaného ozonu.

e VySe zminéné procesy uvolnuji teplo a navysena teplota systému dale urychluje
reakce rozpadu ozonu (2.6 — 2.8).

2.3 Vhv vzdusné vlhkosti

Vliv vzdusné vlhkosti na ozonovou syntézu je podobny vlivu dusiku v tom, Ze do-
jde jak k poklesu celkového mnozstvi syntetizovaného ozénu, tak i ucinnosti celé
syntézy. Toto plisobeni vlhkosti miizeme vysvétlit podobné jako u vlivu dusiku se-
psanim moznych reakci molekul vody a jejich produkti s atomy a molekulami kys-
liku (O, Os a O3). Znovu tyto reakce rozdélime do dvou podskupin. Prvni skupinou
jsou reakce, které pohlcuji atomarni kyslik nebo energii elektronii a snizuji tak pocet
moZnych ozon syntetizujicich reakei (2.5):

e+ HyO — OH + H, (2.19)
O('D) + H,0 — 20H, (2.20)
OH+ 0 — O, + H. (2.21)
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Druhou skupinou jsou reakce primo mezi ozonem a produkty rozpadu H,O, napii-
klad: OH, HO,, H a dalsi, které do systému zpatky vraci dvouatomovou molekulu
kysliku.

03 +H — OH + O,. (2.23)

Obé tyto skupiny tedy dokizi na prvni pohled zhorSovat parametry ozonové syn-
tézy, ale jak v8ak ukazali Ono a Oda [7] ve svych vypoctech, které byly potvrzené
méfenimi na pulznim korénovém vyboji ve vlhkém vzduchu, na naruseni syntézy se
podili predevsim prvni skupina reakci (2.19 — 2.21). Vliv druhé skupiny je naopak
znatelné nizsi, jelikoz pii teplotach pod 2000 K probihaji reakce (2.22, 2.23) poma-
leji a mnozstvi takto zreagovaného ozénu je tedy mensi, nez pocet zredukovanych
atomi kysliku v reakcich (2.20, 2.21). Celkové naméfili Ono a Oda pokles ozonové
produkce na Sestinu ve vzduchu s obsahem vody 2,4 % oproti suchému vzduchu. K
podobnym vysledkim dospéli i Chen a dalsi [8], ktefi naméfili pokles koncentrace
syntetizovaného ozénu v dielektrickém vyboji z 100 ppm v suchém vzduchu na

20 ppm ve vzduchu s 5% obsahem vody.

7 téchto dvou prikladi mizeme vidét, ze piitomnost vody vede na velké propady v
mnozstvi syntetizovaného ozonu. Uvazime-li vSak, Ze za teploty 25° C a pii atmosfé-
rickém tlaku dochéazi k nasyceni vzduchu vodnimi parami (100% relativni vlhkosti)
pii priblizné 2% hmotnostnim obsahu vody, zjistime, Ze zminéna dvé méfeni byla
provedena v pfesyceném vzduchu. Na druhou stranu se bézna pokojova relativni
vlhkost pohybuje mezi 30 — 50 % a pfi této nizsi vlhkosti nemusi dochéazet k tak
silnému naruseni ozonové syntézy. V okoli tohoto vlhkostniho intervalu pracovali
napiiklad Zhang a dalsi [9], ktefi naméFili ubytek koncentrace na piiblizné polovinu
vlivem 33% relativni vlhkosti a na jednu tfetinu vlivem 60% vlhkosti.
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Kapitola 3

Experiment

3.1 Usporadani

V experimentalni ¢asti navazeme na poznatky o plazmatem iniciované ozonové syn-
téze v MSDBD vybojce shrnuté v mé bakalaiské praci [10] a ¢lanku od docenta
Homoly a dalsich |5] a rozsifime je o vliv vzdusné vlhkosti. Pouzijeme tedy expe-
rimentalni uspotradani z téchto dvou praci s drobnymi obménami (Obr. 3.1). Jako
zdroj plazmatu bude slouzit jiz zminéna vybojka Multi-dutinového povrchového
dielektrického bariérového vyboje (Multi-hollow surface dielectric barrier discharge
- MSDBD), ktera se sklada ze dvou paralelné posazenych elektrod vzdalenych

0,5 mm, zalitych v korundové keramice o celkové tloustce (elektrody a keramika)
1,5 mm. Do této desticky o ploge 30 x 30 mm? je vyvrtano 105 kruhovych otvori
o pruméru 0,6 mm vzajemné vzdalenych 2,1 mm vertikdlné a 1,8 mm horizontalné
(Obr. 3.2). Aby se ptredeslo kontaktu elektrod s plazmatem a jejich korozi jsou vnitini
stény téchto otvori taktéZz pokryty keramikou.

Jako pracovni plyn byl pouZzit synteticky vzduch o 99,999% ¢istoté, ktery byl uméle
zvlhéen (v ¢istém syntetickém vzduchu je méné nez 2 ppm HyO), tak Ze pred vstupem
do vybojky progel jednoduchym probublavacim zvlhéovatem (Obr. 3.3) naplnénym
destilovanou vodou. Jako zdroj napéti slouzil funkéni generator TG1010A a RF
vykonovy zesilova¢ Powertron model 250A, ve kterych byl generovan vysokonapétovy
sttidavy proud se sinusovym priubéhem o frekvenci 5 kHz v napétovych balicich o
frekvenci 500 Hz. Napéti a ndboj ve vyboji, méfené vysokonapétovou pasivni sondou
Tektronix DP0O5204 a kondenzatorem o kapacité 400 nF, byly zaznamenavany na
osciloskopu Tektronix DP05204. Koncentrace syntetizovaného ozoénu byla méfena v
ozonovém detektoru Teledyne Model 465M s rozsahem 0 — 10000 ppm a vlhkost s
teplotou pomoci vlhkoméru GHM3330.
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Obréazek 3.1: Diagram experimentalniho usporadéani. Prevzato z [32] a pfepracovano.

3.2 Postup

Jelikoz je na$im kone¢nym cilem porovnat ozonovou syntézu v suchém [5,10] a
umeéle zvlhé¢eném vzduchu, pouzijeme co nejvice stejnych vstupnich parametria jako
ve zminénych pracich. Tyto parametry jsou: amplituda generovaného napéti, stiida
signalu (Duty Cycle) a typ, priutok a vlhkost pracovniho plynu.

e U amplitudy napéti vychazejiciho z funkéniho generatoru, tedy pred zesilenim
v transformatoru, se omezime pouze na hodnoty z intervalu 1,1—1,4 V, jelikoz
pro nizsi napéti se ve vlhkém vzduchu nedaii vyboj zapalit a nedochézi tak k
iniciaci reakci ozonové syntézy.

e St¥idy signélu, které jsou definovany jako pomér délky pluzu (pocet napéto-
vych sinusoid s frekvenci 5 kHz) vici délce periody (napétové baliky s frekvenci
500 Hz), pouzijeme dvé: 40 % a 100 %, kde 100 % znamena kontinualni pro-
voz. Omezeni pouze na dvé stiidy bylo vynucené vyse zminénym omezenim
intervalu napéti, jelikoz predchozi méfeni v celém intervalu stiid (10 — 100 %)
byla provedena se vstupnim napétim 0,98 V, tedy pod minimélni hodnotou
potiebnou pro zapéleni vyboje ve vlhkém vzduchu.

e Jak jiz bylo zminéno v popisu experimentilniho usporadéani, budeme jako pra-
covni plyn pouzivat pouze synteticky vzduch. Divod je stejny jako u stiidy a
to tedy ten, 7Ze kyslik jsme méftili v nizkych hodnotach napéti. Zaroven se v
této praci snazime vlhkosti syntetického vzduchu simulovat redlné podminky
komerc¢ni syntézy ozénu, takze pro nas vlhky kyslik nepiedstavuje uzite¢ny
pracovni plyn. Priutoky syntetického vzduchu budou i nadéle sledovat geome-
trickou fadu, tedy 1, 2, 4 a 8 standardnich litri za minutu (SLM).
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Obréazek 3.2: Nakres multi-dutinového povrchového dielektrického bariérového vy-
boje (MSDBD). Pievzato z [5].

e Vlhkost budeme do suchého syntetického vzduchu zavadét skrze zminény pro-
bublévaci zvlhéovaé (Obr. 3.3). Toto jednoduché zafizeni nam vSak neumoz-
nuje jakékoliv pfesné nastaveni vzdusné vlhkosti. Castecné se pokusime vlhkost
ovladat vyskou hladiny ve zvlhc¢ovaci, kde budeme rozlisovat dva stavy. Bude-li
hladina vody pod trovni hlavy trysky, budeme hovofit o vyparovém rezimu,
protoze se do vzduchu dostane pouze voda piirozené vypaiend z povrchu vody.
Dame-li hladinu nad hlavu trysky, budeme hovofit o probublavacim rezimu,
ve kterém se voda vedle vypart z povrchu uvoliiuje dalsimi dvéma procesy. V
momenté, kdy bublina dorazi k hladiné vody, neuvolni se vzduch okamzité do
okoli, nybrz vznik4 na hornf hranici bubliny vodni film. Tento film se postupné
trha a kolabuje do vodnich kapek, které se uvoliiuji do okoli. Roztrzenim filmu
bublina zaniki, bublinovy krater kolabuje a okolni voda je urychlena do centra
roztrzené bubliny, kde se srazi a vymrstuje dalsi kapky z hladiny do vzduchu.

Vliv vlhkosti na ozonovou syntézu budeme studovat skrze ¢tyfi veli¢iny: vykon, kon-
centraci, produkei a vytéznost (energetickou a¢innost). Vykon budeme pocitat me-
todou Lissajousovych obrazct, kde plocha obrazce na grafu napéti-naboj vyjadiuje
celkovou energii spotifebovanou ve vyboji. Integralné to mizeme vyjadrit nasleduji-
cim vztahem:

P=fW= f]{UdQ = foUdUc, (3.1)

kde f je frekvence napéfového baliku (500 Hz), U je naméfené napéti a () naboj na
kondenzatoru. Posledni rovnost dostaneme prepoc¢tem naboje () na mérené napéti
Uc na kondenzatoru, pres vztah @Q = UsC, kde C je kapacita kondenzéatoru. Do
vypoc¢tu vykonu pouzijeme hodnoty napéti U a Ug, které budou prumérem 512
zaznamil.

16



suchy VZdUCh—’ﬁ f—» vihky vzduch
| |

hladina vody v
jl e probublavacim
rezimu

hladina vody ve
vyparovém rezimu

Obrazek 3.3: ZjednoduSeny nakres probublavaciho zvlhcovace. Pievzato z [33] a
prepracovano.

Produkci (znadenou v g-h™!) spoc¢teme pies koncentraci (méfenou v ppm) proné-
sobenou priitokem @, (ve 1- min~!). Podélenim produkce spoc¢tenym (3.1) vykonem
(v kW) dostaneme vytéznost »:

M; =2,14-10"°0Q,60 [g-h~"] (3.2)
M _
n= ?’f g - kWh™!). (3.3)

Ciselné konstanty 2,14 -107% a 60 slouzi pouze k p¥epoctu na chténé jednotky, tedy
ppm na g -1~ a minuty na hodiny.

Chyby budeme v grafech uvadét pouze u vykonu a vytéznosti, kde zavedeme jed-
notnou chybu 10 %, ktera v sob& bude zahrnovat zaokrouhlovaci chybu numerické
integrace, frekvenc¢ni zavislost kapacity kondenzatoru a dalsi. Deklarovand presnost
pouzitého ozonového detektoru a tedy chyba méteni koncentrace (a i produkce) je
+1 %, coz je dostate¢né piesné na to, abychom se chybou nemuseli zabyvat.

3.3 Meéreni vlhkosti

Jak jiz bylo zminéno v popisu experimentu, u nami pouzitého zvlhcovace nebylo
mozné presné nastavit hodnoty vlhkosti a v nékterych piipadech ani udrzet kon-
stantni vlhkost napfi¢ jednou sadou méteni. V probublévacim rezimu byla vlhkost
pro jeden pritok dostatecné nemeéna, abychom ji mohli povazovat za konstantni
napii¢ méfenim celého intervalu napéti. Namétrené vlhkosti a teploty syntetického
vzduchu pro jednotlivé pritoky jsou v tabulce 3.1, pfi¢emz se pro prutoky 1 a 2 litra
nepodafilo namé&fit obé st¥idy dostateéné ¢asové blizko (ve stejném dni) a doslo k
naristu vlhkosti p¥i méfeni se stiidou 40 % (pravdépodobné zménou vysky hladiny
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Strida 100 % 40 %

Pritok [SLM] | Vlhkost [%] | Teplota [°C] | Vlhkost [%] | Teplota [°C]
1 68 24,2 77 25,8
2 63 24.6 71 2.3
4 o8 25,0 28 25,0
8 26 25,2 o6 25,2

Tabulka 3.1: Tabulka naméfenych vlhkosti a teplot vzduchu v probulbavacim rezimu
v zavislosti na jeho prutoku.

ve zvlhéovaci). U zbylych lze vSak pozorovat pokles vlhkosti pro vétsi pritoky plynu,
coz muze souviset s vy¢erpanim vodnich vypara pfi vyssich prutocich vzduchu. Je-
li totiz mnozstvi pfirozené vypafené vody z povrchu priblizné konstantni, plati ze
pro vyssi prutoky pfipada na jednotku objemu vzduchu men$i mnozstvi vypari a
celkova vlhkost je tedy nizs$i. Z tohoto divodu nebyla provedena méfeni s vys$simi
pritoky (4 a 8 SLM) ve vyparovém rezimu, ale jen pfi prutoku dvou litri za minutu,
u kterého i tak doslo k poklesu vlhkosti ze 73 % na 66 % od poc¢atku do konce méfeni
napétového intervalu.

Jako posledni je tfeba zdtraznit, ze méfime vlhkost relativni, kterd je vztazena
na stav maximalntho nasyceni vzduchu vodnimi parami. Jelikoz vSak tento stav
neni konstantni, nybrz zavisi napiiklad a predevsim na teploté, bylo by vhodnéjsi
pro presnéjsi zhodnoceni vlivu vlhkosti prepocitat vlhkost relativni na absolutni
(hmotnost vodnich par na objem vzduchu), ktera neni na teploté vzduchu zavisla.
7 tabulky 3.1 je vsak vidét, Ze se teplota plynu v rtiznych métrenych piilis nelisila a
miizeme tak bez vétsich neptesnosti dile pouzivat vlhkost relativni.

3.4 Vv vlhkosti

Ciselné vysledky nagich méfeni se nachazi v piiloze v tabulkich A.1, A.2, A3 a
A4 pro probublavaci rezim a v A.5 pro vyparovy rezim. Hodnoty v suchém syn-
tetickém vzduchu pro u¢ely porovnani budeme ¢erpat z [5] a [10]. V nésledujicich
podkapitolach budeme pracovat s daty pouze z probublévaciho rezimu, jelikoZ jsme
pri ném doséhli dostatecné stalé vlhkosti napfi¢ jednim méfenim. Vyparovy rezim
jsme chtéli pouzit pro dosazeni nizsich vlhkosti nez probublavanim, ale jak jiz bylo
zminéno, pri tomto postupu klesala vlhkost pfilis rychle i na nizkych pritocich,
takZe se u vyparového rezimu zdrzime hlubsi analyzy. Zminime pouze, Ze jsou na-
méfené koncentrace fadové podobné koncentracim v problubivacim rezimu, takze
vodnimi vypary nevznikd vyrazné odlisSny typ vlhkosti od vlhkosti uvolnéné déji v
probublavacim rezimu.
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3.4.1 Stabilita
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Obréazek 3.4: Lissajousoviv obrazec pro vyboj se stiidou 40 % a pritokem 2 SLM v
a) suchém vzduchu, b) vlhkém vzduchu.

Jako prvni budeme studovat vliv vlhkosti na pribéh vyboje skrze méfené hodnoty
napéti a naboje. Z teorie o dielektrickych vybojich [34] vime, ze Q-U diagram (Lissa-
joustuv obrazec) dielektrického vyboje je kosodélnik, kde strany s rychlym nartastem
naboje odpovidaji aktivni fazi vyboje s pfenosem néboje ionizovanymi ¢asticemi a
strany s pomalym narustem odpovidaji pasivni fazi, kdy vyboj nehoii a elektrody
se chovaji jako desky kondenzétoru. U suchého vzduchu navic plati, Ze pii stejnych
vstupnich parametrech se od sebe pribéhy za sebou jdoucich vyboju nelisi, coz je
skute¢nost, kterou si miazeme ovétit na Obr. 3.4 a), kde je vyobrazen Q-U diagram
pro jeden napétovy balik (2 ms) se st¥idou 40 %. Vsechny ¢tyii kosodélniky se vza-
jemné piekryvaji (maji stejné pribéhy) a vyboj hoii homogenné. Vezmeme-li viak
ten samy vyboj ve vlhkém vzduchu (p¥i zachovani vSech ostatnich parametri) a
vykreslime Q-U diagram (Obr. 3.4 b)), pfestanou se jednotlivé vyboje piekryvat,
protoze kazdy probih& podél jiného kosodélniku. 7Z toho mizeme vidét, ze vysoka
vlhkost narusuje rovnomérnost hoteni vyboje, coz je nejspisSe zptisobeno vodou kon-
denzovanou na sténach, ktera narusuje prubéh elektrického pole.

Dalsi negativni dopad vlhkosti, ktery souvisi s narusenim elektrického pole, jsme
zminili uz v postupu, kde bylo potifeba omezit méfeny interval napéti, jelikoz se pro
vlhky vzduch zvedlo minimdalni napéti pro zapéleni vyboje z 0,98 V na 1,1 V (na
generéatoru). Zaroven vSak doslo i k omezeni na horni hranici napé&tového intervalu,
kde u kontinualniho provozu (st¥ida 100 %) s prutokem 1 SLM se u vy$§ich napéti
nepodafilo namétit hodnotu koncentrace, jelikoz pii takto vysokém vykonu hotel
vyboj pfili§ nestabilné (Tab. A.3). I u dvojnasobného prittoku (2 SLM) se ve dvou
piipadech (Tab. A.3, Tab. 3.1) nepodafilo stabilizovat ozonovou koncentraci na jedné
hodnoté a bylo tedy potieba je zaznamenat jako interval. V grafech s témito intervaly
pocitat nebudeme, jejich tcelem je pouze ukézat hranici stability hotfeni vyboje.
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Obréazek 3.5: Graf zavislosti vykonu na zdrojovém napéti a stiidé a) 40 %, b) 100 %
pro ruzné vlhkosti vzduchu.

3.4.2 Vykon

V tomto odstavci se zaméfime na zménu vykonu vyboje vlivem vzdus$né vlhkosti.
K tomuto nidm pomuze poznatek, zZe v suchém vzduchu vykon vyrazné nezavisi na
priutoku pracovniho plynu (viz [10]). Vlhkost v8ak s vy$§im pritokem klesa (Tab.
3.1), takze miizeme zménou prutoku zménit vlhkost a p¥iblizné studovat jeji vliv na
vykon. Grafy na obrazku 3.5 vyobrazuji zavislost vykonu na napéti na zdroji, pri¢emz
graf a) je pro stiidu 40 % a graf b) pro 100 % (kontinuélni provoz). Jako referenéni
hodnoty pro suchy vzduch (svétle modré kiivky) jsme zvolili vykony pro pritok
zvétseni vykonu vyboje ve vlhkém vzduchu oproti vyboji v suchém vzduchu, které je
pravdépodobné zptisobeno naristem vodivosti vzduchu vlivem vlhkosti. Tento riist
se zda byt taktéz zavislym na mnoZstvi vlhkosti, ale toto plati pouze u grafu b),
zatimco na grafu a) jsou rozdily mezi vykony mensi nez deklarovana 10% nepfesnost
v jejich vypoctu. S rostoucim vykonem se taktéz zmirhuji rozdily mezi vlhkym a
suchym vzduchem, coz mize byt zplisobeno vétsim rozkladem vodnich molekul a
tedy snizeni jejich dopadi na hoteni vyboje.

3.4.3 Produkce

Jako dalsi bychom meéli prostudovat vliv vlhkosti na koncentraci ozénu, ale uz ne-
miizeme pouzit predpoklad o jeji nezévislosti na prutoku jako v pfipadé vykonu a
sledovat tak pouze zavislost na vlhkosti. Pfejdeme tedy pfimo k produkci, coz je
veli¢ina vypoc¢tend prondsobenim koncentrace prutokem, o které vime, zZe v suchém
vzduchu na prutoku nezavisi (pro pratoky nad 2 SLM) [10], coz ndm znovu umozni
sledovat pouze zavislost produkce na vlhkosti. Doposud jsme totiz tesili pouze do-
pady vlhkosti na hofeni vyboje, ale nyni si mizeme na obrazku 3.6 povSimnout
prvnich negativnich dopadi vlhkosti na samotnou ozénovou syntézu. Za prvé doslo
k propadu celkového mnozstvi syntetizovaného ozénu napii¢ mérenimi na piiblizné
15 — 50 % hodnot dosazenych v suchém vzduchu, kde tento efekt sili s vyssimi
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Obrézek 3.6: Graf zavislosti produkce na vykonu a st¥idé a) 40 %, b) 100 % pro
ruzné vlhkosti vzduchu.

vlhkostmi. Pokles produkce je, jak bylo vysvétleno v kapitole vénované vlivu vlh-
kosti, zptsoben molekulami vody a jejich produkty, které predevsim narusuji syntézu
ozonu (2.19 — 2.21) a v mensi mite rozkladaji vznikly ozon (2.22 a 2.23). U kontinu-
alniho provozu a tedy ve vysokych vykonech dochéazi pro 66% vlhkost nejspise k tak
velkému uvolnovani produktu rozpadu vodni molekuly, které pohlcuji atoméarni kys-
lik, ze s rostoucim vykonem produkce stagnuje az klesd. Naméfeny pokles produkce
vlivem 58% vlhkosti na tfetinu az ¢tvrtinu referencni hodnoty je ibytek srovnatelny
s métenimi Zhanga a dalsich [9], ktefi taktéz naméfili ubytky pfiblizné v tomto okoli
pro podobnou vlhkost 60 % v cylindrickém uspofadéani dielektrického vyboje. Pro
srovnatelnou vlhkost se nam tedy podafilo dosdhnout podobnych vysledku jako na
jiném typu dielektrického vyboje.

3.4.4 Energeticka tcéinnost

Vytéznost nebo téZ energetickd ucinnost je veli¢ina, ktera dle rovnice (3.3) zavisi
piimo na produkci a nepfimo na vykonu. O téchto dvou veli¢inach z predchozich
dvou podkapitol vime, Ze vlivem vlhkosti doslo k navyseni vykonu a poklesu pro-
dukce, coz v kombinaci se zminénou zavislosti vytéznosti znamena, ze se oba efekty
seCtou a dojde tak k vyraznému poklesu celkové uc¢innosti ozonové syntézy. Na gra-
fech obrazku 3.7 muzeme vidét, Ze se vytéznost oproti referenénim hodnotdm v su-
chém vzduchu snizila na polovinu a7 tietinu u nizsich vlhkosti (56 % a 58 %) a az na
pétinu u vysoké vlhkosti (77 %). Nejvyssi vytéznost ve vihkém vzduchu 52 g - kWh!

Tvv s

cvv s

namérend vytéznost v suchém vzduchu 232 g - kWh™! [5] dosazena ve vykonu 0,4 W
pii vstupnim parametrech nedosaZitelnych ve vlhkém vzduchu (vstupni napéti
0,98 V). Zaroven se vSak hodnoty vytéznosti pfili§ neméni s proménnym vykonem,
pouze mirné klesaji, coz znamené, ze ve vlhkém vzduchu neni ti¥eba vstupnimi pa-
rametry optimalizovat Gi¢innost vyroby ozonu a stac¢i se zamérit pouze na vyrobené
mnozstvi, které je dle predchozi podkapitoly nejvyssi ve vysokych vykonech.
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Obrazek 3.7: Graf zavislosti vytéZnosti na vykonu a st¥idé a) 40 %, b) 100 % pro
rizné vlhkosti vzduchu.

Podstatny vysledek této podkapitoly je tedy skutecnost, zZe se maximalni dosazi-
telna vytéznost zmensila vlivem vysoké relativni vlhkosti na témeéf pétinu ze stovek
na desitky g - kWh™!, coz jsou hodnoty, které jsou bézné uvedeny u komerénich ozo-
nizatoru v popisu produktu. Je vSak tfeba zminit, Ze u komerc¢nich stroju nebyvaji
uvedeny podminky, za kterych ozonizator dosahuje deklarovanych hodnot a je v na-
vodech pro uzivatele doporucoviano stroje pouzivat v nejsussim mozném vzduchu.
My jsme vSak na nasem usporadani méfili ve velmi vlhkém vzduchu a pokud jsme
za takovychto podminek dosahli komercénich hodnot, lze bezpec¢né tici, ze i v pod-
minkach vlhkého vzduchu je MSDBD usporadani stale energeticky ac¢innéjsi, nez v
soucasnosti nabizené produkty
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V tomto vyzkumném tkolu jsme rozsitili znalosti o ozonové syntéze iniciované plazma-
tem ze suchého vzduchu generovaného v multi-dutinovém povrchovém dielektrickém
bariérovém vyboji (MSDBD) o vliv vlhkosti na zminénou syntézu. Dtuvodem piidani
vlhkosti do pracovniho plynu byla snaha napodobit podminky komercéniho provozu
ozonizatoru pracujicich s atmosférickym vzduchem, ktery nevyhnutelné nese jistou
vlhkost. Do suchého syntetického vzduchu jsme tedy pies jednoduchy probublavaci
zvlhéovac zavedli vlhkost a méfili jeji vliv na hofeni vyboje a ozonovou syntézu,
pricemz jako referen¢ni hodnoty nam poslouzily predchozi prace s timto typem vy-
boje [5,10]. Probublavacim zvlh¢ovacem se ndm podafilo dosdhnout relativnich vlh-
kosti v intervalu 56 — 77 %, pfi¢emz pouze v probublavacim rezimu se podafilo
dosahnout dostatecné neménnych vlhkosti pro kazdou sadu napétovych intervalii.

Vliv vlhkosti na ozonovou syntézu v MSDBD usporadani miizeme shrnout do na-
sledujicich bodi. Vlhkost kondenzujici na sténach vybojky narusuje jeji elektrické
pole, ¢imz ztézuje zapaleni vyboje pii nizkych napétich a destabilizuje hofeni ve vy-
sokych napétich. Samotny vyboj hoti vlivem zvySené vodivosti vlhkého vzduchu pii
i nékolikanasobné vyssich vykonech, nez v suchém vzduchu. Pfitomnost produkti
disociace vodni molekuly ve vyboji snizuje mnozstvi syntetizovaného ozénu na polo-
vinu az Sestinu referen¢nich hodnot, coz je ibytek srovnatelny s méfenimi na jinych
typech dielektrickych vyboji. U energetické c¢innosti se spojil narist vykonu a po-
kles produkce, ¢imZ doslo k propadu témér o ¥ad ze stovek na desitky g-kWh!.
Nejvyssi ndmi naméiend vytéznost byla pouze 52 g-kWh™!, coZ je témér pétina
maximalni naméfené vytéznosti v suchém vzduchu (232 g-kWh™!) a je na trovni
komer¢nich ozonizatori (50 — 60 g - kWh™!). Zde je v8ak tieba zdtraznit, Ze jsme
pracovali s vysokymi relativnimi vlhkostmi a vyrobci ozonizatoru u svych piistroju
neuvadéji za jakych podminek byly jejich uvedené hodnoty dosazeny, coz nas vede
k pfesvédceni, Ze je toto usporadani stale energeticky Gc¢inéjsi nez na trhu dostupné
modely.
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Priloha A

Priloha

St¥ida 40 %
Ugen [V] Vykon Koncentrace | Vytéznost
[W] [ppm] g - kWh™']
Pratok [[-min 1| 1 | 2 | 1 2 1] 2
1,10 1,09 | 0,88 | 288 135 34,0 | 39,5
115 125 1,00 | 313 | 165 | 32,2 | 398
1,20 141 1,17 | 339 | 176 30,9 | 33,5
1,25 1,63 | 1,34 | 366 199 28,8 | 38,2
1,30 1,96 | 1,68 | 402 231 26,3 | 35,3
1,40 2,68 | 2,51 | 460 299 22,1 | 30,6

Tabulka A.1: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace a vytéznosti na zdrojovém na-
péti Ugen pro vzduch s pritoky 1, 2 SLM a st¥idou 40 %.

Stiida 40 %
Ugen [V] Vykon | Koncentrace | Vytéznost
Wi [ppm|] | [g-kWh']
Pritok [I-min~'] | 4 8 4 8 4 8
1,10 0,93 | 1,00 | 69 49 38,1 | 50,3
1,15 117 [ 1,11 | 79 | 55 | 346 | 51,1
1,20 134129 91 | 62 |348]495
1,25 1,51 11,46 | 95 69 27,5 | 48,6
1,30 1,76 | 1,69 | 109 78 31,8 | 47,5
1,40 952 | 2,30 | 148 | 108 | 30,1 | 46,4

Tabulka A.2: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace a vytéznosti na zdrojovém na-
péti Ugen, pro vzduch s pritoky 4, 8 SLM a stiidou 40 %.
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Strida 100 %
Ugen [V] Vykon Koncentrace Vytéznost
[WI [ppm)| g - kWh™']
Pratok [I-min~'] | 1 2 1 2 1 2
1,10 9,98 | 2,35 | 492 | 207 | 21,2 | 32,4
1,15 3,34 | 2,77 | 495 | 328 | 19,1 | 305
1,20 3,82 | 3,33 | 480 362 16,2 28,0
1,25 4,53 | 4,04 | 458 395 13,0 25,1
1,30 548 | 4,94 | - A14 . 21,5
1,40 - | 645| - [200—-400| - ]6,8—13,6

Tabulka A.3: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace a vytéznosti na zdrojovém na-
péti Ugen, pro vzduch s pratoky 1, 2 SLM a stfidou 100 %.

St¥ida 100 %
Ugen |V] Vykon | Koncentrace | Vytéznost
(Wi [ppm| | [g-kWh™]
Prutok [1- min™! | 4 8 4 8 4 8
1,10 919 | 2,34 | 147 | 120 | 344 52,7
115 2,57 | 2,60 | 156 | 131 | 31,2 | 51,7
1,20 3,04 | 2,97 | 174 144 29,4 | 49,8
125 3,61 | 3,42 | 187 | 159 | 26,6 | 47.8
1,30 4,371 4,05 | 220 | 178 | 25,9 | 45,2
1,40 6,25 | 5,85 | 264 | 229 | 21,7 | 40,2

Tabulka A.4: Tabulka zéavislosti vykonu, koncentrace a vytéznosti na zdrojovém na-
péti Ugen pro vzduch s prutoky 4, 8 SLM a stridou 100 %.

Ugen |V] Vykon Koncentrace Vytéznost
[W) [ppm] g KWh~'|
Stiida [%] | 40 | 100 | 40 100 40 100
1,10 0,77 12,30 | 90 366 30,1 40,9
1,15 | 1,01 | 2,70 | 113 | 402 | 28,6 38,2
120 | 129322114 | 415 | 22,7 33.1
1,25 1,55 | 3,79 | 139 447 23,0 30,3
1,30 | 1,84 | 4,66 | 164 | 481 | 22,9 26,5
1,40 2,58 16,30 | 190 | 450 — 519 | 18,9 | 18,3 — 21,1

Tabulka A.5: Tabulka zavislosti vykonu, koncentrace a vytéznosti na zdrojovém na-
péti Ugep pro vzduch s priitokem 2 SLM ve vyparovém rezimu.
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