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ABSTRAKT

Bakalarska praca sa venuje Studiu determinacie koncentracie ozénu generovaného
dielektrickym bariérovym vybojom z plynného kyslika o ¢istote 99,999 9 %, pri réznych
zmenach experimentdlnych podmienok, pomocou absorpénej spektrometrie. Rovnako bol
kladeny doraz aj na komparéaciu dvoch zastupcov zékladnych metdd stanoveni koncentracie
ozonu.

V teoretickej Casti su popisané charakteristické vlastnosti ozénu a jeho vyuzitie, metody
generacie ozonu, experimentalne metddy stanovenia koncentracie generovaného ozoénu a jeho
mikrobiocidna G¢innost’.

V experimentalnej Casti bola skimana generacia ozonu vzniknutého interakciou kyslika
s adsorbovanym kyslikom na stendch ozonizatora v zavislosti na varidcii experimentalnych
podmienok. Vykonanych bolo niekolko sérii experimentov, kde variabilnou premennou
experimentalnych podmienok bola zmena vykonu na zdroji, zmena prietoku pradiaceho
kyslika azmena reakénej doby. Okrem toho bola skimanad aj vyuzitelnost Stanovenia
koncentracie ozonu pomocou jodometrickej titracie v porovnani s metdédou absorpcie UV
ziarenia pri podmienkach pouzitych v experimente. Ozon bol generovany zostavou dvoch
totoznych valcovych ozonizatorov vyrobenych z nehrdzavejucej ocele fungujicich na
principe dielektrického bariérového vyboja za pouzitia dielektrika z korundovej keramiky.

KEUCOVE SLOVA
ozén, generacia ozoOnu, stanovenie koncentrdcie ozonu, mikrobiocidne ucinky ozonu,
jodometricka titracia



ABSTRACT

The bachelor’s thesis is focused on the study of determination of the ozone concentration
generated by dielectric barrier discharge from high-purity oxygen gas of 99,999 9 %, at
changes in different experimental conditions, using absorption spectrometry. The emphasis
was put also equally on the comparison of two representatives of the basic methods
determining the concentration of ozone.

In the theoretical part are described characteristic properties of ozone and fields of
utilization, methods of ozone generation, experimental methods of determining the
concentration of generated ozone and microbicidal effects of ozone.

In the experimental part was investigated the generation of ozone created by interaction of
oxygen with oxygen adsorbed on the walls of ozonizer depending on variation of
experimental conditions. Multiple series of experiments were conducted, where the changing
variable of experimental conditions was the change of voltage on power supply, the flow
change of oxygen and the change of reaction time period. Besides of these, there has been
also examined the applicability of determining the concentration of ozone using iodometric
titration in comparison with the method of UV absorption at conditions used in the
experiment. Ozone was generated by assembly of two identical cylindrical ozonizers made
from stainless steel functioning on principle of dielectric barrier discharge using dielectric
from alumina.

KEYWORDS
0zone, 0zone generation, determination of ozone concentration, microbicidal effects of ozone,
iodometric titration
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1 UVOD

Zaujem o ozén v poslednych desatrofiach vyrazne stipa v mnohych priemyselnych
odvetviach. Svojou vysokou mikrobiocidnou ucinnostou zarucuje s vysokou efektivitou
usmrtenie takmer vSetkych znamych virov, baktérii a spor plesni. Vd’aka tomu si zarucuje
svoje miesto pri dezinfekénych upravach pitnej a uzitkovej vody. Medzi najmodernejsie
vyuzitia ozonu patri sterilizacia bio-cleanroom priestorov pouzivanych na vyrobu sterilnych
produktov, aplikacia vo forme gélového dezinfekéného prostriedku v zdravotnictve
a aplikacia kvapalného ozoénu ako antiseptika v stomatologickych ordinacidch namiesto
peroxidu vodika. Ozén tak spina vietky poziadavky pre u¢inné a zaroven ekologicky Setrné
sterilizacné c¢inidlo, nakolko sa rozkladd priamo na kyslik s kratkym pol¢asom rozpadu
anezanechdva po sebe Zziadne neziaduce stopy a chemikalie oproti bezne pouzivanym
¢inidlam.

Siroké spektrum vyuZitia 0zénu so sebou prinasa aj vysoké naroky na komerént produkciu.
Oz6n sa najcastejSie generuje pomocou elektrického vyboja, konkrétne za pouzitia
dielektrického bariérového vyboja pri atmosférickom tlaku. Medzi d’al$ie sposoby generacie
patri generacia ozénu fotochemickou metddou, chemickou metddou, termalnou metodou
a elektrolytickou metdédou. Metody sa lisia jednak historiou svojho vyuzitia, tak vynosnost’ou
a energetickou narocnost’'ou.

Cielom tejto prace bolo zameranie reSerSe na mikrobiocidnu uc¢innost’ ozénu, rovnako ako
aj na experimentalne metddy stanovenia koncentracie ozénu. Popritom bola pozornost
ststredena aj na absorpéné koeficienty pre rdzne vinové dizky, ktoré st nevyhnutnou
nutnost’ou pri stanoveni koncentracie ozéonu metdédou absorpcie UV zZiarenia. Zakladom prace
okrem teoretického konceptu bolo preskimanie generdcie ozonu dielektrickym bariérovym
vybojom s ohl'adom na jeho vznikajuce mnozstvo v zdvislosti na rozlicnych aplikovanych
experimentalnych podmienkach, ako napriklad zmenou vykonu na zdroji, zmenou prietoku
vstupného plynu a zmenou reakénej doby. Rovnako bola skimand vyuZitel'nost’ stanovenia
koncentracie jodometrickou titrdciou v porovnani s metédou absorpcie UV Ziarenia
v experimente za danych podmienok merania.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Charakteristika ozonu

Oz6én ako chemicka latka bol prvykrat popisany Vv roku 1840 nemecko-$vaj¢iarskym
fyzikom Christianom F. Schonbeinom, ktory ho nahodne objavil pri experimente s pomalou
oxidaciou bieleho fosforu pri elektrolyze vody. Pomenoval ho vd’aka jeho ostrého zépachu
0z6n (z gréckeho slova 0zein — pachnut’). O dvadsat’pét’ rokov neskor popisal presnu Struktiru
0zonu $vajciarsky vedec Jacque L. Soret [1]. Ozén je alotropickou modifikaciou kyslika,
znaceny O3, S vel'mi silnymi oxidacnymi uc¢inkami. Vd’aka svojej stavbe je vel'mi nestabilny
(na rozdiel od dvojatomového kyslika O,), tazsi nez vzduch a radi sa medzi diamagnetické
latky. Jeho drazdivy zapach pripomina fosfor a oxid siri¢ity. V plynnej forme je o0zén
bezfarebny (v hribkach vysokych vrstiev modry), pri teplote varu —111,9 °C kondenzuje na
modrociernu netransparentnti kvapalinu, pri bode topenia —192 °C potom meni Struktaru na
krystaly modrofialovej farby [2]. VSetky jeho tri skupenstva st extrémne vybusné pri nahlych
zmenach tlaku ¢i otrasoch. Avsak po pridani vhodnych stabilizatorov a udrzovani spravnych
podmienok mdze byt’ 0zon bezpecne skladovany a vyuzivany.

Vedci dlho zili v presvedceni, ze molekula 0zéonu ma kruhovita Struktaru, kde s vsetky tri
atdmy rovnocenné. Az neskor bolo elektronovou difrakciou zistené, ze tri atomy kyslika
vplynnej forme o0zénu spolo¢ne tvori rovnoramenny trojuholnik s vrcholovym
uhlom 127 + 3° s dizkou ramien trojuholnika 0,126 + 0,002 nm, nasledne potom boli tieto
Cisla spresnené metdédou mikrovinnej spektroskopie. Dnes sa teda udava vizobny uhol
lomenej molekuly 0zénu 116,8° a vzdialenosti medzi centralnym atdomom kysliku a bo¢nymi
atomami 0,1278 nm, vid’ Obrazok 1 [3].

Obrdzok 1: Struktiira molekuly a polarita ozénu [4]

Ozo6n je vSeobecne detekovatelny cuchom pri koncentracii 0,01 ppm za pritomnosti
oxidu dusika, u ¢istého ozoénu je to potom koncentracia 0,02 az 0,05 ppm. Pri dlhodobom
vdychovani (24 hodin) je maximalna povolend koncentracia, kedy ozon nepdsobi drazdivo,
ato 0,1 ppm. Pri vyssej koncentracii sa dostavuju zdravotné problémy ako palenie o¢i, bolest’
hlavy a Skrabanie v krku. Pri kratkodobom posobeni plynu (najviac 1 hodina) je za netoxickl
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udavana koncentracia do 1 ppm [5]. Na zaklade udajov o pdsobeni ozénu na zvierata
(smrtel'nd davka ozénu je 15-20 ppm u malych zvierat), bude pravdepodobne pre ¢loveka
smrtelnd expozicia koncentracii ozénu 50 ppm po dobu 60 minuat [6]. Napriek vysokej
toxicite je 0zon nevyhnutnou podmienkou pre zivot na zemi, nakol’ko jeho vyskyt v 0zénove;j
vrstve v stratosfére (20-30 km od povrchu Zeme) umoziuje absorpciu vac¢Sinu ultrafialového
ziarenia prichadzajiceho zo Slnka [2].

2.2 VyuZitie 0z6nu

Vyuzitie ozénu v praxi je pomerne Siroké a je dané jeho vlastnost'ami, predovsetkym jeho
vysokym oxida¢nym c¢islom a schopnostou tvorit dlhé retazce komplexnych molekul
(ozonidov) s dvojnymi védzbami organickych zlacenin [7]. Vd’aka tymto vlastnostiam je
schopny rozkladat’ vel'ké spektrum latok od toxinov, karcinogénov a Kyanidov, cez niektoré
prvky ako sira, mangan ¢i Zelezo, aZ po viry a baktérie. Najdolezitej$iu rolu hra ozoén pri
dezinfekcii pitnej a uzitkovej vody, ¢o je zaroven jeho najstarSie pouzitie [3]. Dalgie
uplatnenic nachadza ozén pri dezinfekcii a dezodorizacii vzduchu, Vv potravinarskom
priemysle a zdravotnictve, kde sa v8ade vyuZzivaji jeho mikrobiocidne G¢inky. O danej téme
blizsie pojednava kapitola 2.5.

Dal$ie vyznamné uplatnenie nachddza ozén v potravinarstve a v polnohospodarskom
priemysle, napriek tomu, ze sa k vyuzitiu ozénu stale pristupuje s velkou obozretnost'ou,
nakol’ko st zname jeho negativne ucinky na cloveka. Pouzitie ozonu poméha zvysit
bezpecnost’ potravin, lebo 0zén ucinne ni¢i vSetky mikroorganizmy ako spory plesni a iné
jednobuneéné organizmy. Napriklad predbezna pripadova studia na vyuzitie ozénu v systéme
umyvacich liniek sluziacich k redukcii mikrobov na povrchu zeleniny (vid’ Obrazok 2)
predpoklada nielen zvySenie bezpe€nosti potravin, ale taktiez znizenie spotreby vody
a elektrickej energie, a zvySenie zivotnosti potravin [8]. Rovnako je ho mozné vyuzit
k redukcii kontaminacie ovocia pesticidmi a zabranit’ tak zhorSeniu kvality ovocia vplyvom
postrekov [9].

Obrazok 2: Umyvacia linka sliziaca k oSetreniu povrchu zeleniny za pomoci ozonu [8]

Najvacsi prinos ozénu pri chemickom vyuziti je fakt, Ze dokdze prevadzat velmi zlozité
procesy oxidacie bez toho, aby bol do reakcie pridany akykol'vek iny cudzi prvok okrem
kyslika. Zaroven jeho molekularna Struktira umoziiuje pomerne jednoduché oddelenie
jedného atomu kyslika, ¢o robi z ozénu prakticky najsilnejsie oxida¢né ¢inidlo vobec (spolu
10



s fluérom). Redoxny potencial ozoénu je 2,07 V, vyssi ma uz iba fluér 2,85 V. Pre anorganické
reakcie s ozonom je typicka jeho jednoducha oxidacia i6nov kovov na vyssi oxida¢ny stav, ¢o
umoziuje ich separaciu a eliminaciu, ato aj za extrémnych podmienok. Vd’aka tomu je
mozno napriklad odobrat’ vanad z uranovej rudy ¢i odstranit’ Zelezo a mangan z vody. Pri
vacsine oxidacnych reakcii sa 0zon redukuje na molekularny kyslik uvolnenim iba jedného
atomu kysliku, napriklad:
2H" +2Co* +0, »2Co0* +H,0+0,. (1)
Pokial’ vstupuje do reakcie okrem ozonu aj molekularny kyslik, tak vsetky atomy kyslika
mozu byt’ vyuzité [3]:
350, +3H,0+0, ->3H,S0,. 2)

2.3 Generacia 0zonu

Ozo6n patri medzi najefektivnejSie oxidacné prostriedky, napriklad pri dezinfekcii pitnej
vody, ¢im vzrasta zaujem o jeho dalSie vyuzitie a generaciu [10]. Ozon byva zvycajne
generovany za uc¢elom priemyselnych aplikacii a méze byt’ produkovany viacerymi metédami
ako generdciou pomocou elektrického vyboja, chemickou, fotochemickou, termdlnou
a elektrolytickou metddou [11].

Potreba atomarneho kyslika, kyslikovych volnych radikdlov alebo inych foriem
excitovanych molekul kyslika je nutné k dosiahnutiu produkcie ozoénu vo vysSej miere formou
exotermickej reakcie:

0,+0+M &0, +M. (3)

Formacia ozonu je vd’aka jeho vysokej reaktivite vel'mi rychlou reakciou, nakolko jeho
vznik na povrchoch sa udava v c¢asoch radovo desiatok milisekund rekombinaciou
atomarneho kyslika s molekulami kysliku [12].

2.3.1 Generacia ozonu pomocou elektrického vyboja

Produkciu ozoénu elektrickym vybojom umoziluje viacero typov elektrickych vybojov cez
vyboje koronového, oblukového, tichého charakteru az po vysokofrekvenéné vyboje [3].

Ozo6n je v praxi najastejSie generovany V ozonizatoroch vyuzivajucich tichy vyboj, ktory
sa da nazyvat’ aj dielektrickym bariérovym vybojom, nakol’ko je tvoreny elektrédami, ktoré
st pokryté¢ dielektrikom (najcastejSie sklom). Vyboj tak hori medzi elektrodami pri
atmosférickom tlaku, ktoré st napojené na vysoké striedavé napétie, vd’aka priadeniu c¢istého
kyslika. Z dovodu, ze molekula O3 disociuje pri teplotach vysSich ako 350 K, je nutné, aby
boli elektrody neustdle chladené vodou. Tym vznika vyhoda a moZznost’ generdcie ozonu
oproti klasickej chemickej syntéze, nakol’ko 0zon je produkovany trojcasticovou interakciou
za pritomnosti kyslikovych radikélov, ktoré sa ziskavaju pri teplotach radovo tisicok K
disociaciou molekul kyslika. Pri pouziti dielektrického bariérového vyboja dochadza k teplote
tazkych cCastic na hodnotu 300 K, pricom teplota elektrénov ziskana z elektrického pola sa
pohybuje okolo desiatok tisic K. Generacia kyslikovych atémov, z ktorych sa nasledne
produkuju ozénové molekuly prebieha pomocou elektronovej excitacie molekul kyslika.
Nizka teplota okolia zarucuje stabilitu vzniknutych molektl ozonu, ktoré si nasledne pridom
kyslika vyfukované von z ozonizatora [10].

11



Dielektricky vyboj sa v praxi pouziva vroznej konfiguracii elektréd, kde klasické
usporiadania zobrazuje Obrazok 3 [13].

High Voltage
2 Electrode

Dielectric
Barrier

Ground
Electrode

AC
Generator

TAVATATAT AT ATATA

("') Discharge Gap

Obrdzok 3: Bezne pouzivané konfigurdcie elektrod dielektrického bariérového vyboja [13]
Korénovy vyboj nachddza tiez svoje uplatnenie v modernych ozonizatoroch pri
atmosférickom tlaku, rovnako za chladenia elektrod vodou [10].

2.3.2 Generacia ozonu pomocou chemickej metody

K objaveniu generacie chemickou metdédou doslo pri oxidacii zltého fosforu. VSeobecne
k tomuto typu generacie ozénu dochadza za predpokladu vlhkého vzduchu pouzitého pri
danom procese ateplote medzi 280-290 K. Mimo daného rozmedzia nevznika Ziadne
mnozstvo 0zoénu, pricom ideélna teplota pre vznik je udavana pri 293 K s pouzitim mokrého
kyslika. Zvycajne v§ak dochadza k produkcii ozénu pri nizsich teplotach za pouzitia mokrych
zmesi kyslika — dusika, kyslika — vodika a kyslika s oxidom uhli¢itym. Pri réznych
chemickych reakcidch s atomarnym kyslikom ako produktom, tak méze vznikat aj ozén
vV podobne vedl'ajSieho produktu. Generacia ozonu pomocou chemickej metédy vSak nie je
vel'mi ziaduca z priemyselného hl'adiska, nakol'’ko nedochadza k vzniku ozénu vo vic¢Som
mnozstve, avSak v laboratornych podmienkach je ¢asto vyuzivana [3].

2.3.3 Generacia ozonu pomocou fotochemickej metody

Generacia 0zonu touto metodou prebieha prirodzene vo vyske 15-30 kilometrov nad zemou
vd’aka UV Zziareniu z vesmiru a predstavuje vel'mi dolezity jav. Takto vzniknuty atmosféricky
oz6n tvori ozonova vrstvu. V priemyselnom odvetvi az také vyuzitie nema, pretoze je
energeticky velmi narotnda (32 kWh-kg ' ozénu) atym padom aj ekonomicky
nevyhodna [14]. K vzniku ozénu fotochemickou metédou je potrebné UV Ziarenie 0 vinovej
dizke mensej ako220nm aje mozné vyuzitie napriklad malého ozénového
generatora (vid’ Obrazok 4) [3].

130
100
120

I e
e r

BEURS

Obrazok 4: Fotochemicky generdtor ozénu [3]
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2.3.4 Generacia 0zonu pomocou termalnej metody

Generacia 0zoénu termalnou metdédou ma velmi podobny mechanizmus ako generacia
dielektrickym bariérovym vybojom a generacia fotochemickou metdédou, nakolko sa jedna
0 produkciu atomarnych kyslikov, ktoré nasledne reaguju s kyslikovymi molekulami
koliziami. Oz6n je generovany ponorenim plamena acetylénu alebo vodika do kvapalného
kyslika. Takto vygenerovany ozén v momente prechddza do roztoku o teplote, pri ktorej je
udrzany v stabilnom a ¢istom stave. Produkcia ozonu nie je priemyselne vyuzivana, ale je
schopna generacie Cistého koncentrovaného ozoénu [3].

2.3.5 Generacia ozonu pomocou elektrolytickej metédy

Elektrolyza vody stala za objavenim ozénu v roku 1840 a je preto jednoznacne najstarSou
metodou jeho generacie. Pri elektrolyze vodnych roztokov obsahujucich kyslik (napriklad
roztoky kyselin a zdsad) dochddza ku vzniku kyslika na andde a zaroven aj vol'nych radikalov
kyslika, ktoré sa viazu na seba a vd’aka tomu vznikd ozon ako vedl'ajsi produkt elektrolyzy.
Aby k tomu mohlo dojst’ je potrebné splnenie dvoch podmienok, ktorymi s dostato¢ne nizka
teplota avysoka prudova hustota [15]. Merna spotreba energie pri generacii o0zonu
elektrolytickou metddou je asi dvanastndsobne vicsia, nez pri pouZiti elektrického vyboja,
avSak vyhodou je fakt, Ze generovany 0zon je omnoho ¢istejsi a vysoko koncentrovany [3].

2.4 Experimentilne metédy stanovenia koncentracie ozénu

Stanovenie presnej koncentracie ozénu je velmi dolezitym aspektom pre jeho dalSiu
vyuzitel'nost’ v rdznych odvetviach priemyslu. Existuje viacero metéd determinédcie ozénu,
pricom z globalneho hl'adiska sa daju rozdelit na dve hlavné podskupiny ato chemické
metddy a fotochemické metddy stanovenia ozoénu. Hlavnym zéstupcom chemickych metdd je
stanovenie jodometrickou titraciou, pri ktorej je mozné urCenie ozonu v jeho presnom
absolitnom mnozstve, avSak jej aplikacia nie je moZna pre priebezné¢ merania z hl'adiska jej
casovej naroCnosti. Najviac vyuzivana metdéda zradd fotochemickych metéd je metdda
absorpcie UV ziarenia, ktorou je mozné stanovenie ozonu bezprostredne a kontinualne pri
automatickej regulacii produkcie ozonizatora podla potrieb [16].

24.1 Chemické metody stanovenia 0zonu

2.4.1.1 Jodometrické stanovenie

Jodometrické stanovenie je analytickd metoda, ktorou je mozné stanovenie ozonu ako
v nizkych, tak aj vo vysokych koncentraciach v plynnej aj kvapalnej faze [3]. Princip
jodometrického stanovenia spociva v reakcii ozonu s jodidom draselnym za vzniku jodu,
ktory sfarbi stanovovany roztok do ZIta az hneda, v zavislosti na koncentrovanosti ozénu v
roztoku.

Generovany plyn byva vedeny z vybojového priestoru zvycajne do série dvoch az Styroch
premyvacich bank obsahujicich roztok neutrdlneho jodidu draselného, vd’aka ktorému
dochadza k reakcii [16]:

2KI+0;+H,0—>1,+2KOH+0,, (4)
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po ktorej sa roztok okysli pridavkom kyseliny chlorovodikovej. Nasledne je mozné

stanovenie mnozstva jodu vlastnou titraciou thiosiranom sodnym v kyslom prostredi, pricom

dojde k odfarbeniu zltohnedého roztoku vd’aka redukcii jodu na jodid podl'a reakcie [17]:
I,+2Na,S,0,<>21 +Na,S,0,. (5)

Pre dosiahnutie lepsej vizualizacie redukcie sa pridava pred koncom titracie Skrobovy maz,
ktory vo svojej zriedenej forme za studena reaguje so stopami jodu za vzniku modrého
roztoku, ktory sa titruje do odfarbenia [16, 17].

Reakcia ozoénu s roztokom je rychla a burliva s rizikom nezachytenia vSetkého mnoZstva
ozonu, pricom vyliceny prchavy jod nemoze byt vyfukovany pradom plynu. Z toho dévodu
je potrebné pouzitie viacerych premyvacich bank usporiadanych sériovo. Ich pocet je urCeny
na zaklade toho, aby v poslednej z nich nedochadzalo k d’alSiemu zachytavaniu ozénu [16].

Pri jodometrickych stanoveniach je pritomnost inych oxidacnych latok, ktoré¢ by mohli
reagovat’ s jodidom, neziaducim prvkom stanovenia. Medzi ruSivé oxidac¢né latky patria
napriklad oxidy dusika, ktoré sa mo6zu vyskytovat’ pri generdcii 0zoénu zo vzduchu. Eliminacia
ich rusivého plynu je mozna prechodom generovan¢ho ozonu cez manganistan sodny, ktory
predstavuje Specificky absorbent pre oxidy dusika [3].

2.4.1.2 Titracia v plynnej faze
Metoda prvykradt opisand Saltzmanom a Gilbertom za tuUcelom stanovenia oz6nu
v atmosférickom vzduchu spociva na dvojkrokovej reakcii ozonu s oxidom dusnatym za
vzniku oxidu dusi¢itého, ktory dalej pokracuje v reakcii Sozéonom za vzniku oxidu
dusi¢ného [3]:
0, +NO—-0O, +NO,, (6)
2NO, +0, -0, +N,O;. (7)
Reak¢na rychlost” reakcie (6) je 260krat vacsia ako reakéna rychlost’ reakcie (7) a v praxi
prebieha kvantitativnym sposobom. Vzorka vzduchu je zmieSana so zmesou oxidu dusnatého
a plynného dusika za nizkeho tlaku v reaktore z nehrdzavejucej ocele. Reakciou vznika
v ekvivalentnom mnozstve k ozonu oxid dusicity, ktory je absorbovany v N-(1-naftyl)-
ethylendiamintetraoctovej kyseline za vzniku fialovo sfarbenej zlu€eniny, ktorti je mozné
stanovit’ kolorimetricky [3].

2.4.1.3 Indigovad metoda

Indigova metoda je jednou z analytickych metdd stanovenia mnozstva ozénu, ktora je
charakteristicka vysokou citlivostou, presnost'ou, rychlost'ou, Specifickost’ou a jednoduchym
prevedenim pri stanoveni ozénu nielen v jeho kvapalnom, ale aj v plynnom skupenstve. Pri
stanoveni 0zoénu indigovou metddou nedochadza k ruSivému posobeniu cudzich zli€enin
Vv stanovenych vzorkach [3, 18].

Indigo je zname modré farbivo, ktorého vo vode rozpustné derivaty indigo disulfonat
a indigo trisulfonat si komeréne dostupné ¢inidla pouzivané ako pH a redoxné indikatory.
Vodné roztoky absorbuju svetlo pri vinovej dizke 600 nm s vysokou molarnou absorpciou.
Indigo molekula obsahuje jednu dvojnt vdzbu C=C, ktora reaguje s ozénom s Vvysokou
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reak¢nou rychlostou za vzniku bezfarebnej zluceniny, pricom linearny pokles jej absorbancie
pri vlnovej dizke 600 nm je timerny k mnoZstve ozénu [18].

Indigova metoda je charakteristickd pre stanovenie mnozstva ozoénu vo vodnych roztokoch,
avSak jej pozmenenim je mozné stanovenie ozonu rozpusteného v nevodnych rozpustadlach
s niz§im limitom detekeie 2,6 pg'l™' a s vy$$im limitom detekcie 142,7 mg-1~' [19].

Stanovenie mnozstva ozoénu indigovou metédou je mozné aj pre okolity vzduch, kde je
stanovenie mozné vizualnou metédou vd’aka farebnému indigu, ktoré sa pri rozklade ozénom,
pocas kontaktu vzduchu obsahujuceho 0zon, meni na bezfarebny isatin. Odfarbenie je umerné
koncentracii 0zénu, ktora je urCend podla stupnice na skimavke s presnostou V rozmedzi
od 10-15 % [3]. Jednoduché stanovenie ozonu Vv okolitom vzduchu pomocou vizualnej
metody s indigom je mozné aj vd’aka vizualnemu porovnaniu na testovacom kite v podobe
kruhového grafu, ktory je vytla¢enou podobou digitalneho obrazu kalibracie. Vzorkovnik
obsahuje filter impregnovany indigom, na ktorom prebieha dané reakcia. Metdda umoznuje
stanovenie koncentracie ozonu v rozmedzi od 2-97 ppb s intervalmi o hodnote 3 ppb [20].

2.4.2 Fotochemické metédy stanovenia ozénu

2.4.2.1 Absorpcia UV Ziarenia

Metoda absorpcie UV ziarenia je bezne pouzivanou metdédou na monitorovanie ozoénu
a s obl'ubou je vyuzivana aj na in Situ merania, ktoré sa vyznacuju priecbehom merania na
konkrétnom mieste vyskytu danej problematiky. Tato metdda spociva vo vysokej
absorpcii UV Ziarenia ozénom vo vinovych dizkach od 200-300 nm. UV Ziarenie 0 vIinovej
dizke 254 nm je vyzarované z nizkotlakovej ortutovej vybojky naprie¢ absorpénou kyvetou
naplnenou ozénom. Na zéklade zmerania pomeru medzi intenzitami dopadajuceho Zziarenia lg
a prechadzajuceho ziarenia |, tak moze byt stanovend koncentracia ozonu.

Monitor ozénu na principe absorpcie UV Ziarenia pozostava z nizkotlakovych ortutovych
vybojok, fotodetektorov, kremennej kyvety a optickych filtrov. Vo vicsine pripadov sa
pouziva dvojlaCové usporiadanie za ucelom obmedzenia nestabilit svetla na vystupe
z vybojky ana zlepSenie doby odozvy. Takéto zapojenie so sebou nesie vySSie cenové
naklady, avSak vzhl'adom k zvySujicej sa poziadavke na oprostenie sa od ortuti a jej celkovej
eliminacii, byva ¢asto uprednostiiované [21].

Castica, ktora pohlcuje Ziarenie o danej vilnovej dizke ma schopnost, ktor(i je mozné
vyjadrit’ absorpénym koeficientom k(v) alebo absorpénym uéinnym prierezom o(v), ktory je
definovany Beer-Lambertovym zakonom:

1(v)=To(v)-e™", ®)
kde lo(v) predstavuje intenzitu dopadajiceho Ziarenia na stipec plynu, I(v) je intenzita
prechadzajuceho Ziarenia, o(v) vyjadruje absorpcny uinny prierez a N je pocet absorbujicich
Castic, vo forme atdmov alebo molekul, nachadzajucich sa vo valci so zdkladnou
o ploche 1 cm?.

Pomocou absorp¢ného koeficientu k(Vv) plati vyjadrenie Beer-Lambertovym zakonom podl'a
nasledujucej rovnice:

1(v)=1,(v)- ™", )

pricom | vyjadruje prejdenti drahu lu¢a v danom prostredi.
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Loschmidtovym ¢islom Ng = 2,687 - 10%° molekﬁl/cmg, ktoré udava mnozstvo molekul
vyskytujacich sa za normalnych podmienok (T = 273,15 K, Py =1,013 - 10° Pa) v1 cm®. Za
predpokladu, ze by dochadzalo k meraniu absorpcie Ziarenia v prostredi mimo normalnych
podmienok, ale obsahujucich teplotu T atlak P, tak je potrebné dosadenie tzv. redukovanej
hrubky X namiesto skuto¢nej drahy luca | do Beer-Lambertovho zakona [16]:

P-T,
X= :
P,-T

Jednotny a konzistentny subor absorpnych koeficientov pre ozén je velmi ziaduci

. (10)

z hl'adiska atmosférickych problémov a kvantitativnej ozoénovej technoldgie. Za ucelom
najdenia vyhovujiceho setu bolo vykonanych viacero stanoveni uz pocas tridsiatych
a pat'desiatych rokoch minulého storocia, odkedy ostali takmer nemenné a pouZivané
doteraz [22].

V tzv. Hartleyho kontinuu, v rozpiti vlnovych dizok 200-300 nm v UV oblasti, dochadza
k najvacsiemu absorpénému prierezu, ¢o indikuje najvhodnejSiu oblast’ pre determinaciu
mnozstva ozonu. Pre stanovenie mnozstva ozonu v experimentalnych meraniach je potrebna
znalost’ prisluSnych absorpénych koeficientov ozénu. Zopar dolezitych absorpénych
koeficientov pre vybrané vinové dizky uvadza [16].
Tabulka 1: Absorpcné koeficienty pre vybrané vinové dizky [16]

o k [cm™]
Vinova dlzka [nm] 24kl 10
303,4 2,83
308,6 1,53
310,7 1,13

2.4.2.2 Chemiluminiscencné a fluorescencné metody

Napriek tomu, ze na stanovenie mnozstva ozénu byva v praxi vykonavanych viacero
determina¢nych metod, tak techniky, ktoré zahfiiaji emisiu Ziarenia, vykazuji potencial na
najviac citlivé metddy bez ruSivych vplyvov a bez naro¢nosti na vybavu pre monitorovanie
okolitého vzduchu. Jedna sa o chemiluminiscen¢né a fluorescenéné metody.

Chemiluminiscencia je emisia ziarenia (UV, VIS, infrafervené Zziarenie) vznikajiica
chemickou reakciou, ktord sa méze vyskytnut’ vo vSetkych troch skupenstvach. Atmosféricky
ozon moze byt stanovovany ako v plynnej faze, tak aj vroztokoch pomocou
chemiluminiscencie vznikajlicej z variety reakcii zabezpeCujucich vysoku citlivost’ pri
stanoveni. Na zaklade chemiluminiscencie ozonu sa vacSinou jedna o reakcie plynnej
chemiluminiscencie s etylénom, stanovenie v roztokoch alebo v skvapalnenej faze
chemiluminiscencie pomocou rhodaminu B, alebo inych farbiv absorbovanych na
oxide kremi¢itom, az po znamu chemiluminiscenéni reakciu s oxidom dusnym.
Chemiluminiscenéné stanovenie ozénu V plynnej faze je vel'mi citliveé, pokial' sa dodrzi
presné kontrolovanie prietoku plynu. Na stanovenie 0zénu sa vac¢sinou v plynnej faze vyuziva
reakcia s etylénom, pri ktorej dochadza k detekcii od 3 ppbv do 30 ppmv, aje znazornena
pri Amax = 440 nm rovnicou [23]:

2C,H,+20,«>4CH,0+0,+ hv. (11)
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Fluorescen¢na metoda spociva v zachyteni ozonu zo vzorky okolitého vzduchu v roztoku
na produkciu jodu, ktory interaguje s nadbytkom 1= na I;. V timivom acetitovom roztoku

o hodnote pH 4 reaguje vzniknuty |, sakridinom na i6n akridinu-l3s ¢asticami, ktoré

vykazuji znizenie fluorescenéného piku pri 553 nm. Znizena hodnota pri 553 nm je umerna
ku koncentracii 0zonu s detekénym limitom 4 - 107 mol/I [24].

2.5 Mikrobiocidna uc¢innost’ 0zonu

Oz6n sa vyznacuje mnozstvom vyhodnych vlastnosti, z ktorych st obzvlast’ vyznamné jeho
dezinfekéné a sterilizaéné ucinky. Mikrobiocidnost’ ozonu zaruCuje s vysokou efektivitou
usmrtenie takmer vsetkych znamych virov, baktérii a mikroorganizmov [3].

Vdaka tymto uzitoénym vlastnostiam narasta jeho popularita v mnohych priemyselnych
oblastiach z hladiska jeho anti-mikrobialnej podstaty, avsak prioritne pri dezinfekénych
upravach pitnej a tzitkovej vody. Medzi d’alsie frekventované vyuzitia jeho mikrobiocidnych
vlastnosti patri taktiez dezinfekcia a dezodorizacia vzduchu, aplikacia vo forme gélového
dezinfekéného prostriedku v zdravotnictve, ozonoterapia a aplikacia kvapalného ozénu ako
antiseptika v stomatologickych ordinaciach namiesto peroxidu vodika. Dolezitd ulohu
zohrdva aj pri dekontaminaénych procesoch v réznych sférach potravinarskeho
priemyslu [3, 6].

2.5.1 Dezinfek¢né upravy pitnej a uzitkovej vody

Zvysujuci sa zaujem 0 dezinfekéné Uc¢inky ozonu pri Upravach pitnej a uzitkovej vody
sposobuje vyrazna efektivita ozonu pri niceni spor plesni, améb, virusov, baktérii a rovnako aj
mnohych patogénnych a saprofytickych baktérii. Nakol'ko tieto organizmy predstavuju Siroka
Skalu druhov, rodov a ¢el’adi, tak boli vybrani reprezentanti, ktori najviac vystihuju typické
patogénne ucinky na l'udi a zvieratd. Vdaka pokusom s jednotlivymi reprezentantmi boli
uspesne preukdzané vyhody ozénu ako Sirokospektralneho germicidu a sterilizacného ¢inidla
na Cistenie vody oproti bezne pouzivanym germicidom, z ktorych sa najCastejSie pouziva
chlor [3].

Baktérie st mikroskopické jednobunecné organizmy s primitivnou Strukturou, ktoré sa
mnozia delenim a svoje metabolické produkty vylucuji do priestoru. Ich povrch je od
vonkajSieho prostredia chraneny bune€nou membranou a Zivotné procesy su riadené
komplexnym enzymatickym systémom cerpajucim z makromolekuldrnych organickych
zlG¢enin obsahujucich siru alebo fosfor [25].

Virusy st ve'mi malé nezéavislé Castice zostavené z kryStalov a makromolekul, ktoré sa
oproti baktéridm rozmnoZuju jedine v ramci hostitel'skej bunky. Pri ataku hostitel'skej bunky
a zaCleneni viru do bunky dochédza ciasto¢ne autokatalyticky k premene hostitel'skych
proteinov na proteiny virusu vlastnych [3].

Germicidy a sterilizaéné c¢inidld pomocou dostatocného mnozstva oxida¢ného Ccinidla
naruSuji bune¢ni membranu a vdaka zdsahu do bakteridlneho metabolizmu inhibiciou
a blokovanim ¢innosti enzymatického kontrolného systému zaist'uju usmrtenie bakteridlneho
alebo virusového systému. Najvacsi problém pri efektivnom ucinku dezinfekéného
prostriedku predstavuje vol'ny elektricky naboj bune¢nej membrany. Vzhl'adom k tomu, Ze
chlor, ako najcastejsie pouzivany dezinfekény prostriedok, vstupuje do reakcie s vodou, tak
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distribicia produktov reakcie zalezi na hodnote pH vody. Zatial, ¢o pre volny chlor
a nedisociovany HOCI je mozny prienik do bakterialnej bunky vcelku bezproblémovy, tak pri
jeho negativnej forme chlérnanového anionu OCl dochédza k presnému opaku, a tym padom
je pre chlor obt'azne usmrtenie baktérii v alkalickych roztokoch s hodnotou pH mensSou ako 7,
kde je chlornanovy anion v nadbytku. Okrem toho rychlost’ destrukcie vo vSeobecnosti zavisi
na koncentracii, pocte baktérii v jednotke objemu a na hodnote pH média [3, 25].

Oz6n, v porovnani s chlérom, neprejavuje ziaden ubytok rychlosti destrukcie v zévislosti na
pH média, nakol'’ko nevstupuje do reakcie s vodou a voIny elektricky naboj buniek tak nema
redukény ucinok na jeho ucCinnost, ¢o ho zvyhodiluje oproti inym dezinfekénym
prostriedkom.

Vdaka nezavislym vyskumnikom, ktori si za svoju reprezentativnu vzorku vybrali baktériu
Escherichia coli (d’alej E. coli) indikujiicu kontaminaciu z fekalii v prirodnych vodach, bolo
zostrojené porovnanie dezinfekénych ucinkov ozénu a chloru (vid’ Tabulka 2). Z porovnania
vyplyvaji znacné vyhody pouZitia ozénu aj napriek rozdielnym experimentdlnym
podmienkam a analyze vysledkov [3].

Tabulka 2: Porovnanie experimentalnych vysledkov dosiahnutych na baktericidne ucinky
ozonu a chloru [3]

Mena Steriliza¢né | Koncentracia oH Teplota PO;?;Z:HY ul:s)r?]t:?e:?e
ve - -3 o
autorov ¢inidlo [mg.dm ] K C mikrobov 99 %/ min
. O3 0,1 — — — 0,08
B 60 000
ringmann Cl, 0,1 N R 250
Holluta a O3 0,1 7 287 | 14 1
2
Unger Cl, 0,03 500 41
O3 0,012 0,4
Wuhrmann O3 0,009 7 285 | 12 0,5
a Meyrath O3 0,002 —
O3 0,000 6
Fetner a O3 0,4-0,5 6,8 | 274 1 50 000 1-2
Ingols Cl, 0,25-0,30 10
Torricelli O3 0,25-0,50? — 284 | 11 70 000 3,5
Os 10°
. 7,6— | 286— | 13—
aK&zthl:ic;\;V (OF 1,3-2,1 775 | 201 18 800-1 200 1-25
O3 3,241 10
Lawrence a (OF 0,13-0,20 5 — — 800 000 5
Cappelli Cl, 2,7 5)

Z vykonanych experimentov (vid’ Tabulka 2) vyplyva, ze schopnost destrukcie E. coli
ozonom a chlérom je zavisla na koncentracii pouzitych sterilizaénych ¢inidiel. Zatial’ ¢o chlor
vykazuje exponencialny pokles pri usmrteni E. coli, tak u¢innost’ 0zonu pod jeho urcitou
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kritickou koncentraciou je malad alebo v nulovych hodnotach, avSak nad hranicou kritickej
koncentracie dochadza K usmrteniu v§etkych mikrobov (vid’ Obrazok 5) [3, 25].
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Obrazok 5: Zavislost prezitia frakcie E. coli na koncentracii chloru a ozénu po dobu 16 min
pri 1°[25]

Kriticka koncentracia ozonu sa uddva v rozmedzi0,4-0,5mg.dm, &o predstavuje
produkciu malého mnozstvo zvySkového o0zénu vo vode. Pre uddvant kriticka koncentraciu
bola potvrdena schopnost’ destrukcie virusov chripky, detskej obrny, urcitych koliformnych
baktérii a spor Clostridium botulinum [26, 27].

Aj napriek vicSinovym pozitivnym vysledkom, ostdva zneSkodnenie virusov expoziciou
ozénom problematikou, nakol'ko virusy vykazuji vicSiu odolnost’ ako baktérie. Tato
vlastnost’ vznik4d schopnostou virusov tvorit' zhluky. Potvrdenie tedrie bolo dosiahnuté
podrobenim preparatu poliovirusu, sposobujiiceho detskii obrnu, ultrazvuku o vykone 100 Hz
po dobu 2 minut pri frekvencii 20 MHz, ktory rozrusil formacie zhlukov virusu a vytvoril tak
preparat velmi poddajny u¢inkom ozénu. Poddajnost’ voci vystaveniu ufinkom ozénu si
preparat zachoval aj po dlh§om skladovani kulttry pri teplote 203 K. Pri zmene skladovacich
podmienok na teplotu 258 K si v8ak virusova kultira vybudovala rezistenciu, ¢o mal za
nasledok fakt, Ze podstatna Cast’ virusov z preparatu zacala tvorit’ zhluky [28].

Nakol'ko sa 0zoén rozkladd priamo na kyslik s kratkym pol¢asom rozpadu, tak vo vode
neostavaju zZiadne cudzie chemikalie oproti klasickej Uprave chlorom, ktora so sebou nesie
toxické a nepriaznivé drazdivé ucinky zvyskového chléru. Dand vlastnost’ 0zonu je zaroven aj
jeho ¢iasto¢nou nevyhodou, vzhl'adom k tomu, Ze vd’aka jeho rychlemu rozkladu zvyskového
mnozstva voda neostdva neustdle chrdnena pred mikrébmi, ako to je v pripade upravy
chlérom. Z tohto dovodu je odporicané zavedenie minimdlnej post-chloracie, pripadne
kombinovanej upravy vody [3,27]. AvSak po objaveni trihalometanov a vzniku chlor-
a bromfenolov, ktoré vznikaju pocas procesu chloracie je snaha o najdenie alternativneho
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rieSenia, ktoré by nezahriiovalo chloraciu v ziadnom kroku tpravy vody. Miilheimov proces,
ktory bol vyvinuty v roku 1974, predstavuje formu rieSenia v kombinacii ozonu s filtraciou
pomocou biologicky aktivovaného uhlika. Po zlepSeni kvality vody z prirodnych zdrojov po
roku 2000 a zavedeni membran, ktoré sa stali cenovo dostupné pre Upravu pitnej vody, boli
procesy celkovej upravy vody zjednoduSené, vratane zaclenenia membréanovej filtracie.
Vdaka tomu sa dosiahla redukcia procesu upravy vody, ktord vzdy zahriiuje kombindciu
ozonu s biologicky aktivnym uhlikom a membranami (vid’ Obrazok 6). Vysledok tejto
kombinacie zaruCuje vysoku kvalitu pitnej vody, ktord dodrziava hygienické predpisy,
estetické poziadavky a umoziuje tak distribliciu pitnej vody bez zvyskovych dezinfekénych
Cinidiel ako je chlor, chloramin alebo oxid chlori¢ity [29].

™ ™\ f =Y ™ I
Filtracia
’ pomocou z z
Neupravend Pre-filtrécia Ozonizcia biologicky Membranovd
voda . . filtracia
aktivovaného
uhlika

Obrazok 6: Proces upravy pitnej vody pri kombindcii ozonu s biologicky aktivnym uhlikom
a membranami [29]

2.5.2 Dezinfekcia a dezodorizacia vzduchu

Dezinfekcia a dezodorizacia vzduchu za pomoci ozonu sa ¢asto vyuziva v skladovacich
zariadeniach, kde ozon nepriamo posobi okrem vzduchu aj na skladované tovary ako
napriklad potraviny, ovocie, napoje a podobne. Dochadza tak nielen k dezinfekcii prostredia,
ale aj k odstraneniu zapachu, ktory sa na miestach podobného razenia vyskytuje jednak vd’aka
pouzitym obalovym materidlom a mimo iného aj kvoli nedostatoénému zabezpeeniu
uzavretia prudu vzduchu, pripadne pri nedokonalom oddeleni skladovaného tovaru.
Expoziciou ozénom tak nastava oxidacia zli¢enin tvoriacich zapach, ¢im vznika prijemny
cerstvy vzduch. Za tymto ucelom postaci vel'mi nizka koncentracia ozoénu v rozmedzi 0,01-
0,04 ppm [3].

V poslednom desatroci vyrazne stiplo povedomie o rizikach spojenych so slabou kvalitou
vzduchu v budovach, ktorda ma za nasledok zvySeny rozvoj astmatickych priznakov, s ¢im
stupol aj ndrast vyuzivania ozénovych generatorov ako Cisticov vzduchu. Ozdénové generatory
st tak volno predajné na trhu spotrebitelov za Gcelom eliminacie zapachu a zlepSenia
zdravotnych podmienok skrz pouzitie 0zonu ako mikrobiocidneho ¢inidla [30].

Medzi najmodernejSie vyuzitia ozénu patri sterilizacia bio-cleanroom priestorov
pouzivanych na vyrobu sterilnych produktov. Takéto priestory vyzaduju vysoky stupen
aseptického prostredia, ktory bol v minulosti dosahovany formaldehydom, avSak po prisnych
obmedzeniach ohl'adom zvyskovych Castic v ovzdusi, bola potreba vyvinutia menej toxickej
varianty, nakol'ko pri znizenej teplote formaldehydovych vyparov dochadzalo k premene
formaldehydu na paraformaldehyd a ¢ast’ formaldehydu bola oxidovana na kyselinu mrav¢iu,
ktoré tak ostavali usadené na povrchu stien. Revolu¢ne novy sterilizacny systém bol vyuzity
pomocou vysokej koncentracie ozonu na sterilizaciu bio-cleanroom priestoru. Tento systém
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zahriioval ozonovy generator s vzduchovou klimatizaciou, pricom sa vyuzivala koncentracia
ozonu o hodnote 200 ppm aviac, relativna vlhkost' 80 % aviac, a sterilizaéna doba
120 minut. Cely systém pracuje na baze 3 cyklov, kde v 1. faze dochadza ku generacii ozonu,
nasledne v 2.faze prebicha retenény cyklus av3.faze dochadza k rozkladu
ozonu (vid’ Obrazok 7). Fukacie otvory asacie porty boli umiestnené za ucelom
rovnomerného prudenia vzduchu, ktory by tak prechadzal celou miestnost'ou pocas ozoénovej
sterilizacie. Pocas toho, ako bol systém zavedeny na rozliSenie pouzite'nych a nepouziteI'nych
materidlov, boli vykonané testy na dlhotrvajucu materidlovi expoziciu ozénu. Rovnako boli
premerané vyrovnanosti koncentracie ozonu, relativnej vlhkosti a teploty v celej miestnosti,
ktorych hodnoty potvrdili rovnomernu distribliciu potrebnti na sterilizaciu celého prostredia.
Po kontrole biologickym indikatorom bol dosiahnuty negativny vysledok vo vSetkych bodoch
merania, ¢im bola preukdzana efektivne prevedena sterilizacia v skuto¢nej bio-cleanroom
miestnosti za pouzitia ozoénovej sterilizacie [31].

ozZone ozone ozone
generation retention decomposition
cycle cycle cycle
- - 1
i
200ppm i

CT value (ppm - min)

ozone concentration (ppm)

k—— 120min—— t (min)
Obrazok 7: Cyklovy proces sterilizacie ozonom v bio-cleanroom priestore [31]

2.5.3 Dekontaminacné procesy v potravinarskom priemysle

Ozon je ucinné antimikrobidlne Ccinidlo, ktoré sa vyznafuje vysokou reaktivitou,
priepustnost’ou a spontannym rozkladom na netoxicky kyslik, ¢im spliuje vSetky poziadavky
dezinfekéného cCinidla pre mikrobiologicki bezpe¢nost potravinarskych produktov.
V potravinarskom priemysle sa 0zon pouziva najcastejsie v plynom a kvapalnom skupenstve,
aje vysoko efektivny proti vdaésine mikroorganizmov skiimanych mnohymi vyskumnymi
skupinami. Jednou z vyhod pouzitia ozénu je jeho malé mnozstvo koncentracie a kratka
expozicnd doba, ktora je potrebnd na inaktivaciu baktérii, plesni, kvasiniek, parazitov
a virusov. Poddajnost’ mikroorganizmov zavisi na fyziologickom stave kultury, teplote,
vlhkosti, pH hodnote média a na pridanych latkach v produktoch. Aplikécia v potravinarskom
priemysle byva za ucelom dekontaminacie povrchu produktov atprave vod. Pri
dekontaminacii dochadza k deStrukcii kontaminovanej mikroflory na povrchu maisa, hydiny,
vajicok, ryb, ovoci, zelenine a suSenych produktoch. Ozén je taktiez vyuZivany na
detoxikaciu a elimindciu mykotoxinov a pesticidovych zvySkov z polnohospodarskych
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produktov. Jeho pouzitic vSak moze v niektorych pripadoch viest' k neziaducej farebnej
a chutovej zmene produktov [32].

Maiso a misové produkty mozu dojst do kontaktu s znehodnocujucimi a patogénnymi
mikroorganizmami pocas porazky, naslednom spracovavani a distribucii. Medzi najCastejSie
patogénne mikroorganizmy spojené s masovymi produktmi patri Salmonella pri hydine,
E. coli pri hovddzom dobytku a L. monocytogenes pri neprevarenych krajanych produktoch.
Pri nizkej koncentracii aplikovaného ozénu nemusi dochédzat k Gc¢innej dekontaminacii
povrchu méasovych vyrobkov, avSak pri vysokej koncentracii mézu vzniknut neziaduce
zmeny na kvalite misa. Zdrojom nedostato¢nej dekontaminacie ozénom na cielené patogény
je pritomnost’ mnohych sucasti na povrchu mésa, ktoré priamo interaguji s ozoénom a znizuju
tak jeho ucinnost’ [33].

Vajecné produkty mozu predstavovat’ znacné riziko vd’aka patogénnemu mikroorganizmu
Salmonella, ktora byva prenasana z nepasterizovanych Skrupin vajec. Tato problematika bola
preskimand viacerymi vyskumnikmi za w¢elom dekontamindcie pomocou ozoénu. Po
zaoCkovani povrchov vajecnych Skrupin pomocou Salmonella enteritidis bol tento povrch
vystaveny expozicii 1,4 ppm vodného ozoénu pri 22 °C po dobu 90 sekiind, ¢o malo za
nasledok zniZenie patogénnej populacie o 1 log. Vicsia redukcia bola dosiahnutd pouzitim
3 ppm ozénu pri 4 °C po dobu 90 sekiand, kde doslo k zniZeniu patogénnej populacie o 2 log.
Kombinaciou plynného ozénu 0 5% hmotnostnom zaklade s UV Ziarenim po dobu 2 minut,
bola preukazana redukcia patogénnej populacie o 4,6 log. Za vyuzitia obdobnej kombinacie
so zvySenou teplotou medzi 55-58 °C bola dosiahnuta redukcia patogénnej populécie o viac
ako 6 log pri zaockovani vajeéného Zitka pomocou Salmonella enteritidis bez neZiaducej
zmeny na kvalite vajicka [33].

Cerstvé produkty ako ovocie a zelenina byvaja konzumované v surovom stave bez viaésich
uprav. Z toho dévodu byvaju Casto zdrojom rdznych typov mikrobidlnych kontaminantov uz
od zasadenia, rastu, zberu az po konecnu distribliciu produktov. Medzi mikrobidlne
kontaminanty patria r6zne patogénne a znehodnocujice baktérie, huby, virusy hepatitidy typu
A a parazity ako napriklad Cyclospora a Cryptosporidium. Nedostatok uprav pri pestovanych
produktoch tak predstavuje riziko pri udrzani bezpe€nosti azaroven kvality Cerstvych
produktov. Ozon je jeden zmala dezinfekénych prostriedkov, ktory predstavuje ucinna
a zaroven Setrnu alternativu dezinfekcie Cerstvych plodin chlérom [33]. Ako priklad slizi
dekontaminacia nakrajaného Salatu pomocou 1,3 mM vodného o0zonu po dobu 5 mintit, pocas
ktorej doslo k zniZeniu obsahu prirodzenych mezofilnych a psychrotropnych mikrobialnych
populécii 0 3,9 a 4,9 log [32].

V pivovarnictve byva s obl'ubou vyuZivany ozon ako dezinfekéné ¢inidlo pre potrubia,
filtre, fl'aSe a podobne, nakol’ko pri zauzivanom sposobe dezinfekcie chlorom dochadzalo v
pritomnosti fenolovych odpadov k oxidéacii chlérom na chlérfenoly, ¢o malo za nasledok
neziaduce zmeny na chuti a voni pivovarskych vyrobkov. Ozon tak pre pivovarnictvo a jemu
podobny priemysel predstavuje efektivny mikrobiocid bez trvalych a toxickych
pozostatkov [3].
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2.5.4 Dezinfek¢ny gélovy prostriedok v zdravotnictve

Oz6n bol podrobeny skuskam aj v kozmetickom priemysle, kde bol dosiahnuty prospesny
efekt pri starostlivosti o pokozku [3]. Na zaklade tohto zistenia zaznamenal svoj rozvoj trh
s kozmetickymi a farmaceutickymi zlozkami v zdravotnictve, kde sa 0zon zacal vyuzivat vo
forme gélu s charakteristickou vyraznou vonou ozoé6nu, predovsetkym v podobe
ozonizovaného olivového oleja, nakol’ko Cisty panensky olivovy olej s certifikdtom kvality
pre pouzitie v medicine, ktory je lisovany za studena, je dosial’ jedinym znamym médiom,
ktoré je schopné stabilizacie ozonu. Ozoén je molekula, ktora je vel'mi nestabilna, pricom vo
vzduchu ma Zivotnost’ len niekol’ko minat a vo vode zotrvava niekolko dni. Zatial’ ¢o pri
zavedeni ozénu do olejovitého média je mozné prediZit’ jeho Zivotnost’ na niekol’ko mesiacov
az rokov. Ozon reaguje s rastlinnymi extraktmi za tvorby dlhych retazcov komplexnych
molekul nazvanych ozonidy. Ozonidy sa pri aplikacii rozpadaju na peroxidy, ktoré maju za
nasledok likvidaciu baktérii, virov, plesni a hub. Takto si okrem iného dokaze nestabilny 0zon
zachovat’ svoje prospesné vlastnosti, medzi ktoré patri silny mikrobiocidny ucinok a zaroven
aj podporenie spravneho prekrvenia a prirodzenych regeneraénych vlastnosti tkaniv, vd’aka
stimulacii bunecnych procesov, ochrany pred oxidaénym stresom, volnymi radikalmi
a ostatnymi procesmi prispievajucimi na tvorbu zépalov a poskodzovanim buniek, ktoré
urychl'uju starnutie pokozky. Prispieva k aktivacii vlaso¢nicového obehu, zlepSuje okysli¢enie
atym padom aj metabolizmus buniek. Pomaha pri ulave od svrbenia a palenia pokozky,
a taktieZ podporuje urychlenie vstrebania tukov. Odportcéa sa pri starostlivosti o zapalovu,
alergicku, podrazdent a inak poskodent pokozku. VyuZziva sa na oSetrenie drobnych poraneni
¢i infikovanych ran, pri nehojacich sa ranach po operaciach, oziareni, chemoterapii alebo
U l'udi so znizenou imunitou. G¢él je vhodny na vsetky infikované rany a ich okolie vratane
vredov predkolenia, pistal, popalenin aaj na solarny ekzém. Po oSetreni dochadza
k urychleniu hojenia S mensou tvorbou jaziev, K skrateniu doby opuchu anaslednému
vstrebaniu hematému. Dalej je mozna aplikicia po bodnuti hmyzom, pri¢om bréani infikécii
organizmu, no aj pri aplikacii na herpes, hemoroidy a drobné kf¢ové Zily. Pomaha vypnutiu
pokozky, ¢im je mozZna aplikacia na strie a vrasky. Predstavuje podporny prostriedok pri
liecbe akné s infekénymi prejavmi a sluzi ako prevencia infekcie okolo zavedenych cievok,
drénov, katétrov a vonkajSich fixacii, rovnako aj preleZzanin. Vdaka tomu, Ze predstavuje
jeden z najvydatnej$ich prirodzenych zdrojov vapniku, hor¢iku, vitaminu A aE, zlepSuje
kvalitu vlasov arias, je vhodny na oSetrenie suchej pokozky ama vyborné reparacné
vlastnosti na kozi a sliznici, ktoré na rozdiel od inych dezinfekénych prostriedkov sliznice
nepoleptd, ale zregeneruje. NeZiaduce U€inky doteraz neboli zaznamenané a gél sa s obl'ubou
pouziva nielen v domdacnostiach, ale aj v zdravotnickych zariadeniach. Aplikacia sa odporuca
vtieranim gélu do neporusenej pokozky 1-4krat denne, rany sa odportica previzovat
jedenkrat za 24 hodin [34-36].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 InStrumentacia

3.1.1 Experimentalna aparatira

Ozén bol produkovany zostavou dvoch totoznych valcovych ozonizatorov znacky
Lifetech, fungujucich na principe dielektrického bariérového vyboja. VonkajSia elektroda
ozonizatorov, ktord bola uzemnend, je vyrobend z nehrdzavejicej ocele typu SS 316 L.
Priemer vonkajSej elektrody bol 24 mm, pricom povrch vonkajsej elektrody bol zvnutra
pokryty dielektrikom z korundovej keramiky typu Luxal 203 0 minimalnom obsahu
99,5 % Al,O3 ahrubke 2,85 mm. Vnltorny valec predstavuje vysokonapdtova elektrodu,
ktora bola rovnako vyrobena z nehrdzavejlicej ocele 0 vonkajSom priemere 17 mm. Rozmer
vybojovej medzery bol 0,65 mm medzi vonkaj$ou a vnutornou elektrodou a celkova dizka
ozonizatora bola 240 mm. Cez vonkajsiu elektrodu pradila chladiaca voda distribuovana
z vodovodného potrubia plastovymi hadicami, ktorej teplota bola konStantna pocas vSetkych
experimentov.

Pomocou prietokomeru El-Flow znacky Bronkhorst bol nastaveny prietok cez ozonizator
v rozmedzi od 0-2 I/min vysokokvalitného kysliku o Cistote 99,999 9 %, ktory bol pouzity
ako médium pre generaciu ozénu. Plyn bol ¢erpany z tlakovej bomby, ktora bola napojend na
molekulové sito. Niektoré série experimentov vyuzivali dodato¢né zapojenie pracovnych
plynov Kk aparatire ako argon o ¢istote 99,996 % a dusik o ¢istote 99,99 %, ktorych prietok
bol rovnako nastaveny pomocou prietokomeru Omega v rozmedzi od 0-2 I/min.

Zostava ozonizatorov bola napojend na zdroj vysokofrekvenéného napétia znacky Lifetech
0 maximalnom vykone 700 W. Elektrické parametre boli pocas experimentov zaznamenavané
osciloskopom znacky Tektronix TDS2014C (200 MHz, 2 GS/s) za vyuzitia vysokonapitove;j
sondy. Produkovany ozén bol vedeny do absorpcnej cely, kde bola merana koncentracia
generovaného ozonu absorpénou spektroskopiou. Schému experimentalneho zostavenia
zobrazuje Obrazok 8 a usporiadanie experimentalnej aparatiry Obrazok 9.

4 3

=
=
===

Obrazok 8: Experimentdalna zostava: 1 — ozonizator, 2 — vysokonapdtova sonda, 3 —
vysokonapdtovy transformdtor, 4 — vysokofrekvencny zdroj, 5 — osciloskop, 6 — Rogowskeho
cievka
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Obrazok 9: Experimentdlne usporiadanie aparatury: 1 — zdroj vysokofrekvencného napiitia,

2 — vysokofirekvencny  transformator, 3 — vysokonapditovd  sonda, 4 — osciloskop, 5 —
prietokomer, 6 — zostava ozonizdtorov, T — spektrometer

3.1.2 Spracovanie vysledkov pre metédu absorpcie UV Ziarenia

Pomocou metédy absorpcie UV ziarenia bola stanovend vysledna koncentracia
generovaného o0zénu pocas experimentov v kyvete o dizke 10 cm. Kyveta bola zaradena za
ozonizatorom, pricom do nej bolo vedené svetlo optickym kablom zo zdroja
poskytujiceho UV a VIS-NIR svetlo, ktorym bol zdroj znacky DT-MINI-2-GS s deutériovou
a wolfram-halogénovou lampou. Sucasne bolo vedené ziarenie druhym optickym kéblom do
spektrometra znadky Ocean Optics, ktory operoval v rozmedzi vlnovych dizok 200-880 nm
a zéroven vyhodnocoval intenzitu ziarenia. Intenzita ziarenia bola snimana spektroskopickym
softvérovym programom Spectra Suite nainStalovanym v pocita¢i. Po zaznamenani
experimentalne stanovenych hodndt absorbancii bola vyslednd koncentracia ozénu stanovena
vyhodnotenim v pocitacovom programe Pascal podl'a vyhotovenia a ustneho podania
prof. RNDr. Davida Trunca, CSc [37].

3.1.3 PrisluSenstvo a chemikalie potrebné pre jodometrické stanovenie

Na stanovenie koncentracie ozénu pomocou jodometrickej titracie bol vygenerovany ozon
pri kazdom merani vedeny do premyvacej banky obsahujicej 100 ml 0,2 M roztoku jodidu
draselného. Titracia zreagovaného roztoku, ktory bol okysleny 10ml2 M kyseliny
chlorovodikovej, bola prevedena 0,05 M roztokom thiosiranu sodného za pridavku roztoku
Skrobového mazu. Pre stanovenie reakénej doby boli pouZité stopky.

3.1.3.1 Priprava roztokov pre jodometrické stanovenie

Na pripravu 2 M roztoku kyseliny chlorovodikovej o objeme 1 liter bolo pouzitych
171,82 ml 36 % kyseliny chlorovodikovej. Vypocitany objem 36% kyseliny chlorovodikove;j
bol v digestory za staleho mieSania pomaly priliaty k 0,5 | destilovanej vody v kadi¢ke. Po
premieSani a ochladeni roztoku bol objem kadicky preliaty do odmernej banky na 1 1, ktora
bola nasledne doplnend destilovanou vodou po rysku aroztok bol premieSany za ucelom
uplnej homogenizécie.
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Na pripravu 0,2 M roztoku jodidu draselného o0 objeme 1 liter bola pouzitd navazka
0 hmotnosti 32,2 g krystalického jodidu draselného. Navazka sa kvantitativne previedla do
odmernej banky na 11, ktora bola néasledne doplnena destilovanou vodou po rysku a roztok
bol premiesany za ucelom uplnej homogenizacie.

Na pripravu 0,05 M roztoku thiosiranu sodného o objeme 1 liter bola pouzitd navazka
0 hmotnosti 12,409 g krystalického  pentahydratu thiosiranu  sodného. Navazka sa
kvantitativne previedla do odmernej banky na 1 1, ktord bola nasledne doplnena prevarenou
deionizovanou vodou po rysku a roztok bol premieSany za G¢elom plnej homogenizacie. Na
zvysenie stability roztoku bolo pridanych 0,1 g uhli¢itanu sodného.

3.2 Metodika a priebeh experimentov

Vzhladom k tomu, Ze stupnica na zdroji nebola oznacend, tak sme si urcili vlastné
stupniovanie premeranim aplikovanych napdti pomocou osciloskopu, ktoré sme dalej
vyuzivali pre nasu orientaciu v experimentoch.

Vznik ozénu na stenach ozonizatora bol skimany v zavislosti na zmene vykonu zdroja pri
konstantnom prietoku ¢istého kyslika 2 I/min. V ozonizatore bol vyboj ponechany k horeniu
po dobu 5 minut pri zvolenom konstantnom aplikovanom napéti. Po uplynuti reak¢nej doby
bol priechod ozonu kyvetou zaznamenany pomocou absorpéného merania. Experiment bol
vykonany pre aplikované napétia o hodnote 2,1 kV, 2,3kV, 3,6 kV, 3,9 kV, 4,0kV, 4,5kV,
4,2 kV a 4,3 kV, za Gelom stanovenia idealneho aplikovaného napitia na zdroji pre d’alSie
merania.

Vznik oz6nu na stenach ozonizatora bol skimany v zavislosti na zmene prietoku kyslika pri
konstantnom aplikovanom napiti na zdroji (4,5 kV). V ozonizatore bol vyboj ponechany k
horeniu po dobu 5 mintt pri zvolenom konstantnom prietoku kyslika. Nasledne bol vyboj
vypnuty a po uplnom odstraneni ozénu z ozonizatora pradom kysliku, ktoré bolo sledované
poklesom absorbancie v kyvete zaradenej za ozonizatorom, bol ozonizator uzavrety pred a za
ozonizatorom pri konstantnej reakénej dobe t (1 min). Po uplynuti reakénej doby bol ventilmi
obnoveny prietok kysliku cez ozonizator a priechod ozonu kyvetou bol zaznamenany
pomocou absorpéného merania. Experiment bol vykonany pre prietoky kyslika 2 I/min;
1,5 I/min; 1 I/mina 0,5 I/min.

Dalgia séria experimentov bola vykonand pre skiimanie tvorby ozénu na stenich
ozonizatora v zavislosti na reak¢nej dobe t pri konStantnom aplikovanom napéti na
zdroji (4,5 kV) a pri konstantnom prietoku ¢istého kyslika 2 I/min. V ozonizatore bol vyboj
ponechany k horeniu po dobu 5 minut. Nasledne bol vyboj vypnuty a po Gplnom odstraneni
ozonu z ozonizatora pradom kysliku, ktoré bolo sledované poklesom absorbancie v kyvete
zaradenej za ozonizatorom, bol ozonizator uzavrety pred aza ozonizatorom, za ucelom
prebiehania reakcie plynného kyslika s adsorbovanym kyslikom na stene ozonizéatora po
reaként dobu t. Po uplynuti reakénej doby bol ventilmi obnoveny prietok kysliku cez
ozonizator a priechod ozénu kyvetou bol zaznamenany pomocou absorpéného merania.
Experiment bol vykonany pre reakéné doby t:5s;10sa20sanasledne aj pre dlhsie
casy 305;605;90s; 120 s; 180 s; 240 s.

Posledny experiment bol prevedeny za ucelom porovnania dvoch najpouzivanejSich
zastupcov zakladnych metdd stanovenia koncentracie ozonu a to jodometrickym stanovenim,
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ako zastupcom chemicke] metody, ametodou absorpcie UV Ziarenia ako zastupcom
fotochemickej metédy. Experiment bol prevedeny za Standardnych podmienok pri tvorbe
ozonu na stendch ozonizatora v zavislosti na zmene vykonu zdroja, pri konStantnom prietoku
Cistého kyslika 2 I/min. Meranie bolo uskuto¢nené pre aplikované napdtie na zdroji
o0 hodnote 3,9 kV, 4,0 kV a4,5KkV. Pri stanoveni koncentracie generovaného ozénu dvoma
rozliénymi metédami bola skimana aj ich vyuzitelnost’ v danom experimente.

3.3 Metody stanovenia 0zénu

3.3.1 Jodometrické stanovenie

Pri zvolenych konStantnych aplikovanych napatiach na zdroji (3,9 kV, 4,0kV, 4,5kV) a
konstantnému prietoku vstupného plynu 2 I/min bola skiimana tvorba ozénu na stendch
ozonizatora, ktorého koncentracia bola nasledne stanovena jodometrickou titraciou za tic¢elom
porovnania vyuzite'nosti metod stanoveni pri danych podmienkach merania.

Vygenerovany plyn bol z vybojového priestoru ozonizatora vedeny do premyvacej banky
obsahujtacej 100 ml 0,2 M roztoku jodidu draselného, pricom dochadzalo k reakcii jodidu
S vygenerovanym ozonom za vzniku jodu, ktory sa prejavil odfarbovanim roztoku do
zltohnedého sfarbenia tmernému k mnozstvu ozénu. Reakéna doba pre dostatocné mnozstvo
vygenerovaného ozonu bola stanovena na 5 minut. Nasledne bol roztok so vzniknutym jodom
okysleny 10 ml 2 M kyseliny chlorovodikovej a mnozstvo vyliéeného jodu bolo stanovované
titracne pomocou 0,05 M roztoku thiosiranu sodného az do odfarbenia. Pre zretelnejsi
prechod odfarbenia bol priddvany roztok Skrobového mazu, ktory za studena reaguje so
stopami jodu za vzniku modrého roztoku. Jodometrické stanovenie prebiehalo podl'a rovnice:

I,+2Na,S,0, <> 21 +Na,S,0O,. (12)

Koncentracia ozénu bola nasledne urcend prepoctom stanovenej hmotnosti ozénu zo
spotrebovaného mnozstva roztoku thiosiranu sodného, pricom 1 ml 0,05 M roztoku thiosiranu
sodného predstavuje 1,2 mg ozénu. Prepocet stanovenej hmotnosti 0zénu zo spotrebovaného

mnozstva roztoku thiosiranu sodného na koncentraciu bol prevedeny podla vzt'ahu:
m

n=——,
m,-A -V

kde m je vypoltom stanovena hmotnost ozénu, m, predstavuje atomovi hmotnostnu

jednotku (m, = 1,661 - 102" kg), A, je relativna atémova hmotnost’ (Aroz = 48) a V je objem,

ktory je stanoveny z nameraného prietoku a ¢asu, podl'a vztahu:
V=Q-t. (14)

(13)

3.3.2 Absorpcia UV Ziarenia

Metddou absorpcie UV Ziarenia bol za t¢elom porovnania vyuZiteI'nosti metdd stanoveni
pri danych podmienkach merania skimany vznik 0zénu na stenach ozonizatora v zavislosti na
zmene aplikovaného napitia na zdroji pri konStantnom prietoku c¢istého kyslika 2 I/min,
subezne s prevedenim jodometrického stanovenia pre porovnanie.

V ozonizatore bol vyboj za danych podmienok ponechany k horeniu po dobu 5 minut pri
zvolenom konStantnom vykone. Po uplynuti reakénej doby bol priechod ozénu kyvetou
zaznamenany pomocou absorpéného merania. Experiment bol vykonany pre aplikované
napétie na zdroji o hodnote 3,9 kV, 4,0 kV a 4,5 kV.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Predmetom danej prace bolo preskimanie generacie ozonu dielektrickym bariérovym
vybojom s ohl'adom na jeho vznikajuce mnozstvo v zdvislosti na rozlicnych aplikovanych
podmienkach experimentov. Rovnako bola sktimana vyuZitenost dvoch zakladnych metod
stanovenia koncentracie ozénu pre vyuzitie v experimente za danych podmienok merania.
V prvej sérii experimentov bola sledovand zavislost’ vygenerovaného mnozstva ozénu na
zmene vykonu na zdroji, zmene prietoku prudiaceho kyslika a zmene reakénej doby. V druhej
sérii experimentov bolo vykonané porovnanie stanoveni koncentracie vzniknutého ozdénu
prostrednictvom jodometrického stanovenia a metody absorpcie UV Ziarenia.

4.1 Meranie vzniku 0zonu na stenach ozonizatora

V sérii experimentov bola skimana tvorba ozonu pri roznych zavislostiach reakciou kyslika
s adsorbovanym kyslikom na stendch ozonizatora, kde dochadzalo k rekombina¢nému
procesu. Pri viacerych experimentoch doslo k vypnutiu vyboja, pricom sa tak inaktivovala
generacia ozonu z plynného kyslika. Vygenerovany ozon, vratane aktivnych nezreagovanych
plynnych ¢astic, bol pomocou prudenia kyslika o0 uréitom prietoku vyfuknuty v par
sekundovom intervale.

4.1.1 Vznik oz6nu v zavislosti na zmene vykonu zdroja

Pri danom merani bola skiimana zavislost’ generacie ozénu na aplikovanom napéti na
zdroji, pricom koncentracia ozénu bola stanovovana ako Ogzcm >, &o predstavuje
vygenerovany o0zén na cm®vzduchu. Koncentracia ozénu bola stanovovani vypoctom
pomocou vypoctového programu Pascal anasledne zaznamenana aj s hodnotami
aplikovaného napitia pre jednotlivé vykony zdroja (vid’ Tabul'ka 3).

Z nameranych vysledkov je mozné vycitat’, ze K najvac¢Siemu narastu vzniknutého ozonu,
za danych podmienok experimentu, dochadza pri aplikovanom napdti na zdroji
0 hodnote 4,5 kV. Pri aplikovanych napitiach o hodnote 2,1 kV, 2,3 kV a 3,6 kV nedochadza
k dostato¢nej tvorbe ozonu, ¢o bolo zaznamenané aj pocas experimentu, kde signal
zachytavany na osciloskope pomocou vysokonapétovej sondy bol vizudlne takmer nepatrny
a vel'mi nestaly. Po zvySovani vykonu na zdroji sa od aplikovaného napitia 3,9 kV a vyssie
zacala na osciloskope zobrazovat’ rastuca intenzita vyboja iimerne so zvySovanim vykonu. Na
zaklade vizualneho pozorovania intenzity vyboja na osciloskope bolo aplikované
napatie 3,9 KV na zdroji zaradené ako prvy adept pre pouziteInost’ Ziadaného vykonu pre
d’alSie experimenty. ZvySena intenzita vyboja oproti predchadzajucim niz§im aplikovanym
napdtiam bola pri aplikovanom napati 3,9 kV preukazana nielen vizualne pomocou intenzity
vyboja snimanej osciloskopom, ale aj vypoctovo stanovenou produkciou mnozZstva ozonu,
ktora sa od pouZzitych nizSich aplikovanych napéti liSila o 1rdd. Pri vySSich pouzitych
aplikovanych napdtiach 4,2 kV a 4,3 kV dochadzalo k tvorbe priblizne konstantného
mnozstva ozonu, zatial' ¢o so zvySenym aplikovanym napdtim bol pozorovany aj pokles
mnozstva generované¢ho ozonu, ¢o mohlo mat’ za nésledok fakt, ze doSlo k saturacii skrz
limitaciu prietokom prudiaceho kyslika, ktory bol nastaveny na 2 I/min. V pripade zvysSenia
prietoku kyslika by sa pravdepodobne obnovila rastiica zavislost’ tvorby ozonu s pouzitim
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vysSich aplikovanych napéti na zdroji. Na zaklade vypoctovych stanoveni mnozstva ozonu
produkovaného pri jednotlivych aplikovanych napéatiach na zdroji programom Pascal bolo pre
d’alSie experimenty vybrané aplikované napitie 4,5 kV, ktoré vykazovalo najvacsiu produkciu
ozonu.
Tabulka 3: Mnozstvo vygenerovaného ozonu a aplikované napdtie v zavislosti na vykone
zdroja

K tracia 0z
Vykon zdroja | Aplikované napitie [KV] [03-(0)?;?]1 ra[cliarln (())zlirllllll3]
1 2.1 6,20-10*" | 1,03-10°
2 23 2,56-10% | 4,25-10"°
3 3,6 250-10%| 4,15-10"°
4 39 3,85-10"| 6,38-10°°
5 4,0 7.84-10%| 1,30-10
6 45 3,33-10%| 552-107
7 4,2 1,45-10°| 2,40 107
8 43 2.14-10%*| 356-10"

4.1.2 Vznik oz6nu Vv zavislosti na zmene prietoku kyslika

Pri danom experimente bola skimana zévislost’ tvorby 0zénu na stenach ozonizatora na
pouzitom prietoku kyslika, ktory vyfukoval generovany ozon z ozonizatora. Ozoén bol
generovany na stenach uzavretého ozonizatora bez vyboja po reakénu dobu 1 minuty.
Z nameranych hodn6t necakane vyplyva, Ze produkcia ozénu narasta s klesajicou rychlostou
prudenia kyslika pri pouzitych nizsich prietokoch (vid’ Obrazok 10). K najvacsiemu vzniku
ozonu dochadza pri najnizSom pouzitom prietoku kyslika 0,5 I/min, pri ktorom sa mnozstvo
ozénu znacne zvysilo v porovnani so zvySnymi pouZzitymi prietokmi. V pripade pouzitych
vyS8ich prietokov pradiaceho kyslika dochadza k exponencialnemu tubytku (vid’ Obrazok 11),
z ¢oho vyplyva, Ze vznik ozoénu reakciami na povrchu steny ozonizatora prebieha vel'mi
vysokou rychlost'ou. Z vyssie uvedenych faktov je mozné usudit, Ze v uzavretom ozonizatore
prebieha suCasne viacero procesov asledované mnoZstvo vygenerovaného ozonu je
vysledkom dynamickej rovnovéahy prebiehajucich procesov.
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Obrdzok 11: Exponencidlny ubytok mnozZstva generovaného ozonu s narastom prietoku

4.1.3 Vznik ozénu v zavislosti na zmene reakénej doby

Dalsia séria experimentov bola prevedena za u¢elom preskimania generacie ozénu na
stenach ozonizatora v zavislosti na zvolenej reakcénej dobe t, ktora bola merana po vypnuti
vyboja na zdroji anéslednom uzavreti ventilov pred aza ozonizdtorom. Prvé meranie
prebehlo pre reakéné doby kratSich intervalov (vid’ Obrazok 12).
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Obrazok 12: Vznik ozénu v zavislosti na zmene reak¢nej doby pre kratSie intervaly
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Obrazok 13: Mnozstvo ozonu v zavislosti na zmene reakcnej doby pre kratsie intervaly
Druha variacia merania prebehla za rovnakych podmienok pre reakéné doby s dlhsimi
intervalmi (vid’ Obrazok 14).
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Obrdzok 15: Mnozstvo ozonu v zdvislosti na zmene reakcnej doby pre dlhsie intervaly

Plocha, ktord sa nachddza pod krivkou predstavuje mnozstvo vygenerovaného ozoénu,
pricom srasticou reakénou dobou narastd uUmerne aj vygenerované mMnNoOZstvo
ozonu (vid’ Obrazok 13 a Obrazok 15). Vysoka reaktivnost’ 0zonu ma za nasledok, ze 0zon je
generovany v znanom mnoZzstve uz za najkratS$iu reaként dobu 5 s, nakol’ko jeho vznik na
povrchoch sa pohybuje v ¢asoch radovo desiatok milisekund. Vykonanymi meraniami bolo
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preukdzané, ze generacia ozonu prebieha prostrednictvom reakcii aj pocas nepritomnosti
vyboja a uzavreti ozonizatora ventilmi.

4.2 Porovnanie metod stanovenia generovaného ozonu

Pri danej sérii experimentov bolo vykonané stanovenie generovaného ozdénu pomocou
dvoch rozliénych metod, ktoré st jednotlivo najviac vyuzivanymi formami stanovenia
koncentracie o0zénu zo zékladnych metdd stanovenia. Pri prevadzani experimentov bol
kladeny doraz na preskimanie zhody vysledkov stanoveni, ale aj na obtaznost, rychlost
prevedenia stanovenia, presnost’, priebeh merania a zhodnotenie vyuzitelnosti jednotlivych
metdd pri danych podmienkach merania.

Porovnanie metdd stanovenia z hladiska vyslednej koncentracie bolo vykonané pri
jodometrickom stanoveni prepo¢tom hmotnosti mnozstva ozénu na koncentraciu. Pri pouziti
metddy absorpcie UV ziarenia bolo mnoZstvo ozénu stanovené pomocou absorpcného
merania  priechodu  ozénu  kyvetou andslednym  vyhodnotenim  vypoctovym
programom Pascal. Vysledné koncentracie ozonu oboch stanoveni pri pouzitych vykonoch
zdroja boli zosumarizované pre priehl'adnejSie porovnanie (vid’ Tabul'ka 4).

Tabulka 4: Koncentrdcia stanoveného ozonu na zaklade pouZitia rozlicnych metod stanovenia

, ) , Jodometrlc_:ke Absorpcia UV ziarenia
Vykon Aplikované stanovenie
zdroja napitie [kKV] Koncentracia ozoénu
[O3cm ] [Oz:cm ] | [kmol-cm ]
4 3,9 6,13 - 10 1,81-10"| 3,00-10°°
5 4,0 2,49 - 10%° 1,43-10%°| 2,37-107
6 4,5 2,93 - 10% 1,45-10%° | 241-107

Namerané hodnoty pre jodometrické stanovenie a metddu absorpcie UV ziarenia sa znacne
liSia, ¢o mohlo mat za nésledok nielen nedokonalé prevedenie titracie pri tak vysokych
koncentraciach generovaného ozonu, ale aj fakt, ze pre sprdvne prevedenie jodometrického
stanovenia by bolo potrebné zapojenie viacerych premyvacich bank, nakolko dochadza
k burlivej reakcii ozonu s roztokom KI, pri ktorej hrozi nezachytenie vSetkého mnozstva
vygenerované¢ho ozénu.

Presnost’” jodometrického stanovenia bola zna¢ne ovplyvnend experimentalnymi
podmienkami, kedy titracia pri pouzitych aplikovanych napétiach na zdroji prebiehala za
vysokych spotrieb 0,05 M roztoku thiosiranu sodného v titranej aparattre obsahujicej byretu
o malom objeme, ktora tak musela byt opakovane dopliiiand, ¢o skresl'ovalo presnost’ titracie.
Vzhladom k vychadzajiicim vysokym spotrebam boli po uvdzeni zvolené prvé tri meratel'né
aplikované napitia na zdroji (3,9 kV; 4,0 kV; 4,5kV), ktoré poskytovali vizualny vznik
vyboja pri snimani jeho intenzity osciloskopom.

Pocas stanovenia mnozstva ozonu pri aplikovanom napédti o hodnote 3,9 kV prebehlo
odfarbenie roztoku do ¢ira po dosiahnuti bodu ekvivalencie bez tvorby zrazeniny naspodku
titracnej banky. Pri aplikovanom napéti o hodnote 4,0 kV bolo rovnako dosiahnuté odfarbenie
titrovaného roztoku do cira, avSak naspodku uz bol zaznamenany vznik zrazeniny. Pri
poslednom aplikovanom napéti o hodnote 4,5 kV nebolo odfarbenie roztoku titraciou Gspesné,

nakol’ko aj po zaznamenanej farebnej zmene a naslednom zna¢nom pretitrovani roztoku nebol
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dosiahnuty ¢iry vzhl'ad roztoku. Roztok ostal v zakalenej podobe so znaénym mnoZstvom
vzniknutej zrazeniny aj po pridani priblizne dalsich 200 ml 0,05 M roztoku thiosiranu
sodného z pokusného hladiska. Spotreby 0,05 M thiosiranu sodného pre jednotlivé vykony na
zdroji znazoriiuje Tabulka 5, priCom pri aplikovanom napiti o hodnote 4,5kV bola
zaznamenand spotreba iba po dosiahnuti farebného prechodu do stalej zakalenej podoby
titrovaného roztoku.

Tabulka 5: Spotreba 0,05 M thiosiranu sodného v zavislosti na vykone zdroja

Vykon zdroja | Aplikované napatie [kV] | Spotreba 0,05 M Na,S,03 [ml]

4 3,9 40,7
5 4,0 165,7
6 4,5 195,2

Jodometricka titracia tak bola vyhodnotena ako nevyhovujiuca metdda stanovenia ozénu za
danych podmienok experimentu, nakol'’ko sa jednalo o generaciu ozonu pri prili§ vysokych
koncentraciach generovaného ozonu.

Zhodnotenie jodometrického stanovenia koncentracie generovaného ozonu po rychlostnej
stranke a jednoduchosti na prevedenie pri danych podmienkach experimentu bolo v porovnani
s metodou absorpcie UV ziarenia vyhodnotené taktiez nevyhodne, nakolko priprava
samotnych roztokov pred kazdou titraciou a naslednd dlhotrvajiuca titracia s vysokymi
spotrebami 0,05 M roztoku thiosiranu sodného bola neziaducim faktorom.

Metdoda absorpcie UV Ziarenia tak vykazuje viacero vyhod za danych experimentalnych
podmienok Vv porovnani s jodometrickym stanovenim. Okrem rychlosti, presnosti
a jednoduchosti jej stanovenia umoziuje taktiez kontinudlne zaznamendvanie koncentracie
generovaného ozonu, ktoré je nielen pri nasich vykonanych experimentoch, ale aj v praxi,
¢asto nevyhnutnou nutnost’ou.
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5 ZAVER

Cielom tejto prace bolo preskiimanie zavislosti medzi generaciou ozonu vzniknutého
interakciou prudiaceho kyslika o Cistote 99,999 9 % s adsorbovanym kyslikom na stendch
ozonizatora a aplikaciou roznych varidcii experimentalnych podmienok. V experimentalnej
Casti bolo vykonané taktiez skimanie vyuzitel'nosti stanovenia koncentracie ozoénu pomocou
jodometrickej titracie v porovnani s metddou absorpcie UV ziarenia pri podmienkach
pouzitych v experimente. Ozén bol generovany zostavou dvoch identickych valcovych
ozonizatorov vyrobenych z nehrdzavejicej ocele fungujicich na principe dielektrického
bariérového vyboja za pouzitia dielektrika z korundovej keramiky.

V prvej sérii experimentov boli preukazané rozne zéavislosti generacie mnozstva ozonu na
zmenach v experimentalnych podmienkach. Zmenou aplikovaného napitia na zdroji bolo
preukdzané, Ze mnozstvo vygenerované¢ho ozénu vzrastd s narastajicim aplikovanym napatim
az do bodu, dokial’ ned6jde k limitacii prietokom pradiaceho kyslika, pricom dojde k poklesu
a saturdcii koncentracie generovaného ozonu. Na zdklade stanovenych koncentracii
generovaného ozonu pre jednotlivé aplikované napédtia bolo nésledne vybrané aplikované
napdtie na zdroji odpovedajuce najviacsej koncentracii ozéonu za ucelom prevedenia d’alSich
experimentov. Dal§im meranim bola skiimana zavislost’ tvorby ozénu na stenach uzavretého
ozonizatora na pouzitom prietoku kyslika bez horenia vyboja. Experimentom bolo dokazané,
7e generacia ozonu narastd s klesajiicou rychlostou pridenia kyslika pri pouzitych nizsich
prietokoch, pricom pre najnizsi prietok sa mnozstvo ozonu znaéne zvysilo. Z toho vyplyva, ze
produkcia ozonu reakciami na povrchu steny méa vel'mi vysoku rychlost’. Posledny zo série
experimentov bol zamerany na preskiimanie generacie ozonu na stenach uzavretého
ozonizatora v zavislosti na zvolenej reak¢nej dobe t, rovnako bez horenia vyboja. Experiment
bol vykonany pre kratSie a dlhSie Casové intervaly, pricom bolo dokazané, ze S rasticou
reakénou dobou narasta imerne aj vygenerované mnozstvo ozénu. Vykonanymi meraniami
bolo preukdzané, ze generacia ozonu prebieha prostrednictvom reakcii aj pocas nepritomnosti
vyboja auzavreti ozonizdtora ventilmi. Z vySSie uvedenych faktov je mozné usudit, ze
V uzavretom ozonizatore prebiecha sGcasne viacero procesov a sledované mnozstvo
vygenerovaného ozonu je vysledkom dynamickej rovnovahy prebiehajtcich procesov.

V druhej sérii experimentov bolo vykonané stanovenie generovaného ozoénu pomocou
jodometrickej titracie a metddou absorpcie UV Ziarenia za u¢elom komparacie metod skrz ich
vyuzitelnost’ pri danych experimentdlnych podmienkach. Koncentracia stanovend danymi
metodami sa znacne liSila, nakolko sa jednalo o generaciu ozénu 0 prili§ vysokych
koncentraciach, na zéklade ¢oho bola jodometricka titracia vyhodnotend ako nevyhovujuca
metdda pre vyuzitenost' v experimente, mimo iné aj kvoli jej nepresnosti pri vysokych
spotrebach titraéného roztoku a zdihavosti prevedenia.

Nadobudnuté poznatky z vykonanych experimentov tvoria zéklad pre lepSie pochopenie
procesov prebiehajiicich v 0zonizatore a napomdhaju k zdokonaleniu priebehu generacie
ozbnu, ako aj naslednému stanoveniu jeho koncentracie. To so sebou prinasa Siroké moznosti
aplikacie ozonu, ktoré maju velky potencidl k d’alSiemu preskimaniu.
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Ziskané vysledky experimentov boli pouzité v prispevku na medzinarodna konferenciu
HAKONE XV, ktora sa uskuto¢ni 11.-16.9.2016 v Brne. Konferenény prispevok je
uvedeny v prilohe.
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In this contribution the study of O, and O; reactions with electrode surface in an ozonizer is
presented. The electrode surfaces in ozonizer were treated in the discharge with pure (99.9999%)
oxygen for long time. Then the discharge was switched off and pure oxygen or oxygen with 0zone
reacted with treated electrodes for different time periods. Then the ozone concentration at the
ozonizer output was measured by the absorption spectroscopy. It was found that the molecular
oxygen reacts oxygen atoms adsorbed on electrode surfaces producing ozone. On the other hand

the ozone concentration in switched off ozonizer stays constant for long time.

1 Introduction

The plasma surface interactions are of considerable importance for a wealth of discharge
phenomena. The surface oxidation on Pyrex of NO into NO, by adsorbed O atoms was
studied by Guaitella et al. [1]. The surface recombination of oxygen atoms in O, plasma was
studied by Lopaev et al. [2]. It has been also observed that the ozone concentration in high
purity (99.99995%) oxygen-fed ozonizers decreases from the initial level to almost zero
during several hours. This phenomenon is known as Ozone Zero Phenomenon [3]. This
phenomenon is probably caused by surface processes at ozonizer electrodes. Explanation of
this phenomenon can bring deeper insight into surface processes in ozonizer and it is also
important for the models of ozone production in dielectric barrier discharges. Marinov et al.
[4] also directly observed ozone formation on SiO; surfaces in oxygen discharges.

2 Experimental

A cylindrical ozonizer was used in this study. Outer electrode was made of stainless steel and
it was maintained at earth potential. The internal diameter of the outer electrode was 24 mm.
The outer electrode was covered by alumina dielectric, which was 2.85 mm thick. The inner
cylinder is a high-voltage electrode and it was made of stainless steel. The external diameter
of the inner electrode was 17 mm. The discharge gap was 0.65 mm. The length of the
ozonizer was 240 mm. The water flowed through outer electrode, the water temperature was
controlled to be constant during the experiments. Extremely high-grade oxygen of 99.9999%
was led into the ozonizer through the mass flow controller, the oxygen flow was set to
2 I/min. The ozone produced in the ozonizer was leaded to absorption cell, where the ozone
concentration was measured using absorption spectroscopy.



3 Results and Discussion

In the first set of experiments the discharge in pure oxygen in ozonizer was burning for 5 min,
then the discharge was switched off and the ozonizer was flowed by argon for 3 min. After
this the ozonizer was flowed by oxygen for 1 min and then the ozonizer filled by oxygen was
closed at the input and at the output by the valves for the time ¢. After the elapse of time ¢ the
oxygen flow through ozonizer was restored and the concentration of produced ozone flowing
through absorption cell was measured. The measured ozone concentrations are shown for
different time ¢ in Fig. 1. The ozone amounts calculated from these time dependences are
shown in Fig. 2. The amount of produced ozone increases with time ¢, at short times the
amount of ozone increases quickly, at times longer than 2 min the amount of ozone increases

slowly.
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Fig. 1: The time dependences of ozone concentration in absorption cell for different reaction time .

In the second set of experiments the discharge in pure oxygen in ozonizer was burning again
for 5 min, then the ozonizer filled by oxygen with ozone was closed at the input and at the
output by the valves simultaneously with switching of the discharge. After the elapse of time ¢
the oxygen flow through ozonizer was restored and the concentration of ozone flowing
through absorption cell was measured. The measured concentrations of ozone are shown in
Fig. 3. It can be seen from this figure that ozone concentration in the ozonizer does not
decrease with time.

In the third set of experiments the experiments of the first set were repeated with the mixture
of 95% oxygen and 5% of nitrogen. The discharge in this mixture in ozonizer was burning for
5 min. Then the discharge was switched off, the ozonizer was flowed by oxygen for 1 min and
then the ozonizer filled by oxygen was closed at the input and at the output by the valves for
the time ¢. The results of these experiments are shown again in Fig. 2. The dependence of
created ozone amount versus reaction time shows again two slopes — steeper one at short



times ¢ and gradual one at longer times. Surprisingly amounts of created ozone are higher than
the ozone amounts in the case of pure oxygen discharge.
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Fig. 2: The dependence of ozone amount on reaction time ¢. Squares — pure oxygen, triangles — mixture of 95%

oxygen and 5% nitrogen.
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Fig. 3: The time dependence of ozone concentration in absorption cell at second set of experiments.




4 Conclusion

The experiments proved the creation of ozone on electrode surfaces which were treated in
oxygen or oxygen/nitrogen DBD discharge. The measured time dependence of produced
amount of ozone has two slopes, steeper one at shorter times and gradual one at longer times.
This suggests that there is also a process in which the ozone is destroyed or the number of
active sites with absorbed oxygen atoms on electrode surface decreases significantly.
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