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ABSTRAKT

Tato bakalatské prace se zabyva studiem reakci kysliku a ozonu na povrchu pevnych latek.
Ozon, jedna z forem kysliku, je vysoce reaktivni molekulou, ktera je znama zejména diky
svym dezinfekénim vlastnostem. Teoretickd ¢ast této prace ma za cil shrnout poznatky o
zakladnich vlastnostech ozonu, technologickych aplikacich, generaci tohoto plynu a
mechanismech reakci 0zonu na povrchu nékterych materiald. Experimentalni ¢ast sestava
Z fady pokust, které jsou zaméfeny na vznik a zanik ozonu na povrchu sklenéné kyvety. Ozon
byl pro nase ucely generovan dielektrickym bariérovym vybojem a jeho koncentrace byla
meétena absorpcni spektrometrii.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis is concerned with the study of ozone and oxygen on the surface of solid
substances. Ozone, one of the forms of oxygen, is a highly reactive molecule that is
particularly known thanks to its disinfectant properties. The theoretical part of this work
describes the fundamental properties of ozone, the technological applications, the synthesis of
this gas and the mechanism of the reactions on the surface of some materials. The
experimental part consists of a number of experiments that are focused on the formation and
degradation of ozone on the surface of a glass cuvette. Ozone was, for our purposes,
generated by DBD, its concentration was measured by absorption spectrometry.
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1 UVOD

V piedeslych letech byl ozon vniman zejména jakozto uzitecny prostiedek diky svym

antimikrobialnim vlastnostem. Jeho aplikace jsou vSak mnohem rozmanitéjsi, nez by se na
prvni pohled mohlo zdat.

Pro lidstvo a dalSi zivé organismy je ozon nesmirn¢ dulezity. Ve vysce 30 az 40 km se
nachazi ozonova vrstva, ktera obsahuje nadstandardni koncentraci tohoto plynu. Tato vrstva
hraje zéasadni roli pfi ochrané pired UV zafenim, jehoz puvodcem je Slunce. Zatfeni tohoto
charakteru, které nese dostateCnou energii, mize zpusobovat nevratné zmény biologickych
komponent. Posledni dobou se ukazuje, Zze ozonova vrstva slabne, na nékterych mistech
dokonce uz vznikaji diry. Diivodem téchto zmén bylo prokazatelné vypousténi latek zvanych
freony, coz jsou organické slouceniny fluoru a chloru, do atmosféry. Pravé posledni zminény
prvek je nejvétsim nicitelem ozonové vrstvy. Dnes je jiz jejich pouzivani zakazano.

V dobach pandemie ozon nasel své vyuziti jako dezinfekcni prostiedek. Nyni je pouzivan pii
¢isténi raznych prostorti, pomticek ¢i odévi. Jeho oxidacni vlastnosti mu umoznuji nejen
kvalitng Cistit, ale 1 redukovat nevabné chut¢ ¢i pachy a dokonce bélit.

Vlastnosti, které z ozonu délaji spolehlivého pomocnika, zaroveit mohou plisobit negativné, a
to predevSim pii vysSSich koncentracich. V pfipadé nezadouciho vyskytu tohoto plynu
v niz§ich vrstvach atmosféry mluvime o tzv. pfizemnim, troposférickém ozonu. Tato
modifikace kysliku dokaze poskodit jak zivocichy, tak rostlinstvo. Nastésti nd$ ¢ich dokaze

detekovat ozon jiz pfi velmi malych mnozstvich.

Ozon je velmi nestabilni, je tedy nemozné ho uchovévat, pro kazdé nové pouziti si musime
ozon vytvofit. To nam umoZznuji generatory. Na vyrobu ozonu neni tfeba zadnych slozitych a
drahych reaktantl, bohaté posta¢i vzduch. Samotné ozonizatory jsou celkem dostupna
zafizeni, nejdrazsi poloZzkou pii vyrobé ozonu bude pravdépodobné elektricka energie.

Tato bakalafskd prace se taktéz zabyva reakcemi ozonu na povrchu pevnych latek.
Experiment spoc¢iva v méfeni Casového priibéhu koncentrace ozonu ve sklenéné kyveté.
Sklenénou kyvetou je nejprve prohanén ozon, po urcité dobé je tato kyveta profouknuta
kyslikem (resp. smési argonu a kysliku) a nésledné je pomoci absorpéni spektrometrie
sledovan nariist absorpce v UV oblasti. Vystupem této prace by mély byt casové zavislosti
koncentrace ozonu pro vznik i zanik, jejichz diskuse povede k urceni faktori, které ovliviuji
rychlost vzniku, resp. zaniku ozonu povrchovymi reakcemi.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Zakladni vlastnosti ozonu

Ozon Oz lze charakterizovat jako triatomovou alotropickou modifikaci kysliku. Za
standardnich podminek se jednd o vysoce reaktivni jedovaty plyn namodralé barvy
S ptiznaénym zapachem. O objev o0zonu se v roce 1840 zaslouzil némecko-Svycarsky profesor
chemie C. F. Schonbein. Ten si pii svych pokusech v8iml, Ze plyn vznikajici na anodé pfi
elektrolyze vody ma stejnou vini jako plyn produkovany obloukovym vybojem mezi
elektrodami. Z toho plyne i pojmenovani, které pochazi z feckého ozein (citit, vonét) [1; 2].

Molekula ozonu je lomena, velmi podobnou strukturu maji napt. molekuly ONCI ¢i ONO-.
Spektroskopické metody zalozené na méfeni v oblastech mikrovinného zafeni vedly ke
zjisténim, ze vazebny thel je 116,8 ° a délka vazby odpovida hodnoté 127,8 pm. Jednotlivé
atomy kysliku jsou spojeny ¢ vazbou, pficemz zbyvajici elektrony, které se nepodileji na této
vazb¢, utvareji 7 systém. Mluvime tedy o situaci, kdy je fad O—O vazby roven 1,5. Z tohoto
divodu je mozna existence dvou rezonanc¢nich struktur (viz Obrazek 1) [1].

@)

Obrazek 1: Rezonancni struktury ozonu

O

Pti teploté¢ —112 °C nastava piechod plynného ozonu na tmavé modrou kapalinu. Pevny ozon
ma fialovo ¢ernou barvu a za¢ina vznikat pfi piekroceni —193 °C. Pfi¢inou téchto zbarveni je
intenzivni absorpce v Cervené oblasti spektra (500—700 nm). V obou skupenstvich je ozon
vybusny kvuli rozkladu na plynny Oz [1].

Mezi jednu z nejzasadnéjSich vlastnosti ozonu bezesporu patii jeho zna¢na absorpce
ultrafialového zafeni (220-290 nm). Ozonova vrstva ve stratosféfe je tedy zasadni pro
ochranu zemského povrchu pifed UV zafenim, jehoz pfirozenym zdrojem je Slunce. Je také
vhodné zminit, ze diky absorpci v UV oblasti je mozné s vyhodou vyuzit absorp¢ni
spektrometrie pro stanoveni mnozstvi ozonu [1].

Ozon podléha rozkladu v disledku absorpce elektromagnetického zafeni (1). Mimo jiné byva
ozon rozkladan i ptisobenim chloru, ktery pochézi z freonti (2). Studie prokazala, ze jeden
atom chloru je schopen rozlozit 100 000 molekul Os. Postupnym ubyvanim ozonu dochazi
k zeslabovani ozonové vrstvy a ke vzniku ozonovy dér, coz vede k vys§i propustnosti
nebezpecného UV zateni [1].

O3+hv_>0+o29 (1)
Cl+ 05— CIO +0,. 2)



Tabulka 1 shrnuje nékteré dalsi fyzikalni a chemické vlastnosti ozonu a zaroven je srovnava
s kyslikem.

Tabulka 1: Srovnani viastnosti ozonu a kysliku [3]

Chemicka znacka O3 02
Teplota varu —112 °C —183°C
Teplota tani —193°C —218 °C
Molarni hmotnosti 48 g-mol-! 32 g'mol-?
Magneticky charakter diamagneticky paramagneticky
Hustota pii 0 °C, 101,3 kPa 2,143 kg-m-* 1,429 kg'm-2
Rozpustnost ve 100 ml H>O pii 0 °C, 101,3 kPa 106 mg 7mg

Co se toxicity tyka, inhalace ozonu je skodliva zvlasté pro organy dychaci soustavy. Pfi
nizSich koncentracich ptsobi drazdivé, pficemz u jedince se objevuji nespecifické ptiznaky
(napt. kasel, bolest hlavy, paleni o¢i). Vyssi koncentrace zptisobuji piedevsim plicni otoky a
s tim spojenou respiracni paralyzu. Smrt pii koncentraci vyss$i nez 10 ppm nastava v fadu
hodin. Citlivost nasich receptort na charakteristicky zapach ozonu je vSak velmi vysoka, jsme
schopni rozpoznat pfitomnost ozonu jiz pii koncentraci 0,01 ppm [3; 4].

2.2 Technologické vyuziti 0ozonu

Ozon neni pouze dezinfekénim prostiedkem, ale ma celou fadu dalSich moznych vyuziti, a to
diky své vysoké reaktivité a oxida¢nim vlastnostem.

Uprava pitné vody se fadi mezi jedno zjeho prvotnich vyuziti. Ozon dokéZe odstranit
slouCeniny tézkych kovi, zredukovat nepfijemné pachy ¢i chuté a také ma antimikrobidlni
ucinek, a to je pro danou aplikaci zasadni. Mechanismus inaktivace mikroorganismi spo¢iva
v oxidaci jejich tukovych ¢i bilkovinnych oballi, coz zpisobi jejich poskozeni. Timto je
umoznén prichod dalSich oxidovadel az k jadru a kone¢nym vyusténim je poskozeni RNA ¢i
DNA a tim i schopnosti reprodukce. Obecné jsou antimikrobialni i¢inky 0zonu aplikovatelné
i vdal§ich sférach primyslu (napf. v potravinafstvi ¢i medicin€). Nicméné i konverze
znecisténych vod na pitnou formu pomoci ozonu mé své nevyhody. Tou nejznadméjsi je
pravdépodobné vznik vedlejSich produktl pfi ozonizaci vod obsahujicich organické polutanty,
mnohdy tyto meziprodukty maji neprozkoumané toxikologické nasledky. Resenim miize byt
pouziti smési ozonu a peroxidu vodiku, kterd vyznamné sniZuje tvorbu takovych
meziproduktt [5].

Ozon je piekvapivé vyuzitelny 1 vramci textilniho primyslu. Kromé& jiz vySe zminéné
dezodorizace C¢i dezinfekce miizeme vyzdvihnout i1 bélici schopnosti této molekuly.
Mechanismus opét pracuje s oxidaci. Tentokrat jsou vSak oxidaci podrobeny alkenové
skupiny modrého indigového barviva. Tento zplsob béleni je zvlasté spjaty s upravou
dzinoviny. Mimo jiné se proces, ktery vyuziva ozonizace k béleni, oznacuje pojmem dry
bleaching. Na rozdil od wet bleaching (konven¢ni zplsob béleni vyuzivajici paru a vodu,
generuje velka mnozstvi odpadni vody) procesu je dry bleaching ekonomictejsi a privetive)si
k Zivotnimu prostiedi [5].



Navzdory sterilizatnimu potencialu je 0zon pii Cisténi 1ékaiskych pomticek prozatim piilis
nepouzivan. Tepeln€ odolné materialy jsou sterilizovany za pomoci horké pary, pro sterilizaci
tepelné citlivych je hojné vyuzivan ethylen oxid (EtO), ktery je hoflavy, vybusny a
karcinogenni. Nicméné jedna ze studii piiSla se systémem, ktery by vyuzival ozon namisto
EtO, ¢imz by mohla byt sniZzena zavislost na této nebezpecné latce. Funkce pfistroje byla
zalozena na generaci ozonu pomoci V-UV excimerové lampy (172 nm). Védci diky nému
uspésné odstranili jeden z nejvice rezistentnich mikroorganismi z kontaminovaného zatizeni

[5].
2.3 Zpusoby generace ozonu

Obecné je ozon v atmosféfe generovan chemickou reakci zahrnujici sluneéni zafeni a
molekularni kyslik. V prvnim kroku UV zéfeni rozstépi Oz na O. Poté se tento vysoce
reaktivni atomarni kyslik kombinuje s molekularnim za vzniku ozonu. Ozon je pomérné
nestabilni molekula s poloasem rozpadu 45 minut pii teplot¢ 20 °C a tlaku 101,3 kPa,
rozpada se na molekularni kyslik. Z tohoto diivodu neni mozné ozon uchovévat v tlakovych
lahvich jako je tomu u jinych plynt. Tim padem, pokud ozon chceme kontinudlné vyuzivat
pfi n¢jaké aplikaci nebo studovat jeho vlastnosti, je nutné si jej stale generovat nékterou z nize
uvedenych metod [6].

2.3.1 Dielektricky bariérovy vyboj (DBD)

Nejvyuzivanéj$i a nejvhodnéjsi metoda. Generace dielektrickym bariérovym vybojem je
zprostiedkovana zafizenim, které se sklada z elektrod a dielektrika umisténého v prostoru
mezi témito elektrodami (Obrazek 2). Pfipojime-li zdroj stfidavého napéti, tak mezi
elektrodami vznikne vyboj, ktery je diky pfitomnosti dielektrika tvofen mikrovyboji. Pokud se
Vv prostoru mezi elektrodami nachazi molekuly kysliku, dojde k rozstépeni vazeb a vzniku
radikalt. Tyto radikaly se mohou zpétné rekombinovat s kyslikovymi molekulami za vzniku
ozonu [7; 8].

Vysokonapét'ové elektrona

—— Dielektrikum

Kyslik Ozon

/\/ |:> Vboj

Zemnici elektroda

Obrazek 2: Schéma DBD zarizeni; prevzato a upraveno [12]
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Rlzna usporadani téchto plazmatickych generatori ozonu je zdokumentovano na Obrazek 3

d)

Obrazek 3: Rovinna (a, b, ¢) a cylindrické (1) usporadani, cernd mista reprezentuji elektrody, Seda
dielektrikum

Pro syntézu ozonu lze pouzit okolni vzduch nebo cisty kyslik, ktery dava vyssi vytézky.
Vytéznost taktéZ ovlivituje vlhkost vstupniho média, a to negativné. Je tedy nezbytné vzduch,
resp. kyslik vysusit. K tomu nam slouzi napt. zeolitové sito. Generace ozonu je doprovazena
tvorbou tepla, jako chladivo nejcastéji volime vodu [7].

2.3.2 UV zareni

Zpusob, ktery je zalozen na pfirozeném vzniku ozonu ve stratosfére. Vznik ozonu z kysliku je
podminén dostate¢nou energii, kterou ma zéateni o vinovych délkach 100 az 240 nm. Pro tyto
ucely lze pouzit rtutovou nizkotlakou UV lampu s dvéma piky v UV oblasti (185 nm a 254
nm). Schéma zafizeni je velmi jednoduché, v podstaté se jedna o trubici, v niZ je umisténa UV
lampa (Obrazek 4). Na rozdil od pifedchozi metody, u generace pomoci zafeni nezalezi mnoho
na koncentraci kysliku ve vstupnim plynu. AvSak i zde je vhodngjsi pouzit suchy plyn.
Nevyhodou této metody je nizsi vytéznost [9].

Obrdazek 4: Schéma zarizeni pro tvorbu ozonu pomoci UV zareni; prevzato a upraveno [9]
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2.3.3 Elektrolyza vody

Ptedchozi metody byly zaloZeny na $tépeni kysliku v plynném skupenstvi, tato metoda vSak
pracuje primarn¢ s kapalinou (H20). Opét se jedna o dvojici elektrod napajenou vnéjsSim
zdrojem napéti (Obrazek 5). Tyto elektrody jsou ponotfeny do vody. Molekula H20 je $tépena
na Hz a Oz, pficemz mize dojit i K homolytické disociaci kysliku na radikaly. Ty poté reaguji
s Oz za vzniku Os. V pfipadé, ze bychom chtéli dosahnout co nejlepsich vysledki, museli
bychom zajistit izolaci kysliku od vodiku. Tato metoda je jednoducha a pomérné stard, i
presto vSak neni uplné spolehlivd, pokud nepouzivame velmi cistou vodu. Dal§imi
nevyhodami jsou vysoké energetické naklady a kratka zivotnost elektrod [10].

- +

q # # Vzduch + ozon

Qs \
\ \\f\f\—’

Chladivo

Elektrolyt |

o0 .0
cooddoo%5o0C0

NIE

Katoda Anoda

Obrazek 5: Schéma elektrolytického generdtoru ozonu, prevzato a upraveno [10]

2.3.4 Zero ozone efekt

Generace ozonu je rovnéz ovlivnéna tzv. zero ozone efektem. Tento jev je pozorovan u DBD
generatorll, které pracuji nepfetrzit€é po dobu nékolika hodin a které operuji s velmi €istym
kyslikem. Cim déle je takovy generator v provozu, tim nizsi koncentrace ozonu je schopen
vyprodukovat. Diivodem tohoto poklesu je saturace a oxidace povrchu elektrody kyslikovymi
atomy. Tento problém je mozné pomérné snadno vyftesit, staci jako vstupni plyn pouzit smés
kysliku a n&jakého inertniho plynu (napt. N2) [11; 12].

250 * T - - - 600

" g <4 500
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Obrazek 6: Zavislost koncentrace ozonu a vwkonu na case; diikaz platnosti zero ozone efektu [11]
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2.4 Povrchové reakce ozonu

Reakce ozonu na povrchu pevnych latek jsou zajimavé z riznych divodii. Jedna se o reakce
souvisejici s rozkladem ozonu a poskozenim daného povrchu. Jak jiz bylo popsano, pouziti
ozonu je uzce spjato s jeho schopnosti oxidovat rizné latky a zaroven jeho vyuziti pro
pramyslové ucely souvisi s implementaci i¢innych katalyzatora pro jeho rozklad.

2.4.1 Rozklad ozonu na povrsich kovii a jejich oxidu

Prvni studie o katalyzovaném rozkladu plynného ozonu ukazaly, ze degradace ozonu je
urychlena v pfitomnosti Pt, Pd, Ru, Cu, W a dalSich kovovych prvkd. Za zavéru navazujicich
studii vyplynulo, Ze stfibro je lepSim katalyzatorem nez méd’, palladium a cin. Taktéz bylo
provedeno srovnani kovi a jejich oxidu, které dokéazalo, ze s rostoucim oxida¢nim cislem
zaroven roste schopnost katalyzy téchto oxidl. Tyto vysledky mohou byt interpretovany tak,
ze ionty pfisluSnych kovii maji vy$si aktivitu nez samotné kovy a také byl pozorovan
pozitivni vliv naboje pii katalyzované reakci [13].

Nadale byly provadény cCetné experimenty, z nichZ lze usuzovat, ze stéZejni roli hraje i
teplota. Napiiklad pti velmi nizkych teplotach (—80 °C) byla aktivita oxidu nikelnatého
nulova, nicméné platina zdstala aktivni. Nutno dodat, Ze v rozmezi teplot 20 °C az 80 °C byly
aktivity platiny i oxidu nikelnatého identické [13].

Bylo objeveno, ze oxidy piechodnych kovl projevuji vitbec nejvyssi katalytickou aktivitu,
pokud mluvime o rozkladnych reakcich ozonu. Zvlasté pak vynikal oxid mangicity, ktery je
znam pro sv¢é katalytické ucinky i v jinych oblastech chemie [13].

2.4.2 Reakce s kifemennym sklem

Sklo, jakozto amorfni latka s dlouhou historii, vynikda mimo jiné i svou odolnosti vii¢i riznym
Ciniteliim. Neni tomu jinak i s ozonem, ktery sklo nijak nepoSkozuje. Nevyhodou tohoto
materialu je vSak jeho kiehkost, coz snizuje aplikovatelnost [14; 15].

2.4.3 Mechanismus srazek a adsorpce

Bézny mechanismus rozkladu ozonu je zaloZen na srazkach surcitymi chemickymi
slouceninami anebo sténami nadob, ve kterych je tento plyn uchovéavan:

0;+M—>0,+0+M, (3)
O3+O—)202, (4)
O+0+M— 0, +M, (5)
O+ O + sténa — O, + sténa. (6)

V roce 1953 se panové Harteck a Dondes vyslovili, ze v pfitomnosti latek pevného skupenstvi
muze dochéazet k témto jevim:

e adsorpci kyslikovych atomi:
O + pevna latka — O(ads), (7
e rekombinaci adsorbovanych kyslikovych atomi:

O(ads) + O(ads) — O,, (8)
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Adsorbované kyslikové atomy mohou zpisobit rozklad ozonu [16]:

05 + O(ads) <« O, + O,(ads). 9)

2.5 Metody stanoveni koncentrace ozonu

Znat presnou koncentraci ozonu je nejen vyhodné, ale i diilezité, a to naptiklad z divodu jeho
jedovatosti. Pro tento ucel bylo vyvinuto a prozkoumano nékolik metod. Z hlediska principu
1ze tyto metody rozdélit na chemické a fotochemické.

2.5.1 Jodometricka titrace

Tato chemickéd metoda patii mezi nejstar$i zplsoby stanoveni koncentrace ozonu. Vyznacuje

wevr

je reakce mezi ozonem a jodidem draselnym:

O3+2KI+H20—>O2+2KOH+12, (10)
Iz +2 Na28203 - Na28406 + 2 Nal. (11)

Jedna se o nepfimou titraci, kdy nejprve nechame probublavat znamy objem ozonizovaného
vzduchu do pufru obsahujiciho jodid draselny a poté titrujeme vylouceny jod thiosiranem
draselnym. Hlavnimi faktory, které ovliviiuji pfesnost vysledki, jsou povaha pufru, mnozstvi
jodidu draselného a zpusob cirkulace ozonizovaného vzduchu (probublavani ¢i vstiikovani).
Hlavni nevyhodou této metody je jeji nespecificnost, tedy v ptipadé, Ze analyzovany vzduch
bude obsahovat latky, které jsou, podobné jako ozon, oxida¢nimi ¢inidly, tak vysledky
stanoveni ozonu budou znac¢né ovlivnény. Zisadnim problémem muze byt i diskontinuita
procesu, titraci je mozné provadét jen jednou za Cas [17].

2.5.2 Indigova metoda

Tato Svycarska metoda spociva v odbarveni modrého indigového barviva ozonem, piicemz
tato reakce neni ovlivnéna dal$imi slou¢eninami, které jsou obsazeny ve vzorku. Jedna se o
pomérné jednoduchy a rychly déj. Byva pouZivana zejména pfi stanoveni ozonu ve vodé.
Koncentrace ozonu je poté imérna linearnimu poklesu absorbance pii vinové délce 600 nm.
Ptesnost této metody je tedy zavisla na kvalité¢ pouzitého spektrofotometru. Indigova metoda,
podobné jako jodometrie, vyZaduje urcity Cas, jedna se opét o metodu off-line [18].

2.5.3 Titrace v plynné fazi

Alternativni metoda stanoveni ozonu, ktera je zaloZena na reakci mezi plynnym ozonem a
oxidem dusnatym:

03 +NO — N02 + 02. (12)

Reakce je i za standardnich podminek velmi rychla a v pfipad¢€, Ze pracujeme s piebytkem
oxidu dusnatého, tak dokonce minimalizujeme vznik vedlejSich produktii (oxid dusicny).
Koncentraci vzniklé oxidu dusi¢itého je mozné uréit chemiluminiscenénimi detektory [19;
20].

2.5.4 Fotochemicka metoda

Nejpouzivangjsi metoda vychazejici z vlastnosti ozonu absorbovat UV zafeni. Pivodné byla
vyvinuta pro meéfeni koncentrace ozonu ve vzduchu, avSak je pouzitelnd i vodnych
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prostiedich, ponévadz UV zatfeni pii vlnové délce 254 nm je absorbovano pouze ozonem.
Schopnost urcitych latek pohlcovat zafeni je vyjadiena tzv. absorpénim Gcinnym prifezem o.
Stézejnim pilifem absorpce je Lambert-Beertv zakon (7). Ten popisuje, Ze intenzita svétla
klesa pii prostupu svétla urcitym prostiedim (napi. ozonovym plynem) exponencialné [20].

I, -oNxPlc
ln(l—t) =lnTr=L,

0 (13)

kde c je koncentrace v ppm, lo je intenzita dopadajiciho zafeni, It je intenzita proslého zateni, |
je opticka draha v m, Na je Avogadrova konstanta (6,022142-10% mol™), P je tlak v atm, R je
univerzalni plynova konstanta (8,205746-10° atm-m3mol*-K ™), T je termodynamicka teplota
v K, T je transmitance a o je absorpéni Géinny priez v m? [21].

V piipadé€, ze budeme pracovat za standardnich podminek, je mozné tento zakon znaéné
zjednodusit:

n(2) =4 =a

n(1—t> =A=é&lc, (14)
kde A je absorbance, | délka optické drahy v cm, ¢ je koncentrace v mol-I* a & je molarni

extinkéni koeficient v 1-mol™. Veli¢iny absorbance, transmitance, molarni extinkéni koeficient
a absorp¢ni ucinny prufez jsou zavislé na vinové délce [22].

Zatizeni, kterd jsou schopna méfit absorpci svétla, se nazyvaji spektrometry (obecnéjsi
termin) ¢i spektrofotometry (ureny pfimo pro méfeni intenzity svétla). Instrumentace téchto
ptistroji je pomérn¢ jednoducha (viz Obrazek 7). Jako idedlni zdroj zafeni pro stanoveni
ozonu lze pouzit rtutovou vybojku, z jejihoz spektra je mozno vybrat vinovou délku 253,7
nm. Nejvétsi vyhodou této fotochemické metody je moznost provadét méfeni kontinudlné
[23].

Monochromator Detektor

Vzorek

Vystupni étérbina

Zdroj svétla

Obrdzek 7: Instrumentace spektrofotometru; prevzato a upraveno [23]

Disperzni prvek

Vstupni $térbina
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3 EXPERIMENTALNI CAST

V experimentalni casti této bakalaiské prace bylo provedeno nékolik pokust, které se
primarné tykaly tvorby a zaniku ozonu. Ozon byl produkovan dielektrickym bariérovym
vybojem. Koncentrace ozonu byla stanovovana pomoci absorpéni spektrometrie.

N Ad

3.1 Schéma mérici aparatury

LS
Obrazek 8: Schéma aparatury: 1 — zdasobni lahev kysliku; 2 — zasobni lahev argonu, 3 — zeolitové sito;
4 — pritokomeéry,; 5 — ozonizdtor, 6 — 0sciloskop; 7 — transformdtor,; 8 — zdroj napéti; 9 — sklenéna
kyveta; 10 — svételny zdroj,; 11 — spektrometr; 12 — pocitac

3.2 Instrumentace

Ozon byl generovan ozonizatorem, ktery byl pfimo pro nase ucely vyrobeny firmou Lifetech.
Tento ozonizator mé cylindrickou konfiguraci DBD, jeho vnéjs$i, uzemnéna elektroda je
Z nerezove oceli typu SS 316 L. Vnitini povrch této elektrody je tvofen dielektrikem z
korundové keramiky Luxal 203 s minimalnim obsahem oxidu hlinitého. Vysokonapétova,
vnitini elektroda ve tvaru valce o vnéj$im priméru 17 mm je ze stejného materialu jako vn&jsi
elektroda. Délka ozonizatoru je 240 mm. Jako chladivo byla pouZita studena voda.

Napéti bylo ozonizatoru doddvano zdrojem vysokofrekvenéniho napéti rovnéZ znacky
Lifetech. Pro zaznam elektrickych veli¢in byl pouzit osciloskop Tektronix TDS 2024 C.
Elektrické napéti bylo méteno pomoci vysokonapétové sondy a k méteni proudu byla vyuzita
Rogowského civka.

Regulace pratokli plynt byla fizena dvéma pritokoméry, pro ozon byl pouzit Bronkhorst EL-
FLOW, ktery povoluje nastavit pritok v rozmezi 0-2 l/min. Toto zafizeni bylo obsluhovano
pomoci softwaru na PC. Pritok argonu byl usmérnovan pritokomérem znacky Omega
S maximalnim vykonem 5 I/min, jeho obsluha byla provadéna ru¢né. V rdmci experimenta
bylo pracovano s plyny o velmi vysoké Cistoté (kyslik 99,9999 % a argon 99,996 %).

Kfemenna kyveta o délce 180 mm a priméru 12 mm, do které byl vhanén vznikly ozon, byla
uchycena v experimentalni aparatuie sestavené z dili Thorlabs. Pomoci mikroposuvii byla
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kyveta nastavena tak, aby kolimatory, ke kterym byly upevnény konce optickych kabelt, byly
namifeny presné¢ proti sobé. Diky pfesnému zaméfeni bylo mozné provadét meéteni
absorp¢nich spekter.

Jako zdroj svétla byl pouzit pfistroj Ocean Optics DT-MINI-2-GS, ktery obsahuje
deuteriovou a wolfram-halogenovou lampu. Intenzita svételného zafeni byla méfena
spektrometrem Ocean Optics Red Tide USB650UV s rozsahem 200-880 nm a rozliSovaci
schopnosti 2 nm.

Obrdzek 9: Experimentdlni aparatura z dilit Thorlabs

3.3 Metodika

Celkem byly provedeny 3 sady experimentd, Vnichz byl prozkouman vznik ozonu
povrchovymi reakcemi a nasledné i1 jeho rozklad, a 1 ovétovaci pokus.

3.3.1 Vznik ozonu povrchovymi reakcemi v zavislosti na sloZeni vstupniho plynu a
promyvaciho plynu

V prvni sérii pokust byl ozon vyrabén nejprve z Cistého kysliku a poté ze smési kysliku a
argonu, pficemz byly zvoleny nasledujici poméry vstupniho plynu Oz : Ar— 100 : 0, 80 : 20,
60 : 40, 40 : 60 a 20 : 80. Vsechna dil¢i méteni byla provedena tiikrat. Pritok vstupniho plynu
vzdy odpovidal hodnoté 2 1/min. Zdroj napéti byl zapnut 4 hodiny pfed samotnym meétfenim,
s tim, Ze vznikajici ozon proudil po celou tuto dobu sklenénou kyvetou. Po uplynuti 4 hodin
byl vyboj vypnut a sklenéna kyveta byla na 10 sekund promyvana plynem, jehoz slozeni
odpovidalo vstupnimu plynu. Poté byla kyveta uzaviena a bylo zapocato vlastni méfeni.
Absorpcni data byla zaznamendvana kazdou sekundu po dobu 20 minut. VySe uvedené plati
pouze pro prvni méfeni dané¢ho dne. V rdmci jednoho dne se vSak uskute¢nilo vice métent,
mezi nimiZ byla pfestavka 15 minut. Po tuto dobu byla kyveta promyvéana ozonem.

3.3.2 Vznik ozonu povrchovymi reakcemi v zavislosti na sloZeni promyvaciho plynu

Hlavni odlisnost od pfedchozi série pokust spocivala v tom, Ze jako vstupni plyn pro generaci
ozonu byl v této sad¢ experimentd pouzivan vyhradné 100% kyslik. SloZeni promyvaciho
plynu bylo ménéno. Tato série méfeni byla rozdé€lena na dvé ¢asti. V prvni Casti, kterd se
tykala smési o slozenich O2: Ar — 100: 0, 80:20 a 40: 60, byly parametry stejné jako u
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piedchozi sady experimenti (viz 3.3.1). U druhé ¢asti, smési O2: Ar—60 : 40 a 20 : 80, byla
prodlouzena doba promyvani z 10 sekund na 60 sekund (ostatni parametry se nelisily od ¢asti
prvni).

Nakonec byl jako promyvaci plyn pouzit Cisty argon, ten byl proméfen dvakrat (pro dobu
promyvani 10 i 60 sekund).

3.3.3 Ovérovaci experiment

Tento dil¢i experiment mé¢l pouze za tikol dokazat, ze po druhém promyti kyvety dochazi jen
k zanedbatelnému vzniku ozonu povrchovymi reakcemi. Vstupnim i promyvacim plynem byl
zvolen 100% kyslik, pribéh byl velice podobny jako u prvni sady, avSak po 20minutovém
meéieni (zaznam dat kazdou sekundu, 20 minut) nasledovalo 2. proplachnuti (10 sekund) a
poté opét 20 minut méfeni.

3.3.4 Degradace ozonu

V posledni sérii experimentti byl studovan rozklad ozonu. Ozon byl opét produkovan
z cistého kysliku. Nejprve byl po 30 minut zajistén prichod ozonu sklenénou kyvetou. Po této
dob¢ byla kyveta uzaviena a vzapéti bylo spusténo zaznamenavani absorpénich dat. Zaznam
probihal kazdou sekundu po dobu 30 minut.

U studia degradace ozonu byl vyzkousSen jesté dalsi piistup. Do sklenéné kyvety byl vpoustén
ozon po dobu asi 30 minut. Po této dob& byl ozonizator vypnut a do kyvety byl po dobu 1
minuty vhanén kyslik. Nasledn¢ byl na velmi kratkou chvili (asi 3 sekundy) zapnut vyboj.
Poté byla kyveta uzaviena a byl spustén zdznam absorpcnich dat se stejnym krokem i délkou
(kazdou sekundu, 30 minut). Tento zplisob métfeni byl proveden i pro 5 a 10minutové
intervaly vhanéni kysliku.
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4 VYSLEDKY A DISKUSE

4.1 Vznik ozonu povrchovymi reakcemi v zavislosti na sloZeni vstupniho

plynu a promyvaciho plynu

Vystupem z méteni byla absorpcni spektra (zavislost absorbance na vinové délce), ktera byla
pomoci softwaru Ocean Optics ukladana do textového editoru ve formé Ciselnych dat. Tato
spektra byla na zakladé Lambert-Beerova zakona pievedena na Casovy vyvoj koncentrace
ozonu v cm3, Pro kazdy pomér vstupniho, resp. promyvaciho plynu byl sestrojen odpovidajici
graf. VSechny grafy maji stejnd méfitka obou os, a to zejména proto, aby bylo snazsi si
v§imnout pfipadnych rozdili. Ze stejného diivodu byl vytvoren i souhrnny graf (Obrazek 10),

ktery zobrazuje vysledky vSech méfeni prvni série.
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Obrazek 10: Casovy vyvoj koncentrace ozonu pro vsechny poméry vstupniho plynu
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Obrazek 12: Zavislost koncentrace vznikajictho ozonu na case pro smés Oz - Ar 60 : 40 kyslik (vlevo)
a pro smés O . Ar 40 : 60 (vpravo)

1,0E+16

8,0E+15

£ 6,0E+15 -

(cm3)

4,0E+15

(O3]

2,0E+15
y =6,09E+12x - 1,75E+13

0,0E+00

0 200 400 600 800 1000 1200

Obrdazek 13: Zavislost koncentrace vznikajiciho ozonu na case pro smés Oz . Ar 20 : 80

Z ptilozenych grafickych zavislosti jednoznacné vyplyva, ze existuje urcity vztah mezi
vznikem, resp. rychlosti vzniku, ozonu a slozenim vstupniho ¢i promyvaciho plynu. Nejlépe
je tato skute¢nost patrna pravé na Obrazku 10. Vidime, Ze s klesajicim obsahem kysliku ve
smési, klesa i hodnota smérnice piimky, ktera je umérna rychlosti vzniku ozonu.

Urceni téchto smérnic probihalo nasledujicim zptisobem. Pro kazdou zavislost byla nalezena
linearni oblast, ta se nejéastéji vyskytovala v prvnich 200 sekundach méteni (kazdy graf byl
v8ak posuzovan individualn€). Tato ¢ast byla posléze prolozena piimkou ve tvaru:

y=ax+b, (15)

kde a ptedstavuje smérnici piimky a b je posun vzhledem k ose y.

Alternativné je mozné pouzit i funkci linregrese (Excel), ktera z vybranych dat vypocita nejen
smérnici a posun, ale taktéz jejich nejistoty. Pro zpfehlednéni jsou smérnice spolecné s jejich
nejistotami uvedeny v Tabulce 2.
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Tabulka 2: Nalezené smérnice a jejich nejistoty

Obsah kysliku ve smési (20) a- 108 (em™ - s1) Aa - 101 (em?3 - s1)
20 0,609 0,004
40 1,007 0,013
60 1,337 0,013
80 1,668 0,012
100 2,017 0,009

Z vypoctenych smérnic byl rovnéz sestrojen graf (Obrazek 14), ktery ukazuje, ze vztah mezi
smérnici a slozenim je linedrni.
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Obrdzek 14: Zavislost hodnoty smérnice primky na obsahu kysliku ve smési

Prvni sada experimenti nam tedy potvrdila existenci vztahu mezi vznikem ozonu a slozenim
vstupniho ¢i promyvaciho plynu. Bohuzel jsme vSak nebyli schopni urcit, jestli hlavnim
faktorem je slozeni vstupniho plynu, nebo slozeni promyvaciho plynu. K tomu ucelu byla
navrhnuta dals$i série experimentd.

4.1.1 Stanoveni rychlostni konstanty vzniku ozonu povrchovymi reakcemi

Rovnice, ktera popisuje vztah mezi rychlostni konstantou (k) a smérnici ptimky (a), byla

odvozena v diplomové praci A. Krzyzankové [24]:
= — 2K (16)
2 n%(oads) ’

kde R je polomér kyvety (v naSem pfipadé 6 mm) a Nno(Oags) pocatecni koncentrace
atomarniho kysliku, kterd odpovid4 hodnoté 106/2 cm™2.
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Tato rovnice vychazi z ptredpokladu, ze na zacatku je velice nizkd koncentrace ozonu a také
ze promyvacim plynem je 100% argon, tim padem nebude vznikat ozon reakci kysliku

z objemu.

Po dosazeni hodnoty smémice a = 1,71-10*® cm3.s? (100% argon, Tabulka 3) nam vyjde
hodnota rychlostni konstanty k = 2,05-101° cm2-s2,

Pro srovnani, hodnota V praci [24] byla k = 1,56-10%° cm?-s?, coz je o fad nizsi neZ nase
hodnota. Tento rozdil 1ze nejpravdépodobnéji vysvétlit tak, ze povrch kyvety, ktera byla pii

experimentech pouzita v praci [24], nebyl totozny s povrchem nasi kyvety.

4.2 Vznik ozonu povrchovymi reakcemi v zavislosti na sloZeni

promyvaciho plynu

Jak jiz bylo popsano v metodice, tak tato sada pokust byla rozdélena na 2 ¢asti, které se liSily
dobou promyvani. Z tohoto divodu byly mimo jiné sestrojeny 2 souhrnné grafy (viz Obrazek
15). Postup pievodu absorpcnich spekter na casovou zavislost koncentrace ozonu a tvorby
ostatnich grafii se nijak nelisil od ptedchozi série experimentt.

1,0E+16

8,0E+15

4,0E+15

[05] (cm3)

2,0E+15

0,0E+00

6,0E+15 -

4 ©60% 02

20% 02
* 0% 02

0 200

400 600 800 1000 1200

t(s)

Zavislost koncentrace ozonu na case pro vSechny pomery promyvaciho plynu, délka

promyvani 10 sekund (vlevo), délka promyvani 60 sekund (vpravo)
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Obrdzek 16: Zavislost koncentrace vznikajiciho ozonu na case pro smés Oz : Ar 80 : 20 — délka
promyvani 10 sekund (vievo) a pro smés O . Ar 60 : 40 — délka promyvaini 60 sekund (vpravo)
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Obrazek 17: Zavislost koncentrace vznikajiciho ozonu na case pro smés O3 > Ar 40 : 60 — délka
promyvani 10 sekund (vlevo) a pro smés O . Ar 20 : 80 — délka promyvani 60 sekund (vpravo)
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Obrazek 18: Zavislost koncentrace vznikajiciho ozonu na case pro smés O» = Ar 0 : 100 — délka
promyvani 10 sekund (vievo) a pro smés O . Ar 0 : 100 — délka promyvaini 60 sekund (vpravo)

Z vysledkl obou sérii experimentll vyplyva, Ze hlavnim faktorem, ktery ovliviiuje rychlost
vzniku ozonu, je slozeni vstupniho plynu, ponévadz v této sérii je ménéno pouze slozeni
promyvaciho plynu. Toto je dobfe zachycenO napt. na Obrazku 15, kde vidime, Ze naklony
danych zavislosti jsou si navzajem velmi podobné, pokud bereme v potaz stejnou délku
promyvani. Tyto experimenty tedy odhalili jesté i dalsi skutecnost, a to, ze rychlost vzniku
ozonu z4visi 1 na délce promyvani.

Obdobné, jako u predchozi série, 1 zde byly vypocteny smérnice pfimek linearnich oblasti a
jejich nejistot pomoci funkce linregrese (Excel). Tyto hodnoty byly opét uspotadany do
Tabulky 3 a Tabulky 4.

Tabulka 3: Nalezené smérnice a jejich nejistoty pro dobu promyvani 10 sekund

Obsah kysliku ve smési (%0) a- 108 (em3-sT) Aa - 108 (cm?3 - s)
0 1,706 0,012
40 1,84 0,02
80 1,88 0,02
100 2,017 0,009
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Tabulka 4: Nalezené smérnice a jejich nejistoty pro dobu promyvani 60 sekund

Obsah kysliku ve smési (20) ‘ a- 108 (em™ - s1) ‘ Aa - 101 (em?3 - s1)
0 0,919 0,008
20 0,835 0,009
60 0,842 0,006

Nalezené smérnice byly opét vyneseny do grafu (viz Obrazek 19), ktery jen potvrzuje vyse

zminéné informace.
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Obrazek 19: Zavislost hodnoty smérnice primky na obsahu kysliku ve smési pro obé doby promyvani
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4.3 Ovérovaci experiment
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Obrazek 20 Porovnani casového vyvoje vzniku ozonu po prvnim a druhém profouknuti kyvety cistym

kyslikem

Predchozi  experimenty se  vénovaly zkoumdni ~moznych  faktorG  (slozeni
vstupniho/promyvaciho plynu, délka promyvani), které ovliviiuji zejména rychlost vzniku
ozonu. Tento vS8ak mél za kol dokazat, ze dochazi pouze k zanedbatelné tvorbé ozonu po
druhém promyti kyvety. Vysledky ukazaly, Ze ozon po druhém proplachnuti uz prakticky
nevznikd (viz Obrazek 20), coz umoziuje jednodussi interpretaci experimentl tykajicich se
vzniku ozonu (4.1 a 4.2).

4.4 Degradace ozonu

Z teorie vime, ze ozon je pomérné nestabilni molekula s kratkym polo¢asem rozpadu. Jeho
rozpad muze byt popsan rovnici (1), ale i rovnici (9), pokud bereme v potaz povrchové
reakce. Pii posledni sadé experimentd jsme tedy vychazeli z pfedpokladl, ze obé moznosti
rozkladu jsou jinak kineticky zabarvené. Kinetika ur¢ité reakce je vyjadiena rychlostni
konstantou, a ta zase souvisi se smérnici ptimky (v piipadé Casové zavislosti koncentrace).

V ramci degradace ozonu byl proveden experiment, pii kterém byl studovan rozklad z celého
objemu. U toho (viz Obrazek 22— levy graf) byl pfedpokladan nejrychlejsi pokles koncentrace
ozonu. Dale jsme sledovali rozklad ozonu povrchovymi reakcemi, které mély byt pomalejsi, a

vvvvvv

Pokud vSak srovname ziskané vysledky — smérnice, tak zjistime, ze se prili§ nelisi (viz
Obrazek 22 a Obrazek 23). Nicméné hodnota smérnice pro degradaci z celého objemu
(Obrazek 22 — levy graf) je z hlediska absolutnich ¢isel nejvyssi, coz potvrzuje nasi myslenku.
Rozdily mezi ostatnimi smérnicemi jsou bohuzel pfili§ nevyrazné, neni tedy mozné s jistotou
napiiklad tvrdit, Ze zvySujici se doba promyvani vyusti v niz§i hodnoty smérnice dané
zavislosti ¢i naopak.
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Obrdzek 21: Degradace 0zonu, porovndni riiznych metod méreni
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Obrdazek 22: Degradace ozonu bez promyvani kyslikem (vievo) a po minutovém proplachnuti kyslikem
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Obrazek 23: Degradace ozonu po Sminutovém promyvani kyslikem (vlevo) a po 10minutovém
proplachnuti kyslikem (vpravo)
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I u posledni série méfeni byly smérnice pifimek a jejich odchylky nalezeny pomoci funkce
linregrese (Excel). Tyto hodnoty jsou uvedeny v Tabulce 5. Na rozdil od piedchozich
experimentll zde nebylo nutné vyhledavat linearni oblasti, ponévadz data vykazuji linedrnost

V celém rozsahu méfeni.

Tabulka 5: Nalezené smérnice a jejich nejistoty

Délka pisobeni kysliku (min)

a- 10" (em3 - s

Aa - 10" (em?3 - s1)

0 —4,72 0,02
1 —-3,85 0,02
5 —4,40 0,03
10 —4,20 0,03
Obrazek 24 graficky zndzoriiuje zavislost nalezenych hodnot smérnic na délce promyvani
kyvety kyslikem.
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Obrazek 24: Zavislost hodnoty smérnice na délce promyvani kyvety kyslikem

délka pritomnosti kysliku v kyveté (s)
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5 ZAVER

Cilem této zaveéreéné prace bylo prozkoumat reakce vedouci ke vzniku a zaniku ozonu na
povrchu kifemenné kyvety zhlediska chemické kinetiky. Pro tvorbu ozonu byl pouzit
ozonizator fungujici na principu DBD. Koncentrace tohoto plynu byla stanovovana pomoci
absorpCni spektrometrie.

Prvni experimenty se zabyvaly vznikem ozonu na povrchu kiemenné kyvety. Vstupni i
promyvaci plyn mél v tomto piipadé stejné slozeni. Bylo zjisténo, ze rychlost vzniku ozonu
souvisi se slozenim, a to bud’ vstupniho plynu, nebo promyvaciho plynu, nebo obou.
Nastaveni této sady experimenti nam bohuzel nedovolovalo jednoznacné urcit, ktery z plynt
vice ovliviiuje vysledné zavislosti.

Druhd série experimentii méla tedy za ukol odhalit hlavni faktor ovlivitujici rychlost vzniku
ozonu povrchovymi reakcemi. SloZeni vstupniho plynu zistalo pro dil¢i experimenty této
sady jednotné (vzdy 100% kyslik), sloZzeni promyvaciho plynu bylo ménéno. Tato série byla
taktéz rozdélena na dvé ¢asti, v prvni byla doba promyvani ponechdna na 10 sekundéch a
ve druhé jsme vyzkouseli proplachovat delsi dobu (60 sekund). Vysledky prokazaly, ze
slozeni vstupniho plynu hraje vétsi roli v rychlosti tvorby ozonu nez sloZzeni promyvaciho
plynu. Pomérn¢ piekvapivé bylo i zjisténi, ze délka promyvani také ovliviiuje rychlost vzniku
ozonu.

Dalsi experiment byl ovétovaciho charakteru. Metodika byla témét totozna s metodikou prvni
série. Jedina zména spocivala vtom, Ze jsme proplachli kyvetu dvakrat, a to z divodu,
abychom zjistili, jestli ozon vznika 1 po druhém promyti. Nastésti pro nas bylo prokazano, ze
po druhém proplachnuti kyvety jiZ ozon prakticky nevznikd, coz zna¢né zjednoduSuje
vyhodnoceni vysledkl prvnich dvou sérii.

V posledni fadé¢ byla studovdna degradace ozonu. V ramci téchto experimentl byl
prostudovan rozklad ozonu jak z celého objemu, tak i pouze na povrchu. Bylo pfedpokladano,
coz se 1 potvrdilo. Pro rozklad povrchovymi reakcemi byly navrzeny 3 experimenty, které se
lisily v délce pfitomnosti kysliku v kyveté. BohuZzel z vysledkl téchto experimenti nejsme
schopni urcit jaky je vztah mezi délkou promyti a degradaci ozonu povrchovymi reakcemi.

Zavéretnym odstavcem této prace bych chtél nastinit, jakym smérem je mozné se ubirat

nadale. Veskeré experimenty byly provadény za laboratorni teploty. Domnivam se tedy, Ze by
mohlo byt zajimavé vyzkousSet, jak vliv by na vznik ¢i rozpad ozonu méla zvySena teplota.
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SEZNAM POUZIVANYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ultrafialové zareni
ribonukleova kyselina
deoxyribonukleova kyselina
dielektricky bariérovy vyboj
intenzita proslého zareni
intenzita dopadajiciho zaieni
transmitance

absorp¢ni G€inny prifez
Avogadrova konstanta

tlak

opticka draha

polomér kyvety
termodynamicka teplota
absorbance

molarni extinkéni koeficient
smérnice piimky

nejistota smérnice ptimky

rychlostni konstanta
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