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ABSTRAKT

Tato bakalafska prace se =zabyva méfenim obsahu vlhkosti vapenného hydratu
gravimetrickou metodou a pomoci FT-NIR spektroskopie.

Cilem teoretické c¢asti bakalafské prace bylo prostudovat a zpracovat problematiku
infraCervené spektroskopie (IR). V teoretické <&asti byly shrnuty obecné informace
o infraCervené spektroskopii, Fourierové transformaci a blizké infratervené spektroskopii
(NIR).

Experimentalni cast prace byla provedena ve vapence Carmeuse v Mokré, kde bylo
zkoumano mozné wyuziti FT-NIR spektroskopie pro on-line méfeni obsahu vlhkosti
vapenného hydratu.

ABSTRACT

This thesis describes the process of measuring a hydrated lime moisture, using gravimetric
method and FT-NIR spectroscopy.

The aim of the theretical part was to analyse and present the area of infrared spectroscopy

(IR), gathering the general information about infrared spectroscopy, Fourier transformation
and near infrared spectroscopy (NIR).

Experimental part of the thesis was carried out in limekiln Carmeuse in Mokré town, where
the FT-NIR spectroscopy was investigated for possible usage in on-line measuring of
hydrated lime moisture.

KLICOVA SLOVA
IR a NIR spektroskopie, vihkost, vapenny hydrat

KEYWORDS
IR and NIR spectroscopy, moisture, hydrated lime
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1. UVOD

Obsah vlhkosti materialtl je velmi ¢asto kli¢ovym kvalitativnim ukazatelem, a to pfedev§im
u jemnozrnnych praskovitych (partikularnich) materiald. V téchto pfipadech je potom
nezbytné vihkost materialu zafazovat do Technickych podminek jako kvalitativhi parametr
produktu a kontrolovat tento parametr jak pfi prodeji, tak i pfi jeho vyrobé. Namatkova
kontrola vlihkosti pfi prodeji je rutinni zaleZitost laboratofi vstupni kontroly kvality a provadi se
ve vyrobnich podnicich bé&znymi zplUsoby kontroly zaloZené na Ubytku hmotnosti produktu
v normovanych podminkach suSeni. Timto zpusobem se také nejcastéji postupuje pfi
kontrole produktu v procesu vyroby. Oviem tento zplsob kontroly vyroby, zaloZeny na
analyzovani vzorkil odebranych z vyroby, je velmi neoperativni - Gdaje o kvalité pfichazeji do
centra fizeni provozu se zpoZdénim, které predeviim u velkokapacitnich kontinualnich vyrob
muze byt zdrojem nekvalitni produkce. Samostatnym pfipadem velkych problémtu s kontrolou
vihkosti "klasickym" zplsobem, zaloZenym na principu Ubytku vihkosti v susarnach, mohou
byt produkce tepelné nestabilnich latek, obsahujicich vlihkost.

Ve vSech téchto pfipadech mizZeme jiz dlouhodobé& zaznamenavat snahy o kontrolu vihkosti
velmi jemnych partikularnich materiall jinym zpusobem, nez je dosud bé&zny zplsob méfeni
ubytku hmotnosti vzorku pfi suSeni za dané tepoty. Ze v8ech "novych" zplsobu, které jsme
zazhamenali, se zacina v oblasti partikularnich vyrob v celosvétovém méfitku "zabydlovat"
sledovani obsahu vihkosti zaloZené na bazi sledovéni spektra daného produktu v IC oblasti.

Sledovani obsahu vihkosti materialu na principu vyhodnocovani spekter umozriuje méfreni
vihkosti teoreticky v okamzitém realném ¢ase, proto se tento zplsob méfeni jevi jako idedlni
pro sledovani kontroly kvality kontinualnich wyrob. JelikoZ nam nebylo znamo, Ze by
v procesech kontinualnich velkokapacitnich vyrob partikularnich latek v nasi republice byl
nékde pouZit tento zplisob méfeni vlhkosti, ve spolupraci s firmou Nicolet CZ s.r.o.,
CARMEUSE CZECH REPUBLIC s.r.o.,Mokra a firmou Mettler Toledo, jsme uskutecnili
testovaci spektralni méfeni ve vyrobé vapenného hydratu. Pii tomto méfeni byly, diky
pochopeni vedeni podniku Carmeuse, vytvareny kritické procesni situace, které meély
vyrazny efekt na zménach vlhkosti produktu a tato vihkost byla paralelné monitorovana jak
klasickym zpusobem, ktery firma Carmeuse pouzZivd, tak analyzatorem vlhkosti Mettler a
spektralnim pfistrojem fy Nicolet.

Zaklady k zpracovani mé bakalafské prace vychazi z chemicko-inZenyrskych principl
popsanych v odborné literature [viz. 1, 2, 3, 4].



2. TEORETICKA CAST

2.1. Infracervena spektroskopie (IR)

Infracgervena spektroskopie je opticka nedestruktivni analyticka metoda, ktera se vyuzZiva pro
identifikaci a strukturni charakterizaci organickych slou¢enin, a také pro stanoveni
anorganickych latek. Méfeni IR spektra |ze provést u latek vSech fyzikalnich skupenstvi
{(plynné, kapalné i tuhé), v substanci, v roztoku i ve smési. InfraCervena spektroskopie meéfi
pohlceni infragerveného zafeni o rdznych vinovych délkach v rozsahu 0,78 — 1000 mm
{obr. 1). Zavislost intenzity absorpce na vinové délce se vyjadfuje jako zavislost absorpce na
prevracené hodnoté vinové délky, tj. vino&et. Rozsah vino&tu je ve Skale 12800 — 10 em™.
S ohledem na velmi Siroké energetické rozpéti infracervenych fotont mohou tato fotony pfi
interakci s molekulami produkovat velmi rozmanité druhy vzbuzenych stavl. Proto je cela
oblast IR rozdélena do tfi ¢asti a to [5]:

1. Blizka IR oblast 12800 - 4000 cm™, tzv. NIR

2. Stiedni IR oblast 4000 - 200 cm™, tzv. MIR

3. Dalekou IR oblast 200 - 10 cm™, tzv. FIR

Obr. 1. Elektromagnetické spektrum

Pfi prichodu infraterveného zafeni vzorkem dochazi k absorpci, dopadajici
polychromatické IR zatreni je z ¢asti vzorkem pohlceno a &ast ho vzorkem prochazi. Molekuly
v&ak nepohlcuji IR zafeni o libovolné energii fotonu, ale pouze takové fotony, které vyhovuji
Bohrové resonanéni podmince, to znamena fotony, jejichZ energie je shodna (je v resonanci)
s rozdilem energie n&jakych dvou vibracnich nebo rotaéné vibra¢nich stavi molekuly.

E¥ =h-v=AE,
kde h je Planckova konstana [6,6262.107* J.s] a v je vinodet

Dasledkem absorpce zafeni je infraervené spektrum, které odpovida frekvenci pfislusné/ym
chemické/ym vazbé&/am v molekule. Celkové energie v daném okamzZiku se sklada z:
Ecelkové = LCelktronicka + Evibraéni + Erotaéni + Etransla(:ni

Kde transla¢ni energie odpovida tepelnému pohybu molekul, rotacni je ovlivnéna absorpci
v oblasti mikrovin, vibraéni je projevem vibraci atoml v molekule a elektronicka odpovida
energiim pfechodu elektrond a tim UV/VIS spektram.

Je-li splnéna Borova rezohanéhi podminka, pak molekula pfi interakci s fotonem vyuZije jeho
energii k pfechodu z nizsi vibra¢ni hladiny na hladinu vy33i. Vyména energie mezi fotonem
a molekulou mizZe nastat jediné tak, Ze spolu vzajemné interaguji. Do interakce muze
vstoupit jen vibrujici elektricky naboj nebo dipél. Jinak fe¢eno musi pfi molekulové vibraci



dochazet ke zméné dipélového momentu molekuly, ktery vibruje stejnou frekvenci jako
zareni. Jediné tehdy je foton schopen molekule pfedat svoji energii a byt absorbovan. Pfi
dopadu zafeni na vzorek a po nasledném priachodl vzorkem chybéji v zafeni fotony, které
byly v dasledku resonanéni absorpce vzorkem pohlceny. Projevy absorpce se
experimentalné zkoumaji porovnanim spektralniho sloZeni dopadajiciho a vystupujiciho
zareni.

Za laboratorni teploty se vétSina molekul nachazi v zakladnim vibraénim stavu (v=0)
a podle zakonu kvantové mechaniky jsou povolené jen pfechody, pfi kterych se vibraéni
kvantové c&islo méni pouze o jednotku Av = 1, tzv. fundamentalni pfechody (obr. 2).
Dochazi taky k pfechodim, kde se méni kvantové Eislo ze zakladniho stavu (v=0) do stavu
v= 2, 3, ale tyto pfechody jsou méné pravdépodobné. Tato skuteCnost je potvrzenim, Ze
model harmonického oscilatoru pro realné molekuly neni zcela vyhovujici. Ve skutecnosti ve
spektrech pozorujeme kromé zakladnich frekvenci i vibrace s nasobnym vino¢tem a vibrace
souctové (kombinaéni). Proto se zavadi pojem anharmonicky oscilator. Tyto prfechody se
také oznaduji jako vy35i harmonické nebo overtony. Jejich absorpcéni intenzita je ve spektru
podstatné ni2si neZ pro fundamentalni pfechody a klesa s rostoucim fadem overtonu.
Existence overtoni se spektralné projevuje absorpci zafeni v blizké infracervené oblasti
NIR [B].
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Obr. 2: Struktura energetickych hladin pro harmonicky a anharmonicky oscildtor

Vibragni stavy se klasifikuji z pohledu typu pohybl, které molekula vykona. Vibrace se déli
do dvou zakladnich skupin:

a) valenéni ,stretching” (v) — atomy se pohybuji pfibliZné ve sméru vazeb,
méni se vzdalenost mezi atomy, ale valenéni Uhly zlstavaji
zachovany.

by deformacni (5) — atomy se pohybuji ve sméru kolmém na vazbu, takze
dochazi pfevazné ke zménam vazebnych uhly, ale vzdalenost mezi
atomy zlstava zachovana.

Obecné se sice pfi kaZdé vibraci méni vazebné délky i vazebné uhly soucasné, protoze smér
vibracnich vychylek neni absolutnd paralelni nebo kolmy ke sméru vazby. Valencni vibrace
dale délime na symetrické a antisymetrické (symmetric and antisymetric stretching).
Deformacni vibrace lze jesté blize klasifikovat na rovinné(d) — nluzkové a kyvadlové
(scissoring and rocking) a mimorovinné (y) — véjifové a kroutivé (wagging and twisting)
(obr. 3). Vibrace, pfi kterych dochazi ke kroutivym kyvim né&jakych dvou ¢astic molekuly vici
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sobé, se oznacuji jako kroutivé nebo torzni (1). Z energetického hlediska bychom vSeobecné
mohli jednotlivé typy vibraci sefadit takto. v >> & > y > r. To znamena, 2e valenc¢ni vibrace
maji podstatné vétsi energii nez vibrace deformacni, nebot zména délky wvazby je
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valenéni symetricka deformacni ntizkova deformacni kyvadlova
S N S
S S S
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+ + = ¥
valenéni antisimetricka deformadni vEjifova deformadni kroutiva

QObr. 3: Znazornéni vibraénich pohybtu molekuf

Analytickym vystupem je infradervené spektrum, které je grafickym zobrazenim funkéni
zavislosti energie, vétdinou vyjadfené v procentech transmitance (T) nebo jednotkach
absorbance (A) na vinové délce () dopadajiciho zafFeni. Transmitance (propustnost) je
definovana jako pomér intenzity zafeni, které proslo vzorkem (I), k intenzité zareni
vychazejiciho ze zdroje (I,). Nabyva hodnot od 0 do 1 nebo v procentech 0% - 100%. Kdy2
se T =0 znamena to, Ze prostfedi nepropousti svétlo vibec, aby prostfedi vSechno svétlo
propoustélo musi byt T =1. Absorbance je definovana jako zdporny dekadicky logaritmus
transmitance. Je-li absorpce zafeni nulovd, je nulova i absorbance. S rostouci absorpci
Zafeni roste absorbance. Blizi-li se transmitance nule, bliZi se absorbance nekoneénu.
Absorbance nabyva hodnot od 0 do = [6].

I
T=—-100 [%]
IO

!
A =—10g?0 =log (1/T)

Obrazek.3: (kde | o je pivodni - vstupujici, | zeslabeny - vystupujici tok monochromatického
zareni).

Zavislost energie na vinové délce je logaritmicka, proto se pouZiva vinocet, ktery je
definovan jako prevracena hodnota vinové délky a tedy uvedena zavislost energie na vinoc¢tu
bude funkci linearni. VySka nebo plocha pasu, vyjadrena v absorbanci, uréuje kvantitativni
zastoupeni sloucenin ve smésich. Nejjednodu3si spektralni kvalitativni analyza predpoklada
plathost Lambertova — Beerova zdkona, tj. linearni zavislost mezi absorbanci a koncentraci
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(za jinak konstantnich experimentalnich podminek). To vyZaduje, aby vybrané vibra¢ni pasy
nebyly ovlivnény intermolekularni interakci a aby se nepfekryvaly. Pokud nejsou splnény tyto
pozadavky, vyuziva kvantitativhi analyza maticového poctu a statistiky (metody PCA, PCR,
PLS, CLS a P-matrix) a vyhodnocuji se celé spektralni oblasti.

2.2. Fourierova transformace

Rozmach infracervené spektroskopie umoznil a2z vyvoj vypocetni techniky v 80. letech
20. stoleti, ktery umoznil vyuziti metodu Fourierovy transformace (Fourier Transform Infrared
— FTIR). Tyto infraCervené spektrometry pracuji na principu interference zafeni a méri
interferogram modulovaného svazku zafeni po prichodu vzorkem. Vzhled interferogramu
a nasledného spektra je zobrzen na obr. 4. Pomoci sloZité matematické aplikace, zvané
rychla Fourierova transformace (FFT) ziskavame jednopaprskové spektrum (single beam).
Jedna se o zavislost intenzit signalu na vino¢tu zareni, vyjadfovaného nejCastéji v tvz.
reciprokych centimetrech (cm™). Tato jednotka udava podet sinusovych vin zafeni na
jednotku centimetru jeho drahy. Pomérem jednopaprskovych spekter vzorku a pozadi
vznikne infradervené spektrum, tedy zavislost propustnosti zafeni na jeho vinoétu [8].

| ¥,
/&'

Obr. 4: Schéma ziskavani béZiného spektra [5]

V' FTIR spekirometrech dopada infracerveny paprsek ze zdroje nejdfiv na
interferometr, kde je modulovan, poté prochazi pres vzorek a nasledné je zachycen na
detektoru. Zakladem systému v spektrometru je modulace sighalu pomoci interferometru
{(napf. Michesonova). V interferometru dopada paprsek ze zdroje pod uhlem 45° na
polopropustny déli¢ paprski (beamsplitteru), jehoZ dlohou je polovinu zafeni propustit a
druhou polovinu odrazit. OdraZeny paprsek poté dopada na pevné zrcadlo, prodly paprsek
dopada na pohyblivé zrcadla. Paprsky se od obou vzdjemné kolmych zrcadel zpétné odrazi,
na beamsplittru se sbihaji a podle polohy pohyblivého zrcadla se bud scitaji, nebo odecitaji
(obr. 5). Tento jev je nazyvan interference a po dopadu signalu na detektor vznikne
interferogram, ktery je pomoci softwaru prepocitan na spektrum pravé Fourierovou
transformaci. Fourierova transformace tedy je prevodem funkéni zavislosti intenzity signalu

10



(shimaného detektorem) na posunu zrcadla do funkéni zavislosti intenzity signalu

(transmitance, absorbance) na vinoctu.
! Fixni zrcadlo

IC zdroj

Drahovy rozdil=0

Detektor
Obr. b: Zékladni  konstrukéni schéma  spektrometru s Fourierovou
transformaci [9].

2.3. NIR spektroskopie

Principem spektrometrie v blizké infraCervené oblasti (,Nera-ifrared spektrometry
— NIR) je méfeni odraZeného nebo proslého zafeni vzorkem, ktera se nachazi v oblasti
vinovych délek od 700 do 2500 nm resp. vino&tt 12900 — 4000 cm™'. Céast energie zafeni je
absorbovana dvouatomovymi vazbami -CH, -CH, -SH a -NH obsaZenych
v charakteristickych skupinach latek, coz je zpUsobeno zménou rota¢né-vibracnich stavi
téchto vazeb. NIR spektra jsou sloZzeny z pasi vySSich harmonickych vibraci (overtony)
a kombinacénich pasul, Lze vymezit oblasti (obr. 8), kde jsou dominantni pasy kombina¢nich
prchodl (cca 4000 — 5300 cm™), prvni ovrtony (cca 4000 — 5300 cm™), druhé overtony (cca
4000 - 5300 cm™) a treti overtony (cca 4000 — 5300 cm™).

4 —r
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QObr. 6: Oblasti pasu v NIR spektrech
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Jedna se o metodu nedestruktivni, tj. vorek se pfi analyze nerozklada ani
nespotifebovava, vzorek neni potieba upravovat a méfeni trva méné nez 2 minuty. Ma vyu2iti
pfedevidim v kvalitativhi analyze. NIR spekira se interpretuji obtiZné, vyuzZiva se ktomu
chemometrie, coz je disciplina vyuZivajici matematické a statistické metody pro zpracovani
dat. V odborné literatufe jsou popsany parametry méfené pomoci NIR spektroskopie [10].
Zakladni stanovované parametry:

a) Vlhkost: stanoveni vody bylo jednou z prvnich aplikaci. VyuZiva se intenzivni

absorpce vazby OH v molekuly vody. Stanoveni se provadi béZné jak u sypkych tak u

pastovitych a kapalnych vzorka.

b) Bilkoviny: stanoveni obsahu bilkovin je umoZhovano absorpci vazby N-H

pfitomné v peptidické vazbé a dovoluje stanoveni nejen celkového obsahu bilkovin,

ale napf. i jednotlivych aminokyselin v uréitych matricich nebo jejich vilastnosti, jako je
teplem posSkozeny protein, lepek nebo frakce bilkovin.

¢) Tuky, oleje: u stanoveni tukd je vyuZivano charakteristickych absorpénich pasi

zpUsobovanych vazbou C-H pfitomnou v jejich molekulach. Mimo celkového obsahu

tuku je mozné sledovat i jejich kvalitu (jodové &islo apod.).

d) Polysacharidy: charakteristické skupiny a jejich vazby (C_H, O-H) umoziuji

stanoveni vlakniny v riznych modifikacich, $krobu a jednoduchych cukr(i (sacharéza,

glukédza, laktdza).

e) Popel: obsah popele se metodou NIR uréuje nepfimo, nebot je v fadé matric

v koleraci k celkové organické hmoté.

2.4. FT-NIR reflexni vzorkovaci technika

Reflexni vzorkovaci techniky jsou v nékolika poslednich letech nejpouZivanéjSimi zplsoby
shimani spekter v NIR oblasti, a to pro svou pohodlnost a rychlost. Jedna se bud o techniku
difuzni reflexe, nebo o pouziti vlaknové optiky v kombinaci se sondami pro méfeni tuhych
latek (obr. 7) nebo kapalin. P¥i této technice se infra¢ervené zafeni pfivadi na praskovy
vzorek, Cast je absorbovana, ¢ast je odraZena ve formé spekularni sloZky a &ast je
rozptylena. Posledni efekt je nazyvan jako difizni reflektance a byva v literatufe oznacovana
jako DRIFT nebo DRIFTS (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform
Spectroscopy) [11].

Diffuse-reflectance Sampling with tire SabIR

Obr. 7: Experimentaini uspofadéani pFi mérfeni difizné reflexnich spekter v NIR
oblasti sondou s vidknovou optikou
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3. EXPERIMETALNI CAST

3.1. Pouiité pristroje a postup meéreni
Analyzator vihkosti HR83

Méreni vihkosti bylo provadéno na halogenovém analyzatoru vlhkosti HR83 od Mettler
Toledo (obr. 8), jako srovnavaci metoda kon-line analyze vlhkosti pfi poZiti FT-NIR
spektrometru. Jako zdroj tepla je v analyzatoru pouZitd kruhova halogenova lampa. Teplotni
rozsah pfistroje je od 40 do 200 °C, obsah vlhkosti lze méfit az s 0,001 % rozliSenim. Béhem
on-line méfeni byl odebiran vapenny hydrat do vzorkovnic v riznych &asovych intervalech
{obr. 10). Na analyzatoru byla nastavena teplota 120 °C, byl nastaven program standardniho
suseni, jehoZ principem je to Ze vzorek je zahfat na teplotu suseni a trvale je na této teploté
udrzovan. Dale bylo nastaveno kriterium pro vypnuti, které ukonci proces sudeni, jakmile
bude stfedni hodnota Ubytku hmotnosti za jednotku Casu niZsi nez 1 mg za 140 s. Po té, co
byl analyzator nastaven, byla vloZzena do pfistroje prazdna miska a vahy byly vytarované. Po
vynulovani byl nasypan a rovhomérné rozprostfen vzorek o hmotnosti 5 az 7 g a vyhfivan na
pozadovanou teplotu (obr. 9). Béhem su3eni stanovoval pfistroj neustale hmotnost vzorku
a zobrazoval uUbytek vlhkosti. Data byly pfevadény z analyzatoru do pocitate pomoci
programu LabX® direct moisture a uloZeny v excelovém souboru. VeSkeré vzorky byly
proméreny 2krat az 3krat, u tfech vybranych vzorkl bylo provedeno méreni 10krat.

Obr. 8: Analyzator vihkosti HR83 od Mettler Toledo

1 2 3 ] s L 7
2apeani Zakladrs slav umisthni mighy vyt ovani vadeni spnshtdni Ao odolidle vysledek

L . - - & = ey -
Wl | ) | S O [t 8 £
_ ~ 1 Ny
Stskem Halit, S % /| e
“__ «Resats e ke | [} G2 cokete
__’J vivolsl zaRladni stav Ll

- e ~
1 o End 5837

N

—_— e

Obr. 9: Casovy pribéh cykiu méfeni a zobrazeni stavu [12]
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Obr. 10: Odbér vépe‘nnéhohhy'a'rétu a Mfeni na analyzéforu vihkosti HR83
Analyzator vihkosti MA 30

Pii méfeni on-line analyzy na FT-NIR spektrometru a méfeni vlhkosti na halogenovém
analyzatoru vlihkosti HR83, byly n&které vzorky proméfeny na analyzatoru vihkosti MA 30 od
firmy Sartorius (obr. 11). Tento pfistroj je pou2ivan ve vapence v Mokré, kde probihalo
zkusebni provozni méFeni vlhkosti vapenného hydratu. Jako zdroj tepla v analyzatoru je
pozita halogenova deska. Teplotni rozsah pFistroje je od 40 do 160 °C, jeho citlivost Ize méfit
az s 0,01 % rozliSenim. Pfistroj byl nastaven na teplotu 110 °C a dobu méfeni 15 minut. Do
analyzatoru byla vioZena miska a vahy byly vynulovany. Poté byl nasypan vapenny hydrat
v mnoZstvi od 8 do 10 g. Vahy byly uzavieny a nasledné& byl spustén susici proces, ktery po
ukonéeni méfeni zobrazil na displeji vihkost vapenného hydratu.

Obr. 11: Analyzétor vihkosti MA 30 od firmy Sartorius
14



Antaris Il FT-NIR analyzér

Pro méfeni vlhkosti pfedchézejici provozni zkou3ce pomoci blizké infradervené
spektrometrie (NIR) byl pouzit pfistroj Antaris Il FT-NIR analyzer (obr. 12) od firmy Nicolet,
jen? mél rozsah vin 4200 — 10000 cm™. Jako zdroj zafeni je poZita wolfram-halogenova
Zarovka a sonda je zakon¢ena safirovym okénkem. Pé&t odebranych vzorkl z vapenky
v Mokré bylo naméfeno pomoci sondy, ktera byla vsunuta asi 4 cm pod povrch materialu.
Sken materialu probihal v okoli 1 cm od okénka sondy. Spektrum bylo méfeno po dobu
25 sekund (50 scandl, rozliseni 8 em™). U kaZdého vzorku byly naméfeny 1- 3 spektra se
simulaci pohybu vapenného hydratu, kterd byla provedena rotaci nadobky s vzorkem,
pficemz sonda byla drZena stale ve stejné poloze a ,orala” ve vzorku v hloubce cca 4 — 5 cm.
Po kazdém mérfeni byla sonda oCisténa od nalepeného materialu. Méfeni spo€ivalo v sunuti
sondy do materialu a zmacknuti pistole. Tim byl zapnut zdroj IR zafeni a data byla
pfendasena a zpracovavana v pocitaCi. Naméfené spektrum bylo zaznamenano pomoci
programu TQ Analyst a wvyhodnocené spekitra uloZeny v excelovych souborech. P¥i
zpracovavani dat byly vyuzity kvalitativni analyzy maticového poctu a statistiky, které byly
soucdasti programového vybaveni.

..'_:,_-:,...‘!s!i..‘!-nl

e

Obr. 12: Antaris Il FT-NIR analyzér od Nicolet

Antaris MX FT-NIR spektrometru s difuzné reflexni sondou Series 400

Po pfedchozich laboratornich zkouskach probéhlo zkusebni provozni méfeni ve vapence
v Mokré, kde byl pouZit FT-NIR spektrometr Nicolet Antaris MX s difuzné-reflexni sondou
Series 400 (obr. 13), jenZ mél rozsah vin 4200 — 10000 cm™. Jako zdroj zafeni je pouZita
wolfram-halogenova Zarovka a sonda je zakondena safirovym okénkem, které bylo
ofukovano vzduchem o pretlaku 3 bard po dobu 6 sekund. Samotnému on-line méFeni
prfedchazela Uprava hydratoru pro umisténi sondy, provedena pracovniky Carmeuse Mokra,
a instalace FT-NIR spektrometru. Jako prvni byly proméfeny jiz dfive analyzované vzorky. Ty
byly méFeny pfimo v prachovnicich pfi simulaci pohybu, a to pfi nastaveni pfistroje na rozlidni
8 a poctu skeni 70 (méfeni 50 sekund). Kazdy vzorek byl proméfen tfikrat. Poté byla sonda
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vsunuta do hydratoru, kde jiZ probihala hydratace vapenného hydratu. Prvni den
30. 11. 2009 bylo zahajeno on-line méfeni od 9:58 a ukon€eno odstavkou vyroby v 14:32.
Méfeni NIR spektra postupujiciho hydratu probihalo pfibliZné kazdé 1:56 minuty s tim, Ze
spektrum bylo snimano cca 1:04 minuty (128 scand, rozliSeni 8 cm™, rozsah 4200 — 10000
cm™). V mezicase bylo mérné safirové okénko sondy vZdy ofouknuto vzduchem. Presny &as
startu méfeni byl ve vztahu k Casu ofukovani manualné regulovan tak, aby se pred
spusténim méreni spektra tok materialu okolo sondy stabilizoval alespeofi 20 sekund.
Naméfené spekitrum bylo vZdy uloZeno, vyhodnoceno dle niZze popsané Kkalibrace
a stanovena hodnota vlhkosti byla vynesena do grafu - trendu. Mé&Feni druhy den 1.1.2009
probihalo se stejnym nastaveni od 8.45 do 18:01, kromé doby od 12:30 do 13:00, kdy pfistroj
nebyl pod dozorem a doSlo k pFeruSeni méfeni.

Obr. 13: Umf’sténf sondy v hydrétoru a spektrometru Antarié MX
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4. VYSLEDKY A DISKUZE

Experimentalni ¢ast prace byla provedena z vétsi ¢asti ve vapence Carmeuse v Mokré, dalsi
méfeni probihalo v laboratofi Mendlovy univerzity v Brné a v laboratofi FCH VUT v Brné. Pro
firmu CARMEUS CZECH REPUBLIC s.r.o.,Mokra byla vypracovana technicka zprava [13].

41.

Stanoveni vlhkosti vapenného hydratu gravimetricky

V tabulce €. 1 jsou zaznamenany hodnoty vihkosti vapenného hydratu, které byly
nameéreny v dnech 30. 11. 2009 a 1. 12. 2009 na analyzatoru vihkosti HR83. Odebrané
vzorky byly méfeny 2krat az 3krat. Pro srovnani byly proméfeny nékteré vzorky na
analyzator vihkosti MA 30, ktery je pouZivan v laboratofi vapenky Carmeus v Mokré pro
stanoveni vlhkosti vapenného hydratu. Namérené hodnoty jsou zaznamenany v tabulce ¢. 2.

Tabulka 1: Stanoveni vihkosti (%MC) vapenného hydrétu na termovahach Mettler

30. 11. 2009 1.12. 2009

vzorek | &as odbaru 1. méfeni | 2. méfeni vzorek | &as odbéry 1. mé&feni | 2. mé&feni | 3. mé&feni

(%MC) (%MC) (%MC) (%MC) (%MC)
1 10:08 6,856 5,645 15 8:45 0,634 0,646 0,756
2 10:20 1,144 1,072 16 9:00 0,806 0,987 0,983
3 10:35 1,078 0,985 17 9:55 0,541 0,568 0,639
4 10:50 4124 4708 18 1010 0,354 0,58 0,593
5 11:08 1,56 1,576 19 10:30 0,263 0,401 0,36
6 11:25 0,554 0,584 20 10:45 0,249 0,355 0,401
7 11:40 0,644 0,644 21 11:00 0,226 0,421 0,36
8 12:42 0,246 0,201 22 1115 0,315 0,43 0,392
9 13:00 0,844 1,074 23 11:30 0,66 0,922 0,846
10 13:15 4532 4,66 24 11:45 0,306 0,338 0,426
11 13:30 1,01 1,157 25 12:.07 11,895 2,243 1,887
12 1355 0,93 0,956 26 12:23 0,322 0,366 0,471
13 1410 1,381 1,148 27 12:46 4 955 5,344 5637
14 14:30 0,668 0,742 28 13.03 2,921 2,923 3,44
29 1318 0,497 0,453 0,501
30 13:31 0,559 0,565 0,608
31 1357 0,587 0,594 0,686
32 1415 0,568 0,59 0,658
33 14.45 0,688 0,669 0,671
34 1515 0,475 0,55 0,629
35 15:45 0,647 0,554 0,648
36 1612 0,574 0,594 0,678
37 16:54 0,512 0,606 0,699
38 1715 0,729 0,739 0,637
39 17:40 0,589 0,667 0,682
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Tabulka 2. Stanoveni vihkosti (%MC) vapenného hydratu na vahach Sartorius

termovahy Santorius
vzorek Sas méfeni

1 10:08 7,03

5| 11.08 1,61
10| 1310 4.33
14| 14:30 0,87
15 8:45 0,76
19| 10:30 0,61
241 11:45 0,36
29| 1318 0,45
34| 1515 0,55
36| 16:12 0,56

Hodnoty z méfeni na termovahach Mettler jsou dale zpracovany do grafli (obr. 14 a obr. 15),
kde muizeme vidét rozdily mezi jednotlivymi méfenimi. Dale byl vytvofen graf (obr. 16), kde
Ize porovnavat rozdily naméfenych obsahu vihkosti na termovahach Mettrel a Santorius.

vihkost (

Méreni 30.11.2009 na halogenovém analyzatoru od firmy
Mettler

. B9 mereni
- B 2> meateni

o

O =N Wh g5~ 0
|

—

10:080:200:330:501:081:231:402:423:003:133:303:534:104:30

¢as (hodiny)

Obr. 14: Rozdily pFi opakovéani méfeni 30. 11. 2009
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Méfeni 1. 12. 2009 na halogenovém analyzatoru od firmy Mettler

6 ] o
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QObr. 15; Rozdily pri opakovani méreni 1. 12. 2009

Porovnani nhamérenych hodnot
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Obr. 16: Rozdily vihkosti u vzoru stanovenych analyzatory Mettier a Santorius

TFi vzorky naméfené na termovahach Mettler s riznou vysi obsahu vihkosti byly proméfeny
10krat (tab. 3). Nelze totiz predpokladat, Ze vlhkost vapenného hydratu bude ve vi3ech
mistech stejna. Proto byla zméfena vlhkost nékolikrat a spocitana primérna hodnota,
smérodatna odchylka a relativni chyba méreni.

Vysledky méfeni potom piSeme ve tvaru

X21 = (0,405 £ 0,076) %MC Ax=14,814

X28= (3,227 £ 0,185) %MC Ax =3,099

X34 = (0,620 + 0,060) %MC Ax =6,452
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Tabulka 3. Opakované stanoveni vihkosti

Termovahy Mettler

méfeni| vzorek 21| vzorek 28| vzorek 34
1 0,226 2,921 0,475
2 0,421 2,923 0,55
3 0,36 3,44 0,629
4 0,346 3,362 0,658
5 0,42 3,316 0,642
6 0,43 3,336 0,638
7 0,452 3,351 0,664
8 0,472 3,243 0,656
9 0,472 3,291 0,651
10 0,451 3,091 0,641

Vypocet primérné hodnoty, smérodatné odchylky a relativni chyby méfeni vzorku 21:

-1
r== Q;
n

=1

0,226 +0,421 + 0,36 + 0,346 + 0,42 + 0,43 + 0,452 + 0,472 + 0,472 + 0,451
10

X

x = 0,405 %MC

f

1 wn ¢ .

5.= | E;.'z_ll__r:—_x'/l-
’ Yyn=1""

[[{=0,179)° + (0.016)° + (=0.045)° + (=0,058)" + {0.015)° + (0,025)° + (0.047)° + (0,06 7% + (0,067} + (0.048)%)

|
s. = 0,076 %MC

9

Ax _
ax = T 1009%

=1
Ax = % 00,1790 4+ (0,016) 4+ (0.04574+ (0.059) + (0,015) + (0,025) + {0,047+ (0.0671 + (0.067) + (0,046)
Ax = 0,06
) 006 oo
sy = 228 000
“* = 0,405 ¢

dx = 14,814
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4.2. Stanoveni vlhkosti vapenného hydratu pomoci IC spektroskopie

4.2.1. Kalibrace

Kalibrace je pojem pouZivany k popsani postupu konverze informaci o NIR absorpci do
hodnot laboratorni referenéni metody. Pfesnost této konverze se posuzuje na zakladé
smérodatné odchylky kalibrace (SEC) a smérodatné odchylky predikce (SEP) [14].

Kalibragni model byl vytvofen na zakladé porovnani naméfeného spektra s hodnotami
naméfenymi na termovéhach. Kalibrace byla vytvofena v programu TQ Analyst za pouZiti
matematického algoritmu PLS (metoda &asteénych nejmenSich ¢&tvercll). Tato metoda
umoZiuje stanoveni i v pfipadech, kdy by bylo stanoveni metodou klasickou velmi obtiZné &i
nemozné. Jedna se zejména o smési latek, jejichz spektralni pasy se pfekryvaji a nelze tak
vybrat oblast selektivni absorpce kazdé slozky. Spolehlivost a zhodnoceni vysledki bylo
provedeno na zakladé velikosti prumérné chyby kalibrace (RMSEC) a primérné chyby
krosvalidace. Idealni hodnota obou odchylek je hodnota bliZici se k nule. Modely kalibrace
pracuji se spektry takovymi, jak byly namé&feny (rozsah 10000 — 4200 cm™, rozliSeni 8 cm™).
Nebylo pouzito Zadné vyhlazovani ani jejich derivace. Spektra obsahuji dvé oblasti, kde je ji2
na prvni pohled viditelna zavislost mezi cbsahem vlhkosti a intenzitou spektralniho pasu.
Tyto oblasti byly pouzity pro kalibrace. Na obrdzcich €. 17 a €. 18 jsou vidét tfi spektra —
s nejni2si a nejvyssi zadanou vlihkosti a jedno s vihkosti okolo praméru nejvy$si a nejnizsi
hodnoty. Sedy pruh pfedstavuje pouZity region spektra pro vypo&et kalibrace.

| Channel 1 hydrat 2009-12-01 130128 GMT+0100 - >
0.30 - Compaosite standard K

| Composite standard F

Absorbance

I . . . 1 " " " 1 " - " 1 . . - 1 - " " 1
10000 9000 8000 7000 6000 5000
Wavenumbers {cm-1)
»0(5384.820.4531.350] Total Aegion:(853.470)
3 2 s hY <«
N2 | — =

Region

Index Region Type Location | % or Ht Baseline Type Foint 1 Foint 2 Offset
1 Spectium Range «| 453135 None -

5384 82

Obr. 17: Césti spekter pouzitych na kalibraci
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Obr. 18: Césti spekter pouzitych na kalibraci

Antaris Il FT-NIR analyzer

Pti zkuSebnim méfeni vihkosti vapenného hydratu na pfistroji Antaris |l FT-NIR analyzer byla
vytvofena tabulka vypo&tenych hodnot vihkosti pomoci IC spektroskopie a zadanych hodnot,

které byly stanoveny gravimetricky v laboratofi vapenky Carmeus. Pfiklad takto

vyhodnocenych dat je v tabulce €. 4 a kalibraénim grafu (obr. 19).

Tabulka 4. Kalibrace

Datum a ¢as odebrani vzorku | Cas méteni IC spektra | Zadéna | Vypoéteny z IC spektra | Rozdil
18. 9. 2009 16:00 11:41:36 0,44 0,41 -0,03
18. 9. 2009 16:00 11:42:11 0,44 0,43 -0,01
18. 9. 2009 16:00 11:42:49 0,44 0,50 0,086
18. 9. 2009 16:00 11:43:31 0,44 0,45 0,01
18. 9. 2009 16:00 11:44:07 0,44 0,46 0,02
18. 9. 2009 20:00 11:48:59 0,33 0,32 -0,01
18. 9. 2009 20:00 11:49:34 0,33 0,32 -0,01
18. 9. 2009 20:00 11:50:16 0,33 0,30 -0,03
18. 9. 2009 20:00 11:50:56 0,33 0,33 0,00
19. 9. 2009 04.00 12:01:12 0,58 0,59 0,01
19. 9. 2009 04:00 12:01:50 0,58 0,58 0,00
19. 9. 2009 04:00 12:02:27 0,58 0,60 0,02
19. 9. 2009 04:00 12:03:03 0,58 0,63 0,05
19. 9. 2009 04:00 12:03:38 0,58 0,62 0,04
19. 9. 2009 12:00 11:30:35 0,63 0,61 -0,02
19. 9. 2009 12:00 11:31:13 0,63 0,63 0,00
19. 9. 2009 12:00 11:31:58 0,63 0,65 0,02
19. 9. 2009 12:00 11:32:38 0,63 0,65 0,02
19. 9. 2009 12:00 11:33:15 0,63 0,64 0,01
19. 9. 2009 20:00 12:08.02 0,74 0,73 -0,01
19. 9. 2009 20:00 12:08:41 0,74 0,69 -0,05
19. 9. 2009 20:00 12:09:56 0,74 0,69 -0,05
19. 9. 2009 20:00 12:10:33 0,74 0,69 -0,05
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QObr. 19: Kalibraéni graf

Z grafu je patrno, Ze rozptyl naméfeny spekter jednotlivych vzorkl je maly, takZe Ize fici, Ze
vzorky jsou homogenni. Primérna chyba kalibrace je 0,028 a pramérna chyba krosvalidace
je 0,055, urcité by se ale zlepsily pfidanim standard(l v rozmezi hodnot 0,33 — 0,44%, a
hlavné 0,44 — 0,58%.

Antaris MX FT-NIR spektrometr s difuzné reflexni sondou Series 400

Po predchozich laboratornich zkouskach a stanoveni kalibrace prob&hlo provozni méfeni.
Na zakladé naméfenych spekter a odebranych vzorkd, u kterych byla stanovena vihkost
termovahami Metler, byly vypracovany kalibrace.

Do kalibrace byly brany pramérné vlhkosti stanovené pro jednotlivé vzorky termovahami
(kromé vzorku 25, kde bylo prvni stanoveni vlhkosti velice odlehlé, a proto bylo priimérovano
2. a 3. stanoveni). V kalibraci jsou pouZita az data ze vzorkd po 30. 11. 14:00 — predeslé
vzorky byly bohuzel odebrany do mokrych vzorkovnic. Dale bohuZel unikla cenna spektra
z1.12. od 12:30 do 13:00, kdy byla vyroba nestabilni. Pfistroj v té& dobé& nebyl pod dozorem
a do3lo k preruseni méfeni. Dale je nutho vzit v Uvahu, Ze nebylo technicky moZné odebrat
pfesné ten vzorek hydratu, ktery byl pfistrojem méfen. Odbérové misto bylo umisténo az za
méficim mistem, materidl tam tedy do3el vzdy s urditym zpoZddnim a byl promisen
s hydratem soubézné& postupujicim v chladicim Sneku. Proto byly pro kazdy ¢as odbéru
vioZeny do kalibrace 2 spektra naméfena tésné pred ¢asem odbéru vzorku a predpokladalo
se, Ze obsah vlhkosti v hydratu byl pro obé spektra b&hem ¢asu méfeni stejny.

Vtabulce €. 5 jsou zaznamenany hodnoty naméfenych spekter a odebranych vzorki
pouzitych ke kalibraci. Tyto hodnoty jsou dale zpracovany do grafll (obr. 20). NiZe uvedeny
graf ukazuje, Ze rozdil mezi naméfenym spektrem a vzorky namé&fenymi gravimetricky je
vét3i, neZ je vice patrné v tabulce &. 5. Primérna chyba kalibrace je 0,086% a primérna
chyba krosvalidace je 0,132%.

23



Tabulka 5: Kalibrace

Datum a &as

Datum a &as

méfeni IC Zadano | Vypotteno | Rozdil méfeni IC Zadano | Vypotéteno |Rozdil
spektra spektra

R 1,27 114 | 013 | L1200 3.03 200 | -024
P 0,68 071 | 003 | LIZZEO | 058 073 | 015

PR 0,93 02 | 011 | LIZE0 | o6 0,63 | 0,01

1 0,93 095 | 002 | 122000 0,62 062 | 0,00

1 0,58 056 | 002 | L2207 | o1 063 | 0,02

1122009 0,58 070 | 012 | L1229 | o 0,70 | 0,09

1150 0,51 056 | 005 Py 0,68 053 | 015
Py 0,34 027 | 007 | LIEE09 | o2 062 | 0,00

P 0,34 0,37 0,03 1122000 0,62 0.68 0.06

P 0,38 041 | 003 | TLIZZO8 | o 064 | 003

PR 0,38 024 | 014 | L1200 0,61 067 | 0.06

P 0,61 088 | oo7 | LIE2 | o7 058 | 012
PiEeron 0,61 085 | 005 | 122909 | 070 070 | 0,00

P 0,36 047 | 011 1122009 | 05 055 | -010
Pa 0,36 043 | oo7 | LIZ200 | 0es 069 | 0,04

UG 0,39 045 | 006
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Corr. Coeff.: 0.98678 RMSEC: 0.0858

3.3
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Obr. 20: Kalibraéni graf

Nasledné byla provedena validace metody z dat v tabulce é. 5. Softwarem byly nahodné
vybrany ze soubor( kalibragnich standardd standardy validaéni (ty pfi validaci nejsou pouZity
pro vypocet kalibrace). Soubor byl dale rucné editovan tak, aby se nestalo, Ze pro urcitou
hodnotu vihkosti v hydratu budou vSechny standardy pouze validaéni a 2adny kalibracni.
Valida¢nich standard(l pak bylo 10. kalibra¢nich 37. Z vybranych dat byl zpracovan valida¢ni
graf (obr. 21), kde primérna chyba kalibrace (RMSEC) je 0,075%, pramérna chyba
krosvalidace 0,131%. Z obrazku &. 22 byla zjisténa nejdlleZitéjSi hodnota, a to primérna
chyba predikce (RMSEP) vypoétena z validaénich standardd. Jeji hodnota je jen 0,137%,

a to potvrzuje funkénost vypracovaného modelu.

E Carr. Coeff: 098974 BMSEC: 0.0749
=
o
o
5 |
u 1
=
U | |
1 O Calibration
=+ W alidation
o~ & Cornechion
= O Cross-corection
- ' ' I ' ' ' | ' ' ' | '
] Actual 3

QObr. 21: Validacni graf
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Obr. 22: Validaéni graf

Jelikoz software TQ Analyst pro zpracovavani kalibraci umozfiuje vytvofeni pramérnych
kalibraénich standardil z takovych jednotlivych kalibracnich standardd, které maji stejnou
hodnotu stanovované veli¢iny (v haSem pfipadé vihkosti), byla vytvofena tabulka ¢. 6. Pro
vytvofeni této kalibrace s sdruZenymi standardy se vySlo s pfedchazejici kalibrace, tedy z dat
vtabulce ¢. 5. U téchto dat bylo provedeno automatizované sdruzeni standardd a pro
jednotlivé standardy, ze kterych byly sdruZené standardy vytvofeny, se nastavilo pouziti
ignore (nebyly jiz brany do Gvahy). Do kalibrace bylo nyni vzato 17 standardu, 2 jednotlivé
a 15 sdruZenych. Ctyfi standardy byly ignorovany kvli odlehlosti spektra nebo stanovené
hodnoty. Vysledkem byl kalibraéni graf (obr. 23), kde priimérna chyba kalibrace (RMSEC) je
0,071%, primé&rna chyba krosvalidace 0,163%.

Tento postup se doporucuje tehdy, je-li takovych standard(l v rozsahu kalibraéni kfivky vice
a pokud kalibrace ma postihnout prfedevSim prevliadajici spektralni vlastnosti standardu
(pramérovanim se snizi vliv odlehlych spekter). Pro nasi kalibraci je tedy tento postup
vhodny, uz vzhledem ke zmifiované nejistoté vztahu mezi zméfenym vzorkem a odebranym
a stanovenym vzorkem.

Tabulka 6: Kalibrace

Datum a éas méeni IC spektra | Zadano |Vypodteno| Rozdil
1.12.2009 12:25:47 0,39 0,43 0,04
1.12.2009 13:01 3,23 3,11 -0,12
standard A 1,27 1,20 -0,07
standard B 0,68 0,71 0,03
standard C 0,93 0,99 0,06
standard D 0,58 0,66 0,08
standard E 0,51 0,51 0,00
standard F 0,34 0,29 -0,05
standard G 0,41 0,32 -0,09
standard H 0,38 03 -0,08
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Datum a &as méteni IC spektra | Zadano |Vypodteno| Rozdil
standard | 0,81 0,83 0,02
standard J 0,36 0,44 0,08
standard K 2,07 2,22 0,15
standard L 0,62 0,62 0,00
standard M 0,61 0,65 0,04
standard N 0,7 0,65 -0,05
standard O 0,65 0,6 -0,05

E Carr. Coeff.: 0.99510 RMSEC: 0.0714
ga)
_E' 4
]
=8
[
™ -
L]
4 O Calibration
=+ W alidation
oy d & Cormechion
= O Cross-correction

Actual

Obr. 23:

Kalibraéni graf

Finalni kalibrace pro Antaris MX, byla vytvofena z 10 validaénich standard(l nahodné
vybranych a z 15 sdruZenych standardd, které byly vytvofeny u metody pfedchazejici.
Z tabulky €. 7 byly vytvofeny grafy ¢. 24 a €. 25, kde prumérna chyba kalibrace (RMSEC) je
0,071%, prumérna chyba krosvalidace je 0,163%. Nejdulezitéj§i hodnota primérna chyba
predikce (RMSEP) vypoétena z validacnich standardi, je jen 0,101%. Chyba predikce je
tedy o 0.36% ni28i nez u kalibrace vytvofené na zakladé jednotlivych standardd! SdruzZeni
standardu tedy bylo opravnéné.

Tabulka

7. Kalibrace

Datum a &as méfeni IC
spektra Zadano |[Vypodteno| Rozdil

30.11.2009 14:13:20 1,27 1,12 0,00

1.12.2009 8:59:32 0,93 0,92 0,0
1.12.2009 11:14:52 0,38 0,4 0,02
1.12.2009 11:16:45 0,38 0,2 -0,18
1.12.2009 12:06:33 2,07 2,26 0,19
1.12.2009 12:25:47 0,39 0,43 0,04
1.12.2009 13:01:28 3,23 3,11 -0,12
1.12.2009 13:30:55 0,58 0,56 -0,02
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Datum a éas méfeni IC
spektra Zadano |[Vypodteno| Rozdil
1.12.2009 14.13.07 0,61 0,64 0,03
1.12.2009 14.15:.07 0,61 0,68 0,07
1.12.2009 16:54.39 0,61 0,61 0,00
1.12.2009 17:15:41 0,7 0,72 0,02
standard A 1,27 1,20 -0,07
standard B 0,68 0,71 0,03
standard C 0,93 0,99 0,06
standard D 0,58 0,66 0,08
standard E 0,51 0,51 0,00
standard F 0,34 0,29 -0,05
standard G 0,41 0,32 -0,09
standard H 0,38 03 -0,08
standard | 0,81 0,83 0,02
standard J 0,36 0,44 0,08
standard K 2,07 2,22 0,15
standard L 0,62 0,62 0,00
standard M 0,61 0,65 0,04
standard N 0,7 0,65 -0,05
standard O 0,65 0,6 -0,05

E . Cor Cosff: 0.93510 RMSEC: 0.0714
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Obr. 24: Validaéni graf
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Finalni kalibrace je dostatecné presna a spolehliva, je tedy mozZno poditat s tim, 2Ze pfi
pfipadném budoucim pouziti téhoz typu NIR spektrometru a méfici sondy bude rovnou plné
funkéni.

4.2.2. Namérena spektra

Vysledkem méfeni bylo IC spektrum, z kterého bylo pomoci programu TQ Analyst vypog&itan
obsah vlhkosti ve vapenném hydratu. Ve spektru mizZeme nalézt dva pasy vody, a to
kombina&ni v oblasti 4800 - 5300 cm™ a harmonicky v oblasti 6600 - 6900 cm™ (obr. 26).

0.34 :Channel 1 hydrat 2009-12-01 113545 GMT+0100

0.32 Channel 1 hydrat 2008-12-01 123529 GMT+0100

030 ; 1.harmonicky pas
0.28 :

[ kombina¢ni pas

;

nnnnn

Obr. 26: Porovnani NIR spekter vapenného hydratu
29



Na obr. 26 jsou dvé spektra, modré spektrum naznacuje vysokou vlhkosti a Cervené
spektrum, u néjz chybi harmonicky a kombinacni pas vody, coZ haznacuje nizky obsah
vihkosti.

Zkusebni méfeni probihalo na pfistroji Antaris Il FT-NIR analyzer, vysledna spektra miZeme
vidét na obr. 27, obsah vlhosti je zaznamenan v tabulce €. 4.
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Wavenumbers {cm-1)

Obr. 27: Spektra naméfena na Antaris II FT-NIR analyzer

U naméfenych spekter z online provozniho méfeni, které probihalo na spektrometru Antaris
MX FT-NIR s difuzné reflexni sondou Series 400, byla pomoci programu TQ Analyst
stanovena hodnota vihkosti, ktera byla vynesena do grafu (obr. 28 a obr. 29).
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2009

Obr. 28: Graf obsahu vihkosti vapenného hydratu méreného 30.11.2009
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Obr. 29: Graf obsahu vihkosti vapenného hydratu mérfeného 1.12.2009

Z obou zaznamu z pocitace spektrometru je patrno, Ze obsah vihkosti vapenného hydratu je
pfi najizdéni vyroby nestabilni, hlavné 30. 11., kdy pfi oline méfeni dochazelo k problémim
s davkovanim vody. Vyroba byla odstavena a znovu zahdjena a po dal3ich problémech
okolo 14:30 ukonéena. Na obrazek 21 jsou zfejmé vykyvy obsahu vlhkosti, ale po ustaleni
vyroby dochazi k stabilizaci obsahu vihkosti vapenného hydratu. Tyto zaznamy spekter byly
pozdéji vyhodnocené pomoci finalni kalibrace a uloZeny jako excelové grafy (obr. 30
a obr. 31). Kdyz porovname grafy se zaznamy spekter z pocitaCe a excelové grafy
upfesnéné pomoci finalni kalibrace, miZeme pozorovat stejné trendy, avSak konkrétni
hodnoty jsou trochu jiné. Rozdily v hodnotach mizeme vidét v tabulce &. 8.
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Obr. 30: Graf obsahu vihkosti z 30. 11. 2009 po findini kalibraci
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Obr. 31. Graf obsahu vihkosti z 1. 12. 2009 po finaini kalibraci

vihkest %
1

0.0o0 -

Dilkazem toho, Ze obsah vlhkosti vapenného hydratu muize byt také duleZitym parametrem
vypovidajicim o prabéhu vyroby, naznacuje porovnani zaznamul z velina se zaznamy
z pocitate spektrometru. U vétSiny obrazka 32 az 43, které tvofi dva grafy, mlZeme
pozorovat stejné trendy. AvSak z grafu z velina je patrné, 2e doSlo k ustaleni vyroby a
miZeme pozorovat na grafu z pocitae spektrometru vykyvy v obsahu vlhkosti vapenného
hydratu. Je zifejmé, Ze i pfesto Ze vedkeré parametry jsou konstantni, hedochazi k vyrobé
vapenného hydratu o stejném obsahu vlhkosti. Obrazky 33 az 43 jsou v pfiloze této prace.
Grafy z vlina jsou zaznamy teploty v riznych mistech prib&hu hydratace, nejdilezitéjsi je
Cara Zluta, ktera udava teplotu ve vypadu, tedy v misté méreni.
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Qbr. 32: Porovnani zéznamu z 30. 11. od 9:45 do 10:45
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Jako zavéretné zhodnoceni méfeni gravimetrickou metodou a méfenim pomoci FT-NIR
spektrometru jsem vytvofila grafy, kde mulZeme pozorovat rozdily v obsahu vlhkosti
vapenného hydratu mezi témito metodami (obr. 44 a obr. 45).
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Obr. 44: Porovnani hodnot FT-NIR spektrometr — Mettler — Santorius
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Obr. 45: Porovnani hodnot FT-NIR spektrometr — Mettler — Santorius

33




5. ZAVER

Ve spolupraci s firmami Nicolet CZ, s.r.0., CARMEUSE CZECH REPUBLIC s.r.o., Mokra
a Mettler Toledo, jsme uskutecnili testovaci spektralni méfeni ve vyrobé vapenného hydratu.

Hlavnim cilem prace bylo seznameni se spektrometrem typu FT-NIR, teoretické studium
zakladd FT-IR spektrometrie, prace s timto pfistrojem, méfeni infraCervenych spekter
vapenného hydratu a jejich pfepoéet na obsah vihkosti. Pfi mé&Feni v provozu byly vytvareny
kritické procesni situace, které mély vyrazny efekt na zménach vlhkosti produktu a tato
vihkost byla paralelné monitorovana jak klasickym zplsobem, ktery firma Carmeuse pouZiva,
tak analyzatorem vihkosti Mettler a spektralnim pfistrojem firmy Nicolet.

Tato méfeni ukazala, Ze spektralni méfeni pfinasi do technologii vyrob jemnozrnnych
partikularnich latek moznost kontinualniho sledovani obsahu vihkosti produktu s minimalnim
casovym zpoZdénim. Z nasich méfeni je ziejmé, Ze kontinualizace méfeni je schopna
zachytit i velmi rychlé vykyvy kvality, které klasickym zplisobem sledovani obsahu vihkosti
vzorkovanim a vyhodnocovanim hmotnostnich abytkd vzorkl v susarnach sledovat prakticky
nelze.
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7. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

IR
NIR
MIR
FIR
UVVIS
FT-IR
FFT
DRIFT
DRIFTS
SEC
SEP
RMSEC
PLS
RMSEP

infragervena spektroskopie

blizka infracervena spektroskopie

stfedni infradervena spektroskopie

daleka infracervena spektroskopie

ultrafialova a viditelna oblast

Fourierova transformace infraCervené spektroskopie
rychla Fourierova transformace

difuzni reflexe infracervené Fourierovy transformace
difuzni reflexe infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci
smérodatné odchylky kalibrace

smérodatné odchylky predikce

primérna smérodatné odchylky kalibrace

metoda ¢astecnych nejmensich ¢tverch

primérna smérodatné odchylky predikce
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8. PRILOHY
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Obr. 33: Porovnani zaznamu z 30. 11. od 10:45 do 11:45
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Qbr. 34: Porovnani zaznamu z 30. 11. od 11:45 do 12:45
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7: Porovnani zaznamu z 1. 12. od 8:39 do 9:39
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Qbr. 39: Porovnani zéznamu z 1. 12. od 10:39 do 11:39
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Qbr. 40: Porovnani zéznamu z 1. 12. od 11:34 do 12:34
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Obr. 41: Porovnani zaznamu z 1. 12. od 12:34 do 13:34
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Qbr. 42: Porovnani zéznamu z 1. 12. od 13:34 do 14:34
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Qbr. 43: Porovnani zéznamu z 1. 12. od 14:39 do 15:39
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