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Abstrakt

Byl testovan stabilni a citlivy detektor jednoduché konstrukce pro detekci latek
v plynném prosttedi, zaloZzeny na bezkontaktni impedancni detekci, obsahujici izolované
dratkové elektrody v PTFE trubicce, skrze kterou protéka analyzovana plynna faze. Detekéni
cely jsou dostatecné citlivé pro stanoveni obsahu vody ve vzduchu v béznych koncentracich.
Kvalitativné bylo zjisténo, Ze lze detekéni cely pouzit i k detekci par organickych
rozpoustédel. Jedna se o prvni aplikaci bezkontaktni detekce v proudicim plynném prostiedi

vyuzivajici nového instrumentalniho pfistupu k impedan¢ni detekci.

Klic¢ova slova: impedan¢ni detekce, bezkontaktni impedanéni detektor, plynna faze, relativni

vlhkost, pary organickych rozpoustédel

Abstract

Simple and sensitive detector based on contactless impedance detection has been
tested. The detection cell consists of two insulated wire electrodes placed in a PTFE tube
through which the test vapour phase flows. It has been found that the detector is sufficiently
sensitive and reliable for determinations of common concentrations of water vapour in the
air. Qualitative tests indicate that the vapour of organic solvents can also be monitored. This
is the first application of contactless impedance detection of compounds in the gaseous phase

based on a new instrumental approach to impedance detection.

Keywords: Impedance detection, Contactless impedance detector, Vapour phase, Relative

humidity, Organic solvent vapour
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Seznam pouzitych symboli a zkratek

Zkratka
PTFE

t50

t90
RSD
CZE
FIA
HPLC

Vysvétlivka Jednotka
polytetrafloroethylen

platina

plocha elektrody mm?
polomér elektrody mm
geometricky objem detekéni cely ul
geometricka sitka elektrod mm
sitka mezery mezi elektrodami mm
relative humidity - relativni vlhkost %
polyimid

odpor Q
kapacita F
parazitni kapacita F
frekvence Hz
amplituda \%
relativni permitivita realné slozky

relativni permitivita mobilni faze

absolutni vlhkost gm?3
absolutni vlhkost plynu, ktery je za

dané teploty a tlaku maximalné nasycen vodni parou gm?3
bezrozmérna mérna vlhkost

hmotnost vody v urc¢itém objemu plynu g
hmotnost plynu ve stejném objemu g
impedance Q
imagindrni jednotka

kapacitance Q
thlova rychlost st
¢asova hodnota, kdy je dosazeno 50 % pozadovaného stavu s
¢asova hodnota, kdy je dosazeno 90 % pozadovaného stavu s
relativni smérodatnd odchylka %

Capillary Zone Electrophoresis - kapildrni zonova elektroforéza

Flow Injection Analysis - pritokova injekéni analyza

High-performance liquid chromatography - vysokou¢inna kapalinova

chromatografie



1 Uvod

1.1 Cil prace

Cilem préce bylo vyvinout jednoduchy bezkontaktni impedancéni detektor
s elektrodami kapacitniho typu pro detekci latek v proudicim plynném prostredi.
Analyzované plynné prostfedi tvoii dielektrikum kapacitni detekéni cely. Zména slozeni
v tomto prostfedi se projevi zménou vlastnosti detekéni cely - tedy zménou vodivosti
a kapacity. Zména vodivosti bude sledovdna vodivostnim detektorem a zména kapacity
elektronickym oscildtorem, tzv. multivibrdtorem, v némz je detekéni cela zapojend jako
kondenzator urcujici jeho frekvenci. Sestrojeny detektor otestovat pro stanoveni obsahu

vodni péry ve vzduchu a par vybranych organickych rozpoustédel.

1.2 Teoreticky zdklad bezkontaktni impedanéni metody

Bezkontaktni detekéni cely obsahuji dvé elektrody izolované od testovaného prostiedi [1,
2]. Na jednu z elektrod je pfivadén stfidavy signal o optimalizované frekvenci, zpravidla
sinusového pribéhu. Signal prosly analyzovanym prostfedim je sniman druhou elektrodou,
usmeérnén, zesilen a registrovan. Pro zakladni teoreticky popis lze pouZit zjednoduseny
ndhradni obvod bezkontaktni impedanc¢ni cely uvedeny na obr. 1.1, C jsou kapacity
kondenzatorti, které se vytvaii mezi elektrodou a prostfedim, v nichz je dielektrikem
materidl oddélujici elektrodu od analyzovaného prostfedi, R je odpor analyzovaného
prostfedi v prostoru mezi elektrodami a C; je parazitni kapacita zprosttedkovavajici pfenos
elektrického signdlu mezi elektrodami mimo analyzované prostfedi, tj. po povrchu nebo
uvnitt dielektrika. Velikost analytického signalu proslého detekéni celou zavisi na impedanci

Z, kterou lze popsat obecnym vztahem;

Z=R+iX, (1-1)

kde redlna c¢ast impedance R je funkci geometrickych parametra cely a vodivosti
analyzovaného prostfedi [3]. Imagindrni ¢4st impedance X je téz funkci geometrickych
parametri detekéni cely, které srelativni permitivitou dielektrika a analyzovanym

prostfedim urcuji kapacity kondenzatord C a C.. Impedance zcela jisté zavisi i na thlové
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rychlosti  vstupniho stfidavého signalu, tedy na jeho frekvenci f dle vztahu 1-2;

w=2-7-f. (1-2)

Geometrické uspofddani impedanc¢ni detekéni cely, charakter meéfeného prostiedi
a frekvence stfidavého signalu se v souctu projevi na celkové impedanci. Pokud jsou
experimentdlni podminky vice zavislé na odporu R, jedna se o bezkontaktni vodivostni

detekci. Dojde-li k vy$§imu ovlivnéni kapacitance X, jednd se o dielektricka méteni, tzv. dk-

metrii.

R C

ek

&

Obr. 1.1. Zjednoduseny nihradni obvod bezkontaktni impedancni cely. Podle [2].

1.3 Bezkontaktni méfeni vodivosti

V laboratofich Agricultural and Mechanical College of Texas byla pravdépodobné
jako prvni vyuZzita vysokofrekvenéni méfeni vodivosti jiz v roce 1938 jako bézna indikac¢ni
metoda pfi titracich, at jiz acidobazickych, komplexometrickych, redoxnich a s vyhodou i pfi
titracich srazecich [4].

Hlavni vyhodou vysokofrekvencnich titraci je, Ze elektrody nejsou v pfimém styku
s analyzovanym roztokem [5, 6]. Jako dalsi vyhodu lze uvést okamzité ustdleni tdaje
pfistroje i ¢asovou stabilitu, ktera se kladné projevi pfi dlouhodobych métenich. Nevyhodou
je pomérné castd nelinearita zdvislosti tdaje pfistroje na koncentraci v $irS$im rozmezi
koncentraci, tudiz p#i urcitych koncentracich mtize byt metoda méné citliva. Slozitéjsi
pfistrojovd technika a rusivé kapacitni vlivy mohou byt zdrojem poruch. Analyzované
roztoky se proméfuji v bezkontaktnich nadobkéch kapacitniho nebo fid¢eji indukéniho typu,
uvedenych na obr. 1.2. Jejich tvar a velikost jsou nesmirné dalezité. Srovnavaci vzorky
a i roztoky je nutno méfit v téZe nddobce a za stejnych experimentalnich podminek. Dtlezita

je i stalost teploty méfenych roztokd, jelikoz pfi priichodu proudu se roztoky mohou zna¢né

zahtivat. Proto se nékdy musi roztok temperovat a nddobka se s roztokem zapojuje do
8



obvodu pokud mozZno jen po dobu méfeni.

Pti ptimé vysokofrekven¢ni konduktometrii, kdy se analyt stanovuje pfimo z hodnot
zméfené vodivosti, se pouziva empirické kalibra¢ni ki¥ivky. Tato kiivka plati pouze pro dané
experimentdlni usporadéni. Bezkontaktni technika je =zvlasté vhodna pro analyzy

v uzavienych soustavach (ampule) nebo tavenin [7].

|

1 _u u-

B

Obr. 1.2. Schema bezkontaktnich nddobek pro vysokofrekvencni vodivostni méreni (A) - induktivniho

a (B) - kapacitniho typu.

1.4 Vysokofrekvencni titrace

Vyhody vysokofrekvencni vodivostni detekce pfi titracich jsou v podstaté stejné jako
u pfimé vysokofrekvenéni konduktometrie [8, 9]. Ve vétsi mitfe se projevi pfiznivy vliv
bezkontakinitho méfeni pfedevsim u systémii, kde béhem titrace dochédzi ke vzniku novych
tazi (zékaly, srazeniny). Jejich vyskyt sniZuje pfesnost vétsiny jinych indika¢nich zptsobt
stanoveni konce titrace. Volba nadobky, pracovni frekvence, typ meéfictho piistroje,
koncentra¢ni oblast elektrolytu i relativni permitivita rozpoustédla ovliviiuji kone¢ny tvar
titra¢ni kfivky a pfesnost urceni konce titrace dané titra¢ni reakce. Vliv téchto parametri na
tvar titracni kifivky je demonstrovan na obr. 1.3 a 1.4 (obrazky byly prevzaty
s nepatrnymi Gpravami zprace [10]). Na obr. 1.3 je vidno, jak koncentrace analytu
a titra¢niho ¢inidla ovlivni koneény tvar titra¢ni kfivky zaznamenané jak pro meéfenou
vodivostni, tak kapacitni komponentu admitance (admitance je pievracenou hodnotou

impedance). Na obr. 1.4 je pak vidét vliv frekvence na priibéh titra¢ni kiivky.
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Obr. 1.3. Vliv koncentrace na priibéh titracni kivky pfi titraci 1M HCl s 1 M NaOH a 0,01 M HCls0,1M

NaOH pfi konstantni frekvenci 6 MHz. Plné body - vodivostni komponenta, prizdné body - kapacitni

komponenta admitance. Podle [10].
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Obr. 1.4. Titracni kfivka 0,1 M HCl s 0,2 M NaOH pfi riiznych frekvencich. Podle [10].

Uvedené titra¢ni kiivky byly ziskany pii pouziti spletité instrumentace s vakuovymi
elektronkami a p¥i pouZziti vysokych frekvenci. Z téchto diivodh se vysokofrekvenéni titrace
a vysokofrekvencéni konduktometrie do praxe pfili§ nerozsifily. Zna¢ny rozvoj bezkontaktni

konduktometrie v poslednich asi 12 letech a byl iniciovdn pracemi [11, 12], v nichZ byla

N

vV

pouziti nizsich frekvenci vstupniho stfidavého signédlu v fadu desitek az stovek kHz.

10



1.5 Bezkontaktni detekce v kapalnych priitokovych systémech

V soucasné dobé jsou vysokofrekvenéni vodivostni metody intenzivné vyuzivany pro
detekci v toku kapaliny, pfedevsim v kapilarni elektroforéze (CZE) [13, 14] a elektroforéze na
¢ipu, v podstatné mensi mife ve FIA a kapalinové chromatografii (HPLC). Bezkontaktni

vodivostni cela vyvinuta a pouZzivand v izotachoforéze [15] je na obr. 1.5 A.

Obr. 1.5. Schema bezkontaktni vodivostni cely pro detekci v izotachoforéze (A) a kapildrni elektroforéze -
tubuldrni usporaddni (B), semitubuldrni uspotadani (C); w - geometrickd Sitka elektrod, d — sitka mezery mezi

elektrodami. Podle [2, 4].

Na pfivodni elektrody je vkladano stfidavé napéti v fadu jednotek az desitek MHz
o amplitudé desitek az stovek voltii. Proud prosly detekéni trubi¢kou a snimany elektrodami
je zavisly na vodivosti roztoku protékajiciho trubickou. Uspofadani elektrod v jednotném
misté separac¢ni trubicky je pro izotachoforézu stéZejni, protoZze zény jednotlivych analyta
jsou po separaci velmi zietelné oddéleny.

Pro CZE a ¢ipovou elektroforézu neni takové usporadani nezbytné nutné, navic
vnitini primér separacni kapilary ¢i separaéniho kanalu je podstatné mensi, takze
vodivostni cela by méla nepfiznivou geometrii. Prevazna vétsina konstrukci detekéni cel pro
bezkontakini vodivostni detekci v CZE vyuZziva tubuldrni elektrody, jaké byly navrzeny
a popsany v prvnich pracich [11, 12]. Tubularni elektrody jsou v délce jednotek az desitek
milimetrd a vzdalenost mezi nimi se obvykle pohybuje v rozmezi 1 az 3 mm. Princip detekce
je vsak stejny jako v izotachoforéze, pouze jsou pouzity nizsi hodnoty frekvence stfidavého
signalu a amplitudy, nej¢astéji kolem 20 V. Testovdny vsak byly i amplitudy od jednotek do
nékolika set voltd. Upfednostiiuji se takovd usporadéni, v kterych nejsou elektrody
integralni soucasti separa¢ni kapilary, tj. nejsou vytvofené napf. vodivym lakem «¢i
vakuovym napafenim kovu na povrch kapildry, ale jsou zkonstruovany pomoci trubicek,
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jimiz kapildra volné prochazi, aby ji bylo mozné podle povahy separace nebo pti poskozeni
lehce vyménit.

Zména tubuldrniho usporadani elektrod na semitubularni nevede k velkym zméndm
detekénich charakteristik, ale jeji vyhoda plyne z konstrukéniho hlediska. Semitubularni
elektrody jsou v tomto pfipadé dva prouzky hlinikové félie o dané sifce a v pozadované
vzdélenosti vlepené do drazky tvaru ,U” o priméru shodném s vnéSim prameérem
separacni kapildry vytvorené v bloku z plexiskla. Kapildra je vloZena do drazky a pfitisknuta
k elektroddm. Takové uspofddani umozni snadnou a rychlou vyménu kapilary. Vzajemna
poloha kapilary a elektrod je pfitom zafixovana, tudiz mezi sténou kapildry a povrchem
elektrody neni vrstva vzduchu, jako tomu je v pfipadé standardnich tubularnich elektrod, do
kterych je kapildra volné zasunuté. Vrstva vzduchu zavadi do detekéniho systému sériovou
kapacitu, jejiz hodnota se mtize pfi pohybu kapilary v tubuldrni elektrodé ménit a piispivat
k nezddoucimu Sumu. Semitubuldrni uspofadéni vodivostnich elektrod umoZruje nejen
lehkou vymeénu kapilary a jeji tplny kontakt s elektrodami, ale do mezery mezi elektrodami
lze pomérné snadno zakomponovat optické vlakno spektralniho detektoru, viz obr. 1.6,
a zrealizovat tak kombinovany bezkontaktni vodivostni a opticky detektor registrujici latky

ve stejném misté kapilary. S detektory o vhodném usporadéni semitubularnich elektrod lze

registrovat nejen zménu vodivosti, ale i zménu permitivity analyzovaného roztoku [16-18].

vystup k separaéni

el kot | kapildra
vodivostnino -

detektoru : elektrody

fixaéni

svitloved
(pfivod
zéfeni ze
zdroje)

pohybliva
plexisklova
desticka

pevna
plexisklova
esticka

kabel spojujici
fotodiodu

s elektronikou

fotometrického
detektoru

stridavého

gﬁtické napeti

néni

Obr. 1.6. Schema detektoru pro CZE kombinujiciho bezkontakini vodivostni detekci s detekci optickou v jednom
misté separacni kapildry. Podle [4].

Prokazalo se, Ze ke snizent citlivosti nedochézi ani v p¥ipadé, Ze vodivostni elektrody
jsou planarni, tj. vytvofené na rovinné desti¢ce bez drazky, k nimz je kapilara ptitlacena [19].

Takova organizace umoznuje velice jednoduchou konstrukci standardni dvouelektrodové
12



detekéni cely, ale i viceelektrodové cely v systému planarnich elektrod poskladané do série,
jez jsou vhodné napt. pro studium procesti, ke kterym dochazi v separacni kapilére. Planarni
elektrody mohou byt vytvofeny vyleptanim pfimo na desce s tisténym spojem se
zpracovatelskou elektronikou v integrovanych analytickych systémech. Revolu¢ni piistup
k bezkontaktni vodivostni detekci pro pratokova meéteni byl publikovan v préci [20], kdy
jsou vodivostni elektrody umistény uvnité trubicky a jsou od protékajici mobilni faze

oddéleny tenkym filmem izolantu, dle obr. 1.7.

& —=

Q .
| — ;§ | §

e e
A B

Obr. 1.7. Detekcni cely pro bezkontakini detekci s izolovanymi dritkovymi elektrodami umisténymi uvnity

trubicky. Umisténi napfic trubickou (A) - v podélném nebo (B) - pficném usporadini. Podle [20].

1.6 Bezkontaktni detekce v plynnych priatokovych systémech

Pouziti bezkontaktni impedancni detekce k detekci latek v plynném prostiedi je
o poznani chudsi. Vyvoj impedan¢niho detektoru pro pouziti k detekci latek v plynné fazi,
zejména v plynové chromatografii byl popsan v publikovanych pracich [21, 22], kde je
prezentovan vysoce citlivy a stabilni detektor pro detekci latek v plynném prostiedi, jehoz
detekéni princip je zaloZzeny na zmeéné dielektrické konstanty analyzované plynné faze
a znalosti Debyeovy rovnice potfebné k urceni této dielektrické konstanty [21, 23]. PouZita
detekéni cela tvofi obdobu priitokového kondenzatoru, ktery je soucdsti rezonanc¢niho
obvodu Clappova oscilatoru [24], jehoZz udavand frekvence je povazovana za referencni.
Princip této metody je prosty. Plynna smés proudici z detekéni kolony slozena z nosného
plynu a detekované slozky se necha protékat kondenzitorem dané konstrukce, ¢imz
je dosazeno zmény jeho kapacity tmérné koncentraci detekované latky. Zména kapacity je
pfevedena vhodnou metodou na elektricky signal, ktery se v zapisovaci zakresli v podobé
chromatogramu. Metoda spocivé ve srovnani kmitoc¢tt dvou oscilatort, z nichZ jeden udava
signal s pevnym kmitoé¢tem a kmitocet druhého oscilatoru je zavisly na kapacité
kondenzatoru, kterym protékd analyzovana plynna smés proudici zchromatografické

kolony. Smés je tvofena nosnym plynem, vnémz je obsazena slozka, kterd mé byt
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detekovédna. Pfi pritoku cisté mobilni faze jsou kmitocty obou oscilatortt stejné. Signély
z obou oscilatort jsou vedeny do smésovace a pokud se v mobilni fazi vyskytuje detekovana
latka majici relativni permitivitu &, lisici se od relativni permitivity nosného plynu &, zméni
se kapacita detek¢niho kondenzatoru, ktera vyvola zménu kmitoctu pfislusného oscilatoru.
Na vystupu sméSovace jsou poté zobrazeny signdly s urcitymi kmitocty, z nichz je pravé
jeden roven rozdilu kmito¢th obou oscilatordi; signél je pfeveden na stejnosmérny signal
a zobrazen na chomatogramu. PouZity obvod pro tuto detekci, ktery byl jiz v minulosti
vyuzit ke stanoveni dielektrické konstanty cistych plynd, je uveden na obr. 1.8. Obvod byl
pozdéji autory modifikovan. Pouzitd instrumentace byla pomérné znacné sloZzita, pro
modifikovanou verzi obvodu byla pouzita frekvence oscilatortt dosahujici hodnot az 70 MHz
a tak i vstupni napéti smésovace bylo nastaveno na pomérné znacnych 380 V, pfi kterych
bylo dosazeno maximalniho poméru signél / Sum [25]. Priitokova rychlost nosného plynu
helia, jez byla ovéfovdna pomoci bublinkového priétokoméru, ¢inila 7 ml s. Detektor
vykazoval zna¢nou citlivost na stopova mnozstvi takovych plynti jako Oz, N, Hy, CO a CO,,
CHy, GH, Ar, NoO, NO a NO, pfipadné SO, a na organické pary acetonu nebo

formaldehydu v rtizné nosné fazi (helia nebo dusiku) za urcité teploty.
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Obr. 1.8. Pouzity obvod pro detekci a stanoveni dielektrické konstanty plynii. Podle [22].
Kde 1 - je vstup nosného plynu, 2 - vpraveni kapalného vzorku do vyhifvané komiirky 3, kde dojde ke zplynéni,
4 - prittokovy kondenzitor, 5 — indukcni civka, 6 — pracovni oscildtor, 7 — referencni oscildtor, 8 — frekvence
nastavend na referencnim oscildtoru, 9 - frekvence pracovniho oscildtoru zdvislé na relativni permitivité

priitokového kondenzitoru - 4, 10 - smésovac, 11 - rozdilnd frekvence mezi oscilatory 6 a 7, 12 - méfic

frekvence, 13 - zapisovac; chromatogram.
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1.7 Obsah vodni pary ve vzduchu

Voda, je zédkladni podminkou Zivota, ve vodé vznikl zZivot. Je to rozpoustédlo, ve kterém
probihaji veskeré chemické déje v organismu. Voda je prakticky vSudypfitomna, je jednim ze
zékladnich analytd, pro jejiz stanoventi existuje celd fada instrumentalnich i klasickych metod
[26-28], v neposledni fadé vyznamnym ndstrojem pro detekci a stanoveni vody se stavaji
i senzory [29-33]. Specificky analyticky pfistup vyzaduje stanoveni obsahu vody, vlhkosti,
v plynném prosttedi.

Vlhkost plynu udévd obsah vodni pary v jednotkovém objemu vzduchu, ktery
je v realném stavu smési suchého vzduchu a vodni pary, pfi¢emz pomérové mnozstvi je
zavislé na teploté. MnozZstvi vodni pary, kterou vzduch obsahuje lze bézné uvést
v tomto vyjadfeni [34, 35];

a) Absolutni vlhkosti ®, ktera uddva hmotnost vodni pary na jednotku objemu vzduchu
s obvyklou jednotkou mnozstvi g m3. Jedna se tedy o mérnou hmotnost, kdy obsah vodni
pary ve vzduchu je omezen nasycenim vodni parou, ®max. Absolutni vlhkost zavisi
pfedevsim na teploté, s niz vzriista.

b) Bezrozmérnou mérnou vlhkosti ¢, ktera se udava pomérem ¢ :m/ m,, kde m je

hmotnost vody v ur¢itém objemu plynu a m; je hmotnost suchého plynu o stejném objemu.

¢) Relativni vlhkosti, kterd je rovna podilu absolutni vlhkosti daného plynu a absolutni
vlhkosti tohoto plynu, ktery je za stejné teploty a tlaku nasycen vodni parou. Relativni
vlhkost je veli¢inou bezrozmérnou a zpravidla se udava v procentech; vyjadfena vztahem

RH =®/®,__ , kdy dokonale suchy vzduch ma relativni vlhkost 0 %, a naopak, dokonale

nasyceny vzduch vodni parou 100 %.
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2  Experimentalni cast
2.1 Detekéni cely

2.1.1 Detekéni cela s planarnimi elektrodami

Schematické zndzornéni a geometrické parametry detekéni cely jsou uvedeny na obr.
2.1, respektive v tab. 2.1. Planarni detekéni cela byla zhotovena ze dvou platinovych (Pt)
elektrod (1) vytvorenych tepelnym rozkladem platinového inkoustu (Glazura s.r.o., CR) na
sklenénych podlozkach umisténych paralelné proti sobé. Testovany byly dvé varianty
detekénich cel - vjedné byly elektrody zlesklé platiny, v druhé byla na elektrodach
vyloucena Pt-¢erni. Elektrody byly odizolovdny od analyzovaného prostfedi epoxidovym
lakem o tloustce 20 um. Utroby detekéni cely jsou tvofeny ze zataveného silikonového
tésnéni (2), jehoz propichnuty kruhovy vyfez tvofi vlastni detekéni celu. Sklenéné podlozky
byly ksilikonovému tésnéni pfitlaceny. Priitok mobilni faze pifes detekéni celu byl
zprostiedkovan pomoci dvou injekénich jehel (3). Elektrody v tomto celistvém usporadéni

tvoii obdobu priitokového kondenzatoru.

Obr. 2.1. Detekcni cela s plandrnimi elektrodami. 1 - sklenéné podlozZky s Pt elektrodami, 2 - silikonové tésnéni,

3- injekcni jehly.
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Tabulka 2.1. Geometrické parametry jednotlivych elektrod v testovanych plandrnich detekcnich celdch.

Geometrickd Geometrickd Geometricky
Polomeér Polomeér
plocha plocha objem
Typ elektrody elektrody 1 elektrody 2
elektrody 1 elektrody 2 detekcni cely
r1 [mm] r2 [mm]
Si [mm?] Sz [mm?] V [ul]
Pt - lesk 32,0 34,5 3,2 3,3 33
Pt - Cerni 32,7 294 3,2 3,05 31

2.1.2 Detekéni cely s dratkovymi elektrodami

Detekéni cely byly zhotoveny z izolovanych dratkovych elektrod umisténych v PTFE
trubi¢ce o vnéjsim priméru 1,58 mm a vnitinim prameéru 0,8 mm (Sulpelco, USA). Elektrody
byly zhotoveny z médénych dratka o praméru 220 um izolovanych polyimidovym lakem
o tloustce 5 um, bézné pouzivanych v elektrotechnice pro vyrobu civek transformétord,
elektromotortt apod. Sténa PTFE trubicky byla propichnuta a vzniklymi otvory byly
protazeny dratkové elektrody. Elektrody byly v PTFE trubi¢ce umistény bud’ paralelné podél
jeji stény, nebo pricné dle geometrického uspotfddani uvedeného na obr. 2.2. Vzdéalenost mezi
elektrodami se pohybuje v rozmezi 0,1 az 0,2 mm, jelikoz laboratorni vyrobou detek¢nich cel
nelze dosahnout konstantni vzdalenosti mezi elektrodami po celé jejich délce. Fixace
elektrod tavnym lepidlem zajistila neménnou geometrii detekéni cely. Testovany byly
detekéni cely o rhznych délkach elektrod. Parametry jednotlivych detekénich cel jsou
uvedeny v tab. 2.2. Obdobné detekéni cely byly popsany pro detekci latek v toku kapaliny
[20].

[
=t Gy 2
e— " e
A B
Obr. 2.2. Detekcni cely s dratkovymi elektrodami umisténymi podélné [A] a pFicné [B] v PTFE trubicce.
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Tabulka 2.2. Ptehled geometrickych parametrii jednotlivych testovanych konfiguraci (viz obr. 2.2)

detekcnich cel s dritkovymi elektrodami.

Priimér Geometricky
Kéd detek¢ni  Elektrodovd Materidal Délka elektrod objem
. elektrod »
cely konfigurace elektrod [mm] detekcni cely
[um]

[ul]

A A Cu - lakovany 10 220 48
drat

Axt A Cu - lakovany 10 220 48
drat

B B Cu - lakovany 0,8*+ 220 0,4
drat

C B Cu - lakovany e 220 44
drat

D A Cu - lakovany 25 220 11,6
drat

E A Cu - lakovany 4 220 1,9
drat

F A Cu - lakovany 14 220 65
drat

A Pt - holy drit 14 150 6,8

Pt drit pokryty
filmem PTFE**,

H A tloustka filmu 12 50 6,0
9um

I A Cu - holy drit 12 210 5,6

)Modifikovand detekcni cela A, dritky v PTFE trubicce byly cistecné srovndny, jak je zobrazeno na

obr. 2.3.

*) Cu - drit lakovany polyimidovym lakem pouzZivany na vinuti civek v elektrickych soucdstkdch

(transformdtory, elektromotory apod.); tioustka laku cca 5 um.
*Goodfellow, England, produkt L5283064 LO.

**)Vzdalenost elektrod umisténych pricné , viz obr. 2.2, B. Délka elektrod je rovna vnitinimu priiméru

PTFE trubicky.

Obr. 2.3. Modifikovand detekcni cela Ax, srovnané médéné dratky uvnité PTFE trubicky

digitdlnim laboratornim mikroskopem MZK 3701 (Intracomicro s.r.0., CR) pfi zvétseni 50x.

. Snimek potizen
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2.2 Aparatura

Blokové schema pouzivané aparatury je na obr. 2.4. Vstupni filtr (1) zajistuje
odstranéni prachu a ¢asti vzdusné vlhkosti na bavinéné vaté, membranova pumpa (2) model
N86 KN.18 (KNF Laboport, Germany) nasava vzduch do aparatury, laboratorné zhotoveny
manostat (3) udrzuje na vstupu regula¢niho ventilu (4) konstantni pretlak. Vzduch dale
prochézi elektronickym pratokomérem (5) [36], nddobami s naplni urcujici jeho relativni
vlhkost (RH) (6), viz tabulka 2.3, a vstupuje do detekéni cely (7). Elektrody detekéni cely jsou
spojeny s elektronickym obvodem (8) umoziujici méfit proud tekouci celou, ktery zavisi na
vodivosti prostfedi mezi elektrodami nebo generujici frekvenci, ktera je fizena kapacitou cely

ur¢ovanou permitivitou prostfedi mezi elektrodami.

4

Sl 2 3 b 5 | 6

R 8

g |

¥
~J

Obr. 2.4. Blokové schema aparatury. 1 - vstupni ventil, 2 — membrdanovd pumpa, 3 - manostat, 4 - ventil, 5 -

priitokomeér, 6 — prostiedi urcujici vlhkost vzduchu, 7 - detekcni cela, 8 - elektronika, 9 - pocitac.

Tabulka 2.3. Niplné nddob urcujici relativni vlhkost prochdzejiciho vzduchu. Data plati pro

laboratorni teplotu.

Prostredi* RH [%]
P,0s 0
LiCl 12

MgCl, 33

Mg(NO:s): 54
NaCl 75
H,0 100

*) Tuhy P20s, nasycené roztoky prislusnych soli nebo Cistd voda.
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Elektronické zapojeni obvodu pro méfeni proudu zédvislého na vodivosti je na obr.
2.5. Na jednu zelektrod detekéni cely je pfivedeno stfidavé napéti sinusového pribéhu
z generdtoru GFC - 3015 (GW Instek, Taiwan), druha elektroda je spojena se vstupem
obvodu. Stfidavy proud prosly detekéni celou je pfeveden na napéti, usmérnén, zesilen

a registrovan; odezvou detektoru, tj. analytickym signdlem je napéti.

enerator
g - 7 -

[ sin, napéti
komp.
napéti R2 C1 |
| R1
R3 5 D R2
i -

—@®

Obr. 2.5. Elektronické zapojeni obvodu pro bezkontaktni méfeni vodivosti. Podle [18]. Operacni zesilovace OZ1,
OZ2 - Burr Brown OPA606KP, OZ3 - Analog Device OP177, R1 - IMQ, R2 - 10kQ, R3 - 100kQ, R4 -
300kQ, C1 - 1pF, C2, C4 - 1uF, C3 - 0,1 uF. D - kiemikovd dioda, T - teflonem izolovany pdjeci bod. Cislici 7

je v souladu s obr. 2.4 oznacena detekcni cela.

Elektronické zapojeni multivibratoru, jehoz frekvence je fizena kapacitou cely, je na
obr. 2.6. Zakladem je intergrovany obvod 4047 zapojeny podle technické dokumentace
vyrobce [37]. Registrovan je vystupni pravouhly signdl o frekvenci uréované pevnym
rezistorem R a kapacitou detekéni cely C; odezvou detektoru, tj. analytickym signdlem je

v tomto pfipadé frekvence.

D 0ar

ilﬁ"uu

8

+3y

k PCe

Obr. 2.6. Schema zapojeni obvodu s multivibratorem. Rezistor R — 47kQ, cislici 7 je v souladu s obr. 2.4

oznacena detekcni cela. Podle [37].
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Vystupni signdly zobvodu pro méfeni vodivosti i multivibratoru byly méfeny
a registrovany pocitacem vybavenym multifunkéni kartou PCI 6034 a programem LabView

(National Instruments U.S.A.), jak je zndzornéno na obr. 2.7 a 2.8.
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Obr. 2.7. Ovladaci panel a funkcni diagram pfistroje pro méveni a zdznam vystupniho signdlu z obvodu pro

méfeni vodivosti vytvoreny v programu LabView.
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Obr. 2.8. Ovlddaci panel a funkcni diagram pfistroje pro méfeni a zdznam vystupniho signdlu z multivibrdtoru

vytvofeny v programu LabView.
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2.3 Pracovni postup

Testovany vzduch byl do aparatury nasavdn membrdnovou pumpou pres vstupni
filtr zajistujici odstranéni prachu a ¢ast vzdusné vlhkosti na bavinéné vaté. Prebytek vzdusné
vlhkosti byl odstrariovan prichodem nad pevnym susidlem P>Os. Takto upraveny vzduch,
jehoz relativni vlhkost je povazovana za nulovou, byl poustén do detekéni cely pfimo nebo
byl pfed vstupem do detekéni cely definované zvlh¢ovan prtchodem ptes 750 ml lahev
z tmavého skla obsahujici nasyceny roztok soli ¢i ¢istou vodu tak, aby obsahoval
pozadovanou vlhkost, viz tab. 2.3. Pfi testovani odezev na organickd rozpoustédla
obsahovala lahev pfislusné rozpoustédlo. Vzduch prochazel lahvi nad roztokem soli ¢i nad
hladinou rozpoustédla. Pti vSech méfeni byla pritokova rychlost vzduchu detekéni celou
1 ml s1. Méfeni byla provadéna za laboratorni teploty 22 °C.

Detekéni cely byly testovany v zapojeni pro meéfeni vodivosti a méfeni kapacity.
V prvém piipadé je detekéni cela zapojena v obvodu jako impedance, odezvou je napéti
zméfené po usmeérnéni a zesileni sttidavého proudu proslého detekéni celou. PouZito bylo
sinusového vstupniho napéti o optimalizované frekvenci f, 90 nebo 110 kHz a amplitudé A,
5 Vpp. Pii optimalizaci frekvence byla proméfena zéavislost odezvy (napéti) na frekvenci
voboru 10 az 150 kHz s frekvenénim krokem 10 kHz v jednotlivych prosttedich,
zaznamendvéna byla hodnota odezvy po dosaZeni ustdleného stavu za asi 100 s. V kazdém
prostfedi byla pfi optimalni frekvenci registrovana po dobu 1000 s cela kfivka odezvy
k uréeni dynamického chovani detektoru. Méfeni byla provedena opakované, minimdalné
trikrat.

Pti méfeni, kdy je analytickym signalem frekvence multivibratoru, byla detekéni cela
zapojena jako kapacita, C, urcujici (spole¢né s pevnym odporem, R, o hodnoté 47kQ))
frekvenci integrovaného a stabilntho multivibratoru 4047. Zaznamenavana byla kfivka
odezvy frekvence na ¢ase po dobu cca 100 - 200 s. Méfeni bylo provedeno rovnéz opakované.

Ziskana data byla vobou piipadech graficky zpracovdna programem Origin

(Microcal, USA).
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3  Vysledky a diskuse

3.1 Vodivostni zapojeni detekénich cel

3.1.1 Zavislost odezvy na frekvenci pro detekéni cely s dratkovymi elektrodami

v podélném usporadani

Cilem méfeni bylo urcit optimalni pracovni frekvenci, pfi niZ je dosaZeno nejvyssi
odezvy v prosttedi o rizné RH. Zavislosti odezvy (napéti) na frekvenci byly sledovany pro
detekéni celu A v podélném usporadéni dratkti o délce 10 mm, v rizném prostiedi o urcité

hodnoté RH. Ziskané zavislosti jsou na obr. 3.1.
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Obr. 3.1. Zivislost odezvy (napéti) na frekvenci pro detekcni celu A v prostredi o RHv %: (A) - 100, (B) - 75,
(C)-54, (D) -33, (E) - 12 a (F) - 0.

Pti porovnéni zavislosti na obr. 3.1 je patrné, Ze velikost odezvy vzriista s ristem RH

a charakter zévislosti odezvy na frekvenci je pro vSechna testovanéd prostiedi, krom P-Os,
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obdobny. U kazdé kiivky lze zaregistrovat hodnotu odezvy, kterd prochdzi maximem
s naslednym poklesem do niz$ich hodnot. Tento priabéh se vice projevi u vyssich hodnot RH
auRH =100 % (¢istd voda) je nejzietelnéjsi. Vhodna frekvence je ta, pfi které je registrovana
nejvétsi odezva v jednotlivych prostfedi o dané RH. Frekvence 110 kHz se jevi jako
optimalni, avSak pfi pouZiti detekénich cel s elektrodami del$imi nezZ 10mm neni mozné
pouzit pracovni frekvenci vyssi nez 90 kHz, protoze pouZzita instrumentace jiZ neumoznuje
signal zpracovat; elektronicky obvod se nachdzi v saturaci. Proto byla pro dalsi

experimentdlni méfeni zvolena frekvence 90 kHz, kterd umoziiuje promeéfeni vsech

testovanych detekcnich cel s elektrodami v podélném uspotfadani.
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Obr. 3.2. Zivislost odezvy napéti na frekvenci pro detekéni celu D, spodélnymi dritky o délce 25 mm,
v prostiedio RHv %: (A) - 100, (B) - 75, (C) =54, (D) - 33, (E) -12a (F) - 0.

Zaznam kiivky na obr. 3.2 byl ziskany pfi méfeni s detekéni celou D o délce elektrod
25 mm. Z obrazku je téZ patrno, Ze méfit ve frekvenénim pasmu od 1 az k 10 kHz nemé
podstatny vyznam. Od frekvence 30 kHz je pomérné ztetelné rozdéleni poskytovanych
signali pro jednotliva prostfedi o dané RH, avsak nejlépe pozorovatelny je pii optimalné

zvolené frekvenci 90 kHz, kdy jsou jednotlivé odezvy dostate¢né rozliseny.

Pti testovani detekénich cel E, F, G, H a I zavislost odezvy na frekvenci nebyla

sledovana, byla pouzita optimalizovana frekvence 90 kHz.
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3.1.2 Zavislost odezvy na frekvenci pro detekéni cely s elektrodami v pficném
usporadani

Zavislost odezvy (napéti) na frekvenci byla sledovana pro detekéni celu B v pficném
uspofadani elektrod o délce 0,8 mm v prostiedi o urcité hodnoté RH. Ziskané zavislosti pro

YV

uvedenou celu pfi dvou nejvyssich testovanych hodnotach RH jsou na obr. 3.3.
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Obr. 3.3. Zdvislost odezvy na frekvenci pro detekcni celu B v pricném uspotidini dritkii o délce 0,8 mm,

v prostiedio RHv % (A) - 100 a (B) - 75.

N P3%

U detekénich cel v pfi¢ném usporddani elektrod byla rovnéz hledana optimdlni
frekvence pro dalsi experimentdlni méfeni. V tomto p¥ipadé byla zvolena frekvence 155 kHz
odvozenim ze zdznamu kiivky pro ¢istou vodu, obr. 3.3, graf A. Zavislosti odezvy na case

pfi zméné RH prosttedi z 0na 100 a 75 % ukazuje obr. 3.4.
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Obr. 3.4. Zdznam kfivek zdvislosti odezvy na case pro detekcni celu A, (kfivka 1), pii optimdlni frekvenci 90 kHz

a detekcni celu B, (kvivka 2), pfi optimdlni frekvenci 155 kHz. Zména RH z 0 na (A) - 100% a (B) - 75%.

Z vyse uvedenych zavislosti je patrné, ze detekéni cela s elektrodami v pficném

uspofadani poskytuje oproti podélnému uspotfddani elektrod nesrovnatelné mensi signal
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a to v poméru 1:15 v prostiedi o 100% RH, resp. 1:34 v prostfedi o 75% RH. Lze usoudit,
Ze tento typ detekénich cel neni vhodny pro detekci v prostiedi s mensi RH nez 75 %.
Pro tplnost je nutno uvést, ze detekéni cela C s elektrodami vzdalenymi 5 mm od sebe
poskytovala signal, ktery byl na zméné RH nezévisly. Vzdéalenost 5 mm mezi elektrodami je
pomérné znacnd, takze vodivost vzduchu mezi nimi je za pouZzivanych podminek mala
a méni se méfitelné pouze pii nejvétsich zméndch vlhkosti. Ze ziskanych adaji vyplyva,
ze elektrody musi byt v PTFE trubicce uspotfddany v co nejkratsi vzdélenosti od sebe

a ze musi byt dlouhé.

3.1.3 Zavislost odezvy na frekvenci pro detek¢ni cely v planarnim usporadani

Tento typ detekéni cely zvlasté pti pouziti elektrod s Pt - ¢erni md na tkor jinych
detekénich usporfddani pomérné znaény povrch. Predpoklada se, Ze pfi vétsim povrchu
elektrod dojde k ustaleni hodnoty méfeného signélu za del$i dobu, pfi¢emz ziskand odezva
bude faddové vyssi nebo minimédlné srovnatelnd s detekénimi celami s podélnym
uspofddanim dlouhych dratkovych elektrod. Tato hypotéza nebyla u detekéni cely
v planarnim uspotddani potvrzena. Poskytovany signdl byl na zménach vlhkosti nezavisly.
Odezva byla registrovana pouze v pfipadé, ze do detekéniho systému byla vpravena cista
voda v kapalném skupenstvi. Vzhledem k uspofadani elektrod bylo pfedpokladano, Ze cela
se bude chovat spiSe jako kapacita. Proto byl tento typ detekéni cely zapojen do obvodu jako
kapacita urcujici frekvenci multivibratoru. Ani zde nebyla ziskdana adekvéaini odezva
umoziiujici zdznam a registraci analyzovaného signalu pii pritoku vzduchu zvlhéeného na
definovanou RH. Zména opét nastdvd pouze, pokud je do detekéniho systému vpravena

¢istd voda v kapalném skupenstvi, jak je ukdzano na obr. 3.5.
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Obr. 3.5. Duvakrit opakovany zdznam zdvislosti odezvy na case pro plandrni detekcni celu s Pt elektrodami

pokrytymi Pt cerni.
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Pti vysati vody z cely se frekvence nevraci ihned na ptivodni hodnotu. Patrné rozdily
registrovanych kfivek jsou ddny zptisobem davkovani a rychlosti vysychani cely. Pokud je
vysychani cely urychleno zapojenim na obvod priitoku suchého vzduchu o rychlosti 1 ml s
dochazi k rychlejsi stabilizaci na pocate¢ni hodnotu, jak znazoriiuje kfivka s pferusovanou
¢arou. Prabéh kiivek souvisi s relativni permitivitou analyzovaného prostfedi, pfi¢emz se
zvysujici se relativni permitivitou roste kapacita, frekvence klesd, jak spravné znazormuji
registrované kiivky. Vzhledem ktémto vysledkim nebyly plandrni cely s lesklymi

i pocernénymi Pt elektrodami déle testovany ani ve vodivostnim, ani v kapacitnim zapojeni.

3.1.2 Urceni vhodnych detekénich cel

Vhodné detekéni cela musi spliiovat urcitd kritéria na dostatecnou citlivost v Sirokém
intervalu vlhkosti, poskytovat rychlou odezvu a jeji reprodukovatelnost, nezavislost odezvy
na sloZeni plynu, jednoduchou konstrukci a odtud i malou pofizovaci hodnotu. Cilem bylo
najit optimdlni detekéni celu. Studium bylo zaméfeno pouze na cely s dratkovymi
elektrodami umisténymi v PTFE trubi¢ce podélné, které pii predbéznych méfenich
vykazovaly nejvyssi odezvy.

Zaznamy odezev jednotlivych detekénich cel na danou RH jsou uvedeny na obr. 3.6
az 3.9. Pted opakovanym zaznamem kiivek bylo nutné kazdou detekéni celu zaplynovat na
pfislusnou RH. Ve vétsiné méfeni byla prvni registrovand odezva o néco vétsi, nez pfi
nasledném opakovéni méfeni. Je zfejmé nutné vytvofit v systému urcity rovnovazny stav
mezi materidly detekéni cely a testovanym vzduchem. Teprve poté detekéni cely poskytuiji

velice dobte reprodukovatelné odezvy, jak ukazuje obr. 3.10.
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Obr. 3.6. Zavislost odezvy na case pro detekcni celu A (délka elektrod 10 mm) pfi frekvenci 90 kHz v prostiedi
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Obr. 3.7. Zavislost odezvy na case pro detekcni celu D (délka elektrod 25 mm) pri frekvenci 90 kHz v prostiedi
(A) -100% RH, (B) - 75% RH, (C) -54% RH, (D) -33% RH, (E) - 12% RH a (F) - 0% RH.
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Obr. 3.8. Zivislost odezvy na case pro detekcni celu F (délka elektrod 14 mm) pfi frekvenci 90 kHz v prostiedi
(A) -100% RH, (B) - 75% RH, (C) -54% RH, (D) -33% RH, (E) - 12% RH a (F) - 0% RH.
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Obr. 3.9. Zavislost odezvy na case pro detekcni celu Ax (10 mm - izolace dritku PI lakem), I (délka elektrod 12
mm - Cu drdtek neizolovany), G (délka elektrod 14 mm - Pt holy drdtek), H (délka elektrod 12 mm - Pt dritek
s filmem PTFE) pfi frekvenci 90 kHz v prostiedi 100% RH.
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Obr. 3.10. Ziznam odezvy na case pro detekcni celu F (14 mmy), p#i skokové zméné z 0 na 100 % RH, pfi trojim

opakovdni, plnd cara. PferuSovand ¢dra znact zaplynovani cely, tj. proni registrovanou odezvu.

Z obr. 3.6 az 3.8 je patrné, Ze detekéni cely A (10 mm), D (25mm) a F (14 mm) jsou
dostatecné citlivé k proméfeni celého spektra o pfislusné RH. Pfi porovnani zavislosti
ziskanych pro RH =100 %, vzrtsta odezva s délkou elektrod v piipadé detekéni cely A a D.
Mezi témito detekénimi celami existuje spojitost v uspotddani elektrod v PTFE trubicce, jak
ukazuje obr. 3.11, kdy dochézi k prekryvani elektrod v mistech jejich délky. Detekéni cela D
vykazuje citlivéjsi detekci na nizsi hodnoty RH, coZ je dano délkou elektrod. U detekéni cely
F byly dratky v PTFE trubi¢ce upraveny kapilarou, kterd byla nasledné odstranéna,
umoznila tak jejich rovhomérné paralelni uspofddani. Ukazalo se, Ze takové usporadéni
dratkd je vyhodné, poskytovany signal nabyvé vyssich hodnot u vyssich RH, ale odezva se
snizujici se RH rychle klesa. Detekéni cely G, H neposkytuji dostate¢né odezvy, proto s nimi
nebylo méfeno pii nizsich RH nez 100 %.

Detekéni cely Ax a I maji pfiblizné stejnou délku elektrod i geometrické usporadéani
v PTFE trubicce a jak ukazuje obr. 3.9, i obdobnou odezvu na RH =100 %. Jejich odlinost
spociva v pokryvu nebo absenci izolace v podobé polyimidového filmu na povrchu dratku,
jehoz vliv je popséan v kap. 3.3.2. Porovnani odezev testovanych detekénich cel pro RH =100

a12 % je v tabulce 3.1.

30



Obr. 3.11. Obdobny prekryv dratku uvniti PTFE trubicky detekcnich cel A (10 mm) a D (25 mm). Obrdzky

potizeny laboratornim mikroskopem MZK 3701 (Intracomicro s.r.o., CR) p#i zvétseni 150x.

Tabulka 3.1. Porovndni odezev testovanych detekénich cel p#i vodivostnim méreni v prostredi
0 RH =100 % a 12 %.

Detekcni cela, Odezva [mV]
elektrody /izolace RH 100% RH 12%

A, 10 mm / PI lak 793 23,2

F, 14 mm / PI lak 4336,2 53,5

D, 25 mm / PI lak 1183,6 139
Ax, 10 mm / PI lak 168 *
I, 12 mm / holy Cu drdtek 91,1 *
G, 14 mm / holy Pt dritek 66,1 *
H, 12 mm / Pt, PTFE 17,2 *

*) V prostiedi RH = 12 % nebyly detekcni cely testoviny.
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3.2 Kapacitni zapojeni detekénich cel

Z vyse uvedenych poznatk@i byly zvoleny detekéni cely A, D a F, které maji
dostatecnou citlivost na testovana prostfedi o definované RH. Tyto detekéni cely byly
zapojeny do obvodu jako kapacita uréujici frekvenci multivibratoru; ziskané odezvy pro
jednotliva prostiedi RH a jednotlivé detekéni cely jsou zobrazeny na obr. 3.12 az 3.14.
Frekvence multivibratoru je tmérna hodnoté 1/RC, takZe v prosttedi o vyssi RH, tj. o vyssi
permitivité, je kapacita cely vétsi, a proto frekvence s ristem RH klesd. Porovnani odezev

testovanych detekénich cel pro RH =100 % a 12 % je v tabulce 3.2.
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Obr. 3.12. Zivislost odezvy na case p¥i kapacitnim zapojeni pro detekcni celu A (délka elektrod
10 mm) v prostiedi (A) - 100% RH, (B) - 75% RH, (C) - 54% RH, (D) - 33% RH, (E) - 12% RH
a(F)-0% RH
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Obr. 3.13. Zdvislost odezvy na case pro pii kapacitnim zapojeni detekcni celu D (délka elektrod 25 mm)

v prostiedi (A) -100% RH, (B) - 75% RH, (C) - 54% RH, (D) - 33% RH, (E) - 12% RH a (F) - 0% RH.
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Obr. 3.14. Zdvislost odezvy na case pti kapacitnim zapojeni pro detekcni celu F (délka elektrod 14 mm)

v prostiedi (A) -100% RH, (B) - 75% RH, (C) - 54% RH, (D) -33% RH, (E) -12% RHa (F) - 0% RH.
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Tabulka 3.2. Porovndni odezev
v prostiedi o RH =100 % a 12 %.

vybranych testovanych detekcnich cel

v kapacitnim  zapojeni

Detekcni cela, Odezva [MHZ]
elektrody /izolace RH 100% RH 12%
A, 10 mm / PI lak 3,35 3,41
F, 14 mm / PI lak 3,95 4,45
D, 25 mm / PI lak 3,33 3,37
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3.3 Vliv experimentalnich parametrti na odezvu

3.3.1 Vliv pratokové rychlosti na velikost registrovaného signalu

Vliv priitokové rychlosti na velikost analyzovaného signalu byl testovan pro detekéni
celu A (10 mm), odkud byla odvozena optimalni prtatokova rychlost pouzivana v pribéhu

vSech méfeni. Priibéh ziskanych odezev je demonstrovén na obr. 3.15.
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Obr. 3.15. Vliv prittokové rychlosti na velikost registrovaného signilu pro detekcéni celu A (10 mm) na

analyzované prostiedi RH = 100 %, pro méteni (A) - impedancni, (B) - kapacitni.

Z obr. 3.15 je patrno, Ze priitokova rychlost mé urcity vliv na analyticky signal. Vliv
rychlosti pritoku vzduchu detekéni celou se vice projevi v méfeni impedanénim nez
kapacitnim. Zvolena pritokovéa rychlost 1 ml s je povazovédna za optimdlni, neovliviiuje
velikost analyzovaného signalu, rychlost priéitoku nasyceného vzduchu detekéni celou je

dostatecnd, aby byl registrovan odpovidajici signal bez nezddouciho zkresleni.

3.3.2 Vliv polyimidového filmu na dynamické vlastnosti detek¢ni cely

Polyimidovy film o dané tloustce ma zdsadni vliv na rychlost odezvy detekéni cely.
Cim bude film ten¢i, tim rychleji se pii zméné RH ustanovi rovnovaha mezi obsahem vody
v analyzovaném plynu a v polyimidu. To mtZe byt charakterizovdno pomoci ¢asovych
hodnot f50 a te, které udavaji, za jakou dobu je dosaZeno pozadovaného stavu. Casové
hodnoty ts0 a te pro detekéni cely A, D a F jsou uvedeny v tab. 3.3. Vysvétleni vlivu
polyimidového filmu na dynamické chovani detekéni cely pfi testovani detektoru,
zapojeného do obvodu jako impedance, vyplyvé z porovnani rychlosti odezvy detekéni cely

Ax s elektrodami pokrytymi filmem polyimidu a detekéni cely I zjejichz elektrod byl
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polyimid odstranén. Cely Ax a I maji ptiblizné stejnou délku elektrod (cca 10 mm), proto je
mozné jejich porovnédni, vie zobrazuje obr. 3.16. Odezvy jsou normalizovany, aby bylo

mozné ziskané ktivky zobrazit spole¢né v jednom grafu.

Tab. 3.3. Casové hodnoty, ts a te, pro detekéni cely A (10 mmy), F (14 mm) a D (25 mm) p#i skokové

zmeéné RH testovaného plynu z 0 % na 100 % a naopak; smér zmény indikuje u prislusné casové

hodnoty sipka.
Detekeni cela tso1ls] tsoils] toorls] too,[s]
A (10 mm) 14,3 9,0 510 300
F (14 mm) 18,6 52 478 204
D (25 mm) 56,8 92,8 496 396

normalizovana odezva

1T - T - T - T "~ 17 1T 17T T 1T 71T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

cas [s]

Obr. 3.16. Zobrazuje detekcni celu Ax - (pferusovand cara) s elektrodami pokrytymi filmem polyimidu
a detekéni celu I - (plnd cdra) s elektrodami, z nichZz byl polyimid odstranén. Uvedend odezva je pi skokové

zmeéné RH z 0 na 75 % a vstupni frekvenci 90 kHz.

Z obr. 3.16 je vidét, Zze odezva s odstranénym polyimidovym filmem je rychlejsi.
Porovnanim podila ¢asovych hodnot ts a te, které jsou pro testované cely 1,39 a 1,34, 1ze
vyvodit zavér, ze rychlost odezvy je pro detekéni celu s odizolovanymi elektrodami cca 1,4x

VySSsi.
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3.3.3 Vliv usporadani elektrod v PTFE trubicce

Vliv uspotfadani elektrod v PTFE trubi¢ce na ziskanou odezvu je demonstrovdn na
obr. 3.17 v prosttedi RH = 100 %, kdy jsou porovnany odezvy detekéni cely A a jeji

modifikované verze Ax s ¢aste¢né srovnanymi dratky o délce 10 mm.
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Obr. 3.17. Zobrazuje odezvu detekcni cely A - (plnd cira) a jeji modifikovand verze Ax - (pferusovand cdra), tj.

cela s cdstecné srovnanymi dratky.

Z porovnani kfivek vyplyva, Ze rovhomérné usporadani dratkdt v detekéni cele Ax je
na ukor velikosti ziskaného signdlu, avsak piispiva klepsi reprodukovatelnosti pfi
opakovaném meéfeni, kdy RSD pro oblast RH = 100 % je v pfipadé detekéni cely A 2,8%,
pro detekéni celu Ax 1,3%.

Jak je patrné ze vSech doposud prezentovanych vysledk(i méfeni s detekénimi celami
o rizné geometrické konfiguraci, nelze jednoznacné fici, jaka konfigurace umoznuje ziskat
detekéni celu slep$imi ¢i hor$imi analytickymi parametry. Problém je vtom, Zze lze
s technickymi prostfedky, které jsou k dispozici, jen velice obtizné usporadat elektrody
uvnitt PTFE trubicky. Jediny parametr, ktery je mozno reprodukované urcit, je délka
elektrod. Nikoliv uz jejich uspofaddni uvnitt detekéniho prostoru. Proto detekéni cela
s delsimi elektrodami mtize poskytovat odezvu niZzsi, nez detekéni cela s elektrodami
krat$imi. Proto je vhodné testovat vice detekénich cel a tu s nejvhodnéjsimi parametry pak

pouzit.
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3.4 Kalibraéni zavislosti

Kalibra¢ni zavislosti odezvy na hodnoté¢ RH pro vybrané detekéni cely jsou

zobrazeny na obr. 3.18 az 3.20. Sestrojené kalibra¢ni zavislosti jsou pro detekéni cely

A (10 mm), F (14 mm) a D (25 mm), (v zavorkach je délka dratkovych elektrod), u nichz bylo

zjisténo vhodné analytické chovani. Pifi testovani impedanc¢niho detektoru byly odezvy

odecitany po 400 s od skokové zmény RH, pii testovani detektoru s multivibratorem po 60 s.

Kazdy bod je medianem ze tfi méfeni.
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Obr. 3.18. Ziskané kalibracni zdvislosti odezvy na RH pf#i (A) - impedancnim a (B) - kapacitnim zapojeni, pro

detekcni celu A v podélném usporadini elektrod o délce 10 mm. w - 100% RH, o - 75% RH, a - 54% RH,
v-33% RH, ® -12% RH, 4 - 0% RH.
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Obr. 3.19. Ziskané kalibracni zdvislosti odezvy na RH pf#i (A) - impedancnim a (B) - kapacitnim zapojeni, pro
detekcni celu D v podélném uspotddani elektrod o délce 25 mm. w - 100% RH, o - 75% RH, a - 54% RH,
v-33% RH, ® -12% RH, 4 - 0% RH.
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Obr. 3.20. Ziskané kalibracni zdvislosti odezvy na RH pf#i (A) - impedancnim a (B) - kapacitnim zapojeni, pro
detekcni celu F v podélném usporddini elektrod o délce 14 mm. W - 100% RH, e - 75% RH, a - 54% RH,
v-33% RH, ® -12% RH, 4 - 0% RH.

Pti pohledu na jednotlivé kiivky je patrné, Ze zdavislosti obecné nemaji linedrni
prabéh, coz je pfi bezkontaktni impedancni detekci obvyklé. Nelinedrni zavislost je
nepochybné zptisobena komplexnim charakterem méfené impedance, na niz se podili fada
parametri detekéni cely, pfedevsim geometrické usporadani elektrod v detekéni cele.
Zasadni vliv geometrického usporddani elektrod v detektoru jasné demonstruji kalibrace pro
celu D a F. Ziskanou kfivku pro detekéni celu D s elektrodami 25 mm dlouhymi je moZno
povazovat za linedrni, ale velikost signalu je podstatné mensi, nez pii pouZiti cely F, jejiz
elektrody jsou pouze 14 mm dlouhé. Detekéni cela D vykazuje pfinizsich RH a pfi zapojeni
s multivibrdtorem zna¢né skokové zmeény, které jsou ziejmé zpusobeny tim, Ze cela je
zapojend jako kondenzator, v némz muiZe pfi takto dlouhych elektrodach dochazet k malym
zméndm V jejich vzajemné poloze, a tak neni zajisténo definované geometrické usporadani
elektrod v PTFE trubicce a tim i definované kapacity.

Kalibra¢nimi body ziskané pro detekénicelu F (14 mm), byla prolozena regresni
-B
exponenciadlni kfivka, zjejiz rovnice; RH [%]: A-ln[yT}, lze ur¢it RH testovaného

vzduchu, kde y je napéti v [mV] na vystupu z méfeni vodivostniho detektoru nebo frekvence
v [MHz] na vystupu z kapacitniho detektoru. A, B a C jsou parametry rovnic pro vodivostni

a kapacitni zapojeni uvedené v tabulce 3.4.
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Tab. 3.4. Parametry kalibracni rovnice pro detekcni celu F s elektrodami v podélném usporidani

o délce 14 mm (12 je koeficient determinace).

Vodivostni Kapacitni
Parametr
zapojeni zapojeni
26,107 39,088
B -34,128 4193,563
94,619 -54,146
7?2 0,9965 0,9976

3.4.1. Stanoveni limitu detekce

Z prabéhu kalibra¢nich zéavislosti na obr. 3.18 az 3.20 1ze usoudit, ze RH =12 % bude
mezni vlhkosti, na niz budou jednotlivé detekéni cely reagovat métitelnou zménou odezvy.
Pti laboratorni teploté 22 °C je maximalni koncentrace vodni péry ve vzduchu 19,42 g m?3
predstavujici RH = 100 %; zavislost koncentrace vodni pary ve vzduchu o pfislusné RH je na

obr. 3.21. Pro RH =12 % je koncentrace vodni pary ve vzduchu 0,12 x 19,42 = 2,33 g m-.

20
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16-
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124 /

3.
koncentrace H,O [g m™]
® o
1 1

S —————————————
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
RH [%]

Obr. 3.21. Zdvislost obsahu vodni pdry ve vzduchu na RH.

40



Detekéni cely A (10 mm), D (25 mm) a F (14 mm) maji rtizné geometrické usporadéani
uvnitt PTFE trubicky, zejména rozdilna je délka a vzdalenost mezi elektrodami, coz se
projevi na limitu detekce pro kazdou celu. Z kalibra¢nich ktfivek na obr. 3.18 az 3.20 lze
odecist odezvy pro jednotlivé detekéni cely v prostiedi o RH =12 %; plati pro detekéni cely
v pofadi A, F a D - 23,2 mV, 53,5 mV a 139 mV. Tyto hodnoty odpovidaji absolutnimu
mnozstvi vodni pary v jednotlivych detekénich celdch o objemu (viz tab. 2.2) 4,8, 6,5 a 11,6 ul
tedy 11, 15, respektive 27 ng.
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3.5 Detekce par organickych rozpoustédel

Detekéni cela F (14 mm) byla pouZita pro testovani detekce par vybranych
organickych rozpoustédel; acetonu, ethanolu a methanolu. Jednotlivé zdznamy odezev jsou

uvedeny na obr. 3.22 a 3.23.
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Obr. 3.22. Zdznam odezvy na case pro detekcni celu F na (A) - aceton, (E) - ethanol, (M) - methanol, pfi

impedancnim zapojenti, vstupni frekvence 90 kHz.
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Obr. 3.23. Zdznam odezvy na case pro detekcni celu F na (A) - aceton, (E) - ethanol, (M) - methanol, pfi

kapacitnim zapojen.
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S réistem permitivity prostfedi roste velikost registrovaného signédlu. Tato riistova
posloupnost koresponduje s tabulkovymi hodnotami relativni permitivity jednotlivych latek,
od acetonu (e 20,70) pies ethanol (er 24,05) k methanolu (e: 32,70) [38]. Pokles odezev byl
pri¢itan tomu, ze prichodem vzduchu naddobou s piislusnym rozpoustédlem byla porusena
rovnovazna koncentrace par rozpoustédla nad jeho kapalnou formou. To bylo ovéfeno
zatazenim druhé lahve s organickym rozpoustédlem zapojené do série, pribéh ziskané

odezvy je demonstrovan na obr. 3.24.

42
41
40
3,9—-
3,8

3,7

odezva [MHz]

3,6

3,5

34 — 177
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
cas [s]

Obr. 3.24. Zdznam odezvy na case pro detekcni celu F na methanol, p7i kapacitnim zapojeni. Uspotdidané

zapojeni dvou lahvi s methanolem do série.

Prabéh ktivky na obr. 3.24, pfi zatazeni druhé lahve s obsahem methanolu do série je
ztejmy. Nedochdzi ke vzniku vrcholového zlomu, jak je ukazano na obr. 3.23 pro methanol.
Charakter takové odezvy je mozno vysvétlit tim, Ze za téchto podminek dochdazi
k dostate¢cnému nasyceni suchého vzduchu parami organického rozpoustédla, které je

detektor schopen lépe detekovat, coZ se projevi na ustélenosti ziskaného signalu.
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4 Zaveér

a) Byly sestrojeny jednoduché detekéni cely pro pouziti v bezkontaktni impedancéni

detekci latek v plynné fazi;
b) obsah vodni pary lze stanovit s nizkym detekénim limitem;
c) detekeni cely s elektrodami uvniti trubicky mohou mit velmi maly detekéni objem;

d) izolace dratkovych elektrod pfispiva ke stabilité a reprodukovatelnosti analytického

signalu;

e) kvalitativné bylo zjisténo, Ze lze detekéni cely pouzit k detekci par organickych

rozpoustédel.

Cil prace byl splnén. Ze ziskanych vysledkt 1ze vyvodit zavér, Ze konstrukéné jednoduchou
variantu bezkontaktni impedan¢ni detekce 1ze vyuzit nejen pii detekci v kapalném prostreds,
ale i v plynné fazi. Izolace elektrod ptispiva ke stabilizaci a reprodukovatelnosti analytického
signalu a impedance detek¢ni cely se méni i pifi pomérné malych zménach ve slozeni
analyzovaného prostfedi, proto miize byt tato zména pomérné citlivé detekovana jak
sledovanim celkové impedance detekéni cely, tak i sledovdnim jeji kapacitni komponenty.
Pouzitim modifikovaného hydrofobniho izola¢niho laku na povrchu dratkovych elektrod,
misto standardné pouzivaného polyimidu, maze byt dosazeno lepsiho dynamického
chovani detektoru. V uspotfadani, jaké je predlozeno v této praci, mohou byt detekéni cely
vyuzity jako zakladni prvek pro dlouhodobé monitorovani stavu vzduchu, vnémz
nedochézi k ndhlym zméndm obsahu vodni pary ¢i pfi kontinudlnim monitorovani obsahu
organickych rozpoustédel v pramyslovych provozech, nebo v projektech zabyvajicich se

ochranou Zivotniho prosttedi.
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