. SNIMACE|
Senzor na bazi oxidu zirkonic¢citého

pro mereni obsahu kyslikv o

JiZ dlouhou dobu jsou senzory na bdzi oxidu
zirkonicitého pouZivdny pro stanovent obsa-
hu kysliku v plynech. Mnohé aplikace v riiz-
nych oblastech prokdzaly, Ze zirkonové sen-
zory jsou vhodné i pro znecisténé a horké
plyny. Zirkonové senzory je moziné vyuZit
i k mérent vlhkosti. Pri této aplikaci se vyu-
Zivd efekt, kdy molekuly vodni pdry ,,vytés-
nuji* z plynu molekuly kysliku. Tim klesd ve
smési vzduchu a vodnich par parcidlni tlak
kysliku, ¢cimZ se mént i vodivost oxidu zirko-
nicitého. Cidla tohoto druhu ale potiebuji
jako srovndvaci signdl referencni plyn,
se kterym je méreny plyn srovndvdn.

V tomto cldnku je predstavena novd mévici
metoda, kterd resi zndmé nedostatky méreni
vihkosti pomoct senzoru z oxidu zirkonicité-
ho a soucasné vyuZivd prednosti tohoto prin-
cipu, tedy dlouhodobou stabilitu a malou cit-
livost na rusivé vlivy.

Uvod

Oxid zirkonicity, ZrO,, vznikne pfi Zihani
hydréatu oxidu zirkoni¢itého nebo zirkonio-
vych soli. Je to tvrdy, bily, ve vodé neroz-
pustny prasek. Teplota taveni je mimotradné
vysokd: +2 700 °C. Pomoci latek sniZujicich
bod téni, resp. podporujicich taveni (minera-
lizatory), je mozné oxid zahtdtim pfevést na
mikroskopické, tetragondlni krystaly (pfirod-
ni oxid zirkoni¢ity je jednoklonny).

Oxid zirkonicity jako pevny elektrolyt je
obvykle stabilizovdn vdpnikem, ytriem nebo
oxidem hote¢natym. Pfiddvany stabilizator
mj. vylepSuje mechanické vlastnosti i stabi-
litu pfi zméndéch teploty.

Pro méfeni obsahu kysliku je v8ak rozho-
dujici jind vlastnost stabilizdtoru. V krysta-

lické miiZce oxidu zirkoni¢itého vzniknou
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Obr. 1. Princip funkce ¢idla s meznim prou-
dem
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pridanim stabilizdtoru prazdnd mista, v nichz
jsou pfi vysSich teplotdch transportovany kys-
likové ionty. Tento mechanismus je obdobny
jako vedeni ndboje v polovodicich.

Uvedeny efekt, tedy elektrickd vodivost
kyslikovych iontii ve Zhaveném, stabilizova-
ném oxidu zirkoni¢itém, se komercéné vyuZzi-
v4 jiz od roku 1965.

Rozlisuji se, podle uspotddani, tii rozdil-
né varianty.

1. Potenciometricky senzor
z pevného elektrolytu, (Zr0, (Y,0,)

Senzor z pevného elektrolytu je spojen
s elektrodami, které maji dobry kontakt s ke-
ramikou (elektrolytem) a soucasné musi
umoZznit neomezeny prichod plynu. V praxi
byvaji pouZzivdny porézni vrstvy platiny. Je-
li keramika z oxidu zirkonic¢itého rozzhave-
na na vysokou teplotu (vice nez 600 "C) a obé
elektrody jsou umistény v plynech s riznym
parcidlnim tlakem kysliku, nastane pohyb
kyslikovych ionti, ktery na uvedenych elek-
trodach vyvold rozdil potenciali.

Toto napéti, které se pohybuje v rozsahu
cidlnich tlakt kysliku mezi méfenym plynem
(na jedné strané senzoru) a vztaZznym — refe-
renénim plynem (na druhé stran€ senzoru).
Tato vlastnost, vyuZitd jako méfici princip,
umoziuje stanovit i nejmensi stopové kon-
centrace kysliku. Je dokonce moZné stanovit
i kyslik chemicky vdzany. Napéti na ¢idle je
kromé efektu zptisobeného transportem kys-
likovych ionti zdvislé také na teploté. Tep-
lotni koeficient ale nen{ pro vysledek méfeni
rozhodujicim ¢initelem. Pfi znalosti teploty
¢idla a koncentrace kysliku jednoho z obou
porovnavanych plynti mizZe byt hledany ob-
sah kysliku méfeného plynu snadno vypoc-
ten.

Jako referenc¢ni plyn byva v praxi skoro
vZdy vyuzivdna koncentrace kysliku ve
vzduchu. Obsahu kysliku méfeného plynu
se pocitd podle Nernstenova zdkona. Na-
péti na elektrodich se vypocte podle rov-
nice:
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je teoretické napéti ¢idla,
moldrn{ plynov4 konstanta,
absolutni teplota,
valence O, (md hodnotu 4),
Faradayova konstanta,
Dy parcidlni tlak kysliku méfeného plynu,
D parcidlni tlak kysliku referencniho plynu.
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Milan Kriz
2. Princip funkee tidla s meznim proudem

Je-1i na obé elektrody piivedeno urcité na-
péti (obr. 1), zacne od anody ke katodé¢ téci
elektricky proud, predstavovany pohybem kys-
likovych iontt (O*) v oxidu zirkoni¢itém. Tim
klesa parcidlni tlak kysliku uvnitf pouzdra.
V dusledku toho difunduji podle Fickova z4-
kona molekuly kysliku do pouzdra ¢idla pres
difuzni otvor ve vicku. Je-li ,,Cerpaci efekt™ vét-

U

Obr. 2. Zdvislost napéti a proudu i u cidla
s meznim proudem

§f neZ plynnd difuze kysliku difuznim otvo-

rem, je difuze definovana jako prutok kysliku

otvorem. Vznikd nasyceny proud. Tento proud

je oznacovén také jako mezni proud. Mezni

proud je v ustdleném stavu nezdvisly na atmo-

sférickém tlaku. Mnohem vice je zdvisly na

koeficientu difuze kysliku, pfi dané teploté

a parcidlnim tlaku kysliku. Zavislost na parci-

alnim tlaku v ustdleném stavu miZe byt expe-

rimentdlné zméfena. Zavislost na teploté musi

byt pocetné anebo kompenzacné korigovéna.
Vyhody tohoto snimace jsou:

m nizkd pracovni teplota (pod 500 °C),

m nenf nutny referenéni plyn,

m  vétsi rozsah méfenych koncentraci (0,1 az
95 % 0,),

®  miniaturni rozmé&ry i mald hmotnost (0,2 g),

m dlouhodoba stabilita (vice neZ tfi roky).

Na obr. 2 se z6na proudového omezeni
v suchém vzduchu jevi jako jediny konstant-
ni dsek na kfivce, ale ve vlhkém vzduchu se
projevuje v podobé dvou ruznych konstant-
nich dseki (obr. 3). Omezeni proudu ve vlh-
kém vzduchu se v oblasti A projevuje niZsi

hodnotou nez v suchém vzduchu. Pfi¢inou je
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skutecnost, Ze ve vlhkém vzduchu je parcidl-
ni tlak kysliku niz§i neZ ve vzduchu suchém.
Je to disledkem pritomnosti vodnich par, kte-
ré kyslik vytlacily.

Naopak v oblasti B leZi hodnota mezniho
proudu vlhkého vzduchu vyse nez ve vzdu-
chu suchém. Tento efekt vznik4 tim, Ze roste
koncentrace kysliku v atmosféte. Tento jev je
vyvolany elektrochemickym rozkladem vodni
pary, ktery zptuisobuje vytvoreni dalSich kys-
likovych iontu.

Aby bylo moZné spravné porozumét funk-
ci senzoru s meznim proudem, je duleZity te-
oreticky vyklad a matematické posouzeni
elektrického napéti nutného pro rozklad vody
(E). K tomu je urCena fada rovnic. Jejich
odvozeni a podrobny rozbor piesahuji rimec
tohoto ¢lanku. Uvedme proto jen vysledek:
napf. pro teplotu 673 K (= 400 °C) vychazi
teoretickd hodnota E = 1,09 V. ProtoZe ale
redlny senzor zpusobi dil¢i napéfovou ztritu,
kterd ovlivni polarizaci elektrod, je kone¢nd
hodnota rozkladného napéti vyssi.

Na obr. 3 jsou zobrazeny charakteristické
kiivky zdvislosti napéti a proudu ¢idla Zha-
veného na +400 °C pfi teploté vzorku 80 °C
pro rozdilné hodnoty relativni vlhkosti. Ob-
rdzek jasné ukazuje vZdy dva stupné, tedy
rozdilné oblasti mezniho proudu, jejichZ rz-
nd velikost je podminéna rozdilnymi hodno-
tami vlhkosti vzorku.

Pfi méfeni vlhkosti timto senzorem lze
pozorovat tyto Ctyfi déje:

1. difuze vodni pary difuznim otvorem,
2. elektrochemicky rozklad vody na katodé

(H,0+2e -~ H,+0%),

3. difuze kyslikovych iontl pies pevné téle-
so elektrolytu,
4. oxidace na anodé (20> - O, + 4e").
Vyjde-li se ze skutec¢nosti, Ze difuze vod-
ni pary postupuje podle shodného Fickova
zédkona jako difuze kysliku, je moZné kon-
statovat, Ze reakce ¢. 1, uvedend na pocatku,
je urc¢ena pratokem. Za tohoto pfedpokladu
1ze déle odvodit teorii pro mezni proud I, tj.
proud v druhé drovni proudového omezeni.
Vytvoti-li se pro difuzi kysliku a vodni
pary difuznim otvorem kontinudlni jednoroz-

klesd parcidlni tlak kysliku nejen z divodu
uvolnéni vodni péary. Také v mnoha jinych
vyrobnich procesech vznikaji plyny, které,
nejsou-li métici metodou zohlednény, zptiso-
bi, Ze pfi stanoveni obsahu vodnich par pou-
ze ze zjisténé hodnoty obsahu kysliku vzni-
kaji chybné interpretace skute¢ného stavu.

Naopak pouZitim metody proudové dife-
rence u ¢idla z oxidu zirkonic¢itého jsou chyb-
nd méfeni zcela vyloucena.

Pro dosaZeni optimdlnich parametri mé-
fici cely ur¢ené pro kombinované méreni kys-
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Obr. 3. Vystupni napéti a proud cidla Zha-
veného na +400 °C p¥i teploté vzorku 80 "C
pro rozdilné hodnoty relativni vlhkosti
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Obr. 4. Schéma konstrukéniho uspordddni dudlni mévici cely zirkonicitého cidla Hygrophil Z

mérovy model, 1ze zdvislosti popsat piislus-
nou rovnici. Vychdz{ se pfi tom z predpokla-
du, Ze uvnitf ¢idla se neméni tlak. Pfi t€chto
podminkdch jsou matematickou rovnici ur-
¢eny postupy vypoctl jednotlivych difuznich
tokut. Detailni popis modelu difuze nenf pred-
métem tohoto ¢ldnku a zdjemci se mohou
obrdtit na autora, ktery jim poskytne detail-

3. Konstrukce a funkce dudlniho senzoru
s oxidem zirkoniitym

Jak jiz bylo v ¢lanku popsano, je mozné, pii
pouZiti metody dvou samostatnych oblasti kon-
stantniho proudu, méfit na jedné strané abso-
lutni parcidlni tlak kysliku ve vzorku plynu a na
druhé strané, zvySenim elektrického napéti,
dosdhnout rozkladu pfitomné vodni péry a zis-
kat tak v druhé oblasti méfitelnou koncentraci
jak kysliku, tak i vodni pary. Tim je moZné ko-
rigovat ,,vytla¢eni* kysliku z objemové jednot-
ky méteného plynu zplisobené jinymi plyny.

Jako ndzorny piiklad specifické problema-
tiky méfeni vlhkosti pomoci dopoctu ke zjis-
téné hodnoté koncentrace kysliku slouZi spa-
lovaci proces. Jak je zndmo, pravé pfi ném
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liku a vodnich par je ale nutné dodrZet nékte-
ré zékladni technické podminky.

Jak 1ze matematicky dokumentovat, je hod-
nota limitniho proudu I, zdvisla na souciniteli
difuze a tak pfimo i na teploté ¢idla. Vodivost
vlivem kyslikovych ionti vznikd pouze pfi
dosaZeni potiebné provozni teploty.

Pfitom vSak nastaveni riiznych hodnot pro-
vozniho napéti na ¢idle zpusobuje dosti dlou-
hy a obtiZzny ptechodovy d¢j, jenZ vyZaduje
urcitou dobu ustdleni. Tyto procesy jsou vel-
mi obtiZné kontrolovatelné zv14a3t pti vyssich
hodnotich vlhkosti méfeného plynu (silny
prekmit miZe vést az k poskozeni méfici cely
senzoru). Dal§i nevyhodou takovéhoto de-
tek¢nfho zafizeni je obrovské casové zpoz-
déni, vyvolané kmitdnim hodnot a nutnosti
Cekat na ustdleny stav.

Firma Bartec, nositel ochranné zndmky
Ultrakust, se proto rozhodla vyvinout takovy
méfici prvek, ktery uvedené obtiZe a nevy-
hody nejenze obchazi, ale dokonce z nich ¢ini
vyraznou vyhodu.

Patentovand termoregulacni dudlni méfi-
ci cela pro kombinované méfeni vlhkosti
i obsahu kysliku je schematicky zobrazena na
obr. 4.



Meéfeny plyn vstupuje do nitra méfici cely
pres kombinované porézni filtry tvorici vnéjsi
plast senzoru. Vykonné Zhaveni s vlastni re-
gulaci zajiStuje uvniti senzoru stalou teplotu.
Zabudovany snimac nepretrZit€ sleduje teplo-
tu, kterd je nastavena a udrZovana tak, aby byla
vzdy vyssi, nezZ je teplota v méfeném procesu,
tedy teplota méteného vzorku plynu.

Prostup plynu konvekcf a je tak maly, Ze
z hlediska topného vykonu nezpusobuje ob-
tiZe a nevytvaii poZadavky napt. na dopliu-
jici regulaci.

K dispozici jsou ¢idla uréend pro trvalé
pouZziti v provozech s teplotou méfeného
média a7 +300 °C. Cidlo je ale moZné vyuZit
i pro vyssi teploty. Pro tento ticel se pomoci
vhodného odsdvaciho zafizeni pfivede na Ci-
dlo velmi malé mnoZstvi plynu ochlazené na
maximalné piipustnou teplotu ¢idla.

V temperovaném vnitfnim prostoru snima-
¢e jsou umistény dvé méfici cely na bazi pev-
ného zirkonicitého elektrolytu. Kazdy z téchto
zékladnich prvku senzoru, pracujicich meto-
dou limitnfho proudu, je opatfen platinovym
Zhavenim, které temperuje oxid zirkonicity
na teplotu pottfebnou pro pohyb kyslikovych
ionttl. Pfedehraty méfeny plyn prostupuje di-
fuznimi otvory do vnitfniho prostoru kazdé
z méficich cel.

Zatimco v jedné méfici cele je na elektro-
Lyt pfivedeno napéti, které je nizsi neZ diso-
cia¢ni napéti vodni pary (U,), a je generovin
mezni proud [, ,, jejZ lze vztdhnout na parci-
alni tlak kysliku v méfeném plynu, je v druhé

méfici cele pfivedeno na elektrolyt takové
napéti (U)), které je vySsi nez disociaCni na-
péti vodni pary, a vyvolavd tedy druhy typ
mezniho proudu 7, ,. Tento proud pak odpo-
vida koncentraci kysliku vzniklé jak z pivod-
niho mnoZstvi, tak doplnéné o ionty disocio-
vané vodni pary. Je samoziejmé, Ze hodnoty
I, , budou vy338i neZ hodnoty proudu I ,.

Patentovand myslenka realizovand v méfi-
cim ¢idle, totiZ Ze obé pro vysledek rozhodu-
jici veli¢iny jsou méfeny simultdnng, zname-
nd, Ze bylo dosaZeno velmi rychlé odezvy
v celém méficim zafizeni. Rychlost reakce je
takova, Ze jsou registrovany i velmi kratkodo-
bé zmény v hodnotich koncentrace kysliku
a vodnich par. Pfi mé&feni rychlosti reakce Hyg-
rophilu Z bylo zjité€no toto: pfi skoku vlhkos-
ti z hodnoty +15 °C na hodnotu +60 °C rosné-
ho bodu bylo dosaZeno hodnoty ¢, v ¢asovém
intervalu n€kolika sekund, hodnota z,, byla zis-
kdna v Case krat§im neZ jedna minuta.

Vystupni signdl, rozhrani

Aby bylo mozné méfené signdly vyuZit
pfimo v primyslovych procesech standard-
nim zpusobem, jsou pomoci zabudovaného
mikroprocesoru pfevddény na béZné zpraco-
vatelny analogovy proudovy signdl 0/4 aZ
20 mA. Pfistroj navic nabizi nékolik zdklad-
nich vlhkostnich velicin, ze kterych je moz-
né jednoduchou programovaci operaci vy-
brat optimdlni veli¢inu podle potfeb uZiva-
tele.
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Oblasti pouiiti

Jak jiZ bylo uvedeno, konfigurace ¢idla
umoZziiuje pouZit jej v prostfedi s teplotou
dosahujici az +300 °C. ProtoZe senzor dete-
kuje jak kyslik, tak i disociovany kyslik
z vodni pdry, je pouZitelny az do 95 % (obje-
movych) obsahu kysliku.

P1i tlaku 1 013 hPa je méfitelny rosny bod
az do asi 98 °C. V tomto piipadé je podil kys-
liku ptiblizné jen 1,46 % v/v a v této oblasti
jsou v podstaté vyloucena chybnd méfeni zpl-
sobend cizimi plyny. Vypnutim druhého ¢idla,
uré¢eného pro méfeni parcidlniho tlaku ¢istého
kysliku, I1ze dosdhnout méfitelné vlhkosti az
do hodnoty 100 ‘C DT. V tomto piipadé€ lze
z prislusné tabulky vlhkosti ¢ist, Ze podle Dal-
tonova zdkona pfi 1 013 hPa a teploté€ rosného
bodu 100 °C je v objemu vzorku piitomna pou-

Hlavnf oblasti vyuZiti senzoru jsou suSarny
v$eho druhu. VyuZiva se vysokd tepelnd odol-
nost senzoru a presnost méteni lepsi nezZ jedno
objemové procento vodni pary. Optimalizaci
suSiciho procesu a kontinudlnim sledovanim
podilu vlhka v odvddéném vzduchu je dosaho-
véano na jedné strané zvySeni kvality produkce,
na druhé stran€ vysokych energetickych dspor.
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