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Autonomiczny swiattowodowy ukiad monitorowania
stezenia gazoéw z zasilaniem termoelektrycznym

W artykule zostala przedstawiona koncepcja autonomicznego przyrzqdu pomiarowego
zasilanego lokalnie dostepnym zrédtem ciepla o powierzchni kontaktowej od kilkunastu
do kilkudziesieciu centymetrow kwadratowych i temperaturze wyzszej lub nizszej od
temperatury otoczenia o kilkanascie stopni Celsjusza. Opisano budowe i zasade dziata-
nia dwéch opracowanych w toku dotychczasowych prac modutow: dedykowanego
generatora termoelektrycznego matej mocy oraz luminescencyjnego, swiattowodowego
detektora gazow. Przeprowadzone badania wskazujq, ze uktad pomiarowy oparty na
zaprezentowanej technologii bedzie przez wiele miesiecy zdolny do cigglego dziatania

bez obstugi serwisowej.

Stowa kluczowe: gazometria, termoogniwo, nanotechnologia

1. WSTEP

Wiaczenie do eksploatacji nowego urzadzenia
w sieci pomiarowej w warunkach przemystowych wy-
maga zapewnienia odpowiedniego zasilania oraz in-
terfejsu komunikacyjnego. W wielu przypadkach jest
to klopotliwe ze wzgledu na potrzebe poprowadzenia
nowej wiazki przewodow zasilajacych i teletransmisyj-
nych (po wykonaniu odpowiedniego projektu). Naj-
dogodniejszym rozwigzaniem w przypadku urzadzen
pomiarowych matej mocy, pracujacych na powierzch-
ni i otwartej przestrzeni, jest zastosowanie transmisji
bezprzewodowej oraz hybrydowego zasilania wyko-
rzystujacego akumulatory i ogniwa fotowoltaiczne.
Rozwigzanie to moze zosta¢ czesciowo wykorzystane
w podziemnej czg¢sci kopalf z ta rdznica, ze fotoogni-
wo zostanie zastapione ogniwem termoelektrycznym.
Najprostszy w zastosowaniu modut termoelektryczny,
dokonujacy zamiany energii cieplnej w elektryczna,
wykorzystuje do dziatania zjawisko Seebecka. Ele-
menty tego typu sa powszechnie stosowane w matych
urzadzeniach chtodniczych, w ktérych zachodzi zjawi-
sko Peltiera bedace odwrotnoscia zjawiska Seebecka.

Ten sam modut o nazwie handlowej ,,modut Peltiera”
moze zostaé zastosowany zarowno jako element chio-
dzacy (jedna ze stron modulu ochfadza si¢, a druga
nagrzewa), jak i generator pradu elektrycznego w wy-
niku przepltywu strumienia ciepta przez modut na sku-
tek zewnetrznie wymuszonej réznicy temperatur po-
miedzy jego stronami. Zjawiska Peltiera i Seebecka sa
znane na ptaszczyznie fizyki od poczatkow XIX wieku
i zostaly glebiej oméwione m.in. w pracy [1, 2-4].

Czg$¢ pomiarowa proponowanego urzadzenia zo-
stanie oparta na Swiattowodowym detektorze lumine-
scencyjnym. Jest to element catkowicie nieelektryczny
w miejscu dokonywania pomiaru, co jest bardzo istot-
ne podczas pracy w atmosferze wybuchowe;.

W artykule przedstawiono detektor tego typu do-
konujacy pomiaru zawartoSci tlenu w atmosferze —
OSE (Oxygen Sensor Effect). Jego zasada dziata-
nia wykorzystuje unikatowe wlasnoSci nanokrystalicz-
nego dwutlenku cyrkonu domieszkowanego europem,
otrzymanego za pomocg technologii mikrofalowej hy-
drotermalnej syntezy. Szczegdtowe informacje na te-
mat wlasnoSci i otrzymywania tego nanomateriatu zo-
staly zawarte w pracy [5].
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Wiazka Swiatta UV o dlugosci fali 405 nm, padajac
na powierzchnie materiatu detekcyjnego — pastylki
nanoczastek ZrOZ:Eu3+ ulega rozproszeniu. W wid-
mie oprocz $wiatta rozproszonego od powierzchni
nanomateriatu pojawia si¢ dodatkowy sygnal o czer-
wonej barwie na granicy podczerwieni pochodzacy od
luminescencji w zakresie dtugosci okoto 580-720 nm,
ktorego intensywno$¢ zalezy od stezenia tlenu. Wzrost
zawartoSci tlenu w mieszaninie gazow/atmosferze po-
woduje spadek intensywnoSci fotoluminescencji. Przed-
stawiony sposOb pomiaru stezenia tlenu zostat za-
strzezony patentem krajowym oraz europejskim [6, 7].

2. KONCEPCJA
CZUJNIKA SWIATLOWODOWEGO
ZASILANEGO OGNIWEM
TERMOELEKTRYCZNYM

Na rysunku 1 przedstawiono schemat blokowy
urzadzenia pomiarowego zasilanego ogniwem termo-
elektrycznym z glowica (komora) pomiarowa podtaczo-
ng do dwdch Swiattowodéw. W toku dotychczasowych
prac skonstruowano demonstratory najistotniejszych
moduléw urzadzenia, w tym m.in.:

— generator termoelektryczny oparty na zjawisku
Seebecka wraz z dedykowana, stabilizowana prze-
twornica DC/DC,

— Swiatlowodowy, fotoluminescencyjny detektor gazu.

Zaprezentowany detektor Swiattowodowy stanowi
jeden z niskoenergochtonnych uktadéw pomiarowych,
ktory moze wspotpracowad z opracowanym generato-
rem termoelektrycznym.

Pozostate moduly — transmisji radiowej oraz mikro-
kontrolera o niskim poborze mocy zostang oparte na
elementach dostepnych w handlu i standardowo sto-
sowanych w aparaturze przemystowej. Uktad stabili-
zatora napiecia zintegrowany z przetwornica posiada
dodatkowo kondensator typu ,,SuperCap” cechujacy
sie wysoka pojemnoScia elektryczna.

Jego obecnos$¢ umozliwi uzyskanie przez urzadze-
nie chwilowej mocy elektrycznej wielokrotnie wigk-
szej od wartoSci mocy ciaglej ogniwa termoelektrycz-
nego (np. podczas radiowej transmisji paczki danych
w trybie zwigkszonej mocy/zasiegu). Praca kondensa-
tora ,,SuperCap” bedzie sterowana przez mikro-
kontroler za pomoca tranzystoréw mocy. Niebieska
ramka na schemacie z rysunku 1 oznaczono cze$¢ sta-
cjonarng urzadzenia, ktéra bedzie instalowana/zabu-

dowywana w miejscu, gdzie mozliwe jest uzyskanie
réznicy temperatur i strumienia ciepta.
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Rys. 1. Schemat blokowy urzqdzenia pomiarowego
zasilanego ogniwem termoelektrycznym z zewnetrzng
Swiattowodowq komorq pomiarowq

Komora pomiarowa zawierajaca materiat detekcyj-
ny, ktdra jest potaczona z czlonem stacjonarnym za
posrednictwem Swiattowodu, moze by¢ oddalona od
niego o wiele metréw, a nawet kilometrow — w za-
leznoSci od zastosowanego Swiatlowodu. W ekspe-
rymentalnej wersji ukltadu zastosowano Swiattowdd
wielowigzkowy o dtugosci okoto 2 m. Fala UV jest wy-
twarzana za pomoca diody LED UV 405 nm.

Cze$¢ detekcyjna sklada sie z dwoch fotodetekto-
row polprzewodnikowych poprzedzonych filtrami
optycznymi. Pierwszy z nich dokonuje pomiaru Swiatla
w obszarze UV, ktére uleglto uprzednio rozprosze-
niu w komorze pomiarowej na materiale detekcyjnym.
Obszar czutosci drugiego detektora obejmuje zakres
580-640 nm lub 600-640 nm i zwigzany jest z fotolu-
minescencja powstajaca w materiale detekcyjnym.
Dzieki pomiarowi poziomu UV uzyskiwany jest sygnat
odniesienia umozliwiajacy autokalibracje przyrzadu
niemal w dowolnej chwili.
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3. OGNIWO TERMOELEKTRYCZNE
NA BAZIE MODULU PELTIERA

Konstrukcja generatora termoelektrycznego zosta-
fa oparta na mozliwych do kupienia modutach Peltiera,
ktore sg przeznaczone gtéwnie do urzadzen chtodni-
czych. Zastosowano trzy szeregowo potaczone moduty
o wymiarach 30,0 mm X 30,0 mm X 3,3 mm kazdy.
Na rysunku 2 przedstawiono zdjecie w podczerwieni
(kamera termowizyjna) uktadu pomiarowego do wy-
znaczenia charakterystyk elektrycznych pojedyncze-
go modutu jako generatora pradu elektrycznego. Na
podstawie uzyskanych obrazéw odczytano kazdorazo-
wo temperatury obydwu stron modutu Peltiera, w kto-
rym zachodzilo zjawisko Seebecka.

42.4°C $FLIR

2Ad°C

$FLIR

Rys. 2. Zdjecia w podczerwieni uktadu pomiarowego
do wyznaczenia charakterystyk elektrycznych
pojedynczego modutu
jako generatora prqdu elektrycznego

Na rysunku 3 przedstawiono wyznaczong elektrycz-
na moc wyjsciowa pojedynczego modutu Peltiera pra-
cujacego jako termoogniwo dla réznych rezystancji
obciazenia i réznicy temperatur pomigdzy Scianami
modutu Peltiera wynoszacej 30,3°C.
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Rys. 3. Moc elektryczna ogniwa Peltiera podczas
konwersji energii cieplnej na elektryczng dla roznych
rezystancji obcigzenia (wyniki dla roznicy temperatur

pomiedzy stronami modutu 30,3°C)

Najwieksza moc wyjSciowa uzyskiwana jest dla re-
zystancji obcigzenia z zakresu od 2 Q do 3 Q. Niezbed-
ne bylo opracowanie dedykowanej stabilizowanej
przetwornicy DC/DC wyposazonej w zasobnik energii
typu SuperCap, aby praca modutu odbywata sie w oto-
czeniu jego maksymalnej mocy elektryczne;.

Maksymalna moc elektryczna uzyskiwana z modutu
Peltiera na jednostke jego powierzchni poprzecznej
(przez ktéra prostopadle przenika strumien ciepla)
podczas pracy jako termoogniwo, zalezy silnie od roz-
nicy temperatur pomiedzy jego stronami w sposéb
przedstawiony na rysunku 4.
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Rys. 4. Moc elektryczna wytwarzana przez jednostke
powierzchni modutu Peltiera, w ktérym zachodzi
konwersja energii cieplnej na elektryczng w zaleznosci
od roznicy temperatur pomiedzy stronami modutu

W eksperymencie zastosowano jeden z modutéw
Peltiera o powierzchni 9 cm?, Przeprowadzone pomia-
ry wskazuja, ze obecny poziom technologiczny produ-
kowanych moduiéw Peltiera pozwala na wytworze-
nie dla réznicy temperatur ok. 30°C (K) pomigdzy
jego stronami, mocy elektrycznej ponad 180 W/m?.
Jest to warto$¢ poréwnywalna z moca elektryczng
(powierzchniowa gestoscia mocy) fotoogniw dostep-
nych w handlu. Dla punktéw pomiarowych z rysun-
ku 4 przeprowadzono aproksymacje wielomianem
drugiego stopnia oraz funkcja potegowa:

Fovax _ 4 A724 B.AT+C (1)
S

gdzie:
A = 0,24 (0,04) W/(m*K?),
B = -1,7 (1,5) W/(m*K),
C = 13 (10) W/m>.
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%: A-ATE ()

gdzie:
A = 0,16 (0,08) W/(m*>KP),
B = 2,07 (0,16) Log, (W-m*>A™).

Zwazywszy na wysoka niepewno$¢ wartoSci nie-
ktérych wspotczynnikéw w réwnaniach (1) i (2), moz-
na jedynie stwierdzi¢, ze uzyskane obydwa dopa-
sowania wskazuja wyraZznie na charakter zaleznoSci:
Fonax _ A72,

s

4. FOTOLUMINESCENCYJNY
DETEKTOR GAZU

Komora pomiarowa urzadzenia jest elementem
catkowicie nieelektrycznym. Na rysunku 5 przedsta-
wiono demonstrator komory, ktory stanowi punkt
wyjscia do budowy jego przemystowej wersji. Analizo-
wany gaz wnika do wneki detekcyjnej przez rurke
o Srednicy 4 mm. Proces ten moze odbywac si¢ w spo-
sOb wymuszony przez wtlaczanie mieszaniny gazow
lub samoczynnie (dyfuzyjnie).

1

|

Rys. 5. Komora pomiarowa: 1 — wlot mierzonego gazu,
2 — pancerz Swiattowodow, 3 i 4 — Sruby kalibracyjne.
Wymiary zewnetrzne prostopadiosciennej
czesci komory: 170 mm X 100 mm X 70 mm

W zaleznosSci od ustawienia elementéw kalibracyj-
nych komory wlaSciwy proces detekcji dokonywany
jest we wnece o objetosci okoto 1 cm’. W przemysto-
wej wersji urzadzenia dokonane zostanie radykalne
zmniejszenie wymiarOw zewnetrznych komory oraz
zastapienie rurki wlotowe] ptaskim filtrem ze spieku
ceramicznego na obudowie, co pozwoli znacznie skré-
ci¢ czas dyfuzyjnego wnikania gazu do wnetrza komo-
ry. ROowniez material, z ktérego zostala wykonana
obudowa (stal nierdzewna), zostanie docelowo dosto-
sowany do wymogOw pracy w atmosferze wybuchowej,
tzn. uderzenie dowolnym przedmiotem w obudowe
urzadzenia nie moze wytworzy¢ iskry. Do komory
z rysunku 5 podlaczono dwie grupy widkien Swiatto-
wodowych zgodnie z idea przedstawiong na rysunku 1.
Zawarte sa one w jednym pancerzu — pozornie mozna
odnie$¢ wrazenie, ze podlaczony zostat tylko jeden
Swiatlowdd.

Materiat detekcyjny — nanoproszek ZrOZ:Eu3+
(5% mol) ma postaé pastylki (uzyskanej w wyniku
sprasowania) o §rednicy 7 mm i grubosci 0,2 mm. Na-
noczastki zawarte w pastylce maja wymiary Srednio
ok. 10 nm. Swiatto UV powoduje fotoluminescencje
w materiale detekcyjnym o poziomie zaleznym od ste-
Zenia tlenu. Na rysunku 6 przedstawiono przykta-
dowy przebieg sygnalu luminescencji materiatu de-
tekcyjnego umieszczonego w komorze z rysunku 5
i oSwietlonego $wiattem o dtugosci fali 405 nm. Poto-
zenie poszczegblnych ekstremdéw odpowiada barwie
czerwonej oraz fragmentowi bliskiej podczerwieni.

0,8
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0,24

unormowana intensywno$¢ luminescencji
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580 600 620 640 660 680 700 720
A (nm)
Rys. 6. Sygnat luminescencji pastylki

ZrOZ.'E143+ uzyskany w atmosferze laboratoryjnej
(bez przeplywu gazu, w temperaturze pokojowej) [5]

Wynika ono z przej$¢ elektronowych charaktery-
stycznych dla jonéw Eu’t umieszczonych w matrycy
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nanokrystalicznego ZrO,. Wysoko$¢ pikéw oraz war-
to$¢ pola figury pod krzywa na wykresie z rysunku 6
w przyjetym zakresie (calka oznaczona intensywnosci
luminescencji) zalezy od st¢zenia tlenu i stanowi syg-
nat mierzony w stacjonarnej czeéci urzadzenia. W za-
leznosci od zastosowanego filtru optycznego wykona-
no pomiar w zakresie od 580 nm do 640 nm lub od
600 nm do 640 nm.

Charakterystyka z rysunku 7 przedstawia przy-
ktadowa odpowiedZ uktadu zdefiniowana jako catke
intensywnoSci luminescencji na skokowe zmiany ste-
zenia tlenu, ktéry jest dla tego detektora mierzo-
nym gazem. Najkorzystniejszy zakres detekcji sygnatu
luminescencji obejmuje dtugosci fali od 600 nm do
640 nm, gdyz widmo w tym zakresie jest najbardziej
czufe na zmiany otoczenia wokot jonéw europu [8, 9].

Zmiana luminescencji materiatu detekcyjnego
w wyniku zmiany skladu atmosfery otaczajacej go na-
stepuje w czasie kilkudziesigciu milisekund. Kilkuse-
kundowe czasy narastania lub opadania rejestrowane-
go sygnatu w charakterystyce z rysunku 7 wynikaja
wylacznie z czasu wnikania badanego gazu do wnetrza
komory pomiarowej. Rezygnujac z rurki wejsciowej (1)
(przedstawionej na rysunku 5), czas ten ulegnie wyraz-
nemu skréceniu. Zmiana wartoSci catki intensywno-
Sci luminescencji nie jest wprost proporcjonalna do
zmian stezenia tlenu w analizowanej atmosferze.
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0,95

100% N,

0,90

0,85 +

unormowana catka

intensywonosci luminescencji

50% N, /50% O, 50%N,/50% O,

0,80 +

0,75 100% O,

T T ) 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
czas, s

Rys. 7. Wartos¢ unormowanej catki z intensywnosci
luminescencji (w zakresie 600-640 nm) podczas zmian
stezenia tlenu w komorze pomiarowej z rysunku 5

Materiat detekcyjny wykazuje nieco wieksza czu-
o8¢ dla stezen tlenu rzedu kilku i kilkunastu procent.
Powoduje to, ze warto$¢ catki intensywno$ci lumi-
nescencji dla stezenia tlenu 50% nie jest potoZona
w potowie pomiedzy poziomami odpowiadajacymi

stezeniom 0% 1 100% na rysunku 7. Istotng wlasnoScia
sensoryczng przedstawionego materialu nanokrysta-
licznego jest szybko$¢ jego reakcji na zmiane stezenia
tlenu w otaczajacej atmosferze. Czas optycznej odpo-
wiedzi uktadu pomiarowego wynosi nie wigcej niz kil-
kadziesiat milisekund, co wynika z dynamiki procesu
wygaszania luminescencji w nanomateriale. Z aplika-
cyjnego punktu widzenia stata czasowa lub czas ty,
reakcji przyrzadu zaleza wylacznie od czasu dyfuzyj-
nego lub wymuszonego wnikania analizowanego gazu
do wnetrza komory pomiarowej oraz czasu przenikania
przez filtr przeciwpylowy. Dla wnikania dyfuzyjnego
stala czasowa jest podobna do istniejacej w metano-
mierzach wykorzystujacych absorpcje w podczerwieni,
czyli kilkanascie sekund.

5. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone prace badawcze i konstruktorskie
wskazuja, Ze obecny poziom technologiczny ogniw
termoelektrycznych pozwala na ich zastosowanie do
zasilania urzadzen pomiarowych. Konwersja energii
cieplnej na elektryczna moze odbywaé sie jedynie
w miejscach, gdzie wystepuje lub mozna wytworzyé
strumien ciepta. W zwiazku z tym zaproponowano za-
stosowanie zewngetrznej komory pomiarowej, ktora
moze znajdowac si¢ niemal w dowolnej odleglosci od
czesci stacjonarnej. Wykorzystanie zjawiska fotolumi-
nescencji w nanokrystalicznym dwutlenku cyrko-
nu domieszkowanym europem do pomiaru stgZenia
tlenu pozwolilo catkowicie wyeliminowa¢ elementy
elektryczne w komorze pomiarowej, a sygnaly optycz-
ne pomiedzy komora i czeécig stacjonarng urzadzenia
sa przesylane wytacznie Swiattowodami. Przyjety spo-
sOb autokalibracji pozwala na uzyskanie wysokiej
stabilnoSci pracy i unikniecie serwisowania przez wie-
le miesiecy. Wyniki badan temperaturowych (nie zo-
staly przedstawione w niniejszym artykule) materia-
tu detekcyjnego wykazuja jego stabilno$¢ strukturalng
i chemiczna w zakresie od —40°C do 300°C. Dzieki
temu obszar aplikacyjny urzadzenia w warunkach
przemystowych jest bardzo szeroki. Energia cieplna,
ktoéra wydziela sie w maszynach na skutek ich niedo-
skonatoSci oraz w procesach technologicznych, moze
zosta¢ wykorzystana nie tylko do zasilania przyrzadéw
pomiarowych [2-4]. Przyjeta w referacie koncepcja
przyrzadu pomiarowego jest punktem wyjSciowym do
budowy przemystowej wersji urzadzenia.
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