LISTY CUKROVARNICKE a REPARSKE

MERENi PROVOZNICH VELICIN V CUKROVARNICTVi

Mé¥Feni slozeni plynnych smeési (Cast 2.)

MEASUREMENT OF PROCESS VARIABLES IN SUGAR INDUSTRY:
COMPOSITION MEASUREMENT OF GASEOUS MIXTURES (PART 2)

Karel Kadlec, Tomas Bartovsky — Vysokéa Skola chemicko-technologicka v Praze

Fotometrické analyzatory

Ve fotometrickych analyzitorech se méfi zeslabeni zdfeni
pfi prachodu vrstvou plynu. Teoreticky je mozné pouzit
elektromagnetické zafeni v Sirokém rozsahu vlnovych délek.
V pramyslovych analyzitorech se z praktickych davodi uplat-
nuje predevsim absorpce v ultrafialové (200-400 nm) a blizké
infracervené oblasti (1-15 pm). V cukrovarnictvi se setkdvime
zejména s infracervenymi analyzatory, které budou podrobnéji
popsany.

Pii absorpci zafeni urcité vinové délky se uplatriuje Lam-
bertav-Beertv zdkon vyjadieny vztahem:

I =1,-e*! (D),

kde I,je intenzita puvodniho zdfeni, 7, intenzita zafeni po pru-
chodu hmotou, ¢ extinkéni koeficient (vlastnost absorbujictho
plynw), ¢ koncentrace absorbujiciho plynu, / délka absorpcni
drahy.

Obr. 1. Jednoduchy fotometr
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Obr. 2. Absorpcni spektra riznych plynd v blizké infraGervené
oblasti
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Zakladni soucasti fotometrickych analyzatora ukazuje obr. 1.
Usporadani podle obr. 1. se v praxi jiz nepouZzivd, protoze
vysledny signal je pfili§ zavisly na stabilité jednotlivych &asti,
predevsim na intenzité zafeni ze zdroje. Kompenzace kolisini
intenzity zdroje zafeni i vlastnosti dalSich ¢asti systému se
dosahuje srovndvacim usporadanim. Zafeni pii ném muZe byt
rozdéleno do dvou optickych drah, muze byt ale i v jedné
optické draze stiidavé pfepinano mezi dvéma ¢i vétsim poctem
vlnovych délek. Ve fotometrech s laserovym zdrojem zédfeni
jsou obvykle porovniavany vystupni signdly pifi nejméné dvou
vlnovych délkach. Podrobnosti o riznych modifikacich uspo-
fadani fotometrt uvadi (1).

Infracervené analyzatory

Absorpce zafeni v infracervené oblasti spektra je fyzikdlnim
jevem, ktery slouzi v mnoha smérech analytické chemie jednak
pro zjistovani slozeni kapalnych i plynnych smési, jednak pro
studium prostorového usporadani molekul. V laboratofich se
pro tyto Ucely pouzivaji spektrofotometry, slozité a nikladné
piistroje, které dovoluji podrobné zkoumani celého absorp¢niho
spektra Casto s vysokou presnosti. Absorpce v infraervené
oblasti se vyuZivd pro méfeni slozeni plynnych smési v pramyslu
a dalsich oblastech. Pfistroje pro provozni méfeni jsou ale
jednodussi nez laboratorni spektrofotometry.

Absorpce zdfeni v blizké infraCervené oblasti (4—15 pm) je
spojena se zménou energetického (rota¢niho nebo vibra¢niho)
stavu molekul, takZe pfi normalni teploté absorbuji v této oblasti
pouze plyny, které maji sloZit€jsi nebo nesymetrickou molekulu
(obr. 2.). Podstatnou skutec¢nosti tedy je, Ze v infraCervené oblasti
neabsorbuji zidné zafeni plyny s jednoatomovou molekulou,
nebo se symetrickou dvouatomovou molekulou. V infracervené
oblasti tedy neni nutno pocitat s rusivym vlivem dusiku ani

Obr. 3. Analyzator URAS
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Obr. 4. Analyzator se sériovym usporadanim komor detektoru
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kysliku, tj. slozek, které jsou obsazeny ve vétsiné redlnych
plynnych smési.

Je sice pravda, ze kazdy plyn md v infratervené oblasti
unikatni absorp¢ni spektrum, ale pfi mensi rozliSovaci schopnosti
a vyuziti jen ¢asti spektra je nutno pocitat s prekryvajicimi se
absorp¢nimi pasy a vzdjemnym ruSenim nékterych slozek. Tato
skute¢nost muze byt i vyuzita, napfiklad pfi méfeni sumarniho
obsahu uhlovodikovych par v plynné smési.

Na rozdil od laboratornich spektrofotometrt se v provoznich
infraervenych analyzitorech nerozklida zifeni na jednotlivé
vlnové délky a tyto analyzatory jsou oznacovany zkratkou NDIR
(Non Dispersive Infra Red).

Analyzatory NDIR prosly historickym vyvojem pocinaje
prvnim infraervenym provoznim analyzitorem URAS z roku
1938. Zkratka URAS pochazi z némeckého Ultrarot Absorption
Schreiber — infracerveny absorpcni zapisovac. Vynilezem, ktery
umoznil sestrojeni takového analyzatoru, byl detektor naplnény
stejnym plynem, jako slozka, jejiz koncentrace md byt méfena.
Vyuziva toho, Ze plyn v detektoru absorbuje pravé ty vlnové
délky, které absorbuje i slozka smési v méfici kyveté. Zafeni

absorbované v plynové naplni detektoru zvysi teplotu plynu a ten,
pfi konstantnim objemu, zvysi svuj tlak. Pro méfeni tlakovych
zmén je v puvodnim analyzitoru URAS pouZit citlivy membranovy
manometr s kapacitnim snimianim pohybu membriny.
Usporiadani analyzatoru typu URAS ukazuje obr. 3.
Zdrojem zafeni je télisko, nejcastéji kovovd spirdla, vyhiivané
na teplotu okolo 700 °C. Cerné téleso vysila pii této teploté zifeni
od viditelné oblasti az po 15 pm. Maximdlni intenzita pfipada

Tab. I. Minimaini rozsahy modulu URAS 26 (3)

Latka Minimdlni rozsah (ppm)
co 0-10

Co, 0-5

NO 0-75

S0, 0-25

N,0 0-20

CH,4 0-50

CsHs 0-50

C.H, 0-300

LCaR 135, &. 7—8, éervenec—sipen 2019

Obr. 5. Infracerveny modul vyuZivajici interferencni filtry
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na oblast okolo 3 um. To je idedlni hodnota pro méfeni vétsiny
plyna absorbujicich v blizké infracervené oblasti.

Zateni ze zdroje prochdzi méfici a srovndvaci kyvetou
a dopadd do méfici a srovnavaci komory detektoru. Pokud neni
v méfici kyveté méfena slozka, dopada do obou komor detektoru
stejna intenzita zareni. Objevi-li se v méfici kyveté plyn, ktery
absorbuje stejné vlnové délky jako plyn v detektoru, snizi se
intenzita zafeni na méfici strané, coZ se projevi snizenim tlaku
plynu na této strané v detektoru. Zména tlaku se membranovym
manometrem pievede na elektricky signal a ten je po zesileni
vystupnim signdlem analyzatoru. Plynna slozka v méfici kyvete,
ktera absorbuje jiné vlnové délky, se neprojevi zménou tlaku
v detektoru, a tak neovliviiuje vystupni signdl, nemuze tedy rusit.

Pro zlepSeni stability nulového vystupniho signdlu je
systém doplnén optickym moduldtorem — rotujici clonou, kterd
prerusuje zafeni v obou optickych drahach soucasné. Frekvence
prerusovani paprsku je relativné mala (5 az 10 Hz), aby se plyn
v detektoru stacil ohfat a ochladit.

V novéjsich analyzatorech se misto membranového mano-
metru pouzivaji miniaturni prutokoméry; nejcastéji zaloZené
na termickém principu. Sestdvaji obvykle ze dvou vyhfivanych
odporovych elementu, které slouzi souc¢asné jako senzory tep-
loty. Element na strané, ze které proudi plyn, se ochlazuje,

zatimco element na opac¢né strané ma teplotu vyssi. Rozdil teplot

Obr. 6. Infracervené moduly firmy Drédger (www.draeger.com)
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Obr. 7. Senzor Vaisala MGP261 (podle www.vaisala.com)
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Obr. 8. Absorpcni spektrum v oblasti vyuZivané analyzatory s dio-
dovym laserem
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je umérny rychlosti proudéni plynu kolem odporovych elementi
a tento rozdil se projevi i rozdilnym odporem a ve vysledku napé-
tim, které je vystupnim signilem systému. Vyhodou takového
mikropratokoméru jsou mensi rozméry a vyssi odolnost vaci
otfestim.

I v piistroji URAS mze dalsi slozka, jejiz absorp¢ni spektrum
se Castecné prekryvi se spektrem méfené slozky, pusobit rusive.
Bézné se takové smési vyskytuji v koutfovych plynech, ve kterych

Obr. 9. Analyzator TDLS Tunable Diode Laser Spectrometer
TDLS8000 (www.yokogawa.com)
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se nachdzi oxid uhelnaty vedle oxidu uhli¢itého. Absorpéni pasy
téchto dvou slozek se v urcité oblasti prekryvaji. Pfi méfeni
koncentrace oxidu uhli¢itého nepatrné ruseni od oxidu uhel-
natého obvykle pfilis nevadi, ale koncentrace oxidu uhelnatého
je vzdy vyrazné nizsi nez koncentrace oxidu uhlic¢itého a rusivy
vliv oxidu uhlic¢itého zanedbatelny neni.

V soucasnych analyzatorech se pro feSeni tohoto problému
pfeslo na uspofadani detektoru s dvéma komorami za sebou
(obr. 4.). VyuZziva se toho, ze v prvni komofe se z absorpéniho
pasu zachyti veSkerd energie stiednich vlnovych délek, zatimco
méné absorbované okrajové vinové délky prochazeji do druhé
komory a vyrovndvaji ucinek absorpce okrajovych vlnovych
délek v prvni komote. Ve vysledku se jakoby zuzi absorpcni
pas detektoru. Vhodnou volbou poméru délek pfedni a zadni
komory tak lze dosihnout v ur¢itém rozsahu koncentraci méfené
a rusivé slozky tplné kompenzace rusivého vlivu. Nékteré typy
analyzdtort s komorami detektoru za sebou umoziuji zménit
pomér mezi G¢innym objemem pfedni a zadni komory, a tim
nastavit optimalni kompenzaci vlivu rusivé slozky.

Piikladem analyzatoru s absorpci infracerveného zifeni je
piistroj Advance Optima AO2000 (2) s modulem URAS 26. Jedna
se o kontinudlni bezdisperzni (NDIR) provozni fotometr, ktery
muze méfit selektivné koncentraci soucasné az Ctyt slozek ve
smési. Piistroj méfi v rozsahu vlnovych délek 2,5 az 8 pm. Méfené
slozky a pfislusné minimalni rozsahy jsou uvedeny v tab. I.

Typické aplikace jsou: kontrola vyrobnich procest v pri-
myslu, kontrola fermenta¢nich procesu, optimalizace spalovacich
procest, méfeni emisi, sledovani plynt na sklidkdch, kontrola
Cistoty vyrabénych plynu a dalsi.

Modul NDIR infracerveného analyzitoru je soucasti systému
procesnich analyzatord X-STREAM od spole¢nosti EMERSON.
Systém X-STREAM je urCen pro viceslozkovou provozni analyzu
a obsahuje vedle modulu nedisperzni infracervené analyzy mo-
duly pro ultrafialovou a viditelnou fotometrii (UV/VIS), modul
tepelné vodivosti, piipadné dalsi moduly jako paramagneticky
a elektrochemicky pro méfeni koncentrace kysliku aj. (4).

Modul NDIR s oznac¢enim MULTOR nabizi spole¢nost SICK
v ramci produktové fady GMS00. Tento systém lze vyuZit napf.
pro analyzu plynu na vystupu z fermentac¢niho procesu, kde se
nepfetrzité zjistuji koncentrace CHy, H,S, O, a CO,(5).

NDIR analyzitor typ ZFP X spole¢nosti Fuji Electric je
uréen pro méfeni koncentrace CO, ve sklenicich, ventila¢nich
systémech, skladovacich zafizenich apod. Méfici rozsahy jsou
0-0,2 aZ 20 % obj, opakovatelnost 0,5 % z rozsahu (0).

Vedle vyse popsanych typu infratervenych analyzatoru typu
URAS, které jsou oznaCovdny také jako analyzdtory s pozitivni
filtraci, se pouzivaji i analyzatory s negativni filtraci a analyzatory
s interferen¢nimi filtry; podrobnosti popisuje (1.

V poslednich letech jsou k dispozici interferen¢ni tizko-
pasmové filtry, které dovoluji fesit ruSeni interferujicich slozek
zafazenim filtru zachycujiciho okrajové ¢dsti absorpéniho pasu
a propoustéjiciho jen prostiedni vinové délky absorpéniho pasu.
Interferencnti filtry spolu s pyroelektrickymi detektory umoznily
vyraznou miniaturizaci celé soustavy a fada vyrobcu dodiva
moduly, které téchto vyhod vyuZivaji. Schéma usporadani tako-
vého modulu ukazuje obr. 5.

Takové infracervené moduly se s vyhodou vyuZzivaji u pre-
nosnych piistroju. Vné&jdi vzhled modulu firmy Driger je na
obr. 6. Modul lze vybrat pro méfeni metanu, propanu a etylenu
(zahrnuje typicky vétsinu uhlovodik®), nebo oxidu uhli¢itého
s moznosti nastaveni alarmu na libovolné drovné v celém
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méficim rozsahu. Senzory Driger mohou pracovat pii teplotich
od 20 °C do +60 °C, ve vlhké atmosféfe. Provedent je nevybusné
schvilené v mnoha zemich. Pro méfeni CO, jsou k dispozici
rozsahy 0—5 % obj. s rozliSenim 0,01 % obj., az 0—100 % obj.
s rozlisSenim 0,2 % obj. (7).

Senzor MGP261 od spolec¢nosti Vaisala (8) vyuziva elektricky
laditelny interferometricky filtr (Fabry-Perot interferometer fiiter)
vyrobeny mikromechanickou technologii. Princip funkce senzoru
pro méfeni koncentrace CO, je patrny z obr. 7.a. IC zdfeni ze zdroje
prochizi prostorem méfici komory, do které difunduje méfeny
plyn. Zafeni se odrazi od odrazné plochy smérem k detektoru.
Pred detektorem je zafazen laditelny interferometricky filtr, ktery
umoznuje méfit jednak pii vlnové délce odpovidajici absorpci
CO,, jednak pii referen¢ni vlnové délce, pfi niZ se neprojevi
absorpce CO,, ale kompenzuji se piipadné zmény intenzity
svételného zdroje, znecisténi méfeného plynu ¢i akumulace
nedistot v optické draze. Diky pokrocilé technologii ma senzor
miniaturni rozmeéry a celé kompaktni zafizeni je sou¢dsti malych
sond jak ukazuje obr. 7.b. Senzor MGP261 je uren pro méfeni
in-situ pii procesu zpracovani bioplynu a maze méfit soucasné
koncentraci CH;, CO, v rozsahu 0—100 % obj., dale i vlhkost
a teplotu.

Analyzatory s laditelnym diodovym laserem patii
k nejmodernéjsi piistrojové technice. Jako zdroj zafeni vyuZzivaji
laditelnou laserovou diodu a podle toho maji oznaceni TDLS
(Tuneable Diode Laser Spectroscopy).

Zareni produkované laserem se coCkou soustiedi do svazku,
ktery prochazi analyzovanym plynem a dopada pak na detektor.
Dulezitymi soucdstmi systému jsou elektronické obvody, které
fidi laser, vyhodnocuji vystupni signdl z detektoru a prevadi
ho na vystupni signdl odpovidajici koncentraci méfené slozky
v plynné smési.

V provoznich piistrojich TDLS se obvykle pracuje s kratSimi
vlnovymi délkami, v oblasti 1-1,5 pm. V této oblasti se nachazeji
harmonické kmitoCty zdkladnich absorp¢nich past. Absorpce
na téchto harmonickych kmitoctech je sice vyrazné nizsi, ale pfi
dostate¢né dlouhé absorp¢ni drize dovoluje méfit i koncentrace
v fadu ppb. Jako detektor proslého zifeni je mozno v této oblasti
také pouzit béznou fotodiodu. Obr. 8. ukazuje pfiklad malého
useku absorpéniho spektra v oblasti vyuzivané v analyzatorech
s diodovym laserem.

Moznost preladéni vyzafovaného kmitoctu se vyuziva dvéma
zpusoby. Zménou teploty laserového Cipu se zajistuje, aby
vrchol absorpéni kiivky méfené slozky byl uprostied periodicky
preladované oblasti vlnovych délek. Zménou prochizejiciho
proudu se zafeni preladuje tak, aby pribéh vystupniho signalu
detektoru obsahoval kromé absorpéniho vrcholu i postranni
vlnové délky neabsorbované méfenou slozkou.

Piikladem analyzitoru s laditelnym diodovym laserem je
Tunable Diode Laser Spectrometer TDLS8000 firmy Yokogawa
(obr. 9.), ktery je schopen méfit fadu plyna absorbujicich v blizké
infraCervené oblasti i v obtiZnych provoznich podminkach.
Muze méfit plyny s vysokou teplotou pfi vysokém tlaku, plyny
korozivni, agresivni a s vysokym obsahem pevnych ¢astic. U fady
aplikaci se méfi pifimo ve vyrobnim nebo dopravnim zafizeni
(in situ). Vétsinou je méfeni rychlé (s dobou odezvy 5 s) a bez
rusivych vliva. Analyzitor TDLSS8000 muze méfit O, a CO pii
spalovacich procesech, pficemz teplota v provoznim zafizeni
muze byt az 1 500 °C, méfici rozsah mezi 1 % a 100 % O,,
méfici rozsah pro CO bud na tGrovni stovek ppm nebo v pro-
centech.
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Tab. Il. Viybrané mérici rozsahy analyzatoru ZSS-S

Slozka Min. méfici rozsah Max. méfici rozsah
co 2 % obj 50 % obj
Co, 2 % obj. 50 % obj.
CH,4 100 ppm 50 % obj.
0, 4 % obj. 100 % obj.

Jiny priklad analyzitoru s diodovym laserem, ktery méfi
absorpci v blizké infracervené oblasti do 2 250 nm je pfistroj
ZS8S-S firmy Fuji-Electric (9) —v Cesku dodava Amtek, spol.sr.0.,
(www.amtek.cz/cs/fuji). Usporadani analyzdtoru zndzornuje
obr. 10. Nabidka méficich rozsahu analyzitoru ZSS-S je velmi
Sirokd, v tab. IL. jsou uvedeny jako piiklad rozsahy pro nékolik
vybranych slozek pfi teploté az do 300 °C.

Podobné vlastnosti vykazuje i analyzitor LDS 6 od firmy
Siemens (10). Analyzitor je pouzitelny v raznych aplikacich,
umoziiuje méfit jednu nebo dvé plynové komponenty piimo
v procesnim zafizeni.

Analyzatory s diodovym laserem vykazuji vysokou selektivitu
a jejich snimace jsou uzptisobeny pro provoz v drsnych podmin-
kach prostredi (vysoké teploty, prach, agresivni atmosféra). Jsou
vhodné pro méfeni a fizeni spalovacich procesu, vyrobnich
procest i pro méfeni v ochrané Zivotniho prostfedi.

Souhrn

V pfispévku jsou popsany fotometrické analyzitory, které 1ze vyuZzit
pro méfeni koncentrace plynnych smési v provozech cukrovar-
nického prumyslu. Struéné je vysvétlena zdkladni funkce foto-
metru a podrobné jsou popsina riznd uspofadani bezdisperznich
infracervenych analyzatort. Dale je popsian infracerveny modul
s interferen¢nimi filtry, ktery je vyuZivin u pfenosnych pfistroji.
V zavére¢né Casti ¢lanku je vysvétlena funkce modernich analyzitort
s laditelnym diodovym laserem. U kazdého popsaného typu foto-
metru jsou uvedeny piiklady vybranych komer¢né dostupnych
analyzatoru a jejich funkéni vlastnosti.

Kli¢ova slova: fotometrické analyzatory, infracervené analyzatory, analy-
zatory NDIR, analyzatory typu URAS, analyzatory s laditelnym diodovym
laserem, mé&Feni koncentrace oxidd uhliku.
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