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1. UVOD Iz navedenih razlogov je razumljivo, zakaj je

V domaci literaturi zasledimo le nekaj skopih
informacij o aplikacijah kisikove sonde na po-
dro¢ju kontrole kisikovega in ogljikovega poten-
ciala'-19 Osnovni principi, na katerih sloni delo-
vanje kisikovih sond, so sicer znani Ze veé kot
20 let, toda prakti¢éna uporaba te merilne tehnike
se je zalela intenzivno Siriti 3ele leta 1973.

Osnovne prednosti kisikove sonde v primerjavi
z ostalimi znanimi analitiénimi ali fizikalno-kemdé-
nimi metodami, ki se uporabljajo pri kontroli kisi-
kovega in ogljikovega potenciala, so:

1. kisikova sonda deluje na elektrokemitnem
principu in je zato njen signal pogojen s termodi-
namiénimi zakonitostmi, kar se kaZe v tem, da je
njena merilna velikost absolutna in zanesljiva;

2. sondo je mogoce instalirati direktno v reak-
cijski prostor (direktna meritev) ali z jemanjem
vzarca meriti zunaj reakcijskega prostora (npr. v
dimniku, zunaj peci, itd.);

3. kisikova sonda reagira enako hitro na pro-
sti (molekularni) kisik ali na zelo nizke parcialne
tlake, ki so pogojeni z reakcijami med aktivnimi
plinskimi komponentami (CO, CO,, H, H,0, C H,,
itd.);

4. obcutljivost kisikove sonde in njen odziv na
hitre spremembe parcialnega tlaka je skoraj ne-
pojmljiva (nekaj milisekund), kar daje tej metodi
ogromne praktiéne moZnosti, predvsem v kombi-
naciji z mikroprocesno tehniko.

kisikova sonda nasla tako Siroko podrodje aplika-
cij: od kontrole in optimizacije zgorevanja plin-
skih, tekocih in trdnih goriv do zelo kompleksnih
metod kontrole ogljikovega potencijala, npr. pri
plinski cementaciji jekel s klasiénimi endo-atmo-

sferami ali novejSimi atmosferami na osnovi dusi-
ka itd?

Namen tega ¢lanka je, da na nekaterih konkret-
nih primerih pokaZe pomen te nove merilne meto-
de in poudari njene aplikativne moZnosti, ki so
enako pomembne za metalurge, strojnike in tudi
Za vse tiste strokovnjake, ki se ukvarjajo s toplot-
notehni¢nimi problemi v razliénih industrijskih
panogah.

2. TEORETICNE OSNOVE

2.1 Princip kisikove sonde

Kisikova sonda predstavlja koncentracijsko,
elektrokemijsko celico, ki je po svoji funkciji
podobna metodi merjenja pH-vrednosti. Njena
osnovna znacilnost je uporaba trdnega elektrolita
na osnovi stabiliziranega cirkonovega oksida s ko-
vinskimi elektrodami (ki omogolajo sklenitev
elektri¢nega tokokroga).

Posebnost visokotemperaturne kisikove kon-
centracijske celice je v tem, da pri temperaturah
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Fig. 1
Shika 1 Schematic presentation of the working of oxygen probe

Shematska ponazoritev delovanja kisiikove sonde (p”0, =
referentni kisik, p*o, — kisik v merilnem plinu z

vsebnostjo)

nad 600°C nastopa elektritna prevodnost, ki je
posledica prevodnosti kisikovih jonov in delno
tudi elektronov:
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Slika 2

Elektri¢na upornost trdnega elektrolita z Pt-clektrodami
kot funkcija temperature (trdni elektrolit: ZrO: (+ Ca0)).
Fig.2

Electric resistivity of solid electrolyte with Pt electrodes
as the function of temperature (solid electrolyte: ZrO:
(+ Ca0)).
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with solid electrolyte of stabilized ZrO,—oxide (Py0; =
= reference oxygen, P, 0, =oxygen in measured gas with
unknown content)

Temperaturna odvisnost elektri¢ne prevodnosti
je znadilna za polprevodne snovi in je enaka:

Qx)
RT)'
kjer je Qg — aktivacijska energija za transport
kisikovih ionov, oziroma elektronov. Na sliki 2 je
prikazana odvisnost elektri¢ne upornosti trdnega
elektrolita od temperature. Pri temperaturah nad
600°C ima celotni tokokrog kisikove sonde ohm-
sko upornost manj$o od 1000 ohmov in pri vidjih
temperaturah doseZe vrednosti nekaj ohmov.
Zato se kisikove sonde za plinske medije upo-
rabljajo pri temperaturah med 700 in 1600 °C.
Pri meritvah zelo nizkih parcialnih tlakov kisi-
ka obstaja $e dodatna omejitev za uporabo sonde,
ki je pogojena z delovanjem elektronske kompo-
nente prevodnosti (glej enatbo 1).
Njen vpliv se kaZe v zniZanju transportnega
$tevila kisikovih ionov — tg2—, ki je definirano z
enacbo:

k=k°exp(—

_ ko2~
ko2- + k.

Pri ¢isti ionski prevodnosti trdnega elektrolita
dobi transportno $tevilo kisika vrednost 1 (t2— =
= 1). To vrednost obdrZi trdni elektrolit iz stabili-
ziranega ZrQ, v zelo Sirokem podrodju parcialnih
tlakov kisika pri temperaturah do 1000°C (od 1 do
10—22 bar). Pri vi§jih temperaturah vrednost trans-
sportnega $tevila t,—2 pada in je potrebno uposte-
vati vpliv elektronske prevodnosti v trdnem elek-
trolitu na vrednost elektromotorske napetosti ki-
sikove elektrolitske celice.
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2.2 Povezava med parametri kisikove sonde in
parcialnim tlakom, oziroma Kkoncentracijo
kisika

V kisikovi elektrokemijski celici tipa:

(+) Trdni elektrolit =)

Anoda 7 Katoda
P 0x- s ‘]
| E? |

v ravnoteznih pogojih z reverzibilnim transportom
kisikovih ionov od anode (+) h katodi (—) (tj. od
PRy, = PXg,) in zanemarljivo elektronsko prevod-
nostjo v trdnem elektrolitu velja naslednja rela-
cija med elektricno napetostjo (E°) in parcialnim
tlakom kisika:

Eo = Eln&'

3
oF | PR, (3)

kjer pomeni:
E° = EMN (mV)
R = plinska konstanta (J/mol. K)
T = absolutna temperatura (K)
F = Faradayeva konstanta (J/V, mol)
n = Stevilo elektronov, ko sodeluje v reakciji:
0, + 4¢ = 202—(=4)
PR, PX,; = parcialni tlak kisika na anodi, oziro-
ma katodi (bar).
Kot je razvidno iz slike I se v notranjosti cevi
trdnega elektrolita ponavadi uporablja zrak kot
referenc¢en parcialni tlak z P®y = 0,209 bar.

Z uporabo znanih vrednosti za konstante R in
F lahko izpeljemo enalbo:
log PXo, = log Pto, —20.17 =@V) )
(T (K)

oziroma pri PRy, = 0,209 bar

log PXo, = — 0.680 — 20.17 =~ V)
T (K)

(D)

Na sliki 3 je prikazan nomogram za hitro od-
¢itavanje vsebnosti kisika v plinu (v % in ppm)
na osnovi znanih parametrov kisikove sonde E in
T;*

V sodobnih merilnih napravah obdela vrednosti
analognih signalov v skladu z enatbo ugrajeni mi-
kroprocesor tako, da je konéna vrednost — logPq,
ali % O, v analogni ali digitalni obliki.

* Nomogram je izdelan na osnovi enacbe (5): log % O: =
E
= — 0.680 — 20.17 . ?

Primer: E = 133 mV, T = 750°C, Tcoreti¢na vsebnost ki-
sika v plinu:

log P, = —0.680 — 20.17/133/(750 + 273)/ = —3.3023
Po; = 0,0005 bar, oziroma 0,5% O, (= 500 ppm)
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Slika 3
Nomogram za odéitavanje vsebnosti kisika iz znanih
vrednosti parametrov kisikove sonde (podrolje uporab-
nosti 600 do 1000°C in E = 0 do 20 mV)

Fig.3
Nomogram for reading oxygen contents from the known

values of the oxygen probe parameters (range of applica-
bility 600 to 1000*C and E = 0 to 200 mV).

3. NEKATERE ZNACILNOSTI
KISIKOVIH SOND

V tabeli 1 je prikazan pregled najpomembnej-
sih svetovnih proizvajalcev kisikovih sond, ki se
uporabljajo bodisi pri kontroli zgorevanja v indu-
strijskih obratih (vsebnost prostega kisika v dim-
nih plinih) ali pri kontroli ogljikovega potenciala
v metalurskih in strojnih obratih mehko Zarjenje,
normalizacija, plinsko naoglji¢enje jekla itd.).
Slika 4 in 5 kaZeta zunanji videz kisikovih sond
dveh priznanih proizvajalcev: Programmelektronik
(Ziirich) in Corning (USA).

Na sliki 4 sta prikazana dva tipa t.i. ENDO-SAND,
pri katerih se wzorec merilnega plina jemlje iz
atmosfere, To pomeni, da je kisikova celica z last-
nim ogrevalnim sistemom zunaj peéi, oziroma pro-
stora, v katerem kontroliramo atmosfero.

Slaba stran te merilne metode je, da se med
jemanjem plinskega vzorca kondenzira prisotna
vloga, kar spreminja sestavo plina (»suha ana-
liza«).
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Analogna (A) in digitalna izvedba (B)
prenosnih kisikovih sond firme
Programm - Elektronik (Zirich)
Fig. 4
Analogue (A) and digital type (B) of portable oxygen pro-
bes by Programm-Elektronik Company, Ziirich

Prednost te metode je enostavna uporaba in
zelo kratek cas, ki je potreben za pripravo meritev.
Tudi temperaturne razmere v merilnem prostoru
nimajo nobenega prakti¢nega vpliva na meritve,

Slika 5 kaze kisikovo sondo za direktno veradi-
tev v merilni prostor (tki. EXO-SONDO)

Bistvena prednost te izvedbe je tki. meritev
»in situe, tj. vrednosti kisikovega ali ogljikovega
potenciala so izmerjene direktno v merilnem pro-
storu, kar daje realne vrednosti (»smokra analiza«).
S tako izvedbo in dolo¢enimi ukrepi lahko merimo
kontinuirano vsebnost kisika v dimnih plinih nad
temperaturo rosisca.

Pomanjkljivosti sond za direktno vgraditev v
merilni prostor je obdutljivost sonde na tempera-
turne spremembe (zlasti pri vgraditvi, prekinitvi
dela in pdb.), trdne delce, prah, saje. Vrsto teh
pomanjkljivosti je mogoce odpraviti s primerno
vgraditvijo in izbiro merilnega mesta. Pomembno
je omeniti tudi dejstvo, da mora biti temperatura
merilnega mesta nad 630 °C.

Znana je tudi tretja izvedba sond, ki je dejan-
sko kombinacija omenjenih dveh metod: kisikova
sonda je vgrajena v majhno pedico (temperatura
se regulira z merilno napravo) in celotna izvedba
se instalira v merilni prostor. V teh primerih je

2EZB 16 (1982) itev. 2

Digitalna izvedba ki-
sikovih sond firme
CORNING (USA) za
direktno vgraditev v
peé (in situ)

Fig.5
Digital type of oxygen probes by Corning Company, USA
for direct bullding into the furnace (in situ)

temperatura merilnega prostora ponavadi niZja od
650°C (tipi¢na aplikacija je vgraditev v dimni ka-
nal, odvodne kanale in podobno).

ZAKLIUCKI

Na kratko je opisan princip delovanja kisikovih
sond, ki se danes uporabljajo za kontrolo kisiko-
vega in ogljikovega potenciala pri $tevilnih toplot-
notehni¢nih in metalurskih agregatih.

Prikazane so teoreti¢ne osnove, ki omogocajo
razumevanje povezave med elektricnim potenci-
alom elektrokemicne celice, temperaturo in parci-
alnim tlakom (ali koncentracijo) kisika v plinski
atmosferi.

Zelo prirofen nomogram omogoca direktno
izratunavanje vsebnosti kisika iz znanih vrednosti
E in T (parametri sonde).

Podrobno so opisane znacilnosti kisikovih sond
glede na njihovo uporabo: ENDO in EXO sonde.
V posebni tabeli je prikazan pregled svetovnih
proizvajalcev kisikovih sond z nekaterimi karakte-
ristikami, predvsem glede na moznosti njihove
uporabe.
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V madaljevanju tega ¢lanka bodo opisani kon-
kretni primeri uporabe kisikovih sond, in sicer:
pri kontroli in regulaciji zgorevanja fosilnih goriv
(energetski in metalurski agregati), kontrola kisi-
kovega in ogljikovega potenciala v nevtralnih (za-
§¢itnih) in endo-atmosferah.
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ZUSAMMENFASSUNG

Im kurzen wird der Funktionsprinzip der Sauerstoff-
messonden die heutzutage zu der Kontrolle des Sauerstoff
und Kohlenstoffpotenziales bei den wiirmetechnischen und
metallurgischen Anlagen angewendet werden, beschrieben.

Die theoretischen Grundlagen, welche die Verbindung
zwischen dem elektrischen Potenzial, der elektrolitischen
Zelle, der Temperatur und dem Partialdruck (oder der
Konzentration) des Sauerstoffes in der Gasatmosphiire
erkldaren, werden angegeben.

Ein praktischer Nomogram zur Bestimmung des
Sauerstoffgehaltes aus den gegebenen Werten fiir E und
T wird angegeben.

34

Im einzelnen werden die Eigenheiten der Sauerstoff-
messonden hinsichtlich ihrer Anwendung ENDO und EXO-
Sonden beschrieben. In einer Tabelle wird eine Ubersicht
der Sauerstoffmessondenhersteller mit ithren Eigenheiten
vor allem iber die Anwendungsmoglichkeiten gegeben.

Im weiteren werden einige Beispicle der Anwendung
der Sauerstoffmessonden und zwar: bei der Kontrolle der
Regelung, der Verbrennung der fosilen Brennstoffe
(energieerzeugende und metallurgische Anlagen) und bei
der Kontrolle des Sauerstoff und Kohlenstoffpotenziales
in neutralen (Schutzgasen) und Endo Atmosphiren
gegeben,
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SUMMARY

The principle of working of those oxygen probes
which are today used in controlling oxygen and carbon
potential in various heat engineering and metallurgical
set-ups is shortly described.

Theoretical fundamentals are given which enable the
understanding the connection between the electric poten-
tial of electrochemical cell, the temperature, and the
partial pressure (or concentration) of oxygen in the gas,

A very handy nomogram enables direct evaluation of
the oxygen content from the known values of E and T
(probe parameters).

Detailedly are described ENDO and EXO probes, their
characteristics and the applicability. A special table gives
a review of oxygen probe manufacturers in the world
wlilth some characteristics based mainly on their applica-
bility,

The continuation of the paper will present the con-
crete examples for the application of oxygen probes, i. e.
in controlling and regulation of combustion of fossile
fuels (energetic and metallurgical set-ups), in controlling
the oxygen and carbon potentials in neutral (controlled)
and endo-atmospheres.

3AKAIOYEHHE

B oxaroit opae Aano omcanine npanuuna AcHCTINS XHCAOPOA-
HMX JOHAOB, KOTOPHIC TENEps HPHUMEHIBOTCH AAR KOHTPOAN KHCAOPOA-
NOro M YFACPOAHOTO TIOTCHINAAD NPH MHONOMMCAEHHBIX TErAOTEXHN-
YECKHX H MCTAAAVPIHYUCCKHMX Arperarax.

TIpHBCACHE TEOPCTHUCCKHE OCHOBAHIR, KOTOPHE AMOT BOAMONK-
HOCTh BRSCHHTE CBREIS MOXKAY JACKTPHYECKHM TOTCHIHAAOM H 3AeX-
TpoxiMugecKolt Auellkoil, TesnepaTypPoll 1 MAPHHAALHEM AABACHHEM
(MAN KOHUCHTPALNH) KHCAOPOAZ B rdosofl armocdepe.

BechMa OPHIOAHAS HOMOIPAMMA ARCT BOIMOKHOCTH BEITOAMHTS
HEMOCPCACTHCHILIT  OTCHET COACPIKAHNA KHCAOPOAR M3  HADSCTHEIX
snaqennit E n T (napamerpet 30s1aa).

AQHO 10APOGIO: ONHCAHNE XAPAKTEPHCTHR KHCAOPOANOIO 30MAR,
IO Xacaeres nx ynorpeGaesmx: IHAO n K30 aomaos. B dopue
TabAHIE ROASH O0I0p BCEX MPOHIBOANTEALH KHCAOPOAMMX JOHAOD B
APYGEIRHKIX CTPAHAX ¢ HEXOTOPMMH XAPAKTCPHUCTHRAMM, B 0COSCHHO-
CTH BOSMOMHOCTH MX yriorpoGAcHMs,

B Apyroil wacrit 97oit paloris GYACT ARHO ONMCANIE KHCAOPOA-
HEIX 3J0HAOB A HMCHHO! HPH KOHIPOAE M DPErVANPOBKH CTOPAHMS
TONAHBA (FHCPTETHUCCKIE 1 METAAAYPIHMCCKHE ArPErarst), KOMTPOAL
KHCAOPOANIONO I YATCPOAHOTO NOTEeHUMAAZ 8 medtrpassusx (aauprr-
WHX) 1 SHAOPCHHEX armocdepax,
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