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Streszczenie

Do konstrukcji sensora chloru wybrano tlenochlorek lantanu, LaOCl, jako
elektrolit staty. Jego warunki preparatyki okre$lono metoda analizy ter-
micznej oraz dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego. Mikrostrukturg
spieku elektrolitu okreslono przy uzyciu mikroskopii elektronowej. Cha-
rakterystyke sensora wyznaczono dla koncentracji chloru w powietrzu
w zakresie 0-100 ppm. Skonstruowany sensor pracuje poprawnie i jest
stabilny w zakresie temperatur 500 — 800°C. Wyznaczona zalezno$é
napigcia zrodlowego ogniwa od koncentracji chloru jest zgodna z prawem
Nernsta dla n=2.

Stowa kluczowe: sensory potencjometryczne, ogniwa state, sensor chloru,
tlenochlorek lantanu.

Potentiometric chlorine sensor
Abstract

A chlorine gas sensor was fabricated with the CI” ion conducting lanthanum
oxy-chloride, LaOCl, a solid electrolyte. Preparation conditions, especially
the optimal calcination temperature, were determined by means of the
differential thermal analysis (DTA), thermogravimetry (TG) as well as
mass spectrometry (MS). According to the x-ray diffraction (XRD) analysis,
the product was homogenous and crystallized in tetragonal P4/nmm structure.
Scanning electron microscopy (SEM) revealed that it is composed of
uniform grains of the 210-260 nm dimension. The sensor manufacture
consisted of several steps. Firstly, the powder of LaOCl was pressed in
pellet die (100 MPa) and calcined at 700°C for 2 hours. Then, both sides of
polished pellet were covered with Pt paste. It was fired at 1100°C for 2
hours after cooling down the pellet was attached to Al,O; tube using the
ceramic binder to allow the separation of both electrode compartments
during the sensor operation. The device was dried and heated at 370°C.
The electromotive force (EMF) of the constructed cell was measured as
a function of temperature (400- 800°C), Cl, concentration in air (0-100 ppm)
at sensing electrode and time. Air with constant concentration of chlorine
(100 ppm) gas atmosphere was kept at reference electrode. The sensor
exhibited reliable, stable and reproducible signal at operation temperature
between 500 — 800°C. The determined EMF vs. logp(Cl,) dependence
may be described by the Nernst law for n= 2.

Keywords: potentiometric gas sensors, solid cells, chlorine gas sensor,
lanthanum oxy-chloride.

1. Wstep

Chlor, zaréwno czasteczkowy Clp, jak i wchodzacy w sktad
réznych zwiazkow, tj. fosgen (COCL,) czy lindan (y — 1,2,3,4,5,6 —
heksachlorocykloheksan, C¢HeCls) jest bardzo niebezpieczny dla
zdrowia czlowieka. Dopuszczalna granica napromieniowania
zawodowego dla Cl, wynosi 0,5-1 ppm, natomiast w przypadku
fosgenu i heksachlorocykloheksanu stgzenie to jest rowne odpo-
wiednio 0,1 oraz 0,04 ppm [1].

Wysoka reaktywnos¢ chloru jest powazng bariera w konstrukcji
czujnikéw chloru. Gaz ten niszczy czgsto polimerowe elementy
budowy sensorow, co prowadzi do nieprawidlowego ich dziatania
(np. dryf sygnatu, brak odtwarzalno$ci), a nawet moze spowodo-
wac catkowite uszkodzenie przyrzadu. Ponadto im wyzsza reak-
tywno$¢ gazu, tym trudniej jest uzyska¢ odwracalng odpowiedz
sensora.

Kolejnym utrudnieniem w doborze odpowiedniego czujnika
chloru jest poziom detekcji gazu. Chlor jest bardzo toksyczny,
dlatego wazne jest, aby skonstruowany sensor byt czuly na niskie
stezenie tego gazu (ponizej 0,1 ppm) [2].

Wsrod detektoréw chloru znajduja si¢ czujniki optyczne, poten-
cjometryczne ze statym elektrolitem, a takze sensory wykorzystu-
jace termoelektronowa jonizacje. Jednak najliczniejsza grupe
stanowia czujniki potprzewodnikowe (nalezace do sensorow
rezystancyjnych) [2-5] oraz elektrochemiczne [6-7]. Sensory
elektrochemiczne, zwtaszcza potencjometryczne, stanowig najbar-
dziej obiecujaca grupe, z powodu ich wysokiej selektywnosci oraz
szybkiej i powtarzalnej odpowiedzi [7]. Ponadto sa one tatwe
w obstudze oraz cechujg si¢ wysoka dlugoczasows stabilnoscia [7].

Przyktadem takiego czujnika jest ZrO, stabilizowany MgO.
W rozwigzaniu tym rurka cyrkonowa, petnigca rolg elektrolitu,
pokryta jest trojsktadnikowa faza pomocniczag BaCl,-KCIl-MgO.
Dodatek KCI do BaCl, skutecznie poprawia przewodnictwo jo-
nowe elektrolitu. Natomiast domieszka MgO zwigksza gestosé
fazy pomocniczej przylegajacej do rurki cyrkonowej. Sensor ten
ma dobre charakterystyki w zakresie stgzen 1-100 ppm Cl,
w temperaturze 550 — 650°C. Jedna z wad czujnika jest jego wraz-
liwo$¢ na wptyw pary wodnej [8].
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Innym przykladem elektrochemicznego czujnika chloru jest
ogniwo PbCL—KCI|PbCl,—KClI|Cly(g)|[RuO,. Role elektrolitu
spetnia PbCl, domieszkowany KCI, ktory jest mniej wrazliwy na
wilgo¢, natomiast RuO, stanowi elektrode pomiarowa. Czujnik
ten pracuje w zakresie temperatur 170 — 240°C. Jego czas zycia
w 150°C w obecnosci 3 vpm chloru wynosi 13 miesi¢cy. Wraz ze
wzrostem temperatury do 240°C i stezenia do 400 vpm Cl,, czas
zycia skraca si¢ do 2 dni. Spowodowane jest to staba odpornoscia
otowiu na wptyw otaczajacej atmosfery. Wydhuzenie czasu zycia
takiego sensora mozliwe jest dzigki zastosowaniu Ag (Ag—AgCl)
jako elektrody odniesienia. Sensor oparty na Pb—Cl, skuteczny jest
przy wykrywaniu niewielkich ilo$ci chloru [9].

Jedng z wad czujnikéw ze stalym elektrolitem jest koniecznosé
pracy w podwyzszonej temperaturze, gdyz w temperaturze oto-
czenia elektrolity state charakteryzuja si¢ niska przewodnoscia
elektryczng. Rowniez szybkos¢ reakcji elektrodowych w takich
warunkach jest bardzo mata.

Czujnikiem, ktory pracuje w wysokich temperaturach, okoto
800°C jest sensor (LagyCag,)OClyo—Sc3Z1,(POy);. Nalezy on do
III typu (wedlug klasyfikacji Weppnera [10]) potencjometrycz-
nych sensorow gazowych. Czujnik ten powstal z polaczenia
dwoch rodzajow stalych elektrolitow: (LagoCag)OClyo, gdzie
ruchliwym anionem jest CI” oraz z Sc;;3Zry(POy4);, w ktorym
ruchliwym kationem jest jon Sc**. Niewatpliwg zaleta tego czuj-
nika jest wysoka stabilno$¢ nie tylko w podwyzszonych tempera-
turach (do 970°C) ale rowniez w roéznych atmosferach (w miesza-
ninie gazow: chlor Cl,, azot N,, tlen O,) [6].

Gléownym celem niniejszej pracy byto okreslenie przydatnosci
LaOCl do konstrukcji potencjometrycznego czujnika chloru.
Celem praktycznym bylo skonstruowanie prototypowego sensora
chloru, opartego na LaOCl, wyznaczenie charakterystyk sensoro-
wych oraz wstepne okreslenie jego mechanizmu dziatania.

2. Opis eksperymentu
Preparatyka elektrolitu

Tlenochlorek lantanu otrzymano poprzez rozpuszczenie tlenku
lantanu La,O; w 3 molowym kwasie solnym HCI. Reakcje otrzy-
mywania tlenochlorku lantanu opisuja nastepujace rownania
reakcji:

La,0; + 3HCI — 2LaCl; + 3H,0 @)

2LaCl; + 2H,0 — 2LaOCl + 4HC1 2)

Odwazona porcj¢ La,O; zalewano 3 molowym HCI stosujac
trzykrotny nadmiar HCI. Sktadniki doktadnie wymieszano,
a nastgpnie umieszczono je na tazni wodnej. Po rozpuszczeniu
roztwor pozostawiono w temperaturze pokojowej, do wytracenia
zelu 1 wysuszenia, na okres 1 tygodnia. Po tym czasie powstaty zel
LaOCI poddano kalcynacji w temperaturze 700°C przez 6 godzin.
Po kalcynacji preparat rozcierano na drobny proszek w mozdzie-
rzu agatowym w celu homogenizacji. Po homogenizacji wykona-
no pastylki stosujac cisnienie 100 MPa. Pastylki poddano spicka-
niu w temperaturze 800°C przez 2 godziny.

Konstrukcja ogniwa stalego

Skonstruowano sensor potencjometryczny, zbudowany jako
stezeniowe ogniwo state, wedtug schematu:

(powietrze + x ppm Cl,)**™, Pt | elektrolit staty | Pt, (powietrze +
100 ppm Cl)™f (3)

gdzie: (powietrze + x ppm Cl,) — mieszanina x chloru i powietrza
znajdujaca si¢ po stronie elektrody pomiarowej (sens.), (powietrze
+ 100 ppm Cl,) — mieszanina 100 ppm chloru i powietrza znajdu-
jaca si¢ po stronie elektrody referencyjnej (ref.), Pt — porowata
elektroda platynowa, elektrolit staty — LaOCl.
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Przygotowanie ogniwa sktadato si¢ z kilku etapéw. Na spieczo-
ng pastylke z LaOCl wyszlifowang do $rednicy okoto 8 mm,
nalozono obustronnie past¢ platynowa (produkcji firmy Deme-
tron), tak aby zajmowata ona centralny obszar pastylki. Nastepnie
pastylke suszono poczatkowo w temperaturze pokojowej przez
okoto 1 godzing, a potem w suszarce w temperaturze 100°C. Kon-
cowym etapem przygotowania porowatej elektrody bylo wypala-
nie jej w piecu w temperaturze 850°C przez 5 min. Gotowa elek-
trode przyklejono do otwartej rurki ceramicznej Al,O; za pomoca
klejow CERAMBOND 885/516, suszono i nastgpnie wypalono
w temperaturze 370°C. Przygotowane w ten sposOb ogniwo
umieszczono w uchwycie pomiarowym i przystapiono do wyko-
nywania pomiaréw charakterystyk sensorowych.

Uktad pomiarowy, w ktérym przeprowadzono pomiary charak-
terystyk sensorowych sktadat si¢ z nastepujacych elementow:

e Uchwyt probek

Uchwyt umozliwial pomiar napigcia zréodtowego sensora

w kontrolowanych temperaturach i atmosferach gazowych. Ze

wzgledu na fizyczne rozdzielenie od siebie przestrzeni elektro-

dowych pomiar mogt byé prowadzony w réznych atmosferach

(po stronie elektrody pomiarowe;j i referencyjnej).

e Piec z uktadem sterowania temperatury

W pomiarach zastosowano piec rurowy, natomiast uktad stero-

wania temperaturg pieca stanowity sterowniki firmy Shimaden.
e Tor pomiarowy

Tor pomiarowy skladat si¢ ze skanera analogowego (Systemy

Kontrolno — Pomiarowe Jota s.c.) oraz multimetru Hewlett—

Packard HP 34401A. Elementy te byly sterowane komputerowo

z zastosowaniem interfejsu RS-232, dzigki czemu pomiar mégt

by¢ prowadzony wedhug okreslonego programu.

3. Analiza termiczna LaOCI

W celu okreslenia warunkéw kalcynacji, niewielkie ilosci
proszkow LaOCl na wstgpnym etapie preparatyki (po wymiesza-
niu substratow i wysuszeniu) poddano badaniom TG/DTA z jed-
noczesng analizg gazowych produktow reakcji (MS). Pomiary
wykonano za pomocg urzadzenia firmy TA Instruments, typ SDT
2960.
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Rys. 1.  Wykres dolny: TG i DTA w funkcji temperatury dla LaOCl przed
kalcynacja. Wykres gorny: prady jonowe rejestrowane podczas grzania
LaOCl (zel po wysuszeniu)

Fig.1  Below: TG & DTA plots of LaOCl before calcination as a function of
temperature. Above: ionic current recorded during calcination of LaOCI
dried gel

Na rys. 1 mozna zaobserwowaé w zakresie temperatur 50 —
250°C przemian¢ zwigzang z wydzielaniem si¢ wody. Proces ten
zachodzi w trzech etapach, praktycznie nierozdzielnych, nastepu-
jacych jeden po drugim. Powyzej temperatury 350°C na wykresie
TG widoczny jest wyrazny spadek masy, ktory zwiazany jest
z wydzielaniem si¢ chloru.
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Na podstawie pomiaréw TG/DTA oraz analizy lotnych produk-
tow gazowych MS (rys. 1), przeprowadzonych podczas rozktadu
termicznego LaOCl w atmosferze powietrza, zaproponowano
temperaturg kalcynacji, w ktorej reakcja ich rozktadu zachodzi do
konca. Wynosi ona 700°C.

4. Badania rentgenowskie LaOCI

Badania metoda XRD wykonano przy uzyciu dyfraktometru
rentgenowskiego Philips Analytical, typ X’pert PW — 3710. Po-
miary prowadzono przy uzyciu promieniowania Cu - K, (lampa
miedziowa), w zakresie kata 26 od 10° do 80°.

Na rys. 2 przedstawiono rentgenogram LaOCl dla temperatury
700°C i czasu kalcynacji 12 godzin.

500

400

300

1,

200

o-, -,—.L, . j. i ,u

10 20 30 40

Ll lid

I
50 60 70 80 90
2 theta []

Rys. 2. Rentgenogram LaOCl
Fig. 2.  X-ray diffraction pattern for LaOCl

Tlenochlorek lantanu krystalizuje w strukturze tetragonalnej
(grupa przestrzenna P4/nmm). Dla temperatury 700°C i czasu
kalcynacji 12 h otrzymano jednofazowy produkt koncowy.

5. Badania mikrostruktury spiekéw LaOCI

Badania mikrostruktury spieku elektrolitu stalego wykonano
technika mikroskopii elektronowej (SEM) za pomoca mikroskopu
skaningowego firmy JEOL, model JSM-5400 wyposazonego
w przystawke do analizy chemicznej w mikroobszarach EDS,
produkcji firmy Oxford Instruments. Na rys. 3 przedstawiono
mikrofotografie¢ probki tlenochlorku lantanu po spiekaniu
(800°C/2h). Analiza punktowa w obszarach 1 i 2 wykazala, ze
wystepuja porownywalne ilosci tlenu, chloru i lantanu. Wynik ten
$wiadczy o homogeniczno$ci chemicznej probki.

Rys. 3. Mikrofotografia LaOCI po spiekaniu (800°C/2h), 1 i 2 oznaczaja obszary,
w ktorych dokonano analizy punktowej

Fig. 3. Micrograph of LaOCl after sintering (800°C/2h), 1& 2 denote regions in
which the point analysis was performed
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6. Wyniki pomiaréw charakterystyk
sensorowych

Na rys. 4 przedstawiono charakterystyke sensorowa w tempera-
turze 700°C. Wykres dolny przedstawia zmiany ci$nienia chloru w
trakcie pomiaru, natomiast goérny wykres przedstawia zmierzona
odpowiedz sensora (EMF) na zmiany ci$nienia czastkowego
chloru.
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Rys. 4. Typowa charakterystyka sensora Cl, wyznaczona w temperaturze 700°C.
Fig. 4. One of the typical Cl, sensor responses at 700°C.

Na podstawie uzyskanych wynikoéw mozna stwierdzi¢, ze w za-
kresie temperatur 500 — 800°C sensor dziata poprawnie i wykazuje
dobra czulo$¢ oraz powtarzalno§¢ wzgledem koncentracji chloru.
Sredni czas 95% odpowiedzi sensora wynosi 22410 minut.

Rys. 5 przedstawia przyktadowo zalezno$¢ napigcia zrodlowego
ogniwa jako funkcj¢ In pCl, w temperaturze 500°C. Wyznaczone
warto$ci parametréow n s zblizone do wartosci teoretycznej 7.
rt= 2, zgodnie z zalozong reakcja elektrodowa:

ClL,=2CI" +2¢” @)

Roéznice pomigdzy wartosciami doswiadczalnymi parametru n
od warto$ci teoretycznej o = 2, moga by¢ spowodowane nie-
doskonatoscig elektrolitu statego Iub brakiem lokalnych réwno-
wag reakcji (4) przy obu elektrodach [7].
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Rys. 5. Zalezno$¢ napigcia zrodlowego (SEM) ogniwa od In(pCl,) w temperaturze
500°C
Fig. 5. Dependence of EMF of the cell as a function In(pCl,) at 500°C
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7. Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformulowac

nastgpujace wnioski:

1

. Tlenochlorek lantanu krystalizuje w strukturze tetragonalnej

(grupa przestrzenna P4/nmm). Dla temperatury 700°C i czasu
kalcynacji 12 godzin otrzymano jednofazowy produkt koncowy
LaOCL.

. Ustalona optymalna temperatura kalcynacji dla LaOCl wynosita

700°C

. Wyniki badan przeprowadzone technikg elektronowej mikro-

skopii elektronowej (wraz z wykonang analizag punktowa) wy-
kazaly, ze otrzymany LaOCl jest homogeniczny.

. Wyznaczone charakterystyki sensorowe pokazuja, ze skonstru-

owany sensor pracuje poprawnie i jest stabilny w zakresie tem-
peratur 500 — 800°C.

. Wyliczone, w oparciu o zalezno$¢ Nernsta, warto$ci parametru

n byty zblizone do wartosci teoretycznej neqe = 2. Wystepujace
odstepstwa od prawa Nernsta mogly by¢ spowodowane niedo-
skonatoscig elektrolitu statlego lub brakiem lokalnych réwno-
wag reakcji elektrochemicznych przy obu elektrodach.

Praca ta powstata w wyniku realizacji projektu pt.: ,, Czujniki i sensory do pomia-

row czynnikow stanowigcych zagrozenia w Srodowisku — modelowanie i monitoring
zagrozen”. Projekt finansowany przez Uni¢ Europejskq z Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego i budzet Panstwa, w ramach Programu Operacyjnego Inno-
wacyjna Gospodarka 2007+2013. Umowa o dofinansowanie nr POIG.01.03.01-02-
002/08-00.
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