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MERENi PROVOZNICH VELICIN V CUKROVARNICTVi

Mé¥Feni slozeni plynnych smeési (cast 3.)

MEASUREMENT OF PROCESS VARIABLES IN SUGAR INDUSTRY:
COMPOSITION MEASUREMENT OF GASEOUS MIXTURES (PART 3)

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

Magnetické analyzétory

K charakterizaci magnetickych vlastnosti plynt se pouziva
veli¢ina magneticka susceptibilita (1). Podle chovani latek v mag-
netickém poli je muZeme rozdélit na diamagnetické a para-
magnetické. Paramagnetické latky jsou pfitahoviny do mista
s maximdlni intenzitou magnetického pole, zatimco diamag-
netické latky jsou z tohoto mista vypuzovany (obr. 1.).

Téméet vSechny plyny jsou slabé diamagnetické. Para-
magneticky je jen kyslik a nékolik milo dalsich plynti. Pomér
susceptibilit raznych plynt ukazuje obr. 2.

Paramagnetismus plynu je vysvétlovan piitomnosti neparo-
vého elektronu v jejich molekule. Paramagnetickymi vlastnostmi
se proto vyznacuji takové plyny jako NO a NO,. Anomalni
chovini vykazuje kyslik, jehoz molekula ma sice celkové sudy
pocet elektront, ale magnetické vlastnosti kysliku svéd¢i o tom,
ze kyslikova molekula obsahuje dva nesprazené elektrony
s paralelnim spinem. Magnetické analyzitory se pouzivaji ¢asto
k méfeni koncentrace kysliku v koufovych plynech, které sice
obsahuji i oxidy dusiku, jejichZ koncentrace je vSak oproti
koncentraci kysliku velmi mala.

Metody vyuZivajici pro analyzu plynt méfeni susceptibility
jsou zalozeny bud na tom, Ze se méfi sila, kterd pusobi na téleso
obklopené méfenym plynem, umisténé v nehomogennim magne-
tickém poli a takova metoda je oznacovana jako magneto-mecha-
nickd (statickd), nebo se méii tlak mezi pélovymi nastavci
magnetu zpusobeny pfitahovanim paramagnetického plynu do
mista s nejvétsi intenzitou magnetického pole a metoda je ozna-
Covana jako magneto-pneumatickd. Nekteré pfistroje vyuzivaji

Obr. 1. Chovani paramagnetickych a diamagnetickych latek
v magnetickém poli
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jesté metodu termomagnetickou (dynamickow) zaloZzenou na
vyhodnocovini proudéni, které vznika G¢inkem nehomogenniho
magnetického pole na nestejnomérné ohfaty plyn (2).

Pfi statické magneto-mechanické metodé€ se bézné pou-
Ziva dvou sklenénych, dutych kulicek spojenych vodorovnou
sklenénou tyc¢inkou, kterd je uprostfed zavéSena na torznim
kfemenném vlakné. Kazda z kuli¢ek se nachdzi ve vhodné
orientovaném nehomogennim magnetickém poli (obr. 3.).

Vychylka zpusobend zménou obsahu kysliku je nezdvisla
na vlastnostech nosného plynu (na jeho specifickém teple,
viskozité ani tepelné vodivosti). Nulova poloha (4daj pii 0 % O,)
je zavisla pouze na magnetickych vlastnostech nosného plynu.
Susceptibility jednotlivych sloZek ve smési se scitaji, a tak u smési
paramagnetického a diamagnetického plynu lze vzdy nalézt
takové slozeni, pfi némz je vysledna susceptibilita rovna nule.

Otacivy moment byva pfi béznych rozmérech zafizeni
a dosaZzitelnych intenzitich magnetického pole velmi maly.
Pro sledovani vychylky otdcivého systému se proto zpravidla
uziva optickych prostiedkl. Na tycince spojujici kulicky je pak
piipevnéno pouze lehké zrcitko. V soucasnych piistrojich je
vesmeés vyuzivana zpétnovazebni kompenzace sily. Pro vyvozeni
kompenzacni sily se nejcastéji pouziva elektromagnetickd sila
vytvafend prachodem proudu smyckou, nachazejici se v mag-
netickém poli. Velikost proudu je ve vysledku tmérna koncen-
traci O, ve smési obklopujici banicky.

Obr. 2. Magnetické susceptibility nékterych plynd v poméru k sus-
ceptibilité kysliku (20°C, 100 kPa)
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Obr. 3. Schéma magneto-mechanického analyzatoru

zavés s torznim vlaknem,
pfivod proudu do _
kompenza¢ni smyCky

magnetu

U pfistroju vyuzivajicich magneto-pneumatickou metodu
se méii tlak uprostied mezi poly magnetu, kde je maximalni
intenzita magnetického pole.

Jednu z moznosti uspofadani snimaci ¢asti analyzitoru

polové nistavce  Ukazuje obr. 4. Dulezitou soucasti analyzatoru je snimac tlakové
permanentniho diference. Je nutno vzit v Gvahu, Ze rozdily tlaku jsou velmi

nizké. K méfeni tlakového rozdilu je mozno pouZit citlivy mem-
brinovy snimac. Jinou alternativu piedstavuje citlivy miniaturni
prutokomér, obvykle tepelny. Takovy prutokomér obsahuje
dvé paralelni odporové drahy, orientované kolmo ke sméru

Pfi nulovém pratoku maji obé drahy stejnou teplotu. Zac¢ne-li

i @: proudénti, které jsou zahfiviny prichodem elektrického proudu.

banitka zdroj svétla plyn proudit, ochlazuji se odporové drihy, pficemz se vice
napinénd N, (LED) ochladi ta draha, ktera je na strané pfitékajiciho plynu. Druhd
kompenzai odporovi drdha, na kterou pritékd plyn ohidty prvni odporo-
smycka e vou drihou, se jiz tolik neochlazuje. Rozdil teplot je mirou

zrcétko
na nosniku banicek

Obr. 4. Magneto-pneumaticky analyzator

v

kapilary plynu
(omezovace pritoku)

———— _ privod pomocného

snimac
rozdilu tlakl

prutoku plynu. Vyhodnocuje se obvykle zapojenim odporovych
drah do Wheatstoneova mustku. Ke snimaci tlakového rozdilu
prichdzi Cisty pomocny plyn, takZe nehrozi koroze ani jiné

dvojice fotoClankll  skodlivé vlivy a pii pouZiti tepelného pritokoméru jsou

zajistény konstantni vlastnosti média (tepelna vodivost a tepelna
kapacita plynu).

Piikladem magneto-pneumatického analyzitoru je piistroj
Oxymat 6 firmy Siemens (5). U tohoto pfiistroje se pouziva
magnet napdjeny pulzujicim proudem, takze vystupni tlak se
periodicky méni. Tim je dosazeno vySsi pfesnosti a stability
méfeni. Minimélni rozsah méfeni muaze byt 0-0,5 % O, (detekéni
mez 50 ppm), maximalni pak 0—100 %. Senzor (tlaku) nepfichazi
do styku se vzorkem, a proto je mozno méfit i korozivni plyny.
Je také moZzno fyzicky potlacit ¢ast rozsahu pouzitim vhodného
srovnavaciho plynu (vzduchu nebo kysliku), coz umoziuje
dostate¢né citlivou kontrolu Cistoty, napf. 98—100 % O,.

V souhrnu pfedstavuji magnetické analyzitory velmi selek-
Ap privod vzorku tivni pfistroje ke stanovovani koncentrace kysliku v plynnych
«—r (méFeného plynu) .. . - . P . 1A
smésich. Nejmensi zavislosti idaje na stavovych podminkach a na
v slozeni nosného plynu se vyznacuji analyzitory vyuZivajici statické
zpracovéni | méfici kyveta metody. Ty ale §patné odoldvajf rizim a vibracim. Analyzitory
signalu o vyuZivajici magneto-pneumatické nebo termomagnetické metody
Xigll:ttrlomagnetu nemaji zidné pohyblivé ¢isti, a jsou proto odolnéjsi a nendrocné
0z na Gdrzbu. Davi se jim proto piednost pfi provoznich aplikacich,
032 \ (g’g > hlavné pfi kontrole sloZeni koufovych plynu.
0,
0,
6l Elektrochemické analyzdtory
glektromagnetu
V elektrochemickych senzorech se obecné méfi proud
¢\ odpad plynu nebo napéti mezi dvéma elektrodami, které jsou v kontaktu

Piikladem pfistroje, ktery vyuzivd magneto-mecha-
nického principu je pfistroj Magnos 206, ktery je soucasti
analyzatoru Advance Optima AO2000 nebo EasyLine
EL3000 Series firmy ABB (3, 4). Nejmensi méfici rozsah je
udan hodnotou 0-0,5 % obj. O,, nejvyssi rozsah je 0—-100 %
obj. O,. Cist rozsahu muZe byt potladena v poméru az
1:100, coz umoziuje méfeni v rozsahu 99-100 % obj. O,.
Vzhledem ke kratké dobé odezvy 75, mUze Magnos 206 méfit
i rychlé zmény koncentrace kysliku ve vzorku. Kalibrace
se vyzaduje asi jednou za rok. Typickymi aplikacemi jsou:
méfeni Cistoty kysliku, monitorovani vyroby bioplynu,
kontrola provoznich plynt, kontrola emisi.
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Obr. 5. Jednoduchy elektrochemicky senzor
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s elektrolytem. Plyny za normalnich teplotnich a tlakovych
podminek nevedou elektricky proud, proto se plyn pfi méfeni
musi piivést k rozhrani mezi elektrodou a elektrolytem.

Zakladni rozdéleni elektrochemickych senzort je na ampéro-
metrické a potenciometrické. U ampérometrickych senzora se
méii prochidzejici proud, u potenciometrickych pak napéti mezi
elektrodami. U obou typt senzort probihd na elektroddch
elektrochemicka reakce, pfi které se predavaji elektrony mezi
meérenou slozkou a elektrodou. Svym charakterem je to oxidacné
redukéni reakce, jaké se mohou ucastnit prakticky vSechny
slouceniny. V principu jsou tedy elektrochemické senzory
neselektivni. U ampérometrickych senzori je mozno velikosti
napéti vkladaného na elektrodu vyloucit z konkurence plyny,
které pro reakci na elektrodé potfebuji vyssi napéti nez méfend
slozka. U vSech elektrochemickych senzoru je pak mozno
selektivitu zlepsit volbou materidlu membriany oddélujici plyn
od elektrolytu, nebo volbou vhodného elektrolytu, ve kterém
se lépe rozpousti méfena slozka, pfipadné i materidlem méfici
elektrody (1).

U ampérometrickych senzoru je piivod méfené slozky
k povrchu elektrody omezen difuzi v mezni vrstvé u elektrody
a pfipadné difuzi membrianou oddélujici plynnou smés od elek-
trolytu. Témito mechanizmy je fizena i velikost proudu mezi
elektrodami. Schéma usporddiani ampérometrického senzoru
je na obr. 5.

Pfi vhodné volbé materidlu referen¢ni elektrody je mozno
vynechat zdroj napéti, protoZe rozpousténi referencni elektrody
muze hradit energii potfebnou pro vznik proudu. Takové senzory
byvaji oznacovany jako senzory s palivovym ¢lankem. Piikladem
elektrochemického senzoru pro meéfeni koncentrace kysliku
je Clanek se zlatou méfici elektrodou a olovénou referencni
elektrodou. Piislusna katodova reakce, pfi které se Ctyfi elektrony
kombinuji s jednou molekulou kysliku a spolu s vodou elektrolytu
vzniknou ¢tyfi hydroxylové ionty, je

O, + 2H,0* + 4¢ — 40H"

a anodovi reakce, pfi které se olovo oxiduje hydroxylovymi
ionty, je

Pb + 20H — PbO + H,O + 2¢

Uvolnéné elektrony vzniklé na povrchu anody tecou vnéjsim
obvodem a zpUsobuji proud, ktery je imérny poctu molekul
pfivedenych k povrchu katody, a tim i koncentraci kysliku ve
vnéjSim prostoru.

U senzorl pro stanoveni CO, probihaji na elektrodach tyto
reakce:

— na anodé¢:
— na katodé¢:

CO +H,0 < CO,+2H" +2¢ )
O,+4H" +4¢ < 2H,0O

Velikost proudu se pohybuje v desitkach nA-ppm™, nulovy
proud v jednotkich nanoampéra. Elektrochemické senzory
raznych vyrobcl se mohou lisit elektrolytem, ktery byva vétsinou
vodny, ale i organicky, dale tvarem a pfistupem plynu k méfici
elektrodé.

Elektrochemické senzory se uplatiuji pfedevsim pii méfeni
koncentrace kysliku a pfi méfeni nizkych koncentraci fady
toxickych plynua. Jako pfiklad je na obr. 6. uveden senzor od
firmy Ahlborn (www.ahlborn.cz), ktery je k dispozici pro méfeni
koncentrace 0—1 az 0—100 % obj. O,, 0-250 ppm NH;, 0—30 ppm
NO,, 0-50 ppm Cl,, 0-20 ppm SO,, 0-50 ppm H,S aj.

Oblast pouziti elektrochemickych ampérometrickych sen-
zoru je velmi Sirokd. Uplatiiuji se v prenosnych i stabilnich
analyzatorech a v monitorovacich zabezpecovacich systémech,
kde slouzi k monitorovani toxickych litek v ovzdusi (napf. CO
v kotelnidch a gardzich, NH; a freony v chladirenskych pros-
tordch apod.). Spole¢né s pelistory a polovodi¢ovymi senzory
se vyuzivaji v multifunk¢nich analyzatorech, které se osazuji
nékolika typy senzort. Napiiklad multifunk¢ni pfenosny piistroj
PS200 Series firmy Oldham (www.oldhamgas.com) je vybaven
tiemi riznymi senzory pro simultinni méfeni raznych slozek ve
vzorku plynu. Simultinni a kontinuilni detekci az péti plynua
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Obr. 6. Elektrochemicky senzor ALMEMO

Obr. 7. Elektrochemicky ¢lanek s tuhym elektrolytem
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poskytuje prenosny pfistroj Drdger X-am 7000 firmy Driger
(www.draeger.com).

Senzory potenciometrické (galvanometrické), vyuZivaji
princip galvanického c¢lanku a tvori je rovnéz dvojice elektrod
s elektrolytem, ale systémem neprotéka prakticky zadny proud.
Pro potenciil kovové elektrody pfi aktivité jejich ionta v roztoku
u jejiho povrchu plati Nernstova rovnice pro elektrodovy déj

oxidovana forma + n-¢ < redukovana forma

R-T )
E=pg'— 22 jpfed D,
z-F 7.

Obr. 8. Sonda pro méreni kysliku v koufovodu
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/ ¢
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kde E je elektricky potencidl elektrody, E° standardni elektro-
dovy potencidl, R molarni plynova konstanta, 7" termodynamicka
teplota, z je pocet vyménénych elektront, F Faradayova kon-
stanta, g, aktivita redukované formy, a,, aktivita oxidované formy.

Pro potencidlovy rozdil mezi dvéma shodnymi elektrodami,
napf. pro kyslik, ktery na platinovych elektrodach podléha reakci
0, + 4¢ < 207, vychiazi potencidlovy rozdil

_RT . p

EETE ),

(2,
kde p, je parcidlni tlak kysliku u jedné elektrody, p, parcidlni tlak
kysliku u druhé elektrody.

V galvanometrickych analyzatorech plynt se s vyhodou
pouzivaji elektrochemické ¢lanky s tuhym elektrolytem.
Piikladem Casto pouzivaného clanku je systém s elektrolytem
na bazi oxidu zirkonicitého. Principidlni uspofddani je na obr. 7.
Pohyblivost ionta kysliku a elektroni v oxidu zirkonicitém je
za normalni teploty tak nizkd, Ze je obtizné méfit potencid-
lovy rozdil na elektrodach. Proto se musi elektrolyt zahfit na
vyssi teplotu, pii které pak dochdzi také k rychlejsimu ustaveni
rovnovahy mezi vSemi reakénimi slozkami. Obvykle se udrzuje
elektrochemicky ¢linek na teploté okolo 700 °C. Z Nernstovy
rovnice je zfejmé, ze zivislost mezi parcidlnim tlakem kysliku
a napétim mezi elektrodami je logaritmicka. To mtze byt vyhoda
pii méfeni koncentraci v Sirokém rozsahu, pfi kterém je pak rela-
tivni pfesnost méfeni pro vSechny koncentrace piiblizné stejna.

Casté&ji neZ rovinné usporadani ¢lanku m4 tuhy elektrolyt tvar
dutého prstu, u néhoz jsou platinové elektrody na jeho vnitinim
a vn&Sim povrchu. Vnéjsi elektroda je obklopend méfenym
plynem, zatimco do vnittku se pfivadi referencni smés, obvykle
venkovni vzduch. Schematicky fez sondou pro in-line méfeni
kysliku v koufovodu je na obr. 8.

Piikladem analyzitoru s oxidem zirkonicitym pro méfeni
kysliku je pfistroj firmy Fuji Electric (v Cesku dodivd Amtek,
spol. s r.0.). Pfistroj tvoii snima¢ ZFKS8 s fidici jednotkou ZKM1
nebo ZKM2 (obr. 9.). Méfici rozsah je nastavitelny v rozmezi 0—2
az 0—50 % obj. O,, opakovatelnost < 0,5 % z rozsahu, teplota
plynu (=10 aZ 600) °C. Na obr. 10. je patrny elektrodovy systém
snimace s oxidem zirkonicitym (6).

Okolnost, ze sonda s elektrochemickym ¢linkem je zasunuta
piimo do koufovodu, pfindsi vyhodu v tom, Ze méfeni probiha
za skute¢nych provoznich podminek.

Souhrn

V prispévku jsou popsiny magnetické a elektrochemické analy-
zdtory, které lze vyuzit pfedevsim pro méfeni koncentrace kysliku
v plynnych smésich, zejména pak pro kontrolu sloZeni koufovych
plynt a fizeni spalovacich procesu. Jsou popsiany
funkéni principy magnetickych analyzatora (metoda
magneto-mechanickd a magneto-pneumatickd) a jsou
porovndny piednosti a nedostatky téchto metod méfeni.
Je vysvétlen princip funkce elektrochemickych senzort
plynu, podrobnéji jsou popsany elektrochemické ¢lanky
s tuhym elektrolytem, které jsou vhodné pro pfimé
<« méfeni v koufovodu. Pro jednotlivé typy analyzitoru
jsou uvedeny piiklady komeréné dostupnych piistroji
a jejich funkéni vlastnosti.

plyn

Klicova slova: magnetické analyzatory, paramagnetické
plyny, elektrochemické analyzatory, ampérometrické senzory,
galvanometrické senzory, méreni koncentrace kysliku, kyslik
filtr ve spalinach.
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Obr. 9. Analyzator kysliku firmy Fuji Electric — upraveno podle (6)
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Kadlec K., Bartovsky T.: Measurement of Pro-
cess Variables in Sugar Industry: Composition
Measurement of Gaseous Mixtures (Part 3)

The paper describes magnetic and electrochemical ana-
lyzers, which can be used mainly for the measurement of

oxygen concentration in gaseous mixtures, especially for
control of smoke gas composition and control of com-
bustion processes. The functional principles of magnetic
analyzers (magneto-mechanical and magneto-pneumatic methods)
are described and the strengths and weaknesses of these mea-
surement methods are compared. The principle of the function
of electrochemical gas sensors is explained. Electrochemical cells
with solid electrolyte are described in more detail; these sensors
are suitable for direct measurement in the flue. For each type of
analyzer, examples of commercially available devices and their
functional properties are shown.

Key words: magnetic analyzers, paramagnetic gases, electrochemical

analyzers, amperometric sensors, potentiometric sensors, measurement
of oxygen concentration, oxygen in flue gas.
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NA ZAVER SERIALU
Meéreni provoznich velicin v cukrovarnictvi

Piispévkem o méfeni slozeni plynnych smési se uzavira seridl ¢lanku, ktery vychéazel v Listech cukrovarnickych a fepafskych
od roku 2016. Seridl byl vénovan méfeni provoznich veli¢in se zaméfenim na procesy v cukrovarnictvi a piibuznych
potravindfskych a biotechnologickych vyrobach. Tematickou napli jednotlivych piispévki tvofilo postupné méfeni vSech
technologicky dulezitych veli¢in, pocinaje od stavovych veli¢in (méfeni teploty a tlaku), méfeni hladiny, pratoku a proteklého
mnozstvi, méfeni mnozstvi tepla, pramyslové vazeni az po méfeni velicin, které charakterizuji slozeni kapalnych a plynnych
médii (méfeni hustoty, elektrické vodivosti kapalin, pH, méfeni optickych vlastnosti, méfeni barvy, méfeni vlhkosti plyn
a pevnych latek, méfeni viskozity a konecné méfenti sloZeni vybranych plynnych smési).

V dnesni dobé je nemyslitelné, aby moderni technologicky proces nebyl vybaven potfebnou automatizacni technikou,
ktera zabezpecuje automatické fizeni jeho prabéhu. Je nutno si uvédomit, Ze fidit je mozno jen ty veliciny, které 1ze spolehlivé

a s dostatecnou pfesnosti méfit. Navrhy a realizace systému procesniho méfeni fesi obvykle tymy sloZené z raznych odbornikt
a ¢lenem takového tymu by mél byt i technolog, ktery ma prehled o vyrobnim procesu. Hlavnim cilem seridlu bylo poskytnout
cukrovarnickym technologim poznatky pro ucelnou spoluprici s odborniky pro méfeni a regulaci, poznatky, které jim
pfipomenou principy téch zdkladnich metod méfeni a seznami je i s novymi, modernimi a perspektivnimi méficimi systémy.

Na zavér bych rad podékoval panu séfredaktorovi Markovi za vybornou redakéni spolupraci pfi zpracovani jednotlivych

Clank tohoto seridlu.

LCaR 135, &. 9—10, zafi—fijen 2019

Karel Kadlec

343



