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MERENi PROVOZNICH VELICIN V CUKROVARNICTVi

Méreni slozeni plynnych smeési (¢ast 1.)
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COMPOSITION MEASUREMENT OF GASEOUS MIXTURES (PART 1)
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V piispévku jsou popsany funkéni principy automatickych
analyzatord vyuzivanych pro méfeni koncentrace plynnych
smesi, které pfichdzeji v dvahu v cukrovarnictvi. Spolehlivé
fizeni technologickych procestu se neobejde bez méficich
piistroji vhodnych pro zjistovani informaci o sloZeni plynnych
smési. V nekterych pfipadech je vyznamna téz oblast kontroly
slozeni ovzdusi v pracovnich prostorech, méfeni a signalizace
nebezpe¢né koncentrace vybusnych plynt nebo zjistovani
vyskytu toxickych litek. V cukrovarnictvi se jednd zejména
o méfeni koncentrace CO,, CO, nékterych hoflavych plyna a par
ve vzduchu, méfeni koncentrace kysliku v plynnych smésich
a méfeni slozeni koufovych plynu.

Vzhledem k nebezpecnosti CO, a CO pro obsluhu zafizeni,
je dulezité méfeni koncentrace téchto slozek v saturacnim plynu
a v koufovych plynech, pfedevsim v objektu vipenky a na epu-
racni stanici, v mistech rozvodu a dopravy satura¢niho plynu.
Nebezpedi Gcinku CO, hrozi i pifi Gdrzbovych pracich mimo
kampan v zafizenich a zdsobnicich, kde zstaly po ukonceni
kampané v uzavieném prostoru zbytky cukernych roztok,
které podléhaji kvaseni. Dal$im mistem, kde je nutno pravidelné
sledovat a kontrolovat obsah CO, a CO ve vzduchu, je kotelna.
U kotelen vytipénych zemnim plynem a bioplynem z biologické
Cistirny odpadnich vod pak je to jesté meéfeni koncentrace metanu
a dalsich hoflavych plynt a par. V objektu lihovaru je vyznamné
sledovani koncentrace par ethanolu ve vzduchu. K méfeni
zminénych plynnych smési se vyuzivaji razné méfici metody

a automaticky pracujici piistroje — samoc¢inné analyzatory plynu.

Obr. 1. Pomér tepelnych vodivosti riznych plynt

Analyzatory pracuji bud kontinudlné, nebo v kratkych ca-
sovych intervalech. V odebraném vzorku automaticky zjistuji
koncentraci sledované litky a vysledek ukazuji ¢i zapisuji,
pfipadné signalizuji pfekrocCeni nastavené meze. Pro svou
¢innost vyuzivaji samocinné analyzdtory celou fadu funk¢nich
principu. Analyzatory na principu fyzikalnim méii nékterou
fyzikalni veli¢inu, jejiz vztah ke slozeni analyzované litky je
pfesné definovin. Hodnota fyzikdlni velic¢iny je pak funkci
chemického slozeni. Podstatnym znakem téchto analyzitora
je zejména to, Ze nezpusobi kvantitativni ani kvalitativni
zménu analyzované smési. Z fyzikilnich veli¢in se pro analyzu
plynt bézné vyuzivdi méfeni tepelné vodivosti, magnetické
susceptibility, absorpce zifeni a dalsi. Cinnost analyzitora
na principu fyzikalné-chemickém spocivi ve sledovini
fyzikalnich jeva provazejicich chemickou reakci, které se ucastni
ur¢ovand latka, nebo kterou podstatné ovliviiuje. V nékterych
piipadech obsahuje analyzovana smés dostate¢né mnozstvi latky
potfebné k reakci s latkou urovanou, jindy se musi piivadét
do analyzované smési pomocnd litka (plyn nebo kapalina).
K fyzikalné-chemickym analyzdtoram patii napf. pfistroje
zalozené na méfeni reakéniho tepla, elektrochemické analyza-
tory aj. (1). Nékteré moderni systémy vyuZzivaji soucasné i nékolik
funkcnich principa, napf. méfeni tepelné vodivosti, méfeni
absorpce zafeni v urcité ¢asti spektra, mefeni paramagnetickych
¢i elektrochemickych vlastnosti aj. Jednotlivé metody budou
popsdny v dalsim textu spolu s uvedenim piiklada vyuziti
V praxi.
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Tepelné-vodivostni analyzdtory se nejcastéji vyu-
Zivaji pro méfeni plynnych smési obsahujicich vodik;
v cukrovarnictvi je lze vyuZit pro kontinualni méfeni
koncentrace CO, v bindrnich (dvouslozkovych) nebo
pseudobindrnich smésich (tj. smési, v nichZ se méni
zastoupeni pouze jedné slozky).

Tepelnd vodivost prostfedi vyjadiuje mnoZstvi
tepla, které za jednotku ¢asu projde jednotkovou plo-
chou homogenni desky jednotkové tloustky, jejiz stény
maji po celé plose stejnou teplotu a teplotni rozdil
mezi nimi je jednotkovy. Jednotkou koeficientu tepelné
vodivosti 2 v SI je J-(m-s-K)™.

Obr. 1. ukazuje pomér tepelnych vodivosti
raznych plyna. Zikladni hodnotou v diagramu je
tepelnd vodivost vzduchu, ktera pfedstavuje 100 %,
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%) k niZ jsou vztazeny hodnoty tepelné vodivosti ostatnich
plynt. Dulezitym kritériem pro posouzeni vyuZitelnosti
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Obr. 2. Wheatstoneliv mistek s mérici a srovndvaci komirkou
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metody tepelné vodivosti k analyze plynnych smési je dostatecny
rozdil tepelnych vodivosti méfenych slozek.

Pro méfeni tepelné vodivosti plynt se nejcastéji vyuziva
metoda ,s topnym dritem®. Zakladnim uspofddianim méfi-
ctho zafizeni je komurka vilcového tvaru, v jejiz ose je napjat
dritek, obvykle platinovy, vytipény elektrickym proudem. Sténa
komurky ma definovanou teplotu. Ustdleny stav, kterého je
dosazeno v n€kolika sekundich, je dan rovnovihou mezi elek-
trickym vykonem a tepelnym tokem prechdzejicim na stény
komurky.

Vétsinou se vyuziva srovnavacitho méfeni, kdy se pouziva
dvojice identickych komurek, z nichZ jedna je naplnéna méfe-
nym a druhd srovnavacim plynem. Vysledkem méfeni jsou pak
pouze relativni hodnoty tepelné vodivosti, zcela postacujici pro
sledovany cil. Dvojice komurek se bézné zapojuje do Wheat-
stoneova mustku (obr. 2.), ktery umoznuje jak pfividéni stejné
energie obéma dratkim, tak méfeni poméru jejich vlastnich
odport.

Nejsou-li rozdily tepelnych vodivosti plynt v komurkach
velké, je vystupni napéti Wheatstoneova mistku imérné rozdilu
tepelnych vodivosti plynu v méfici a srovnavaci komuarce. Napf.
pfi rozsahu 0—20 % CO, v dusiku ¢ini odchylka uprostied rozsahu
asi 3—4 % plné vychylky. Pro zvySeni citlivosti na dvojnisobek
je mozno pouZit zapojeni dvou par komurek. Jako piiklady
tepelné-vodivostnich analyzitort je uvedeno nékolik komercné
dostupnych pfistrojua.

Rez méficim blokem s méfici a srovnivaci komurkou
analyzatoru ZAF-4 firmy Fuji Electric Co. (2) je zobrazen na
obr. 3. Pruzinky udrzuji topné dratky v napnutém stavu, vzorek
méfeného plynu neproudi pifimo do méfici komurky, aby
nedochdzelo k ovliviiovani odvodu tepla proudénim plynu.
Meéfici rozsahy pro CO, ve vzduchu nebo v dusiku jsou 0 az 10,
20, 50, 100 % obj. Pfistroj je vybaven automatickou kalibraci, pri
niz se v pravidelnych intervalech provadi sefizeni nuly a rozsahu.
Opakovatelnost ¢ini +1 % z rozsahu, ¢as odezvy T, je 60 s pfi
pratoku vzorku 0,4 l.min™".

Analyzator CALOMAT od firmy Siemens (3) je vybaven
mikromechanicky vyrobenym kfemikovym c¢ipem, na jehoz
membrané jsou umistény tenkovrstvé rezistory, jejichz teplota je
udrzovana na konstantni hodnoté. Pfi zméné tepelné vodivosti
meéfeného plynu se méni elektricky proud, ktery napdji méfici
rezistory. Udaj o hodnoté proudu se dile zpracovava v elektro-
nickych obvodech na vystupni signdl odpovidajici koncentraci
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Obr. 3. Mérici blok analyzatoru ZAF-4 — upraveno podle (2)
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Obr. 4. Mérici blok analyzatoru CALOMAT — upraveno podle (3)
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meéfené slozky. Senzor je umistén v termostatovaném bloku, aby
se zabranilo vlivu zmén okolni teploty. Aby se zabranilo i vlivu
zmén prutoku plynu, je senzor umistén ve vyvrtu kovového
bloku a vyména plynu se d¢€je difuzi (obr. 4). Pfistroj vykazuje
velmi pfiznivé dynamické vlastnosti, doba odezvy 75, <5 s.
Opakovatelnost <1 % z méficiho rozsahu, detekéni limit je 1 %
z méficiho rozsahu.

Tepelné-vodivostni analyzatory Caldos 25 a Caldos 27 tvoii
samostatné moduly systému EasyLine EL3060 Series od firmy
ABB (4). Caldos 25 je uren pro aplikace v korozivnim pro-
stiedi; méfici elementy jsou pokryty vrstvickou skla. Caldos 27
je vybaven mikromechanicky vyrobenym senzorem ve formé
kfemikového ¢ipu s polovodi¢ovymi senzory teploty. Diky minia-
turizovanému senzoru poskytuje analyzator rychlou odezvu,
kterd Cini Ty, <2 s pii pratoku vzorku 60 L-h™. Méfici rozsahy
pro CO; ve vzduchu jsou v 0-10, 0-50, 0—100 % obj., pfipadné
90—-100 % obyj.

Obr. 5. Pelistor
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Obr. 6. Zapojeni méficiho a srovndvaciho pelistoru do Wheatsto-
neova mastku
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Obr. 7. Mérici komora s pelistorem: a) pritocna komora, b) ko-
mora s porézni sténou
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Analyzatory s katalytickymi senzory

Pro méfeni koncentrace hoflavych plynia a par ve
vzduchu se s vyhodou vyuZivaji analyzitory s katalytickymi
senzory. Tyto senzory vyuZivaji chemickou reakci, ktera probihd
na povrchu katalyzatoru. Vhodné jsou takové reakce, které jsou
spojeny s vyvojem tepla. Aby mohlo byt dosazeno dostatecné
citlivosti, vyuZivaji se reakce silné¢ exotermické a ve valné vétsiné
piipadu jde o reakce spalovaci.

Obr. 8. Analyzator Drédger X-am 5000: a) pfenosny pfistroj, b) sen-
sor CatEx
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Obr. 9. Snimace s pelistorovymi senzory od spolecnosti Manag
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Soucasné systémy pouZivaji jako senzor malou kataly-
zatorovou perlicku s vnitinim vyhfivinim. V méfici komote
analyzatoru je umisténo elektricky zhavené télisko s katalyticky
uc¢innym povrchem, na kterém probiha spalovaci reakce uréované
hoftlavé latky. Teplem uvolnénym pii spalovini se zvy3uje teplota
méfictho téliska, kterd se obvykle vyhodnocuje jako zména
elektrického odporu. Perlicka se v odborné a firemnf literatufe
oznaluje jako pelistor nebo pelistorovy senzor (obr. 5.).
Pracovni teplota se pohybuje okolo 500 °C. Pomoci pfivodnich
dritu je pelistor uchycen k nosnikiim pdjenim nebo piivafenim.

Pelistor mad nejcastéji tvar koule, elipsoidu nebo vilce
o pruméru 1 az 2 mm. Odporové vinuti je vyrobeno z platinového
dritu o praméru 0,03—0,1 mm. Ziruvzdorni keramicka perlicka
je vytvofena obvykle na bdzi oxidu hlinitého. Katalyzitorem
nejbéznéji byva platina nebo smés platiny a palladia.

Pro vyhodnoceni signalu se mérici pelistor M s katalyticky
aktivnim povrchem zapojuje do Wheatstoneova mustku spolu
s dalsim, srovnavacim pelistorem S (obr. 6.).

Ukolem srovndvaciho pelistoru je kompenzovat rugivé
vlivy na vystupni signdl, zpusobené napf. zménami teploty.
Srovndvaci pelistor muZe vyrovnavat i rudivé vlivy pratoku
méfeného vzorku nebo zmény tepelné vodivosti plynné smési.
V takovém piipadé musi byt srovnavaci pelistor umistén ve stejné
komofe s méficim pelistorem a jeho povrch musi byt katalyticky
neaktivni. Materidlové vlastnosti méficiho i srovniavaciho prvku
by mély byt pokud mozno totozné, aby chyby méfeni byly
potlaceny na minimum. Casto se povrch srovnivaciho pelistoru
pokryva vrstvickou skla.

Protoze se méfend latka pfi méfeni spotfebovavi, je dulezité
piivadét k pelistoru stile novy vzorek. Pratok méfici komorou
musi byt dostate¢né velky, aby se spotiebovana reakéni smeés
obnovovala, ale zase ne pfilis velky, aby se pelistor zbytec¢né
neochlazoval proudicim plynem. Vyména vzorku v komofe miaze
byt bud nucenym pratokem, nebo difuzi pies porézni sténu
(obr. 7.). Porézni sténa chrini pelistor pfed nekontrolovanym
proudénim ve vnéjsim prostoru a soucasné brani pieneseni
plamene do okolniho prostoru v piipadé, ze by koncentrace
hoftlavé slozky prekrocila dolni mez vybusnosti a doslo k zapileni
smési od zhavého pelistoru.

Vystupni signdl méfictho muistku snimace je v rozsahu
do dolni meze vybusnosti (DMV) piiblizné linearné zavisly na
koncentraci ur¢ované latky. V principu neni mozné méfit vyssi
koncentrace nez DMV, protoZze nad touto je smés schopna rea-
govat v prostoru jesté diive, nez se dostane k pelistoru. Pfehled
DMV a HMV (horni mez vybusnosti) nékterych latek je v tab. I.

Pelistorovym senzorem neni mozné selektivné rozlisit jed-
notlivé hoflavé latky u viceslozkovych smeési. To vSak neni na
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zavadu, jestlize se analyzator vyuziva k zabezpecovacim tuceltim.
Analyzator tak reaguje na pfitomnost vSech hoflavych plynt
a par v daném prostiedi.

Pelistorové senzory se vyznacuji dlouhou Zzivotnosti a pro-
vozni spolehlivosti pfi nepfetrzitém provozu. K zavaznéjsi limitaci
katalytickych senzoru, kterd je dana ztratou citlivosti, dochazi
pfi pusobeni urcitych plyna a par obsazenych ve zkoumané
atmosféfe. Hlavni kontaminanty, které narusuji vykonnost kata-
lytického senzoru, mohou byt rozdéleny na inhibitory a kata-
lytické jedy. Rozdil v chovani téchto dvou skupin je zptisoben
mechanismem adsorpce na katalyzitoru a vznikajicimi produkty
degradace téchto latek. Mezi inhibitory patii halogeny, organické
halogenderivity a SO,. Jako katalytické jedy pusobi silikony,
alkyl-olovnaté slouceniny a fosfaty.

Piikladem analyzatoru, které vyuzivaji katalytické senzory
spolu s dalsimi typy senzoru, je pfistroj Drdger X-am 5000
(obr. 8.a). Jednd se o univerzdlni pfistroj pro simultinni a kon-
tinualni detekci az péti plynu. Firma Driger pouZzivd modularni
uspofadani s unifikovanymi rozméry jednotlivych senzoru.
Na obr. 8.b je katalyticky senzor DrdgerSensor CatEx vhodny
pro méfeni vSech uhlovodiki od methanu po nonan (5).

Pelistorové senzory se osvédcuji pro meéfeni hoflavych
plynt a par o koncentracich okolo dolni meze vybusnosti. Uplat-
nuji se zejména v detektorech, analyzitorech a monitorovacich
zabezpecovacich systémech pro sledovani koncentrace hofla-
vych plynu a par v prostorech, kde existuje nebezpeci tvorby
vybusnych smési. Pelistorové senzory je mozné pouZit pro
stanoveni pfitomnosti vodiku, methanu (zemniho plynu), téka-
vych uhlovodiku, alkoholu, ketoni a mnoha dalsich latek, jak ¢is-
tych, tak smési. Typickym piikladem je zabezpecovaci méfeni
v prostorech s nebezpec¢im vybuchu, kontrola koncentrace
par rozpoustédel pouZivanych v pramyslu a pfi povrchové
Uprave vyrobka, méfeni ve vyrobnich a skladovych prostorech,
signalizace viniku topnych plyna z potrubnich rozvodu,
armatur i piistroju v pramyslovych provozech, v kotelnach apod.
Vyhodou pelistorovych senzort je jednoduchost funkéniho
principu pfi dostatecné citlivosti pro pozadovany ucel, selektivita
k hoflavym latkdm jako celku a zna¢na provozni spolehlivost
snimact. Na obr. 9. jsou razné typy snimaci s pelistorovymi
senzory vhodné pro méfeni v prostiedi s nebezpecim vybuchu
od spole¢nosti Manag, a.s. (www.manag.com).

Tab. I. Dolni a horni mez vybusnosti hoflavych plynt a par
Létka DMV (% obj.) HMV (% obj.)
Acetylen 2,5 100,0
Butan 1,8 8,4
Benzin 14 7,6
Dietyléter 1,9 36,0
Ethanol 3,0 19,0
Hexan 1,1 75
Heptan 1,05 6,7
Methan 50 15,0
Motorova nafta 0,6 75
Oktan 1,0 7,0
Pentan 1,5 78
Propan 2,1 9,5
Toluen 1,2 71
Vodik 4,1 74,8
Xylen 1,0 7,0

Analyzétory s polovodi¢ovymi senzory

Pro méfeni koncentrace hoflavych plynt a par se pou-
Zivaji rovnéz polovodicové senzory, které vykazuji vyssi citlivost
nez pelistorové senzory a lze je vyuZit i pro stanoveni toxickych
koncentraci plyni a par.

Polovodic¢ové senzory vyuzivaji vlastnosti polovodica vy-
ménovat piimo nebo zprostiedkované elektrony s molekulami
detekovanych plynu, pficemz se samy chemicky neméni. Méfi
se pak zména odporu, piipadné impedance (6). Polovodicovy
senzor obecné obsahuje substrit, aktivni vrstvu, méfici elek-
trody a topeni. Aktivni vrstva je tvofena zakladnim materidlem,
ktery muze byt anorganicky i organicky, doplnénym kataly-
zatory a dopanty. (Pozn.: Dopnaty jsou proky pridané ve velmi
malé koncentraci do zdakladnibo materidlu k ovlivnéni jeho
vlastnosti.)
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Obr. 10. Perli¢kové provedeni polovodi¢ového senzoru
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Anorganické materidly aktivni vrstvy byvaji oxidy kovt
(SnO,, ZnO, Fe,O;, BaTiO;), organickymi materidly mohou
byt litky s polarizovatelnymi molekulami obsahujicimi systém
konjugovanych dvojnych vazeb (acetylacetonaty, ftalocyaniny,
polypyrrol, polyanilin).

U vétsiny polovodicovych plynovych senzort je materidl
aktivni vrstvy porézni a polykrystalicky. V plynu obsahujicim
dostatek kysliku se kyslik chemisorbuje na povrchu zrn ve formé
anionti O7, O* a O, a ty odCerpaji ze zikladniho materidlu
o pfirozené vodivosti typu n volné elektrony, takze na hranicich
zrn vzniknou vyprazdnéné oblasti a potencidlové bariéry. Zakladni
hodnota odporu senzoru na vzduchu je tedy vysokd. Objevi-li
se v obklopujicim plynu redukujici slozka, reaguje s povrchové
sorbovanym kyslikem a uvolni tak elektrony ptivodné vazané na
kyslik. Elektricky odpor aktivni vrstvy proto klesa.

Obr. 11. Planérni senzor TGS2610 firmy Figaro — upraveno podle
www.figarosensor.com
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Obr. 12. Citlivost senzoru TGS2610 C0O0 na nékteré plyny ve
vzduchu — upraveno podle (7)
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Pro spravnou funkci polovodic¢ovych senzort je nutnd vhod-
na pracovni teplota systému. Teplota ovliviiuje rozsah ochu-
zené vrstvy v polovodici a zvySeni teploty také zvySuje rychlost
probihajicich reakci. Pracovni teplota riznych systému se proto
pohybuje mezi 50-600 °C.

Zakladni materidl aktivni vrstvy se ¢asto dopliuje piidavnymi
latkami. U¢elem dopantt je zvy3eni citlivosti i stability vlastnosti
polovodi¢ového senzoru. V praxi se u SnO, pouzivaji jako
kompenzacni dopanty oxidy dvojmocnych a trojmocnych kovu
(NiO, PdO, Fe,0;). Kompenzacni dotace relativné zvysi vliv
detekovaného plynu tim, ze snizi koncentraci volnych nosic
naboje.

Jedno z moznych usporddini senzoru na bazi SnO, je na
obr. 10. Perlicka oxidu cini¢itého obsahuje topnou platinovou
Sroubovici a v jeji ose druhou elektrodu.

Typickym pfikladem polovodi¢ového senzoru v planarnim
usporadani je modul 7GS2610 firmy Figaro (obr. 11.).

Zavislost mezi koncentraci nékterych slozek, které je mozno
méfit polovodiCovymi senzory, a zménou odporu aktivni vrstvy
ukazuje graf na obr. 12. Osa y je oznacena jako pomér odporu
snimace (R/R,), ktery je definovan nasledovné: R je odpor
snimace pii raznych koncentracich, R, je odpor senzoru pro
1 800 ppm izobutanu.

Hlavnimi oblastmi pouziti jsou monitorovani ovzdusi
a klimatiza¢ni technika. PolovodiCové senzory plynit mohou
slouzit pro zabezpecovaci Gcely (upozornéni na nebezpedi vybu-
chu, dniku nebezpecnych plynt, pozaru, znecisténi a otravy), pro
méfeni emisi a zajisténi kvality produktti. Mohou detekovat napf.
oxid uhelnaty (CO), oxidy dusiku (NO,), amoniak (NH3), sirné
plyny (H,S, SO,) a uhlovodiky (CH,), jakoZ i t¢kavé organické
slouceniny. Méfici rozsahy zavisi na druhu plynu a pokryvaji
koncentra¢ni oblast od nékolika ppb az do nékolika procent.
Detekeni limit je zdvisly na materidlu, kterym je senzor pokryt.

Souhrn
V piispévku jsou popsany funkéni principy automatickych analy-
zator vyuzivanych pro méfeni koncentrace plynnych smési, které
prichdzeji v ivahu v cukrovarnictvi. V avodu jsou charakterizovany
samodinné analyzatory plynu. Podrobnéji jsou popsany funkéni

LCaR 135, 6. 5—6, kvéten—céerven 2019



KADLEC, BARTOVSKY, KADLEC: Méfeni provoznich veliéin v cukrovarnictvi

principy tepelné vodivostnich analyzatora, analyzatora s katalytickymi
a polovodi¢ovymi senzory. Jsou uvedeny piiklady vyribénych ana-
lyzatort a jejich funk¢ni vlastnosti.

Klicova slova: analyzatory plynd, tepelné-vodivostni analyzatory, ana-
lyzatory s katalytickymi senzory, analyzatory s polovodiSovymi senzory,
méfeni koncentrace CO,, méfeni koncentrace hoflavych plynd a par.
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Kadlec K., Bartovsky T., Kadlec P.: Measurement of Process
Variables in Sugar Industry: Composition Measurement of
Gaseous Mixtures (Part 1)

The paper describes the functional principles of automatic analyzers
used for measuring the concentration of gaseous mixtures in
sugar industry. In the introduction, automatic gas analyzers are
characterized. The principles of thermal conductivity analyzers,
analyzers with catalytic and semiconductor sensors are described in
more detail. Examples of selected commercially available analyzers
and their functional properties are provided.

Key words: gas analyzers, thermal conductivity analyzers, analyzers with
catalytic sensors, analyzers with semiconductor sensors, CO,concentration
measurement, concentration measurement of flammable gases and vapors.
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