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DIELEKTRYK CERAMICZNY
DO ELEKTROPLAZMOWEJ SYNTEZY OZONU
W WARUNKACH WYELADOWAN
POWIERZCHNIOWYCH

Stawomir Jodzis!, Anna Ostapska'?, Pawel Bednarek?

Przedstawiono rezultaty prac nad otrzymywaniem podtoza ceramicznego przezna-
czonego do wytwarzania ozonu w wyladowaniach elektrycznych zachodzacych na
powierzchni dielektryka. Uzyskane materialy pozwalaja na realizowanie dobrze

rozwini¢tych wytadowan powierzchniowych. Powierzchnia zewnetrzna podloza cera-
micznego moze by¢ w tatwy sposéb modyfikowana poprzez nanoszenie krzemionkowej

warstwy aktywnej.

1. WSTEP

Do syntezy ozonu metoda elektroplazmowa najczescie] wykorzystywane sa
wyladowania barierowe (tzw. ciche), zachodzace w gazie (tlenie lub powietrzu)
przeplywajacym przez przestrzen migdzyelektrodowa. Przestrzen ta sktada si¢ z
cienkiej warstwy gazu 1 warstwy dielektryka stalego stanowiacego barierg dielek-
tryczng. Dielektryk (najczg$ciej metalizowane szklo) jest zwykle elementem kon-
strukcyjnym jednej z elektrod. Dzigki rozpraszaniu si¢ tadunkéw elektrycznych na
jego powierzchni wytadowanie obejmuje cala objgtosé szczeliny gazowej 1 posiada
struktur¢ drobnych kanalikéw mikrowyladowczych, dos¢ réwnomiernie rozlozo-
nych w przestrzeni wyladowczej (Rys. 1). W kanalikach tych zachodza kluczowe
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dla syntezy ozonu reakcje chemiczne, czyli dysocjacja tlenu 1 nastgpcze reakcje z
udzialem tlenu atomowego (przedstawiono wylacznie reakcje gldwne):

0,+e>0+0+e
0+0,>0,

Dielektrykiem powszechnie stosowanym jest szklo borokrzemowe. Materiat taki po-
siada jednak szereg wad, m.in. podatno$¢ na pekanie. Ktopotliwa jest takze jego obrébka,
wymagajaca odpowiedniej precyzji. Warstwa dielektryka powinna miec stala grubosc,
a w przypadku stosowania dielektryka o przekroju rurowym, istotne jest takze za-
chowanie jednolitej $rednicy wewnegtrznej 1 zewnetrznej w kazdym przekroju.

kanaly mikrowyladowania
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Rys. 1. Uktad wyladowania barierowego: 1 — elektrody wytadowcze, 2 — dielektryk.
Fig. 1. Barrier discharge system: 1 — electrodes, 2 — dielectric.

Innym materialem — na razie stosowanym raczej eksperymentalnie — jest cerami-
ka, zwlaszcza glinowa [1-3]. Ten rodzaj materialu umozliwia latwiejsze formowanie
dielektryka w procesie na zimno. Ceramika zapewnia takze lepsze przewodnictwo
cieplne, istotne dla skutecznego odbioru ciepla ze szczeliny wyladowczej, oraz
duza wytrzymatos¢ elektryczng i odpornosé chemiczna. Jednak w swietle najnow-
szych dazen konstrukcyjnych przy budowie ozonatordw, szczegélnie atrakcyjne
wydaje si¢ odstapienie od tradycyjnie stosowanego wytadowania barierowego na
rzecz wyladowan wytwarzanych na powierzchni dielektryka. Dzigki temu ciepto
wydzielajace si¢ podczas pracy ozonatora nie powinno ulega¢ tak znacznemu
rozproszeniu, jak ma to miejsce w szczelinie typu barierowego, i mogloby zostaé
skuteczniej odprowadzane z przestrzeni reakcyjnej. Wydaje si¢ oczywiste, ze ogra-
niczenie rozpraszania energii cieplnej w glab fazy gazowej powinno zaowocowaé
mozliwoscig utrzymania nizszej temperatury w szczelinie. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze
w warunkach wyladowania powierzchniowego przestrzen reakcyjna moze by¢ prawie
dowolnie ograniczana powierzchnig rownolegla do plaszczyzny roboczej. Zmniej-
szanie odleglosci migdzy tymi plaszczyznami powoduje wzrost predkoscei liniowej
gazu, sprzyjajac lepszej wymianie ciepla w szczelinie. Jednak najistotniejsza zaleta

64


http://rcin.org.pl

S. Jodzis, A. Ostapska, P. Bednarek

tego rozwigzania jest fakt, ze nawet znaczna odchytka od ptaskoréwnoleglosci obu
powierzchni nie wptywa na warunki zachodzenia wytadowan, co w ukladach typu
barierowego zawsze wiaze si¢ z zaburzeniem gestosci kanalow mikrowyladowan.

Znanym sposobem zwigkszania sprawnosci energetycznej procesu syntezy ozonu,
cho¢ dotychczas nie wdrozonym na wicksza skalg, jest zastosowanie dodatkowego die-
lektryka umieszczanego w szczelinie wyladowcezej. Eksperymentalnie stosowana jest
krzemionka w postaci drobnych ziaren [4-6]. Jednak ziarnista postaé wypelnienia stwa-
rza potencjalne problemy eksploatacyjne wynikajace z mozliwosci klinowania si¢ ziaren
w waskiej szczelinie wyladowczej (1-2 mm). Znacznie korzystniejsze wydaje si¢
zatem osadzenie krzemionki w postaci warstwy na powierzchni dielektryka.

Celem badan bylo opracowanie metody wytwarzania ceramicznego materiatu
podtozowego do generowania ozonu w wyladowaniach na powierzchni drobnoporo-
watej, umozliwiajacej w toku dalszych prac osadzanie aktywnej warstwy krzemion-
kowej. Material ten powinien charakteryzowa¢ si¢ duza odpornoscia na agresywne
dzialanie ozonu, znaczna wytrzymaloscia elektryczna i stabilna przenikalnoscia
elektryczng w funkcji temperatury oraz czg¢stotliwosci.

2. WYLADOWANIA NA POWIERZCHNI DIELEKTRYKA

Wyladowania na powierzchni dielektryka sa zazwyczaj niekorzystnym zjawi-
skiem ubocznym, powstajacym pod wpltywem dzialania duzej réznicy potencjatow
elektrycznych. Jednak do elektroplazmowych zastosowan chemicznych wyladowania
takie sa wytwarzane celowo. Nalezy wyr6zni¢ dwa typy wyladowan na powierzch-
ni dielektryka: wyladowanie powierzchniowe wytwarzane w sasiedztwie elektrod
przylegajacych do wierzchniej warstwy dielektryka, oraz wyladowanie koplanarne,
uzyskiwane na jego powierzchni w wyniku wzajemnego oddzialywania elektrod
umieszczonych wewnatrz dielektryka (Rys. 2). W drugim przypadku elektrody moga
znajdowaé si¢ na granicy warstw dielektrykéw o réznych wilasciwosciach i gru-
bosciach lub w obrgbie tego samego dielektryka. Rozwiazanie tego rodzaju moze
stanowi¢ ztozong mikropaskowa lini¢ transmisyjna o parametrach zaleznych od statej
dielektrycznej materialu, jego grubosci oraz wymiaréw elektrod. W prototypowych
urzadzeniach przeznaczonych do syntezy ozonu uklady tego typu sa zasilane pradem
o $rednich czestotliwosciach (4-10 kHz) [3,7].

Osiagane stezenie ozonu rosnie ze wzrostem napigcia zasilajacego i odle-
glosci migdzyelektrodowej. W wytadowaniach powierzchniowych prowadzo-
nych w tlenie uzyskuje si¢ st¢zenia wyzsze niz w wyladowaniu barierowym,
aprzy syntezie z powietrza — znacznie nizsze, co wynika z powstawania wigk-
szych ilosci tlenkéw azotu [8]. W ozonatorze hybrydowym, w ktérym skoja-
rzono dziatanie wyladowania barierowego i powierzchniowego [9], w synte-
tycznym powietrzu uzyskiwano trzykrotnie wyzsze wydajnosci energetyczne
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(120 gO,/kWh) niz w samym wyladowaniu powierzchniowym i dwukrotnie wyzsze niz
w samym wytadowaniu barierowym. Wydajnosci te byty jednak osiagane przy bardzo
niskich stgzeniach ozonu, ponizej 0,1% molowego (~ 2 g/Nm?).

migjsce wystepowania wyladowania

| 1111 |I|I| |I|I|I
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Rys. 2. Uklady wytadowcze: a, b) wyladowanie powierzchniowe, ¢) wytadowanie koplanarne;
1 — elektrody wytadowcze, 2 — dielektryk.

Fig. 2. Discharge systems: a, b) surface discharge, c) coplanar discharge; 1 — electrodes, 2
— dielectric.

3. PRACE DOSWIADCZALNE

Prezentowane wyniki stanowia efekt koficowy szerzej zakrojonych prac rozpo-
znawczych, zmierzajacych do uproszczenia konstrukceji ozonatorow w taki sposéb,
aby przestrzen reakcyjng (wyladowcza) uzyskiwa¢ z pominigciem obrobki me-
chanicznej elektrod i elementéw konstrukcyjnych utrzymujacych je w stabilnym
polozeniu wzglgdem siebie. Podj¢to proby formowania przestrzeni reakcyjnej w
obrgbie elementu ceramicznego o kontrolowanym gradiencie porowatosci, ktérego
wewngtrzna czgs¢ byla przeznaczona do pokrycia warstwa krzemionki aktywujacej
proces syntezy ozonu. W ramach tych dzialan prowadzono prace nad spiekaniem
materialdw prasowanych ci$nieniowo, formowanych przy uzyciu $rodkéw poro-
tworczych, spienianych oraz osadzanych na degradowalnym podtozu polimerowym
(polymeric sponge method). Problemy z uzyskaniem tak zréZznicowanej porowato$ci
w ksztaltce o niewielkiej grubosci catkowitej, mniejszej niz 3-4 mm, 1 ,,zaklejanie
si¢” pordw w procesie impregnacji doprowadzity do skoncentrowania wysitkoéw na
otrzymaniu ksztaltek o plaskich powierzchniach roboczych, formowanych z cera-
micznych mas lejnych. Metoda taka odznacza si¢ duza wiernoscia odwzorowywa-
nia ksztaltu podtoza. Zalozono, ze wyladowanie bedzie mialo charakter wylacznie
powierzchniowy i bgdzie generowane na zewnetrznej powierzchni ksztaltki. Elek-
trody zostana umieszczone pod powierzchnia dielektryka o jednorodnym skladzie
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chemicznym w czgsci wyladowcezej 1 podtozowej (Rys. 3). Ze wzgledu na sposéb
odwadniania gestwy ceramicznej (przy uzyciu gladkiej powierzchni plyty gipsowe,
shizacej jednoczesnie do formowania powierzchni roboczej), ggstosé otrzymanego
materiatu moze by¢ nieznacznie wigksza bezposrednio przy powierzchni chlonace;.
Warstwa ta moze zosta¢ zeszlifowana po wypaleniu materiatu.

)

Rys. 3. Koncepcja budowy ksztaltki ceramicznej; 1 — dielektryk, 2 — kanaty elektrod.
Fig. 3. Idea of the ceramic profile structure; 1- dielectric, 2 — electrodes channels.

3.1. Otrzymywanie i obrobka ksztaltek

Sktad stosowanych mas lejnych przedstawiono w Tab. 1. Uptynniacze rozpusz-
czano w wodzie, do ktérej dodawano nast¢pnie spoiwo i tlenek glinu. Mieszaning
homogenizowano przez p6t godziny. Przygotowane masy byty wylewane do form
gipsowych, w ktérych wczesniej rozmieszczano elementy grafitowe przeznaczone
do usunigcia w trakcie wypalania. Elementy te uktadano w stalych odstgpach w taki
sposob, aby uzyska¢ odseparowane od siebie pary elektrod (Rys. 3). Odwodnione
1 wstgpnie wysuszone ksztattki wypalano pod obcigzeniem w réznych temperaturach,
stosujac tagodne warunki grzania (2°C/min ponizej 500°C, a nastgpnie 3°C/min)
1 studzenia (5°C/min) w celu niedopuszczenia do powstawania w ksztattce szokoéw

Tabela 1. Sktad stosowanych mas lejnych.
Table 1. Casting slips content.

Masa lejna Sktadniki w gramach na 100 g AL O,
Uplynniacze (cytrynian diamonu 0,073; kwas cytrynowy 0,055)
Spoiwo Rokryl 73B (0,8)

Woda (32)

Tlenek glinu Martinsweerk 1,5 pm

A

Uplynniacze (cytrynian diamonu 0,072; kwas cytrynowy 0,056)
B Spoiwo Rokryl 73B (1,06)Woda (30)
Tlenek glinu Mortoxide 1,5 um
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termicznych. Takie tempo ogrzewania byto podyktowane koniecznoscia powolnego
usunigcia grafitu i komponentéw organicznych mas lejnych, a takze uniknigcia po-
wstawania napre¢zen mechanicznych. W zakresie temperatury do 1000°C ubywato
ponad 36% pierwotnej masy wegla (pomiar termograwimetryczny). Probki byly
przetrzymywane w stalej temperaturze wypalu przez godzing. Optymalna okazala
si¢ temperatura 1650°C, w ktorej uzyskiwano spieczony materiat o duzej twardosci.
Jednoczesnie nie stwierdzano jeszcze zwgzania srednicy otwordw elektrodowych
wskutek nadtapiania ostrych krawedzi zewngtrznych (Rys. 4).
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Rys. 4. Otwér wlotowy kanatu elektrody; powigkszenie 200 X.
Fig. 4. Electrode port; magnifying 200 X.

3.2.  Charakterystyka otrzymanych ksztaltek

Ksztaltki wytwarzane wedtug idei przedstawionej na Rys. 3 posiadaja po 20-30 ka-
natéw o $rednicy 350 pm, usytuowanych w odstgpach 0,85 mm (migdzy $rodkami otwo-
r6w) ~ 0,4 mm pod powierzchnig robocza. W przypadku innych odleglosci migdzy ka-
nalami dochodzilo do p¢kania spieku Iub pojawiania si¢ przebi¢ migdzyelektrodowych
w obrgbie Scianek separujacych kanaly (przy odstepach mniejszych) badz do trudnosci
w uzyskaniu wyladowania (przy odstgpach wigkszych). W kanalach umieszczane byly
elektrody niklowe, tworzace pary w ukladzie wyladowczym wedlug Rys. 2.b,c.
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Pod wzgledem whasciwosci elektrycznych uzyskane materiaty wykazuja stabilng
przenikalnos¢ elektryczna 1 niska stratnosc (Rys. 5), predestynujaca je do zastosowan
w zakresie wysokich czgstotliwosci. Pomiary prowadzono precyzyjnym mostkiem
RLC HP-4284A (Hewlett-Packard) z przystawka do badan dielektrykow HP-16451B.
Nieco nizsza w stosunku do wartosci literaturowej stata dielektryczna [10] wynika z
obecnosci gazu w porach materiatu, Porowatos$¢ zostala zachowana celowo 1 zostanie
nastgpnie zredukowana w procesie osadzania warstwy aktywnej. Obecnos$¢ pordéw
moze w warunkach wysokiego napiecia przykladanego do elektrod powodowaé
zachodzenie wytadowan niezupelnych. Mimo, ze w ich wyniku w porach materiatu
moze powstawac ozon, zjawisko to nalezy uznaé za niekorzystne. Nickontrolowane
wyladowania w obrgbie dielektryka moga doprowadza¢ do lokalnych przegrzan,
powodujacych nie tylko pgkanie materiatu, lecz takze termiczny rozklad ozonu, a
wigc zjawisko nastgpcze, zachodzace kosztem zuzywanej energii.
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Rys. 5. Przenikalnos¢ elektryczna i stratno$¢ w funkcji czestotliwosci: materiat wg skladu B,
temperatura 25°C.

Fig. 5. Permittivity and dielectric loss vs. frequency: B-composition material, temperature
25°C:

Badania wysokonapigciowe prowadzone na spieczonym materiale podlozowym
(bez powloki aktywnej) w aparaturze do syntezy ozonu wykazaly przydatnosé
opracowanych dielektrykéw (materialu i1 jego formy uzytkowej) do stosowania
w powierzchniowych procesach wyladowczych. Przy zasilaniu napigciem prze-
miennym (sinus 5 kVpp, 62 kHz) uzyskano stabilne wyladowanie na powierzchni
roboczej ksztattki (Rys. 6). Przy jednoczesnym zastosowaniu 9 par elektrod i §red-
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niej powierzchniowej gestosci mocy ~ 0,2 W/ecm? stgzenie ozonu wytwarzanego
z czystego tlenu (V = 4 Ndm®/h) wynosito od 2,1 g/Nm? (25°C) do 8,9 g/Nm?3
(-60°C). Przy dwukrotnie mniejszym natgzeniu przeptywu tlenu odpowiednim dla
niewielkiej objgtosci reakeyjnej (~ 60 mm?), uzyskiwane st¢zenie ozonu osiagato az
38,2 g/Nm? (w temperaturze -60°C). Stezenia te sa generalnie nizsze od uzyskiwanych
w ozonatorach typu barierowego [6], co jednak w znacznym stopniu wynika z pro-
wadzenia do$wiadczen przy nizszej mocy, mniejszej powierzchniowej gestosci mocy
1 nizszego napigcia zasilajacego. Nalezy uwzgledni¢ réwniez fakt, ze prezentowane
w literaturze rezultaty osiagane w ozonatorach typu barierowego odnosza si¢
zwykle do ukladéw wszechstronnie zoptymalizowanych, zardwno w sensie
geometrii przestrzeni wyladowczej, jak tez sposobu zasilania. W ukladach wy-
tadowania powierzchniowego optymalizacja taka stanie si¢ mozliwa w miarg
poznawania korelacji miedzy parametrami elektrycznymi tego typu wyltado-
wania a uzyskiwanym st¢zeniem ozonu. Ze wzgledu na generowanie wylado-
wan przy uzyciu elektrod zlokalizowanych wewnatrz dielektryka szczegdlne-
go znaczenia nabieraja nie tylko wilasciwosci samego dielektryka (surowego
1 zmodyfikowanego), lecz takze rezim dopuszczalnych napigé zasilajacych, czgsto-
tliwos¢ pradu, charakter zmian napigcia (szybkos¢ narastania, czas trwania i ksztalt

Rys. 6. Wytadowania na powierzchni ksztaltki: powietrze, wymiary rzeczywiste 34 x 22 mm;
czas ekspozycji 1 s.
Fig. 6. Discharges on dielectric surface: air, real dimensions of discharges area 34 x 22 mm;
exposition time 1 s.
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impulséw), nat¢zenie pola elektrycznego [11], itp. W ramach doboru parametréw
zasilania musza by¢ réwnocze$nie uwzgledniane wymagania stawiane przez dielek-
tryk (np. wytrzymatos¢ elektryczna) i przez zachodzacy na jego powierzchni proces
chemiczny (m.in. temperatura, sktad fazy gazowej, st¢zenie produktu, powierzchnio-
wa gestos¢ mocy, energia wlasciwa, itp.). Niektore z tych czynnikéw sa od siebie
zalezne, jednak charakter tych relacji nie jest w pelni znany. Na obecnym etapie
prac nie stwierdzono réznicy w stezeniach ozonu uzyskiwanych przy réznych kon-
figuracjach potaczen elektrod (Rys. 2b, c). Efekty tego typu moga jednak wystapi¢
przy zasilaniu impulsowym.

Uzyskane dotychczas rezultaty stanowia duza zachete do kontynuowania prac
poznawczych, zmierzajacych do zoptymalizowania parametréw wplywajacych na
stgzenie 1 wydajnos¢ energetyczna procesu syntezy ozonu. Wykorzystanie wysoko-
napi¢ciowych wyladowan elektrycznych wytwarzanych na powierzchni dielektryka
wydaje si¢ szczegolnie atrakcyjne, gdyz powierzchnia ta moze stanowi¢ wazny
element posredniczacy w energetycznym stabilizowaniu czasteczek ozonu. Najbar-
dziej znaczace efekty sa spodziewane jednak dopiero po osadzeniu krzemionkowe;j
warstwy aktywnej. Prace w tym kierunku sg kontynuowane.

4. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych prac uzyskano i wstgpnie scharakteryzowano cera-
miczny material podtozowy przeznaczony do badan nad synteza ozonu w warunkach wy-
tadowan elektrycznych wytwarzanych na powierzchni. Zastosowana ceramika glinowa
i forma geometryczna ksztaltek potwierdzity mozliwos¢ uzyskiwania dobrze
rozwinigtego wytadowywania na powierzchni ceramiki. Wykorzystanie metody
wylewania masy lejnej umozliwilo skuteczne jednoczesne ksztaltowanie gladkiej
powierzchni wyladowczej oraz przestrzeni elektrodowych. Na etapie badan rozpo-
znawczych, zmierzajacych do przetestowania rozwiazan prototypowych, metoda
ta stanowi tanig alternatywe w stosunku do metody wytlaczania przez ustnik czy
stereolitografii [12-14]. Wydaje sig¢, ze zastosowany sposob formowania kanatlow
elektrodowych polegajacy na termicznym rozkladzie lub spaleniu materialu obcego
podczas termicznej obrobki masy ceramicznej mozna by réwniez wykorzystywac
do wytwarzania przestrzeni o bardziej zlozonych ksztattach. Ksztaltki tego typu
moglyby stanowi¢ korpus ceramicznych mikroreaktorow laboratoryjnych do innych
proceséw chemicznych, niekoniecznie elektroplazmowych.

Wyltadowania wysokonapigciowe celowo wytwarzane na powierzchni dielektryka
stanowig nowg dziedzing, ktdra dopiero wkracza w faz¢ intensywnych badan. Nalezy
sadzi¢, ze wyladowania tego typu moga znalez¢ zastosowanie réwniez przy badaniu
1 realizacji innych proceséw elektroplazmowych.
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Praca stanowi etap przygotowawczy w badaniach nad wyladowaniami powierzch-
niowymi zachodzqcymi na powierzchni aktywowanej krzemionkq, finansowanych w
ramach projektu badawczego MNISW N205 012 31/0628.
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Summary

CERAMIC DIELECTRIC FOR ELECTROPLASMA OZONE
SYNTHESIS UNDER SURFACE DISCHARGE CONDITIONS

The main results of the investigations on ceramic base destined for the ozone
synthesis proceeding in electric discharges on dielectric surface were presented.
The ceramic materials obtained enables to realize developed on-surface discharges.
The outer surface of the dielectric base could be easily modified by the active silica

layer spread.
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