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Préba zastosowania czujnikéw katalitycznych do ciggliego pomiaru gornej

granicy wybuchowosci wodoru
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Jest pracownikiem Katedry Chemii Analitycznej na
Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej za-
trudnionym na stanowisku specjalisty. Ukonczyl Wy-
dziat Fizyki Technicznej Politechniki Gdanskiej 1 Stu-
dia Podyplomowe z Informatyki na Uniwersytecie
w Leicester. Jego zainteresowania zwigzane sa z sen-
sorami mieszanin gazowych, aulomatyzacjy pomia-

réw i kalibracjq czujnikéw.

Streszczenie

Przedstawiono nowg metod¢ ciaglego pomiaru zanieczyszczenia
wodoru powietrzem w zakresie gdérnej granicy wybuchowosct.
Metoda polega na wykorzystaniu sensorow katalitycznego spala-
nia umieszczonych w komorze przez ktora przeplywa badana
probka. Zawartos¢ powietrza jest funkcja ilosci powstalego ciepla
podczas katalitycznego spalania wodoru wewnatrz sensora.
Wskazano na mozliwos¢ zastosowania metody w przemysfowych
instalacjach wykorzystujacych wodér do chtodzenia generatoréw
pradu elektrycznego.

Abstract

New method of continuous measurement of hydrogen pollution
with oxygen was presented. In the method a combustible gas sen-
sor placed inside cell is applied. An investigated sample flows thro-
ugh a chamber. Oxygen concentration is a function of the heat qu-
antity that was formed during catalytic combustion. The method
can be applied in industry where hydrogen is used to cool electrici-
ty generators.

Wprowadzenie

Zjawisko wybuchu [4] jest mozliwe do zainicjowania w mieszaninie
gazu palnego i utleniacza np. powietrza tylko w $cisle okreslonym
przedziale stgzen. Dolna granica wybuchowosci DGW (LEL —
Lower Explosive Limit) okresla minimalne stgzenie substancji mo-
gacej reagowac w procesie gwaltownego spalania, a gbrna granica
wybuchowosci GGW (UEL — Upper Explosive Limit) okresla mak-
symalna ilo$¢ paliwa przy ktdrej mieszanina zawiera wystarczaja-
ca ilo$¢ utleniacza aby mozna zainicjowa¢ wybuch. Wartosci DGW
i GGW r1dznia si¢ dla roznych substancji i podawane sa zwykle
w odniesieniu do powietrza. Stezenia substancji wybuchowych po-
nize) DGW i powyzej GGW pozwalaja na bezpieczng pracg. Stad
w przypadku takich mieszanin konieczna jest znajomos$¢ aktual-
nych stezen 1 najwygodnigj jest je podawa¢ w procentach DGW
1 GGW. Wartosci wyrazone w tych jednostkach informuja o stop-
niu zagrozenia co jest niezwykle istotne z punktu widzenia bezpie-
czenstwa technicznego.

Zanieczyszczenia powietrza na stanowisku pracy lub w za-
mknietych pomieszczeniach (fadownie, magazyny, itp.) gazami
palnymi do poziomu kilku procent obj. {1] sa najczgsciej spotyka-
nymi przypadkami i dotycza zaréwno instalacji przemystowych
np. nieszczelnosci zbiornikdéw gazéw jak réwniez domowych insta-
lacji gazowych. Pomiar stezen mieszanin gazowych w zakresie GGW

Jjest znacznie rzadszy 1 znajduje zastosowanie w specyficznych wa-
runkach przemystowych jak np. nieszczelnosci rurociagéw z gaza-
mi palnymi lub generatorow pradu chfodzonych wodorem. W przy-
padku rozszczelnienia takich instalacji moze doj$¢ do zanieczysz-
czenia uktadu powietrzem, co powoduje powstanie zagrozenia wy-
buchowego.

Problem ten dotyczy przede wszystkim wodoru. Wiasnosci te-
go gazu powoduja, ze znajduje on zastosowanie w niektorych ga-
feziach przemystu. Bardzo dobra przewodnos¢ cieplna wodoru
(A=0,186 W/mK, przy 20°C) sprawia, z¢ jest on wykorzystywany
w ukfadach chtodzenia generatoréw pradu. Ponadto, niska lep-
kos¢ wodoru wplywa korzystnie na zmniejszanie opordéw tarcia
wirnika. Wiasnosci przewodnictwa cieplnego helu sg podobne, ale
okoto dwukrotnie wigksza lepko$¢ oraz wzgledy ekonomiczne po-
woduja, ze w praktyce stosowany jest wodor. Wymaga on jednak
ciggle] kontroli czystosci gazu ze wzgledu na gérna granicg wybu-
chowosci wynoszgca w temperaturze pokojowej 25% objetosci po-
wietrza w wodorze [7].

Czujniki do pomiaru stezenia mieszanin
wodoru i powietrza

Pomimo dostgpnosci kilku rodzajow czujnikow wodoru w prakty-
ce przemystowej wykorzystuje si¢ gléwnie dwa rodzaje. W krajo-
wych zaktadach wytwarzajacych energi¢ elektryczng czystos¢ wo-
doru kontroluje si¢ przy pomocy analizatoréw wykorzystujacych
czujniki termokonduktometryczne. Wada tego typu urzadzen jest
ich niska selektywnos¢ tzn. zdolnos¢ do pomiaru stgzenia jednego
gazu w obecnosci innych. Inng niedogodnoscia jest koniecznosé
zapewnienia stalych warunkow odniesienia wzgledem, ktorych
mierzy si¢ nieznane stgzenie badanego gazu.

Drugim rodzajem czujnika przystosowanego do pomiaru stgze-
nia wodoru w gazie jest termochemiczny czujnik katalityczny [2].
Przeznaczony do pomiaru stgzenia gazdéw palnych w obecnosci
utleniacza np. powietrza. Pierwszy raz zbudowany zostal w latach
siedemdziesiatych [5]. Dzigki prostej konstrukgji, niskiej cenie i wla-
sciwo$ciom pomiarowym takim jak duzy sygnal wyjsciowy, krotki
czas odpowiedzi oraz wysokiej czutosci znalazt szerokie zastosowa-
nie do wykrywania i pomiaréw zawartosci w powietrzu gazow 1 par
palnych zarowno w warunkach domowych jak i w przemysle.
Zasada jego dziatania polega na wykorzystaniu reakcji katalitycz-
nego utleniania, ktdrej cieplo powoduje zmiang rezystancji detek-
tora pracujacego w ukfadzie mostkowym [8].

Ze wzgledu na bezpieczenstwo pracy instalacji przemystowych
waznym zagadnieniem analitycznym jest ciagly pomiar czystosci
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wodoru. Stad pomyst zastosowania dodatkowego czujnika pracu-
jacego na innej zasadzie niz dotychczas stosowane czujniki termo-
konduktometryczne. Wspominane uprzednio wlasnosci pomiarowe,
dostepnosé oraz koszt detektora spowodowaly wziecie pod uwage
czujnika katalitycznego oraz prébe jego wykorzystania w innym
niz dotychczas zakresie stezen mieszanin gazoéw palnych. Przykla-
dem takiego czujnika katalitycznego moze by¢ pelistor.

Mechanizm detekcji gazu w przypadku
stosowania czujnika pelistorowego

Podczas pomiaru strumien gazow przeplywa przez trojdrogowe za-
wory elektromagnetyczne 1 blok celki w ktorej umieszczony jest
czujnik jak to przedstawiono na rys. 1. Poprzez porowaty spiek,
spetniajacy rolg tltumika ptomienia, mieszanina dyfunduje do czuj-
nika. W najprostszym przypadku ogrzany drut platynowy petni ro-
le katalizatora procesu spalania i jednoczesnie czujnika, ktdrego re-
zystancja zwieksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury spowodowa-
nym ciepfem reakcji katalitycznego spalania [6]. Obecnie stosowa-
ne sg czujniki [3] w ktérych platynowy rezystor umieszczony jest
w porowatej pastylce wykonanej z ThO,/ALO, pokrytej kataliza-
torem np. palladem. Zasilanie elektryczne mostka Wheatstone’a
powoduje nagrzanie elementu do temperatury od 300°C do 500°C,
w ktorej nastepuje katalityczne utlenianie mieszaniny gazéw a cie-
plo reakcji zwigksza rezystancje drutu platynowego. Czujnik skla-
da si¢ z dwdch pastylek (bead) umieszczonych w przeciwlegtych
»gateziach” mostka, z ktorych jedna jest aktywna, a druga nieak-
tywna — kompensuje zewngtrzne wplywy temperatury, ci$nienia
i wilgotnosci mieszaniny gazowej. Zmiana rezystancji powoduje
niezrownowazenie mostka, ktdrego napigcie jest zalezne od pro-
porcji gazoéw w mieszaninie palnej.
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Rys. 1. Schemat modutu aparaturowego z sensorem katalitycznym do po-
miaru GGW w strumieniu mieszaniny gazéw: 1 — pelistor, 2 — blok
celki pomiarowej, 3 — elektromagnetyczne zawory trojdrogowe,
4 — spiek porowaty, S5 — komora sensora, 6 — obejscie (bypass)

Cel pracy

Przeprowadzone pomiary mialy na celu okreslenie mozliwosci za-
stosowania pelistorow, do ciaglego oznaczania zawartosci powie-
trza w wodorze w zakresie gornej granicy wybuchowosci.
W ramach wstepnych prac zaplanowano realizacj¢ nastepuja-
cych zadan:
* Zbudowanie prototypu stanowiska pomiarowego.
®* Opracowanie procedury pomiarow.
*  Wytypowanie odpowiedniego czujnika do prowadzenia pomia-
row modelowych z wykorzystaniem odpowiednich gazowych
mieszanin wzorcowych.

Schemat uktadu pomiarowego

Na rys. 2 przedstawiono schemat ideowy stanowiska badawczego
do prob wyznaczania GGW. W uktadzie wykorzystano przemy-

sfowy pelistor 4P-90 firmy City Technology Ltd. [9], ktory moze
by¢ przydatny do pomiarow GGW w praktyce przemysiowej ze
wzgledn na posiadane atesty. Dopuszczaja one stosowanie tego
czujnika do pracy w atmosferze zagrozonej wybuchem np. kopal-
niach czy na morskich platformach wydobywczych.

Rys. 2. Schemat stanowiska laboratoryjnego do badan pelistora w zakresie
GGW: | - butla z wodorem, 2 — zawdr odcinajacy, 3 — reduktor,
4 — manometry, 5 — zawor iglicowy, 6 — rotametr, 7 — glowica senso-
ra katalitycznego, 8 — multimetr cyfrowy, 9 — komputer PC

Pomiaru dokonywano z wykorzystaniem typowego uktadu mo-
stkowego zasilanego napigciem stalym 3,3V. Wymagane parametry
elektryczne opisane s3 w specyfikacji technicznej [9] czujnika. W ce-
lu automatyzacji pomiardw zastosowano cyfrowy multimetr o roz-
dzielczosei 0,01 mV i maksymalnej czgstosci odezytu 1 odezyt/se-
kundg¢. Przyrzad potaczony byt z komputerem PC taczem szerego-
wym RS-232C. Dane byly zbierane, przetwarzane i archiwizowane
z wykorzystaniem programu ,,Scope View” firmy ,,Metex”.

Metodyka pomiarow

Do badan przygotowano w butlach czysty wodor oraz mieszaniny
wodoru z zawartoscia powietrza na poziomie 1,9%, 3% i 6,2% (obj).
Takie stezenia powictrza w wodorze odpowiadaja odpowiednio
0%GGW, 7,6%GGW, 12%GGW, 24,8%GGW. Wybor stezen po-
dyktowany byl bezpieczenstwem pomiaréw oraz faktem, ze taki
zakres zanieczyszczenia wodoru powietrzem jest dopuszczalny
w instalacjach chlodzenia generatoréw pradu. Poprzez zawor re-
dukcyjny, przy cisnieniu 0,08MPa, ustalano zaworem iglicowym
stale nat¢zenie przeplywu strumienia gazu 40 ¢m*min.

Przyjeta metodyka pomiaréw miala stanowi¢ mozliwie doklad-
ng symulacj¢ warunkoéw panujacych w instalacji chtodzenia gene-
ratoréw. W celu usunigcia powietrza, przez uklad pomiarowy
w czasie 5 minut przepuszczano strumien wodoru. Nastepnie wia-
czano zasilanie pelistora. Przyjeto, ze okres 5 minut jest wystar-
czajaco dtugi do uzyskania stabilnej pracy czujnika (czyli inaczej
moéwiac w tym okresie osiagnigta zostanie stala temperatura ko-
mory czujnika). Po tym okresie rozpoczynano pomiary rejestrujac
wartosci napigcia sygnalu w mostku pomiarowym w funkgji czasu.
Procedure tg powtarzano dla czterech mieszanin wodoru z powie-
trzem. Catkowity czas pomiaru, dla danej mieszaniny, wynosit co
najmniej 7,5 godziny. Na rys. 3 zostaly przedstawione zaleznosci
wartosci sygnalu odpowiedzi pelistora wzgledem czasu dla czte-
rech badanych mieszanin gazowych.

Po ustaleniu si¢ linii zerowej mozliwe bylo wyznaczenie odpo-
wiedzi detektora w funkcji stezenia powietrza w wodorze przeli-
czajac ja na wartosci GGW, gdzie brak powietrza w wodorze ozna-
cza 0%GGW, a 25% powietrza wskazuje 100%GGW, co przedsta-
wiono na rys. 4.

Podsumowanie

W ramach przeprowadzonych prac zbudowano modut aparaturo-
wy z czujnikiem katalitycznym oraz stanowisko pomiarowe. Opra-
cowana zostala rowniez procedura badawcza, a takze wytypowano
pelistor spelniajacy wymogi pracy w strefach zagrozenia wybuchem.
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Rys. 3. Czas ustalania sygnatu czujnika poliestrowego przy roznych stgze-
niach mieszaniny powietrza w wodorze.

Na podstawie przeprowadzonych pomiardéw stwierdzono, ze
czas ustalania si¢ sygnalu wynosi ok. 5,5 godziny. Czas ten zalezny
jest od stezenia mieszaniny wodoru i powictrza, Czas ustalania si¢
sygnalu maleje wraz z zawartoscia powietrza w mieszaninie, a linia
podstawowa, zmienia si¢ w tym okresie w granicach kilku mV.
W zakresie stezen od 0% do 25% GGW odpowiedz sensora jest
prawie liniowa. Wielkos¢ sygnatu: ok. 1mV/% GGW wskazuje na
wysoka czutosé pelistora.

Whioski
Zalozone cele pracy zostaly zrealizowane. Przedstawione powyzej
wstepne badania pozwalaja stwierdzi¢, ze pomimo diugiego czasu
ustalania si¢ wskazan czujnika mozliwe jest wykorzystanie pelisto-
réw jako dodatkowych eksplozymetréw przeznaczonych do pomia-
row stezen gazowych mieszanin wybuchowych w zakresie Gdrnej
Granicy Wybuchowosci. Wydaje si¢ jednak niezbgdne sprawdzenie
dziatania czujnika w dtuzszym okresie czasu. Czujniki z katalitycz-
nym utlenianiem majg sporo zalet: niska cena, trwalos¢ i nieza-
wodno$¢. Pomiary wykonywane przy ich pomocy bezposrednio
wyznaczaja granicg wybuchowosci. Nie wymagaja one skompliko-
wanej obstugi, a pomiary daje si¢ tatwo zautomatyzowac. Duzy syg-
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Rys. 4. Zaleznos¢ sygnatu detektora od stgzenia powietrza w wodorze.

nal wyjsciowy powoduje, ze koszt systemu pomiarowego nie jest
wysoki w stosunku do korzysci jakie daje zwiekszenie bezpieczen-
stwa uktadow do chlodzenia generatorow.

Doswiadczenie zebrane w trakcie badan pozwolilo na zbudo-
wanie prototypéw pelistorowych analizatoréw. Obecnie urzadze-
nia te sa przedmiotem prob eksploatacyjnych w warunkach prze-
mystowych w dwoch elektrocieptowniach w Gdansku i Gdyni.
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