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1. Wstep

Spektroskopia jest dziedzing nauki, ktorej poczatki siggaja czasow
Newtona. Mimo tak dtugiej historii, problem analizy danych spektrosko-
powych jest wcigz aktualny. Jednym z jej ich glownych zastosowan jest
analiza jako$ciowa 1 ilosciowa sktadu mieszanin. Aktualno$¢ problematyki
wynika z kilku powodoéw. Po pierwsze, rozwdj techniki pozwala na stoso-
wanie nowych, nieznanych wcze$niej, narzedzi 1 technik pomiarowych. Po
drugie, nowoczesne narzedzia pozwalaja na analiz¢ widm spektroskopo-
wych w dotychczas nieatrakcyjnych zakresach widmowych (np. z powodu
zbyt stabych widm). Po trzecie, istnieje duze zapotrzebowanie na pomiary
sktadu mieszanin, co wymusza nowe konstrukcje czujnikéw (Innami 1 in.
2011, Wojceik i in. 2005, Bielecki i in. 2012).

Rozroznia si¢ widma spektroskopowe emisyjne (gdy sa efektem
zarejestrowania promieniowania emitowanego przez badany osrodek)
oraz absorpcyjne (gdy sa efektem oddziatywania promieniowania
z badanym o$rodkiem). I jedne, i drugie widma moga by¢ wykorzysty-
wane w analizie skfadu mieszanin gazowych, np. gazu syntezowego be-
dacego produktem zgazowania biomasy.

Widma spektroskopowe sg specyficznym przypadkiem danych,
gdyz w zaleznosci od urzadzenia pomiarowego, czy tez zastosowanej
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techniki pomiarowej, mozna uzyska¢ roznigce si¢ od siebie ich postaci,
mimo takiego samego sktadu analizowanej mieszaniny i zakresu analizo-
wanego widma. Uogdlniajac, wynika to z réznych charakterystyk narzedzi
pomiarowych (Cigszczyk 2013). Niezaleznie od sposobu uzyskania wid-
ma, jest ono zroédlem wiedzy o jako$ciowym skladzie badanego osrodka,
ale niesie rowniez informacje o ilosciowym udziale poszczegdlnych sktad-
nikow (Lathdavong i in. 2011, Gilbert 1 in. 2002, Smolarz i in. 2013).

Kazda substancja ma charakterystyczny dla siebie rozktad wid-
mowy promieniowania emitowanego, absorbowanego czy rozpraszane-
go. Niestety mimo tego, widma jednych substancji przypadaja na zakresy
spektralne, w ktorych istnieja widma innych substancji. Takie naktadanie
si¢ widm stwarza problemy w analizie ilo§ciowej, zwlaszcza w przypad-
ku gdy analizowane widma sg stosunkowo sltabe. Konieczne staje si¢
wiec stosowanie metod pozwalajacych na ograniczenie wptywu czynni-
kow zaklocajacych i zwigkszenie sygnatu odpowiedzi uktadu (Komada
& Cieszczyk 2013). W takim celu mozna zastosowaé metode multiple
line integrated.

2. Podstawy teoretyczne

Promieniowanie padajace na materi¢ moze zosta¢ przez nig po-
chionigte. Opisuje to prawo Lamberta-Beera. Otrzymane w ten sposob
widmo absorpcyjne sktada si¢ z linii, ktore uktadajg si¢ w pasma. Ksztatt
linii widmowej jest zalezny od parametrow osrodka: temperatury
1 ci$nienia.

Pojedyncza lini¢ widmowa opisa¢ mozna takimi parametrami jak:
centralna dlugo$¢ fali, szeroko$¢ potowkowa, natezenie linii. Najczgsciej
informacj¢ o ilosciowym udziale analizowanego sktadnika wyznacza si¢
albo z pomiaru nat¢zenia linii, albo z tzw. intensywno$ci catkowej
A wyrazajacej si¢ zaleznos$cia:

A= Tda(v)nLd v (1)

Vstart

gdzie: ov) — wspodtczynnik absorpcji, n — koncentracja czynnika absor-
bujacego, L — dlugos¢ drogi optyczne;j.



Optyczna metoda diagnostyki gazu syntezowego z biomasy 273

Analiza ilosciowa wykorzystujaca natezenie linii widmowej gene-
ralnie jest ograniczona do przypadkow probek o matych ci$nieniach,
gdyz wtedy linie charakteryzuja si¢ duza amplituda i mata warto$cia
FWHM. Przy wyzszych ci$nieniach zwykle wykorzystuje si¢ pomiar
intensywnosci catkowej (Karpf & Rao 2009).

Jak juz wspomniano wyzej, problemem w analizie ilo$ciowej jest
to, ze dla réznych substancji linie absorpcji moga wystepowaé w tych
samych zakresach spektralnych. Powoduje to wzajemnie nakladanie si¢
linii, tak wiec informacja ilosciowa o danym sktadniku zostaje zafatszo-
wana (Komada & Cieszczyk 2013). Najprostszym rozwigzaniem tego
problemu jest wykorzystanie takiego zakresu spektralnego, w ktorym
widma poszczeg6élnych sktadnikéw mieszaniny nie nachodza na siebie
lub ten wptyw miesci si¢ w akceptowalnych granicach. Pierwsze rozwig-
zanie wymaga analizy w zakresie $redniej lub dalekiej podczerwieni,
gdzie widma z reguly nie nakladaja sie, a przy tym maja najwicksze am-
plitudy. Wymaga to jednak wykorzystywania specjalizowanych elemen-
tow optoelektronicznych, ktére sa stosunkowo drogie. W drugim przy-
padku mozna korzysta¢ z elementow powszechnie dostepnych, a wigc
i znacznie tanszych. Minimalizowanie wptywu skladnikéw zaktocaja-
cych uzyskuje si¢ w tym przypadku poprzez specjalne techniki pomiaro-
we lub analizy danych. Pomocna moze by¢ w tym przypadku analiza
widma z wykorzystaniem metody multiple line integrated (Wojcik 1 in.
2005, Bielecki i in. 2012, Lathdavong i in. 2011).

Metoda multiple line integrated jest przeznaczona do pozyskiwa-
nia lub/i analizy spektrograméw w celu poprawy stosunku sygnat-szum
analizatora (Karpf & Rao 2009, Rao & Karpf 2011). Polega ona na uza-
leznieniu st¢zenia szukanej substancji od pola powierzchni nie jednej,
a wielu linii absorpcyjnych. W tym celu zwykle konstruowana jest naj-
pierw krzywa (krzywa kalibracyjna) wigzaca pole powierzchni wybra-
nych linii z odpowiadajacymi im st¢zeniami substancji. Podczas pomia-
réow stuzy ona do przeliczania pola powierzchni pod spektrogramem na
szukane stezenie. W metodzie tej analizowany zakres spektralny jest
zwykle z gory okreslony i obejmuje kilka sgsiadujgcych ze sobg linii
spektralnych — jest wiec ciagly. Nie jest wykluczone jednak wykorzysta-
nie kilku linii nie lezacych obok siebie — takie wtasnie rozwigzanie jest
omoOwione ponizej.
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3. Srodowisko badane

Problem, ktoéry sktonit autoréw do poszukiwania niestandardo-
wych metod analizy spektrograméw, wynika z potrzeby opracowania
skutecznej metody diagnostyki procesow spalania i wspotspalania bio-
masy 1 paliw tradycyjnych. Zwigzane jest to gtéwnie z tym, ze wykorzy-
stywane paliwa maja niejednorodne parametry, co powoduje zmienno$¢
procesu, a wiec i trudnosci w jego prawidtowym prowadzeniu. Koniecz-
na staje si¢ wiec analiza sktadu gazow — poczawszy od paliw gazowych,
przez atmosfere panujagca wewnatrz kotta, az po gazy wylotowe.
Z punktu widzenia bezpieczenstwa procesu bardzo istotne sg pomiary
skladu mieszaniny gazoéw stanowiacych paliwo, zwtaszcza jak jest nim
gaz syntezowy powstaly ze zgazowania biomasy. Szczegolnie istotny
w tym przypadku jest pomiar zawarto$ci CO (Smolarz i in. 2012).

Wsrod gazow, ktore dominujg w sktadzie gazu powstatego wsku-
tek zgazowania biomasy nalezy wymieni¢ azot, par¢ wodng, tlenek
1 dwutlenek wegla, zwigzki siarki. Gtowne (najsilniejsze) pasma absorp-
cji dla tych gazow przypadaja na zakres $redniej podczerwieni. Stabsze
pasma pochtaniania mozna zaobserwowaé rowniez dla zakresu 1500-
1600 nm (oprécz azotu, ktéry w tym zakresie nie wykazuje absorpcji)
(Gilbert & Swann 2002). Ten wlasnie zakres jest od pewnego czasu uwa-
zany za bardzo atrakcyjny do wykorzystania w pomiarach spektrosko-
powych ze wzgledu na duza dostepnos¢ pasywnych i1 aktywnych elemen-
tow optoelektronicznych o dobrych parametrach i stosunkowo niskich
cenach. Jest to zwigzane z rozwojem telekomunikacji $wiattowodowej,
ktéra wykorzystuje ten wtasnie zakres widma (Lathdavong i in. 2011).

Widma CO, CO; oraz H,O w zakresie 1500-1600 nm pokazane
zostaty na rysunku 1. Zostaly one wyznaczone na podstawie bazy danych
HITRAN (Rothman i in. 1998) dla dtugosci $Sciezki 10 m, stezen CO,
1 H,O rownych 10% ([CO,] = [H,0] = 10%) oraz stezenia CO réwnego
2% ([CO] =2%) Sa to wielkosci odpowiadajace warunkom przemysto-
wym spotykanym wewnatrz komory spalania, gdzie mozliwe do osig-
gnigcia $ciezki pomiarowe maja dlugosci ok. 10 m, a gazy wystepuja
w nastgpujacych ilosciach: CO do 30% (przy wspodtspalaniu biomasy),
CO; oraz H,0O do 20% (Cigszczyk 2013, Smolarz i in. 2012).
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Rys. 1. Widma absorpcyjne: a) CO 1 CO + CO,, b) CO i CO + H,O
Fig. 1. Absorption spectra of: a) CO and CO & CO,,b) CO and CO & H,0

Przy analizie widma CO mozna zauwazy¢, ze najsilniejsze linie
absorpcyjne czg¢sciowo naktadajg si¢ na linie wody 1 dwutlenku wegla.
Istnieje wigc tu problem opisany wyzej. Problem ten opisywano i prébo-
wano rozwigzywac¢ w pracach (Wojcik i in. 2005, Lathdavong i in. 2011,
Komada & Cieszczyk 2013).

Postanowiono wigc sprawdzi¢ mozliwo$¢ wykorzystania metody
multiple line integrated nie tylko do poprawy stosunku sygnat-szum, ale
roOwniez minimalizowania wptywu czynnikéw zaktocajacych. W tym
celu poszukiwano takiego zestawu linii absorpcyjnych, dla ktérych zasto-
sowanie metody multiple line integrated da najwyzsza wartos¢ sygnatu
wyjsciowego oraz wykaze si¢ najmniejszym wplywem czynnikéw zakto-
cajacych. Dzialania takie majg na celu optymalny wybor metody analizy
do zastosowania w budowanym analizatorze st¢zenia CO w warstwie
przysciennej kotla energetycznego.
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4. Algorytm analizy spektrogramu

Wszystkie analizy zostaty wykonane z wykorzystaniem bazy da-
nych HITRAN (Rothman i in. 1998), z pomoca ktorej wyznaczono wid-
ma absorpcyjne analizowanych gazow dla warunkow istniejacych we
wnetrzu kottow energetycznych (p = 1 atm, T = 1200 K).

Przyjeto, ze analizie bedzie podlegata tzw. gataz R widma, ktora
odpowiada krotszym dlugosciom fal, gdyz wykazuje wyzsze intensyw-
nosci linii niz pasmo P. Pasmo R sktada si¢ z 22 linii (Gilbert & Swann
2002), sposrod ktorych dalszej analizie poddane zostalty najsilniejsze
znich: od R5 do R11. Zakres widmowy zostat w zwigzku z tym podzie-
lony na 7 przedziatow (kanatéw spektralnych) o réwnej szerokosci,
oznaczonych od a (dla R5) do g (dla R11). Przedstawia to rysunek 2.
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Rys. 2. Spektrogram dla tlenku wegla z podzialem na kanaty
(a, b, ..., g — nazwy kanatow)

Fig. 2. Spectrogram for carbon monoxide divided into channels
(a, b, ..., g — names of channels)

Zastosowanie metody multiple line integrated wymaga rozpocze-
cia analizy od wyznaczenia krzywych kalibracyjnych dla réznej liczby
analizowanych kanatéw i réznego ich zestawu. W zwiazku z tym prze-
prowadzono szereg symulacji zgodnie z algorytmem przedstawionym na
rysunku 3.
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Rys. 3. Algorytm wyznaczania krzywej kalibracyjnej
Fig. 3. The algorithm determining a calibration curve

Poniewaz analizowany spektrogram jest uzyskany w wyniku sy-
mulacji, wigc pole pod krzywa bylo wyznaczane jako suma préobek
w rozpatrywanym kanale. W badaniach zmieniano zawartos¢ CO
w zakresie od 0 do 2% ze skokiem 0,05%. Przyktadowe krzywe kalibra-
cyjne, w postaci funkcji liniowych od stezenia CO zostaty przedstawione
na rysunku 4. Mozna zauwazy¢, ze najwyzsza czutoscig charakteryzuje
si¢ przypadek VII, w ktorym uwzgledniono wszystkie kanaty oraz kanat
¢ przy analizie tylko jednej linii. Najmniejsza czuto$¢ przypada natomiast
dla przypadku analizy pojedynczej linii — dotyczy to kanalu ¢, b, d, a, e,
f, g (kolejno od najwyzszej do najnizszej czutosci).



278 Pawet Komada i in.

0.09—575712

0.081 0.012 da Vi
0.07F 0.001 \

0.06F 0.008]

| 0.006
0.05 T8 17 18 19\ 2|

absorbance

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
concentration (%)

Rys. 4. Krzywe kalibracyjne uzyskane przy zastosowaniu algorytmu z rys. 3

(a, b, ..., g — nazwy kanatéw, | — kombinacja 1. z 7. kanatéw, II — kombinacja
2.z 7. kanatow itd.)

Fig. 4. Calibration curves obtained after using the algorithm from Fig. 3 (a, b,
..., g —name of channels, | — combination 1 of 7 channels, Il — combination 2 of
7 channels, etc.)

Drugg (zasadniczg) cze$¢ badan stanowita analiza spektrogramow
dla przypadkow, w ktorych oprocz CO obecny jest CO, (przypadek 1)
oraz H,O (przypadek 2). Analizy prowadzono dla stezen tych gazéw
rownych 10%. Algorytm analizy byl analogiczny jak przy wyznaczaniu
krzywej kalibracyjne;.

Przyktadowe, charakterystyczne wyniki otrzymanej zalezno$ci
pola pod krzywa od stezenia CO dla niezerowych stezen CO, lub H,O
przedstawia rysunek 5.

Dla przypadkoéw z pojedynczymi kanalami mozna okresli¢ te, na
ktore duzy wptyw ma CO; i/lub H,O. CO, ma najwickszy wplyw na ka-
naty a, b i ¢, za$ H,O na f, ¢, e. Kanat g nie ulega w ogoéle zaktdceniom.
Ma on jednak najmniejszg czuto$¢ na zmiany CO.

Uzyskane zaleznosci pozwolity nast¢gpnie na wyznaczenie bledow
wynikajacych z zaktocania pomiaru CO przez obecno$¢ w mieszaninie
CO; oraz H,0. Dla lepszego zobrazowania zaleznosci btedow od anali-
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zowanego zestawu kanatow przedstawiono to w tabelach 1 1 2.
W tabelach przez a; i b; oznaczono parametry opisujace proste bedace
zalezno$cig absorbancji od stgzenia CO dla odpowiednich zestawow ka-
natéw (absorbancja = a;-[CO]J+b;).
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Rys. 5. Przyktadowe wyniki analizy zawartosci CO przy obecnosci CO, oraz
H,0 metoda multiple line integrated
Fig. 5. Analysis results examples of determining CO concentration with CO,
and H,O by multiple line integrated method
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Tabela 1. Wplyw zestawu analizowanych widm (CH) na btad wyznaczania CO
przy obecnosci CO,

Table 1. The impact of the set of analysed spectral channels on the errors in
analysis resulting from the presence of spectra CO, in the spectrogram

btad wzgledny (%)
dla koncentracji CO
a b1 ap b2 0,05% 1% 2%
c 0,630 (0,003 0,628 | 1,330 | 4203,2 | 210,6 | 104,7
c,f | 1,152 (0,006 | 1,150 | 1,400 | 2411,7 | 121,1 | 60,1
c,g | 1,093 0,005 | 1,091 | 1,355 | 2462,5 | 123,6 | 61,3
c,fg | 1,615]0,007 | 1,613 | 1,425 | 17473 | 87,9 | 43,5
d |0,610]0,003]0,609 0,440 | 1422,6 | 71,7 | 35,4
d,f | 1,133]0,005| 1,132 0,510 | 882,1 | 44,7 | 21,9
d,g | 1,074 | 0,005 | 1,072 | 0,465 | 849,4 | 43,0 | 21,1
d,f,g | 1,596 | 0,007 | 1,595 | 0,535 | 653,3 | 33,2 | 16,2
g 0,463 | 0,002 | 0,463 | 0,025 | 93,6 5,2 2,3
g.e | 1,036 | 0,005 | 1,036 | 0,203 | 374,8 | 19,3 | 9,3
g f 10,985]0,004 | 0,985 |0,095| 176,7 | 9.4 4,4
gef| 1,558 (0,007 |1,558]0,272 | 333,1 | 17,2 | 83

ot | [€021=0% | [COs]=10%

Najwyzszy wpltyw na wyniki pomiardw obserwuje si¢ (czego na-
lezato si¢ spodziewac) dla analizy pojedynczego kanatu spektralnego.
Na przyktad dla linii absorpcyjnej R7 (kanat c) blad oceny zawarto$ci
CO przekracza 4200% dla stezenia CO 0,05% 1 CO, 10%. Mozna zau-
wazy¢, ze najmniejszy wpltyw obecnosci CO; uzyskuje si¢ dla przypad-
ku, w ktorym analizie podlegaja linie absorpcyjne CO: g, g+f. Drugi
z przypadkow zapewnia silniejszy sygnal niz w przypadku pierwszym,
a przy tym obserwuje si¢ porownywalne czutosci i btedy.
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Tabela 2. Wptyw zestawu analizowanych widm na btad wyznaczania CO przy
obecnosci H,O

Table 2. The impact of the set of analysed spectral channels on the errors in
analysis resulting from the presence of spectra H,O in the spectrogram

btad wzgledny (%)

[H,0]=0% | [H,0] = 10%

CH dla koncentracji CO
a b] ap b2 0,05% 1% | 2%

C 0,630 | 0,003 ] 0,630 | 0,059 | 166,7 | 9,0 | 4,1
c,b 1,258 1 0,007 | 1,093 | 0,064 | 934 |54 |23
c,g 1,093 10,005 | 1,258 | 0,071 | 99,5 | 5,6 | 2,4

c,a,b,d.g 2,928 10,014 (1,615]0,119| 51,7 |33 ] 1,3
c,ab,dfg |[3,501]0,017]2928]0,102| 524 |33 |13

c.f.g 1,615 | 0,007 | 3,501 | 0,123 | 130,44 | 7,1 | 3,2
d 0,610 10,003 10,611 10,021 | 49,6 |32 1,2
d,a 1,208 |1 0,006 | 1,208 | 0,026 | 25,0 1,91 0,6

d,ab 1,835 0,000 | 1,671 [ 0,031 233 [19] 006
da,g 1,671 [ 0,008 | 1,835 0,038 203 [1,7]0,5
dabg [2298]0,011[2,298 (0,044 202 [1,7]0,5
g 0,463 | 0,002 | 0,463 [ 0,005] 80 |1,0]02
g.a 1,060 [ 0,005 | 1,060 [ 0,011 3,4 [087]0,1
g,a,b 1,688 | 0,008 | 1,688 (0,023 95 [1,1]02

5. Whnioski

W niniejszej pracy przeanalizowano mozliwo§¢ wykorzystania
metody multiple line integrated do analizy spektrogramu. Postuzyta ona
do minimalizacji wptywu na wynik pomiarow zaktdcen, ktorych zrodtem
sa widma gazdéw obecnych w mieszaninie gazu. Badania symulacyjne
przeprowadzono dla widma z jakim mozna spotkaé si¢ przy ocenie skta-
du gazu syntezowego poddawanego spalaniu. Z przeprowadzonych ba-
dan symulacyjnych wynika, ze najwigkszy wptyw na wynik pomiaréw
ma obecnos¢ CO,, gdy stezenia CO wyznaczane s3 z analizy kanatu a.

Metoda multiple line intergated najskuteczniej ogranicza wplyw:

e (CO;dla analizy kanatow d wraz ze, f, glube wrazzfi g,
e H,0 dla analizy kanatow e wraz z g, b, alub fwraz za, b, d, g.
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W stosunku do pomiarow z wykorzystaniem tylko jednej linii ab-
sorpcyjnej CO obserwuje si¢ obnizenie btgdow z wartosci 35% dla linii
R7 na warto$é 16% dla kombinacji kanatow d wraz z e, f, g. Swiadczy to
wiec to tym, ze zaproponowana metoda multiple line integrated moze
by¢ z powodzeniem stosowana do analizy gazu syntezowego. Badania
przeprowadzono przy stosunkowo niewielkiej, jak na gaz syntezowy,
zawarto$ci CO. Znacznemu udzialowi tego gazu (rzedu 30%) w miesza-
ninie (co jest charakterystyczne dla gazu syntezowego) beda wiec towa-
rzyszy¢ znacznie nizsze wartosci bledow. Potwierdzono tym samym
mozliwo$¢ analizy spektrogramu wybrang metoda 1 uzyskanie polepsze-
nia charakterystyki urzadzenia pomiarowego, ktore je stosuje.
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Optical Method for Biomass Syngas Monitoring
Abstract

One of the methods of increasing the overall biomass share in the elec-
tricity and heat production is its gasification and subsequent co-combustion of
the obtained syngas in conventional power boilers. The process of biomass gasi-
fication is relatively well controlled and understood. It does not change the fact
that the syngas composition depends on many process factors, as well as the
composition of the charge batch. Unfortunately, it means that the obtained
product is not homogeneous in time. Consequently, the use of such fuel for
electricity production may present a number of problems from the control point
of view. Therefore, both during the syngas production and the co-firing process,
it is advisable to use information on the composition of produced syngas, or at
least its main components. It is possible to use optical methods, which are an
interesting alternative to classical methods, even despite unfavorable measure-
ment conditions.

The article presents selected optical method for the synthesis gas monitor-
ing. The results of simulation studies are presented, confirming the possibility of
determining the concentration of interesting components in the syngas mixture.

Stowa kluczowe:
spektroskopia, gaz syntezowy, diagnostyka

Keywords:
spectroscopy, synthesis gas, diagnostics
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