Poglavlje 2
Elektrohemiski
Senzori

Prvi elektrohemiski senzori datiraju iz 1950-ih
1 koristili su se za monitoring kiseonika.
Kasnije, kada su Zastita na radu i Zdravstvena
administracija (OSHA) pocele da zahtevaju |
monitoring toksi¢nih i zapaljivih gasova u |
zatvorenim  prostorima, noviji 1  bolji
elektrohemiski senzori su poceli da se
razvijaju.

Do sredine  1980-th,  minijaturizovani
elektrohemiski senzori su postali dostupni za
detekciju puno razliCitih toksi¢nih gasova u
PEL opsegu, sa senzorima koji su posedovali
dobru osetljivost i selektivnost.

Slika 1. Elektrohemiski senzori

Trenutno, mnostvo elektrohemiskih senzora se upotrebljava u velikom broju
stacionarnih 1 prenosivih uredaja za li¢nu zaStitu. Slika 1 prikazuje malu
kolekciju ovih elektrohemiskih senzora.

Fizicka veli¢ina, geometrija, izbor razliitih komponenti, 1 konstrukcija
elektrohemiskog senzora obicno zavisi od namene za koju je predviden da radi.
Vrlo ¢esto, konac¢ni dizajn rezultuje kompromisom izmedu razli€itih parametara
performansi elektrohemikog senzora. Naj¢eSca zabluda oko elektrohemiskih
senzora je miSljenje da su svi oni isti.

Zapravo, izgled elektrohemiskih senzora koji se koriste za detekciju razlicitih
gasova moze biti sli¢an, ali njihove funkcije se izrazito razlikuju. Zbog toga, se
mogu ocekivati razli¢ite performanse od svakog od ovih senzora, u pogledu
osetljivosti, selektivnosti, vremena odziva, i radnog veka.
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Slika 2. Osnovni senzor



Drugim re¢ima, elektrohemiski senzor sa visokom osetljivos¢u poseduje
relativno kra¢i radni vek zbog isparavanja vlage kroz poroznu membranu.

Sli¢no ovome, elektrolitska smeSa 1 materijal za senzorsku elektrodu se biraju na
osnovu hemiske reaktivnosti merenog gasa. Pazljivim izborom elektrolita i/ili
senzorske elektrode, moze se ostvariti selektivnost na mereni gas, ali se
osetljivost moze redukovati.

Dakle, razli¢iti elektrohemiski senzori mogu izgledati vrlo sli¢no, ali su
konstruisani od razli¢itih materijala ukljucujuéi 1 kriti€ne elemente kao Sto su
senzorske elektrode, elektrolitska smeSa, 1 poroznost hidrofobnih barijera.
Dodatno, neki elektrohemiski senzori koriste spolja$nju elektri¢énu energiju kako
bi bili reaktivni na mereni gas. Sve komponente senzora igraju klju¢nu ulogu u
odredivanju ukupnih karakteristika senzora.
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Senzorska elcktroda
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Elektrolit
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Gas koji difunduje kroz barijeru reaguje na Slika 4. Hidrofobna membrana
povrSini senzorske elektrode koriste¢i ili SPrecava curenje teCnog elektrolita
oksidacioni ili redukcioni mehanizam.

Ove reakcije su katalizovane od strane materijala elektrode specijalno razvijene
za gas koji se meri.

Sa otpornikom povezanim izmedu elektroda, struja proporcionalna gasnoj
koncentraciji tece izmedu anode i1 katode. Struja se moze meriti kako bi se
odredila gasna koncentracija. PoSto se struja generiSe u ovom procesu,
elektrohemiski senzor se Cesto opisuje kao amperometricki gasni senzor ili
mikro gorivna Celija.



Znacaj Referentne Elektrode. Za senzor koji zahteva spoljacnje radno
napajanje, bitno je da ima stabilni 1 konstantni potencijal na senzorskoj
elektrodi. U stvarnosti, potencijal senzorske elektrode nije konstantan zbog
konstantnih elektrohemiskih reakcija koje se odvijaju na povrsini elektrode. Ovo
dovodi do smanjenja performansi senzora u duzem vremenskom periodu. Da bi
popravili performanse senzora, uvodi se referentna elektroda.

Ova referentna elektroda je postavljena unutar elektrolita veoma blizu senzorske
elektrode. Fiksni stabilni konstantni potencijal se dovodi na senzorsku elektrodu.
Referentna elektroda odrzava vrednost ovog fiksnog napona na senzorskoj
elektrodi. Struja ne tece ka ili od referentne elektrode. Gasni molekuli reaguju na
senzorskoj elektrodi i tok struje izmedu senzorske 1 brojacke elektrode se meri 1
tipi¢no je direktno proporcionalna gasnoj koncentraciji. Vrednost napona koji se
dovodi na senzorsku elektrodu ¢ini senzor specifiénim za mereni gas.

Mikro gorivne ¢elije - elektrohemiski senzori ne zahtevaju spoljaSnji napon
napajanja. Na primer, elektrohemiski senzor specifican za kiseonik poseduje
anodu od olova ili kadmijuma, koja obezbeduje elektrone za redukciju kiseonika
na katodi. Tokom oksidacije anode, elektroni se odpustaju koji zatim putuju
preko spoljnog kola do katode gde molekuli kiseonika trose elektrone prema
slede¢em:

U kiselom elektrolitu

Oksidacija na anodi: 2Pb + 2H,0 — 2PbO + 4H+ + 4e-
Redukcija na katodi: O, + 4H+ + 4e- — 2H,0

U baznom elektrolitu

Oksidacija na anodi: 2Pb + 40H- — 2PbO + 2H,0 + 4e-
Redukcija na katodi: O, + 2H,0 + 4e- —» 40H-

Ukupna reakcija u oba slucaja je: 2Pb + O, — 2PbO.
Ovi tipovi senzora ne zahtevaju referentnu elektrodu.

Glavne komponente
Elektrohemiski senzor se sastoji od sledec¢ih glavnih komponenti:

A. Gasno Propustljiva Membrana (takode zvana hidrofobna membrana): Ona
se koristi za prekrivanje radne (kataliticke) elektrode senzora i, u nekim
slucajevima, za kontrolisanje koli¢ine gasnih molekula koji dospevaju na
povrsinu elektrode. Ovakve barijere se tipi¢no izraduju kao tanke teflonske
membrane, male poroznosti. Ovakvi senzori se nazivaju membranom presvuceni
senzori. Alternativno, senzorska elektroda je prevucena visoko-poroznim
Teflonom 1 koli¢ina gasnih molekula koji stizu do povrSine elektrode se
kontroliSe kapilarom. Ovakvi senzori se nazivaju i senzori kapilarnog tipa. Osim
Sto obezbeduje mehanicku zaStitu senzora, membrana vrSi dodatnu funkciju
filtriranja neZeljenih Cestica. Izbor odgovarajuce veli¢ine pora na membrani i
kapilare je neophodan da bi se prebacila odgovarajuca koli¢ina gasnih molekula.
Veli¢ina pora treba biti takva da dopusti da odgovarajuc¢i broj molekula gasa
dopre do senzorske elektrode. VeliCina pora takode treba da spreCi da tecni
elektolit ne iscuri ili da se senzor ne isusi prebrzo.



B. Electroda: Izbor materijala elektrode je veoma bitan. To je kataliticki
materijal koji vr$i polovinu reakcije u ¢eliji tokom dugog vremenskog perioda.
Tipicno, se elektrode izraduju od plemenitih metala, kao $to su platina ili zlato, i
kataliziraju efektivno reakciju sa gasnim molekulima.

U =zavisnosti od izvedbe senzora, sve tri elektrode mogu biti izradene od
razli¢itih materijala kako bi se kompletirala reakcija u ¢eliji.

C. Elektrolit: Elektrolit mora odgovarati ¢eliskoj reakciji i efikasno prenositi
jonsko naelektrisanje izmedu elektroda. On takode mora formirati stabilni
referentni potencijal sa referentnom elektrodom 1 mora biti kompatibilan sa
materijalima koji se koriste unutar senzora. Ako elektrolit prebrzo ispari, signal
sa senzora ¢e se pogorsati.

D. Filter: Ponekad se dKl?-Ej,l]%r;;

instalira Zicani “ﬁlter 1spr§d barijera ——— Ughienidni Hiter
senzora koji filtrira \ "

nezeljene gasove. Postoji
ograniCeni izbor filtera,
svaki ~ sa  drugacijim Referentna elektroda
stepenom efikasnosti. Brojacka elektroda
Najces¢e  upotrebljavani :
filterski medijﬁm je aktivni Elektrolit

ugalj, kao ¢to je prikazano  Slika 5. Filtriranje aktivnim ugljem
na slici 5.

Senzorska elektroda

Filteri sa aktivnim ugljem filtriraju ve¢inu hemikalija izuzev ugljen-monoksida i
vodonika. Odgovaraju¢im izborom filterskog medijuma, elektrohemiski senzor
moZe postati selektivniji na merene gasove.

Izbor pogodnih materijala za gore navedene komponente, 1 podesavanje
geometrije svih ovih komponenti kako bi se odredile optimalne radne
performanse predstavlja izazov za naucnike. Male varijacije u detaljima dizajna
senzora mogu imati kljuni uticaj na preciznost senzora, vreme odziva,
osetljivost, selektivnost, i zivotni vek.

Znacaj Kiseonika. Reakcije na senzorskoj elektrodi (anodi) za neke gasove su
sledece:

CO + H20 —»CO2 + 2H+ + 2e-

H2S + 4H20 —H2804 + 8H+ + 8e-
NO + 2H20 —HNO3 + 3H+ + 3e-
H2 —2H+ + 2e-

2HCN + Au »HAu(CN)2 + H+ + e-



Istovremeno, reakcije na brojackoj
elektrodi (katodi) zahtevaju molekule

GAS kiseonika kako bi se proces

Amonijak, NH, kompletirao:

Arsenik hidrid, AsH,

02 + 4H+ + 4e- -2H20

Bromin, Br,

Ugljen-monoksid, CO Neadekvatno snabdevanje

Hlor, Cl, kiseonikom za kompletiranje reakcije

Hlor-dioksid, ClO, ¢e skratiti Zivotni vek senzora, jer

Diboran, B,H, senzori nece raditi pravilno.

Fluor, F ) - o -
G::)I;anez GeH Senzori  koji  uklju¢uju reakcije
Vodonik,, H, : redukcije merenog gasa—kao Sto je

Hlorovodonik, HCI redukcija azot-dioksida, hlora, 1

Cijanovodonik, HCN ozona—na katodi produkuju vodu

Fluorovodonik, HF kao nusprodukt. Na anodi, voda se

Sumporvodonik, H,S trenutno oksiduje. Ovakvi senzori ne

Azot-oksid, NO zahtevaju prisustvo kiseonika da bi

Azot-dioksid, NO, radili pravilno, kao $to je prikazano

Kiseonik prema slede¢em:

NO2 + 2H+ + 2e- -NO + H20

Ozon, O
Fosfit, Pi-Ig Cl2 + 2H+ + 2e- —»2HCI
Silan, SiH, 03 + 2H+ + 2e- -02 + H20

Sumpor-dioksid, SO,

Karakteristike

Postoji puno razli¢itih nacina na koje su elektrohemiski senzori konstruisani, u
zavisnosti 1 od detektovanog gasa, kao i od proizvodaca. Medutim, glavne
karakteristike senzora su suStinski vrlo sli¢ne. Slede neke od zajednickih
karakteristika elektrohemiskih senzora:

1. Senzori sa 3 elektrode, normalno postoji dzamper koji povezuje radne i
referentne elektrode. Ako se on ukloni tokom skladiStenja, senzoru ¢e trebati
dosta vremena da se stabilizuje 1 da postane spreman za upotrebu. Neki senzori
zahtevaju prednapon izmedu elektroda, i u ovom slu€aju, senzori se transportuju
1z fabrike sa 9V baterijom za napajanje elektronskih kola. Potrebno je izmedu 30
min. 1 20 sati za senzor da se stabilizuje, a zatim ¢e senzor nastaviti da se
stabilizuje tokom narednih 3 nedelja. Kada se instalira u prenosivom ili
stacionarnom instrumentu, senzor se ne moze ukloniti sa napajanja izvesno
vreme.

Preporucljivo je dva puta proveriti instrument pre upotrebe ako su baterije ili
napajanje uklonjeni u nekom trenutku. Elektronska kola prenosnih instrumenata
obezbeduju malu struju potrebnu za odrZzavanje senzora u stand-by stanju, ¢ak 1
kada je instrument iskljucen.

Senzori sa dve elektrode ne zahtevaju nikakav prednapon. Na primer, senzori
kiseonika ne zahtevaju prednapon.



2. Vecina senzora za toksicne gasove zahteva malu koli¢inu kiseonika kako bi
radili pravilno. Za ovu svrhu oni poseduju malu ventilacionu rupicu sa strane ili
otpozadi. Preporucuje se konsultovanje proizvodaCa za primene koje koriste
nekiseoni¢nu atmosferu.

3. Elektrolit unutar senzorske celije je vodeni rastvor razdvojen hidrifobnom
barijerom koja ne dozvoljava da vodeni rastvor iscuri. Medutim, vodena para
moZze proci, isto kao 1 drugi gasni molekuli. U uslovima visoke vlaZnosti,
dugotrajno izlaganje mozZe izazvati kondenzovanje dodatne vode koja moze
dovesti do curenja. U uslovima niske vlaznosti, senzor se moze isuSiti. Senzori
koji su dizajnirani za monitoring visokih gasnih koncentracija poseduju manje
porozne barijere kako bi ograniCile koli¢inu molekula gasa koji prolaze kroz
njih, 1 zbog toga na njih vlaznost mnogo manje utice u odnosu na senzore za
monitoring niskih gasnih koncentracija, koji poseduju poroznije barijere i
dozvoljavaju slobodniju izmenu molekula vode.

Pritisak i Temperatura

: ey Na elektrohemiske senzore promene pritiska minimalno
L‘Stﬂ. tlpmmh {ldn(ﬁE uticu. Medutim, bitno je drzati celi senzor pod istim
gﬂSIllh mterfarencl]a pritiskom jer diferencijalni pritisak unutar senzora
za CO senzore mozZze dovesti do oSteCenja senzora. Elektrohemiski
Ges  Bez filtera Sa filterom Senzori su takode prilicno osetljivi na temperaturu 1,
zbog toga, senzori su tipi¢no interno temperaturno
H,S 0.3:1 101 kompenzovani. Medutim, Dbolje je odrZavati
temperature uzoraka $to je moguce stabilnije.

50 Zl 20:1
E Uopsteno, kada je temperatura iznad 25°C, senzor ¢e
NO 3.1 01 ogitavati veée vrednosti; kada je ispod 25°C, ogitavade
NO, 161 104 nize. Temperaturni efekat je tipi¢no 0.5% na 1.0% po
stepenu Celzijusa, u zavisnosti od proizvodaca 1 tipa
H, | ] senzora.

Sto je ved odnos interferencije
to je manjl uticaj interferentnog
2453 Na Senzor

Selektivnost

Elektrohemiski senzori su generalno korektno selektivni na merene gasove za
koje su dizajnirani. Stepen selektivnosti zavisi od tipa senzora, merenog gasa, i
koncentracije gasa za koji je senzor namenjen da detektuje. Najbolji
elektrohemiski senzor je za detekciju O2, koji poseduje dobru selektivnost,
veoma je pouzdan, i poseduje dug Zivotni vek. Ostali elektrohemiski senzori su
podlozni interferenciji od drugih gasova. Tipicna lista odnosa interferencije za
CO senzore je data u predhodnoj tabeli.



Sto veéi odnos, manji je efekat interferencije gasa na senzoru. Podaci za
interferenciju su uzeti za relativno niske gasne koncentracije. U realnim
primenama, interferentne koncentracije mogu biti znatno vece, dovodeci do
laznih oc¢itavanja 1/ili alarma.

Tipi¢ne karakteristike za [RCAGIIATE
LRGTHTE CREWVAICEEY  Zivotni vek elektrohemiskog senzora zavisi od
toksiCne gasove nekoliko faktora, ukljucujuéi detektovani gas i
spoljasnje uslove u kojima se senzor koristi.

Tip senzora: 2 ili 3 elektrode; najcesée 3

clektrode Generalno, navedeni Zivotni vek je od 1 do 3
Opseg: 2-10 puta dozvoljene granice | godine. U praksi, zivotni vek jako zavisi od
J Inanns ukupne koli¢ine gasova kojima je senzor

Zivotni vek: 12 do 24 meseci normalno:

sszavinoth. ol ottt fsenom 1zloZzen tokom radnog veka, kao i od spoljasnjih

uslova, kao S§to su temperatura, pritisak i
Temperaturni opseg: —40°Cdo +45¢ vlaznost.

elativna vlaZnost: 15-95% nekondenzujuéa

Vreme odziva Tso: < 50 sek.

Dugotrajno odstupanje: odstupane nanize 2% mesecno

Zakljucak

Elektrohemiski senzori zahtevaju veoma malo energije za rad. Zapravo, njihova
potro$nja je najniza od svih tipova senzora dostupnih za gasni monitoring.

Iz ovog razloga, ovi senzori se Siroko koriste kod prenosivih instrumenata koji
sadrze viSe senzora. Ovo su najpopuarniji senzori za primene u riziénim
zonama.

Zivotni vek senzora odreduje proizvoda¢ za uslove rada koji se smatraju

normalnim. Medutim, Zivotni vek senzora izuzetno zavisi od zagadivaca u
okolnoj atmosferi, temperature, 1 vlaznosti kojima je izloZen.



