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STRESZCZENIE

W niniejszej pracy przedstawiono projekt uktadu pomiarowego stuzacego do
pomiaru Sredniego stezenia smét w gazie syntezowym, z mozliwoscig bada-
nia dynamiki powstawania amoniaku w gazogeneratorze ze ztozem statym oraz
jego rozktadu w plazmie mikrofalowej, moze by¢ zastosowany zaréwno na
stanowisku laboratoryjnym, jak i do pomiaréw na instalacjach pilotazowych
w przysztosci. Uktad, zbudowany w oparciu o schematy zaprezentowane w ni-
niejszej pracy, pozwala na wybor momentu rozpoczgcia pomiaru smoét, przy
zachowaniu pewnoSci, ze pomiar jest wykonywany w stanie ustalonym. Po-
nadto uktad zbudowany w ten sposéb pozwala na zaobserwowanie dynamiki
zmian stgzenia amoniaku w gazie.

SELOWA KLUCZOWE: zgazowanie, syngaz, pomiar zawartosci smot, pomiar
zawartoSci amoniaku

1. WPROWADZENIE

Zgazowanie paliw statych jest tematyka o do$¢ dtugim rodowodzie. Poczatki wy-
korzystania tzw. gazu miejskiego siggaja przetomu XVIII 1 XIX wieku [1]. Poczatkowo
glownym sposobem wykorzystania gazu pochodzacego ze zgazowania paliw statych
byto oS§wietlenie ulic, a pdZniej takze budynkoéw [1]. Pierwsze wykorzystanie gazu ge-
neratorowego przez silnik zostalo zanotowane w 1877 roku [2]. W trakcie II wojny
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Swiatowej duzg popularnos¢, ze wzgledu na utrudniong dostepnos¢ paliwa, zyskaty zga-
zowarki matej mocy pracujace na potrzeby silnikéw spalinowych. W Szwecji w czasie
wojny ok. 40% wszystkich pojazdéw silnikowych stanowity pojazdy napedzane ga-
zem ze zgazowania drewna [2]. Udzial pojazdéw napgdzanych gazem generatorowym
dla pojazdéw innych niz osobowe byt jeszcze wyzszy 1 w 1945r. wynosit odpowiednio
77,0% 1 54,9% dla autobuséw i samochodéw cigzarowych [2].

W chwili obecnej typowym uzasadnieniem podjgcia badan nad gazogeneratorami
ze ztlozem stalym wydaje si¢ by¢, potwierdzona w praktyce, mozliwos¢ ich wykorzy-
stania na potrzeby energetyki rozproszonej. Natomiast, tematem o duzym potencjale
innowacyjnoSci wydaje si¢ by¢ plazmowe oczyszczanie gazu generatorowego w celu
uzyskania syngazu, bedacego pétproduktem wykorzystywanym nastgpnie w syntezie
r6znych produktéw chemicznych.

2. PROBLEMATYKA ZANIECZYSZCZEN OBECNYCH W GAZIE GENERATOROWYM

Oprécz podstawowych sktadnikow gazu generatorowego, takich jak CO, H,, CO,
czy CHy, obecne sa najczgsciej inne weglowodory, ktére w warunkach normalnych za-
chowuja gazowy stan skupienia. W gazie generatorowym mozna spodziewac si¢ obec-
nosci czastek statych. Mozna spodziewac si¢ obecnosci réznych zwiazkéw organicz-
nych, takich jak: fenole, furany, zwiazki aromatyczne (np. benzen, toluen), wielopier-
Scieniowe weglowodory aromatyczne, oraz zwiazki aromatyczne zawierajace azot (np.

pirydyna) [3].

Rys. 1: Oczyszczanie chlodnicy gazu generatorowego z instalacji do zgazowania biomasy
w matej skali przez wytapianie smoty
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Sposréd weglowodoréw na szczegdlng uwage zastuguja substancje smoliste, ktére
w warunkach normalnych sg cieczami lub cialami stalymi. Powszechne rozumienie
1 wyobrazenie smoty jako czarnej, gestej 1 lepkiej substancji o nieprzyjemnym zapachu
jest zbiezne z pobiezng charakterystyka smot otrzymywanych w procesie zgazowania.
Brak jednak jednoznacznej, naukowej definicji smét. Jedna z najbardziej powszechnych
1 najog6lniejszych definicji méwi, ze w sktad smoét wchodzg wszystkie zwiazki orga-
niczne o masie czasteczkowej powyzej 78 g/mol [4]. W tym przypadku granicznym
zwiazkiem, ktory jeszcze teoretycznie nie wchodzi w skiad smol, jest benzen. Zwia-
zek ten jednak podawany jest jako jeden z podstawowych, obok toluenu i naftalenu,
sktadnikéw smot. Generalnie przyjmuje si¢, ze w sktad smoét wchodza weglowodory
aromatyczne, zaréwno jedno-, jak i wielopierScieniowe, oraz zwiazki heterocykliczne.

Zwiazki te cechuje duzy zakres temperatury punktu wrzenia. Co wigcej, niektore
z tych zwiazkéw majaq stosunkowo wysokie temperatury topnienia i moga przyjmowac
staty stan skupienia na powierzchniach chtodnic gazu [S]. Moze to powodowac¢ dtugo-
trwatle przestoje, spowodowane koniecznoscia czyszczenia takiej instalacji (rys. 1), tym
samym pogarszajac w znaczacy sposob optacalnosé ekonomiczng takiej instalacji oraz
pogarszajac bezpieczenstwo energetyczne konsumentéw energii z takich instalacji.

Ponadto, urzadzenia wykorzystujace gaz generatorowy takze sa wrazliwe na za-

warte w gazie smoty, np. przypadku silnikéw tlokowych ich zawarto$¢ nie powinna
przekraczaé 25 g/Nm?® gazu [6]-[8].

Klasyfikacja smoét przedstawia si¢ nastgpujaco [4]:

» Klasa 1: zwiazki o bardzo duzych masach czasteczkowych, ktérych wykrycie za
pomoca chromatografii gazowej jest niemozliwe,

» Klasa 2: weglowodory heterocykliczne, zawierajace heteroatomy (O, S, N), roz-
puszczalne w wodzie (np. pirydyna, fenole, krezole),

» Klasa 3: lekkie weglowodory aromatyczne z jednym pierScieniem (np. toluen,
etylobenzen, ksyleny),

* Klasa 4: lekkie weglowodory aromatyczne z dwoma lub trzema pierScieniami (np.
inden, naftalen, fenantren, antracen)

* Klasa 5: cigzkie weglowodory aromatyczne z wigcej niz trzema pierScieniami (np.
fluoranten, piren, chryzen).

Metody stuzace do redukcji/dekompozycji smoét mozna podzieli¢ na dwie grupy:
pierwotne i wtérne. Celem metod pierwotnych jest ograniczenie generowania smoét w re-
aktorze zgazowujacym — innymi stowy, metody pierwotne stuza zapobieganiu powsta-
waniu smot. Procesu tego dokonuje trzema sposobami: przez dobér warunkéw tech-
nologicznych procesu zgazowania, przez stosowanie dodatkow katalitycznych w ztozu
zgazowarki oraz przez odpowiednie ingerencje konstrukcyjne w budoweg samego reak-
tora zgazowania [9].

Wsréd metod wtérnych, stuzacych do ograniczenia stgzenia smét, wyrdznia sig
cztery grupy: metody mechaniczne, metody termiczne, metody katalityczne oraz me-
tody plazmowe. Redukcja zawartoSci smét w gazie moze by¢ osiagnigta w sposéb
dwojaki. Smoty moga by¢ usunigte, co nalezy rozumie¢ jako fizyczne usunigcie smét
ze 7rodla pierwotnego i przeniesienie ich, badZ zmagazynowanie, w Zrédle wtérnym,
albo tez moga by¢ roztozone [4].
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W tym drugim przypadku mozemy mowic tez o dekompozycji, konwersji badz re-
formingu. Bez wzgledu na nazwe roztozenie smét polega na ich chemicznej przemianie
w zwiazki o mniejszej masie czasteczkowej. Drugi spos6b zmniejszenia stg¢zenia smoét
jest korzystniejszy z dwéch powoddéw. Po pierwsze, faktycznie usuwa smoty ze Srodo-
wiska, a nie tylko zmienia ich Zrédto, tym samym pozostawiajac problem ich utylizacji
nierozwiagzanym. Po drugie, konwersja smo6t zapewnia produkcje cennych zwiazkow,
ktore sa naturalnym produktem zgazowania, a tym samym zwigksza efektywnoS¢ pro-
cesu. Usunigcie smot przez ich rozktad jest jednak z reguty procesem bardziej kosztow-
nym i wymagajacym bardziej skomplikowanych urzadzen [4].

Techniki plazmowe sg kolejna grupa metod wtérnych, obok metod katalitycznych,
ktore charakteryzuja si¢ duza skutecznoscia reformingu smét. Ze wzgledu na to, ze pla-
zma jest wysokotemperaturowym Zrédtem wolnych elektronéw, jonéw, rodnikéw oraz
wzbudzonych czastek i atoméw, ktére charakteryzuje duza reaktywnos$¢, mozna uznad
ja za swoiste potaczenie metod termicznych 1 katalitycznych [4].

Specyficznym typem plazmy jest plazma mikrofalowa. Plazma w reaktorze pla-
zmy mikrofalowej wzbudzana jest przez dostarczenie do gazu energii w postaci mi-
krofal. Mikrofale generowane sa magnetronach i nastgpnie dostarczane do strumienia
gazu przy pomocy falowodoéw. W reaktorach tego typu z reguly nie uzywa si¢ elek-
trod [4]. Wyjatkiem jest inicjowanie zaptonu plazmy, podczas ktérego wprowadza sig¢
elektrodg w celu skupienia energii mikrofal [4]. Praktycznie wszystkie reaktory plazmy
mikrofalowej maja identyczng budowg rdznigca si¢ tylko wymiarami poszczegdlnych
elementéw i moca generatorow.

3. CEL BUDOWY PROPONOWANEGO UKLADU POMIAROWEGO

Jednym z bardziej intersujacych 1 oplacalnych sposoboéw wykorzystania produktu
zgazowania — syngazu — jest jego zastosowanie w procesach chemicznej syntezy, np.
metanolu, amoniaku czy weglowodoréw. Jednoczesnie technologia ta stawia wiele wy-
zwan, do ktérych migdzy innymi nalezy obecno$¢ w gazie procesowym smot, a takze
amoniaku [10]. W celu usunigcia smot stosuje si¢ lub bada wiele metod [4, 9, 11]. Spo-
$réd nich najbardziej innowacyjne i jednocze$nie wysoce skuteczne wydaja si¢ metody
plazmowe. Pomimo duzego zainteresowania tego typu metodami, brak jest praktycznie
jakichkolwiek badafi analizujacych przemiany, jakim podlegaja zwiazki azotu i siarki
w Srodowisku plazmy w obecnos$ci podstawowych sktadnikéw syngazu. Kwestia ta wy-
daje si¢ jednoczesnie istotna, gdyz obecnos¢ tych zwiazkéw powoduje zatruwanie ka-
talizatoréw uzywanych w procesach syntezy chemicznej, a charakter tych zwigzkéw
moze wplywaé na mechanizm dezaktywacji, mozliwos¢ regeneracji czy tez dobranie
odpowiedniej metody ich usuwania.

Celem budowy proponowanego uktadu pomiarowego bedzie zatem wykorzystanie
go do pomiaru stgzenie smot oraz amoniaku w gazie generatorowym, oraz w syngazie,
po zastosowaniu oczyszczania plazmowego. Pozwoli to na okreslenie przemian jakim
podlega amoniak (NH3) w obecnosci podstawowych sktadnikéw syngazu w Srodowi-
sku plazmy mikrofalowej. W wytadowaniu plazmy mikrofalowej mozna wyrédzni¢ dwie
strefy: witaSciwa oraz wtdérna, przy czym tg¢ pierwsza charakteryzuje znacznie wyzsza
temperatura oraz koncentracja czastek reaktywnych. Na tej podstawie mozna wysunaé
hipoteze, wedlug ktérej w strefie wlasciwej wystgpowac bgdzie gtéwnie dysocjacja NH;
do rodnikéw S, H i N, ktére nastgpnie beda rekombinowaé w strefie wtorne;.
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4. STANOWISKO BADAWCZE ORAZ UKEAD POMIAROWY DO OZNACZANIA
SKEADU GAZU GENERATOROWEGO ORAZ SYNGAZU OCZYSZCZONEGO
PRZY POMOCY PLAZMY MIKROFALOWE]

Stanowisko badawcze, stuzace do wyznaczania skutecznosci oczyszczania smot
z gazogeneratora ze ztozem statym, poprzez pomiar §redniego stezenia smot, przed oraz
po oczyszczaniu plazmowym, a takze dynamiki powstawania amoniaku w gazogenera-
torze ze zlozem stalym oraz jego rozktadu w plazmie mikrofalowej, jest przedstawione
narys. 2.
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Rys. 2: Schemat uktadu stanowiska badawczego oraz potaczonych z nim uktadéw pomiarowych;
(G — gazogenerator, MW- uktad do oczyszczania gazu generatorowego, przy pomocy plazmy mikrofalo-
wej, St — uktad do pomiaru $redniego stezenia smoét oraz chwilowych stezenn podstawowych sktadnikow
gazu generatorowego/syngazu, Dyn — uktad z tunelem rozcieniczajacym, do pomiaru dynamiki powstawa-
nia amoniaku w gazogeneratorze ze zlozem statlym oraz jego rozktadu w plazmie mikrofalowej, GC-MS —
gazowy chromatograf sprzezony ze spektrometrem masowym C — chlodnica gazu, F — flara do dopalania
gazu, V — wyciag)

S>>

Schemat reaktora plazmowego do oczyszczania gazu generatorowego przy pomocy
plazmy mikrofalowej jest pokazany na rys. 2. W gdérnej czgsci reaktora znajduje sig¢
czton generujacy plazme. Czton taki sktada si¢ z trzech elementéw (rys. 3): magne-
tronu o mocy 3 kW generujacego mikrofale o czgstotliwosci 2,45 GHz i wyposazonego
w wentylator chtodzacy; cyrkulatora zasilanego woda, ktérego zadaniem jest pochtania-
nie powracajacych fal mogacych uszkodzi¢ magnetron; falowodu majacego za zadanie
dostarczy¢ mikrofale do gazu.

W gérnej czgsci reaktora (rys. 3) znajduje si¢ port do wprowadzania grafitowych
elektrod, w celu skoncentrowania energii mikrofal i wzbudzenia plazmy — po zaini-
cjowaniu plazmy elektrody sa wysuwane z reaktora i nie biora udzialu w procesie.
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W Srodku reaktora znajduje si¢ kwarcowa rura o dtugosci 1200 mm, Srednicy zewnetrz-
nej 60 mm i grubosci Scianki 4 mm. Kwarcowa rura jest ,,sercem” reaktora, w ktérym
wytworzona plazma oddziatuje na przepuszczany przez reaktor czynnik.

plazme, 5 — gtowica do wprowadzania gazéw plazmotwoérczych, 6 — wlot gazéw ostonowych,
7 — rurka kwarcowa)

Uktad podtaczony jest do szafy sterujacej, za pomoca ktdrej zatacza si¢ generatory
mikrofal 1 steruje ich moca. Moc generatora, ktérej maksimum wynosi 3000 W, moze
by¢ teoretycznie regulowana w zakresie 100%, 66% 1 33%. Moc plazmy to maksymal-
nie 1800 W. W praktyce odpalenie 1 utrzymanie plazmy wymaga ciaglej pracy dwoch
generatoréw plazmotworczych w zakresie petnej mocy. Generator dotadowujacy moze
pracowa¢ w dowolnym z wymienionych zakresOw mocy. Szafa sterujaca polaczona jest
ze 7Zrédlem zasilania. Schemat uktadu pomiarowego, proponowanego do pomiaréw cha-
rakterystyk energetycznych gazogeneratora, przedstawiony jest na rys. 4. Uktad sktada
sig z dwdch réwnolegtych Sciezek, zas zmiana $ciezki dokonywana jest przy uzyciu za-
woru tréjdrogowego (nr 7 na rys. 4).

Powodem zastosowania takiego rozwiazania jest koniecznos$¢ przeprowadzenia po-
miaru sktadu gazu, przy pracy gazogeneratora w stanie ustalonym, ze wzglgdu na brak
mozliwos$ci jednoczesnego pomiaru znacznej czgsci cigzkich smoét, przy uzyciu metod
on-line. Sciezka pomijajaca pluczki przeznaczona jest jedynie do przeprowadzenia po-
miaréw wstepnych, w celu potwierdzenia, czy uktad osiagnat stan ustalony. Osiagnigcie
przez gazogenerator stanu ustalonego moze zosta¢ okreslone przez osobg wykonujaca
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pomiar na podstawie dlugoterminowej stabilnoSci sktadu podstawowych sktadnikéw
gazu generatorowego (CO, H,, CO,, CHy).
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Rys. 4: Schemat uktadu do pomiaru sktadu gazu generatorowego;
(1 — sonda aspiracyjna, 2 — pompa perystaltyczna, 3 — ptuczka wypetniona izopropanolem, z odbiorem
kondensatu z dotu, 4 — kapiel chtodzona glikolem etylowym o temperaturze -15°C, 5 — pluczki Polezajewa,
wypetnione izopropanolem, 6 — gazomierz, 7 — zawor tréjdrogowy, 8 — pluczki do usuwania z gazu zanie-
czyszczen, takich jak smoty i czastki stale wypetione biodieslem, 9 — zaw6r igtowy do regulacji strumienia
objetosci aspirowanego gazu, 10 — rotametr, 11 — analizator gazu, 12 — pompa membranowa,
13 — wyciag z ujsciem do wentylacji, 14 — pompa, 15 — chtodnica, K — kondycjoner IMR600)

Po stwierdzeniu osiagnigcia stanu ustalonego przez gazogenerator, mozna zmie-
ni¢ ustawienie na zaworze tréjdrogowy i rozpoczaé pomiar przy wykorzystaniu Sciezki
z ptuczkami wypelnionymi izopropanolem. W tym momencie powinien takze zostal
wlaczony pomiar czasu, ktory razem ze wskazaniem gazomierza (nr 6 narys. 4) postuzy
do obliczenia Sredniego strumienia objetosci gazu, przeptywajacego przez uktad w trak-
cie pomiaru. Proponowane jest wykorzystanie gazomierza UG1,6 1 klasy doktadnoSci,
o dolnej granicy obciaze pomiarowych 0,016 m? /h, co jest warto$cia mniejsza niz mi-
nimalny przeptyw analizatora gazu Gas 3100R, ktéry wynosi 0,7 I/min (0,042 m? /h).
Proponowany analizator wykorzystuje zasad¢ pomiaru NDIR (ang. Non-Dispersive In-
fra Red) do pomiaru stezenia CO, CO, oraz metanu w zakresie od 0% do odpowiednio
40%, 20% oraz 10%.

Analizator pozwala na pomiar stgzenia tlenu metoda elektrochemiczng w zakresie
od 0 do 25%. Mozna réwniez zmierzy¢ zawarto$¢ wodoru w zakresie od 0% do 55%
przy pomocy czujnika TCD (ang. Thermal Conductivity Detector). W przypadku po-
miaréw stezenn CO, CO, oraz CHy doktadno$¢ pomiaru wynosi 1%, za§ w przypadku
stezefi tlenu i wodoru 2% zakresu pomiarowego. Dryf dla punktu zerowego oraz dla
petnego zakresu wynosi 1%/tydzien. Kalibracja ,,uzytkownika” moze by¢ wykonana
dla ,,0” oraz pelnego zakresu pomiarowego, za§ w pamigci przechowywana jest pig-
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ciopunktowa kalibracja fabryczna. Czas odpowiedzi t9y w przypadku NDIR 1 sensora
elektrochemicznego wynosi max. 15 sekund, za§ w przypadku detektora TCD 30 se-
kund. Oprogramowanie analizatora ma wbudowany mechanizm korekcji interferencji
pomiedzy pomiarem CO, oraz CH4 a pomiarem wodoru.

W przypadku opisywanego zadania pomiarowego, pomiar stezenia O, petni jedy-
nie funkcj¢ pomocnicza. Ze wzglgdu na specyfikg procesu zgazowania w gazie ge-
neratorowym, powstalym w poprawnie przebiegajacym procesie, obecnos¢ tlenu nie
jest mozliwa. Stwierdzenie obecnoSci tlenu pozwala wykry¢ ewentualne nieszczelnosci
w korpusie gazogeneratora (np. w otworze rewizyjnym) lub na polaczeniach rur. Laznia
cyrkulacyjna SD 07R-20 jest w stanie chtodzi¢ glikol do temperatury —20°C. Kondycjo-
ner IMR 600 stuzy do ochrony analizatora gazéw przez wykraplanie w gazie wilgoci,
ktora nie zostala wykroplona w ptuczkach. W tym celu kondycjoner wykorzystywat
bedzie specjalny cyklon, chtodzony ogniwami Peltiera. Kondycjoner jest w stanie chto-
dzi¢ gaz do temperatury 5°C przy maksymalnej wydajnosci wbudowanej w kondycjo-
ner pompy prozniowej, wynoszacej 150 1/h. Pobieranie prébki gazu do analizatora Gas
3100R bedzie realizowane w sposéb dynamiczny przy pomocy pompki wbudowanej
w analizator oraz pompki wbudowanej w kondycjoner.

Pobrane zostang takze probki cieczy (szklany, szczelnie zamykany pojemnik 5 ml —
uzywajac szklanej pipety) ze zmieszanej zawartosci ptuczek znajdujacych si¢ w trakcie
pomiaru w kapieli, chtodzonej przy pomocy glikolu o temperaturze —20°C na wyj-
Sciu z tazni cyrkulacyjnej SD 07R-20. Probka pobrana bedzie, w przypadku kazdej
z ptuczek, po wymieszaniu cieczy wewnatrz ptuczki w celu homogenizacji. Wszystkie
ptuczki zostang zwazone przed oraz po wykonaniu pomiaru przy uzyciu wagi laborato-
ryjnej o rozdzielczosci 0,1 mg (maksymalna masa brutto 150 g). Wnetrze sondy zosta-
nie przeptukane izopropanolem, za$ poptuczyny zostang zebrane do naczynia, z ktoérego
rOwniez bedzie pobrana prébka cieczy (szklany, szczelnie zamykany pojemnik 5 ml
—uzywajac szklanej pipety).

Butla z rozpuszczalnikiem zostaje zwazona przed oraz po ptukaniu przy pomocy
wagi laboratoryjnej o rozdzielczoSci 1 mg (maksymalna masa brutto 500 g). Metoda
GC-MS faczy chromatografi¢ gazowa ze spektrometrig mas. Chromatografia gazowa
(ang. GC — Gas Chromatography) polega na rozdzieleniu poszczegdlnych sktadnikow
gazowych probki na kolumnie chromatograficznej za pomocg sorpcji. Spektrometr ma-
sowy (ang. MS — Mass Spectrometry) jonizuje oraz identyfikuje kolejno rozdzielone
czasteczki, na podstawie stosunku masy do tadunku jonéw. Analiza GC-MS pozwala
na badanie jakoSciowe oraz iloSciowe (w przypadku posiadania odpowiednich wzorcéw
substancji). W przypadku analizy GC-MS prébka o objetosci ~1,5 mikrolitréw zostanie
wstrzyknigta do chromatografu. W badaniach wykorzystywany bedzie chromatograf
Agilent 7820-A oraz spektrometr Agilent 5977B MSD. W czgsci chromatograficzne;j
wykorzystywana bedzie kolumna HP-5SMS. Hel, o czystosci 99,9999%, bedzie wyko-
rzystywany jako gaz noSny. Kolumna bedzie podgrzewana do 40°C w ciagu 5 minut,
a nastgpnie podgrzewana do 325°C z szybkos$cig nagrzewu 10°C/min. W przypadku
GC-MS interferencja zalezy w duzej mierze od doboru kolumny chromatograficzne;.

Pomiar dynamiki powstawania amoniaku w gazogeneratorze ze ztozem statym oraz
jego rozktadu w plazmie mikrofalowej bgdzie si¢ odbywat przy uzyciu analizatora Ga-
smet DX4000 (nr 20 na rys. 5). Pomiar odbywa si¢ w oparciu o metod¢ FTiR. Pluczki,
stuzace ochronie analizatora, powinny by¢ wypetnione olejem typu PAO ze wzgledu
na fakt, ze w tym oleju nie rozpuszcza si¢ amoniak [12].
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Wykorzystanie tunelu rozcieficzajacego, typu FFDT (ang. Full Flow Dilution Tun-
nel), jest czgsto spotykane w przypadku pomiaréw emisji z silnikdw spalinowych [13].
W przypadku uktadu rozpatrywanego w niniejszej pracy cel jest nieco inny. Zasto-
sowanie tunelu rozciefnczajacego umozliwia rozszerzenie zakresu pomiarowego anali-
zatora, co pozwala na pomiary zarowno niewielkich stgzen sktadnikéw takich jak np.
amoniak, po oczyszczaniu plazmowym, przy zachowaniu mozliwo$ci pomiaru on-line
tychze sktadnikéw, w duzo wyzszych stezeniach, przy poborze probki na wyjsciu z ga-
zogeneratora.
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18
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Rys. 5: Schemat uktadu pomiarowego, z tunelem rozcienczajacym, do pomiaru dynamiki powstawania
amoniaku w gazogeneratorze ze ztozem statym oraz jego rozktadu w plazmie mikrofalowe;j:

1 — sonda aspiracyjna, 2 — pluczki, do usuwania z gazu zanieczyszczen, wypetnione olejem PAO: PoliAlfa-
Olefinowym, 3 — zawér iglowy do regulacji strumienia objgtosci aspirowanego gazu, 4 — rotametr,

5 — tunel rozcienczajacy, 6 — ztoze usypane z pierScieni Rashiga, 7 — gazomierz, 8§ — rotametr, 9 — zawdr
igtowy do regulacji stosunku rozcieficzenia, 10 — reduktor, 11 — butla z powietrzem syntetycznym,

12 — pompa membranowa, aspiracyjna, 13 — zawor iglowy do regulacji upustu nadmiaru gazu, 14 — wyciag

z ujSciem do wentylacji, 15 — gazomierz, 16 — kondycjoner, 17 — pompa membranowa, 18 — sonda lambda,

19 — waz grzany, 20 — analizator FTiR — Gasmet CX4000, 21 — wyciag z ujSciem do wentylacji

Kalibracja analizatora Gas 3100R odbywa si¢ w dwoch punktach, tj. w punkcie
,0” oraz w punkcie maksimum zakresu pomiarowego (,,span”) dla kazdego z mierzo-
nych sktadnikéw. Analizator posiada w pamigci dane kalibracyjne z 5 punktow (w tym
,,0” oraz ,,span”’). Po wykonaniu przez uzytkownika kalibracji dwupunktowej analizator
koryguje krzywa kalibracyjng na podstawie S5-punktowej kalibracji fabrycznej. Do kali-
bracji ,,0” zalecane jest wykorzystanie azotu o czystosci 6.0 (99,9999%, co przektada sig¢
na sume¢ zanieczyszczen nie przekraczajaca 1 ppm). Do kalibracji ,,span” zalecane jest
wykorzystanie mieszanki azotu oraz gazu mierzonego o st¢zeniu wynoszacym przy-
najmniej 90% zakresu pomiarowego dla tego sktadnika. Zaleca si¢ mieszanki gazéw
sporzadzone z doktadnoScig co najmniej 2%. Kalibracja odbywac si¢ bgdzie przez caty
tor pomiarowy.
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W przypadku GC-MS kalibracja opiera¢ si¢ bedzie na wykorzystaniu wzorcow
o jakoS$ci chromatograficznej. Do kalibracji powinny zostaé wykorzystane wzorce zwigz-
kow, uznanych za dominujace, na podstawie analizy jakosciowe] GC-MS. W identyfi-
kacji zwigzkOw pomocne sg biblioteki oprogramowania dedykowanego dla analizatora,
ktore poza identyfikacja wykrytych zwiazkéw moga oblicza¢ pola powierzchni piku dla
kazdego z nich. NiepewnoS$¢ pomiarowa zostanie wyznaczona w postaci odchylenia
standardowego, dla 10 powtdrzen kazdego z pomiarow (niepewnosS¢ typu A).

Tabela 1: Zakresy pomiarowe poszczegdlnych sktadnikéw
mierzonych przez analizator Gasmet CX4000

Gaz Zakres | Jednostka | Niepewnos¢ pomiarowa *
Para wodna 25 % -
CO, 20 % + 2% zakresu
CO 1000 ppm + 2% zakresu
CcO 2 % + 2% zakresu
N,O 500 ppm + 2% zakresu
NO 1000 ppm + 1% zakresu
SO, 50 ppm + 2% zakresu
SO, 1000 ppm + 2% zakresu
NH3 50 ppm + 5% zakresu
HC1 200 ppm + 2% zakresu
HF 15 ppm + 10% zakresu
CH4 200 ppm + 2% zakresu
CH4 10 000 ppm + 2% zakresu
C,Hs 200 ppm + 2% zakresu
CoHy 200 ppm + 2% zakresu
CsHs 200 ppm + 2% zakresu

* Niepewno$¢ typu A, wyznaczona na podstawie pomiaréw wykonywanych
przy uzyciu gazu wzorcowego, w trakcie kalibracji fabryczne;.

Kalibracja polega na poréwnaniu uzyskanych pikéw z analizowanych prébek z pi-
kami uzyskanymi z analizowanych wzorcéw. Oprogramowanie analizatora automatycz-
nie identyfikuje zwiazki (analiza jakoSciowa) obecne w prébce, co pozwala na pédz-
niejsze iloSciowe oznaczenie wybranych zwiazkéw, wykrytych w prébce, w oparciu
0 WZOrce.

W przypadku analizatora Gas 3100R sygnaty z detektorow (sygnat analogowy od
4 do 20 mA) s przetwarzane na wartosci st¢zen poszczegdlnych sktadnikéw gazu ge-
neratorowego (sygnat cyfrowy), przy uzyciu oprogramowania analizatora, w oparciu
o dane pochodzace z kalibracji analizatora.

Na niepewno$¢ pomiaru sktadu gazéw przez analizator wptyw beda mialy na-
stepujace czynniki (niepewno$¢ typu B): niepewnoS¢ pomiarowa analizatora (detektor
generujacy sygnal analogowy wraz z niepewnoScia pomiaru pradu przez przetworniki);
czystos$¢ gazéw wzorcowych stuzacych do wyznaczania ,,0”; tolerancja sktadu miesza-
niny gazéw kalibracyjnych sporzadzonych do kalibracji maksimum zakresu pomiaro-
wego (,,span”); niepewno$¢ fabrycznej kalibracji w 5 punktach (w tym ,,0” i ,,span”).
Dla analizatora Gasmet CX4000 gazem wzorcowym jest azot o czysto$ci 99,999%,
ktory jest wykorzystywany do wyznaczania ,,0”, za$ analiza odbywa si¢ w oparciu
o widma poszczegdlnych sktadnikéw oraz kalibracje fabryczna (tab. 1). W przypadku
tunelu rozcienczajacego istotnym czynnikiem, wplywajacym na doktadnos$¢ pomiaru,
jest pomiar strumienia objgtoSci powietrza rozcieficzajacego, na podstawie ktérego wy-
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znaczany jest stopien rozcienczenia badanego gazu, co pozwala obliczy¢ faktyczne ste-
zenia poszczegOlnych sktadnikow w mierzonym gazie.

5. PODSUMOWANIE

Przedstawiony w niniejszej pracy projekt uktadu pomiarowego, stuzacego do po-
miaru Sredniego stgzenia smot w gazie syntezowym, z mozliwos$cig badania dynamiki
powstawania amoniaku w gazogeneratorze ze ztozem staltym oraz jego rozktadu w pla-
zmie mikrofalowej, moze by¢ zastosowany zarOwno na stanowisku laboratoryjnym, jak
1 do pomiaréw na instalacjach pilotazowych w przysziosci. Uktad, zbudowany w opar-
ciu o schematy, zaprezentowane w niniejszej pracy, pozwala na wybor momentu rozpo-
czgcia pomiaru smoét, przy zachowaniu pewnoSci, ze pomiar jest wykonywany w stanie
ustalonym. Ponadto uktad zbudowany w ten spos6b pozwala na zaobserwowanie dy-
namiki zmian stgzenia amoniaku w gazie. Istotna nowoScig uktadu jest zastosowanie
tunelu rozcienczajacego. Istotng zaletg tego rozwigzania jest mozliwoS¢ pomiaru stgzen
badanych gazéw, wykraczajacych poza zakres pomiarowy analizatora. Pozwala to na
pomiary niewielkich stgzen wybranych sktadnikéw, po oczyszczaniu plazmowym, przy
zachowaniu mozliwo$ci pomiaru on-line tychze sktadnikéw, w duzo wyzszych steze-
niach, przy poborze probki na wyjsciu z gazogeneratora. Wada takiego rozwigzania jest
konieczno$¢ dlugotrwatego pomiaru przy tym samym stosunku rozcieficzenia w celu
uzyskania mozliwosci precyzyjnego obliczenia tej wielkoSci. Zastapienie zapropono-
wanych gazomierzy gazomierzami mokrymi o wigkszej rozdzielczosci, pozwolitoby na
skrécenie tego czasu, jednakze wiazaloby si¢ ze znacznie wyzszym kosztem budowy
takiego uktadu.

Podzigkowania. Praca powstata w wyniku realizacji projektu badawczego nr
2017/27/N/ST8/02019 finansowanego ze Srodkéw Narodowego Centrum Nauki. Auto-
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clawskiej za cenne uwagi, pomocne w trakcie tworzenia niniejszego artykutu.
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