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ABSTRAKT

Tato diplomova prace je zameéfena na prostudovani reakci ozonu a kysliku s riznymi
konstrukénimi materidly. Ozon jakozto nestabilni plyn ma tendenci podléhat samovolnému
rozkladu, ktery mtze byt urychlen reakci s jinymi latkami. Cilem této prace je zjistit prib&h
tvorby a zdniku ozonu pii kontaktu s riznymi latkami. Ozon je hojn¢ vyuzivan piredevsim diky
svym dezinfekénim ucinkiim. Proto sledovani téchto reakci je pfinosné pro volbu materialu
ozonizatoru, ¢i jeho piislusenstvi. V teoretické ¢asti této prace jsou popsany dulezité vlastnosti
ozonu, moznosti vyuziti tohoto plynu, rizné metody generace, vlivy piimési plynl a teploty na
generaci a rozklad, metody stanoveni koncentrace a povrchové reakce. V experimentalni ¢asti
byla pro silikonovy a teflonovy materidl sledovdna zéavislost vzniku ozonu na velikosti
reak¢niho prostoru. Délka hadic byla 20—50 cm s vnitinim prumérem u teflonového materialu
6 mm a u silikonového 7,99 mm. Déle byly pro silikon provadény experimenty, u kterych byl
sledovan vznik ozonu s pouzitim kysliku a s pfimési argonu jakozto pracovnimi plyny. V tfeti
sérii experimentl byl prozkoumén vznik a zdnik ozonu v zavislosti na zméné reakéni doby.
V tomto experimentu bylo pracovano s keramickym materidlem o dvou riznych vnitinich
primérech a déle s mosaznym a nerezovym materidlem. Materidly byly konstruovany do
trubicek o stejné délce 54 cm. Generovany ozon z kysliku byl uzavien v pfislusné reakéni
trubicce a byl sledovan ubytek (zanik). Poslednim experimentem byl sledovan pribéh vzniku
ozonu v kiemenné kyveté v zavislosti na reakéni dobé€ a na slozeni pracovniho plynu. Mnozstvi
vzniklého ozonu bylo ve v§ech ptipadech stanovovano pomoci absorpéni spektrometrie. Behem
pusobeni vyboje systémem protékal ozon, ktery se adsorboval na povrch materidlu.
V uzavieném reakénim prostoru se nachazela smés plynd (adsorbovany ozon, kyslik a argon
v riznych pomérech). Ke vzniku ozonu dochézelo na povrchu materialu. Adsorbovany ozon se
rozloZzil na molekuldrni a atomarni kyslik, ktery dale reagoval s molekulou kysliku z reakéniho
objemu. Ze ziskanych dat byla zjisténa reakcéni doba, pro kterou byla koncentrace vzniklého
ozonu maximalni. Pro vétSinu materialti byla tato reak¢éni doba okolo 6 minuty.

KLICOVA SLOVA
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ABSTRACT

This master's thesis deals with the study of the reactions of the ozone and oxygen with various
construction materials. Ozone as an unstable gas tends to decompose spontaneously and this
process can be accelerated by reaction with other substances. The aim of this work is to
determine the course of ozone's formation and its depletion in after the contact with various
substances. Ozone is widely used mainly due to its disinfecting effects. Therefore, the
monitoring of these reactions is beneficial for the choosing of ozonizer's material or its
accessories. The theoretical part of this work describes the important properties of the ozone,
the possibilities of using this gas, various methods of its generation, the influence of gas
admixtures and a temperature on its generation and decomposition, the methods of determining
the concentration and surface reaction. The dependence of ozone's formation on the size of the
reaction space was monitored for either the silicone and Teflon material in the experimental
part of the thesis. The length of the hoses was 20-50 cm and the diameter of the inner space was
6 mm for Teflon and 7,99 mm for a silicone. Furthermore, other experiments were performed
for the silicone material, where the formation of the ozone was monitored while the oxygen and
argon were being used as working gases. The formation and the depletion of the ozone
depending on the changes of reaction time were investigated in the third series of experiments.
We worked with a ceramic material with two different inner diameters and also with a brass
and a stainless steel material in this experiment. The materials were constructed as the tubes of
the same length of 54 cm. The ozone generated from the oxygen was enclosed into the reaction
tube and the depletion was monitored. The last experiment was focused on the monitoring of
the course of ozone's formation in a quartz cuvette influenced by the reaction time and the
composition of the working gas. The amount of generated ozone was determined by absorption
spectrometry in the all studied cases. The ozone flowing through the system was adsorbed by
the surface of the material during the discharge. A mixture of gases (the adsorbed ozone, the
oxygen and the argon in various ratios) was present in the sealed reaction space. The Ozone
was formed on the surface of the material. The adsorbed ozone decomposed into a molecular
and an atomic oxygen. The atomic oxygen reacted with the oxygen molecule occurring in the
reaction space. The reaction time leading to the biggest obtained concentration of generated
ozone was determined by the experimental data. For most of the materials, the reaction time
was about 6 minutes.

KEY WORDS

ozone, ozone generation, absorption spektrometry, surface processes
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1 UVOD

Ozon je obecné znan jako plyn pfirozené se vyskytujici v atmosféte, kde vytvaii ozonovou
vrstvu. Diky ni je Zemé chranéna pred nebezpeCnym UV zafenim. Vyuziti ozonu v praxi je
rozmanité.

V primyslovych odvétvich se v poslednich letech vyrazné zvysil zdjem o aplikaci ozonu.
Jeho silnymi oxida¢nimi uc¢inky dokéze likvidovat nejriznéjs$i vysokomolekularni latky,
organické slouCeniny, siru, Zelezo a spoustu dalSich. Diky svym mikrobiocidnim u¢inkiim
zarucuje s vysokou efektivitou usmrceni témef vSech znamych bakterii, plisni a virt, véetné
v dnesni dobé sledovaného coronaviru SARS-CoV-2. Proto je hojné vyuzivan k dezinfekci
vzduchu v riznych prostorech. Ve zdravotnictvi ma mimo jiné své uplatnéni pii ozonové
terapii, kdy je aplikovan pfi poruse prokrveni ¢i aktivaci imunitniho systému. Nejvétsi prioritou
je pouziti ozonu pii upravach pitnych, uzitkovych a odpadnich vod. V porovnani s jinymi
dezinfekénimi prostfedky mé ozon znacné vyssi oxidacni potencidl. Je tedy reaktivnéjsi a
rozklad slozek probihd i pfi pokojové teploté. Vyhodou je, Ze rozkladem ozonu vznikd pouze
kyslik. Naopak pfti pouziti prostfedkt obsahujici chlor mohou vznikat $kodlivé trihalomethany.

Vyuziti ozonu je v dneSni dobé velmi Siroké a ve vSech ptipadech je dulezité zajistit
nejefektivnéj$i generaci ozonu. Ozon je velice nestaly plyn a snadno podléha rozkladu,
pfedev§im kdyZ ma moznost reagovat s jinou latkou ¢i povrchem. Z tohoto divodu jsou
vyuzZivany generatory piimo v misté aplikace. Ozon je nejcastéji vyrabén pomoci elektrického
vyboje, konkrétnéji za pouziti dielektrického bariérového vyboje pii atmosférickém tlaku. Mezi
dalsi zplsoby patii generace fotochemickou metodou, chemickou, termdlni nebo
elektrolytickou metodou. Mezi jednotlivymi metodami jsou rozdily jak ve vysledném mnozZstvi
vyprodukovaného ozonu, tak v energetické naro¢nosti.

Samotnou generaci a rozklad ozonu ovliviiuji okolni podminky. Pfedev§im teplota ma
znacny vliv na rozklad, ktery probiha heterogennimi reakcemi na st€énach reaktoru a se zvySujici
teplotou se efektivita téchto procesit zvySuje. Studie prokazuji vliv pfimési inertnich plynd na
generaci ozonu. Pro vyrobu ozonu v mobilnich zafizenich byva pouzivan kyslik ¢i vzduch.
V prumyslu mohou byt pro efektivnéjsi generaci vyuzivany smési kysliku a vzacnych plynt. Je
vSak dilezité odstranit ptipadné necistoty obsazené v plynech. Napfiiklad pfitomnd vlhkost
napomahd ke korozi generatoru. Filtry umistény pied vstupem do generitoru odstrafuji
pfitomné necistoty 1 vlhkost.

Prace se zabyva reakcemi ozonu a kysliku s konstrukénimi materidly, pfesnéji studuje
povrchové reakce. V experimentilni ¢asti je sledovan silikonovy, teflonovy, keramicky,
mosazny a nerezovy material.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Ozon

Roku 1783 chemik Van Marum si pov§imnul, Ze vzduch okolo elektrostatického ptistroje mél
vyrazny a charakteristicky zdpach po vystaveni prichodu série elektrickych jisker. DalSim
krokem k objevu byl rok 1801, kdy Cruickshank upozornil na to, ze kyslik pii elektrolytickém
rozkladu zfedénych kyselin produkuje obdobny zdpach. Az kolem roku 1840 némecky chemik
Schonbein identifikoval a pojmenoval doposud nezndmou chemickou latku pfi experimentu
s pomalou oxidaci bilého fosforu pfi elektrolyze vody. Pojmenovani ozon vychazi z feckého
slova ,,0zeiz“, coz znamena ,, pachnouci . 1 kdyz nedokazal urcit slozeni latky, jeho hypotéza
byla, ze aktivni kyslik vzniké rozbitim neutralni molekuly kysliku pomoci svého elektrického
izomeru ,,antozonem [1].

0, » 0 ozone + O* (1

Timto doslo k rozdéleni peroxidi na dvé skupiny (ozonidy a antozonidy) podle rovnice (1).
Dalsi védec Williamson navrhl, Ze se jedna o plynny peroxid vodiku a Baumert povazoval ozon
za oxidovanou formu peroxidu vodiku ¢ili H2O3 [1].

Ptesnou strukturu vSak popsali az Tait, Andrews a Soret. Dokézali svym experimentem, ze
alotrop predstavoval zkondenzovanou formu kysliku. Trubice, kterd byla pfipojena
k manometru kyseliny sirové a zaroven obsahovala plynny kyslik, byla vystavena plisobeni
jiskrového vyboje. Doslo ke objemové kontrakci na manometru. Pti nasledném ohievu 270 °C
byl ozon degradovan a plynnd smés obsadila tak sviij pocate¢ni objem. Soret plynnou smés
ponechal vystavenou terpentynu a sledoval dalsi kontrakce objemu. Diky tomuto experimentu
dospél k zavéru, Ze molekula ozonu je sloZena ze tif atomu kyslikl, kdy se tfi objemy kysliku
spojuji pro vznik dvou objemi ozonu,

30, o 20, )

nebot’ objemova kontrakce je rovna jedné tfetin€ konverze kysliku na ozon, ktery je nasledné
absorbovan terpentynem [1].

2.1.1 Vlastnosti ozonu

Ozon se pfirozené vyskytuje ve stratosféie ve vySce 25—30 km nad Zemi. UV zafeni je
ozonovou vrstvou absorbovano a chrani Zemi pfed jeho dopadem. Minimdlni koncentrace
ozonu jsou obsazeny i ve vzduchu, ktery bézné dychame. Ptirozené se vyskytuje hlavné
v horskych oblastech, u moife nebo ve vzduchu pfi letni boufce. Jeho pfitomnost Ize citit
charakteristickou viini. Tato vling je patrna jiz pfi koncentracich 0,012 ppm [2; 3].

Jedna se o alotropickou modifikaci kysliku. Ozon je diamagneticky plyn, téz8i nez vzduch.
Za normalnich podminek (20 °C, 101,325 kPa) je namodraly plyn a pii ochlazeni na teplotu
varu -111,9 °C kondenzuje na tmavé modrou az ¢ernou kapalinu. Dosazenim teploty -192,5 °C
vznikaji modré az fialové krystaly. Zbarveni je dano absorpénim pasem v Cervené oblasti
spektra (500 az 700 nm) tzv. Chappuisuv pas (obrazek 1) [2; 1].
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Obrazek 1 Chappuistiv pas absorpcniho spektra ozonu [4]

V oblasti vinovych délek 200 az 300 nm se déle nachazi Hartleyiv pds (obrazek 2), kde je
vyrazné maximum pii 254 nm. Tato zména intenzity absorpce je sledovdna pii provadéni
méfeni v experimentalni ¢asti [2].

12 =4 (10 em®) —— —
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Obrazek 2 Hartleyiv pds absorpcniho spektra pro ozon [4]

Molekula ozonu je lomend, kde vazebny uhel je 116°49" + 30" a délka vazby odpovida
0,1278 + 0,0003 nm (obrazek 3). Vazbu tvoii dvé ¢ vazby a delokalizované nt elektrony [2].

®

S 0,1278 nm
eo ~ 116°49 D e

Obrazek 3 Struktura ozonu [5]

Ve vodé je malo rozpustny, naopak v inertnich nepoldrnich rozpoustédlech (napf.
tetrachlormethan, fluorovodik) se rozpousti velice snadno. Jeho skladovani je velmi obtizné,
nebot’ je vysoce nestabilni. Proto je vyrabén pfimo v misté aplikace pomoci riznych generatord.
Polocas rozpadu za normdlnich podminek se pohybuje kolem 45 minut. Rozklad se urychli
plisobenim raznych faktori, jako jsou naptiklad katalyzatory, ptitomnost UV zéfeni a zvySena
teplota [2].



Ozon je velmi reaktivni a ma siln¢ oxida¢ni ¢inky. Dalsi fyzikalni vlastnosti jsou uvedeny
v tabulce 1:

Tabulka 1 Fyzikalni viastnosti ozonu [6]

Molarni hmotnost [g-mol™!] 47,998
Teplota varu [°C] -111,9
Teplota tuhnuti [°C] -192,5

Rozpustnost ve vod¢ [g/100 ml] 105,0

o Vyparné teplo [kJ-kg '] 316,3

Kapalna faze (101 325 Pa, —111,9 °C) -

Hustota [kg'm 3] 1358

Mérny objem [m*-kg '] 0,519

Plynna faze (101 325 Pa, 0 °C) M¢érna teplena kapacita [kJ-mol 'K ] 0,039
Hustota [kg'm ] 2,141
L. Teplota [°C] -192.5

Trojny bod

Tlak [Pa] 0,735

Teplota [°C] -12,2

Kriticky bod Tlak [kPa] 5,573

Hustota [kg'm 3] 539.3

Ozon se tfadi mezi vysoce toxické latky. Pfi dlouhodobém vystavovani vyssich koncentraci
ozonu ve vzduchu se mohou objevit zdravotni potize (bolest hlavy, paleni o¢i, kasel). Extrémni
koncentrace nad 21000 pl-m~ a del§i doba expozice zpiisobuji az bezvédomi ptipadné krvaceni
do plic a nasledné smrt [5].

Zemskéd atmosféra je tvofena 5 vrstvami: troposféra, stratosféra, mezosféra, ionosféra a
exosféra. Maximalni koncentrace je zhruba ve 25—30 km nad zemskym povrchem. Tato vrstva
je Casto oznacovana jako ozonova a chrani Zemi pied Skodlivymi UV B paprsky. Vlivem
pusobeni UV zafeni na molekularni kyslik dochazi ke vzniku ozonu. Dochazi ke §tépeni vazby
a vznikly atomarni kyslik (siln€ reaktivni) interaguje s dal§i molekulou kysliku za vzniku
ttiatomové molekuly ozonu. Molekula ozonu snadno absorbuje energii jiného UV-fotonu a
nasleduje degradace ozonu. Vysledkem je sniZena energie prochazejiciho UV zateni. Udrzuje
se tak pfirozena rovnovaha, kterou zédsadné naruSuji chloroflourouhlovodiky. Blokuji reakce,
které vedou ke vzniku ozonu. Tyto uhlovodiky, zndme téz jako freony, jsou vysoce stabilni
molekuly a nereaguji v nizsi atmosféte. Dostavaji se tedy do stratosféry, kde vlivem plisobeni
UV zéfeni dochazi k poruSeni jejich vazeb a nadsledné uvoliiovani volnych atomi chloru [7; 3;
2]. Nasledné dochazi k rozkladu ozonu reakei:

Cl+ 0; - ClO + O, 3)

a poté volné atomy kysliku reaguji s C1O podle rovnice:

ClI0O + 0 - Cl + 0,. 4)

Uvolnény atom chloru opét reaguje s dalsi molekulou ozonu a cyklus se opakuje jako
v rovnici (3—4). Freony byly vyuZzivany jako hnaci plyny v aerosolech a jako chladici média
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v chladnickach ¢i klimatizacich. Byl vSak stanoven tzv. Montrealsky protokol roku 1987, ve
kterém bylo radikalni omezeni pouzivani téchto latek. Ubytkem ozonové vrstvy doslo ke
zvySenému dopadu UV zafeni a ovlivnil tak celkovou vegetaci [8; 9].

Nad zemskym povrchem do vysky 10 km se nachazi troposféra. Troposféricky ozon vznika
diky fotochemickym reakcim, kdy dochdzi ke spolecnému plsobeni slune¢niho zéfeni, oxida
dusiku a tékavych organickych latek. Zdrojem téchto latek jsou predevsim vyfukové plyny,
emise z primyslové vyroby a spalovani fosilnich paliv [5; 10].

2.1.2 VyuZziti ozonu

Ozon ma rozsahlé primyslové vyuziti diky silnym oxida¢nim vlastnostem. Zejména jeho
dezinfekéni Gcinky maji uplatnéni pfi ¢isténi nejriznéjSich pevnych materiald, vody nebo
vzduchu. Patfi mezi nejucinngj$i prosttedky oxidace ve vodarenstvi. Likviduje
vysokomolekularni slou¢eniny, toxické aromatické latky, chlorované bifenyly, kyanidy, zelezo
atd. Inhibuje nejriznéjsi virova, bakterialni ¢i mykotickd onemocnéni. Slouzi k aktivaci
imunitniho systému a celkové je znateln¢ vyuzivan v medicing [11].

Zatizeni pro generaci ozonu pomahaji predevsim pii Cisténi odpadnich vod a pii jejim
opétovném vyuziti v domdcich, komundlnich a primyslovych odpadnich systémech. Ozon
jakozto dezinfek¢ni ¢inidlo ma nékolikandsobné ucinky v porovnéni s chlérem. Zatimco chlor
reaguje s organickymi materidly a tvofi nebezpecné latky pro zivot, ozon tyto latky oxiduje a
rozklada. Nespotiebovany ozon podléhd samovolnému rozkladu a nezanechavé po plisobeni
zadné toxické zbytky. Dalsi nevyhodou pii pouziti chléru je jeho uvoliiovana toxicka forma a
nasledny vznik trihalomethanti. Tyto latky mohou zpisobit riziko v podobé dlouhodobé
toxicity. Kombinace UV zafeni, peroxidu vodiku ¢i oxidu titanicitého s aplikaci ozonu ma
nejefektivnéj$i prubeh pii ¢isténi vod. V disledku téchto kombinaci vznikaji hydroxylové
radikaly, které nasledné oxiduji vSechny latky, jelikoz jejich reakce neni selektivni. Dalsi
vyhodou je nizka casova naro€nost. Ozon dokaze v kratkém case a zaroven pii nizkych
koncentracich kvalitni dezinfekci. NiZ§i koncentrace ozonu jsou v porovnani s koncentracemi
latek na bazi chloru. Ozon muze byt pouzit pouze jako primarni dezinfek¢éni €inidlo, a proto
jsou ozonizace spojeny s aplikaci sekundarniho ¢inidla naptfiklad na bazi chléru v niZSich
koncentracich. Reakce ozonu s anorganickymi slouc¢eninami je velice rychld a vétSinou je
zapottebi nasledna filtrace srazenin. Rychlost vSak zavisi na slozitosti struktury a na pH vody
[11;12; 13].

Ozonizace je ptredev§im fazena na samotném zacatku Upravy vody a je Casto nazyvana
preozonizace. Jejim hlavnim tkolem je eliminace anorganickych latek, zapachu, chuti a
suspendovanych latek. Dochézi zde 1 kdegradaci organickych latek, inaktivaci
mikroorganismi a ke koagulaci. Dal§im moZnym zafazenim ozonizace je po sedimentaci a pied
filtraci. Toto zafazeni napomahd k degradaci mikropolutantd, odstranéni prekurzori tvorby
trithalogenmethany. Vlivem piisobeni ozonu dochazi ke strukturnim preméndm sloZitych
organickych latek na jednodussi molekuly, které jsou lépe biodegradabilni. Pro odstranéni
téchto latek je zarazena biofiltrace (pisek, aktivni uhli) [11; 12; 13].
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Ozonové technologie jsou hojné¢ vyuzivany i pii Gpravé plaveckych bazénl a zvysuji tak
troven hygienického zabezpeéeni. Uelem téchto technologii je snizeni koncentrace vedlejsich
produktti chlorace, které ovliviiuji lidské zdravi. Odstrani také ,,chlorovy* zapach a zabrani
dychacim potizim ¢i drazdéni o¢i, sliznic a pokozky. Dalsi vyhodou je zvySeni prizracnosti
vody a sniZeni koroze bazéni [14].

V dnes$ni dobé je vyuzivano mobilnich ozonizatorii k dezinfekci spolecnych prostord a
ruznych zatizeni. Vzduch se zapachem ma nizs§i obsah kysliku, protoze reaguje s ptivodci
zapachu. Nezadouci zapach je velmi oxidacni, proto dobie reaguje s ozonem. Dochazi
k likvidaci bakterii, kvasnic a virl. Ozon je idealnim dezinfekénim prostfedkem pro
automobily, vefejné mistnosti, predevSim zdravotnické mistnosti (Cekarny, Iékarny,
ambulance) [11].

2.2 Mechanismy generace ozonu

V piirodé se ozon vytvaii elektrickymi vyboji (napfiklad bleskem) nebo ptisobenim UV zateni.
Technicky ozon lze syntetizovat z Cistého kysliku riznymi metodami. Nedilnou soucésti
generace ozonu je pritomnost atomarniho kysliku. Jednotlivé metody se tedy lisi typem pouzité
energie, ktera vede k rozstépeni vazby molekularniho kysliku [15].

Pro samotnou generaci ozonu plati nasledujici reakce:

0, + energie » 0 + 0* (5)
0+0,+M->0;+M (6)
0,+ 0, > 03 +0. (7)

Molekula kysliku vstfebava energii a vznika atomarni kyslik v zdkladnim nebo excitovaném
stavu (5). Vznikly atomarni kyslik je extrémné reaktivni a nelze ho izolovat. Pismeno M
v rovnici (6) piedstavuje tzv. kolizniho partnera, ktery absorbuje piebyteCnou energii a
zahiiva se. VétSinou se jedna o dal$i molekulu kysliku. Dal$i moznosti je molekula dusiku,
pokud je ozon generovan ze vzduchu [15].

Generace Ize provést nékolika zplisoby, jako je vyroba elektrickym vybojem (bariérovy,
korénovy, aj.), fotochemickou metodou, chemickou metodou, termickou metodou nebo
elektrolyzou.

2.2.1 Generace dielektrickym bariérovym vybojem

Historie dielektrického bariérového vyboje (dale DBD) sahd az do roku 1857, kdy Werner von
Siemens sestrojil ozonizator pomoci dvou sklenénych trubic, které byly protékany vzduchem
(obrazek 4). Konfigurace spocivala v tom, ze kovové elektrody nebyly v pfimém kontaktu
s plazmatem. Na pocatku 20. stoleti byl vyraznéji zkouman DBD a vyzkum se zamétoval
zejména na konstrukci prumyslovych ozonizatort [16].
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Obrazek 4 Siemensuiv ozonizator [17]

Ve 30. letech 20. stoleti bylo objeveno, ze DBD je filamentarni, tedy je tvofen mikrovyboji
(filamenty). Tento jev je zdkladnim modem hoteni bariérovych vybojli. Rozlozeni filamenta
jak prostorové, tak ¢asové je zcela nahodilé a nerovnomérné. Homogenni bariérovy vyboj
v héliu byl objeven az v 60. letech. Jedna se ale o homogenni plazma, nikoliv homogenni
filamenty. Primér filamentu se pfedpoklada kolem 100 um a doba trvani je 1—10 ns (vyboj ve
vzduchu). Pozdéji nasledovalo dosazeni homogenniho vyboje i v dusiku [16].

DBD se fadi mezi nejrozSifenéjs§i vyboje pouzivanych v zafizenich pro generaci
neizotermického plazmatu pii atmosférickém tlaku. Vyhodou je jeho technicka jednoduchost,
kdy ve vybojovém prostoru je umisténa elektroizolacni bariéra z vhodného dielektrika. Tato
bariéra slouzi k prodlouzeni doby trvani elektrického prirazu v jednotkach nanosekund. Lehké
elektrony ziskavaji v elektrickém poli dostate¢nou energii, potfebnou k ioniza¢nim srazkam.
Pocet lehkych elektronti exponencidlné roste. Jelikoz tato doba je v jednotkach nanosekund,
nestaci se vyznamné¢ okolni plyn ohtat. Vysledkem je nerovnovazny stav plazmatu s teplotou
radove jednotky eV a zaroven teplotou iontll a neutralniho plynu kolem 300 K. Diky nizké
teploté je vyuziti v mnoha aplikacich, naptiklad vyroba ozonu, modifikace povrchu polymeri
nebo depozice tenkych vrstev [17; 16].

Chlazeni
(ventilator)

Vzduch

Zdroj stiidavého
napéti

Chladici voda

Obrazek 5 Schéma principu DBD, prevzato a upraveno [18]

Schéma zobrazuje generaci pomoci DBD. Mezi dvé nabité elektrody pfipojené ke zdroji
stitidavého napéti je privadén kyslik nebo smés obsahujici kyslik. V ptikladu uvedeném na
obrazku 5 se jednéd o vzduch. Pfitomné elektrony a zaporné nabité ionty jsou pfitahovany ke
kladné nabité anodé€. V jejim okoli dojde ke vzniku silného elektrického naboje a po prekroceni
kritické hodnoty (tzv. prirazné napéti plynu) je dosazeno zapalného mikrovyboje. V tomto
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momentu se plyn stdva vodivy. Ioniza¢ni vina se pohybuje smérem ke katodé a tvoii nadbytek
elektronil a iontll. Dostate¢na energie ionizacni viny zpiisobi rozklad vazby kyslik-kyslik (5).
Vznikly atomérni kyslik je nezbytné nutny pro tvorbu ozonu. Na dielektrickou bariérovou
vrstvu dopada vyboj, ktery podléhd rozkladu. Napéti v plynu se snizi az pod hodnotu
prirazného napéti a disledkem je zanik vyboje. Obnoveni vyboje je moZné zvySenim
prilozeného napéti nebo zmény polarity. Proto je nutnosti pouzivat zdroj stfidavého napéti.

Rozdélujeme nékolik druhit DBD podle konfigurace. Elektrody jsou oddéleny minimalné
jednou dielektrickou vrstvou. Z hlediska konfigurace elektrod a dielektrika 1ze bariérové vyboje
rozd¢lit na objemové (obrazek 6—7) a povrchové (obrazek 8). Mezi elektrodami se nachazi
mezera, kterou nazyvame vybojovy prostor. Velikosti zapalného napéti zavisi na vzdalenosti
elektrod, jejich tvaru a pouzitého materidlu.

H.V. HV. H.V.

a) b) ©)

Obrazek 7 Verze objemovéeho plandarniho DBD, a) se dvema dielektriky, b) s jednim dielektrikem, c)
s dielektrikem uprostied. Sedd plocha zobrazuje elektrody a fialova dielektrikum [16]

H.V.

c)

0JO

)

a

H.W. H.W.
) b

Obrazek 6 Verze objemovéeho cylindrického DBD a) se dvéma dielektriky, b) s jednim dielektrikem,
c) s dielektrikem uprostied. Sedd zobrazuje elektrody a fialova dielektrikum [16]

Objemovy vyboj muiZze obsahovat cylindrické elektrody (obrazek 7), jak to bylo u vyse
zminéného Siemensova ozonizatoru (obrazek 4). Hlavnim rozdilem u povrchovych bariérovych
vybojl je fakt, Ze plazma vznikd pifimo na povrchu dielektrika, tudiz je umoznén volny piistup
k ploSe pokryté plazmatem. Prvni elektroda v systému povrchového bariérového vyboje je
plandrni a zdroven pokryta dielektrikem. Druhd elektroda se nachazi na opacné strané
dielektrika a jeji tvar je libovolny. Nejcastéji jsou tyto elektrody zhotoveny do tvaru pasku nebo
valecku. Koplanarni konfigurace od planarni se lisi tedy tim, Ze je tvofena dvéma ¢i vice
paralelnimi elektrodami, které jsou umistény piimo uvnitf dielektrika (obrazek 8) [16].
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a) b)

Obrdazek 8 Verze povrchového DBD, a) plandrni, b) koplandrni. Sedd plocha zobrazuje elektrody a
fialova dielektrikum [16]

Mezi nejcastéji pouzivané materialy pro dielektrikum patii sklo, keramika, slida nebo rizné
druhy polymert. Generace ozonu v ozonizatorech s cylindrickou konfiguraci elektrod je jedna
z nejvyznamnéjSich aplikaci [17; 19].

2.2.2 Generace korénovym vybojem

Dalsi vyuzivanou metodou generace ozonu je pusobeni koronového vyboje. Prvni aplikace
korénového vyboje se datuje od roku 1883, kdy Sir Oliver Lodge demonstroval elektrostatické
odlucovace. Ty se staly nezbytnou sou¢asti mnoha tovaren jakozto Cistirny ovzdusi [20].

Kordéna je popisovéna jako nelplny samostatny vyboj vznikajici v mistech s vysoce
nehomogennim elektrickym polem. Pro vznik kordny je dulezity polomér zaktiveni elektrod a
jejich vzajemna vzdalenost. Vyboje existuji v nékolika formach v zavislosti na polarité pole a
geometrickych konfiguracich elektrod. Nejlepsim uspotfadanim pro dosazeni velkého namahani
a hustého naboje je hrot-deska [21].

Na elektrodu s malym polomérem zakiiveni je aplikovdno zvySujici se napéti. Zacne
dochazet k narazové ionizaci. Pi1 dosaZzeni pocatecniho napéti korony se v okoli elektrody
objevi svitici vrstva. U kladné kordny se jednd o modrobilé svétlo a pii vytvofeni zaporné
korony je svétlo mirn€ nacervenalé. Vznik svétla je doprovazen zvukovymi projevy, jako je
srSeni a praskani. Pokud je nadale zvySovano napéti dojde k rychlému narustu proudu a svitici
vrstva je intenzivnéj$i. DalSim zvySovani napéti prechazi koronovy vyboj plynule v trsovy az
do ptekrocCeni kritické hodnoty napéti. V kone¢né fazi mezi elektrodami vznikne jiskrovy
vyboj.

Pfi ohledu na polaritu se mechanismus korony znateln¢ 1isi, avSak v obou piipadech je
kriticka hodnota intenzity pole téméf totozna. Na povrchu elektrody se udrzuje stala intenzita
pole a ve vnéjsi oblasti korony se nachazi prostorovy naboj stejné polarity, jakou ma pracovni

elektroda. Prostorovy naboj se od elektrody vzdaluje, proto se musi naboje dopliiovat z oblasti
ionizace.

2.2.2.1 Kladna korona

a4

smérem ke kladnému hrotu a pomal¢ kladné ionty jsou ptitahovany zapornou deskou. Vznikne
kladny prostorovy néboj, jenz ma dusledek pokles intenzity elektrického pole v okoli kladné
elektrody (obrazek 9). Elektronové laviny se prestanou $§ifit a dojde ke zhasnuti vyboje.
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K obnoveni dochazi pravé tehdy, kdy se kladné ionty vzdali od hrotu a intenzita pole je
dostatecné velka pro opétovnou narazovou ionizaci. Vysledkem je pulsni charakter vyboje [22].

“~Elektronovi lavina

\

\

Interakce molekuly plynu k_

lonizaéni oblast /

€ Elekron @ Kladny ® Molckula
iont plynu

Obrazek 9 Schéma kladného koronového vyboje, prevzato a upraveno [23]
2.2.2.2 Zaporna korona

Diky rozdilnému rozlozZeni mezi elektrodami je vysledny prib¢h intenzity odliSny. V tomto
pripadé se laviny elektronii nerekombinuji, ale pohybuji smérem k desce. Elektrony jsou
zachyceny neutrdlnimi ¢asticemi napiiklad kyslikem a vytvafi zaporny prostorovy néboj
(obrazek 10). Kladny prostorovy naboj zpiisobuje zvyseni intenzity elektrického pole a zaporny
jeji pokles, coz zptisobuje uhasnuti korony. Po dosazeni zaporného prostorového naboje do
urcité vzdalenosti od hrotu smérem k desce, dojde k ndrazové ionizaci a nasledné vzniku
vyboje. Opét se tedy jedna o pulsni charakter vyboje. Pravidelné pulzy byly studovany a
pojmenovany po Trichelovi [22; 24; 21].
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Obrazek 10 Schéma zaporného korénového vyboje, prevzato a upraveno [23]

Studie prokazuji, Ze pro generaci ozonu je produktivnéj$i pouZziti zaporné kordny.
Vysvétlenim muze byt, Ze v zdporném prostorovém naboji je vice elektronl pro vytvoreni
atomarniho kysliku. Druhym aspektem je, ze tyto elektrony maji vétsi energii, néz elektrony
v kladném vyboji. Koncentrace v kladné polarité je citlivéjsi na rizné aspekty, jako je kolisani
rychlosti ¢i teplota. U zaporné korony je snadné koncentraci regulovat naptiklad pomoci
zvySovani proudu [25; 26].

2.2.3 Elektrolyticka generace ozonu

Elektrolytickd metoda m4& mnoho vyhod, vcetné: nizkonapétového provozu, moznosti
generovani vysokych koncentraci ozonu v plynné i kapalné fazi s vysokou ucinnosti. Ke tvorbé
ozonu dochazi pomoci vodnych elektrolytl (vodné roztoky kyselin a zasad obsahujici kyslik).
Tato metoda mize konkurovat vyrobé ozonu elektrickym vybojem, ale celkova spotieba
energie je mnohem veétsi [27].

Mechanismus elektrolytické metody 1ze popsat nasledujicimi polo¢lankovymi reakcemi:

3H,0>20; +6H" +6e7,VO =151V (8)
2H,0 > 0, +4H"+4e,V° =123V 9)
0, +4H*+4e -»2H,0,V® =123V (10)

, kde V? je minimalni hodnota aplikovaného napéti.
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Ozon vznika na anodé, ktera je zhotovena z elektrochemicky stabilniho materidlu a zaroven
vykazuje vysokou elektrickou vodivost (8) (obrazek 11). Pievazné se pouzivaji drahé kovy a
jejich oxidy v nejvyssim oxidaénim stavu. Pfi nizkych teplotach lze dosdhnou vyssi
koncentrace ozonu. Proto vétSina elektrolytickych aparatur ma chladici médium. Rovnice (9)
popisuje nezadouci reakci v okoli kladn¢ nabité elektrody. Vznikly kyslik v blizkosti katody
podléha reakci s kyselymi vodiky a pfitomnymi elektrony za vzniku vody (10) [15; 28].

- +
Katoda _| I_ Anoda
| 2

Chladici vzduch

Chladici voda

Obrazek 11 Schéma elektrolytické generace ozonu [29]

PEM (Proton-Exchange-Membrane) elektrolyzér je schopen generovat ozon v neutralnim pH
ve dvou rezimech. V diskontinudlnim reZzimu dochézi k rychlejsimu rozkladu vygenerovaného
ozonu vlivem reakce s pfitomnymi reaktivnimi produkty. Tomuto jevu lze ¢astecné zabranit
nepfetrzitym rezimem. Generovany ozon opousti systém a minimalizuje elektrochemickou
destrukci produkovaného oxidantu [30].

2.3 Podminky ovliviiujici generaci ozonu

Vstupni parametry znacné ovliviuji vysledné mnozstvi generovaného ozonu. Hlavnim
faktorem je vybér vhodného plynu pro tvorbu ozonu. Jak jiz bylo vySe zminéno, pro generaci
ozonu je mozné pouzit Cisty kyslik, vzduch ¢i smés plynti obsahujici kyslik. Je dilezité zajistit
chlazeni elektrod, jelikoz pti vysSich teplotach pievazuji degradacni procesy ozonu.

2.3.1 Vliv pfimési plynu

Ptitomnost dusiku ze vzduchu poskytuje mnoho reakénich schémat pro tvorbu ozonu. Reakce
jsou daleko komplexnéjsi nez u generace ozonu z ¢istého kysliku. Slozitost téchto procest je
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zpisobena ionizaci, excitaci a disociaci molekul dusiku. Plisobenim elektrického vyboje
dochazi ke tvorb& N iontt, které jsou vysoce reaktivni s O, (11—13). Vzniklé volné atomy
kysliku zvySuji G¢innost generatoru a koncentrace ozonu je vyssi, nez by se dalo o¢ekavat [31;
32].

N* +0, » NO* + 0" (11)
N* +0, - NO + 0" (12)
N*+0,>N+0," (13)

Pouziti vzduchu pro generaci ozonu je zna¢né komplikované. Vzduch musi byt upraven tak,
aby bylo ptedchézeno posSkozeni ozonizatoru. Pfitomny dusik podléhé oxidaci pfes NOz a NO3
az do nejvyssiho oxida¢niho stavu N2Os podle reakei:

NO + 0; - NO, + 0, (14)
NO, + 0; - NO5 + 0, (15)
NO, + NO3; + M < N,05 + M. (16)

V dielektrickém bariérovém a koronovém vyboji je dilezité pouZzit suchy plyn. Z hlediska
ochrany generatoru je nutné zamezit tvorbu koroze. Pfitomnost vlhkosti miize vést naptiklad
ke tvorb¢ kyseliny dusi¢né (17) [31].

N,0s + H,0 — 2 HNO, (17)

Pfidani inertnich plynd do smési obsahujici kyslik vede ke sniZeni vybijeciho vykonu
v disledku sniZeni aplikovaného napéti a mozného sniZeni prirazného napéti. Studie prokazaly,
ze koncentrace vzniklého ozonu ma odlisné chovani se zvySujicim se obsahem inertniho plynu
(obrazek 12). U smési s vzacnymi plyny jako je He, Ar, a Kr dochézi ke snizovani koncentrace.
Zatimco pii pouziti smési Xe a O, koncentrace ozonu se nejprve zvySuje a klesa [33; 34].

-o—He+0,; —a— Ar+0,

% 80 | Kr+02; . Xe+02_

] —

?‘ 60 = +£H+/ +-h_____h_h—+ -

-1 — .y h"‘i—
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g T e, \

£ 20 : " I

2 \\\D A
0k- -

1 1 1 L 1 1 i

00 02 04 06 08 1.0

Objemovy podil inertniho plynu

Obrazek 12 Zavislost koncentrace ozonu na objemovém podilu inertniho plynu, prevzato a
upraveno [33]
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Cisty kyslik 6.0 (obsah O2=99,999 9 %) zna¢né zvysi finalni produktivitu ozonu oproti
systému plnénému vzduchem (obsah Oz =21 0bj.%). Ta je ziskana diky té€snéjSimu rozpoloZeni
molekul kysliku a vyssi frekvenci elektrického proudu. Proto v mnoha firmach a systémech je
pouzivan jako plnici plyn kyslik. Filtry odstranujici necistoty a vlhkost napomahaji k efektivni
generaci ozonu. Vyuzivaji se také regulatory tlaku k omezeni tlaku na generator ozonu.

2.3.2  Vliv teploty

Ozon je nestabilni slou¢enina. Thned po jeho generaci nasleduje rychly rozklad, ktery se vlivem
pusobeni vyssich teplot dale urychluje. Polo¢as rozpadu ozonu ve vzduchu je podstatn¢ delsi
nez poloc¢as rozpadu ozonu ve vodé [35]. Hodnoty polo¢ast rozpadu ozonu obsazené¢ho ve
vzduchu a vode¢ pii riiznych teplotach jsou uvedeny v tabulce 2:

Tabulka 2 Polocasy rozpadii ozonu ve vzduchu a vodé

Vzduch Voda
Teplota (°C) Polocas rozpadu Teplota (°C) Polocas rozpadu (min)
=50 3 mésice 15 30
-35 18 dni 20 20
=25 8 dni 25 15
20 3 dny 30 12
120 1,5 hodiny 35 8
250 1,5 sekundy - -

Rychlost spontanniho termalniho rozkladu ozonu je zavisla na teploté dle zakladnich zakoni
reakéni kinetiky. Pro rozklad ozonu na kyslik, podle rovnice:

20; > 30, (18)

byla pro izochoricky pribéh experimentalné nalezena rovnice (19) vyjadiujici rychlost ubytku
ozonu ve tvaru:
dc 03

Tt = Kewn " co,” "o, (19)

kde ¢ vyjadiuji koncentrace ozonu a kysliku v €ase ¢ a k je reakéni rychlostni konstanta zavisla
na teploté [35].

Uvniti reaktoru, kde probiha vyboj, je teplota, ktera ovliviiuje vzniklé mnozstvi ozonu.
Degradace ozonu je zpiisobena ptredev§im heterogennimi reakcemi na sténach reaktoru a
zvysujici se teplotou se zaroven zvySuje efektivita téchto procesti. Vzajemné si tak v prostoru
reaktoru konkuruji procesy generace a degenerace ozonu [36].

V experimentalni praci, autortt J. Orszagha, J. D. Skalného, M. Cingela a N. J. Masona, je
uvedeno, Zze maximalni koncentrace ozonu je dosaZeno pfiblizné pti 30 °C. Nad touto teplotou
zacinaji prevazovat rozkladné reakce ozonu nad jeho generaci. Pokud by teplota uvnitf reaktoru
byla dostate¢né nizka, bylo by dosazeno idealnich podminek pro generaci ozonu. Nedochazelo
by prakticky k Zadnému rozkladu a koncentrace vzniklého ozonu by rostla proporcionalné k
dodéavané energii. ZvySovanim elektrického ptikonu, do urcité limitni hodnoty, teplota plynu
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uvniti vybojového prostoru ziistava konstantni. Dal§im naristem elektrického piikonu nad
limitni hodnotu dojde ke zvySovani teploty. Tyto limitni body se nazyvaji kriticka teplota a
kritické energie. Pro kazdy generator jsou tyto hodnoty rizné a udavaji podminky, pfi kterych
je mozné generovat maximalni mnozstvi ozonu [36].

2.4 Stanoveni koncentrace ozonu

Pro stanoveni koncentrace ozonu existuje nékolik metod, pfi¢emz se daji rozdélit do dvou
skupin, a to chemické a fotochemické. Jodometricka titrace, patfici do chemickych metod, je
nejcasteji pouzivana metoda ke stanoveni presné koncentrace ozonu. Tato metoda vSak neni
vhodna pro pribézné méteni z diivodu Casoveé naro¢nosti. Z dostupné literatury z posledni doby
v oblasti vyroby a kvantitativniho stanovovani vyplyva, Ze Castéji jsou vyuzivany fotochemické
metody absorpce UV zéfeni. Nejvétsi vyhodou této metody je kontinudlni méfeni [37].

2.4.1 Chemické metody

Stanoveni ozonu chemickou metodou je provadéno ve dvou krocich. V prvni fazi ozon reaguje
se specifickym c¢inidlem ve vhodném prostiedi. Produkty reakei se v druhém kroku stanovi
prislusnou technikou. Jedna se o nizkonakladové monitorovani ozonu. Chemické metody jsou
vystaveny riziku kontaminace pii pfipravé vzorku a detek¢ni citlivost je v porovnani
s fotochemickymi metodami mala.

2.4.1.1 Jodometricka titrace

Jodometrické stanoveni se fadi mezi analytické metody, pii kterych je mozné stanovit jak nizké,
tak 1 vysoké koncentrace ozonu. Ozon lze stanovit v plynné i1 kapalné fazi. Princip metody je
zaloZen na reakci ozonu s jodidem draselnym za vzniku jodu. Vylouceni jodu je doprovéazeno
zménou zabarveni roztoku do zluté az hnédé barvy [37; 38].

Ozon je pfivadén z vybojového prostoru vétSinou pies n€kolik promyvacich ban€k obsahujici
roztok alkalického jodu. Jodid draselny je oxidovan ozonem podle rovnice:

0;+21"+H,0-51,+20H +0,. (20)

Reakce ozonu sjodidem draselnym je rychla a casto nedochazi k dokonalému zachyceni
veSkerého ozonu. Sériové zapojeni promyvacich ban¢k napomaha k presn&jsim vysledkim.
Pocet promyvacich ban¢k je zavisly na systému a cilem je, aby v posledni znich byla
koncentrace ozonu nulova ¢i minimalni [38].

Uvolnény jod zabarvi roztok do Zlutohnéda. Pfidavkem kyseliny chlorovodikové se
roztok okyseli a ndasleduje titrace thiosiranem sodnym pro stanoveni mnoZstvi
vyprodukovaného jodu. Odbarveni zlutohnédého roztoku je zptisobeno redukei jodu na jodid
podle reakce:

I, +2(S;05)% = 217 + (S,04)72. (21)
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Pro lepsi vizualni detekci bodu ekvivalence je roztok béhem konce titrace obohacen skrobovym

wrwe

Jodometrickd metoda je ovliviliovdna ptitomnosti oxidac¢nich latek, které mohou reagovat
s jodidem. Pfi generaci ozonu ze vzduchu jsou nezadouci oxidy dusiku. Tyto oxidy jsou ¢asto
v systému eliminovany manganistanem sodnym, kdy vznikly ozon prostupuje skrz néj do
méfici aparatury [1].

2.4.1.2 Titrace v plynné fazi

Dalsi alternativni chemickou metodou je titrace plynné faze ozonu oxidem dusnatym. Jedna se
o bimolekularni reakci vedouci k tvorbé oxidu dusi¢it¢ého a molekularniho kysliku. Oxid
dusicity v nadbytku ozonu podléha oxidaci na oxid dusi¢ny.

NO + 053 - NO, + 0, (22)

2NO, + 05 = N,0; + 0, (23)

Prvni reakce (22) probiha znacné rychleji, proto se vyuziva ke stanoveni mnozstvi ozonu.
Vyhodou je jednoduchd stechiometrie této reakce. Oxid dusicity, tvofici se v ekvivalentnim
mnozstvi k ozonu, je absorbovan v N-(a-naftyl)-ethylendiamintetraoctové kyselin€. V druhém
kroku chemické metody je vznikla fialové sloucenina stanovena kolorimetricky [39; 1].

2.4.2 Fotochemické metody

Hlavnim principem fotochemickych metod je absorpce zareni v UV oblasti. Oproti chemickym
metodam je mnoZstvi ozonu stanovovano kontinudlné. Dal§imi popsanymi principy v této
kapitole je chemiluminiscence a fluorescence.

2.4.2.1 Absorpce UV zareni

Absorpéni spektrofotometrie se fadi mezi nejhojnéji vyuzivané metody ke stanoveni mnoZzstvi
ozonu. Metoda spociva v tom, Ze molekuly ozonu siln¢ absorbuji zatfeni v UV oblasti o
vlnovych délkach od 200 do 300 nm. UV zafeni je v méficich systémech vyzafovano
nizkotlakou rtutovou vybojkou a prochazi skrz absorpcni kyvetu. Ze spektra vybojky je
vybrana absorpcéni ¢ara 254 nm, coz odpovidd absorpénimu maximu pro molekulu ozonu.
Hodnota absorpcniho maxima muiZe byt ovlivnéna piimésemi plynu. Zafeni je fokusovano na
dva fotoelektrické clanky. Pfitomnosti ozonu v mérné kyveté zplisobi pokles intenzity proslého
zateni [40; 37].

Stanoveni koncentrace ozonu spoc¢iva v méteni poméru mezi intenzitami dopadajiciho zatreni
In(v) a proslého zateni I(v). Castice je schopna pohlcovat zafeni o dané vinové délce. Tuto
schopnost charakterizuje absorpéni koeficient g(V) a absorp¢ni U¢inny prufez o(Vv), ktery je
definovéan obvyklym absorpénim Lambert-Beerovym zdkonem:

V) = I,(v) - e~ oL (24)
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kde 7 je koncentrace latky pohlcujici zateni v em™ a [ je dréha, kterou prosel paprsek v daném
prostiedi (mérma kyveta). U¢inny prifez o(v) se obvykle udava v jednotkach Megabarn (Mb),
pficemz plati 1 Mb = 10~'% cm? [37].

V piipad¢€ pouziti absorpéniho koeficientu &(v), plati ndsledujici rovnice:

I(v) = Io(v) - e, (25)

kde / je draha proslého paprsku. Pomoci Loschmidtova &isla (N = 2,687-10'° molekul/cm?) je
urcen vztah mezi t¢innym prifezem a absorpénim koeficientem. Hodnota udava pocet molekul
vyskytujicich se v jednom ¢cm? za normalnich podminek, tedy T =273,15 K a p=101325 Pa
[37].

Neni-li umoznéno pracovat za normalnich podminek, je zapotiebi dosadit misto skute¢né
drahy paprsku / do Lambert-Beerova zakona tzv. redukovanou tloustku x, pro kterou plati:

X=p'T0-l
po-T

(26)

Ke zjisténi koncentrace ozonu, vyrobeného z kysliku a se zdrojem ultrafialového zateni
muzeme pouzit vztah (24). Po jeho upraveni je vysledna rovnice ve tvaru:
1 Io(v)
*In .
o(v)-1 I(v)

n= 27

Hodnota absorpéniho u¢inného priifezu pro ozon pii laboratorni teplot¢ a vinové délce UV
zateni 254 nm je 113,10-107"° [37].
2.4.2.2 Chemiluminiscence

Chemiluminiscence je definovana jako chemickd reakce, ktera produkuje elektronoveé
excitované latky. Pfi navratu do zékladni energetické hladiny jsou emitovany fotony a dochazi
k vyzateni svétla.

Koncentraci ozonu v plynné fazi lze méfit pomoci chemiluminiscence ozonu ve styku
s ethylenem nebo oxidem dusnatym. Metoda je vyuZzivana pro detekci nizkych koncentraci
ozonu v plynné fazi. Vyhodou je vysoka citlivost a snadna detekce [41].

Nejbézné€jsi analyticka metoda pro méteni ozonu je zalozena na chemiluminiscencni reakci
ethylenu s ozonem. Celkova reakce muze byt popséana jako:

2C,Hy +203 - 4CH,0+ 0, +hv (Amax = 440 nm) (28)
Ptireakci (28) se tvofi produkty, které jsou v excitovaném stavu a dochazi k emisi zafeni. Timto

zpisobem byl Casto sledovan vyskyt ozonu ve vzduchu. Tuto metodu castecné nahradila
metoda zalozena na absorpci UV zareni [41].
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Dalsi alternativou je chemiluminiscence emitovana pii reakci ozonu s oxidem dusnatym
(29—30). Intenzita emitovaného svétla je méfena pii vinové délce vetsi nez 600 nm.

NO + 05 —» NO," + 0, (29)

NO," - NO, + hv (30)

Jedna se o velmi citlivou metodu. Vyhodou je zndmy mechanismus produkce zafeni, rychla
odezva a vysoka specifita, negativni interference vznika pouze pti vyskytu vodni pary [41].

2.4.2.3 Fluorescence

Tato kategorie stanoveni ozonu je zalozena na reakci ozonu s barvivem. Metoda je
kvantitativni, selektivni a jednoducha. Hlavnim zastupcem je ve vétSing literatury uvadéno
barvivo Indigo trisulfonat (dale ITS). Dusledkem chemické reakce je barevna zména, ktera je
kolorimetricky detekovéna [42; 43].

Podrobny mechanismus do dne$ni doby neni znam, ale vi se, Ze ozon nejdiive reaguje
s dvojnou vazbou, vznikd nestabilni meziprodukt molozonid a v dal§im kroku dochézi ke
vzniku karbonylu a biradikélu, jak je mozné vidét na obrazku 13. Produkty této reakce
fluorescenci. Maximalni fluorescencni signal ve vlnové délce 400 nm je piimo Umérny
mnozstvi ozonu, se kterym ITS reaguje [42; 43].
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Obrazek 13 Reakcni mechanismus ozonolyzy ITS, krok A — primarni ozonid nebo molozonid;
krok B — tvorba isatinu, krok C — dekarboxylace; krok D — pridani vody a tvorba anthranilu [42]

Roztok barviva, slozen z deionizované vody, indiga trisulfonatu draselné¢ho a ethylen
glykolu, je impregnovan na celulézové filtry. Hlavni nevyhodou metody je potfeba provést dvé
méfeni, jedno z extraktu filtru pouZitého jako slepy vzorek a druhé z extraktu z filtru pouzitého
pro odbér vzorkt [42].

2.5 Katalytické a povrchové reakce

Na zacatku 19. stoleti byly objeveny reakce, jejichz priabeh byl ovliviiovan ptfitomnymi latkami,
které se béhem reakce nespotiebovavaji. Objev katalyzy 1ze spojovat s védcem J. J. Berzeliem,
ktery se domnival, Ze plisobeni katalyzatoru souvisi s elektrickymi vlastnostmi latek. Novy
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pohled a teorii pouzivanou dodnes popsal Wilhelm Ostwald koncem 19. stoleti. Definoval
katalyzator jako latku, pfi jejimz piidani do systému se méni rychlost reakce, ale sama se
neobjevuje v sumarnim zapisu reakce. Rovnovaha reakce neni katalyzatorem narusena, pouze
urychluje samotnou reakci. Dochazi ke snizeni aktivacni energie a vysledkem je energeticky

4

Homogenni katalyza nastava tehdy, kdy reaktanty i katalyzator jsou ve stejné fazi. Naopak
pii heterogenni katalyze jsou faze odlisné. Jelikoz je diplomova prace zaméiena na reakce plynu
a pevné latky, bude dale popisovana pouze heterogenni katalyza, piesnéji povrchové reakce.
K povrchové reakci miize dochazet rozdilnymi zptsoby [44].

2.5.1 Langmuir-Hinshelwood mechanismus

Prvnim pouzivanym zptisobem je Langmuir-Hinshelwood mechanismus (obrazek 14). Jeho
pribéh je predpokladan u vétSiny povrchovych reakci.

¢e o

-0 00

S

Obrazek 14 Langmuir-Hinshelwood mechanismus

Podle n¢j heterogenni katalyza probiha tak, ze nejdiive dochazi k adsorpci molekul ¢i atomil na
povrch katalyzatoru a nasledné spolu reaguji podle reakci, za predpokladu bimolekularniho
prabéhu: [45; 46; 47]

kq_
A+S<S AS (31)
ko _
B+ S<&3BS (32)
k
AS + BS — produkty. (33)

Nevratna reakce (33) adsorbovanych meziproduktli je ¢asto oznacovéana jako Langmuir-
Hinshelwoodiiv krok. Pro rychlost bimolekularni reakce plati vztah:

r=k0,05C2, (34)

kde k pfedstavuje rychlostni konstantu a 04, 0 jsou zlomky obsazenych mist, které pfedstavuji
povrchové pokryti, Cs je celkovy pocet mist slouZzici k absorpci molekul.

Ptikladem je vztah pro absorpci molekul reaktantu A:
k1C,0g
Oa

~ k_, + kCsBp (35)
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kde C4 je koncentrace absorbatu A4 a pocet neobsazenych mist je znacen 6 a plati:

9A+GB+GE:1 (36)

Po dosazeni a upraveni mé vysledna rychlostni rovnice nasledujici tvar:

K1K3CaCp
(1+K;Ca + K,Cp)?’ (37)

r= kCSZ

kde K; a K> predstavuji adsorp¢ni konstanty vychazejici z rovnic (31—32).

Reaktanty mohou vykazovat rtizn¢ silnou adsorpci. V ptipadé¢ nizké adsorpce obou reaktanti
plati:

1 >>> K;C4s.K,Cp (38)

a vysledny tvar rovnice pfislusi reakci prvniho fadu pro oba reaktanty:

r= CSZK1K2CACB . (39)

Je-li adsorpce reaktantu B nizka, plati:

K,Ca, 1 >>> K,Cp (40)

a rychlost reakce lze vyjadfit rovnici:
K;K,CAC
r = Cg> LABZ_ (41)
(1+K,Ca)

Jedna se o reakci prvniho fadu s ohledem na reaktant B. V opa¢ném ptipadé, kdy je nizka
adsorpce reaktantu A, plati jiZ vySe zminéna rovnice (44). MlzZe to byt zplsobeno nizkou
koncentraci slozky 4 nebo naopak vysokou koncentraci slozky B, ktera zabira vice povrchu a
inhibuje rychlost reakce.

Vysoka koncentrace reaktantu 4 muze inhibovat reakci a vysledny fad této reakce je nula.
Rychlost reakce je pak dana vztahem:

r= CSZ (42)

2.5.2 Eley-Rideal mechanismus

Druhou mozZnosti povrchové reakce je mechanismus Eley-Rideal. U tohoto zplisobu dochazi
k adsorpci reaktantu 4. Reaktant B na povrchu neadsorbuje, ale reaguje piimo se slozkou 4, jak
je vidét na obrazku 15 [48; 46; 44].
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Obrazek 15 Eley-Rideal mechanismus

Adsorpce/desorpce jsou znaceny oranzovymi Sipkami a ¢erna znaci reakci dvou reaktantt.
Eley-Rideal mechanismus probihé podle nésledujicich reakci:

ey ke
A +S &S AS (43)

k
AS + B — produkty (44)

Rychlostni konstanta adsorpce a desorpce je ve tvaru k;, k;. Celkova rychlost reakce je dana
rovnici:

r =k0,CgCs. (45)

Po dosazeni a upraveni je vysledny matematicky vztah pro Eley-Rideal mechanismus ve tvaru:
(46)

Symbolika je popséana jiz u vySe zminéného mechanismu.

Mira adsorpce reaktantd ovliviiuje fady reakce. Existuji dvé moznosti, v zavislosti na
koncentraci reaktantu 4. Nizka koncentrace slozky 4 ma za nésledek, ze je reakce prvniho fadu
vzhledem k reaktantu 4 a rychlostni rovnice lze vyjadrit:

r = kCsK,CaCp . (47)

Druhou moznosti je vysoka koncentrace reaktantu 4. Vysledkem je reakce nultého fadu
vzhledem k reaktantu 4 a rovnice pro rychlost se zapisuje ve tvaru:

r= kCSCB . (48)

2.6 Reakce ozonu na pevnych povrsich

Pro materidly, které prichazeji do styku s ozonem, jsou pozorovany dva faktory. Prvni z nich
sleduje rozsah, v jakém ozon napada dany materidl. Druhy faktor poukazuje na miru uc¢inku
materidlu na katalyticky rozklad a pfipadné nasledny vznik ozonu. Povrch je ¢asto znehodnocen
vlivem oxidacnich Uc€inkti ozonu. K rozkladu ozonu mtze dochézet nasledujicim zptisobem:
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O3 +S - 0, + Og (49)
03 + Og = 0, + O, (50)

0,5 = 0, +S. (51)

Nasledn¢ na povrchu materialu dochazi ke vzniku ozonu podle rovnic:

0, + 0g — 05 (52)

Og + 0,5 > 05 + 2. (53)

V obou piipadech je S povrch materidlu, Os predstavuje adsorbovany atomarni a O:zs
molekulovy kyslik [49].

2.6.1 Kovy a oxidy kovii

Ve vétsing pripadld kovy vlivem plsobeni ozonu podléhaji oxidaci a zaroven podporuji rozklad
ozonu. Prvni studie prokazuji, ze v ptritomnosti Pt, Pd, Cu, Ru, W, aj. dochazi k rychlejsi
degradaci ozonu. Katalyticka aktivita kovt pfi rozkladu ozonu byla dale sledovana a vysledkem
je doplnéni dalSich kovovych katalyzatorti. Naptiklad stfibro vykazuje vyssi katalytickou
aktivitu ve srovnani s médi, palladiem a cinem. Autofi dal$i studie, Schwab a Hartmann,
zkoumali katalyzatory na bazi kovii ze skupiny I-IV a jejich oxidd v riznych oxidac¢nich
stavech. Zjistili, Ze katalyticka aktivita t€chto oxidil se zvySuje se zvySenim oxida¢niho stavu
kovu. Nize je uveden vztah mezi stupném katalytické aktivity fady prvki a jejich oxidd pii
rozkladu ozonu [50]:

Cu < Cu20 < CuO; Ag < Ag,0 < AgO; Ni <Ni203 ; Fe <Fe;03 ; Au < AuOs ; Pt <Pt.

Aktivita iontl pfislusnych prvkil je vyssi ve srovnani s aktivitou samotnych prvki, jakoZz i
dilezitosti iontového naboje v katalytické reakci. Sledovanim jednotlivych kovl v reakci s
ozonem bylo zjiSténo, ze nejméné katalyzujicim prvek je hlinik. Pfi nizSich koncentracich
kromé& hliniku rozklad ozonu nepodporuje méd’, cin a ¢isté olovo. PouZivanym materidlem
v prumyslu pii vysokych koncentracich a nizkych teplotach je nerezova ocel [50].

2.6.2 Plasty a kaucuk

Ptizemni ozon nijak zvlast s plasty nereaguje. Zatimco ve vysSich koncentracich je fada plastt
ozonem znehodnoceno. Naopak existuji takové, které jsou viici plisobeni ozonu inertni a
mechanicky odolné. Nevyhodou je jejich vysoka cena.

Prvnim pouZivanym je polyetheretherketon (PEEK). Jedna se o termoplast pouzivajici se ve
zdravotnickém, elektrotechnickém a automobilovém primyslu. Vyhodou je jeho kombinace
tepelnych, mechanickych a chemickych odolnosti. Dalsi odolny plast je polytetrafluorethylen,
znédn pod obchodnim nazvem jako teflon. Je idedlnim materidlem pfi praci v extrémné
vysokych teplotach. Slouzi také jako ochranny material a vrstva teflonu je aplikovana na
nejraznéjsi povrchy [51; 52].
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U skupiny plasti obsahujici dvojné vazby mezi uhliky je nebezpeci znehodnoceni materilu.
Ozon atakuje dvojnou vazbu a reaguje podle nésledujici reakce:

-6+
07 g //0\ - H
[ . % ‘Q.\al \H/ .\ ﬁljz (54)
< S 0 &

Tato reakce probihd i1 u pfirodniho a syntetického kaucuku. Plsobeni po delsi dobu vysokou
koncentraci ozonu dochazi k degradaci materidlu. U gumovych komponentii mechanickym
namahanim vznikaji trhliny (praskliny), které reakci s ozonem kiehnou az do tiplného rozkladu
[53].

2.6.3 Sklo a keramika

Kiemenné sklo i keramika s obsahem Al>Os3 jsou zcela inertni v prostiedi s vysokym obsahem
kysliku a ozonu. Radi se mezi nejvhodngj§i materialy pro praci s ozonem. Oba materialy
obsahuji pIné oxidované molekuly, které¢ dalsi oxidaci jiz nepodléhaji. Dochazi vSak k adsorpci
ozonu na povrch a nasledné reakce, které jsou v této praci sledovany.

Pti vystaveni vysokym teplotdm je sklo nachylné k tepelnym zméndm. To miZe vést ke
tvorbé prasklin, ¢i Uplného znehodnoceni materidlu. Vyhodou skelného materialu je
propustnost svétla v ¢asti viditelného spektra, odolnost vii¢i chemickym latkam, nizkd mérna
tepelna a elektricka vodivost. Vyuziva se tedy v absorpcni spektrofotometrii jako material pro
méfici kyvety. Je idedlnim materialem 1 pro nadoby a potrubi, které jsou vystaveny ptsobeni
ozonu [54].

Naopak keramika z oxidu hlinit¢ho ma nizkou retenci tepla a vydrzi tak vyssi teploty a neni
nachylna k teplotnim Sokiim. Dalsi vyhodou je vedeni tepla. Z téchto ditvodi je tedy vhodné;jsi
pouzivat keramiku v generatorech. Valcové generatory ozonu obvykle pouzivaji keramickou
trubici umisténou uvnitf vnéjsi trubice. Keramicka trubice plisobi jako bariéra a blokuje pfimy
vyboj mezi elektrodami. Misto toho dochédzi k mnohem vétsimu poctu mikrovybojl, které
zefektivituji vyrobu ozonu [55; 56].

Keramické membrany jsou dale vyuzivany u nizkotlaké membranové ultrafiltrace pii upraveé
pitné¢ vody. Jedna se o uinné¢jsi odstraniovani ¢astic, mikroorganismi a velkych molekul
ptirodni organické hmoty. Ozonizaci, jako dalsi ¢ast Gpravy pitné vody, nelze pouzit soucasne
s polymernimi membranami. Divodem je nizkd chemicka odolnost vii¢i pisobeni ozonu.
Existuji smiSené keramické membrany, které ovliviiuji rozklad ozonu. Pfedpoklada se, ze
katalyticka ozonace uvnitf porit membrany zmiriiuje zneCisténé membrany a u€innéji degraduje
organické znecist'ujici latky [57].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast diplomové prace uzce navazuje na bakalatskou préaci. Byly provedeny sady
experimentl s dal§imi konstrukénimi materidly. Pouzivanad aparatura byla obdobna jako u
predchozi prace. V této kapitole je popsana instrumentace pouzivané aparatury a metodika
experimentl. Koncentrace ozonu, generovaného dielektrickym bariérovym vybojem, byla
stanovovana absorp¢ni spektrometrii.

3.1 Instrumentace

Schéma znéazornuje zapojeni aparatury, se kterou bylo pracovano ve vétSiné experimentd
(obrazek 16).

1
1

0] 53 ﬂ

Obrazek 16 Schéma 1. aparatury: 1 —zasobni lahev kysliku, 2 — zeolitové sito, 3 — regulator pritoku,
4 — generator vysokeho napéti, 5 — transformdtor, 6 — vysokonapétova sonda, 7 — osciloskop,
8 — ozonizator, 9 — zkoumany material (trubicka), 10 — zdroj svetla, 11 — mérici kyveta, 12 — odvod
plynu, 13 — spektrofotometr, 14 — PC

Pro sledovani pribc¢hu vzniku ozonu v zavislosti na zméné reakéni doby a zméné sloZeni
pracovniho plynu byla sestavena nova aparatura (obrazek 17). Byla odebrana reakéni trubicka
a nahrazena pruto¢nou kyvetou. Aparatura umoziuje kontinualni sniméni spekter, nebot’ mérna
cela byla zaroven zkoumanym materialem.
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Obrazek 17 Schéma 2. aparatury: 1 — zasobni lahev argonu, 2 — zasobni lahev kysliku, 3 — zeolitové
sito, 4 — reguldtory prutokii, 5 — generator vysokého napéti, 6 — transformator, 7 — vysokonapétova
sonda, 8 — osciloskop, 9 — ozonizator, 10 — zdroj svetla, 11 — mérici kyveta, 12 — odvod plynu,
13 — spektrofotometr, 14 - PC

Vyroba ozonu probihala ve valcovém ozonizatoru znacky Lifetech, kde principem je DBD.
Schéma ozonizatoru je znazornéno na obrazku 18. Vnéjsi i vnitini elektroda je zhotovena
znerezové oceli typu SS 316 L. Dielektrikem je korundové keramika typu Luxal 203
s minimalnim obsahem Al,O3 99,5 %. JelikozZ béhem vyboje dochazi k uvolnéni tepla, je
zapotiebi v systému mit chladici médium. Okolo vnéjsi elektrody byla pfivadéna voda

z vodovodniho potrubi plastovymi hadicemi o konstantni teploté 15 °C.
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! )
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Obrazek 18 Schéma ozonizdatoru znacky Lifetech

Vysokonapét'ovou elektrodou je vnitini valec o vné&j§im primeéru 17 mm. Mezi elektrodami
se nahazi vybojova mezera o rozméru 0,65 mm. Celkova délka ozonizatoru byla 240 mm.

Do generatoru byl ze zasobni lahve Linde Gas a.s. pfivadén kyslik o €istoté 99,999 9 %.
Zvysena vlhkost ma negativni vliv na generaci ozonu, proto k zabranéni ptitomné vlhkosti byl
plyn veden pfes zeolitové sito. Pritok kysliku byl fizen regulatorem znacky Bronkhorst EL-

FLOW Select, ktery pracuje na teplotnim principu bypassovou metodou. Pracovni rozmezi
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pritoku plynu bylo od 0—2 I/min. Béhem nékterych experimentl bylo pracovano s argonem.
Jeho ¢istota odpovidala 99,996 %. Pritok argonu byl nastavovan pomoci priitokoméru znacky
Omega (model FMA-A2407).

Zdrojem vysokofrekvencniho napéti byl generator znacky Lifetech s maximalnim vykonem
700 W. V pribéhu experimentu byly sledovany elektrické parametry pomoci osciloskopu
Tektronix (TDS 2024C,200 MHz, 2 GS/s) a vysokonapét'ové sondy Tektronix (P6015A).

Koncentrace ozonu byla stanovovana pomoci absorpcni spektrometrie. Kfemennou kyvetou
0 délce 10 cm pomoci optického kabelu prochézel svételny paprsek. Zdroj zareni UV-VIS-NIR
znacky Ocean Optics (DT-MINI-2-GS) obsahoval deuteriovou a wolfram-halogenovou lampu.
Pro méfeni intenzity svételného paprsku slouzil spektrofotometr Ocean Optics (Red Tide
USB650UV). Produkce ozonu byla pozorovana v programu OceanView poklesem absorpéniho
spektra pii 257 nm a data byla uklddana do pocitace.

Pro propojeni jednotlivych casti byly pouzity gumové hadicky a spoje byly utésnény
parafilmem. V experimentech bylo pracovano s riiznymi materidly. Mezi zkoumané materialy
patfila keramika dvou rtiznych vnitinich primérti, mosaz, nerez, teflon a silikon. Keramické
trubicky byly typu Luxal 203 s minimalnim obsahem ALO3 99,7 %. Byly dodany firmou
ESTCOM CZ — oxidova keramika a. s., ve které¢ maji oznaceni L8904-0180 a L8548-0180.
Délky trubicek (hadic) byly rozdilné podle druhu experimentu. Vnitini i vnéjs$i priméry jsou
uvedeny v tabulce 3:

Tabulka 3 Parametry zkoumanych materialii

., Vhnitini primér Vnéjsi primér Délka
Material
(mm) (mm) (mm)
Keramika — vétsi 3,90 6,00 540
Keramika — mensi 3,00 6,00 540
Mosaz 5,91 7,99 540
Nerez 3,72 5,95 540
Teflon 3,90 6,00 200—540
Silikon 4,93 7,99 200—540
Kiemenna kyveta 11,90 14,20 100

3.2 Metodika experimenti

Béhem experimentil byl sledovan vznik a zanik ozonu na sténach riznych materialu, zminénych
vySe. Do ozonizatoru byl vhanén kyslik, jeho priitok byl nastaven na 2 I/min a zaroven byl
ozonizator chlazen. Spusténim generatoru vysokého napéti a nastavenim vyboje na hodnotu cca
8 kV doslo k zapaleni DBD v ozonizatoru.

Béhem studie jednotlivych zavislosti bylo zjisténo, ze adsorpce ozonu na povrch materidlu
je ovlivnéna dobou pritoku generovaného ozonu. Pted zahdjenim experimentt s povrchovymi
reakcemi bylo nutné nechat protékat studovany materidl dostatecné¢ dlouhou dobu ozonem
(ptiblizn€ 45—60 min).
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3.2.1 Vznik ozonu v zavislosti na velikosti reakéniho povrchu

V prvni sadé experimentti byla sledovana zavislost koncentrace vzniklého ozonu na délce
silikonové a teflonové hadice. Ozon byl produkovan po dobu 5 minut a po tuto dobu protékal
hadici — reakénim prostorem. Poté byl reak¢ni prostor proplachnut kyslikem (2 1/min) po dobu
10 sekund. Pomoci trojcestnych ventild byl odstaven reakéni prostor na rekéni dobu 3 minut.
Pted obnovenim pratoku kysliku (2 1/min) bylo spusténo absorpéni méfeni ozonu. Zaznam
absorpCnich spekter byl nastaven na méteni kazdych 10 milisekund po dobu 15 sekund. Délka
hadic byla po kazdém méfeni postupné zkracovana o 5 cm. Celkové rozmezi délky hadic bylo
50—20 cm.

3.2.2 Vznik ozonu v zavislosti na pracovnim plynu

V tomto experimentu byla sledovana zavislost vlivu pouzitého plynu pii vyfukovani ozonu
z reak¢éniho prostoru. Pro sledovani této zavislosti byl z pfedchoziho méfeni vybran pouze
silikonovy material. Po dobu 5 minut byl produkovan ozon a po tuto dobu protékal reakénim
prostorem. Nasledné byl reak¢ni prostor proplachnut pracovnim plynem po dobu 10 sekund.
Na proplachnuti byl pouzit pro prvni sadu experimentt kyslik a na druhou sadu experimenti
argon. V obou ptipadech byl nastaven pritok plynu na hodnotu 2 1/min. V prubéhu experimentti
s kyslikem byly prométeny reakéni Casy ¢ 20, 30, 40 sekund a 1, 2, 3, 5, 10, 15 a 20 minut.
Pro experimenty s proplachnutim argonem byly sledovany del$i reakéni Casy #: 1, 5, 10 a
15 minut. V obou ptipadech pted spusténim absorpcniho méfeni koncentrace vzniklého ozonu
byl obnoven pritok kysliku (2 1/min). Absorpéni spektra byla snimédna kazdych 10 milisekund
po dobu 15 sekund.

3.2.3 Vznik a zanik ozonu v zavislosti na reak¢éni dobé

Vznik ozonu na sténach rtiznych konstrukénich material byl sledovan v zavislosti na reakéni
dobé. Mezi sledované materialy patfila keramika dvou rtznych vnitfnich priméri, mosaz a
nerez. Délka zkoumanych trubic¢ek byla 54 cm. Generovany ozon systémem protékal po dobu
5 minut. Poté byl reakéni prostor proplachnut kyslikem po 10 sekund. Trojcestnymi ventily byl
uzavien piistup plynu skrz zkoumany material na reakéni dobu 3 minuty. Po uplynuti reakéni
doby byl obnoven priitok kysliku (2 1/min) a koncentrace ozonu byla zaznamenana pomoci
absorp¢niho méteni, kdy snimani spekter bylo nastaveno na kazdych 10 milisekund po dobu
20 sekund. Experiment byl vykonan pro reak¢ni Casy #-: 4, 5, 6, a 7 minut.

Druh4 ¢ast experimentu byla zaloZzena na pozorovani rozkladu ozonu v zavislosti na reakéni
dobé. Ozon byl produkovéan po dobu 5 minut a protékal tak skrz zkoumany material. Pomoci
trojcestnych ventilii byl nejdiive odstaven reak¢ni prostor i s ozonem a nasledn¢ ihned vypnut
vyboj na reak¢éni dobu 1 minutu. Pfed obnovenim pratoku kysliku pomoci ventilti bylo spusténo
snimani absorp¢niho spektra po 10 milisekundach po dobu 20 sekund. M¢éteni bylo opakovano
pro reakcni Casy ¢ 3,4, 5,7, 10 a 15 minut a jiz vySe zminéné konstruk¢ni materidly o stejné
délce (54 cm).
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3.2.4 Casové rozliSeni méreni v kyveté

Zavérem byl sledovan prubéh vzniku a zéniku ozonu v kfemenné méfici kyveté. Bylo
pracovano s aparaturou ¢.2 (obrazek 17). Prvni sada experimentl byla vénovana vzniku ozonu
v kiemenné kyveté s moznosti ¢asového rozliSeni spekter. Ozon z ozonizatoru protékal kyvetou
po dobu 5 minut. Poté byla kyveta proplachovana kyslikem po dobu 10 sekund a trojcestnymi

ventily uzaviena. Po dobu 20 minut byla sniména spektra po 100 milisekundach.

V druhé sad¢ experimentl byl zkouman vznik ozonu v zavislosti na slozeni pracovniho
plynu. Pracovnim plynem byl kyslik, argon nebo jejich smés. Jednotliva nastaveni pratokt
plynii pro vyfukovani ozonu ze systému jsou uvedena v tabulce 4. Kiemenna kyveta byla
profukovana pracovnim plynem po dobu 10 sekund a nasledné trojcestnymi ventily uzaviena.
Absorpcni spektra se zacala snimat tésn¢ pred uzavienim po 100 milisekundach po dobu

400 sekund.
Tabulka 4 Slozeni pracovniho plynu pro vyfukovani
Cislo méfeni Priitok O (/min) | Priitok Ar (I/min)
1 2,0 0,0
2 1,6 0,4
3 1,2 0,8
4 0,8 1,2
5 0,4 1,6
6 0,0 2,0

Kazdy experiment o ur¢itém slozeni pracovniho plynu slouzicimu k vyfukovani ozonu byl

provadén Skrat.
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4 VYSLEDKY

Pfredmétem diplomové prace bylo prostudovat reakce ozonu a kysliku s povrchem
konstrukénich materidlti. Sledovanym materidlem byla keramika o dvou rtznych vnitinich
primérech, mosaz, nerez, silikon a teflon. V prvni ¢asti byl sledovan vznik ozonu v zavislosti
na délce silikonové a teflonové hadice. Dale byly provedeny experimenty se silikonovym
materidlem a byla sledovana zavislost vzniku ozonu na druhu plynu pouzitého pii vyfukovani.
V dalsi ¢asti byl sledovan vznik a zénik ozonu v zavislosti na zmén¢ reakéniho ¢asu pro zbylé
konstrukéni materialy, tedy keramika, mosaz a nerez. Zavérem byl sledovan pribéh vzniku
ozonu piimo v kiemenné kyveté¢ v zavislosti na mnozstvi piiméesi argonu.

Mnozstvi ozonu bylo stanovovéano jako Oz (cm™), coz piedstavuje vygenerovany ozon na
cm® vzduchu. Vysledné koncentrace byly nasledné piepocitany na moly.

4.1 Vznik ozonu v zavislosti na velikosti reakéniho povrchu

V sérii experiment byl sledovan vznik ozonu v zavislosti na délce silikonové a teflonové
hadice. Vybér téchto materidlu byl pfedevsim diky snadnému zkracovani délky hadic. Ve
vysledku byl potvrzen ptedpoklad, Ze velikost reakéniho prostoru témeét linearné zédvisi na
mnozstvi vzniklého ozonu.

Silikon se fadi mezi anorganicko-organické polymery, kde kostra fetézce je tvofena
sttidajicimi se atomy kysliku a kifemiku. Chemicka vazba je ozonem atakovdna a pfi
dlouhodobém pouzivani miize dojit k uplné degradaci silikonové hadice. Ptitomny kyslik ma
pravdépodobné ptiznivy vliv k produkci ozonu, av§ak negativni ke stalosti materialu.
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Obrazek 19 Zavislost koncentrace vzniklého ozonu na case mérent pro silikonovy materidl
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Koncentrace vzniklého ozonu s rostouci délkou reakéni hadice roste (obrazek 19—20). Ozon
vznika reakci molekularniho kysliku v plynné fazi s kyslikovym atomem, ktery se béhem
pusobeni vyboje adsorboval na povrch silikonové hadice.
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Obrazek 20 Zavislost koncentrace ozonu na délce silikonové hadice

Polytetrafluorethylen je pfedevSim znén pod svym obchodnim nizvem teflon. Synteticky
polymer je odvozeny od fluorovaného ethylenu. Jedna se o velmi stabilni material a inertni vuci
agresivnim chemickym latkdm. Vazba uhlik-uhlik a uhlik-fluor je natolik silnd, Ze ani delsi
doba ptisobeni ozonu nijak neovliviiuje materidl. MnozZstvi generovaného ozonu odpovida plose
jednotlivych piku (obrazek 21).
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Obrazek 21 Zavislost koncentrace vzniklého ozonu na ¢ase méreni pro teflonovy material
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Koncentrace vzniklého ozonu mé obdobny trend a to, Ze roste s velikosti reakéniho prostoru
(obrazek 22). Mnozstvi vzniklého ozonu je tedy zapfiCinéno objemovymi reakcemi, které
probihaji s adsorbovanym ozonem na povrchu.
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Obrazek 22 Zavislost koncentrace na délce teflonové hadice

Ve srovnani téchto dvou materidlti (obrazek 23) jsou koncentrace vzniklého ozonu vyssi
pti pouziti silikonové hadice. Jiz vySe zminéné sloZzeni materidlu podporuje generaci ozonu. U
teflonového materidlu dochazelo ke znatelné€ niz§im koncentracim z divodu silnych uhlikovych

vazeb.
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Obrazek 23 Zavislost koncentrace na délce — srovnani materialu
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4.2 Vznik ozonu v zavislosti na pracovnim plynu

Z ptedchoziho experimentu byl vybran material pro dal$i méfeni. V této ¢asti bylo soustfedéno
na zavislost tvorby ozonu reakci kysliku se sténami silikonového materidlu na pouzitém
pratoku kysliku ¢i argonu. Pracovni plyn vyfukoval vznikly ozon z reak¢niho prostoru a byl
zde uzavien po reakéni dobu. Pfi vyfukovani kyslikem, ozon vznikal na povrchu silikonové
hadice bez vyboje po reakéni dobu ¢ 20, 30 a 40 sekund, 1, 2, 3, 5, 10, a 15 minut. Priibéhy
jednotlivych méteni byly rozd€leny do dvou graft pro lepsi ptehlednost (obrazek 24).
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Obrazek 24 Zavislost koncentrace vzniklého ozonu na ¢ase méreni pro pracovni plyn kyslik (vievo — kratsi
reakcni casy, vpravo — delst reakcni casy)

Pii praci s argonem byly sledovany pouze del$i reakéni casy #: 1, 5, 10 a 15 minut
(obrazek 25).
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Obrazek 25 Zavislost koncentrace vzniklého ozonu na case mérent pro pracovni plyn argon
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Z namétenych hodnot vyplyva, Ze produkce ozonu ma prudky nartist a po dosazeni
maximalni koncentrace pozvolny pokles (obrazek 26). K nejvyssi koncentraci vzniklého ozonu
bylo dosazeno béhem reak¢éni doby 2 minut. Ziskané koncentrace jsou uvedeny v tabulce 5.
Béhem produkce ozonu vybojem a po jeho vyfouknuti doslo k adsorpci molekul na povrchu
silikonové hadici. Ozon je znacné nestabilni plyn a dochézi k rozkladu na kyslik a volny atom
kysliku. Ve srovnani pouzitého plynu pro vyfukovani je koncentrace vzniklého ozonu vyssi pti
pouziti kysliku. Timto se potvrzuji objemové reakce s volnymi kyslikovymi atomy pfitomnymi
na povrchu a dodavanymi molekulami kysliku.
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Obrazek 26 Zavislost koncentrace ozonu na reakcni dobé pro pracovni plyn kyslik a argon

Tabulka 5 Koncentrace vzniklého ozonu v riuzné reakcni dobé za pouZiti kysliku a argonu

0 2

6 8 10 12

t. (min)

14 16 18 20

22

Koncentrace O; pri pouZiti pracovniho plynu
Reakéni doba 1077 (mol)
Kyslik Argon

20's 5,46 -
30s 8,22 -
40 s 8,62 -

1 min 9,60 7,17
2 min 12,35 -

3 min 12,10 8,05
5 min 11,44 5,39
10 min 7,27 3,80
15 min 4,40 7,17
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4.3 Vznik a zanik ozonu v zavislosti na zméné reakéni doby

Prvni Cast této série experimentl byla zalozena na sledovani vzniku ozonu v zavislosti na zméné
reak¢ni doby. Keramicky, mosazny a nerezovy material byl podroben testovani. Jelikoz je
pracovano s nizkou koncentraci vzniklého ozonu byla absorpéni spektra zaSuména. Pomoci
vyhodnocovaciho programu vsSak byly ziskdny koncentrace ozonu, které jsou uvedeny
v tabulce 6.

Tabulka 6 Koncentrace vzniklého ozonu v riizné reakcni dobé pro konstrukcni materialy

Reakéni doba Koncentrace O; *10~° (mol)
(min) Keramika — vé&tsi Keramika — mensi Mosaz Nerez
3 19,51 12,57 16,82 5,02
4 25,16 17,34 23,64 9,58
5 29,56 19,33 29,03 26,99
6 11,59 15,19 8,29 11,46
7 8,06 7,22 7,07 8,08

Do grafu byly vyneseny ziskané hodnoty koncentrace vzniklého ozonu (obrazek 27). Je
zifejmé, Ze ozon je schopen adsorpce na pevny material a jeho rozklad je zdrojem kyslikovych
atomu. Pfi delsi reak¢ni dobé molekuly nemaji dostatecnou energii pro generaci ozonu. Proto
koncentrace po dosaZeni maximalni hodnoty pozvolna klesala. Déle bylo potvrzeno, Ze
vysledna koncentrace vzniklého ozonu zavisi na velikosti reakéniho prostoru.

3,5x10° o x  keramika - vétsi
X keramika - mensi
3,0x10° - X mosaz
X nerez
2,5x10°8 |- X .
2 20x10° x % -
%) X
© 410t X .
x X
1,0x1078 - x .
g
5,0x10° | X i
—_—t 44—
2 3 4 5 6 7 8

t. (min)

Obrazek 27 Zavislost koncentrace ozonu na reakcni dobé — sledovani vzniku
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Maximalnich hodnot dosahuje koncentrace ozonu v reakénim ¢ase 5 minut, jak je vidét na
obrazku 27. Tento vysledek je ve shod¢ s vysledky z mé predesié prace, kdy byl sledovan vznik
ozonu na médéném, hlinikovém a ocelovém materialu. Je zfejmé, ze mechanismy tvorby ozonu
na konstrukénich materidlech jsou tedy podobné. Vysledky ptedchozi prace byly publikovany
v Japanese Journal of Applied Physics [58], ¢lanek je v piiloze této prace.

Druhd cast experimentu byla zaméfena na zanik ozonu v zivislosti na reakénim Ccase.
Generovany ozon byl uzavien ve zkoumaném materialu na proménlivou reakéni dobu. Pribéhy
zmény koncentrace ozonu byly vyneseny do grafii (obrazek 28—29). Pfestoze tyto spektra byly
opét zaSuméné, jejich prubeh je znatelné lepsi, z divodu fadoveé vyssi koncentrace.

keramika - vétsi keramika - mensi
T T T T

8,0x10' T T T T 1 mi T T T
—=—"1 min —s— 1 min
: 4,0x10'° .
7.0x10 | —=—3 min —=—3 min
4 min 4 min
6,010 |- —=—5min 4 3,0x10'° —s— 5 min A
7 min 7 min
500" | —=—10 min - —=—10 min
G 15 min { ¢ 2,0x10' 15 min]
g 4,0x10'® g
- -
301016 ] © 1.0x10%
2,0x10® 0,0
1,010
1,010
0,0
2,5 2,0
t(s)
Obrazek 28 Zavislost koncentrace ozonu na case méreni (keramika — vétsi a mensi)
8,0x10 T T T T T frosaz T T T T T lnere_z
L e 1min —=— 1 min
7.0x10% —=— 3 min 406107 - T/ —" - 3min 1
r 4 min " 4 min
16 . | —=— 5 min
6,0x10 —=— 5 min [ ./ w\ 7 min
+ i 16 [ | m| i
" 7 mlq 3,0x10 I AN e 10min
__50x10 —=—10min] ~ ¥ ;
K?E I 15 min (?E ‘ 15 min
S 4,010 4 S "
© L o 2,0x10'® /A
3,0x10'°
16
2,0x10 1,010
1,0x10"®
0.0 0,0 L
2,5 2,5

Obrazek 29 Zavislost koncentrace ozonu na ¢ase méreni (mosaz a nerez)

Body celkové koncentrace ozonu byly vyneseny do grafu (obrazek 30). Obdobné jak u
vzniku, tak i1 zaniku bylo nejdiive dosazeno maxima a az poté dochédzelo k samovolnému
rozkladu ozonu. Trendy zavislosti jednotlivych materiali byly obdobné. Koncentrace po
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dosazeni maxima nasledn¢ pozvolna klesa. U trubi¢ky vyrobené z mosazi byla zaznamenana
nejvyssi koncentrace. Tato koncentrace mohla byt ovlivnéna velikosti vnitiniho primeéru
kovové trubicky. Mosaz, jakozto slitina médi a zinku, miize katalyzovat rozklad ozonu. Volné
atomové kysliku pak nasledné reaguji s ptitomnym kyslikem za vzniku ozonu.

5,0x108 - ——
L ' ' ' ' x keramika - v&t3i
4,5x10° | X keramika - mensi
I mosaz
_6 | x
4,0x10 5 X  nerez
3,5x10°6 |- g
X X
~ 3,0x10° - .
£
-6 | -

E 2,5x10 X N

2,0x10° X x 4

X X
1,5x10° |- E
% X X X ¥
1,0x10°8 |- X E
X
5,0x107 |- E
0,0 — f f f bttt

0 2 4 6 8 10 12 14 16
t. (min)

Obrazek 30 Zavislost koncentrace ozonu na reakcni dobé — sledovani zaniku

Béhem pilisobeni vyboje systémem protéka generovany ozén, molekulovy i nezreagovany
atomarni kyslik. Po odstaveni pritoku plynu skrz material dochézi k n¢kolika reakcim. Prvni
mozZnou reakci je reakce atomarniho kysliku s molekulovym kyslikem za vzniku ozonu. Jedna
se tedy o objemovou reakci. V druhém ptipadé¢ adsorbovany ozon na povrchu podléha
samovolnému rozkladu. Vzniklé atomarni kysliky interaguji opét s molekulou kysliku.
Povrchové procesy v tomto piipadé€ je mozné popsat Eley-Ridealovym mechanismem.
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4.4 Prabéh vzniku ozonu

Cilem posledni sady experimentu bylo prostudovat pritb¢h vzniku ozonu v kiemenné méfici
kyveté. Zaroven v druhé c¢asti experimentu byl sledovan vliv pfimési argonu v rtiznych
pomeérech na vznik ozonu.

Béhem prvniho méteni v této sérii byl sledovan pribéh vzniku ozonu v méfici kyveté. Po
vyfouknuti ozonu a odstaveni méfici cely byly snimany spektra po dobu 20 minut (obrazek 31).
Na rozdil od pfedchozich experimentii bylo méteni kontinudlni. Nejdiive dochazelo k rychlému
narustu koncentrace s dosazenim maxima vzniklého ozonu v okoli 6 minuty. Poté dochazelo
k pozvolnému snizovani koncentrace tedy k samovolnému rozkladu ozonu.

6,0x10" ——————7———7———71—— 77— 1T

5,0x10™ - - : .
4,0x10™" |
3,0x10"

2,0x10" |

O (cm™®)

1,0x10™

0,0

-1,0x10" ———

Obrazek 31 Zavislost koncentrace ozonu na reakcnim case v mérici kyveté

Kiemenné sklo se fadi mezi inertni material vici ptisobeni ozonu. Diky tomuto sledovani
bylo potvrzeno, ze opét dochazi k adsorpci molekul ozonu na povrchu. Rozkladem
adsorbovaného ozonu vznikd volny atomarni kyslik, ktery podléha reakci s pfitomnou
molekulou kysliku. Diftizi dochézi k transportu plynu do stfedu kyvety, skrz kterou prochazi
svételny paprsek. Ve srovnani s jiz vySe zmin€nou bakalafskou praci a jeji publikaci [58] byl
tento pribéh obdobny jako u ostatnich sledovanych materiali. Povrchové procesy tedy
probihaji podobné, bez vyznamné zavislosti na sloZeni materialu.

Posledni série experimentl je zaloZena na sledovani vlivu pfimési argonu na vznik ozonu
povrchovymi procesy a porovnany s pouzitim ¢istého kysliku. Smés argonu a kysliku byla
pouzita pro vyfukovani ozonu z kiemenné kyvety a v ni nasledné uzaviend. Jednotlivé
experimenty byly opakovany vzdy Skrat. Data byla zprimérovana a vynesena do grafii
(obrazek 32).
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Obrazek 32 Zavislosti koncentrace ozonu na reakcnim (méricim) case pro vsechny smési

Ve vSech piipadech byla linearni ¢ast pribéhu vzniku ozonu proloZena ptimkou ve tvaru:

y=ax+b (55)
kde a je smérnici ptimky a b posunuti na ose y. Smérnice byla vypocitanad v programu Origin.
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Rozmezi linearni ¢asti bylo brano od pocatku po ¢étyfstou hodnotu snimaného spektra. Tato
hodnota odpovida reakénimu casu 40 sekund. Smérnice ptfimky udava rychlost vzniku ozonu a
jejich hodnoty jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7 Ziskané hodnoty koncentrace ozonu, smérnice primky a nejistoty pro riizné smési plynu

Obsah Ar MnoZstvi O3 110" (em™ - s7) Nejistota méfeni
(%) v 6 minuté -10" (cm™) “ -10'2 (cm ™+ min™)

0 3,44 1,66 0,09

20 2,97 2,37 0,08

40 3,51 1,99 0,08

60 3,24 1,81 0,07

80 2,95 1,55 0,07
100 2,61 1,31 0,07

Hodnoty smérnic byly vyneseny do grafu v zavislosti na zméné obsahu argonu ve smési a
v této zavislosti byly vyneseny i hodnoty mnozstvi ozonu v 6 minuté (obrazek 33). Prib¢h
téchto zavislosti mize mit nékolik variant feSeni. K rychlejSimu vzniku ozonu dochazi za
pouziti smési s obsahem 20, 40 a 60 %. Tento jev miize byt vysvétlen tim, ze atom argonu
pusobenim vysokého napéti ojedinéle prechdzi do excitovaného stavu [33]. Reakci
s pfitomnnou molekulou kysliku dojde k rozpadu vazby a vznikaji tak dva atomérni kysliky.
Je-li obsah kysliku mens$i nez 40 % rychlost vzniku ozonu je niz$i. Druhou variantou je
predpoklad, ze na pribéh vzniku ozonu povrchovymi reakcemi mé vliv opracovanost materialu.
Béhem experimentli bylo dilezité nejdiive nechat spustény vyboj, aby adsorpce ozonu na
povrch byla dostate¢na. Pravdépodobné k nedokonalé absorpci doslo pfi pouziti samotného
kysliku.

T T T T T T T T T T T 3,5x10"* T T T T T T
2,4x10"2 B
x x N
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< 1.6x10 |- 10©
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2,5x10™ |
1,4x10'2 - E x
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1,2x10%2 |- 23610
1,0x10" } } } f } } 2,0x10™ f—t—t——t——F—+—F+—+—+
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Obsah Ar ve smési (%) Obsah Ar ve smési (%)

Obrazek 33 Zavislost smérnice linedarniho narustu na procentudlnim obsahu argonu ve smési pracovniho plynu

(vlevo), Zavislost mnozstvi vzniklého ozonu na procentudlniho obsahu argonu ve smési pracovniho plynu (vpravo)
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4.5 Teoreticky model

Pro numericky model byly pouzity rovnice (49—53). V ptipadé, ze je reakénim (pracovnim
plynem pouze argon, dochézi ke vzniku ozonu podle Langmuir-Hinshelwoodova mechanismu,

tj podle rovnice (53). Predpokladame, ze koncentrace vSech aktivnich mist na povrchu je
10' cm™ [59; 60]. Na zag¢atku experimentu je koncentrace ozonu velice nizkd, tudiZ je mozné

zanedbat rovnice vedouci k zaniku ozonu (49—51). Jestlize je reakénim plynem pouze argon,

tak nebude ozon vznikat reakci kysliku z objemu (52). Pro rovnici (53) jemozné urcit rychlostni

koeficient nasledujicim zptisobem. Pro rovnici (53) plati kinetické rovnice ve tvaru:

dn(O
") k- n(05)  n(029).

Predpokladame, ze n(Os) a n(Ozs) se rovnaji. Dostavame zjednoduseny tvar rovnice:

d n(Os)
= —k - n?(0g).
dt n*(0s)
Resenim diferencialni rovnice je:
ny (0
n (0 = "0(09)

1+ ne(0g) k-t
Pro koncentraci vzniklého ozonu pak plati vztah:
S
n(03) = v (n9(0s) — n(0s)).

Po dosazeni povrchu a objemu valce je vysledny vztah:

2
n(03) = R (no(0s) —n(0s)),

kde R je polomér kiemenné kyvety. Dosazenim a naslednou Upravou pak plati vztah:

o 2 mp?(0s) k-t
n(0s) =7 14 n(0g) k-t

Pro nizké hodnoty ¢ jdouci k 0, dostavame vztah:
2
n(03) = R ny?(0s) - k- t,
z toho vyplyva, ze vztah pro smérnici pfimky je ve tvaru:

2.,
a=2"Mo (0g) - k.

(56)

(57)

(58)

(39)

(60)

(61)

(62)

(63)
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Vyjadienim rychlostni konstanty ziskdme vztah:
a'R
k=————,
2 - ny2(05) (64)

kde pocateéni koncentrace odpovida no (Os) = 10'%/2 cm™2.

V grafu zobrazujici pribéh pii pouziti 100 % argonu na obrazku 31 je pro malé Casy zavislost
opravdu linearni. Hodnota odeétené smérnice z grafu je 1,31:10'2 cm™-s7! (tabulka 7) a
vypocitana hodnota rychlostni konstanty odpovida k£ =1,56-1072° cm™2-s".

Na obrazku 34 je vynesen fit numerického modelu na naméiend data. Kinetické rovnice a
rychlostni koeficienty pro vznik ozonu byly pfevzaty z publikace [49]. Prib¢h modelu se
shoduje s pribéhem vzniku ozonu na povrchu kifemenné kyvety s pouZzitim argonu.
Z numerického modelu byla uréena rychlostni konstanta k=1,69:-10° cm™:s™!. Tento
vysledek je v dobré shodé s hodnotou ziskanou vypoctem vyse. Byl potvrzen piedpoklad
probihajicich procesii na povrchu kiemenné kyvety.

numericky model
3,5X1014 T T T T T T T T T T T T T y T T

3,0x10™ + .
2,5x10"

— 2,0x10™
g L

= 1,5x10™
32

O L

1,0x10™

5,0x10"

0,0

t(s)

Obrazek 34 Zavislost koncentrace vzniklého ozonu na reakcnim case s prolozenim numerickym
modelem (obsah argonu 100 %)
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V ptipad¢, Ze je pracovnim plynem pouze kyslik, na povrchu probihaji navic reakce podle
Eley-Rideal mechanismu. Popis jednotlivych reakci by byl velice rozsahly pro tvorbu modelu.

Proto rychlostni konstanta byla wurCena fitovanim a jeji hodnota odpovidala

k'=1,0-10"2 cm2-s7!. Fit numerického modelu na naméfena data je zobrazen na obrazku 35.

Rychlost tvorby ozonu pfi pouziti samotného kysliku byla niz§i nez pti pouziti argonu. Jak jiz
bylo vySe zminéno, probihaji zde procesy jak Langmuir-Hinshelwood, tak i Eley-Ridel.

Pravdépodobné proto je vyslednd rychlost vzniku ozonu nizsi.

0, 100 % + Ar 0 %

—— numericky model
T T T . T,

4,5x10"

4,0x10™ -
3,5x10™ -
3,0x10™ -
2,5x10™ -

0, (cm™)

2,0x10™
1,5x10™ -

1,0x10™ -
5,0x10"
0,0 o Q

-5,0X1 013 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 50 100 150 200 250 300 350
t(s)

Obrazek 35 Zavislost koncentrace vzniklého ozonu na reakcnim case s prolozenim numerickym
modelem (obsah kysliku 100 %)
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5 ZAVER
Hlavnim cilem diplomové prace byla studie reakci ozonu a kysliku na povrchu konstrukénich
materiali. Bylo sledovano n€kolik ovliviiujicich faktorti pro vznik a zanik ozonu. Ozon vznikal

interakci kysliku s adsorbovanym ozonem na sténach zkoumanych materiali. Podle metodiky
experimentl bylo pracovéano za urcitych podminek.

V prvni sadé experimentil byl sledovan vznik ozonu v zavislosti na velikosti reakéniho
povrchu. Silikonovy a teflonovy material byl podroben testovani. Diky svym vlastnostem byly
hadice jednoduse upravovany do piislusné délky. Z vysledka je potvrzeno, ze mnozstvi
vzniklého ozonu je zavislé na velikosti reakéniho povrchu. Bylo dosazeno témét linedrni
zavislosti. Radové vyssi koncentrace vzniklého ozonu byla ziskana u silikonového materialu.
Nevyhodou tohoto materialu je rychla degradace.

Z ptedchoziho experimentu byl vybran silikonovy materidl pro dal$i méfeni. V této sadé
experimentl byl studovan vliv pracovniho plynu na vznik ozonu. Z vysledkt je zfejmé, Ze pii
pouziti kysliku pro vyfukovani dochéazelo ke vzniku ozonu o vyssich koncentracich v porovnani
s pouzitym argonem. Bylo potvrzeno, Ze adsorbovany ozon se na povrchu rozklada a vznikly
atomarni kyslik reaguje s molekulou kysliku z reakéniho objemu.

V dalsi sérii experimentti bylo provedeno méfeni, zalozeno na vzniku a zaniku ozonu
v zavislosti na zméné reak¢ni doby. Keramika o dvou riznych primérech, mosaz a nerez byly
podrobeny zkoumani reakci s ozonem. Jako v prvnim experimentu, tak i u keramického
materidlu byla potvrzena zavislost reakéniho povrchu. Vznik i zanik ozonu mély obdobné
trendy zavislosti koncentrace ozonu na reakénim case. Po dosazeni maximalni koncentrace
dochézelo k jejimu poklesu. Ve srovnani s bakalafskou praci byl potvrzen pribéh vzniku ozonu
a maximalni koncentrace byla dosaZena okolo 5 minuty. Dekompozice ozonu neni nijak
vyrazné ovlivilovana fadou zkoumanych materialt. Priibéh zaniku byl ve srovnani odlisny,
pravdépodobné byl ovlivnén velikosti reakéniho prostoru.

Jelikoz aparatura neumoziuje sledovat pribéh koncentrace pfimo ve zkoumaném materialu,
byla sestavena nové aparatura. Kontinudlnim snimanim spekter byl sledovan pribéh vzniku
pfimo v méfici kyveté a sledovanym materidlem bylo tedy kfemenné sklo. Ziskany priibéh byl
porovnan s tietim experimentem, respektive se vznikem ozonu na keramickém, mosazném a
nerezovém povrchu. Reakéni doba pro dosazeni maximalni koncentrace byla o minutu delsi,
tedy okoli 6 minuty. Tento rozdil mlize byt zapfi¢inén aparaturou, se kterou bylo pracovéno.
U ptedchozich experimentl byl ozon vyfukovan z reakéniho prostoru do métici kyvety. Béhem
této drahy mohl ozon adsorbovat na povrchu a vysledné koncentrace ozonu mohly byt timto
ovlivnény. Nicméné pribéh je obdobny. Po dosazeni maximalniho mnozstvi ozonu s delSim
reakénim Casem pievlada samovolny rozklad ozonu, a tedy koncentrace klesd. V druhé ¢asti
byl sledovan vliv pfimési argonu na pribéh vzniku ozonu povrchovymi reakcemi. Ziskané
hodnoty smérnic poukazuji, Ze vyssi obsah argonu vede ke zpomaleni vzniku ozonu. S vyS$im
obsahem kysliku se pfedpokladé, ze narust koncentrace vzniklého ozonu je strméjsi. Bohuzel
k tomuto pfedpokladu nebylo métenim dosazeno. Chyby mohly byt zptsobeny rozdilnym
mnozstvim adsorbovaného ozonu na povrchu kiemenné kyvety.
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Zaverem byly vytvofeny dva numerické modely pro rizné pracovni plyny. Prvni model byl
vytvofen pro obsah argonu 100 % a druhy pro obsah kysliku 100 %. Bylo potvrzeno, ze pfi
pouziti argonu na povrchu kifemenné kyvety pievazovaly procesy podle Langmuir-
Hinshelwood mechanismu. Rychlostni konstanty ziskany vypoctem a z numerického modelu
se shodovaly s malou odchylkou. V druhém pftipad¢, kdy pracovnim plynem je pouze kyslik,
probihaji i reakce podle Eley-Rideal mechanismu. Pro vypocet rychlostni konstanty by bylo
zapotiebi brat v ivahu veskeré reakce. Hodnota rychlostni konstanty byla proto pouze odectena
z fitu.

Tématem jsem se zabyvala dlouhodobé a vysledky mé predchozi prace byly publikovany
v Japanese Journal of Applied Physics, Clanek je piilohou diplomové prace. Stejné tak i
vysledky této prace budou publikovany a budou ptinosem pro popis povrchovych procest
ozonu s konstrukénimi materialy.

Cile diplomové prace byly splnény. Byly prostudovany povrchové reakce ozonu a kysliku na
konstruk¢énich materidlech. Jako pokracovani této prace se nabizi prostudovani povrchovych
procesti na riiznych konstrukénich materidlech. Tim je mysSleno, Ze bude sestavena nova
aparatura, kde skrz nebo v blizkosti povrchu zkoumaného materidlu bude prochazet zareni.
Z casovych dliivodu tato aparatura nebyla sestrojena. Dal$i moznosti je prostudovat vliv ptimési
inertnich plynli na vznik ozonu povrchovymi procesy.
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7 SEZNAM POUZIVANYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Uuv
DBD
H.V.
ITS

Iy

~

K, K>

~

Xt < I R

ultrafialové zafeni
dielektricky bariérovy vyboj
vysoké napéti

indigo trisulfonat

intenzita proslého zareni
intenzita dopadajiciho zafeni
absorp¢ni koeficient

vinova délka

dréha paprsku

ucinny prafez

redukovana tloustka
rychlostni konstanta
rychlostni konstanta adsorpce
rychlostni konstanta desorpce
rychlost reakce

zlomky obsazenych mist
pocet absorbovatelnych mist
koncentrace slozky A
koncentrace slozky B
adsorp¢ni konstanty

reakéni doba

doba méfeni spekter
smérnice kiivky

latkové mnozstvi

objem kyvety

obsah kyvety

polomér kyvety
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The inner surfaces of three samples (alumina and copper tubes, ozonizer) were treated by ozone. The surface reactions of oxygen and ozone were
studied after this treatment. The surface reaction of gaseous molecular oxygen leads to fast ozone creation. The created ozone again reacts with
the surface, which leads to its destruction. These reactions can be explained as surface reactions between adsorbed oxygen atoms and molecules
or as surface reactions of these adsorbed species with gaseous species. © 2020 The Japan Society of Applied Physics

1. Introduction

Ozone is a strong oxidizing agent and it plays an important
role in many applications, e.g. in wastewater treatment,'
air pollutant abatement,” chemical etching,”” biomedical
applications,®® agriculture'®'® and others.'® The ozone is
mainly produced in dielectric barrier discharges (DBDs). The
ozone generation in these discharges burning at atmospheric
pressure has been studied in detail, both experimentally and
theoretically.'” The common models describing the ozone
generation in DBDs include the volume reactions only.
However, Taguchi et al."” recently observed a gradual ozone
concentration decrease in DBD burning in pure oxygen
(99.999 95%). This ozone concentration decrease was attrib-
uted to surface processes. This phenomenon is called “ozone
zero phenomenon” and it was also studied by other
authors.!®'” The exact mechanisms of this effect, which
destroys the ozone, are still not understood.

On the other hand, ozone formation on the surface was
also observed. Ozone formation at surface recombination of
atomic oxygen with molecular oxygen was reported at
temperature of 77 K.'"® Recently, surface production of
ozone was proposed to explain the unusual isotopic composi-
tion of O produced in pure oxygen discharges'®’ and Lopaev
et al.>” concluded that surface reactions are important ozone
production pathway in pure oxygen DC discharges at
intermediate pressure. Marinov et al.?" directly observed
ozone formation on SiO, surfaces in an afterglow of oxygen
discharge at low pressure. In this study, the ozone concentra-
tion also decreased in latter times which has to be attributed
also to surface destruction of ozone. However, this effect was
not discussed in this study. Ozone decomposition on man-
ganese oxide catalyst was studied by Li et al.*® and
heterogeneous destruction of ozone was also suggested and
studied by Horvath et al.>® Heterogeneous process of ozone
loss was also thoroughly discussed by Mankelevich et al.>®

Close to the topic of this paper are the studies of surface
oxidation of NO into NO,. Guaitella et al.>> studied
experimentally the surface oxidation of NO into NO, by
adsorbed O atoms on Pyrex surface which was previously
treated by a RF oxygen discharge at low pressure. They
concluded that the O atoms produced in oxygen containing
plasma are adsorbed at the inner surface of discharge tube
and remain available for surface oxidation reactions via the
Eley—Rideal mechanism. Guerra et al.”® developed a kinetic

SHHAO02-1

model for this experiment, the reactions of gas phase NO
molecules arriving at the surface were described by following
mechanism

NO + Og(i) — NO, + S(i), (1)

where Og(i) is the oxygen atom adsorbed at the surface, S(i)
is the vacant chemisorption site and i denotes different types
of chemisorption sites. The rates of reaction (1) are propor-
tional to the thermal flux of NO molecules from the gas phase
to the surface.

Surface reactions are also important for plasma-assisted
catalysis.””*® Plasma assisted catalysis can offer new ways
for production of important chemical compounds—for ex-
ample for ammonia production®”’ or for methanol production
through CO, hydrogenation®” at room temperature and
atmospheric pressure in both cases. In spite of the promising
results in the field of plasma-assisted catalysis, the underlying
mechanisms of surface reactions between plasma and catalyst
are not fully understood.>” Hence, more research is needed to
better understand these surface reactions.

In our recent studies,31’32) the ozone creation and destruc-
tion on electrode surface previously treated in oxygen DBD
at atmospheric pressure were studied. In this paper, we show
that the treatment of surfaces by ozone only (without any
discharge) is sufficient to observe subsequent creation and
destruction of ozone by surface reactions.

2. Experimental methods

Experimental setup used for this study is shown in Fig. 1.
Extremely high-grade oxygen of 99.9999% purity was led
through the molecular sieve and the mass flow controller into
the cylindrical ozonizer, which was used for ozone genera-
tion. Ozonizer outer electrode was made of stainless steel
(SS316L) and it was maintained at earth potential. The inner
diameter of the outer electrode was 24 mm. The outer
electrode was covered by alumina dielectric, which was
2.85mm thick. The inner cylinder was a high voltage
electrode and it was made of stainless steel (SS316L). The
outer diameter of the inner electrode was 17 mm, so the
discharge gap was 0.65 mm thick. The length of the ozonizer
was 240 mm. The cooling water flowed trough outer elec-
trode, the water temperature was controlled to be constant
during the experiments. The high voltage power supply
operating at frequency 20 kHz and voltage amplitude of
4.5 kV was used to generate DBD in the ozonizer. The ozone

© 2020 The Japan Society of Applied Physics


https://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.7567/1347-4065/ab5bc0&domain=pdf&date_stamp=2020-02-26
https://orcid.org/0000-0002-4339-6020
https://orcid.org/0000-0002-4339-6020
mailto:vera.mazankova@unob.cz
https://doi.org/10.7567/1347-4065/ab5bc0

Jpn. J. Appl. Phys. 59, SHHA02 (2020)

V. Mazankova et al.

sieve

sample

{ ¥

H.0  pp AC SP

HV

Fig. 1.
computer.

concentration generated at these conditions was 3.3 x 10%°
cm . The ozone generated in ozonizer was led in the
samples, inside which the surface reactions were studied.
Three samples were used—another ozonizer (without dis-
charge) identical with the ozonizer described above, copper
tube and aluminum tube. The tubes were 180 mm long with
inner diameter of 3.6 mm. The study of surface reactions
inside the ozonizer is of practical importance, ozonizers with
such design are produced commercially. The input and output
of samples could be closed by valves and then the gas flow
bypassed the sample. Finally, the gas was led trough the
quartz absorption cell, where the ozone concentration was
measured by absorption spectroscopy with time step of 0.1 s.
The total amount of ozone N which passed through absorp-
tion cell, was calculated as

N:Qﬁ%mmm )

where Q is the flow rate, 7,, is the time of measurement and n
(1) is the ozone concentration at time 7. For blowing out of
ozone from the samples oxygen or argon could be used.

3. Results and discussion

3.1. Experiments with oxygen

The procedure for this set of experiments was as follows: a)
the ozone was flowing through the sample with the flow rate
of 2 slm for 5 min; b) the ozone flow was switch off and the
sample was flowing by pure oxygen for 15 s (after this time
all ozone was removed from the inside of the sample and no
ozone was detected by absorption measurement); c) pure
oxygen was closed inside the sample by valves for given
reaction time #,; d) after elapsing the reaction time the sample
was blown through by pure oxygen with different flow rates
and the ozone concentration was measured by absorption
spectroscopy. Thereafter the whole procedure was repeated
for different reaction time ¢,. The time dependences of ozone
concentration measured in the absorption cell (item d) in
above described procedure are shown in Fig. 2 for aluminum
tube. Similar time dependencies of ozone concentrations
were observed also for other samples. Note that different
beginnings of peaks in Fig. 2 are caused by different starts of
absorption measurement only. So the ozone was created by
surface processes in these experiments and the maximum of
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Experimental setup. HV—high voltage power supply, OZ—ozonizer, DL—deuterium lamp, AC—absorption cell, SP—spectrometer, PC—
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Fig. 2. (Color online) The time dependence of ozone concentration for
different reaction times 7, for aluminum tube. Blowing out of ozone with
oxygen with flow rate 2 slm. Upper figure—short reaction times, lower figure
—Tlong reaction times.

ozone concentration increases with increasing reaction time
(up to 5Smin). The total amount of ozone created in the
experiment was calculated for these time dependences and
calculated amounts of ozone for all three samples are shown
in Fig. 3. It follows from this figure that ozone is created at
short reaction times (up to 5 min) and then at longer reaction
times the destruction of ozone prevails. This dependence is
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Fig. 3. (Color online) The dependence of ozone amount on reaction time
t,. Blowing out of ozone with oxygen with flow rate 2 slm.

similar to the dependence measured by Marinov et al.*" The
explanation of these results is as follows. When the surface is
brought into contact with ozone, the surface is quickly
covered by atomic oxygen species through dissociative
adsorption of ozone. Then the Eley—Rideal reaction of a
gaseous oxygen molecule with adsorbed atomic oxygen leads
to formation of gaseous ozone molecule

0, + Og — Os. 3)
However, the ozone molecules again react with vacant
surface site or with adsorbed atomic oxygen®?
03 +S — O + O, 4)
O3 + Oy —> Oy5 + Os. ®))
Finally the O,¢ species desorb slowly
025 I 02 + S. (6)

A kinetic model based on these reactions®® provides results
which are in qualitative agreement with results shown in
Fig. 3. There is also clear difference between ozone creation
in ozonizer and other materials at reaction times up to 5 min.
The amounts of ozone created by surface reactions in
ozonizer are lower, which can be attributed to good resistivity
of used stainless steel and alumina to ozone.

The measurement for given reaction time was performed
once. In order to determine the reproducibility of ozone
amount measurement the experiment for reaction time ¢, of
3min was repeated five times. The standard deviation
determined from this repeated measurement was 21% of
the mean value. So it can be assumed that also all other
measurements have the same uncertainty.

Subsequently, the influence of different gases and their
flow rates used for blowing out the ozone was studied. Large
difference can be seen between oxygen and argon used for
blowing out the ozone, see Fig. 4. The maximum of ozone
concentration and also the width of ozone peak is larger if the
oxygen is used for blowing out. So the presence of gaseous
oxygen is substantial for further ozone creation and these
experiments confirm that the ozone is created by surface
processes via Eley—Rideal mechanism. The comparison of all
results is shown in Fig. 5. The amount of ozone increases
with decreasing blowing out flow rate. So if the ozone is
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Fig. 4. (Color online) The time dependence of ozone concentration for

copper tube. Blowing out of ozone with oxygen or argon with flow rate 0.5
slm. The reaction time #, was 2 min.
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Fig. 5. (Color online) The dependence of ozone amount on gas flow rate
for argon and oxygen blowing out. Upper figure—argon blowing out; lower
figure—oxygen blowing out. The reaction time #, was 2 min.

removed from the sample, the molecular oxygen can again
react with adsorbed atomic oxygen producing ozone.

3.2. Experiments with argon

The procedure for this set of experiments was as follows:
a) the ozone was flowing through the sample with the flow
rate of 2 slm for 5 min; b) the ozone flow was switch off and
the sample was flowing by pure argon for 15 s (after this time

© 2020 The Japan Society of Applied Physics
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Fig. 6. (Color online) The time dependence of ozone concentration for
different reaction times ¢, for copper tube. Blowing out of ozone with argon
with flow rate 2 slm.

all ozone was removed from the inside of the sample and no
ozone was detected by absorption measurement); c) pure
argon was closed inside the sample by valves for given
reaction time ¢,; d) after elapsing the reaction time the sample
was blown through by argon and the ozone concentration
was measured by absorption spectroscopy. Thereafter the
whole procedure was repeated for different reaction time f¢,.
So, in this set of experiments, argon instead oxygen was
closed inside the samples. The time dependences of ozone
concentration measured in the absorption cell (item d) in
above described procedure are shown in Fig. 6. Even in these
experiments the creation of ozone was observed despite the
fact that only traces of oxygen were present in argon used in
the experiments. The total amount of ozone created in the
experiments is shown in Fig. 7. So, in these experiments the
ozone has to be created by surface processes via Langmuir—
Hinshelwood mechanism

Oy + Oy — Os. @)

The total amount of ozone created by this mechanism is
approximately half that of the previous experiments with
oxygen (cf. Fig. 3). There is also clear difference in ozone
amounts created in aluminum and copper tubes. This
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Fig. 8. (Color online) The dependence of ozone amount on reaction time
t,. Blowing out of ozone with oxygen with flow rate 2 slm.

difference can be observed also in previous experiments,
however this difference was not so significant in these
experiments. So both mechanism of surface reactions are
present in previous experiments with oxygen.

3.3. Experiments with ozone

The procedure for this set of experiments was as follows: a)
the ozone was flowing through the sample with the flow rate
of 2 slm for 5 min; b) ozone was closed inside the sample by
valves for given reaction time t,; c) after elapsing the reaction
time the sample was blown through by oxygen and the ozone
concentration was measured by absorption spectroscopy.
Thereafter the whole procedure was repeated for different
reaction time f,. The time dependences of ozone concentra-
tion measured in the absorption cell (item c) in above
described procedure are shown in Fig. 8. Only a decrease
of ozone amount (and thus also ozone concentration) with
increasing reaction time was observed in these experiments.
3.4. Surface analysis of samples

The aluminum and copper samples (tubes) were cut in half
after the experiments and their inner surface was analyzed by
SEM and EDX. The SEM images of inner surfaces of
aluminum and copper tubes before and after ozone treatment
are shown in Figs. 9 and 10. Significant changes of surface
morphology can be seen in the case of aluminum tubes. The
elemental composition of samples determined by EDX is
shown in Table I. The oxygen content increases after the

T T T
3.0x10™ L . e Al | ozone treatment in both cases.
® Cu
. 4. Conclusions
[ ]
2.5x10™" | . In this paper the surface reactions of gaseous oxygen and
- ozone were studied. Three samples—aluminum tube, copper
g o ° tube and cylindrical ozonizer with inner stainless steel
s 20x10°F T electrode and outer electrode covered by alumina were
[ ] [ ]
-10 .
1.5x10°" | 7 Table I. Elemental composition of sample inner surfaces in atomic percent
° before and after the ozone treatment.
1.0x10™° . 1 1 . 1 . Sample Aluminum Copper
0 5 10 15 20

t (min) Element Before After Before After
' (0] 57.6% 74.4% 10.6% 17.2%
Fig. 7. (Color online) The dependence of ozone amount on reaction time él 424% 25.6% 89_4°7 82_8‘7
t,. Blowing out of ozone with argon with flow rate 2 slm. " — — i had
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Fig. 10. The SEM images of inner surface before and after ozone treatment—copper tube. Left image-before treatment, right image—after treatment.

used. The inner surface of samples were treated by ozone for
Smin. After this treatment, the surface is covered by
adsorbed atomic and molecular oxygen, which then react
with gaseous molecular oxygen and ozone. These surface
reactions lead to the fast production of ozone at short
reactions times and also to ozone destruction at longer
reaction times. Both surface reaction mechanisms
(Langmuir-Hinshelwood and Eley—Rideal) are involved in
ozone creation. Ozone is created in reactions

0, + Os — O3

and
O25 + Oy — O3

and it is decomposed via following reactions
O34+ S — Og + O,

SHHAO02-5

03 + Og — O25 + O,

025 —_—> 02 + S.

A kinetic model for these reactions will be developed in the
future.
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