Ocena przydatnosi pomiaru reflektancji swiattia
widzialnego z wykorzystaniem sfery integrujacej
do oznaczania zawartosci wegla w lotnych popiotach
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Zawarto$¢ niespalonego wegla w lotnych popiofach jest jednym
z wyznacznikéw, pozwalajacych na oceng prawidtowosci procesu
spalania pytu weglowego w konwencjonalnych elektrowniach zawo-
dowych, a takze identyfikacji przydatnosci gospodarczej powstajacych
odpadéw popiotowych,wykorzystywanych jako dodatki do cementéw.
W zwiazku z powyzszym niezbedne jest monitorowanie on-line ilosci
wegla w strudze aerozolu popiofowego, pozwalajace na dynamiczne
korygowanie parametrow pracy kotfa energetycznego [1].

Najczesciej stosowanymi przemystowymi urzadzeniami do moni-
toringu on-line sg systemy wykorzystujace metody fluorescenc;ji rent-
genowskiej i rezonansu mikrofalowego [2-+-4]. Natomiast do metod,
ktorych istota pomiarowa polega na oddziatywaniu materii z pro-
mieniowaniem, naleza techniki fotoakustyczne, rozproszenia $wiatta
laserowego i widzialnego [5+8]. Sygnat fotoakustyczny generowany
jest w wyniku absorpcji promieniowania przez prébke, umieszczong
w szczelnej komorze, wypetnionej gazem (azot, hel). Zaabsorbowane
przez probke promieniowanie powoduije jej podgrzanie, a w konse-
kwenciji rozprezenie otaczajacego gazu. Fala cieplna, przenikajac przez
otaczajacy gaz wytwarza fluktuacje cieplne o czestotliwosci zgodnej
z czestotliwoscia modulacyjng promieniowania i powoduje zmiany
ci$nienia gazu, a w konsekwencji powstanie fali akustycznej, rejestro-
wanej przez wysoko czuly mikrofon [9+11]. Istotnym ograniczeniem
aplikacji przemystowej tej metody jest problem z umieszczaniem préb-
ki w komorze pomiarowej, wypetnionej gazem obojetnym, a takze
duza czuto$c¢ aparatury pomiarowej na drgania zewnetrzne. Natomiast
metody optyczne, wykorzystujace zjawisko rozproszenia $wiatfa, wy-
korzystuja prawo Kubelki-Munka, wedfug ktérego natezenie $wiatfa
rozproszonego jest funkcja stezenia oznaczanej substancji w badanej
probce [12, 13]. Do badania prébek materiatéw chropowatych oraz
proszkéw najbardziej przydatna jest metoda rozproszonego odbicia,
a w szczegdlnosci technika, w ktorej wykorzystuje sie sfere integru-
jaca [14]. Specyfika tej techniki stwarza mozliwo$¢ wykorzystania jej
do badania lotnych popiotéw, rézniacych sie stopniem szarosci, ktory
zalezny od zawartosci w nich niewypalonego wegla.

Celem niniejszych badan byta weryfikacja przydatnosci pomiaru
reflektanciji $wiatfa widzialnego, z wykorzystaniem sfery integrujace;j,
do badania zawartosci niewypalonego wegla w lotnych popiotach.

Czes¢ eksperymentalna

Obiekty badan

Obiektami badan byty rzeczywiste prébki lotnych popiotéw, po-
branych z leja elektrofiltru instalacji wytwarzania energii w elektrowni
konwencjonalnej, zasilanej pytem weglowym. Pobrane prébki, ktorych
strukture mikroskopowga przedstawiono na rysunku |, poddano bada-
niom laboratoryjnym, pozwalajacym na oznaczenie zawartosci niewy-
palonego wegla. Oznaczenia te przeprowadzono w akredytowanym
laboratorium analitycznym Wydziatu Badan Kontroli Eksploataciji Elek-
trowni Kozienice. Badania zrealizowano wedfug wewnetrznej pro-
cedury badawczej, oznaczonej symbolem PB-16/TECH, wyd. z dnia
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30-04-2009. Pobrane prébki charakteryzowaly sie zawartoscia wegla
w zakresie od 2,30 do 5,08% m/m. Wsréd zebranego materiafu ba-
dawczego znajdowata sig réwniez probka popiofu o zawartosci wegla
wynoszacej |3,13% m/m.
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Rys. |. Zdjecia prébki popiotu wykonane za pomoca skaningowego
mikroskopu elektronowego (pow. 600x)

Probki popiotu zawieraty przede wszystkim tlenki metali (zelaza,
wapnia, tytanu), a takze glinokrzemiany, ewentualnie krzemionke,
co jednoznacznie potwierdzono za pomocg analizy widm EDS, ktorej
typowy wynik przedstawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Widmo EDS usrednionej prébki lotnego popiotu

Probki lotnych popiotéw poddano badaniom spektralnym, w celu
okreslenia korelacji uzyskanych wynikéw z wynikami badania zawar-
tosci wegla, przeprowadzonymi w elektrowni, a takze weryfikacje se-
lektywnosci, precyzji i czutosci wybranej metody rejestracji reflektancji
promieniowania widzialnego.

Metodyka pomiaréw spektralnych

Do identyfikacji ilosci niewypalonego wegla w popiele wykorzysta-
no technike spektrofotometrii w zakresie $wiatfa widzialnego (od 400
do 800 nm), stosujac spektrofotometr UV-Vis Jasco V-630. Pomiary
wykonano metoda odbiciowa z wykorzystaniem sfery integrujacej,
zbierajacej $wiatto rozproszone przez prébke popiotu, umieszczong
w specjalnej kuwecie. Powierzchnia prébki, od ktérej nastepowato
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odbicie, a nastepnie rozproszenie promieniowania, miafa ksztatt kota
o $rednicy 20 mm. Schemat ukiadu optycznego, zawierajacego sfere
catkujaca przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Schemat geometrii optycznej sfery integrujacej zastosowanej
w badaniach spektralnych zawartosci niewypalonego wegla w lotnych
popiotach: 1) sfera kuli 70 mm; 2) okienko wlotu wiazki swiatta; 3) lu-
stro skupiajace; 4) promien $wiatta monochromatycznego; 5) badana
probka; 6) kuweta badanej probki; 7) detektor potprzewodnikowy

Istota dziafania sfery polegata na skupianiu $wiatta z monochroma-
tora na lustrze, ktére kierowato wiazke przez gérny otwér, do sfery
na prébke. Probka umieszczana byta poziomo pod okienkiem kuwety
pomiarowej. Wiazka $wiatta padafa na powierzchnig prébki pod katem
8° wzgledem normalnej do powierzchni badanego materiatu, a nastep-
nie ulegata odbiciu i rozproszeniu. Srednica sfery integrujacej, ktéra zo-
stafa zastosowana w badaniach laboratoryjnych, wynosita 70 mm, a jej
wewnetrzna powierzchnia byta pokryta warstwa siarczanu(VI) baru.

Wyniki badan i ich oméwienie

Podczas wstepnych prac laboratoryjnych zarejestrowano krzywe
reflektanciji pieciu wybranych prébek o wzrastajacej zawartosci we-
gla, tj.: 2,30%; 2,93%; 4,10%; 5,08%; 13,13%. Wytypowane w ten
sposéb prébki pozwolity na zbadanie przydatnosci metody spektrofo-
tometrycznej do badan on-line ilosci niewypalonego wegla w popio-
tach, w warunkach przemystowych, w szerokim zakresie koncentracji
analitu w matrycy.

Uzyskane wyniki w postaci krzywych spektralnych bedacych zalez-
noscia stopnia reflektancji od dtugosci fali promieniowania widzialnego,
przedstawiono na rysunku 4.

Rys. 4. Poréwnanie krzywych zaleznosci reflektancji od dtugosci fali
promieniowania widzialnego, wyznaczonych dla wybranych prébek
popiotéw o zawartosci wegla: 1) 2,3% m/m; 2) 2,93% m/m;

3) 4,1% m/m; 4) 5,08% m/m; 5) 13,13% m/m

616 e

Przedstawione krzywe wskazuja, iz zastosowana metoda pozwala
na selektywne identyfikowanie prébek, rézniacych sie zawartoscia nie-
wypalonego wegla, tj. probki o mniejszej zawartosci wegla charakte-
ryzuja si¢ wyzsza reflektancja, natomiast probki o wysokiej zawartosci
wegla niskim poziomem reflektancji. Niemniej jednak selektywnos¢
metody uzalezniona jest od zakresu spektralnego promieniowania wi-
dzialnego, jakim o$wietlano probke. Analiza zarejestrowanych zalez-
nosci reflektancji od dtugosci fali promieniowania widzialnego wskazuje
jednoznacznie, iz najwieksza dynamika rozproszenia fali przez badana
probke wystepuje w zakresie od 400 do 440 nm. W tym obszarze nie
jest jednak mozliwe jednoznaczne rozréznienie prébek o réznych za-
wartosciach wegla. Natomiast (jak wynika z krzywych przedstawionych
na rysunku 4) rozproszenie promieniowania czerwonego (o diugosci
fali od 630 nm do 740 nm) jest charakterystyczne dla danej prébki.

Wielkos¢ zmiany reflektanciji w obszarze promieniowania czerwo-
nego jest takze w nieznacznym stopniu uzalezniona od dfugosci fali,
co pozwala na usrednienie sygnatu analitycznego. W zwiazku z tym, dla
szybkiej analizy przemystowej celowe jest dokonywanie pomiaru w za-
kresie $wiatta czerwonego. Przeprowadzone badania pozwolity réw-
niez na stwierdzenie korelacji pomiedzy zawartoscia wegla a sygnatem
analitycznym uzyskiwanym podczas badan spektralnych. Na rysunku 5
przedstawiono zalezno$¢ reflektancji promieniowania $wietlnego
(o dtugosci fali wynoszacej 720 nm) od zawartosci wegla w badanych
probkach popiotu.
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Rys. 5. Korelacja wynikéw oznaczen kolorymetrycznych z rezultatami
laboratoryjnych badan zawartosci wegla w popiele, wyznaczona dla
szerokiego zakresu koncentracji analitu w matrycy

Uzyskane wyniki badan potwierdzaja prostoliniowa zaleznos¢ re-
flektancji promieniowania $wietlnego w zakresie barwy czerwonej,
od ilosci wegla obecnego w analizowanych prébkach. Wyznaczone
zaleznosci funkcyjne charakteryzuja sie stosunkowo wysokimi wspot-
czynnikami korelacji (R?>0,8). Liniowa zalezno$¢ sygnatu pomiaro-
wego od mierzonej wielkosci jest podstawowym warunkiem aplika-
cji metody badawczej w warunkach przemystowych. Zbadano takze
czuto$¢ metody, wykonujac pomiary reflektanciji probek popiotowych,
w ktérych rozstep pomiedzy zawartosciami wegla, wyznaczonymi la-
boratoryjnie, nie przekraczat 0,1% m/m. Uzyskane wyniki przedsta-
wiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Korelacja wynikéw oznaczen kolorymetrycznych z rezultatami
laboratoryjnych badan zawartosci wegla w popiele, wyznaczona dla
waskiego zakresu koncentracji analitu w matrycy
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Analiza wartosci reflektancji promieniowania czerwonego pozwala
na zidentyfikowanie obiektéow badan nawet o zblizonych koncentra-
cjach niewypalonego wegla (réznice pomiedzy prébkami na poziomie
0,1% m/m wegla), co przedstawiono na rysunku 6.

Podczas testéw laboratoryjnych sprawdzono takze precyzje metody
spektrofotometrycznej. Do badan wybrano prébki o skrajnie réznych
zawartosciach niewypalonego wegla, tj. probke o zawartosci wegla wy-
noszacej 2,3% m/m oraz |3,13% m/m. Dla obydwu prébek przeprowa-
dzono serie pomiarowe, sktadajace si¢ z dziesieciu oznaczen, a nastepnie
obliczenia statystyczne odchylenia standardowego od $redniej arytme-

tycznej. Otrzymane rezultaty zamieszczono w tablicy |.
Tablica |

Statystyczna ocena precyzji metody, wykorzystujacej pomiar reflek-
tancji probki przy dtugosci fali rownej 720 nm

Zawartos¢ wegla, Wyniki pomiaru Srednia Odchylenie
% (m/m) Reflektancji, % arytmetyczna | standardowe
230 33,2;33,7;34,2; 34,3; 34,3; 344 06

34,4; 34,4; 34,8; 34,9; 35,5

17,4; 18,0; 18,3; 19,5; 19,6;
13,13 19,7; 20,0; 20,5; 20,7; 21,4 19.5 13

Analiza statystyczna otrzymanych wynikéw badan wskazuje, iz
rozrzut wynikéw wokot wartosci oczekiwanej, mierzony odchyleniem
standardowym, jest wiekszy dla prébek o wyzszej zawartosci wegla
(13,13% m/m) niz dla prébek o matej zawartosci wegla, ksztattujacej
sie na poziomie 2,3% m/m. Wystepujace btedy wynikaja najprawdopo-
dobniej z niejednorodnosci materiatu analitycznego, réznicy w zagesz-
czeniu popiofu w kuwecie pomiarowej, a takze nieréwnomiernego
wygtadzenia prébki popiotu, od ktdrej nastepuje odbicie promieniowa-
nia widzialnego. Niemniej jednak, wartosci odchylenia standardowego
dla uzyskanych wynikéw w kazdej serii pomiarowej wskazuja na wy-
soka precyzje pomiardw, realizowanych za pomoca spektrofotometru
UV-Vis, wyposazonego w sfere integrujaca oraz pracujacego w waskim
zakresie $wiatla widzialnego, odpowiadajacym barwie czerwone;.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wstepne wykazaly przydatnos¢ rejestra-
cji reflektanciji $wiatta widzialnego przy wykorzystaniu sfery intrgujacej
do oznaczania zawartosci niewypalonego wegla w lotnych popiotach,
powstajacych podczas spalania pytu weglowego w elektrowniach kon-
wencjonalnych. Poréwnanie wartosci zmierzonych reflektancji dla pré-
bek popiotéw oraz zawartosci niewypalonego wegla, wskazuje na li-
niowa korelacje pomiedzy nimi. Ponadto stwierdzono wysoka precyzje
metody oraz czuto$¢ pomiaréw spektrofotometrycznych, szczegélnie
w zakresie $wiatta czerwonego, pozwalajaca na zidentyfikowanie roz-
nic w zawartosci analitu w matrycy na poziomie 0,1% m/m.

Stosunkowo prosta metoda pomiarowa, charakteryzujaca sie pro-
stoliniowa zaleznoscia pomiedzy wartoscia uzyskiwanego sygnatu a za-
wartoscia niewypalonego wegla w prébce popiofu, przy jednoczesnej
duzej czutosci i precyzji, stwarza mozliwos¢ jej zastosowania w prze-
mystowych analizatorach typu on-line.
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