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Streszczenie

Artykut przedstawia problem pomiardw in situ zawarto$ci gazow oraz
temperatury w procesach spalania. Pomiary takie przeprowadzone by¢
moga z wykorzystaniem spektrometru FTIR o otwartej $ciezce pomiaro-
wej. Analiz¢ widm transmisyjnych oraz emisyjnych proceséw o zmienia-
jacej si¢ temperaturze potraktowa¢ mozna jako rozwiazanie zagadnienia
odwrotnego. Zagadnienie proste jest wtedy modelowaniem widm w zalez-
nosci od temperatury oraz zawartosci sktadnikow. Przedstawiono pomiary
promieniowania procesu spalania oraz ich analiz¢ ilo$ciowa z wykorzysta-
niem opisanej metody.

Stowa kluczowe: pomiary posrednie, zagadnienie odwrotne, OP-FTIR,
procesy spalania.

Flame emission spectrum analysis as an
inverse problem in indirect measurements

Abstract

The paper presents a problem of in-situ measurements of gas concentration
and temperature of combustion processes. Such measurements can be
carried out by using an open path FTIR. The analysis of transmission and
emission spectra of changeable temperature processes can be treated as an
inverse problem. Modelling of the spectrum as a function of temperature
and species concentration is then a direct problem. In this paper there are
presented combustion process measurements and the quantitative analysis
as an inverse problem is performed. In the introduction the need for
investigations of the combustion process is discussed. Recently biomass
gasification and combustion have been playing a significant role due to the
environmental protection. What is important, the process should be
analysed by an in-situ method. The access to some processes can be so
difficult that only remote measurements are possible. In those cases an
OP-FTIR spectrometer (Open Path Fourier Transform Infrared Spectrometer)
can be used. The analysis of the classical FTIR spectrum is shown in
Section 2. This method consists in using a set of calibration samples for
preparing the calibration curve. Unknown concentration of species is
determined with this curve. Calibration and measurements have to be
carried out in the same temperature. Section 3 describes the problem of
simultaneous analysis of concentration and temperature of gases based on
infrared spectrum measurements. The inverse problem method is one of
the solutions of this problem. The direct problem consists in modeling the
spectrum modeling of known temperature and concentration. There are

two kinds of methods for modeling the synthetic spectrum of gases —
physical (line by line) and statistical one. The spectra in Fig. 3 are
calculated for the temperature profiles of Fig. 2. The misfit minimisation
between the synthetic and measurement spectrum by means of an
optimization method is called the inverse problem. Section 4 describes the
measurements of the process infrared spectrum. The spectrum measurements
based on the spectral gas models and the inverse problem are analysed.
The FTIR spectra measured are shown in Figs. 7 and 9, whereas the
adequate analyses are depicted in Figs. 6 and 8. The paper is summarised
with some conclusions.

Keywords: indirect measurements, inverse problem, OP-FTIR, combustion
processes.

1. Wprowadzenie

Okreslenie zawartosci sktadnikéw gazowych oraz ich tempera-
tury dla réznych procesow fizyko-chemicznych jest zadaniem
trudnym. Typowym sposobem wykonywania pomiaru jest wyko-
rzystanie sond inwazyjnych oraz procedur analitycznych przepro-
wadzanych poza diagnozowanym obiektem. W wielu przypadkach
zachodzi potrzeba okreslania zmian koncentracji sktadnikow.
Inwazyjne procedury pomiarowe nie zawsze zastosowa¢ mozna
do ciaglego monitoringu proceséw. Wraz ze zwigkszaniem si¢ roli
ochrony srodowiska oraz trendem w wykorzystaniu odnawialnych
zrédet energii, ro$nie ilo§¢ proceséw, w ktorych spalaniu podlega
biomasa. Badaniami procesow spalania biomasy lub tez spalania
z czg$ciowym wykorzystaniem paliwa z biomasy zajmuje sig¢
wiele osrodkéw naukowych oraz przemystowych [1, 2]. Poza
badaniami majacymi na celu wilasciwe prowadzenie procesow
spalania biomasy pomiary zawartosci gazow przeprowadza si¢
w celu prognozowania rozprzestrzeniania si¢ pozaréw [3, 4]. Gazy
powstajace podczas termicznej degradacji biomasy mogg znacza-
co wplynaé na powigkszanie si¢ obszaru pozaru. Aby wiasciwie
modelowaé zachowanie si¢ pozardw terenow lesnych oraz nie-
uzytkéw nalezy zna¢ ilos¢ emitowanych gazoéw oraz zaleznos¢ ich
emisji od temperatury degradacji termicznej. Na szybko$¢ procesu
spalania oraz wielko$¢ emisji gazdw w znacznym stopniu wptywa
temperatura.
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Pomiar in situ zawartosci sktadnikéw oraz temperatury moze
by¢ przeprowadzony z wykorzystaniem spektrometru FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectrometer) o otwartej $ciezce
pomiarowej (open path, OP-FTIR) [1-6]. Typowy laboratoryjny
spektrometr FTIR jest uktadem skladajacym si¢ ze zrédta promie-
niowania, kuwety z badana zawartoscia oraz interferometru
Michelsona wraz z detektorem. Jest to uktad zamkniety, w ktéorym
badane mieszaniny umieszczane sa w kuwecie. Na podstawie cech
absorpcji promieniowania przez sktadniki znajdujace si¢ w kuwe-
cie okresla si¢ ich zawartos¢. Spektrometr OP-FTIR jest wlasciwie
analizatorem widma. Mozna go wykorzysta¢ na dwa sposoby:
jako analizator naturalnego widma promieniowania procesu (po-
miar pasywny) lub tez umieszczajac dodatkowe zrédto promie-
niowania w taki sposob by badany proces znajdowat si¢ na linii
pomigdzy owym zrodlem a spektrometrem (pomiar aktywny).
Technika pomiaru OP-FTIR posiada wiele zalet, z ktorych naj-
wazniejsze to:

— bezinwazyjnos¢ pomiaru in situ,
— uniknigcie pobierania gazoéw, chlodzenia i1 umieszczania

w zamknigtej kuwecie,

— jednoczesny pomiar catego zakresu widma,

— stosunkowo duza szybkos$¢ wykonywania pomiaru,

— prosty uktad pomiarowy,

— mozliwos¢ identyfikacji wielu sktadnikow, w tym réwniez
aktywnie reagujacych chemicznie.

Okreslenie zawartosci sktadnikdw na podstawie pomiaréw pa-
sywnych (widma promieniowania) jest zadaniem skomplikowa-
nym. A sama doktadno$¢ procedury zalezy od wykorzystywanego
algorytmu numerycznego. Gtowne zastosowania pomiardw pa-
sywnych to sktad spalin silnikéw samolotowych, zanieczyszczen
atmosferycznych, gazéw wulkanicznych, gazéw z kominéw insta-
lacji przemystowych, wyciekdéw z instalacji gazowych oraz ruro-
ciggéw. Podczas pomiarow metoda fourierowska rozwazyé nalezy
warto$ci dwu parametrow: rozdzielczo$¢ pomiaru oraz czas jego
wykonania. Wysoka rozdzielczosé pozwala okresli¢ cechy absorpcji
poszczegdlnych sktadnikow, niestety dla konkretnego spektrometru
wraz ze wzrostem rozdzielczosci pomiaru zwigksza si¢ czas akwi-
zycji danych. Dodatkowo, aby zwigkszy¢ stosunek sygnalu do
szumu stosuje si¢ wielokrotny pomiar widma a nastgpnie jego
usrednianie. W przypadku duzej dynamiki zmian zawartosci sktad-
nikéw oraz temperatury, metoda ta nie moze by¢ stosowana.

2. Analiza ilosciowa pomiaru FTIR oraz
jej ograniczenia

Analizg iloSciowg widm przeprowadza si¢ z wykorzystaniem
prawa Beera. Podstawowym zatozeniem takiej analizy jest liniowa
zalezno$¢ zawarto$ci sktadnika oraz absorbancji. Liniowos¢ ta nie
zawsze jest gwarantowana. Jednym z powodow tego jest wplyw
charakterystyki spektralnej spektrometru na pomiar. Nowoczesne
instrumenty pomiarowe posiadaja funkcj¢ automatycznego wy-
znaczania liniowej krzywej kalibracyjnej, przy czym w wigkszo-
$ci liniowo$¢ udaje si¢ zachowa¢ w zakresie dwoch jednostek
absorbacji (rys. 1).

Dodatkowym ograniczeniem jest niewielka zalezno$¢ zmian
transmisyjnosci w funkcji absorbancji dla jej wartosci powyzej
dwoch jednostek (rys. 1).

Przed przystapieniem do analizy probek o nieznanym skladzie
nalezy wykona¢ procedure kalibracji. Wykorzystuje si¢ do tego
probki o znanym sktadzie zmieniajacym si¢ co najmniej w zakre-
sie wykonywanych pdzniej analiz. Kalibracja wykonana musi by¢
z taka sama rozdzielczoscia oraz z identycznymi wszystkimi
parametrami pomiarowymi (apodyzacja, uzupeklianie zerami
interferogramu, korekcja fazy interferogramu). Najlepiej bylo by
gdyby probki kalibracyjne zawieraty pozostate, aktualnie nie
kalibrowane, sktadniki wystgpujace w badanej mieszaninie
0 podobnej zawartosci. Sktad kalibrowanych prébek musi by¢
znany z wysoka dokladnoscia. Analiza powinna byé przeprowa-
dzana w tej samej, albo przynajmniej zblizonej temperaturze.

PAK vol. 55, nr 2/2009

Transmisyjnosc

0 L L L

Absorbancja

Rys. 1. Zalezno$¢ transmisyjnosci od absorbancji
Fig. 1. Relationship between transmittance and absorbance

Poniewaz spektrometr FTIR mierzy widmo w pewnym zakresie
dhugosci fal na jego podstawie analizowa¢ mozna jednoczesnie
wiele komponentéw. Najczesciej stosowang tu procedurg anali-
tyczng jest regresja wielowymiarowa [4, 7, 8] (MLS — multiple
least-squares method). W przypadkach naktadajacych si¢ lub
wysoce podobnych widm, stosuje si¢ ztozone metody regresji
[7, 8], np. regresje¢ czastkowa (PLS — partial least square), regresje
gtownych sktadowych (PCR — principal komponent regression),
lokalnie wazong regresje (LWR — locally weighted regression),
czy tez sieci neuronowe. Wzrost liczby skladnikéw mieszaniny,
zardwno mierzonych, jak tez tylko zaktocajacych pomiar, zwigk-
sza stopien trudnosci zadania.

3. llosciowa analiza widm jako zagadnienie
odwrotne

Spektrometr OP-FTIR moze mierzy¢ transmisyjnos¢ $ciezki
pomiarowej lub widmo promieniowania procesu docierajace do
spektrometru. Wykorzystywa¢ mozna réwniez jednoczesny po-
miar transmisyjnosci oraz radiancji spektralnej analizowanego
procesu. Ze wzgledu na wystepowanie jednoczesnej zmiany za-
wartosci sktadnikéw i temperatury przeprowadzenie kalibracji
w sensie klasycznym nie jest mozliwe w ogdélnym przypadku.
Stosowane sa metody posrednie kalibracji dla typowych parame-
trow procesu, np. dla sredniej temperatury, dla kilku charaktery-
stycznych wartosci temperatury lub tez dla typowych wartosci
temperatury oraz zawartosci sktadnikow. Metoda ta (Synthetic
Calibration/Classical Least Square retrievals — syntetyczna kali-
bracja / wyznaczanie niewiadomych klasyczna metoda najmniej-
szych kwadratoéw) stosowana byla m.in. do badan duzej skali
laboratoryjnych pozaréw biomasy [4]. Pojawiaja si¢ tutaj niestety
dwa problemy. Pierwszy to wspomniane wyznaczanie niewiado-
mych przy usrednionych wartosciach innych parametréw, np.
zawarto$ci sktadnika gazowego przy zakladanej sredniej tempera-
turze. Drugi problem to wptyw zawartosci sktadnikdéw na wartos¢
transmisyjnos¢. W pomiarach in situ eksperymentator nie ma
wplywu na transmisyjnos¢ czy tez emisyjnos¢ procesu. W pomia-
rach klasycznymi spektrometrami FTIR istnieje mozliwo$¢ skra-
cania lub wydtuzania $ciezki pomiarowej poprzez wykorzystanie
kuwet z wieloma odbiciami. Obiekt rzeczywisty cechuja okreslone
warto$ci transmisyjnosci oraz radiancji spektralnej determinowane
przez zawartos$é sktadnikdw i temperaturg. Moze si¢ wiec okazad,
ze istnieje silna nieliniowo$¢ zaleznosci zawartosci sktadnika
i absorbancji. Znalezienie ogdlnej relacji pomigdzy widmem
a zawarto$cia skladnikéw i temperatura nie jest wigc mozliwe.
Stworzy¢ jednak mozna symulacyjne modele komputerowe
transmisji oraz radiancji spektralnej w zaleznosci od zawarto$ci
sktadnikow oraz temperatury. Przy czym modele takie opisywac
moga zaréwno jednorodng $ciezke pomiarowa, jak tez S$ciezke
niehomogeniczng pod wzgledem temperatury oraz koncentracji.
Do celéw obliczeniowych czgsto zaklada si¢ statos¢ temperatury
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oraz koncentracji $ciezki pomiarowej. Upraszcza to znacznie
modele numeryczne. Jest to szczegdlnie uzasadnione przy pomia-
rach, w ktorych zainteresowani jesteSmy okresleniem stosunku
zawartosci sktadnikéw (np. CO/CO,). Niejednorodnos$é tempera-
tury $ciezki pomiarowej w niewielkim stopniu wptywa na taki
pomiar.

Modelowanie widm na podstawie zawartosci sktadnikéw oraz
warto$ci temperatury okresli¢ mozemy jako model wprost
(forward model) lub tez zagadnienie proste. Okreslenie sktadni-
kow oraz temperatury na podstawie widm emisyjnych i absorp-
cyjnych jest zagadnieniem odwrotnym. Analityczne rozwiazanie
zagadnienia odwrotnego nie jest mozliwe z kilku powoddéw.
Pierwszym jest sposob obliczania zagadnienia prostego. Poniewaz
wyznaczenie krzywych kalibracyjnych od temperatury oraz kon-
centracji w warunkach laboratoryjnych nie jest mozliwe, stosowa-
ne sg modele transmisyjnosci gazow, ktore podzieli¢ mozna na
fizyczne oraz statystyczne. Modele fizyczne, zwane rowniez
modelami linia po linii, wykorzystuja teorie fizyczne opisujace
molekuty. Kazda czasteczka gazu moze si¢ obraca oraz drgaé
w sposob okreslony przez teori¢ kwantowa. Absorbowane oraz
emitowane fotony przyjmuja okreslone skwantowane poziomy
wartosci energii. W widmie objawia si¢ to prazkami (liniami)
rotacyjnymi, z ktdrych kazda posiada okreslong intensywnos¢ oraz
ksztalt zalezny od temperatury, cisnienia i sktadu mieszaniny.
Linie rotacyjne sg bardzo waskie i leza blisko siebie tworzac tzw.
pasma wibracyjne. Modele fizyczne dostgpne sa w postaci tabel
parametrow zawierajacych duza liczbe tych linii. Czgs¢ parame-
trow szczegdlnie dla wysokich temperatur, okreslana jest za po-
moca teorii z ewentualnym pomiarowym sprawdzeniem ich po-
prawnosci w wybranych przypadkach. Obliczanie transmitancji
w zakresach spektralnych zawierajacych kilkaset, kilka tysigcy
czy nawet kilkaset tysigcy linii, jest zadaniem wymagajacym
duzych naktadow obliczeniowych. Stad tez powstaly statystyczne
modele obliczeniowe transmitancji gazow. Ich rozwdj zwiazany
jest z obliczeniami transportu ciepta w obiektach przemystowych
(kottach, piecach), gdzie na wykorzystanie metod fizycznych nie
pozwala bardzo dlugi czas obliczen. Zatozeniem metod staty-
stycznych jest sumowanie linii rotacyjnych w okreslonych pa-
smach, najczeéciej o szerokosci 25 cm™. Przy czym estymowane
s statystyczne parametry linii, jej powierzchnia, intensywnosc,
szerokosé, tak by transmisyjnos¢ pasma i jego zmiany z koncen-
tracja oraz temperatura odpowiadaly zmianom rzeczywistym.
Jednym z bardziej popularnych modeli jest statystyczny model
waskopasmowy SNB (Statistical Narrow Band).
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Rys. 2. Modelowane profile temperatury
Fig. 2.  Temperature distribution profiles

Wykorzystujac model SNB oraz réwnanie radiacyjnego transfe-
ru energii przeprowadzono symulacj¢ widma promieniowania dla
Sciezki obserwacji sktadajacej si¢ z 20 warstw o grubosci 10 cm
i 10 % zawarto$ci dwutlenku wegla. Dla 11 profili parabolicznych
(rys. 2) o zmieniajacej si¢ temperaturze maksymalnej od 1000 K
do 1500 K obliczono widmo promieniowania w zakresie $redniej
podczerwieni. Zmiany maksymalnej temperatury profilu $ciezki

obserwacji wptywaja na widmo promieniowania przedstawione na
rys. 3, gdzie obserwowa¢ mozna szczegdlnie zwigkszenie inten-
sywnosci dla dtugosci fal w zakresie 2150-2200 cm’.
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Rys. 3. Radiancja spektralna odpowiadajaca profilom temperatury z rys. 2
Fig.3.  Spectral radiance for temperature profiles of Fig 2

4. Pomiary i ich analiza

Pomiary widm promieniowania przeprowadzone zostaty na sta-
nowisku do spalania gazow ze zgazowywarki biomasy o mocy
0,SMW. Rysunki 4-7 przedstawiajg widma promieniowania dwu-
tlenku wegla zawartego w plomieniu dla pomiaréw przeprowa-
dzonych prostopadle do osi ptomienia. Rys. 4 uwidacznia wptyw
dwutlenku wegla znajdujacego si¢ w atmosferze pomigdzy bada-
nym plomieniem a spektrometrem. Urzadzenie pomiarowe musi
by¢ oddalone od goracej strefy. Wykonano rowniez pomiar ab-
sorpcji atmosferycznego dwutlenku wegla na tej samej odlegtosci
jak w przypadku pomiaru ptomienia. Zrédtem promieniowania
byly nagrzane elementy palnika. Zakres 2300-2400 cm™ jest
zdominowany przez absorpcj¢ zimnego CO, znajdujacego si¢
w powietrzu. Efekt ten mozna wyeliminowaé stosujac sonde
Swiatlowodowa przesylajaca promieniowanie z obiektu do spek-
trometru.
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Rys. 4. Widmo promieniowania plomienia oraz absorpcja od powietrza
atmosferycznego
Fig. 4. The flame emission spectrum and atmospheric air absorption

Do dalszej analizy przyjeto zatozenie statosci temperatury oraz
koncentracji CO, na $ciezce obserwacji przez ptomien. Z wyko-
rzystaniem bazy danych Hitran [9] (metoda linia po linii) dopaso-
wano widmo pomiarowe do widma symulacyjnego (rys. 5). Obli-
czona temperatura wyniosta 1300K, ktora jest bliska wartosci
uzyskanej w pomiarach termopara. Dla lepszego zobrazowania
wplywu temperatury na widmo pokazano na rys. 5 rowniez dodat-
kowe dwa widma symulacyjne dla temperatury 1250K oraz
1350K. W podobny sposéb wykona¢ mozna analize doktadnosci
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rozwiazywania zagadnienia odwrotnego jako zbioru rozwiazan
spetniajacych pewne kryteria, np. potozenie w okreslonym obsza-
rze zmierzonego widma. Obszar taki odzwierciedla wtedy mozli-
we btedy pomiaru widma.
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Rys. 5. Pordéwnanie widma mierzonego oraz symulacyjnego dla pomiaru
z boku ptomienia
Fig. 5. Comparison of the observed flame emission with synthetic spectrum

Stosujac zalozenie parabolicznego ksztattu profilu temperatury
oraz model SNB gazéw, przedstawiono rodzing temperaturowych
profili parabolicznych (rys. 6), ktére mieszcza si¢ w granicach 5 %
(2150-2275 cm’') zmian widma mierzonego. Wigksze zmiany
dopuszczone zostaty dla zakresu widma 2275-2400 cm™', ktory
jest absorbowany przez powietrze atmosferyczne.
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Rys. 6. Rodzina parabolicznych profili temperatury
Fig. 6. Family of parabolic temperature profiles
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Rys. 7. Pordéwnanie widma mierzonego oraz symulacyjnego dla rodziny
profili z rys. 6

Fig. 7. Comparison of the observed flame emission with synthetic spectrum
for the family of profiles of Fig. 6
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Pomiary przeprowadzono réwniez wzdtuz komory spalania dla
Sciezki obserwacji wewnatrz obiektu o dtugosci 8m. Spektrometr
zostat dodatkowo oddalony od goracego obiektu, stad obserwowad
mozna absorpcje atmosferycznego CO, w zakresie 2300-2400 cm™.
W wyniku rozwiazania zagadnienia odwrotnego otrzymano profil
temperatury przedstawiony na rys 8. Spektrometr znajdowat si¢ od
strony wylotu spalin, a wigc mniejszych temperatur. Pierwsze dwa
metry $ciezki obserwacji jest to strefa ptomienia o temperaturze
1400 K. Poza ptomieniem nastgpuje szybkie ochtadzanie si¢ spa-
lin pomigdzy 2 a 3 metrem w wyniku silnego chtodzenia poprzez
$ciany boczne. Nastgpnie spaliny podlegaja stopniowemu ochla-
dzaniu na odcinku 3-8 metrow.
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Rys. 8. Rozktad temperatury wyznaczony dla 8. metrowej $ciezki obserwacji
wzdhiz komory spalania
Fig. 8. Temperature distribution for 8m long observation path
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Rys. 9. Poréwnanie widma mierzonego i symulacyjnego dla profilu z rys. 8
Fig.9. Comparison of the observed flame emission with synthetic spectrum
for the profile of Fig. 8

5. Whnioski

W artykule zwrdcono uwagg na potrzeb¢ monitorowania r6zno-
rodnych procesow spalania metodami in situ. W ostatnim czasie
wazng role odgrywa spalanie biomasy, a proces ten wymaga
metod pomiarowych bezposrednio analizujacych zjawisko
w miejscu jego zachodzenia. Na dostgp do procesu pozwalajg
spektrometry o otwartej $ciezce pomiarowej, za pomoca ktdrych
tworzy¢ mozna konfiguracje pomiarowe, zaréwno aktywne, jak
tez pasywne. W niektorych obiektach mozliwy jest jedynie pa-
sywny pomiar widm emisyjnych. Do analizy takich widm zasto-
sowa¢ mozna modele fizyczne lub statystyczne. Wykorzystujac
radiacyjne rownanie transportu energii oblicza¢ mozna widmo
emisyjne dla znanych temperatur oraz koncentracji sktadnikéw.
Jest to zadanie bezpos$rednie. Aby wyznaczy¢ parametry na pod-
stawie zmierzonych widm emisyjnych rozwigza¢ nalezy zadanie
odwrotne. Zagadnienie takie przedstawione zostato na przyktadzie
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pomiaréw widm ze zgazowywarki biomasy. Wyznaczono rozktad
temperatury przy pomiarach z boku ptomienia oraz wzdtuz komo-
ry spalania.
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