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Technika pomiaru

TERMINOLOGIA:

Ponad 99% uzywanych w dzisiejszych
czasach narzedzi zawiera czujniki typu
polarograficznego. Czujniki te to urzadzenia
amperometryczne, generujace prad
elektryczny podczas pomiaru tlenu.

Na te 99% sktadaja sie¢ dwa typy
czujnikéow; komora Clarka oraz komora
Mackeretha.

Zdarza sie czesto, ze komora Clarka
nazywana jest polarograficzna, a komora
Mackeretha galwaniczng. Jest to bitad,
poniewaz oba typy sa
polarograficznymi, jako iz posiadaja pare
spolaryzowanych elektrod. Jak zostanie
wykazane podzniej, nazwa “galwaniczny”
dobrze pasuje do komory Mackeretha, jednak
nie nalezy
“polarograficzny” jedynie dla komory Clarka.

czujnikami

rezerwowacd terminu

Pokryty membrang
polarograficzny (MCPOS) zawiera katode i
anode elektrolicie  oraz
zasloniete przepuszczajacq gaz membrana,

ktora styka sie z katoda.

czujnik

zanurzone w

Obie elektrody spolaryzowane sa do
potencjalu ok 180mV. Jakikolwiek tlen w
poblizu katody jest szybko redukowany
tworzac warstwe plynu pozbawiong tlenu
pomiedzy katoda a membrana.

Dopdki mierzona prébka zawiera
jakikolwiek tlen, ci$nienie w probce bedzie
wyzsze od cisnienia wewnatrz czujnika.
Dazac do wyrownania cisnie tlen bedzie
przenikat przez membrane do katody.

Innymi stowy mechanizm dziatania
napedzany jest przez ci$nienie czastkowe
tlenu w proébce.
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ROZNICE POMIEDZY CZUJNIKIEM
CLARKA A CZUJNIKIEM MACKERETHA:

Czujnik Clarka, opatentowany w 1956
roku, posiada wykonana ze srebra anode oraz
katode ze zlota. Elektrolit to zwykle KCI lub
KBr, w rzadkich przypadkach KOH.
Wymagany potencjat 800mV uzyskiwany jest
z zewnetrznego zrodla napigcia. Ogniwo
Clarka jest
zewnetrznie.

czujnikiem  polaryzowanym

Czujnik Mackeretha, opisany po raz
pierwszy w 1964 roku zawiera anode
wykonang z bardzo elektropozytywnych
metali, takich jak Zn, Cd, Pb lub Amalgam.
Probowano nawet wykonan z Al i Cu. Katoda
wytwarzana jest z metali polszlachetnych lub
szlachetnych np Ag, Au lub Pt, sprawdza si¢
takze Cu.

Elektrolit to osobny rozdziatl. Zaleznie
od materiatow z ktérych wykonane sa
elektrody;, uzywacd mozna réznych
elektrolitéw, od NaCl i KCl przez Na,CO; po
skoncentrowany KOH. Uzywany jest takze
KI, pomimo tego, ze fatwo sie utlenia.

Elektrolit odgrywa wazng role w
tworzeniu potencjalu. Uwolnione elektrony

przekazywane sa poprzez wewngtrzny
obwéd do katody, ktéra taduje sie
negatywnie, co wytwarza polaryzagje.

Potengjat jest elektrochemiczny lub jak wolisz
galwaniczny:.

Poprawne jest nazywanie czujnika
Mackeretha
spolaryzowanym lub galwanicznym.

czujnikiem wewnetrznie
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REAKCJE CHEMICZNE W CZUJNIKU
ZEWNETRZNIE POLARYZOWANYM
(CLARKA)

Oba typy czujnikow z zewnatrz moga
wygladad jednak
powazne roznice w zachodzacych wewnatrz
reakcjach chemicznych. Obie komory sa
komorami korozyjnymi w ktérych stopient

identycznie, istnieja

korozji zalezy od ilosci tlenu w probcee.

Podczas korodowania wystepuja dwie
rozne reakcje. Jedna jest reakcja anody
(zachodzi utlenianie), druga zas reakcja
katody (redukgcja tlenu). Mechanizm reakgcji
zachodzacych w katodzie jest skomplikowany,

wynik  jednak  moze  zosta¢  prosto
przedstawiony.
Anoda:
4Ag +4Cl ->4AgCl + 4e
Katoda:

0,+2H,0 + 4e -> 40H’

Tlen jest redukowany, anoda jest
utleniana oraz dla kazdej czasteczki tlenu
wystepuje ruch czterech elektronéow z anody
do katody dostarczajac sygnatu dla czujnika.
Liniowos¢ bliska jest idealnej dlaczego wiec
szuka¢ innych rozwigzan? Otéz dlatego, ze
wystepuje  kilka trudnych do obejscia
problemow.

Elektrolit jest pochtaniany np. Chlor i
woda znikaja. Tworza si¢ jony wodorotlenowe
przez  co
elektryczna, jednak uklad elektrolitu zmienia
sie i po pewnym czasie zaleznym od iloSci
tlenu, ilosci elektrolitu i temperatury, caty
elektrolit ulega przemianie i sensor przestaje
dziatac.

zachowana jest neutralnosc
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Krotko zanim to nastapi wyjscie
czujnika staje si¢ bardzo niestabilne lub
zaklocone. Aby wydluzy¢ czas pracy czujnika
wyposaza si¢ go w sporej wielkosci zbiornik
elektrolitu, jednak nie zmienia to faktu, Ze
predzej czy pozniej sonda przestanie dziatac.

Kolejny problem to pokrywanie sie
anody warstwa AgCl. Z poczatku wydtuza to
czas odpowiedzi. Czas ten
wydluzony staje sie nieakceptowalnie dtugi,
az do catkowitego zablokowania pracy
czujnika.

stopniowo

Opisane powyzej problemy prowadza
do zmian w nachyleniu i liniowosci czujnika.
Efekty moga by¢ zmniejszane poprzez czesta
kalibracje, jednak przyja¢ nalezy, ze sensor
Clarka moze by¢ naprawde doktadny jedynie
krétko po kalibragji.

Istnieje
mianowicie

jeszcze  jeden
wystepowanie

problem,

pradu
szczatkowego przy zerowej zawartosci tlenu.
Jak mozna wnioskowa¢ z zapisu reakcji, przy
braku tlenu prad nie powinien ptynaé, tak sie
jednak nie dzieje. Warto nadmieni¢, ze prad
szczatkowy to problem dotyczacy obu typow
czujnikow.
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REAKCJE CHEMICZNE W CZUJNIKU
GALWANICZNYM (MACKERETHA)

Poniewaz anoda moze by¢ wykonana
z réznych metali do opisu reakcji przyjety
zostat zastepczy symbol Me, ktory oznaczac
moze w rzeczywistosci Zn, Cd, Hg, Pb, Al, Cu
lub inne metale zaleznie od materialéw z
ktorych wykonane sa katoda i elektrolit.

Wigkszos¢  przytoczonych powyzej
metali reaguje dokladnie w ten sam sposdb
podczas utleniania. Reakcja anody wyglada
nastepujgco:

2Me -> 2Me™" + 4’

Reakcja katody wyglada dokladnie tak
samo jak w  czujniku
polaryzowanym:

4e” + O, + 2H,0 ->40H"

zewnetrznie

Reakgja sieci:
02 + Hzo +2Me -> 2Me2+ +40H

Jesli skupimy sie na prawej stronie
rOwnania zauwazymy, ze zwiazek ten
utworzy wodorotlenek metalu

2Me* + 40H -> 2Me(OH),

Wodorotlenki wymienionych wyzej
metali sg stabo rozpuszczalne, jednak ich
tlenki rozpuszczaja si¢ jeszcze gorzej, co
oznacza, ze nastapi kolejna przemiana:

ZMQ(OH)Z ->2Me + 2H20

Reakcja sieci moze zosta¢ teraz
przedstawiona w prostej formie:

2Me + O, -> 2MeO
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Tlen uderza w katode i jest redukowany
podczas utleniania si¢ anody. Nie wystepuje
wchtanianie wody ani elektrolitu. Elektrolit
nie bierze juz udzialu w reakcji chemicznej.
Reakcja moze trwa¢ dopoki anoda nie
zostanie zablokowana lub nie wyczerpie sie.
W rzeczywistosci dos¢ prosto jest utrzymac
pelna aktywno$¢ anody. Rozwiazaniem jest
zarOwno uzycie stopu zamiast czystego
metalu do jej produkgji lub tez dokonywanie
“matych cudéw” z elektrolitem.

Pomyst uzycia stopu zamiast czystego
metalu wynika z tego, Ze czyste metale,
pasywujac tatwo, zas stopy moga zostac
skomponowane w taki sposob, aby ich
pasywacja nie wystepowata. Jesli struktura
krystaliczna wystarczajaco
nieregularna, warstwa tlenku jest stabo
zwigzana z metalowym podlozem. Jony

tlenku  jest

wodorotlenowe nie sa w takim przypadku
powstrzymywane przez warstwe tlenku i
przenikaja do metalu w anodzie. Dostepne sa
specjalne szybko korodujace i nie podlegajace
pasywagji stopy metali.

Uwzglednié¢ nalezy takze “mate cudy”
jakich producenci dokonuja z elektrolitem —
wigkszo$¢ z nich zachowana jest w tajemnicy
i chroniona patentami. Sztuka polega na tym,
aby wymiesza¢ elektrolit w ten sposob by tlen
powstaly w reakcji mozliwie najszybciej sie
rozpuszczat.
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OxyGuard prowadzit gruntowne
prace badawcze nad obydwoma
rozwigzaniami. Dla pomiaréw niskiego
poziomu rozZpuszczonego tlenu

zdecydowalismy sie na “cuda” z elektrolitem
uzyskujac znakomite rezultaty.

Sonda OxyGuard potrafi pracowac od 5 do 10
lat  pomiedzy
Dodatkowo utrzymuje ona bardzo dobrze
kalibracje ze wzgledu na stale wewnetrzne

kolejnymi  renowacjami.

warunki chemiczne.

Dobrze zaprojektowany czujnik typu
galwanicznego potrafi utrzyma dokladnosc¢ i
kalibracje o wiele diluzej niz “tradycyjny”
czujnik Clarka. Popieraja to nasze wieloletnie
dos$wiadczenia z sondami. Jesli membrana
utrzymywana jest we wzglednej czystosci,
sondy nie trzeba kalibrowaé przez wiele
miesiecy.

Niektdérzy “mitosnicy komory Clarka”
jakoby

znieksztalceniom

twierdzenia

podlegaty
parametrow wraz z uplywem czasu. Jak
wynika z  powyzszych
twierdzenia te nie sprawdzaja si¢ ani w teorii,
ani w praktyce.

wysuwali czujniki

galwaniczne

argumentow

PRAD SZCZATKOWY

Jak zostalo wczesniej wspomniane,
zewnetrznie czujnik ma
dodatkowe zrédlo pradu szczatkowego.
Niestety niemozliwa jest pewna odpowiedz
na pytanie o skladowa tego pradu wspdlna
dla obu czujnikoéw, duzo jednak wskazuje na

polaryzowany

kluczowe znaczenie dopasowania katody i
izolatora.
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Nawet przy najlepszym dopasowaniu
istnieje ryzyko rdzewienia szczeliny, co
przyczyna
powstawania pradu zera. Osobiscie nie jestem

przypuszczalnie  moze  by¢

przekonany, ze to takie proste, jednakze
oczywiste jest, Ze szczegdlna dbatos¢ i
doktadno$¢ wykonania sa niezbedne do
uzyskania dobrych rezultatéw, szczegolnie
kiedy do czynienia mamy z czujnikami
przeznaczonymi do pomiaréw niskich stezen.
Produkcja  sondy
rozpuszczonego tlenu (pomiary w ppb) jest

niskiego  poziomu
wrecz niewyobrazalnie trudna, mozna by
podsumowac to krotko, ze jest tysiac razy
sondy do

trudniejsza  niz
pomiaréw w ppm.

wykonanie

Drugie zrédlo pradu szczatkowego w
czujniku polaryzowanym zewnetrznie jest o
wiele prostszy do opisania, jakkolwiek rzadko
wspominany przez producentow tego typu
sond.

Srebrne  anody tych  czujnikow
pokrywaja sie chlorkiem srebra (lub chlorkiem
bromu, ew. tlenkiem srebra). Te sole srebra sa
jednak  nadal

trudno rozpuszczalne,

rozpuszczalne.
AgX->Ag +X

Z tego powodu w elektrolicie znajduja
sie male ilosci jondw srebra, jesli jon taki
zblizy si¢ do katody, dotacza si¢ do niej.

Ag'+e ->Ag

Wystepuja w tym przypadku dwa
problemy. Jeden to zmiana nachylenia
charakterystyki sondy, drugi to wytwarzanie
pradu szczatkowego.
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Po pewnym czasie katoda zmienia
kolor na szary — nie jest juz katoda ze zlota, a
katoda pokryta srebrem. Prowadzi to do
zmian nachylenia charakterystyki sondy.
Efekt ten kompensowac
przeprowadzajac czeste kalibracje.

trzeba

Drugi problem moze by¢ nawet
powazniejszy. Prad wytwarzany jest podczas
reakcji powlekania, przetwornik zas$ nie ma
mozliwosci odrdznienia tego pradu od pradu
powstatego wskutek prawidlowej pracy
czujnika, co powoduje zakldocenia na wyjsciu
czujnika. Teoretycznie = problem  jest
najwiekszy gdy jako elektrolit stosowany jest
KOH i najmniejszy gdy stosujemy KBr.

Problem powlekania dotyczy tylko typu
zewnetrznie polaryzowanego (Clarka).

CZAS REAKCJI

Czas reakgi w czujniku ppb
rozpuszczonego tlenu powinien by¢ mozliwie
najmniejszy. Mato wazne jest czy czujnik
potrzebuje paru sekund wiecej by osiagnaé
warto$c¢ ustalong podczas pomiaru, istotne jest
jednak, aby czujnik powrdcit szybko do pracy
po Kkalibracji. Jedynie wultraszybkie sondy
nadaja si¢ do doktadnych pomiaréw niskich
poziomoéw tlenu.

Powrdét na poziom 10 ppb po kalibracji
w powietrzu nie powinien zabiera¢ wigcej niz
3-4 minuty. Im dluzsza jest przerwa, tym
bezpieczniejszy jest pomiar. Zwykle czas,
jakiego potrzebuje sonda, aby powroci¢ do
niskiego zakresu zalezy od czasu, przez jaki
poddana byta wysokim stezeniom, a wigc im
krétszy jest czas kalibracji tym szybszy jest
powrdt do pracy.
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Podczas kalibracji sensor zostaje mniej
lub bardziej nasaczony tlen. Ze wzgledu na
budowe chemiczng i mechaniczna potrzebny
jest pewien czas, aby tlen w sondzie zostat
pochtoniety przez katode.

Jesli wezmiemy sonde, ktora kalibruje
sie w minute, bedzie ona w stanie wréci¢ do
pomiaru po 5 minutach. Dla pordwnania,
czujnik potrzebujacy 20 minut w powietrzu na
kalibracje,bedzie potrzebowat paru godzin na
zej$cie z powrotem do niskiego zakresu.

Czas reakcji jest jeszcze wazniejszy,

jesli mamy do czynienia z niskimi
temperaturami, poniewaz obnizenie
temperatury skutkuje zawsze jego

wydtuzeniem. Sonda wustalajaca sie w 20
minut w  25°C, bedzie potrzebowata
prawdopodobnie kilku godzin  jesli
temperatura  spadnie do  5°C. Po
pozostawieniu w powietrzu na pare godzin,
potrzebne by¢ moga nawet 2 dni, zanim sonda
zacznie poprawnie mierzy¢ na poziomie ppb.

Duzo czynnikéw ma wpltyw na czas
reakcji, za duzo aby wymieni¢ w tym tekscie.
Najwazniejsze z nich to konstrukcja
mechaniczna i chemiczna, grubos$¢ i materiat
wykonania membrany jak i masa termiczna.

Czas reakcji powinien by¢ mozliwie
najkrotszy. Praca z szybkim czujnikiem jest o
wiele latwiejsza. Jesli nie jesteS pewien
pomiaru czujnik,
przekalibrowa¢ go, i mierzy¢ z powrotem w

mozesz wyjac

ciggu pieciu minut. Mozesz takze zapomniec
o wymyslnych (i bardzo drogich) miksturach
kalibracyjnych,
tlenu itd.

automatycznym  wtrysku
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Sensor galwaniczny szybkiej reakcji
z doskonala charakterystyka zera, moze by¢
latwo, tanio i dokladnie skalibrowany
powietrzem i powrodci¢ do dokladnego
pomiaru w bardzo krotkim czasie.

Sonda OxyGuard jest jedna z najszybszych
dostepnych sond.

PRACA I KONSERWACJA

Koszty pracy i konserwaci sa w
rzeczywistosci o wiele wazniejsze niz si¢ to
wielu osobom wydaje. Specyfikacje sprzetu i
koszt zakupu to rzeczy ktore tatwo sprawdzic
przed zakupem sprzetu, jednak prawdziwy
koszt utrzymania sprzetu czesto oceni¢ mozna

dopiero po zainstalowaniu sprzetu w
aplikagji.
W  rzeczy samej, koszty czesci

zamiennych, roboczogodzin spedzonych na
tworzenie  kopii
unikniecia utraty danych pomiarowych i
serwisu moga nawet podwoi¢ poczatkowa
cene sprzetu. Sprawdza sie to szczegdlnie w
przypadku takich jak np
elektrownie jadrowe — operowanie skazonymi

zapasowych ~w  celu

zastosowan

obiektami jest drogie.

Poniewaz urzadzenia
elektroniczne nie powinny wymagac statej

obstugi, koszt operowania i konserwacji

nowoczesne

systemu  pomiaru rozpuszczonego tlenu
skupia si¢ na czujniku. Trzy rzeczy ktdre robi
sie z czujnikiem rozpuszczonego tlenu to
kalibracja, czyszczenie membrany i renowacja

czujnika.
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1. Kalibracja

Komora Clarka potrzebuje o wiele
czestszej kalibracji niz komora galwaniczna.

Jak zostalo  wczesniej
zmiany chemiczne, ktére zachodza w
komorze Clarka wplywaja na jej wyniki
poprzez zmiany nachylenia i liniowosci, wiec
niezbedne jest kalibrowanie sondy w celu
kompensacji tych Komora
galwaniczna, konstrukcyjnie lepsza od
komory Clarka, moze zosta¢ zaprojektowana

pokazane,

zmian.

w ten sposob, aby nie odczuwac tych efektow.

Ciagle zmiany przepuszczalnosci tlenu
przez membrane dotykaja obu
czujnikdw — wilasciwie jest to jedyny czynnik
wplywajacy na
zaprojektowanego czujnika galwanicznego.
Zwigkszony czas odpowiedzi czujnika Clarka

typow

czutosé dobrze

kiedy sie zestarzeje sprawia, ze kalibracja staje
o wiele bardziej czasochtonna.

2. Czyszczenie membrany

Osady zbierajace si¢ na membranach
wszystkich typéw czujnikéw wplywa na
przenikalnos¢ tlenu. Czesto$¢ oczyszczania
zalezy od typu, warunkéw uzytkowania i
projektu czujnika. Co najmniej jedna sonda
dostepna komercyjnie jest zaprojektowana w
sposob utrudniajacy osadzanie sie
zanieczyszczen. Sztuka polega na tym, aby
aby material z ktorego wykonana jest
membrana posiadat wysoka impedancje
dyfuzyjna. Zwykle wysoka impedancja ma
negatywny wplyw na czas odpowiedzi,
jednak poprzez zastosowanie wtasciwych
materiatéw,
jednocze$nie wysoce odpornej na dyfuzje i
bardzo szybkiej sondy!

mozliwe jest  otrzymanie
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3. Renowacja czujnika

Jest znaczaca rodznica
dwoma typami czujnikow jesli chodzi o
potrzeby i trudnos¢ renowagji.

pomiedzy

Komora Clarka bedzie zawsze
potrzebowac renowacji, a nawet wymiany po

uplywie pewnego czasu.

Komora galwaniczna — w przypadku
kiedy wykonana optymalnie — potrzebuje
renowacji wilasciwie tylko w przypadku
uszkodzenia membrany.

Wystarczy  spojrze¢ na  procesy
chemiczne. W komorach Clarka elektrolit sie
wyczerpuje, anoda jest blokowana poprzez
pokrywanie si¢ AgCl, a katoda pokrywa sie
srebrem. W komorze galwanicznej anoda jest
powoli zuzywana — jezeli jednak policzy¢ ile
zajeloby pochfoniecie catej anody przy
pomiarze tlenu na poziomie okoto 10 ppb, to

wyjdzie okres dziesigtek, a nawet setek lat.

Odnawianie niektorych
tlenu moze by¢ skomplikowanym procesem
wlaczajac dziesigtki stron instrukcji, drogie
specjalne
maczanie cze$ci w
chemikaliach itd. Moze by¢ potrzebne
specjalne
producent zrobit film na ten temat.

czujnikow

czesci zamienne, narzedzia,

skoncentrowanych

szkolenie. Przynajmniej jeden

My, OxyGuard, jesteSmy dumni z
tego, ze nasz czujnik jest prosty w obstudze.
Proces nazywamy wymiang membrany -
jakkolwiek  jest catkowita

renowacja sondy:

jednoczesnie
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Odkre¢ przykrywke, wylej elektrolit,
odkre¢ pierscienn z przykrywki, wyjmij starg
membrane i O-ring, wyplucz i wysusz
pozostate czesci, zaldéz nowy O-ring i
membrane i wkre¢ pierScien. Napeknij
przykrywke elektrolitem i skre¢ z obudowa
sondy.

I to wszystko. Wprawdzie
rozciagneliSmy ta instrukcje na pot strony i
dodaliSmy obrazki, jednak naprawde jest to
na tyle tatwe, ze kazdy moze to zrobi¢ w pare
minut. Poza tym czeSci potrzebne do
wymiany
dostarczane sg w zestawie z sonda.

pieciokrotnej membrany

Dotychczasowe do$wiadczenia moéwia nam,
ze $rednio wymagane jest przeprowadzenie
tej operacji raz na 5-10 lat.
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