GASSER

Tidsopl@st spektroskopisk
MaAling af gassammensaetning

UV og Fourier transform infrargd spektroskopi (FTIR) er et stoerkt
veerktgj til direkte optisk maling af gaskoncentrationer i processer
med fluktuerende temperatur. Optisk mdleteknik kan bruges i en
bred vifte af anvendelser og giver mulighed for at male gasserne
direkte i et stgvfyldt og reaktivt gasflow.

Af Sennik Clausen, Alexander Fateev, Helge Grosch,
DTU, Institut for Kemiteknik

Traditionelt foretages en ekstraktiv gasanalyse ved at gas suges
ud fra proces via en opvarmet slange og igennem en gascelle
ved kendt tryk og en fastholdt temperatur pa typisk omkring

anvendt optiske malemetoder direkte 1 processen enten ved at
male via en lyslederbaseret maleprobe som s&ttes ind i proces-
sen eller ved at méle pa tvers af rgr eller kanal, se figur 1.

UV- versus IR-spekiroskopi
Hver gas har et unikt spektrum og absorberer lys pa forskellig

Figur 1. Vandkglet UV-mdaleprobe indsat i kraftvoerksflamme via maleport i kedel (billede t.v.). Mdaling af NO kort efter udstedningsventil
p& MAN Diesels testmotor med hgj tidslig opl@sning med ind- og udkobling af UV-lys med kvartslysledere (bl& i billede).

180°C. Gaskoncentrationen kan da bestemmes ud fra de enkelte
gassers karakteristiske absorptionsspektra til en given vejlang-
de af lyset igennem gascellen.

Den ekstraktive metode har dog sine ulemper, da det ikke

er muligt at fglge hurtige tidslige procesvariationer under 1
sekund, snavs og stgv ma fjernes 1 et filter (som kan stoppe til),
fare for kondensation af gaskomponenter (f.eks. fenol og tunge
kulbrinter) 1 system, mulighed for kemiske reaktioner 1 malesy-
stemet og ustabile komponenter (f.eks. OH-radikaler) vil ikke
kunne males. For at undga disse problemer har vi derfor 1 stedet
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vis, og der findes matematiske metoder til at handtere proble-
met med overlappende gaslinjer eller gasband for en gasblan-
ding. For bade UV- og IR-spektroskopi anvendes normalt en
bredbéndet lyskilde, sa det er muligt at male mange forskellige
gaskomponenter samtidig. I praktiske gasmalinger dakker
UV-omradet 200-400 nm og IR-omradet kan opdeles 1 nerin-
frargd (NIR) 900-2000 nm, midtinfrared (MIR) 2-25 um og
fjerninfrargd (FAR) 25-300 pum. I det synlige spektralomrade
(400-700 nm) ses kun meget svag absorption fra gasser. Den
kraftigste absorption i IR ses i fundamentalbandene 1 MIR og
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Gasser som SO, og NO kan males med sdavel UV- som IR- W
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med interferens 1 UV. Det er saledes muligt at foretage en ma- Bplgetali cm

ling af SO, og NO i ppm-omradet pd blot 1 ms 1 UV. Figur 3. Eksempel pd gjebliksmdaling (blé& kurve) med FTIR pé

Generelt beste_mmes ggsknncentratiﬂnen (©) ﬂﬁel; Beers lov tvcers af afgangsrer fra forgasser. H,O-spektrum beregnet ud fra
ud fra forholdet imellem indkommende lys og udgéende lys for  HITRAN-database og foldef med ILS o vist (rade kurve)
en given optisk vejlengde (1) igennem gassen. Bemark, at ab-

sorptionskoefficienten a.=0(A,p,T) er funktion af bglgelengden Referencegascelle
(M), trykket (p) og temperaturen (T). [ de tilfelde hvor gasspektre ikke kan beregnes eller fremskaf-
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Figur 2. Beers lov. Indkommende lys (Io) doempes pd sin vej igen-
nem gas over vejlcengden |. Gaskoncentrationen kan beregnes
ud fra det malte signal (I,), ndr apsorptionskoefficienter (o)
kendes. o
Matematisk model for gas og malesystem : R o
Absorptionskoeffienterne for en gasblanding ma findes for .
beregning af de enkelte gassers koncentration ud fra Beers lov

og malte spektra. Disse kan beregnes ud fra en database eller

litteraturveerdier. Figur 4. Referencegascelle i kvarts til udmaling af gasspekire

Linjebredden af en gaslinje er ca. 0.1 cm™ ved atmosfae- ved kendt temperatur (23-500°C), tryk og vejlcengde. P& billedet
risk tryk. De fleste spektrometre til gasanalyse maler med en udmdles SO,-spektrum med FTIR-spektrometer med en oplasning
vasentlig lavere spektraloplgsning. Saledes er en oplgsning pa pdca. 0.1 cm™.

2—-8 cm™ almindeligt for kommercielle FTIR-gasanalysatorer.
Den lave spektraloplgsning betyder, at det malte spektrum
langt fra ligner det egentlige (sande) spektrum. Det kan give
anledning til misforstaelser og introducerer ofte ikke-linearitet,
sa kalibreringskurverne krummer, hvilket giver et besverligt
kalibreringsarbejde. Beers lov holder saledes ikke, hvilket

kan tilskrives manglende spektraloplgsning for en korrekt
fysisk beskrivelse. Lgsning pa dette problem er at arbejde med
hgjtoplgste kalibreringsgasspektre og tilpasse dem til det malte

» Pipetteservice

Akkrediteret kalibrering
€ ligeholdelse

spektrum med spektrometerets lavere oplgsning. Det ggres ved Gilson Center of Excellence * Certificerede teknikere * 20 ars erfaring
en foldning af det hgjoplgste spektrum med instrument-linje- * Alle forende fabrikater « Elektroniske certifikater * Serviceaftaler
form-funktionen (ILS) [1]. Mange almindelige gasser findes

1 hgjoplgst gas transmission molekylar absorption-databasen

HITRAN [2]. I figur 3 er et eksempel pa bestemmelse af vand- ‘ O B b ALK

mangden 1 gas vist ud fra fit af vandlinjer i omradet 3800-4100 B Sindalsvej 29, DK-8240 Risskov,

cm™, hvor kun vand er til stede i det mélte spektrum. I omradet RUOREL 2306 B B0 201 @ DANAK
—

3400-3800 cm kan CO,-koncentrationen findes ved subtrak- e e Cal. Reg. Nr. 482
tion af H,O fra HITRAN-beregningen, etc.
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Figur 5. Eksempel pd referencespektre malt i kvartsgascelle pé& DTU med henblik p& optisk maling
af tjcerestoffer i gas fra forgasser. Y-akse er angivet | absorptionstvaersnit.
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Figur 6. OH-koncentrationen i kraftvaerksflammen kan bestermmes til 140 ppm og temperatur fil
1300°C. @verst malt snapshot UV-spektrum (bld) sammenholdt med simuleret spektrum (radt).
Mdleproben er vist i figur 1.

referencegasceller til udma-
ling af gasser 1 omradet 200
nm—300 um med hgjoplgste
spektrometre. Gascellerne
er designede med henblik pa
forskellige applikationer, f.eks.
maling 1 kraftverksflammer
ved hgje temperaturer eller hgje
tryk 1 motorer. Det er muligt at
ga op til 1600°C og hgje tryk
(0-200 bar abs) ved brug af
bl.a. keramiske materialer til
gascellerne. Jevn temperatur-
profil 1 gascellen er atggrende
for maling af gode reference-
data. Gascellerne er et sterkt
varktg) til at kortlegge nye
gasser og eftervise ngjagtighe-
den af eksisterende data.
Generelt @ndres spektra for
alle gasser med temperaturen. |
figur 5 ses en voldsom @&ndring
1 udmélte spektra for fenol
ved selv en mindre tempera-
turendring. Generelt sker der
en forbredning af gasbandene
med stigende gastempera-
tur (Boltzmann-fordeling af
energiniveauer). Absorptions-
niveauet falder desuden med
stigende temperatur, da antallet
af gasmolekyler pr. volumen-
enhed falder (konsekvens af
idealgasloven).

Anvendelser af optiske
malemetoder

Der er mange anvendelser af
optiske malemetoder, ikke
mindst indenfor energiomradet,
hvor de traditionelle malemeto-
der ofte kommer til kort. I figur
6 er en maling af OH-koncen-
trationen i en 30 MW kraft-
verkflamme foretaget pa ca. 3
ms. Det er kun muligt ved at
have malestrekningen direkte
inde 1 flammen. En UV-lyskilde
er 1 dette tilfelde indbygget 1

en vandkglet maleprobe, og
lyset ledes 1igennem ca. 17 cm
af flammen, for lyset opsamles

med en linse og sendes videre til et UV-spektrometer med en
lysleder. OH spiller en vasentlig rolle for dannelse af NO 1

[Hetsch’ forbraendingsprocesser og har ikke tidligere kunne Kortlegges i
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store turbulente kraftvaerksflammer. Ud over NO kan gastempe-
raturen, O,- og SO,-koncentrationen bestemmes i1 en 0g samme
maling. Opblanding mellem brandstof og Iuft kan folges, da
malinger foretages flere hundrede gange i sekundet.

I figur 7 er tidslig variation vist for gastemperatur og CO
over 100 s malt med FTIR-spektrometer. I dette tilfelde er
malingerne alene baseret pa den termiske udstriling fra gas og
partikler. Mileresultatet er identisk [3] med maling foretaget
passivt ud fra gasserne termiske egenudstraling eller aktivt ved
at lyse igennem gassen. Den passive malemetode giver flere
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Figur /7. Tidslig variation af temperatur (gverst) og CO-koncentrationen i turbulent kraftvaerks-
flamme (nederst) bestemt ud fra 100 gjebliksmdalinger med FTIR. God overensstemmelse for CO
mellem ekstraktiv og middelvcerdi af den optiske maling (sort vandret linje, spredning vist med
to rede linjer). Resultat fra malekampagne pd Studstrupveerket med samfyring.
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Figur 8. Tidlig maling af NO-koncentration i reggas fra skibsmotor kort efter udstgdnings-
ventil i afgangsrar fer manifold (figur 1). NO-koncentration er vist for 3 positioner under 4
stempelslag. NO-top ses, ndr ventil dbnes. Resultat fra EU-project Hercules Beta foreto-
get med UV-spekiroskopi.
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fordele, dels kraves der ingen
lyskilde, dels kan gastemperaturen
bestemmes direkte og ngjagtigt ud
fra intensiteten af CO,-udstralin-
gen ved 4.3 um. Traditionelt méles
gastemperaturen med et sugepyro-
meter ved hgje temperaturer, hvor
et termoelement afsk@rmes mht.
termisk straling. Metoden er dog
vanskelig at bruge 1 en partikel-
fyldt varm gas, og responstiden

er typisk 1-2 minutter. Med den
passive FTIR-metode [4] kan
malingerne foretages hurtigere,
information om hurtige tempera-
turfluktuationer fas (opblanding)
og mere n@gjagtigt end med et su-
gepyrometer. Ud over gastempera-
turen og CO kan CO,, H,0, C H ,
stralingsintensitet-spektrum be-
stemmes ud fra det malte passive
spektrum. Desuden kan absolutte
tal for stralingsfluks fra overfla-
der/partikler og gas bestemmes
serskilt mht. termisk stralingsud-
veksling af energi 1 anleg.

Optiske malinger kan synkro-
niseres med stor ngjagtighed med
andre malinger. Et eksempel er
vist 1 figur 8, hvor UV-maling af
NO er synkroniseret med et utal af
andre samtidige malinger sdsom
tryk, stempelposition og injektion
af brendsel for skibsmotor.

V1 vil givetvis 1 fremtiden se en
gget anvendelse af optiske online-
metoder til maling af gassammen-
setning. Der eksisterer allerede
en del kommercielle lgsninger
til industrielle behov baseret pa
laserteknikker og nye metoder og
gaskomponenter kommer lgbende
til.
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