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vlhkost a studovali její vliv na multi-dutinový povrchový dielektrický bariérový vý-
boj (MSDBD) a p°edev²ím na ozonovou syntézu. Ve shod¥ s experimenty na jiných
dielektrických výbojích jsme zjistili, ºe vlhkost siln¥ ovliv¬uje jak produkci, tak ener-
getickou ú£innost se ztrátami v intervalu 50 % aº 85 %. Nejvy²²í nam¥°ená ú£innost
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Úvod

Plazma v²emoºných typ· nalezlo uºití v ²iroké ²kále r·zných odv¥tví a mnoºina jeho
aplikací se neustále rozr·stá. U vysokoteplotního plazmatu se o£ekává jeho pouºití
pro dosaºení termojaderné fúze, kde je vysoká teplota nezbytná pro p°ekonání Cou-
lombické bariéry slu£ovaných jader. Nízkoteplotní plazma na druhou stranu nalezlo
uplatn¥ní v pr·myslu, kde se procesy probíhající ve studeném plazmatu vyuºívají
p°edev²ím ve dvou podoblastech: leptání anorganických nebo polymerních povrch·
a substrát· a plazmová chemie tedy plazmatem iniciovaná syntéza molekul jako
jsou ozón, oxidy dusíku, peroxidy vodíku, dusíkaté kyseliny a dal²í. Syntéza ozónu
skrze plazma z dielektrických výboj· je postup známý jiº více neº 150 let a stal se
b¥ºn¥ pouºívanou metodou v komer£ní syntéze ozónu vedle dal²ích metod jako jsou
fotochemická £i elektrolytická.

Klasické komer£ní ozonizátory na principu dielektrických výboj· pracují z venku na-
£erpaným vzduchem, který prochází dielektrickou výbojkou, kde se syntetizuje ozón.
Výzkum zefektivn¥ní ozonové výroby se tedy zam¥°uje na podmínky v suchém atmo-
sférickém vzduchu [1�5], kde se da°í i mnohonásobn¥ p°ekonávat moºnosti komer£-
ních ozonizátor·, jejichº ú£innosti jsou nej£ast¥ji v intervalu 50− 60 g · kWh−1 [6].
Existuje v²ak o poznání mén¥ prací, ve kterých se jako pracovní plyn pouºívá vlhký
vzduch [7�9], coº je mnohem blíºe klasickému vzduchu, jehoº vlhkost se v domácnos-
tech pohybuje mezi 30− 50%. V této práci tedy roz²í°íme experimentální výsledky
syntézy v suchém vzduchu v MSDBD uspo°ádání o vliv vysoké relativní vlhkosti, p°i-
£emº jako referen£ní hodnoty pouºijeme p°edchozí práce na tomto uspo°ádání [5,10].
V teoretické £ásti krátce zmíníme studené plazma, jeho aplikace a zdroje. Dále shr-
neme znalosti o syntéze ozónu a jeho moºných reakcí v plynech, které jsou sou£ástí
vzduchu, tedy kyslíku, dusíku a vodních výpar·. V experimentální £ásti zavedeme
p°es probublávací zvlh£ova£ do suchého syntetického vzduchu vlhkost a budeme
sledovat zm¥ny v chování výboje a výstupních parametr· ozonové syntézy, tedy
mnoºství vyprodukovaného ozónu a celkovou energetickou ú£innost výroby.
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Kapitola 1

Plazma

Plazma, b¥ºn¥ ozna£ované jako £tvrté skupenství hmoty, je takový stav systému
ionizovaných a neutrálních £ástic, kdy mají ionizované £ástice podstatný vliv na
chování daného systému. Plazma lze podle jeho vlastností d¥lit do celé °ady r·zných
podskupin. Podle teploty elektron· m·ºeme plazma rozd¥lit na klasické, kvantové a
relativistické, podle teploty iont· na plazma vysokoteplotní a nízkoteplotní. Rozdíl
elektronové iontové teploty nám rozd¥luje plazma na rovnováºné (Te = Ti) a nerov-
nováºné (Te 6= Ti). Vliv sráºek nám d¥lí plazma na sráºkové, bezesráºkové a pokud
dominují kolektivní procesy nad sráºkami jde o plazma ideální.

1.1 Studené plazma

Jako studené nebo téº netermalizované ozna£ujeme plazma, jehoº elektronová tep-
lota Te výrazn¥ p°evy²uje teplotu iont· Ti a neutrálních £ástic Tn a £ástice plazmatu
tak nejsou v termodynamické rovnováze. Jako studené nazýváme toto plazma, pro-
toºe a£koliv se energie elektron· pohybují v °ádech jednotek elektronvoltu, teplota
iont· a neutrálních £ástic, které mají dominantní vliv na celkovou teplotu systému,
z·stává tak°ka nezm¥n¥na ve srovnání s látkou, ze které bylo plazma vytvo°eno. At-
mosférické plazma z elektrických výboj· tak dosahuje teplot v °ádech stovek kelvin
a nelineární fotoionizací laserem ochlazovaných par xenonu lze získat i superchladné
plazma o teplot¥ 100 mK aº 10 µK [11].

1.2 Zdroje nízkoteplotního plazmatu

Abychom vytvo°ili studené plazma, pot°ebujeme v systému získat dostate£né mnoº-
ství energetických elektron·, £ehoº m·ºeme dosáhnout dv¥ma zp·soby. Bu¤ elek-
trony do systému "vst°íkneme"z externího zdroje, nebo elektrickým polem urychlíme
p°irozen¥ se vyskytující volné elektrony. Pod druhý zp·sob spadají r·zné elektrické
nízkotlaké a vysokotlaké výboje.
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� Doutnavé výboje ze stejnosm¥rného nap¥tí probíhají za nízkého tlaku
(1−104 Pa) mezi dv¥ma elektrodami (nej£ast¥ji jde o sklen¥ný válec s elektro-
dami na obou koncích) s nap¥tím v oblastech 102−103 V. Voln¥ se vyskytující
elektrony (nap°. vytvo°ené kosmickým zá°ením) jsou urychleny nap¥tím na
energie umoº¬ující sráºkovou ionizaci. Uvol¬uje-li se více elektron· ionizací,
neº je ztraceno rekombinacemi nebo sráºkou se st¥nou, vzniká výboj.

� Jako výboje se st°ídavým nap¥tím o nízké frekvenci ozna£ujeme b¥ºn¥ takové,
kde frekvence napájecího nap¥tí je men²í neº 100 Hz. Elektrody se periodicky
m¥ní z katod na anody a výboje se tak tvo°í dvakrát za jednu periodu, tedy
pro kaºdý sm¥r elektrického pole jednou. St°ídavé nap¥tí nám umoº¬uje ne-
mít povrch elektrod z vodivého materiálu, které mohou být po²kozeny t°eba
urychlenými ionty z výboj·. Kdybychom totiº pokryli elektrodu nevodi£em
u výboje p°i stejnosm¥rném nap¥tí, nahromad¥ný náboj by nabil nevodi£ na
plovoucí potenciál, £ímº by do²lo, nehled¥ na vn¥j²í nap¥tí, k vyrovnání toku
iont· a elektron· a uha²ení výboje. U st°ídavého nap¥tí tento problém není,
jelikoº obrácením polarity elektrod m·ºe výboj probíhat v opa£ném sm¥ru a
nahromad¥ní potenciál na nevodi£i m·ºe dokonce urychlit vznik tohoto nového
výboje.

� Jelikoº je £as pro nabití nevodi£e na plovoucí potenciál velmi rychlý, tak pro
nízké frekvence zdrojového nap¥tí je výboj v¥t²inu £asu uha²en. Pokud v²ak
navý²íme frekvenci st°ídavého nap¥tí na jednotky kilohertze a vý²e, coº ozna-
£ujeme jako vysokofrekven£ní výboj, zkrátíme nebo pln¥ odstraníme dobu mezi
uha²ením výboje v jednom sm¥ru a jeho zapálení ve sm¥ru druhém. Celkový
výboj je tak rovnom¥rn¥j²í, energeticky efektivn¥j²í a udrºení plazmatu je jed-
nodu²²í, jelikoº vysoká frekvence sniºuje ztráty £ástic nárazem na st¥nu.

Vý²e zmín¥né výboje probíhají za sníºeného tlaku a vyºadují tedy mnohdy sloºitá
a drahá vakuová za°ízení, která tyto výboje znevýhod¬ují pro praktické aplikace a
to obzvlá²t¥ v oblastech, kde by m¥lo plazma nahradit dosud pouºívané postupy.
Jako uºite£n¥j²í alternativa se tedy nabízejí neúplné výboje probíhající v plynu za
atmosférického tlaku, kde nej£ast¥ji mluvíme o koronách a dielektrických bariérových
výbojích (p·vodn¥ ozna£ované jako tiché výboje).

� Jako korony ozna£ujeme takové neúplné výboje, kde je vzájemná vzdálenost
elektrod velká a jedna z elektrod má malý polom¥r zak°ivení (v pom¥ru ke
vzdálenosti elektrod). U této elektrody má elektrické pole velkou intenzitu
a dochází zde k ionizaci plynu. Ve v¥t²í vzdálenosti od elektrody p°evládají
rekombina£ní procesy a chemické reakce tak probíhají mezi pov¥t²inou neut-
rálními radikály.

� Nejjednodu²²í dielektrické bariérové výboje (DBD) probíhají mezi dv¥ma des-
kovými elektrodami vzdálenými 0,1 mm aº n¥kolik centimetr· pokrytými die-
lektrikem (keramika, sklo, slída a dal²í). Toto uspo°ádání je známo jako ob-
jemový DBD (VDBD) a jeho schématické zakreslení je na obrázku 1.1 b).
Zm¥níme-li uspo°ádání a tvar elektrod s dielektrikem, m·ºeme dostat celou
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Obrázek 1.1: Typy dielektrických bariérových výboj·: a) cylindrický, b). objemový,
c) povrchový, d) koplanární. P°evzato z [12]

°adu r·zných typ· DBD, kde nej£ast¥j²ími zástupci jsou cylindrický, povr-
chový a koplanární DBD (po °ad¥ a), c), d) Obr. 1.1). Tato rozmanitost umoº-
¬uje optimalizovat dielektrické výboje pro danou aplikaci, nap°íklad povrchové
a koplanární výboje umoº¬ují snadný p°ístup k plazmatu a hodí se tak pro
povrchovou úpravu. Samotné výboje se skládají z vodivých mikrokanál· zná-
mých jako �lamenty, ve kterých protéká v²echen výbojový proud a mají v¥t²í
podíl ionizovaných £ástic neº okolní plyn. B¥ºný pr·m¥r �lament· je 100 µm
a doba jejich trvání se pohybuje v intervalu 1− 10 ns [12].

1.3 Aplikace

Jak jiº bylo zmín¥no v úvodu, tak aplikace studeného plazmatu lze nejjednodu²eji
rozd¥lit do dvou podskupin: leptání povrch· a plazmová chemie. Výhody leptání po-
mocí plazmatu spo£ívají v p°esném zam¥°ení leptavých proces· a absenci toxických
£i jinak nebezpe£ných látek, které se vyskytují p°i leptání pomocí r·zných kyselin.
Nap°íklad ve výrob¥ mikro£ip· [13] lze plazmatem leptat k°emíkové desti£ky s p°es-
ností desetin mikrometru bez po²kození okolního materiálu. Dále lze plazma vyuºít
pro £i²t¥ní vzduchu [14], vody, £i p·dy [15] od patogen· nebo chemikálií, v biomedi-
cín¥ pro lé£bu poran¥né k·ºe [16] a dezinfekci jiných biomateriál· [17]. V zem¥d¥lství
a v potraviná°ském pr·myslu obecn¥ je moºnost pouºití atmosférického plazmatu
k o²et°ení semen, £ímº dojde k poklesu mnoºství patogenních mikroorganism· na
povrchu semen a navý²í se tak jejich klí£ivost [18, 19]. Pop°ípad¥ lze v plazmatu
iniciovanou syntézou oxid· dusíku a dusíkatých kyselin nahradit dosud pouºívaný
a energeticky neefektivní Haber·v-Bosch·v proces pro výrobu hnojiv [20]. Poten-
ciál pro pouºití i v masném pr·myslu ukázali Yong a dal²í, kdyº pouºili plazma k
inaktivaci bakterií a plísní na komer£n¥ dostupném su²eném hov¥zím mase, av²ak
se zaznamenatelným dopadem na chu´ a v·ni [21].
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1.4 Plazmová chemie

Pouºití plazmatu pro inicializaci chemických reakcí nabízí mnoºství výhod [22]. Tep-
lota a energetická hustota n¥kterých komponent· plazmatu m·ºe drasticky p°esáh-
nout hodnoty, které jsou v moºnostech konven£ní chemie. V plazmatu je vysoká
koncentrace chemicky aktivních £ástic jako jsou elektrony, ionty, atomové radikály,
fotony r·zných vlnových délek a excitované atomy a molekuly. Nejv¥t²í výhodou
je v²ak jíº zmín¥ná tepelná nerovnováha mezi elektrony a zbylými £ásticemi. V¥t-
²ina vloºené elektrické energie p°ejde na volné elektrony a jen malá £ást z·stane v
neuºite£ném a pro mnohé p°ípady ²kodlivém teple. Energetické elektrony sráºkami
s molekulami iniciují jejich disociace na radikály, jelikoº disocia£ní energie mnoha
plynných molekul (O2, N2, CO2, H2O) se pohybují v °ádech jednotek elektronvolt·,
tedy p°ibliºn¥ v oblasti energie v¥t²iny urychlených elektron· studeného plazmatu.
Zárove¬ dle Druyvesteynovy aproximace (Obr. 1.2) jen malá £ást elektron· má ener-
gii p°esahující 10 eV, tedy oblasti ioniza£ních energií atom· v atmosférickém plynu
(C+ = 11, 26 eV, H+ = 13, 6 eV, O+ = 13, 6 eV a N+ = 14, 53 eV [23]), coº vy-
sv¥tluje nízký stupe¬ ionizace studeného plazmatu. Nízká teplota prost°edí zárove¬
nebrání vzniku na teplo citlivých molekul, jako je nap°íklad ozón.

Obrázek 1.2: Druvesteynovo rozd¥lení energie elektron· ve studeném plazmatu. P°e-
vzato z [23].

Jednotlivé postupy v plazmatem iniciované syntéze dané molekuly nebo skupiny mo-
lekul lze srovnávat ze t°í sm¥r· podle jejich takzvaných výstupných parametr· syn-
tézy. Prvním parametrem je koncentrace, tedy mnoºství cílového produktu v objemu
pracovního plynu. Nej£ast¥ji se vyjad°uje v jednotkách ppm tedy parts-per-million,
coº je zna£ení vhodné pro nízké aº st°ední koncentrace, se kterými se v plazmové
chemii £asto setkáváme. Dal²ím parametrem je takzvaná produkce, tedy mnoºství
vyrobeného produktu za jednotku £asu. Produkce je v²ak veli£ina velmi závislá na
celkové velikosti za°ízení, p°esn¥ji °e£eno na objemu plazmatu, ve kterém k syntéze
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dochází. Pro objetivn¥ lep²í srovnání jednotlivých za°ízení je lep²í vztáhnout pro-
dukci na objem plazmatu nebo plochu elektrod, jak bylo ukázáno v [24]. Posledním
parametrem je výt¥ºnost (anglicky Production Yield) téº nazývaná energetická efek-
tivita nebo energetická ú£innost, kterou zna£íme v gramech na kilowatthodinu nebo
pro pot°eby výpo£t· na molekulární úrovni v molekulách syntetizované látky na
elektronvolt. V ideálním p°ípad¥ nám výt¥ºnost umoº¬uje porovnat celkové energe-
tické náro£nosti r·zných postup·. Ve skute£nost v²ak auto°i n¥kterých experiment·
do výt¥ºnosti zapo£ítají jen energii vynaloºenou na vznik plazmatu, ale uº opome-
nou zahrnout energii spot°ebovanou v okolních procesech jako je p°ípadné chlazení
aparatury nebo pohon £erpadel, £ímº um¥le navý²í ú£innost svých postup·. Skrze
známou cenu elekt°iny, která se nej£ast¥ji udává práv¥ na 1 kWh, lze tak spo£íst i
�nan£ní náklady na syntézu. I zde je v²ak pot°eba zapo£ítat v²echny okolní náklady
jako je nap°íklad cena pracovního plynu (£istý kyslík, sm¥s kyslík-dusík a dal²í)
pokud negenerujeme plazma ve vzduchu na£erpaného z okolí p°ístroje.
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Kapitola 2

Ozón

Ozón je t°íatomová alotropní modi�kace kyslíku známá pro sv·j charakteristický
zápach, podle kterého byla pojmenována (z °e£t. ozein, cítit). Jde o velmi reak-
tivní molekulu s redoxním potenciálem 2,8 V, která je v²ak zárove¬ nestabilní a po
jisté dob¥ se samovoln¥ rozpadá zp¥t na dvouatomární kyslík, takºe nespot°ebované
molekuly nezp·sobují dlouhodobé toxické zne£i²t¥ní. Tyto vlastnosti zajistily, ºe je
ozón £asto pouºívaným dezinfek£ním prost°edkem a velká £ást vý²e zmín¥ných apli-
kací studeného plazmatu je p°ímým d·sledkem syntézy ozónu v atmosférickém nebo
kyslíkovém plazmatu. V následujících oddílech se podíváme na r·zné reakce syntézy
a zániku ozónu v plynech tvo°ících atmosférický vzduch a na²e dosavadní poznatky
o jejich vlivu. Za£neme £istým kyslíkem (tedy zdrojovým prvkem pro ozón), do kte-
rého p°idáme dusík, £ímº p°ibliºn¥ dostaneme suchý vzduch a nakonec se zam¥°íme
na vzdu²nou vlhkost. Vliv ostatních plyn· ve vzduchu, jakou jsou argon nebo oxid
uhli£itý, zanedbáme.

2.1 Reakce v £istém kyslíku

V první fázi volný elektron s dostate£nou energií (prahové energie reakcí jsou
6,4 eV, 8 eV a 11eV) excituje sráºkou molekulu kyslíku, která se následn¥ disociuje
na radikály O(3P) pop°ípad¥ O(1D) [25]:

e+ O2 → e+ O2(A
3Σ+

u )→ e+ O(3P) + O(3P), (2.1)
e+ O2 → e+ O2(B

3Σ+
u )→ e+ O(3P) + O(1D), (2.2)

e+ O2 → e+ O(1D) + O(1D). (2.3)

Disociace kyslíku v daném výboji prob¥hne v °ádu nanosekund, p°i£emº p°ibliºn¥
do 10 ns jsou excitované radikály O(1D) p°em¥n¥ny na základní stav O(3P) [26]
reakcí:

O(1D) + M→ O(3P) + M ∆H ≈ −189 kJ ·mol−1. (2.4)

Tyto radikály následn¥ endotermickou reakcí s molekulou kyslíku a kolizním part-
nerem reakce M (O2, N2, O3 nebo i O∗

3) tvo°í excitovanou molekulu ozónu:

O2 + O(3P) + M→ O∗
3 + M→ O3 + M. (2.5)
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Reak£ní rychlost této reakce je kO3 = 2, 5 · 10−25 exp
(

970
Tp

)
[cm3 · s−1], kde kO3

je závislá na teplot¥ plynu Tp. Kolizní partner M odná²í zbytkovou energii reakce
od excitované molekuly O∗

3 (nej£ast¥ji jde o vibra£n¥ excitovaný stav [27]) a je tedy
klí£ový ke stabilizaci syntetizované ozónové molekuly. Tím, ºe se p°ebyte£ná energie z
reakce (2.5) p°ená²í na molekuly plynu, p°ispívá k navý²ení celkové teploty prost°edí.

Deexitovaný ozón v²ak stále není pln¥ stabilní molekula a existuje celá °ada reakcí,
ve kterým se p°em¥¬uje zp¥t na dvouatomový kyslík. V £istém kyslíku je to sráºka
s radikálem nebo jinou ozonovou molekulou:

O + O3 → 2O2, (2.6)
O3 + O3 → 3O2, (2.7)

O3 + O3 → O2 + O3 + O. (2.8)

Reakce syntézy a p°ípadného zániku ozónu (2.5−2.8) jsou dokon£eny v °ádu jednotek
aº desítek mikrosekund [26].

Obrázek 2.1: Teoreticky p°edpov¥zená závislost energetické efektivity na koncent-
raci ozónu, kde funkce g(x3) je integrální energetickou efektivitou a funkce f(x3)
diferenciální energetickou efektivitou. P°evzato z [27]

2.1.1 Teoretické znalosti o reakcích plynného kyslíku

Jak jiº bylo zmín¥no v p°edchozí kapitole, ozón je zna£n¥ citlivý na vysoké teploty.
Reak£ní rychlost destruktivních reakcí (2.6 − 2.8) se s rostoucí teplotou zvy²uje
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Obrázek 2.2: Experimentáln¥ nam¥°ená závislost integrální energetické efektivity
(£erná k°ívka) na koncentraci ozónu. P°evzato z [28].

vztahem k = 7, 475·10−9 exp(−9309
Tp

) [cm3 · s−1] a zárove¬ rychle klesá reak£ní rychlost
syntézy (2.5). Nap°íklad stoupne-li teplota plynu z pokojové teploty 298 K na
348 K dojde k poklesu rychlosti syntézy na 63 % a urychlení proces· rozkladu ozónu
o faktor 89.

Ze t°í v p°edchozích kapitolách zmi¬ovaných veli£in je u syntézy ozónu nejd·leºit¥j²í
vztah mezi koncentrací a energetickou efektivitou (pop°ípad¥ výt¥ºností). V ideálním
p°ípad¥ bychom po ozonizátoru cht¥li, aby na sob¥ koncentrace a výt¥ºnost nezávi-
sely nebo alespo¬ dosahovaly svých maxim za stejných nebo podobných podmínek.
Jak v²ak ukázal Kogelschatz a dal²í [27] ve svém modelu, maxima obou veli£in se
vzájemn¥ vylu£ují. V tomto modelu byla koncentrace vzata jako nezávislá prom¥nná
a byl sledován její vliv na diferenciální a integrální energetickou efektivitu, kde di-
ferenciální energetická efektivita f(x3) zna£í normalizované mnoºství ozónu synteti-
zované v k-tém pulzu a integrální energetická efektivita g(x3) je podílem celkového
mnoºství vyprodukovaného ozónu a ve²keré k tomu pouºité energie. Na obrázku 2.1,
kde jsou ob¥ funkce vyobrazené na normalizovaných intervalech, je tedy vid¥t rela-
tivn¥ pomalý pokles energetické efektivity na v¥t²in¥ hodnot koncentrace, ale velmi
rychlé poklesy na obou koncích. V moment¥, kdy dojde k dosaºení satura£ní koncent-
race ozónu (normalizovaná koncentrace je rovna jedné), klesne energetická efektivita
na nulu, jelikoº vede syntéza kaºdé dal²í molekuly ozónu k rozkladu jiné molekuly
ozónu a koncentrace tak uº s p°idáním dodate£né energie neroste. Experimentální
potvrzení zmín¥ného modelu najdeme nap°íklad v práci Jodzise a dal²ích [28], kte°í
nam¥°ili tak°ka identickou k°ivku (Obr. 2.2) k teoreticky p°edpov¥zené závislosti.
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Obrázek 2.3: Aktiva£ní energie a energetické ztráty v ozonové syntéze. P°evzato
z [28]

2.1.2 Limity energetické ú£innosti syntézy ozónu

Dal²ím podstatným teoretickým výsledkem je výpo£et maximální fyzikáln¥ moºné
ú£innosti. Zanedbáme-li totiº v²echny energetické ztráty, bude spot°ebovaná energie
rovna pouze rozdílu entalpií molekuly kyslíku a ozónu v základním stavu
∆Hf [O3] = 142, 7 kJ ·mol−1 [28]. P°es následující vztah, kde MO3 je molární hmot-
nost ozónu, pak dostaneme teoretický limit pro ozonovou syntézu:

ηtheor0 =
3600 ·MO3

∆Hf [O3]
= 1211 g · kWh−1. (2.9)

Výsledná hodnota ηtheor se nap°í£ literaturou [6, 28�30] pohybuje v intervalu
1200− 1226 g · kWh−1, která je dána neur£itostí v nam¥°ených rozdílech entalpií
∆Hf [O3] = 141 − 144 kJ ·mol−1. Samoz°ejm¥ v kone£ném d·sledku není p°esná
hodnota maximální ú£innosti podstatná, jelikoº je p°edpoklad vyuºití ve²keré vlo-
ºené energie p°íli² silný. Reáln¥j²í limit plyne z bliº²ího energetického rozboru reakcí
(2.1) a (2.5). Ze schématu na obrázku 2.3 m·ºeme vid¥t, ºe a£koliv £istý rozdíl en-
talpií molekuly kyslíku a ozónu je ∆Hf [O3] = 141−144 kJ ·mol−1, aktiva£ní energie
reakce (2.5) je dána rozdílem entalpií kyslíku a radikálu O(3P)
∆Hf [O(3P)] = 247 kJ ·mol−1.
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P°ebyte£nou energii ze syntézy (Losses 1◦ z Obr. 2.3) pak odná²í kolizní partner
M, £ímº se ozón deexituje na energeticky stabiln¥j²í molekulu. Zapo£ítáme-li tuto
energii jako nevyhnutelné ztráty, dostaneme reáln¥j²í odhad maximální energetické
efektivity:

ηtheor1 =
3600 ·MO3

∆Hf [O(3P)]
≈ 700 g · kWh−1. (2.10)

Tuto hodnotu lze dále sníºit zapo£ítáním 86 kJ ·mol−1, které jsou rozdílem mezi pra-
hovou energii reakce (2.1) 6 eV (580 kJ ·mol−1 O2) a celkovou entalpií dvou atom·
O(3P), £ímº dostaneme t°etí odhad teoretické ú£innosti ηtheor2 ≈ 600 g · kWh−1.
Toto m·ºeme povaºovat za pom¥rn¥ reálný odhad maximální praktické energe-
tické ú£innosti. Uvoln¥ná energie z reakcí (2.5), (2.1) m·ºe vést k excitaci mole-
kuly kyslíku a usnadnit její dissociaci. Existuje tedy moºnost, dostat ú£innosti i
nad ηtheor2 ≈ 600 g · kWh−1. Je v²ak stále pot°eba vzít v úvahu, ºe jsme zane-
dbali celou °adu proces· jako je zp¥tný rozklad vzniklého ozónu a i vznik radikálu
O(1D), který se na syntéze nepodílí a jeho vznik vyºaduje elektron o vy²²ích ener-
giích (8 a 11 eV pro reakce (2.2) a (2.3)). Za zmínku stojí, ºe se odhadu maxi-
mální energetické ú£innosti ηtheor2 experimentáln¥ poda°ilo p°iblíºit ze dvou t°etin,
kdyº byla na multi-dutinovém povrchovém dielektrickém výboji dosaºena výt¥ºnost
413, 91± 58, 7g · kWh [5].

2.2 Vliv dusíku

V atmosfé°e tvo°í dusík okolo 75 % její hmotnosti a a£koliv je plynná molekula
dusíku za pokojové teploty inertní, mohou se v plazmatu vyskytovat elektrony s
dostate£nou energii pro její disociaci. Takto uvoln¥né dusíkaté radikály jsou naopak
siln¥ reaktivní a stojí na po£átku celé °ady reakcí s kyslíkem a ozónem a mají
tak velký vliv na pr·b¥h ozonové syntézy. Takovýchto reakcí v²ak existuje velké
mnoºství, takºe zmíníme jen n¥které, p°i£emº rozsáhlej²í seznam lze nalézt v [25]
nebo [31].

Atomární dusík dostaneme v atmosférickém plazmatu stejným zp·sobem jako ato-
mární kyslík, tedy sráºkou elektronu s prahovou energií 12,13 eV [6] a molekuly
dusíku následovanou jejím rozpadem na radikály N(2D) a N(4S):

e+ N2 → N(2D) + N(4S) + e. (2.11)

Takto uvoln¥né atomy dusíku ve vzduchu reagují s kyslíkem atomovým i ob¥ma
molekulami (dikyslík O2, trikyslík O3) za vzniku oxid· dusíku.

N + O2 → NO + O, (2.12)
N + O3 → NO + O2. (2.13)
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Nejprve se vytvá°í oxid dusnatý, který se m·ºe ú£asnit exotermických d¥j·, ve kterém
se spot°ebovává ozón a uvol¬uje dvouatomová molekula kyslíku a oxid dusi£itý:

NO + O3 → NO2 + O2 ∆H = −200 kJ ·mol−1, (2.14)
NO2 + O3 → NO3 + O2 ∆H = −112 kJ ·mol−1, (2.15)

NO + NO3 → 2NO2 ∆H = −88 kJ ·mol−1. (2.16)

V²echny t°i p°edchozí reakce jsou exotermické, takºe mohou probíhat v systému i
po opu²t¥ní plazmatu a opakovan¥ p°em¥¬ovat ozón zp¥t na dikyslík. Podobný d¥j
existuje i pro atomární kyslík, kde znovu jako produkt reakcí vystupuje molekula
O2:

O + NO + M→ NO2 + M, (2.17)
O + NO2 → NO + O2. (2.18)

Na základ¥ p°edchozích reakcí m·ºeme negativní vliv dusíku na ozónovou syntézu
shrnout do následujících bod·:

� P°ítomnost dusíku sniºuje po£et disocia£ních reakcí kyslíku, jelikoº se sniºuje
pravd¥podobnost setkání elektronu a molekuly O2.

� Oxidy dusíku exotermicky p°em¥¬ují ozón zp¥t na dvouatomový kyslík v re-
akcích (2.14− 2.16), £ímº sniºují koncentraci O3 v systému.

� Oxidy dusíku v cyklických reakcích p°em¥¬ují atomární kyslík, který je ne-
zbytný pro syntézu ozónu (2.5), zp¥t na dvouatomární kyslík, £ímº sniºují
mnoºství syntetizovaného ozónu.

� Vý²e zmín¥né procesy uvol¬ují teplo a navý²ená teplota systému dále urychluje
reakce rozpadu ozónu (2.6− 2.8).

2.3 Vliv vzdu²né vlhkosti

Vliv vzdu²né vlhkosti na ozonovou syntézu je podobný vlivu dusíku v tom, ºe do-
jde jak k poklesu celkového mnoºství syntetizovaného ozónu, tak i ú£innosti celé
syntézy. Toto p·sobení vlhkosti m·ºeme vysv¥tlit podobn¥ jako u vlivu dusíku se-
psáním moºných reakcí molekul vody a jejich produkt· s atomy a molekulami kys-
líku (O, O2 a O3). Znovu tyto reakce rozd¥líme do dvou podskupin. První skupinou
jsou reakce, které pohlcují atomární kyslík nebo energii elektron· a sniºují tak po£et
moºných ozón syntetizujících reakcí (2.5):

e+ H2O→ OH + H, (2.19)
O(1D) + H2O→ 2OH, (2.20)

OH + O→ O2 + H. (2.21)
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Druhou skupinou jsou reakce p°ímo mezi ozonem a produkty rozpadu H2O, nap°í-
klad: OH, HO2, H a dal²í, které do systému zpátky vrací dvouatomovou molekulu
kyslíku.

O3 + OH→ HO2 + O2, (2.22)
O3 + H→ OH + O2. (2.23)

Ob¥ tyto skupiny tedy dokáºí na první pohled zhor²ovat parametry ozonové syn-
tézy, ale jak v²ak ukázali Ono a Oda [7] ve svých výpo£tech, které byly potvrzené
m¥°eními na pulzním korónovém výboji ve vlhkém vzduchu, na naru²ení syntézy se
podílí p°edev²ím první skupina reakcí (2.19 − 2.21). Vliv druhé skupiny je naopak
znateln¥ niº²í, jelikoº p°i teplotách pod 2000 K probíhají reakce (2.22, 2.23) poma-
leji a mnoºství takto zreagovaného ozónu je tedy men²í, neº po£et zredukovaných
atom· kyslíku v reakcích (2.20, 2.21). Celkov¥ nam¥°ili Ono a Oda pokles ozonové
produkce na ²estinu ve vzduchu s obsahem vody 2,4 % oproti suchému vzduchu. K
podobným výsledk·m dosp¥li i Chen a dal²í [8], kte°í nam¥°ili pokles koncentrace
syntetizovaného ozónu v dielektrickém výboji z 100 ppm v suchém vzduchu na
20 ppm ve vzduchu s 5% obsahem vody.

Z t¥chto dvou p°íklad· m·ºeme vid¥t, ºe p°ítomnost vody vede na velké propady v
mnoºství syntetizovaného ozónu. Uváºíme-li v²ak, ºe za teploty 25◦ C a p°i atmosfé-
rickém tlaku dochází k nasycení vzduchu vodními parami (100% relativní vlhkosti)
p°i p°ibliºn¥ 2% hmotnostním obsahu vody, zjistíme, ºe zmín¥ná dv¥ m¥°ení byla
provedena v p°esyceném vzduchu. Na druhou stranu se b¥ºná pokojová relativní
vlhkost pohybuje mezi 30 − 50 % a p°i této niº²í vlhkosti nemusí docházet k tak
silnému naru²ení ozonové syntézy. V okolí tohoto vlhkostního intervalu pracovali
nap°íklad Zhang a dal²í [9], kte°í nam¥°ili úbytek koncentrace na p°ibliºn¥ polovinu
vlivem 33% relativní vlhkosti a na jednu t°etinu vlivem 60% vlhkosti.
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Kapitola 3

Experiment

3.1 Uspo°ádání

V experimentální £ásti naváºeme na poznatky o plazmatem iniciované ozonové syn-
téze v MSDBD výbojce shrnuté v mé bakalá°ské práci [10] a £lánku od docenta
Homoly a dal²ích [5] a roz²í°íme je o vliv vzdu²né vlhkosti. Pouºijeme tedy expe-
rimentální uspo°ádání z t¥chto dvou prací s drobnými obm¥nami (Obr. 3.1). Jako
zdroj plazmatu bude slouºit jiº zmín¥ná výbojka Multi-dutinového povrchového
dielektrického bariérového výboje (Multi-hollow surface dielectric barrier discharge
- MSDBD), která se skládá ze dvou paraleln¥ posazených elektrod vzdálených
0,5 mm, zalitých v korundové keramice o celkové tlou²´ce (elektrody a keramika)
1,5 mm. Do této desti£ky o plo²e 30 × 30 mm2 je vyvrtáno 105 kruhových otvor·
o pr·m¥ru 0,6 mm vzájemn¥ vzdálených 2,1 mm vertikáln¥ a 1,8 mm horizontáln¥
(Obr. 3.2). Aby se p°ede²lo kontaktu elektrod s plazmatem a jejich korozi jsou vnit°ní
st¥ny t¥chto otvor· taktéº pokryty keramikou.

Jako pracovní plyn byl pouºit syntetický vzduch o 99,999% £istot¥, který byl um¥le
zvlh£en (v £istém syntetickém vzduchu je mén¥ neº 2 ppm H2O), tak ºe p°ed vstupem
do výbojky pro²el jednoduchým probublávacím zvlh£ova£em (Obr. 3.3) napln¥ným
destilovanou vodou. Jako zdroj nap¥tí slouºil funk£ní generátor TG1010A a RF
výkonový zesilova£ Powertron model 250A, ve kterých byl generován vysokonap¥´ový
st°ídavý proud se sinusovým pr·b¥hem o frekvenci 5 kHz v nap¥´ových balících o
frekvenci 500 Hz. Nap¥tí a náboj ve výboji, m¥°ené vysokonap¥´ovou pasivní sondou
Tektronix DPO5204 a kondenzátorem o kapacit¥ 400 nF, byly zaznamenávány na
osciloskopu Tektronix DPO5204. Koncentrace syntetizovaného ozónu byla m¥°ena v
ozonovém detektoru Teledyne Model 465M s rozsahem 0 − 10000 ppm a vlhkost s
teplotou pomocí vlhkom¥ru GHM3330.
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Obrázek 3.1: Diagram experimentálního uspo°ádání. P°evzato z [32] a p°epracováno.

3.2 Postup

Jelikoº je na²ím kone£ným cílem porovnat ozonovou syntézu v suchém [5, 10] a
um¥le zvlh£eném vzduchu, pouºijeme co nejvíce stejných vstupních parametr· jako
ve zmín¥ných pracích. Tyto parametry jsou: amplituda generovaného nap¥tí, st°ída
signálu (Duty Cycle) a typ, pr·tok a vlhkost pracovního plynu.

� U amplitudy nap¥tí vycházejícího z funk£ního generátoru, tedy p°ed zesílením
v transformátoru, se omezíme pouze na hodnoty z intervalu 1, 1−1, 4 V, jelikoº
pro niº²í nap¥tí se ve vlhkém vzduchu neda°í výboj zapálit a nedochází tak k
iniciaci reakcí ozonové syntézy.

� St°ídy signálu, které jsou de�novány jako pom¥r délky pluzu (po£et nap¥´o-
vých sinusoid s frekvencí 5 kHz) v·£i délce periody (nap¥´ové balíky s frekvencí
500 Hz), pouºijeme dv¥: 40 % a 100 %, kde 100 % znamená kontinuální pro-
voz. Omezení pouze na dv¥ st°ídy bylo vynucené vý²e zmín¥ným omezením
intervalu nap¥tí, jelikoº p°edchozí m¥°ení v celém intervalu st°íd (10− 100 %)
byla provedena se vstupním nap¥tím 0,98 V, tedy pod minimální hodnotou
pot°ebnou pro zapálení výboje ve vlhkém vzduchu.

� Jak jiº bylo zmín¥no v popisu experimentálního uspo°ádání, budeme jako pra-
covní plyn pouºívat pouze syntetický vzduch. D·vod je stejný jako u st°ídy a
to tedy ten, ºe kyslík jsme m¥°ili v nízkých hodnotách nap¥tí. Zárove¬ se v
této práci snaºíme vlhkostí syntetického vzduchu simulovat reálné podmínky
komer£ní syntézy ozónu, takºe pro nás vlhký kyslík nep°edstavuje uºite£ný
pracovní plyn. Pr·toky syntetického vzduchu budou i nadále sledovat geome-
trickou °adu, tedy 1, 2, 4 a 8 standardních litr· za minutu (SLM).
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Obrázek 3.2: Nákres multi-dutinového povrchového dielektrického bariérového vý-
boje (MSDBD). P°evzato z [5].

� Vlhkost budeme do suchého syntetického vzduchu zavád¥t skrze zmín¥ný pro-
bublávací zvlh£ova£ (Obr. 3.3). Toto jednoduché za°ízení nám v²ak neumoº-
¬uje jakékoliv p°esné nastavení vzdu²né vlhkosti. �áste£n¥ se pokusíme vlhkost
ovládat vý²kou hladiny ve zvlh£ova£i, kde budeme rozli²ovat dva stavy. Bude-li
hladina vody pod úrovní hlavy trysky, budeme hovo°it o výparovém reºimu,
protoºe se do vzduchu dostane pouze voda p°irozen¥ vypa°ená z povrchu vody.
Dáme-li hladinu nad hlavu trysky, budeme hovo°it o probublávacím reºimu,
ve kterém se voda vedle výpar· z povrchu uvol¬uje dal²ími dv¥ma procesy. V
moment¥, kdy bublina dorazí k hladin¥ vody, neuvolní se vzduch okamºit¥ do
okolí, nýbrº vzniká na horní hranici bubliny vodní �lm. Tento �lm se postupn¥
trhá a kolabuje do vodních kapek, které se uvol¬ují do okolí. Roztrºením �lmu
bublina zaniká, bublinový kráter kolabuje a okolní voda je urychlena do centra
roztrºené bubliny, kde se sráºí a vymr²´uje dal²í kapky z hladiny do vzduchu.

Vliv vlhkosti na ozonovou syntézu budeme studovat skrze £ty°i veli£iny: výkon, kon-
centraci, produkci a výt¥ºnost (energetickou ú£innost). Výkon budeme po£ítat me-
todou Lissajousových obrazc·, kde plocha obrazce na grafu nap¥tí-náboj vyjad°uje
celkovou energii spot°ebovanou ve výboji. Integráln¥ to m·ºeme vyjád°it následují-
cím vztahem:

P = fW = f

∮
UdQ = fC

∮
UdUC , (3.1)

kde f je frekvence nap¥´ového balíku (500 Hz), U je nam¥°ené nap¥tí a Q náboj na
kondenzátoru. Poslední rovnost dostaneme p°epo£tem náboje Q na m¥°ené nap¥tí
UC na kondenzátoru, p°es vztah Q = UCC, kde C je kapacita kondenzátoru. Do
výpo£tu výkonu pouºijeme hodnoty nap¥tí U a UC , které budou pr·m¥rem 512
záznam·.
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Obrázek 3.3: Zjednodu²ený nákres probublávacího zvlh£ova£e. P°evzato z [33] a
p°epracováno.

Produkci (zna£enou v g · h−1) spo£teme p°es koncentraci (m¥°enou v ppm) proná-
sobenou pr·tokem Qv (ve l ·min−1). Pod¥lením produkce spo£teným (3.1) výkonem
(v kW) dostaneme výt¥ºnost η:

Mt = 2, 14 · 10−6nQv60 [g · h−1] (3.2)

η =
Mt

P
[g · kWh−1]. (3.3)

�íselné konstanty 2, 14 · 10−6 a 60 slouºí pouze k p°epo£tu na cht¥né jednotky, tedy
ppm na g · l−1 a minuty na hodiny.

Chyby budeme v grafech uvád¥t pouze u výkonu a výt¥ºnosti, kde zavedeme jed-
notnou chybu 10 %, která v sob¥ bude zahrnovat zaokrouhlovací chybu numerické
integrace, frekven£ní závislost kapacity kondenzátoru a dal²í. Deklarovaná p°esnost
pouºitého ozonového detektoru a tedy chyba m¥°ení koncentrace (a i produkce) je
±1 %, coº je dostate£né p°esné na to, abychom se chybou nemuseli zabývat.

3.3 M¥°ení vlhkosti

Jak jiº bylo zmín¥no v popisu experimentu, u námi pouºitého zvlh£ova£e nebylo
moºné p°esn¥ nastavit hodnoty vlhkosti a v n¥kterých p°ípadech ani udrºet kon-
stantní vlhkost nap°í£ jednou sadou m¥°ení. V probublávacím reºimu byla vlhkost
pro jeden pr·tok dostate£n¥ nem¥ná, abychom jí mohli povaºovat za konstantní
nap°í£ m¥°ením celého intervalu nap¥tí. Nam¥°ené vlhkosti a teploty syntetického
vzduchu pro jednotlivé pr·toky jsou v tabulce 3.1, p°i£emº se pro pr·toky 1 a 2 litr·
nepoda°ilo nam¥°it ob¥ st°ídy dostate£n¥ £asov¥ blízko (ve stejném dni) a do²lo k
nár·stu vlhkosti p°i m¥°ení se st°ídou 40 % (pravd¥podobn¥ zm¥nou vý²ky hladiny
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St°ída 100 % 40 %
Pr·tok [SLM] Vlhkost [%] Teplota [◦C] Vlhkost [%] Teplota [◦C]

1 68 24,2 77 25,8
2 63 24,6 74 26,3
4 58 25,0 58 25,0
8 56 25,2 56 25,2

Tabulka 3.1: Tabulka nam¥°ených vlhkostí a teplot vzduchu v probulbávacím reºimu
v závislosti na jeho pr·toku.

ve zvlh£ova£i). U zbylých lze v²ak pozorovat pokles vlhkosti pro v¥t²í pr·toky plynu,
coº m·ºe souviset s vy£erpáním vodních výpar· p°i vy²²ích pr·tocích vzduchu. Je-
li totiº mnoºství p°irozen¥ vypa°ené vody z povrchu p°ibliºn¥ konstantní, platí ºe
pro vy²²í pr·toky p°ipadá na jednotku objemu vzduchu men²í mnoºství výpar· a
celková vlhkost je tedy niº²í. Z tohoto d·vodu nebyla provedena m¥°ení s vy²²ími
pr·toky (4 a 8 SLM) ve výparovém reºimu, ale jen p°i pr·toku dvou litr· za minutu,
u kterého i tak do²lo k poklesu vlhkosti ze 73 % na 66 % od po£átku do konce m¥°ení
nap¥´ového intervalu.

Jako poslední je t°eba zd·raznit, ºe m¥°íme vlhkost relativní, která je vztaºena
na stav maximálního nasycení vzduchu vodními parami. Jelikoº v²ak tento stav
není konstantní, nýbrº závisí nap°íklad a p°edev²ím na teplot¥, bylo by vhodn¥j²í
pro p°esn¥j²í zhodnocení vlivu vlhkosti p°epo£ítat vlhkost relativní na absolutní
(hmotnost vodních par na objem vzduchu), která není na teplot¥ vzduchu závislá.
Z tabulky 3.1 je v²ak vid¥t, ºe se teplota plynu v r·zných m¥°ených p°íli² neli²ila a
m·ºeme tak bez v¥t²ích nep°esností dále pouºívat vlhkost relativní.

3.4 Vliv vlhkosti

�íselné výsledky na²ich m¥°ení se nachází v p°íloze v tabulkách A.1, A.2, A.3 a
A.4 pro probublávací reºim a v A.5 pro výparový reºim. Hodnoty v suchém syn-
tetickém vzduchu pro ú£ely porovnání budeme £erpat z [5] a [10]. V následujících
podkapitolách budeme pracovat s daty pouze z probublávacího reºimu, jelikoº jsme
p°i n¥m dosáhli dostate£n¥ stálé vlhkosti nap°í£ jedním m¥°ením. Výparový reºim
jsme cht¥li pouºít pro dosaºení niº²ích vlhkostí neº probubláváním, ale jak jiº bylo
zmín¥no, p°i tomto postupu klesala vlhkost p°íli² rychle i na nízkých pr·tocích,
takºe se u výparového reºimu zdrºíme hlub²í analýzy. Zmíníme pouze, ºe jsou na-
m¥°ené koncentrace °ádov¥ podobné koncentracím v problubávacím reºimu, takºe
vodními výpary nevzniká výrazn¥ odli²ný typ vlhkosti od vlhkosti uvoln¥né d¥ji v
probublávacím reºimu.
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3.4.1 Stabilita

Obrázek 3.4: Lissajousov·v obrazec pro výboj se st°ídou 40 % a pr·tokem 2 SLM v
a) suchém vzduchu, b) vlhkém vzduchu.

Jako první budeme studovat vliv vlhkosti na pr·b¥h výboje skrze m¥°ené hodnoty
nap¥tí a náboje. Z teorie o dielektrických výbojích [34] víme, ºe Q-U diagram (Lissa-
jous·v obrazec) dielektrického výboje je kosodélník, kde strany s rychlým nár·stem
náboje odpovídají aktivní fázi výboje s p°enosem náboje ionizovanými £ásticemi a
strany s pomalým nár·stem odpovídají pasivní fázi, kdy výboj neho°í a elektrody
se chovají jako desky kondenzátoru. U suchého vzduchu navíc platí, ºe p°i stejných
vstupních parametrech se od sebe pr·b¥hy za sebou jdoucích výboj· neli²í, coº je
skute£nost, kterou si m·ºeme ov¥°it na Obr. 3.4 a), kde je vyobrazen Q-U diagram
pro jeden nap¥´ový balík (2 ms) se st°ídou 40 %. V²echny £ty°i kosodélníky se vzá-
jemn¥ p°ekrývají (mají stejné pr·b¥hy) a výboj ho°í homogenn¥. Vezmeme-li v²ak
ten samý výboj ve vlhkém vzduchu (p°i zachování v²ech ostatních parametr·) a
vykreslíme Q-U diagram (Obr. 3.4 b)), p°estanou se jednotlivé výboje p°ekrývat,
protoºe kaºdý probíhá podél jiného kosodélníku. Z toho m·ºeme vid¥t, ºe vysoká
vlhkost naru²uje rovnom¥rnost ho°ení výboje, coº je nejspí²e zp·sobeno vodou kon-
denzovanou na st¥nách, která naru²uje pr·b¥h elektrického pole.

Dal²í negativní dopad vlhkosti, který souvisí s naru²ením elektrického pole, jsme
zmínili uº v postupu, kde bylo pot°eba omezit m¥°ený interval nap¥tí, jelikoº se pro
vlhký vzduch zvedlo minimální nap¥tí pro zapálení výboje z 0,98 V na 1,1 V (na
generátoru). Zárove¬ v²ak do²lo i k omezení na horní hranici nap¥´ového intervalu,
kde u kontinuálního provozu (st°ída 100 %) s pr·tokem 1 SLM se u vy²²ích nap¥tí
nepoda°ilo nam¥°it hodnotu koncentrace, jelikoº p°i takto vysokém výkonu ho°el
výboj p°íli² nestabiln¥ (Tab. A.3). I u dvojnásobného pr·toku (2 SLM) se ve dvou
p°ípadech (Tab. A.3, Tab. 3.1) nepoda°ilo stabilizovat ozonovou koncentraci na jedné
hodnot¥ a bylo tedy pot°eba je zaznamenat jako interval. V grafech s t¥mito intervaly
po£ítat nebudeme, jejich ú£elem je pouze ukázat hranici stability ho°ení výboje.

19



Obrázek 3.5: Graf závislosti výkonu na zdrojovém nap¥tí a st°íd¥ a) 40 %, b) 100 %
pro r·zné vlhkosti vzduchu.

3.4.2 Výkon

V tomto odstavci se zam¥°íme na zm¥nu výkonu výboje vlivem vzdu²né vlhkosti.
K tomuto nám pom·ºe poznatek, ºe v suchém vzduchu výkon výrazn¥ nezávisí na
pr·toku pracovního plynu (viz [10]). Vlhkost v²ak s vy²²ím pr·tokem klesá (Tab.
3.1), takºe m·ºeme zm¥nou pr·toku zm¥nit vlhkost a p°ibliºn¥ studovat její vliv na
výkon. Grafy na obrázku 3.5 vyobrazují závislost výkonu na nap¥tí na zdroji, p°i£emº
graf a) je pro st°ídu 40 % a graf b) pro 100 % (kontinuální provoz). Jako referen£ní
hodnoty pro suchý vzduch (sv¥tle modré k°ivky) jsme zvolili výkony pro pr·tok
1 SLM. Nejd·leºit¥j²ím poznatkem plynoucím z obrázku 3.5 je n¥kolikanásobné
zv¥t²ení výkonu výboje ve vlhkém vzduchu oproti výboji v suchém vzduchu, které je
pravd¥podobn¥ zp·sobeno nár·stem vodivosti vzduchu vlivem vlhkosti. Tento r·st
se zdá být taktéº závislým na mnoºství vlhkosti, ale toto platí pouze u grafu b),
zatímco na grafu a) jsou rozdíly mezi výkony men²í neº deklarovaná 10% nep°esnost
v jejich výpo£tu. S rostoucím výkonem se taktéº zmír¬ují rozdíly mezi vlhkým a
suchým vzduchem, coº m·ºe být zp·sobeno v¥t²ím rozkladem vodních molekul a
tedy sníºení jejich dopad· na ho°ení výboje.

3.4.3 Produkce

Jako dal²í bychom m¥li prostudovat vliv vlhkosti na koncentraci ozónu, ale uº ne-
m·ºeme pouºít p°edpoklad o její nezávislosti na pr·toku jako v p°ípad¥ výkonu a
sledovat tak pouze závislost na vlhkosti. P°ejdeme tedy p°ímo k produkci, coº je
veli£ina vypo£tená pronásobením koncentrace pr·tokem, o které víme, ºe v suchém
vzduchu na pr·toku nezávisí (pro pr·toky nad 2 SLM) [10], coº nám znovu umoºní
sledovat pouze závislost produkce na vlhkosti. Doposud jsme totiº °e²ili pouze do-
pady vlhkosti na ho°ení výboje, ale nyní si m·ºeme na obrázku 3.6 pov²imnout
prvních negativních dopad· vlhkosti na samotnou ozónovou syntézu. Za prvé do²lo
k propadu celkového mnoºství syntetizovaného ozónu nap°í£ m¥°eními na p°ibliºn¥
15 − 50 % hodnot dosaºených v suchém vzduchu, kde tento efekt sílí s vy²²ími
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Obrázek 3.6: Graf závislosti produkce na výkonu a st°íd¥ a) 40 %, b) 100 % pro
r·zné vlhkosti vzduchu.

vlhkostmi. Pokles produkce je, jak bylo vysv¥tleno v kapitole v¥nované vlivu vlh-
kosti, zp·soben molekulami vody a jejich produkty, které p°edev²ím naru²ují syntézu
ozónu (2.19− 2.21) a v men²í mí°e rozkládají vzniklý ozón (2.22 a 2.23). U kontinu-
álního provozu a tedy ve vysokých výkonech dochází pro 66% vlhkost nejspí²e k tak
velkému uvol¬ování produkt· rozpadu vodní molekuly, které pohlcují atomární kys-
lík, ºe s rostoucím výkonem produkce stagnuje aº klesá. Nam¥°ený pokles produkce
vlivem 58% vlhkosti na t°etinu aº £tvrtinu referen£ní hodnoty je úbytek srovnatelný
s m¥°eními Zhanga a dal²ích [9], kte°í taktéº nam¥°ili úbytky p°ibliºn¥ v tomto okolí
pro podobnou vlhkost 60 % v cylindrickém uspo°ádání dielektrického výboje. Pro
srovnatelnou vlhkost se nám tedy poda°ilo dosáhnout podobných výsledk· jako na
jiném typu dielektrického výboje.

3.4.4 Energetická ú£innost

Výt¥ºnost nebo téº energetická ú£innost je veli£ina, která dle rovnice (3.3) závisí
p°ímo na produkci a nep°ímo na výkonu. O t¥chto dvou veli£inách z p°edchozích
dvou podkapitol víme, ºe vlivem vlhkosti do²lo k navý²ení výkonu a poklesu pro-
dukce, coº v kombinaci se zmín¥nou závislostí výt¥ºnosti znamená, ºe se oba efekty
se£tou a dojde tak k výraznému poklesu celkové ú£innosti ozónové syntézy. Na gra-
fech obrázku 3.7 m·ºeme vid¥t, ºe se výt¥ºnost oproti referen£ním hodnotám v su-
chém vzduchu sníºila na polovinu aº t°etinu u niº²ích vlhkostí (56 % a 58 %) a aº na
p¥tinu u vysoké vlhkosti (77 %). Nejvy²²í výt¥ºnost ve vlhkém vzduchu 52 g · kWh−1

jsme dosáhli p°i kontinuálním provozu a nep°ekvapiv¥ pro nejniº²í vlhkost (56 %)
a nejniº²í dosaºený výkon pro tuto vlhkost (≈ 3 W). Pro srovnání byla nejvy²²í
nam¥°ená výt¥ºnost v suchém vzduchu 232 g · kWh−1 [5] dosaºena ve výkonu 0,4 W
p°i vstupním parametrech nedosaºitelných ve vlhkém vzduchu (vstupní nap¥tí
0,98 V). Zárove¬ se v²ak hodnoty výt¥ºnosti p°íli² nem¥ní s prom¥nným výkonem,
pouze mírn¥ klesají, coº znamená, ºe ve vlhkém vzduchu není t°eba vstupními pa-
rametry optimalizovat ú£innost výroby ozónu a sta£í se zam¥°it pouze na vyrobené
mnoºství, které je dle p°edchozí podkapitoly nejvy²²í ve vysokých výkonech.
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Obrázek 3.7: Graf závislosti výt¥ºnosti na výkonu a st°íd¥ a) 40 %, b) 100 % pro
r·zné vlhkosti vzduchu.

Podstatný výsledek této podkapitoly je tedy skute£nost, ºe se maximální dosaºi-
telná výt¥ºnost zmen²ila vlivem vysoké relativní vlhkosti na tém¥° p¥tinu ze stovek
na desítky g · kWh−1, coº jsou hodnoty, které jsou b¥ºn¥ uvedeny u komer£ních ozo-
nizátor· v popisu produktu. Je v²ak t°eba zmínit, ºe u komer£ních stroj· nebývají
uvedeny podmínky, za kterých ozonizátor dosahuje deklarovaných hodnot a je v ná-
vodech pro uºivatele doporu£ováno stroje pouºívat v nejsu²²ím moºném vzduchu.
My jsme v²ak na na²em uspo°ádání m¥°ili ve velmi vlhkém vzduchu a pokud jsme
za takovýchto podmínek dosáhli komer£ních hodnot, lze bezpe£n¥ °íci, ºe i v pod-
mínkách vlhkého vzduchu je MSDBD uspo°ádání stále energeticky ú£inn¥j²í, neº v
sou£asnosti nabízené produkty
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Záv¥r

V tomto výzkumném úkolu jsme roz²í°ili znalosti o ozonové syntéze iniciované plazma-
tem ze suchého vzduchu generovaného v multi-dutinovém povrchovém dielektrickém
bariérovém výboji (MSDBD) o vliv vlhkosti na zmín¥nou syntézu. D·vodem p°idání
vlhkosti do pracovního plynu byla snaha napodobit podmínky komer£ního provozu
ozonizátor· pracujících s atmosférickým vzduchem, který nevyhnuteln¥ nese jistou
vlhkost. Do suchého syntetického vzduchu jsme tedy p°es jednoduchý probublávací
zvlh£ova£ zavedli vlhkost a m¥°ili její vliv na ho°ení výboje a ozonovou syntézu,
p°i£emº jako referen£ní hodnoty nám poslouºily p°edchozí práce s tímto typem vý-
boje [5,10]. Probublávacím zvlh£ova£em se nám poda°ilo dosáhnout relativních vlh-
kostí v intervalu 56 − 77 %, p°i£emº pouze v probublávacím reºimu se poda°ilo
dosáhnout dostate£n¥ nem¥nných vlhkostí pro kaºdou sadu nap¥´ových interval·.

Vliv vlhkosti na ozonovou syntézu v MSDBD uspo°ádání m·ºeme shrnout do ná-
sledujících bod·. Vlhkost kondenzující na st¥nách výbojky naru²uje její elektrické
pole, £ímº zt¥ºuje zapálení výboje p°i nízkých nap¥tích a destabilizuje ho°ení ve vy-
sokých nap¥tích. Samotný výboj ho°í vlivem zvý²ené vodivosti vlhkého vzduchu p°i
i n¥kolikanásobn¥ vy²²ích výkonech, neº v suchém vzduchu. P°ítomnost produkt·
disociace vodní molekuly ve výboji sniºuje mnoºství syntetizovaného ozónu na polo-
vinu aº ²estinu referen£ních hodnot, coº je úbytek srovnatelný s m¥°eními na jiných
typech dielektrických výboj·. U energetické ú£innosti se spojil nár·st výkonu a po-
kles produkce, £ímº do²lo k propadu tém¥° o °ád ze stovek na desítky g · kWh−1.
Nejvy²²í námi nam¥°ená výt¥ºnost byla pouze 52 g · kWh−1, coº je tém¥° p¥tina
maximální nam¥°ené výt¥ºnosti v suchém vzduchu (232 g · kWh−1) a je na úrovni
komer£ních ozonizátor· (50 − 60 g · kWh−1). Zde je v²ak t°eba zd·raznit, ºe jsme
pracovali s vysokými relativními vlhkostmi a výrobci ozonizátoru u svých p°ístroj·
neuvád¥jí za jakých podmínek byly jejich uvedené hodnoty dosaºeny, coº nás vede
k p°esv¥d£ení, ºe je toto uspo°ádání stále energeticky ú£in¥j²í neº na trhu dostupné
modely.
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P°íloha A

P°íloha

St°ída 40 %
Ugen [V] Výkon Koncentrace Výt¥ºnost

[W] [ppm] [g · kWh−1]
Pr·tok [l ·min−1] 1 2 1 2 1 2

1,10 1,09 0,88 288 135 34,0 39,5
1,15 1,25 1,00 313 155 32,2 39,8
1,20 1,41 1,17 339 176 30,9 38,5
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 závislosti výkonu, koncentrace a výt¥ºnosti na zdrojovém na-
p¥tí Ugen pro vzduch s pr·toky 1, 2 SLM a st°ídou 40 %.

St°ída 40 %
Ugen [V] Výkon Koncentrace Výt¥ºnost

[W] [ppm] [g · kWh−1]
Pr·tok [l ·min−1] 4 8 4 8 4 8

1,10 0,93 1,00 69 49 38,1 50,3
1,15 1,17 1,11 79 55 34,6 51,1
1,20 1,34 1,29 91 62 34,8 49,5
1,25 1,51 1,46 95 69 27,5 48,6
1,30 1,76 1,69 109 78 31,8 47,5
1,40 2,52 2,39 148 108 30,1 46,4

Tabulka A.2: Tabulka závislosti výkonu, koncentrace a výt¥ºnosti na zdrojovém na-
p¥tí Ugen pro vzduch s pr·toky 4, 8 SLM a st°ídou 40 %.
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St°ída 100 %
Ugen [V] Výkon Koncentrace Výt¥ºnost

[W] [ppm] [g · kWh−1]
Pr·tok [l ·min−1] 1 2 1 2 1 2

1,10 2,98 2,35 492 297 21,2 32,4
1,15 3,34 2,77 495 328 19,1 30,5
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 5,48 4,94 - 414 - 21,5
1,40 - 6,45 - 200− 400 - 6, 8− 13, 6

Tabulka A.3: Tabulka závislosti výkonu, koncentrace a výt¥ºnosti na zdrojovém na-
p¥tí Ugen pro vzduch s pr·toky 1, 2 SLM a st°ídou 100 %.

St°ída 100 %
Ugen [V] Výkon Koncentrace Výt¥ºnost

[W] [ppm] [g · kWh−1]
Pr·tok [l ·min−1] 4 8 4 8 4 8

1,10 2,19 2,34 147 120 34,4 52,7
1,15 2,57 2,60 156 131 31,2 51,7
1,20 3,04 2,97 174 144 29,4 49,8
1,25 3,61 3,42 187 159 26,6 47,8
1,30 4,37 4,05 220 178 25,9 45,2
1,40 6,25 5,85 264 229 21,7 40,2

Tabulka A.4: Tabulka závislosti výkonu, koncentrace a výt¥ºnosti na zdrojovém na-
p¥tí Ugen pro vzduch s pr·toky 4, 8 SLM a st°ídou 100 %.

Ugen [V] Výkon Koncentrace Výt¥ºnost
[W] [ppm] [g · kWh−1]

St°ída [%] 40 100 40 100 40 100
1,10 0,77 2,30 90 366 30,1 40,9
1,15 1,01 2,70 113 402 28,6 38,2
1,20 1,29 3,22 114 415 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 6,30 190 450− 519 18,9 18, 3− 21, 1

Tabulka A.5: Tabulka závislosti výkonu, koncentrace a výt¥ºnosti na zdrojovém na-
p¥tí Ugen pro vzduch s pr·tokem 2 SLM ve výparovém reºimu.
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