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1 Inledning

Oxygen i laga halter i andningsgas leder till hypoxi medan for hoga halter leder till
hyperoxi. I dyksituationen kan dessa béda tillstdnd leda till pdverkan av medvetande
hos dykaren och utgora stora sdkerhetsrisker. Reglering av fraktionen syrgas i
andningsgas dr darfor en viktig funktion i dykapparater.

Historiskt sett gjordes de fOrsta analyserna av syrgaskoncentrationer med kemiskt
volumetriska metoder. Mitprinciperna byggde péd att man bara tog prov som
analyserades, vilket betydde att kontinuerlig uppfoljning av gaskoncentrationer inte
kunde goras. For kontinuerlig mitning utvecklades polarografiska metoder dir
syrgasen diffunderar genom ett membran och en elektrokemisk reaktion genererar en
elektrisk strom, proportionell mot syrgaspartialtrycket. Genom denna teknik kunde
syrgaspartialtryck i gaser och vitskor foljas kontinuerligt.

For métning av syrgas i gasblandningar kan dessutom ett flertal andra olika
sensortyper anvindas, till exempel paramagnetiska eller laseroptiska sensorer.
Sensorer som baseras pa diffusion i kristallgitter och andra typer av fysikaliskt-
kemiska egenskaper som sérskiljer syrgas frdn andra foreningar och element finns
ocksa.

Konstruktionen av en liten palitlig robust O,-cell var forutsédttningen for utvecklingen
av de helslutna blandgasapparater for dykning som utvecklats under de senaste
decennierna. For den forsta konstruktionen, General Electrics Electrolung fran sent
60-tal, anvidndes polarografiska O, sensorer for att méta och styra
syrgaspartialtrycket. Den numera vanligaste sensortypen for kontinuerlig métning, nér
en mitnoggranhet pd ca 1 % av fullt skalutslag onskas, dr galvaniska bly — guld
bréansleceller (Menduno 2000). Denna typ av matceller &r de i dykerisammanhang
vanligast forekommande.

Pa marknaden finns idag ett 20-tal olika typer och utférande tillgéngliga. En svarighet
vid anvidndning av dessa sensorer ér att datablad och tillverkningsspecifikation sillan
anger hur cellen upptrdder vid forhojda tryck. Misstanken finns att inertgas och
kondenserande vattendnga skulle leda till felaktiga utsignaler och darmed ge farligt
laga eller hoga syrgashalter i andningsgasen. Detta har inneburit skepsis mot
palitligheten i apparaterna. Fran forsvarsmakten har det funnits 6nskemal om en brett
upplagd serie tester av bland annat langtidsstabilitet av dessa sensorer vid upprepade
dykningar med nitrox (nitrogen- och oxygenblandning) och trimix (nitrox- och
heliumblandning). En sadan studie skulle vara extremt tidskrdvande, och denna
rapport avser inte att tillgodose detta onskemél. Den avser ddremot belysa nigra av
de tekniska forutsdttningarna for dessa cellers funktion, illustrerat med négra
experiment och resultat.
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2 Teori

2.1 Funktion

Andningsgasen utgors vanligen av oxygen-kvavgasblandning (luft) eller vid
djupdykning oxygen-helium. Den galvaniska branslecellen fungerar genom att
oxygenet diffunderar fran gasblandningen genom ett vattenavstotande
(hydrofobt) membran, exempelvis tillverkat av tunn teflon. Oxygenet
diffunderar sedan vidare till en guldkatod i en elektrolyt, vanligen
kaliumhydroxid (KOH). I elektrolyten, vid guldkatoden, reagerar fyra
elektroner och tva vattenmolekyler med en syrgasmolekyl till fyra
hydroxidjoner. Vid blyanoden reagerar fyra hydroxidjoner med tva blyatomer
till tva blyoxidmolekyler, tva vattenmolekyler och 4 fria elektroner och darmed
frigors de elektroner som behovs for katodreaktionen. De frigjorda elektronerna
kan mitas som en strom och ar proportionell mot mangden syrgas som
diffunderar in i cellen. I de flesta celler finns en termistor for att omvandla
strommen till en temperaturkompenserad spanning som da blir cellens utsignal.
(For en djupare fysikalisk/kemisk beskrivning av cellernas funktion se
Appendix 1)

Membran

i Elektrolyt

B Anod

Kretskort

"HTI]TTH\HH\HH"TW\UTH\\H\\\H\\\ I
0 i - 4

Figur 1 : En oxygensensor cell i genomskdrning. Diametern dr 30 mm.
Overst i bild syns det vita membranet och direkt under detta ligger
guldkatodstringen. Elektrolyten syns under denna och till viss del
utblandad med den grd bly anoden. Ldngst ned i botten kan kretskortet med
motstand och termistorer skonjas.
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2.2 Felkallor

Ett antal mojliga felfunktioner vid anvandning av denna sensortyp i
dykerisammanhang har identifierats.

2.2.1 Motdiffusion i membranet:

Gaser, sasom N, och He loser sig i fasta och flytande materia proportionellt till
gasens partialtryck och loslighetskonstant (Henrys Lag). Da helium He och

kviavgas N, inte forbrukas av cellen kommer dessa ackumuleras i cellen och

maste darmed vid partialtryckssankning diffundera ut ur cellen igen. Detta kan
ge upphov till dels bubbelbildning, vilket kan blockera delar av guldkatoden om
bubblorna bildas dar, dels kan detta leda till okat diffusionsmotstand genom
elektrolyt och membran da denna gasméangd kan oka avstandet som syrgasen
maste diffundera. Minskningen av katodytan ger en proportionell minskning av
utsignalen. En okning av diffusionsmotstandet ger ocksa en minskning av
utsignalen se appendix 8.1.2. Gas som strommar ut ur cellen ger dessutom
upphov till ett Okat diffusionsmotstand vilken syrgasen maste diffundera mot for
att na katoden. Detta ger en minskning av utsignalen i proportion till hur mycket
inert gas (He, N,) som har ackumulerats och med vilken hastighet som
trycksdnkningen sker.

2.2.2 Kondensering pA membranytor.

Da diffusionen av syrgas genom branslecellens membran ar det delsteg med
storst motstand ar detta den process som till storsta delen avgor utsignalens
storlek. For optimal funktion bor hela membranytan vara i kontakt med
gasblandningen som skall matas. Da membranet vanligen ar gjort av PTFE ar
membranet normalt vattenavstotande (hydrofobt). For att kondensering skall ske
pa en hydrofob yta kravs det en dvermattnad av vattenanga i bulkgasen. Detta
kan ske genom att gasen ar mattad med vattenanga, vilket den ar i
utandningsluft. Aven gasens passage genom en kalciumhydroxidfylld
koldioxidabsorber leder till att den blir varmd och mattad med vattenanga. En
temperatursankning pa nagon tiondels grad ger tillracklig overmattnad av
vattenanga for att kondensation skall kunna ske.

En annan anledning till overmattnad ar att nar en gas mattad med vattenanga
komprimeras kan gasen ej langre halla lika stor mangd anga och angan blir dar
med overmattad eller kondenserar ut, eftersom en tatare gas kan halla mindre
mangd anga vid samma angtryck som en mindre komprimerad gas. Vatten som
kondenserar pa en hydrofob yta kommer antingen att kondensera som en tunn
film eller som droppar pa ytan. For fallet med filmkondensering kommer filmen
att oka diffusionsmotstandet genom membranet. Detta ger en minskning av
syrgasgenomstromninghastigheten och darmed utsignalen. Om bulkgasen ar
nastan mattad med vattenanga blir forangningshastigheten lag fran ytan ut till
bulkgasen och filmen forsvinner endast langsamt. Om flera tillfallen med
overmattnad intraffar kommer kondenseringen att tillta. Da leder detta till att
sensorn visar successivt lagre utsignal. Om kondenseringen sker i form av
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droppar kommer den delen av membranet som ar tackt av droppar att fa ett Okat
partiellt diffusionsmotstand. Darmed minskas utsignalen i forhallande till
diffusionsmotstandet och hur stor del av membranarean som ar tackt av
vattendroppar.

2.2.3 Volymokning, vatten och PbO,

I cellen reagerar elementért bly till blyoxid irreversibelt se appendix 1.
Elementért bly har en densitet pa 11.34 g/cm’ molmassan 207,2 g/mol och
molvolymen 18,27 cm’/mol. Blyoxid har diremot en densitet pa 9,37g/cm’ och
en molmassa pa 239,2 och siledes en molvolym pé 25,52 cm’/mol. Detta ger en
skillnad i molarvolym pa ca 40% och darmed en motsvarande volymokning vid
reaktion. Det ar darfor av vikt att cellen ar konstruerad sa att denna
volymokning kan tillatas utan att membranet trycks ut och diffusionsvagen
forandras. Cellens elektrolyt har en hog koncentration salt. Detta gor att den
tenderar att vilja ta upp vattenanga. Om cellen forvaras en tid i fuktig gas
kommer cellen att dra at sig fukt och elektrolytvolymen kommer att 0ka. Detta
resulterar 1 likande problem som vid volymsokning till foljd av
blyoxidbildningen. Da elektrolytvolymen okar forandras ocksa diffusionsvagen
for syrgasen eftersom diffusionsavstandet okar eller membranet lyfts vilket
darmed paverkar utsignalen.

2.2.4 Elektrolytuttorkning

Cellen avger vatten till omgivningen om den forvaras i torr miljo. Detta kan
leda till att elektrolyten torkar och att jonvandringen uteblir. Darmed kommer
cellen heller inte visa nagon utsignal. Innan cellen ar helt uttorkad kommer dock
forandringen av vatteninnehallet i elektrolyten att ge forandringar i
diffusionsmotstindet i elektrolyten pa grund av volymitetsforandringen (m’/kg),
eftersom elektrolyten krymper ihop och t.ex kan dra med sig membranet vilket i
sin tur ger forandringar i cellens utsignal.

I nedanstaende rapport testas syrgascellerna i situationerna beskrivna i 2.2.1 och
i viss man 2.2.3 och 2.2.4 da endast torra gaser har anvants.
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3 Matmetoder

3.1 Testmetod

Tre galvaniska syrgassensorer av bly-guld typ (A, B och C), en av var, testades
genom att gasblandningar tillats stromma Over sensorerna under atmosfarstryck
och vid forhojt tryck. Luft, nitrox (40+1 % O, i kvavgas) samt syrgas (med
renhet garanterad till 6:e decimalen, N6) och kvavgas (N6) fanns i tryckflaskor
utanfor kammaren. Fran tryckflaskorna leddes gasen via tryckfasta ledningar in
1 kammaren. Dessutom avleddes ett referensgasprov for kontinuerlig matning av
gasen som leddes in i kammaren. Gasen analyserades har med avseende pa
syrgasinnehall av en paramagnetisk matare (Servomex, Oxygen Analyser 570A,
Servomex, London, UK) som kalibrerades fore varje mitserie. Ett

overtrycksskydd (3 cm H,O) mot omgivningstryck var monterat inne i
kammaren for att motverka att partialtrycket paverkades av stromningsmotstand
i uppstallningen. Testgasen leddes in i ett plastblock dar hal for sensorerna var
gjorda. Gasen flodade genom plastblocket och ut till en flodesmatare (LH-5BR-
HVR Kylolda Murame, Finland) som dessutom fungerade som backventil. En
temperatursensor med NTC element (Testo 901 testoterm) var monterad i
plastblockets gasranna. Kammartrycket mattes med tva oberoende elektriska
tryckmitare (Beamex, MCS5, Pietarsaari, Finland, fabrikskalibrerad och
Validyne trycksensor Validyne Engineering Corp Modell CD23-C, Los
Angeles, USA, vilken kalibrerades med Beamex MCS5 fore varje mitserie).
Lufttrycket angavs av en lokal metrologstation.

Forsoksuppstéllning se appendix 2

3.2 Sensorer

Tre sensorer A, B och C av olika typ som ofta anvands for reglering av
syrgasniva i slutna dykapparater anvandes for testet. Samtliga sensorer var av
bly-guld typ med kaliumhydroxid som elektrolyt. Sensorerna levererades utan
leverantorens kdnnedom att de skulle anvédndas 1 testsammanhang.

3.3 Matsignalhantering

Alla matsignaler digitaliserades 1 A/D-omvandlare (Biopac MP100, Biopack
systems Ltd, Goleta, CA, USA) med samplingsfrekvens 20 Hz och en
upplosning pa 0,15 mV. Data hanterades av datainsamlingsprogramet
Acgknowledge 3.5 (Biopack systems Ltd, Goleta, CA, USA) pa en Macintosh
Powerbook 3400.

Tre tryck- och syrgaspartialtrycksprofiler I, IT och III anvandes. Den forsta (1)
anvandes vid sex tillfallen och de andra (II och III) fyra ganger vardera under
loppet av 46 dagar. De tre profilerna sag ut enligt foljande:
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Profil I: Denna profil anvdndes for att studera hur hoga totaltryck pdverkar cellens
noggrannhet, troghet och repeterbarhet. Ovre kurvan visar partialtryck och nedre
kurvan visar totaltryck. Gasflodet var 1 liter per minut under hela testet. Syrgas
strommade Over sensorn i 10 minuter for maximal arbetsomradeskalibrering, efter
detta fick kvéavgas floda Over sensorerna i 10 minuter for nollpunktskalibrering. Detta
foljdes av 5 minuter luft sedan nitrox, syrgas, kvavgas och sist luft vardera i fem
minuter. Darefter trycksattes kammaren med luft till 350 kPa. Under samtidig
exponering av sensorerna for luft holls trycket pa 350 kPa under fem minuter.
Diarefter fortsatte tryckstegring till 600 kPa. Vid 600 kPa tryck flodades forst luft
forbi sensorerna i fem minuter foljt av nitrox, kvéavgas, nitrox och sist luft i vardera
fem minuter. Sedan dekomprimerades kammaren till 350 kPa under samtidig
inblasning av luft. Pa 350 kPa tryck exponerades sensorerna for luft under ytterliggare
S minuter. Avslutningsvis dekomprimerades kammaren till ytan. Luft flodade over
sensorerna i fem minuter foljt av nitrox, syrgas, kvavgas och sist luft i vardera fem
minuter. Enligt figur 2.

250
= 200
o
X 150 -
© 100
50 - u
01 - 600
400
3
-200 X%
>
T T T T T T T T T T T T T T T T T 0 '_

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Tid (minuter)

Figur 2: Denna profil anvdndes for att studera hur hoga totaltryck
paverkar cellens noggrannhet, troghet och repeterbarhet. Ovre kurvan
visar partialtryck och nedre kurvan visar totaltryck.
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Profil II: Denna profil anvandes for att studera om cellernas nollpunkter
forandrades av hoga totaltryck och for att studera om hoga inertgastryck gav
forandrad signal under och efter dekompresionen. Ovre kurvan visar
partialtryck och nedre kurvan visar totaltryck. Samma gasfloden som under
profil 1 anvéandes. Syrgas fick floda over sensorerna i 10 minuter, efter detta
exponerades sensorerna i 10 minuter for kvavgas. Detta foljdes av 5 minuter luft
sedan nitrox, syrgas och sist kvavgas vardera i fem minuter. Darefter trycksattes
kammaren till 600 kPa med kvavgas strommande Over sensorerna. Vid 600 kPa
tryck flodade kvavgas Over sensorerna i trettio minuter. Kammaren
dekomprimerades sedan till 100 kPa pa ca 1 minut, under fortsatt
kvavgasexponering av cellerna, varpa byte till luft gjordes. Sensorerna
exponerades for luft 1 fem minuter och sedan for nitrox, syrgas och sist kvavgas
1 vardera fem minuter. Enligt figur 3.

150 -
= 100
<
S 50 -
a
0,
- 600
- 400
- 200
T T T T T T T T T O

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tid (minuter)

Figur 3: Denna profil anvindes for att studera om cellernas nollpunkter
fordndrades av hoga totaltryck och for att studera om hoga inertgastryck
gav fordndrad signal under och efter dekompresionen. Ovre kurvan visar
partialtryck och nedre kurvan visar totaltryck.

Tryck (kPa)
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Profil III: Denna profil anvindes for att studera om hoga partialtryck med
syrgas paverka sensorernas linjaritet och insvangningsmonster. Ovre kurvan
visar partialtryck och nedre kurvan visar totaltryck. Gasfloden och
kalibreringsprocedurer var samma som 1 tidigare profiler. Trycksattning
genomfordes stegvis till 120, 170 och 240 kPa under syrgasexponering av
cellerna. Vid varje tryckniva exponerades sensorerna for syrgas under 5 min.
Direfter dekomprimerades kammaren under kontirnuerligt syrgasexponering till
170 kPa och sedan till 120 kPa. Sensorerna exponerades under 5 minuter vid
varje tryckniva. Sedan dekomprimerades kammaren varpa byte till luft gjordes.
Luft flodades Over sensorerna i fem minuter, ddrefter exponerades dessa for
nitrox, syrgas och sist kvavgas i vardera fem minuter. Enligt figur 4.

250 -
= 200 -
o
< 150 |
© 100
50 |
0 L 250
L 200
L 150
100
L 50
T T T T T T T T T O

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tid (minuter)

Figur 4: Denna profil anvdndes for att studera om hoga partialtryck med
syrgas skulle pdverka sensorernas linjaritet och insvingningsmonster.
Ovre kurvan visar partialtryck och nedre kurvan visar totaltryck.

Tryck (kPa)
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4 Resultat

4.1 Matnoggrannhet

Figur 5 beskriver alla matpunkter tagna for cell A vid varierande totaltryck och
gassammansattningar enligt de ovan namnda protokollen. Matpunkterna &r
tagna 5 minuter efter gas- eller tryckforandring for att vara saker pa att
matningarna gjordes vid stabila forhallanden. Samma géller for diagram 7 och 9
med cell B respektive C. Varje diagram innehaller 218 matpunkter.

0,16
: y = 0,0006x + 0,0023

0124 . ‘ R®= 0,9986 ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
S ‘ : :
=<
© 3 3 3 3
O 0,08 { et S
T ! ! ! !
o ! ‘ ! !
fo
D ! ! ! !

0,04 4o 5 S S

O T 3 T T ; 1
0 50 100 150 200 250
kPaO2

Figur 5 Resultat for cell A. Cellens utsignal i volt avsatt mot verkligt
syrgaspartialtryck. Alla mdtningar gjorda 5 min efter gas eller tryckfor

dndringar. Standardavvikelserna for mdtklustren varierar mellan 0,0005
och 0,0025 volt

10
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0,16 -
A e, 2
% | y = 0,0006x + 0,0023
o 1 R°=0,9986 3
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E . . j .
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>
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-} : : : :
0,04 {-nooomnoeebono gt b
O T T T 1
0 50 100 150 200 250
p O: (kPa)

Figur 6. Resultat for cell B. Cellens utsignal i volt avsatt mot verkligt
syrgaspartialtryck. Alla mdtningar gjorda 5 min efter gas eller
tryckfordndringar. Standardavvikelsen varierar mellan 0,0004 och 0,0015 volt

0,30
k 3 R
y = 0,0006x + 0,0023 |
S ; R? = 0,9986 }
650204 s i1 N
o) i ‘ ‘
o |
E |
c .
2 |
[2] |
5010 e
0,00 i ‘ ‘ ; |
0 50 100 150 200 250
p O, (kPa)

Figur 7. Resultat for cell C. Cellens utsignal i volt avsatt mot verkligt
syrgaspartialtryck. Alla mdtningar gjorda 5 min efter gas eller
tryckfordndringar. Standardavvikelsen varierar mellan 0,0005 och 0,0045 volt.

11
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42 Matning i oxygenfri atmosfar

0,0016 -

0,0014 4 ] ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
[ I =100 kPa
00012 | om0

0600 kPa
0,001 44 [l

0,0008 4 | N

Utsignal (V)

00006 | | | | Ll S R

00004 | | |

0,0002 4-----f |

0

Cell A Cell B Cell C

Figur 8. visar hur utsignalen varierar vid mdtning med kvdavgas vid 1
atmosfdr och vid 6 atmosfdrers totaltryck.

4.3 Insvangningsmonster och troghet

De olika cellerna uppvisade olika insvingningstid till 63 och 95% av nytt partialtryck.
Mitdata frén gasbyten i profil 1 till 3 for gasbyte mellan 21 kPa och 40 kPa. Vid 100
kPa totaltryck och 22,8 +/- 2,86 grader Celsius.

Cell A B C
(T) T63% | Tos% | Te3% | Tos%w | Tezw | Tos%
Medel-

insvingningstid (s) 1,5 3,5 5,2 13,8 1,7 4,7

Standardavvikelse(s) | 0,51 1,07 0,73 2,53 0,45 0,56
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4.4 Stabilitet och Repeterbarhet

0,14
0,12 | | aCellAdag45 ACellAdag1 |- @
mCell B dag 45 oCellBdag 1
0,10 4--- L eCellCdagds  oCellCdagt |
0,08 -
g
D
B 0,06 - A
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o
0,02 - ﬁ —————————— ﬂ ——————————————————————————————————————————————————————————
0,00 & ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ |
0 20 40 60 80 100 120

p O. (kPa)

Figur 9. visar den uppmditta signalen vid 100 kPa med luft, nitrox 40+1
%, syrgas och kvdavgas dagl dd aktuellt lufttryck var 100,20 kPa och dag
45 dd aktuellt lufttryck hade stigit till 100,52 kPa. Samtliga sensorer hade
utsatts for 14 kompressioner mellan dessa mdtningar.
Temperaturskillnaden var maximalt 2,4 grader Celsius.

110 +
108 1 | ACellAdag4s |
W Cell B dag 45
106 1| T
- @ Cell C dag 45
@104 |
3
02 | SRR
g o :
100 | e L
T8 A
B QB v
N A
4
Q2
90
21 40 100
p Oz (kPa)

Figur 10. Cell A har i procent av mdtvdrdet dag 1 mdtvdrdet dag 45:
100,00% 97,99% 100,00% samt 101,14% av dag 1’s vdrde for nitrogen,
luft, nitrox 40% oxygen samt 100% oxygen. Motsvarande for Cell B var
100,00% 95,00% 100,00% samt 100,00% av cell B’s vdrde dag 1. Cell
C’s mdtvdrde var 247,54% 101,33% 102,16% samt 100,53 %.
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5 Diskussion.

Ur fysiologisk synpunkt bor oxygenpartialtrycket vid dykning hallas inom
granserna 20 till140 kPa for att tillrackligt men ej for mycket syrgas skall
erhallas i andningsgasen, (Lundgren 1999). Om syrgaspartialtrycket i
andningsgasen styrs med hjalp av syrgasmatning ar det onskvart med ett sa litet
matfel som mojligt. Om partialtrycket varierar pa grund av till exempel
matonoggrannhet ar det brukligt att berdkna de toxiska effekterna pa det hogsta
syrgaspartialtrycket som med tanke pa matfel kan uppkomma. Pa motsvarande
satt ar det brukligt att dekompressionen beriaknas pa det lagsta
syrgaspartialtrycket som kan upptrada. Av de ovan gjorda miatningarna ses att
matonoggrannheten for de testade cellerna var sa liten att den inte paverkade
cellens formaga att styra partialtrycket inom fysiologiskt acceptabla nivaer vid
matning pa torra gaser med sma temperaturgradienter (se figur 5-7). Dessutom
ses i dessa fall att noggrannhet och repeterbarhet var sadan att felintervallet ar
tillrackligt smalt for att man skall kunna gora bra berakningar av dekompression
och risk for syrgastoxicitet. Snabba dekompressioner verkar inte ha paverkat
cellernas funktion ej heller verkan av ett stort absoluttryck.

Ur ett generellt perspektiv ar det viktigt att anvandaren forstar betydelsen av
noggrann kalibrering. En felaktig kalibrering kan fa en multiplicerande effekt.
En kalibrering av celler till 100 kPa O2 dar det verkliga partialtrycket bara var
80 kPa ger vid ett borvarde pa 160 kPa ett verkligt varde pa 128 kPa forutsatt att

cellen ger noll volt vid 0 kPa O,. Ett sadant fel paverkar dekompressionen
avsevart. Annu farligare situation kan uppsta uppsta om cellen kalibreras som
om syrgas anvands men detta sker med luft vid matcellen. Om setpoint sedan ar
50 kPa betyder detta att apparaten endast innehaller 10 kPa O, dvs halften av
luft istallet for hélften av ren O,. Dessa situationer kan undvikas genom att
kalibreringen genomfors vid tva punkter da detta skulle visa pa avvikelse fran
linjaritet och darmed ge en varning om att nagot ar fel.

Det bor papekas att en av cellerna (C) avvek fran linjariteten vid hoga
partialtryck. Om det hogsta matpunktsklustret for cell C matningen undantas vid
linjariseringen fis y=0,0012*x+0,0019 istéllet istdllet for den i figur 7 angivna
regretionen. Berdknas da den tdnkta utsignalen vid det Oversta klustrets
medelpartialtryck (238 kPa) erhélles 0,29 volt utsignal vilket ar skiljt fran
medelvirdet for de uppmaétta punkterna (0,26 V £ 0,005 V). Detta visar att en
olinjaritet upptrader vid hoga syretryck for cell C. En motsvarande olinjaritet
iakttogs inte for cell A och B som verkar ha ett linjart svar upp till 240 kPa O,

Olinjariteten i cell C kan forklaras av att det inte fanns tillrackligt stor fri
blyanodyta kvar for att all syrgas som kommit in i cellen skulle hinna reagera
och forbrukas momentant. Cellen tenderar darfor att bli overmittad med syrgas.
Da mangden kvarvarande elementért bly forbrukas kan denna effekt forstirkas
med tiden, vilket skulle oka felet. Det dr av denna anledning viktigt att
kalibreringen gors sa att anvdndningsomradet ligger mellan den hogsta och
lagsta kalibreringspunkten och cellen ddrmed visat att den ar linjdr dver det
hogsta anvindnings partialtrycket.

Cellerna svarade inte momentant pa en fordndring av partialtrycket. Framst en
av cellerna (B) har en insvingningsperiod som gor att alltfor 1aga vérden visas
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vid syrgaspartialtrycksdkning och alltfor hoga védrden visas vid
syrgaspartialtrycksminskning i forhallande till patrialtrycksfordndrings-
hastigheten. Genom att anvinda ekvationen u(t) = (x(t)+dx/dt*t)/G kan det
verkliga partialtrycket approximeras. Om insvingningstiden till 63% &ar kénd
och en dataprocessor kontinuerligt foljer med och loggar utsignalen frén cellen
kan berdkningar goras av ett sannare vérde.

Cellerna i studien paverkades inte av kompression eller dekompression med
kvévgas. Cellerna gav vid samma syrgaspartialtryck upphov till samma utsignal
vid bade 100 kPa totaltryck och 600 kPa totaltryck. Studien har inte tagit hansyn
till effekten av andra inerta gaser dn kvévgas. Det dr dock osannolikt att andra
“inerta” gaser skulle paverka cellerna annorlunda @n kvave.

All typ av blockering av membranytan minskar diffusionen in i cellen och
ddrmed minskas utsignalen. En sddan membranyteminskning kan uppkomma
om till exempel kalkdamm fran koldioxidabsorptionskanistern fastnar pa
membranet eller om vattendnga kondenserar pd membranet. Aven pi en
hydrofob yta kan kondens féllas ut vid dvermittnad av vatteninga i en gas.
Utandningsgasen dr maidttad med vattendnga vid hdgre temperatur &n
omgivningen och ytterliggare vattendnga och vérme tillfors vid reaktion med
koldioxid i skrubbern. Samtidigt kan det vara ned mot 4 grader Celsius i det
omgivande vattnet. Kondensvatten kommer da att fillas ut i systemet och risken
for vattenstink och kondensering pa sensorerna okar diarmed. En sadan
blockering skulle kunna minska diffusionshastigheten genom membranet och
ddrmed minska utsignalen till ett felaktigt virde. Detta skulle kunna atgirdas
med torkning av gasen och ett membran som skyddar mot partiklar.

Oxygensensorerna har vanligen en termistorbaserad elektrisk krets for att
kompensera for &dndrad diffusionshastighet 1 membranet vid
temperaturfordndringar. Bortsett frdn eventuella fel med denna kompensering
orsakar dyksituationen svarigheter pa grund av stora temperaturskillnader
mellan omgivande vatten och varm utandningsgas. Detta skapar
temperaturgradienter i cellen. Det &r viktigt att kompenseringen sker for rétt
temperatur. Om temperaturkompenseringen inte sitter pa samma sida som
membranet i cellen kan kompenseringen i sig generera ett fel. Inte heller denna
felkdlla ar undersokt i rapporten och behdver narmare belysning och utredning
for att faststillas.

Tva fragor aterstar for att kunna beddma huruvida galvaniska oxygensensorer ar
tillforlitliga i dykmiljo; hur reagerar sensorerna i fuktig kondenserande miljo,
och hur pdverkas den av snabba temperaturfordndringar och
temperaturgradienter?
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6 Slutsats

Mitserien visar att de testade sensorerna paverkades forsumbart av forhojt tryck
och sensorerna stordes inte av hojda inertgas tryck vid métning i torra gaser och
isoterm miljo.
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8 Appendix

8.1 Appendix 1
8.1.1 Cellens Funktion

Den galvaniska brinslecellen fungerar genom att syrgasen forst diffunderar fran
gasen som skall médtas genom en gasfilm till ett hydrofobt membran, exempelvis
av tunt teflon. Diffusionen sker vidare till en guldkatod i en elektrolyt, vanligen
KOH, dir fyra elektroner och tva vattenmolekyler reagerar med en
syrgasmolekyl och bildar fyra hydroxidjoner. Dessa fyra hydroxidjoner
diffunderar genom den basiska elektrolyten till en anod av bly. De fyra
hydroxidjonerna reagerar hir med tvéd blyatomer till tvd blyoxidmolekyler, tva
vattenmolekyler och 4 fria elektroner. De frigjorda elektronerna vandrar upp till
katoden i en ledare dér man kan méta strdmmen. Denna blir proportionell mot
mingden syrgas som diffunderar in i cellen. I de flesta celler finns ett internt
motstdnd och en termistor for att omvandla strommen till en
temperaturkompenserad spanning som i allménhet fir utgdra cellens utsignal.

Det som begrénsar cellens livslangd dr (i forsta hand) att blyanoden forbrukas.
Detta medfor att den hogsta spanning som cellen kan visa minskar med tiden.

I en bly-guld cell kan katodhalvcellsjamvikten skrivas som:

40H & 0y +2H,0 + 4€

och anodhalvcellsjamvikten som:

Pb +40H < PbO; + 2H,0 + 4€°
Elektrolyten dr vanligen kaliumhydroxid (KOH).

Potentialen hos en halvcell definieras som en spanningsdifferans gentemot en
referenselektrod.

Med en halvcellsjamvikt av typen:

rRed ® 0Ox+ne
styrs potentialen av Nernst ekvation :

F)/(RT)*(E-E
Coxo/ Credr=e(n VRDAEF

C koncentrationerna i elektrolyten vid metallytan; mol/L

E potentialen; V

Eo potentialen nir Cox = Cred; V

o och r dr de stokiometriska talen for reduktionen respektive oxidationen; antal
n antalet fria elektroner i reaktionen; antal

F Faradays konstant; C/mol
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R allminna gaskonstanten; J/(mol K )
T den absoluta temperaturen; K

Bly och blyoxid finns i fast form sa vid elektrodytan &r elektrolytlésningen
fullstdndigt méttad. Cox och Cred &dr dirmed konstanter och saledes ir
halvcellspotentialen for blyhalvcellen konstant. Den konstanta potentialen géller
dven om det genereras strom sd linge blyanodytan &r mycket storre dn
guldkatodytan. Detta gor att blyanoden kan betraktas som referenselektrod med
konstant potential kallad EPb. Spanningen U mellan anod och katod ar
skillnaden 1 potential. EAu &r U-EPb vilket ger EAu = U- EPb. Om
hydroxidkoncentrationen &r tillrdckligt hog 1 elektrolyten kan Cred for
guldhalvcellreaktionen antas vara konstant.

Om detta infores 1 Nernst ekvation fas:

C(0)) =K * eUFIR*T)*U

Om U bryts ut fas:

U = KK+((R*T)/4F)*In(C(03))

Dar

KK = (-(RT)/(4F)*InK)

K ir en konstant och C(O,) ér syrgaskoncentrationen vid guldytan. Om ingen
reaktion sker i cellen sd kommer syrgaskoncetrationen C(O;) vid guldkatoden

vara i jaimvikt med bulkgasen C(O;)katod= k* C(O;)bulk. Om reaktion sker

kommer C(O,)katod att vara beroende av den hastighet med vilken syrgasen
diffunderar till katoden och den hastighet med vilken katodreaktionen forbrukar

syrgasen. Om reaktionshastigheten ir tillrickligt stor sd kommer C(O;)katod att
vara néra noll och syrgasflodet in till katoden kommer att styras enbart av
diffusionen frin bulkgasen till katoden. Dirmed blir strémmen proportionell
mot diffusionshastigheten fran bulkgasen till katoden:

D* (d C(0,)/dx) x=0 =1/(4*F*A)*1

Dar:

D diffusionskoefficienten for O,; m” Pa/s
x avstindet till guldytan; m

A arean; m’

I strommen; A

Strommen blir dirmed beroende av bulkgaspartialtrycket, diffusionen genom
gasfilmen till membranytan, diffusionen genom membranet och eventuell
diffusion genom elektrolytlager. For att fd linjar signal med varierande

partialtryck sa méste syrgaskoncentrationen vid katodytan C()okatod vara néra
noll eller mycket liten jaimfort med jadmviktspartialtrycket i bulkgasen vid
katodytan.
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8.1.2 Diffusionssteg
a) Diffusion fran bulkgas till membranet vid steady state.

Denna diffusion betraktas enklast som steady state diffusion genom stagnant zon
forutsatt idealgas:

Na,z=Dab*P/(RT(z1-z2))((pal-pa2)/pb,Im)

pb,lm= (pb2-pb1)/In(pb2/pb1)

Dar:

Na,z moliraflédet (mol/(s m®) relativt en fix axel
z den tidnkta diffusionsfilmens tjocklek.

Dab diffusionskoefficienten for komponent a diffunderande genom komponent
b

Dab*P #r vid 273 K for syrgas genom luft 1,773 m*Pa/s, Dab varierar i stort sett

2/3 .
med temperaturen som (T1/T2) = och Dab*P #r konstant med varierande tryck
vid konstant temperatur.

P systemets totaltryck; Pa

R gas konstanten; Pa*m’/mol*K

T absoluttemperaturen; K

z1- 72 tjockleken pa den tdnkta gasfilmen; m

pal partialtrycket for den diffunderande gasen i bulkfasen; Pa
pa2 partialtycket vid membranet; Pa

Pb,Im det logaritmiska medelpartialtrycket av den icke diffunderande
komponenten; Pa

b) Diffusion genom membranet vid steady state.
Enligt Ficks forsta lag:

f=D*S*(dP/dz)

Dar:

f flodet genom membranet vid steady state; mol/s

D diffusionskoefficienten for syrgas i PTFE; m” Pa/s
S losligheten for O, i PTFE 0,106 107 mol/m’ kPa

dP partialtryckskillnaden 6ver membranet; Pa

dz diffusionsstrickan; m
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Om det antas att syrgaspartialtrycket vid guldkatoden 4r noll eller néra noll och
att diffusionstrdckan &r lika med membrantjockleken kan ekvationen forenklas
till:

f=D*S*(Py/d)

Dar:

Py syrgaspartialtrycket vid membran-gas ytan.

d membrantjockleken.

Diffusionskoefficienten kan beskrivas med Stokes-Einsteins ekvation
Dab k*T/(6*p*r*mB)

Dar:

k Boltzmanskonstant; J/K

r radien pd den diffunderande partikeln; m

mB l0sningensviskositet; Pa s

¢) Diffusion genom elektrolyt vid steady state (Ficks forsta lag)

For diffusion genom elektrolyt giller samma samband som f6r membranet dock
ar diffusionskonstanten och l9sligheten annorlunda.

Diffusion genom membranet vid partialtrycksfordndring i form av ett
idealtstegsvar. Ficks andra lag:

dP/dt = D*(d2P/dx2)

Om vi infor grianserna att startvdrdet ar P(x,0) = 0 (hela membranet saknar O, i
borjan) och att P(0,t)=P0 (vid starten utsitts membranet for steg till PO,) och
P(d,t)=0 (insidan av membranet har 0 pO; hela tiden). Med Laplace transform
kan da ekvationen 16sas till

P(x,t)= Po(1 -X/d)-2Po/nZ * 1 1/n* sin(nmex/d)exp(-Dn’m’t/d?)

Da processen kan antas vara linjdr kan det verkliga trycket och cellernas
utsignal approximeras som en fOrstirkning ganger utsignalen vid stationéra
forhédllanden. Vid dynamiska forlopp kan da forhéllandet mellan det verkliga
partialtrycket och utsignalen approximeras med

u(t) = (x(t)+dx/dt*t)/G

dar:

u(t) det approximerade syrgaspartialtrycket; Pa
x(t) cellens utsignal; V

G forstarkningen

T tidskonstanten; s

definitionen av tidskonstanten (t) &r tidsdifferensen frin ett partialtryckssteg
tills 63% av det nya stationidra virdet har uppnatts.
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8.2 Appendix 2

Appendix 2 Tryckkammare
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