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Abstract

A novel device for ozone production in an air microplasma at atmospheric pressure has been developed. A
power supply for exciting and sustaining the microdischarge, whose working frequency is set in relation
to the kinetics of the chemical reactions taking place in the microdischarge at voltages above the first
ionization potential of the gas, has been designed and fabricated. Emphasis is made both in the design
of the microplasma reactor and in its electro-optical characterisation, with the purpose of determining
the operating conditions of the discharge. An equivalent electronic model of the discharge has been
implemented. This model allows us to study energy transfer processes from the power supply to the plasma.
Emission spectroscopy techniques have been used to obtain the emission spectra of the microplasma, with
which macroscopic plasma parameters such as the electronic temperature and heavy species temperatures
can be inferred and the state of equilibrium assessed. The prototype developed is useful not only for the
synthesis of ozone but also for the synthesis of hydrogen and other chemical species.
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Resumen

Un novedoso dispositivo para la produccion de ozono en un microplasma de aire a presion atmosférica
ha sido desarrollado. Se ha disefiado y fabricado una fuente de potencia para la excitacion y sustentacion
de la microdescarga cuya frecuencia esta en relacion a la cinética de las reacciones quimicas en la
microdescarga a voltajes por encima del potencial de ruptura del gas. El énfasis de este articulo se
centra tanto en el disefio del reactor microplasmico como en la caracterizacion electro-Optica de la
microdescarga con el proposito de determinar las condiciones de operacion de la descarga. Un modelo
de circuito electronico equivalente de la descarga ha sido implementado. Este modelo permite estudiar
los procesos de transferencia de energia de la fuente de potencia al plasma. La técnica de espectroscopia
de emision ha sido empleada para obtener espectros de emision del microplasma, con lo cual se puede
obtener los pardmetros macroscopicos de la descarga tales como la temperatura electronica y las
temperaturas de las particulas pesadas, mediante las cuales se puede determinar el estado de equilibrio
del plasma. El prototipo desarrollado no solo es util para la sintesis de ozono sino también para la
obtencion de hidrogeno y otras especies quimicas.

Palabras clave: Microdescarga, microplasma, ozono, reactor microplasmico de ozono.
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Introduccion

La miniaturizaciéon de reactores pladsmicos ha
llevado en aflos recientes a la aparicion de nuevas
aplicaciones (Iza et al, 2008). Los dispositivos
microplasmicos (DMP) presentan una serie de
ventajas que los hacen muy atractivos para ciertas
aplicaciones tanto en fisica del plasma como en
ingenieria. Los DMP operan a altas presiones (presion
atmosférica) con una baja transferencia de calor,
es decir, funcionan a temperaturas muy cercanas a
la temperatura ambiente. Un detallado estudio de
la cinética de una descarga de oxigeno (Lozano,
2007) -el cual incluye muchas especies atomicas y
moleculares- muestra que el régimen Optimo para
la produccion de ozono ocurre a bajas temperaturas
y altas presiones. Especies radicales intermedias
de oxigeno producidas en el DMP tienen un rol
muy importante, por ejemplo, en la desinfeccion de
aguas residuales, en la medida en que estas especies
contribuyen a la produccion de radicales OH en la
fase acuosa. E1 DMP propuesto fue disefiado para
estudiar la accion limpiadora del ozono en agua,
aunque el énfasis en el presente articulo se centra
en la obtencion como tal del ozono en el reactor y
su respectiva caracterizacion eléctrica y optica, mas
que en su aplicacion en la desinfeccion del agua.
El DMP se disei¢ para facilitar la transferencia de
ozono y radicales de oxigeno a la fase acuosa antes
de que la recombinacion en las paredes del reactor
a través de difusion ambipolar suceda (Lozano y
Zimmerman, 2010). Alli se muestra que, al reducir
la escala de la descarga, el requerimiento de potencia
para sustentarla se reduce, y esto a su vez incrementa
la eficiencia del reactor. La potencia consumida por
este tipo de microdispositivos puede ser tan baja
como un 1/10 de la potencia consumida por una
descarga a escala convencional. Esto hace que los
DMP sean econdémicamente viables en la industria
del agua ya que el principal costo en la produccion
de ozono es el costo de la electricidad.

Sostenerdescargas eléctricas a presion atmosférica
es ventajoso ya que se evita la implementacion
de costosos sistemas de vacio. Las fuentes
convencionales de potencia se disefian para reactores
con capacidades desde algunos cm’ hasta litros,
mientras que los DMP tienen capacidades mucho
mas reducidas. Consecuentemente, las redes de
impedancias comerciales -las cuales son dispositivos
utilizados para igualar la impedancia del plasma a
la impedancia de la fuente de potencia con el fin de
transferir la mayor cantidad de energia de la fuente al
plasma- son disefiadas para reactores convencionales.
Por lo tanto, el uso de fuentes de potencia y redes
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de impedancias convencionales en microreactores
resulta inapropiado. El escalamiento basado en
el numero pd siguiere que las microdescargas
rompen a menores voltajes comparadas con las
descargas convencionales, lo que se conoce como
comportamiento anémalo de Paschen (Osmokrovic
y Vasic, 2005), lo cual implica que para sostener
microdescargas no es necesario usar fuentes de gran
capacidad, ya que con modestos voltajes se puede
lograr sobrepasar el primer potencial de ionizacion
del gas. Las redes de impedancia especialmente
disefiadas en el presente trabajo son apropiadas para
manejar el inusual nivel de impedancia de un DMP.

En las siguientes secciones se discutiran los
aspectos experimentales concernientes al disefio,
fabricacion, simulacion y caracterizacion de
reactores microplasmicos para la produccion
eficiente de ozono. El desarrollo de un prototipo de
DMP con sus respectivos dispositivos de soporte:
eléctrico, fluidico, etc. Asi mismo, se discutira
la implementaciéon de un circuito electronico
equivalente de la descarga. Este es especialmente
importante ya que con dicho modelo se puede analizar
en detalle los procesos de deposicion de la energia
eléctrica proveniente de la fuente de potencia y su
acople con el plasma. También, el uso de métodos
opticos de diagndstico tales como espectroscopia de
emision para la obtencion de espectros de los cuales
se puede inferir los parametros macroscopicos de la
descarga tales como la temperatura electronica y las
temperaturas de las particulas pesadas, con el fin de
determinar el estado de equilibrio termodinamico del
plasma.

Metodologia experimental

El montaje experimental se presenta en la Figura
1, donde se destaca el DMP y todo el sistema de
soporte para la realizacion de los experimentos,
el cual incluye el sistema de suministro de gases,
la fuente de potencia con la red de igualacion de

Figura 1. Montaje experimental
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impedancias y el sistema de diagnostico optico. El
reactor (DMP) se muestra en la Figura 2. Este es un
microchip disefiado con base en un chip Micronit™
standard de vidrio, de dimensiones 15 x 45 x 2.2 mm
al cual se le han realizado algunas modificaciones.
Este tiene un canal fluidico de 800 micrones de ancho
y puertos fluidos para la inyeccion y extraccion de
gases.

Figura 2. Microchip

Las modificaciones comprenden la insercion de
un par de electrodos en el area central, los cuales se
depositan verticalmente en las paredes del microcanal
mediante la técnica de electroplateado. Perpendicular
al microcanal principal se grabaron dos canales y se
llenaron con cobre para proporcionar conexiones
eléctricas para los electrodos. Las conexiones
eléctricas se llevan hasta la superficie del chip a
través de puertos similares a los puertos fluidicos
para proveer los contactos a la fuente de potencia.

La Figura 3 muestra una base disefiada para
sostener el microchip. Esta pieza esta fabricada en
perspex 'y se compone de dos partes: La base (Figura
3a) en la cual el DMP se sitlia y pieza superior, que
contiene todas las conexiones fluidicas y eléctricas,
se fija con tornillos a la base lo cual mantiene el
microchip ajustado y sellado. Orificios pasantes se
perforaron en la base para conectar un cable de fibra
optica (Ocean Optics™) para el diagndstico dptico
por espectroscopia de emision. La pieza superior
también tiene un orificio para la conexion de fibra
optica. Los dos accesos Opticos son colineales, con
lo cual se podria también hacer espectroscopia de
absorcion.

Figura 3. a) pieza base (izquierda), b) pieza
superior (derecha)
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También en la Figura 3b (pieza superior) se
pueden observar o-rings los cuales se usan para hacer
sello entre las férulas Omnifit™ y el microchip. las
férulas se conectan al sistema de alimentacion de
gases a través de tubos sintéticos (Omnifit™).

Elplasmase sostiene a altos voltajes suministrados
por la fuente de potencia, la cual puede producir
tensiones del orden de los kilovoltios y corrientes del
orden de 0.5 Ampere a 36 KHz.

Figura 4. Conexiones eléctricas y Opticas (el
plasma se puede ver en frente de la fibra dptica)

La Figura 4 muestra todo el ensamble del DMP
con el soporte, las conexiones eléctricas (cables verde
y amarillo) y la fibra optica. La region luminosa en
la Figura 4 es la microdescarga, la cual se extiende
entre los electrodos electrodepositados en las paredes
del microcanal.

El voltaje de la descarga se midié con una sonda
de alto voltaje (Fluke, US) entre los terminales de
los electrodos. La corriente del plasma se determind
midiendo el voltaje a través de una resistencia tipo
shunt conectada en serie entre un electrodo y tierra.
Se utiliz6 un osciloscopio (Picoscope, UK) para
observar las sefiales de voltaje y corriente.

Resultados y analisis
Caracterizacion eléctrica

Se disend y construyd una fuente sinusoidal
de alta frecuencia para generar el nivel de tension
necesario para excitar la microdescarga a presion
atmosférica entre los electrodos electrodepositados
en el microcanal. Ya que las microdescargas estan
acopladas eléctricamente a la fuente de potencia,
es importante conocer sus caracteristicas eléctricas
en detalle. La sefial de la fuente de potencia fue
monitoreada con un osciloscopio (Picoscope™). Esta
presenta cierto grado de distorsion, debido a lo cual
fue necesario realizar un analisis por Transformada
Rapida de Fourier (FFT) para determinar su calidad
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en términos de su contenido harmonico. El analisis
FFT de la sefial mostro que la frecuencia fundamental
es de alrededor de 36.6 KHz (lo cual concuerda con
el disefo), las distorsiones no son muy significativas
ya que los armodnicos de la frecuencia fundamental
a 103.7 KHz y 170.8 KHz tienen una intensidad
mucho menor que la intensidad de la frecuencia
fundamental a 36.6 KHz.

Circuito electronico equivalente del microplasma

Los DMP generan plasmas que estan integrados
a sistemas electronicos, por lo tanto, es importante
relacionar las caracteristicas del plasma a los
parametros de operacion de la fuente de potencia. Tal
interaccion se simulé mediante el uso del software
LTspice™, el cual es un programa de licencia libre.

Un sistema plasma-fuente completo comprende
la fuente de potencia, la red de impedancias y el
plasma como tal. La red de impedancias es un
circuito electrénico usado para igualar la impedancia
del plasma a la impedancia de la fuente de potencia.
El circuito electronico equivalente implementado
es una adaptacion del modelo en Pspice propuesto
por (Roth, 2005). Los plasmas tienen propiedades
dieléctricas, inductivas y resistivas que pueden ser
modeladas con capacitores, inductores y resistencias,
respectivamente (Lieberman y Litchenberg, 2005).
La doble capa (plasma sheath) se modela con
capacitores y las redes de impedancia se modelan
con componentes electronicos elementales, para los
cuales hay modelos bien establecidos en LTspice.

La Figura 5 muestra un esquematico del circuito
electronico equivalente de la descarga. Dos VCCS
se usan para modelar tanto la parte positiva como
negativa del ciclo AC de la fuente. Durante la mitad
positiva del ciclo AC el potencial eléctrico a través
de los electrodos excede el potencial de ruptura
del gas de trabajo y una de las VCCS se activa al
imponer en esta una condicion para la corriente
(vea Ecuacion 3). La descarga plasmica se forma.
Debido a la variacion temporal del voltaje entre
placas, se crea una corriente de desplazamiento -lo
cual hace evidente el uso de capacitores-. En la parte
negativa del ciclo AC la otra VCCS se activa, el
anodo se vuelve catodo y la corriente ahora fluye en
la direccion opuesta debido al cambio de polaridad.
Como resultado de la alternacion del campo eléctrico,
los electrones oscilan y transfieren a la columna
positiva la energia ganada en la doble capa, donde es
disipada por los elementos resistivos. La medicion
de las caracteristicas internas de la descarga es muy
dificil de realizar. De manera que para entender los
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procesos de disipacion de energia en la descarga un
modelo electronico equivalente de la descarga resulta
muy conveniente.

Plasma chip

Resonant circuit

Plasma

Figura 5. Circuito electronico equivalente de
la DMP con red de impedancias. Note que el
diagrama de la descarga esta rotado 90° (adaptado
de Roth, 2005)

Estimacion de los componentes electronicos
del circuito equivalente del DMP

Laadmitancia de un plasma, la cual es el reciproco
de la impedancia, se puede expresar de la siguiente
manera (Lozano, 2007):

1

Y,=joCo+—— 1
p=J 0+Rp+j(0Lp (1)

donde j es el numero complejo, () es la frecuencia
del plasma, C, =€ A/d es la capacitancia del vacio,
€, es la capacidad dieléctrica del vacio, 4 es el area
de los electrodos, d es la distancia entre electrodos,
R, es la resistencia del plasma, Lp=1/(a)2pe Cy)esla
inductancia del plasma, y cozp@ es la frecuencia de
oscilacion de los electrones del plasma. La Ecuacion
1 representa un circuito AC en el cual la resistencia
del plasma, R,y la inductancia del plasma, L, ,estan
en paralelo con la capacitancia C,. Comparando (WL,
con R, se tiene que -para las condiciones del presente
trabajo- en la columna positiva de la descarga
los efectos resistivos dominan sobre los efectos
inductivos.

oL,

. (o)
R p a);%eCOR p

<1 )

Por lo tanto, en un modelo equivalente de la
descarga los efectos inductivos se pueden ignorar.

La Figura 5 muestra el circuito equivalente del
DMP incluyendo la red de impedancias. Para una
distancia entre electrodos d=800um, un area de
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electrodo A=375um x 10°m y €=8.8542 x 10°°F/m,
la capacitancia del plasma resulta ser de C,= €4/d
~(0.04pF, lo cual concuerda con (Chen, 2003).

Los valores de C, y C,, son estimaciones de las
capacitancias de las doble capas mediante la férmula
C= €4/d (Bellan, 2006) con la distancia d igual a
la longitud de Debye. La longitud de Debye se
estima en un valor aproximado de §um para 7= IeV.
Por lo tanto, la capacitancia de la doble capa es de
alrededor de 10 pF. La resistencia R, -el equivalente
a la resistencia del plasma, que da cuenta del calor
de Joule disipado en la descarga- es de 54KC2. Este
valor fue estimado con la formula R,=LAa, donde
L es la distancia entre placas, A4 es el area de los
electrodos y ¢ es la conductividad del plasma. El
valor estimado de la resistencia del plasma concuerda
con la medicion de la resistencia del plasma.

Las resistencias en la parte derecha de la Figura
5 (R, y R, tienen valores exageradamente altos.
Estos resistores no son reales y no tienen ninguna
influencia en las simulaciones, solo se incluyen para
evitar que los capacitores floten. La corriente en las
VCCS esta definida por la ley de potencia

0
Ve~V

TG

Donde @ y f§ son parametros usados para ajustar
la simulacion a las condiciones experimentales. V), es
el potencial de ruptura del gas, V, es el voltaje entre
electrodos. Es necesario notar que las dos VCCs tiene
sus respectivos pines de referencia conectados a los
nodos de los electrodos, con lo cual se da cuenta de
su dependencia con el voltaje aplicado. Manteniendo
el valor de V, justo por encima de ¥, mantendra la
potencia consumida en la descarga a un minimo
nivel. Este hecho, como se menciond antes, es un
factor que contribuye a la eficiencia de la descarga.

paraV, <V,
¢ A3)

paraVy > Vj(3)

Las redes de impedancia convencionales tales
como las redes tipo L, las redes tipo T o las redes
tipo 7 tienen componentes electronicos en serie con
la fuente de potencia los cuales causan una caida
considerable de tension, esto reduce el potencial
disponible para la generacion del plasma. Para evitar
esto, se escogié una red de impedancias que tenga
todos sus componentes en paralelo tanto a la fuente
como al plasma, de esta manera todo el potencial de
la fuente va directamente a los electrodos. La red
de impedancias se disefid con un ancho de banda
reducido y se sintonizo a la frecuencia fundamental
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de la fuente. El alto factor de calidad permite en
buena medida filtrar el contenido armonico de
la fuente y posibilita el uso de una simple sefial
sinusoidal en las simulaciones. Esta es la razon por la
cual fue importante cerciorarse mediante un analisis
FFT que la fuente tuviera una caracteristica espectral
muy similar a una onda sinusoidal

Simulacion del circuito equivalente del DMP

El circuito en la Figura 5 se simul6 con el prop6sito
de ganar entendimiento acerca de los procesos de
deposicion de la energia de la fuente de potencia
en la descarga. Es un modelo relativamente simple
en el cual no se consideran capacitancias parasitas,
no obstante, el modelo resulta ser de utilidad en la
determinacion de los modos de deposicion de la
energia en los diferentes componentes del circuito
equivalente.

De un analisis de orden de magnitud se determind
que los capacitores C,; y C,, no tienen un efecto
determinante en el balance de potencia al interior
de la descarga, como se podra corroborar en las
simulaciones. Las capacitancias de la doble capa
estdn en serie con la capacitancia del gas y son
mucho més grandes que esta.

La traza A en la Figura 6 muestra que la corriente
del plasma aparece corrida en frecuencia debido
al efecto retardante de los capacitores. La traza B
muestra la potencia disipada por R, Se encontrd
que para los pardmetros de la Tabla 1, la potencia
disipada por la resistencia del plasma alcanza un
valor pico de aproximadamente 7 Watt, lo cual esta
en absoluto contraste a los reactores convencionales.
Este es un valor muy pequefio, lo cual siguiere que
muy poco calentamiento de Joule se produce en la
descarga y por lo tanto los efectos macroscopicos
de calentamiento tienen un menor rol en la dindmica
del plasma. Estos resultados son muy promisorios
para aplicaciones donde una producciéon abundante
de calor es algo problematico. El hecho de que
la potencia sea siempre positiva implica que la
descarga es uniforme, en contraste con las descargas
filamentarias en las cuales la curva de potencia
muestra valores tanto positivos como negativos
(Roth, 1995). la traza C muestra el voltaje simulado
y la traza D muestra el valor rms de la corriente del
plasma la cual se encuentra cercana al valor medido
de aproximadamente 7 mA. De las simulaciones se
encuentra que los pardmetros de ajuste en la ley de
corriente (Ecuacidn 3) tienen un efecto significativo
en la senal de corriente.
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Figura 6. Senales eléctricas para la microdescarga
a 760 Torr. A: Corriente del plasma; B: Potencia
del plasma; C: Voltaje entre electrodos; D:
corriente 7ms.

El valor de la corriente de la descarga es de
aproximadamente 12 mA (Tabla 1). De acuerdo
a Roth (2005) dicha corriente estd en la region
luminiscente normal donde la pendiente de la
curva voltampérica es positiva. Esto implica que
la descarga tiene un cardcter predominantemente
resistivo, es decir, los efectos resistivos dominan
sobre los efectos inductivos y capacitivos.

El efecto del parametro de ajuste a (Ecuacion
3) se puede observar en la Figura 7. Se encuentra
que la corriente del plasma es muy sensible a este
parametro. El mejor ajuste se logré para a = 5.87
y f=1000. Variaciones de a producen una sefial de
corriente ya sea muy alta o muy baja. El valor de
S=1000 se escogio para mantener la corriente de la
descarga al nivel de miliamperios.

Las mediciones de corriente (Figura 7) fuera de
la descarga concuerdan con la corriente de plasma
R, calculada, lo cual implica que la mayor parte
de la corriente que la fuente de potencia entrega es
conducida a través de R, y muy poca corriente pasa
por C,. Por lo tanto, calculando la corriente por R, es
posible conocer la corriente total al reactor.

alpha=1
—— alpha=5.87 (Best fit)
60 —— alpha=3, X100
| alpha=5 X 563
Experiment

Discharge current [mA]

Time [ps]

Figura 7. Efecto del parametro  sobre las
simulaciones de corriente. La curva en rojo es la
sefial experimental.

Del modelo equivalente (Figura 5) es claro que el
valor de C, no tiene una gran influencia en la corriente
del plasma ya que la corriente que circula por R, es casi
la misma que la corriente que circula por las VCCS,
y esta a su vez estd controlada por el voltaje de los
electrodos, como lo indica la Ecuacion 3. De manera
que R, controla la potencia disipada en la descarga.

Densidad electronica

La densidad electronica puede ser estimada de
las mediciones de corriente del plasma utilizando la
formula n,= J,/e. v, donde es la carga del electron,
J,[A/m’] la densidad de corriente y v, la velocidad de
deriva. Se encontr6 que la densidad electronica es de
aproximadamente n,= 4 x 10''m”

Caracterizacion optica

Los espectros de emision fueron obtenidos con
un espectrometro USB200 (Ocean Optics™) con un
rango espectral de 200-800 um. El espectrometro fue
calibrado con una lampara de tungsteno certificada.
Un extremo de una fibra optica se acoplo al soporte
del microchip y el otro se acoplo al espectrometro. Los

Parametros
Fuente C; R; C, Rl L C
640V @ 36.6 KHz F 12 pF 101°Q 54KQ 4.1 x 10-2 pF 10Q 340 uQ 5.8
Resultados
L7 o B potencia
11.84 mA 5.87 1000 7.62 Watt

Tabla 1. Parametros de simulacion
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espectros se promediaron sobre al menos 10 lecturas.
La caracterizacion de los espectros de emision se
realizé identificando lineas o bandas individuales y
correlacionandolas a datos disponibles en la literatura.
El material de vidrio con el que se fabricé el microchip
(D263T™) presenta una fuerte absorcion de radiacion
en el UV ya que no aparece ninguna sefial espectral por
debajo de 320 nm en ninguno los espectros obtenidos.

Calculo de los parametros macroscopicos de
la descarga

El balance de poblacion de las especies en un
plasma es alterado por los diferentes procesos
colisionales entre electrones, atomos, moléculas,
iones y con colisiones de estos con las paredes,
emision y absorcion de radiacion, etc. Como resultado
de esto los plasmas pueden estar en un estado de no-
equilibrio termodinamico en el cual la temperatura
de los electrones difiere significativamente de la
temperatura de las demas especies. En el caso de
nuestros DMP no hay certeza sobre el caracter
Maxwelliano de la descarga, por lo tanto, es necesario
obtener de los espectros la informacion que nos
permita discernir dicho caracter en la descarga.

Las colisiones electronicas causan excitacion y
transiciones vibracionales. Por lo tanto, la poblacion
de especies del plasma en estados excitados y
vibracionales proporciona una indicacion de la
temperatura electronica. Los electrones son muy
ineficientes transfiriendo energia rotacional a las
moléculas debido a su muy baja inercia. Entonces,
la temperatura rotacional estd determinada por las
colisiones entre particulas pesadas, de manera que, la
temperatura rotacional indica la temperatura del gas.

Temperaturas de excitacion y vibracionales

La Figura 8 muestra uno de los espectros de emision
obtenidos en una descarga en aire a presion atmosférica.

5000
-
4000 - H g
8
5 30004
< g
g
2 2000 g
p——l -
£ | e
37458[N) ~-»-‘2 2
o i :
:m.!nMA*ll ';g ¥ E‘ gE c
“‘.‘3". b §’ 3
04 - [ o S
40478IN)
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Wavelength [nm]
Figura 8. Espectro de emision de una descarga en
aire a presion atmosférica.

La temperatura de excitacion, 7,  se puede
calcular con la expresion (Griem, 1997)
T AE
blexc = gnAnm)ij In_m (4)

I

] o ]

donde K, es la constante de Boltzmann, AFE es la
diferencia de energias entre los niveles de transicion,
g,y g son las degenerancias de los niveles n y j,
respectivamente, 4,y 4, son las probabilidades de
transicion, 4, y 4,, son las longitudes de onda de
las transiciones, y 1,y I, son las intensidades de
las lineas de transicion. Es necesario conocer las
probabilidades de transicion relativas a una transicion
dada y las degenerancias de los niveles energéticos.

ngjk)*nm

Las lineas espectrales escogidas para analisis
son lineas que estan suficientemente cerca entre
ellas, de manera que se pueda cancelar el efecto de
la sensibilidad del detector, la cual es una funcion
de la posicion espectral. Incluso si el plasma esta
en condiciones de no-equilibrio termodindmico,
comunmente, en un régimen de alta presion las
colisiones entre particulas tienden a homogenizar
la funcion de distribucion. Entonces es de esperar
al menos un equilibrio parcial, de manera que la
Ecuacion 4 se puede usar para calcular 7,

xc*®

Las lineas escogidas de la Figura 8 para calcular
T, .semuestran en la Tabla 2, las cuales corresponden
a dos lineas de oxigeno atomico a 777.23 nm y
844.81 nm.

Aam[nm] | Ay [107s71] | Intensidad [a.u] | Gupper | E[eV]
777.19 3.69 513.454 7 10.74
844.67 322 71.901 5 10.99

Tabla 2. Parametros espectrales para el calculo
de T, usando dos lineas de emision del atomo
de oxigeno. Los valores de 4,,, fueron tomados de
http://www.nist.gov

nm

Con los parametros de la Tabla 2, la Ecuacion 4
produce

10.74 —10.99
= ~0.17
ki Texe 7-3.60x107-844.67x10 % | ;[ 513.454 ev
5+3.22x107+777.19x10~° 71.901 5
(5)
Para la determinaciéon de la temperatura
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vibracional 7, se escogio el segundo sistema
positivo (SSP) del N, y el primer sistema negativo
(PSN) del N, (Lozano, 2007). En el espectro
de la Figura 8 se puede identificar las bandas
correspondientes a las transiciones: N,(C'm,) —
NB'r,)y N, (BE’) > N, (XT) entre 315 nm y
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430 nm en el espectro de emision. Estas transiciones
producen fotones a determinadas longitudes de onda.
La Figura 9 muestra la region espectral en la cual
estas bandas aparecen.

Intensity [a.u.]

20 30 0 30 360 370 380 W0 400 410 420 430
Wavelength [nm]

Figura 9. Detalle de las bandas espectrales usadas
en el calculo de 7,

Aplicando el método de Boltzmann se puede
expresar la intensidad de las lineas de emision de la
siguiente manera:

vy’
pv’.v”(v\/‘,v”>3 (vv’,v’ )SV’.V"

In

G .he N.C
— _ W Mo+
| =i 5] o

donde I,..es la intensidad de las lineas en una
banda vibracional (v V'), p,. . es la probabilidad de
transicion, ,, .= (%)es elntmero de onda, S,, . es el
factor de Honl-London, C=3.1 x 10 es una constante
de calibracion, G, es la energia vibracional, / es la
constante de Planck, ¢ la velocidad de la luz, N, es
la densidad del gas, y Z,, es la funcion de particion.

v [ Loyela,u] | A yo[nm] | G [m™T] | Ay 20877
(0.2) | 1494.901 380.37 2628960 3.532
(1.3) | 1379.454 | 375.422 2663670 4.885
(24) | 748.454 370.933 | 26959900 4.045
(3.5) | 373.901 367.056 2724380 2.381

Tabla 3. Datos para el calculo de T, para la
secuencia Av = -2 del SPS del N,

vV | Lpelau] | A y[nm] | Gy [m 1] | Ay [x10%571]
(0.0) | 1290.454 390.62 2556610 1.214
(4.3) | 1866.901 | 375.422 2663670 4.885

Tabla 4. Datos para al calculo de T,, para la
secuencia Av = -7 del FNS del N;
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Esta expresion para la intensidad de las lineas
se toma como base para el calculo de T, de las
secuencias escogidas del SSP del N 2 y el PSN de
N2+ de los espectros obtenidos experimentalmente.
Entonces, de la Ecuacién 6 y con los datos de las
Tablas 3 y 4 se calcula 7,

Para la banda (0,2) del SPS del »,:

ln[ }:ln[

Para la banda (1,3) del SPS del :

1494.901 +380.378x10°
3.532x100 .6.626+ 10~ 3% <3x108

Lyyr Ay
Ayynhe

} —34.32

I 1379.454-374.58x10° _
ln{ Apyhe =11 | 1585x105-6.626x10 33107 | — 0320
Para la banda (2,4) del SPS del :
In Loys Ay | In 748.454+370.933x10 7 — 3347
Apyhe |~ 4.045x105+6.626x10—3%:3x108 | — ~°

Para la banda (3,5) del SPS del :

C1110x10-5 = — 1€

= Tip =~ 0,11eV
b Lvip

La Figura 10 muestra la representacion grafica de
los célculos. La pendiente es:

Eat N Y =63.4939-1.11077E-5 X
34.2

34.0

> 33.8

Ln [v,vx, /A _hcl

33.6

33.4

33.2
2.62

T
266

T
2.68 270

G(v) x 10°[m]

T
264 274

Figura 10. Grafico de Boltzmann para 7, del SPS
del N,

Siguiendo el método de Boltzmann prescrito para
el SPS del N, la temperatura de vibracién T, para
el FNS del N, se puede establecer de la siguiente
forma:

Para la banda (0,0) del FNS del N,

-]

1290.454+390.62x10~°
1.214x108%6.626x10 ~3* «3x10®

Loy * Aoy

Av'v"hC

} —35.27

ln[
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Para la banda (4,3) del FNS del

-]

la Figura 11 muestra la representacion grafica de
los calculos. La pendiente es -5.998 x 10, de manera
que

Loy Ay

Av’v"hc

1866.901+352.95x10~°
8.071x100*6.626x10~34 *3x108

1n[ } —33.64

he
—5,998x107° = — = T,;p ~ 0.20eV
v Lvip
35.4 4
] -
35.2 : Y =50.57904-5.98802E-6 X
35.0
— 3484
Q
B ]
< 34As—_
< 3444
> ]
= 342
5 4
34.0 4
33.84
33.6 |
T T T T T T T
2.50 2.55 2.60 2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90
G(v) x 10°[m™]

T,, del

vib

Figura II.+ Grafico de Boltzmann para
FNS del N,

Se encontr6 que las temperaturas de excitacion
y vibracional no son muy diferentes, aun asi, no se
podria determinar con exactitud el estado de equilibrio
de la descarga ya que las temperaturas rotacionales -
las cuales son indicativas de la temperatura del gas-
no se pudieron determinar debido a la resolucion
del espectrémetro. Sin embargo, trabajos previos de
Iza y Hopwood (2004) bajo condiciones similares
encontraron que la temperatura rotacional esta por
debajo de los 400 K, 1a cual es una temperatura mucho
menor que 7,. o T,,. De otro lado las temperaturas
medidas con una termocupla afuera del reactor
producen lecturas por el orden de los 320 K. Los bajos
valores de temperaturas macroscopicas obtenidas
de las mediciones directas son consecuencia de la
eficiente transferencia de calor. Como se discutid
anteriormente.

Finalmente, es interesante notar dos particularidades
acerca de los espectros. Primero, la deteccion de
cobre a 469.75 nm lo cual podria indicar, por un lado,
posiblemente algtin grado de erosidn de los electrodos,
por otro lado, la deteccion de lineas metalicas abre
la posibilidad de que estos dispositivos se puedan
usar como microdetectores de contaminantes en la
atmosfera, posiblemente en agua también. Segundo,
el doblete de sodio a 589.61 nm fue observado en los
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espectros de emision con aire. No es del todo seguro
que este elemento provenga del interior del microchip
sino del ambiente, ya que en experimentos donde se
usé argoédn puro, sin posibilidad de admitir aire, este
doblete no aparece.

Produccion de ozono

El flujo de aire se variéo de 10 a 600 sccm. La
produccién de ozono a potencias alrededor de 10
Watt, vari6 desde 0.4 g/h hasta aproximadamente 25
gr/h.

Las eficiencias logradas en el presente trabajo
estan por el orden de los 150 g/KWh, la cual es una
eficiencia alta comparada con Hensel et a/ (2010)
quienes reportan producciones de 45 - 55 gr/KW.h
para flujos de 0.4 a 2 L/min., y Linsheng (2010) quien
reporta valores para la eficiencia de 134 g/KWh. A
pesar de las altas eficiencias logradas, la produccion
de ozono en peso no es muy alta debido a las
reducidas dimensiones de la descarga. Esto sugiere
que para aumentar la produccion, manteniendo la
eficiencia, estos reactores deben ser multiplicados,
mas no escalados.

Conclusiones

Se disefid un novedoso reactor microplasmico
para la sintesis de ozono, del cual se hizo su
respectiva caracterizacion eléctrica con base en un
modelo electronico equivalente de la descarga el
cual permitié estudiar los procesos de transferencia
energética. De aqui se concluye que las descargas
microplasmicas son principalmente de caracter
resistivo para las condiciones experimentales
establecidas, es decir, que la disipacion de la potencia
de la fuente de potencia se canaliza a través de la
resistencia de plasma principalmente. También es
evidente que la capacitancia del gas tiene un valor
pequefio, de manera que la mayor parte de la potencia
aplicada es disipada por la resistencia del plasma.
De otro lado, también se realizo la caracterizacion
optica, la cual produjo las temperaturas electronicas
y de excitacion vibracional de las cuales se puede
confirmar el caracter de no-equilibrio termodinamico
de la descarga.

Las eficiencias logradas en la produccion de ozono
se deben a que la descarga al tener una distancia
interelectrodica tan reducida, la transferencia de
calor se hace muy eficiente y esto mantiene la
descarga a temperaturas cercanas a la temperatura
ambiente. El régimen de bajas temperaturas y altas
presiones crea las condiciones Optimas para la
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produccion de ozono. Dichas condiciones resultan
ser las condiciones naturales de operacion de los
dispositivos microplasmicos. Por lo tanto, no resulta
extrafio que se logren altos niveles de eficiencia
energética.

Si bien, en el presente trabajo se disefid y
fabric6 un reactor microplasmico con muy altas
eficiencias, la produccién volumétrica de ozono no
es muy alta debido a las reducidas dimensiones.
Para tener una mayor produccion de ozono se
prefiere la multiplicacion de los microchips mas
que el escalamiento de estos, ya que los beneficios
en términos de eficiencia se dan precisamente por el
reducido espacio entre electrodos.

Mediante el modelo electrénico equivalente
propuesto se pudo estudiar los procesos de deposicion
de la potencia en cada componente del plasma, lo
cual permite un conocimiento mas profundo de los
procesos cinéticos que ocurren en la descarga

El énfasis principal del presente trabajo no fue
necesariamente un estudio detallado del uso del
ozono como agente desinfectante sino mas bien el
entendimiento de los procesos y condiciones para la
produccion eficiente de ozono en un microplasma y
entender como la miniaturizacion de la descarga es
determinante en el mejoramiento de la eficiencia del
proceso de obtencion de ozono
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