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Bevezetés.

A korszerti automatikus folyamatiranyitds technikaja a
legutobbi évttizedekben jelentdés mértékben megvaltozott.
A hagyomanyos analitikai  eljardsok mar nem
alkalmazhatok a korszerli informacids technologiaval
torténd folyamatiranyitds soran. Ezért indult meg a
kutatds ¢és fejlesztés olyan ujtipusu analitikai modszerek
kifejlesztésére, melyek a technologiai folyamatok
ellendrzését, iranyitasat ¢és automatikus szabalyozasat
lehetové tették. Igy sziiletett meg az angol nyelven Process
Analytical Chemistry-nek, magyarul: folyamatok kémiai
analitikajanak, nevezett 0j tudomadnyteriilet, melyben a
kémian kiviil, az elektronikanak, a matematikanak, az
informacids technologianak, szabalyozas technikanak,
stb. egyarant szerepe van. Igy sziilettek meg a folyamatos
technoldgiak korszerii iranyitasat lehetové tevo, on-line €s
in-line analitikai mddszerek és a legkiilonbozobb fizikai
méréstechnikai alapelven miikodd érzékelok ( szenzorok).
Napjainkban a vegyiparban a gyartasiranyités, fuggetleniil
attol, hogy szakaszos vagy folytonos technoldgiat
alkalmaznak, szamitogépek segigitségével torténik. A
szamitogépes ellendrzés ¢s szabalyozas lehetévé teszi,
hogy az anyag-, energia felhasznalds, termék mindség és
termék kihozatal optimalis legyen. A jo mindség a termék
értékét, eladasi arat noveli. A silany mindség arcsokkenést,
vagy ujrafeldolgozas vagy megsemmisités esetén a gyartas
koltségigényét noveli. Korunkban a selejt lerakasat, a
hulladékok kezelését szigori kornyezetvédelmi eldirasok
szabdlyozzak. Automatizalassal, vagyis szamitogépes
iranyitassal és szabalyozassal a teljes rendszer jo
miikodése, ¢s a jo mikodést hosszu tavon biztosito jellemzo
méroszamok nagy stabilitasa érhetd el. A jo €s megbizhatd
mikodés viszont megkoveteli az anyagaramoknak, a kémiai
folyamatokban résztvevd ¢s azokat kisérd egyes alkotok
koncentracidjanak gyors és megbizhatd, nagy pontossagu
meghatarozasat. A kornyzetvédelmi hatosagok eldirasai
miatt egyidejlileg a keletkezd melléktermékek, hulladékok,
szennyvizek mennyiségének mérését, és Osszetételiik
meghatarozasat is el kell végezni. Ezekhez jarul még
az egészségiigyi ¢és kozbiztonsagi hatésagok altal eldirt,
mérgez0, radioaktiv, testi épséget veszélyeztetd anyagok
mennyiségének meghatarozasa. Valamennyi felsorolt
kovetelmény jelentds kihivast jelentett és jelent ma is, mind
az analitikusok, mind pedig a technolégusok szamara.

Folyamatiranyitasra alkalmas analizatorok.

Az 1. abran a visszacsatolt szabalyozasi korbe illesztett
analizator lathato. A folyamat allapotanak helyzetét az

analizator kimend jele adja meg. Ez keriil 6sszehasonlitasra
a program szerint megkivant, elodirt (alap) értékkel. A
két érték kozotti kiilonbség (hibajel) nagysagat érzékeli
a szabalyozd beavatkozd egység (pl. szelep), mely
mukodésével a folyamat allapotanak helyzetét a megkivant
alap értékre allitja be. Az iparban hsznalatos analizatorokkal
kapcsolatos kovetelmények sok tekintetben eltérnek a
hagyomanyosaktol. Minthogy napi 24 6ran at megszakitas
nélkil tizemelnek, nagyon fontos, hogy miikodésiik tizemi
kortlmények kozott is, hossza idon at legyen megbizhato,
kezelésiik pedig egyszerli. Az analizis eredménye adja meg
az informaciét a folyamat allapotardl és egyuttal biztositja
a szabalyozast is. Minthogy jo és megbizhatd szabalyozas
soran elsdsorban a méréseredmény reprodukalhatésaganak
és ismételhetdségének kell nagyon jonak lennie és
kevésbé a méréseredmény abszolut értékének, gyakran a
kevésbé helyes eredményt add, de kis ,,sz0rasu* analitikai
modszerek elényt élvezhetnek. Uj folyamat analitikai
eljarasok kidolgozasa soran gyakran eléfordul, hogy tizemi
kortlmények kozott, varatlan szempontokat is figyelembe
kell venni. A laboratériumban jo6l bevalt hagyomanyos
eljarasok csak ritkan alkalmazhatok. JOl bevalnak viszont
azok az eljarasok, melyek olyan jol mérhetd, egyszer fizikai
tulajdonsag mérésén alapulnak, melynek megvaltozasa nagy
érzékenységgel van szoros kapcsolatban az illetd vegyiilet
mennyiségével, vagy egyéb fontos tulajdonsagaval.

alapjel

szabalyozd I_>I folyamat I—'>

analitikai adat

analizator | eg—

1. Abra. Analizator a visszacsatolt szabalyoz6 korben.

A folyamat analizis médjai.

A folyamatos technoldgia ellenérzésére  szolgald
analiziseknek a megvalositasa tobbféle modon torténhet.
Az els6 megoldasok ,,off line“ modot alkalmaztak. Az
anyagarambol vett minta analizise a vizsgalt rendszertdl
elkiilonitett helyen, laboratériumban tortént. Lasd 2a
abra. Ennek elonyos tulajdonsaga, hogy gazdasagos, és a
vizsgalatot nagy teljesitményli, megbizhaté miiszerekkel,
szakértok végzik. Hatranya a mintavétel és eredménykdozlés
kozotti nagy iddigény. A kovetkezd 1€pés az analitikai
vizsgélatok gyorsitdsa érdekében az ,at-line* modszerek
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alkalmazasa volt. Lasd 2b abra. Az analizis az anyagaram
kozelében, tiizemi laboratériumban, betanitott {izemi
emberek segitségével tortént. Hatranya a korabbival
szemben, a kivitelezés alacsonyabb szinvonala volt.
A holt id6 tovabbi csokkentését tette lehetdvé az ,,on-
line” modszerek alkalmazasa, mikoris a vizsgalé miiszer
kozvetleniil van kapcsolatban a vizsgalandé komponenst
tartalmazé anyagarammal, reaktorral. Lasd 2c éabra. Az
online mddszerek a mintavétel kiilonbségébol adodoan két
csoportra oszthatok. Egyik esetben a féarambdl érkez6 minta
oldalcs6von at, folytonosan jutaz analizatorba. [gy miikodnek
tébbnyire az infravorss, fluoreszcens, kemilumineszcencias
gaz analizatorok. A masik csoportba tartozo analizatorok
mukodése esetén, automatikusan miikodo mintavevo
segitségével vett, diszkrét mintdk kertilnek feldolgozasra
az analizatorban. Ezesetben a méréseredmények nem
folytonosan, hanem diszkrét idokozonként kovetik egymast.
Ebbe a kategoriaba tartoznak a gazkromatografias, titralasos
és ,.flow-jjection” mddszerek. Meg kell jegyezni, hogy a
mai korszerti folyamat gazkromatografok és titralok nagyon
bonyolultak, de nagyon megbizhatok is.
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2.a. Abra. Off-line analizis.
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2.b. Abra. At-line analizis.

Holt id6 nélkiili analizis valosithatd meg az ,,in-line*
madszerekkel, melyeknél az érzékelok kozvetlentl a
vizsgaladdé anyag daramban foglalnak helyet. Lasd 2d.
abra. Ezen moddszerekkel a folyamat allapota folyamatosan
figyelhetd meg és folyamatosan iranyithatd. Ezek kozé
tartozik a pH-, elektromos vezetés, oldott oxigén mérés és
az ionszelektiv elektroddal torténd i6n aktivitds mérése.
Egyes kémiai tizemekben, erdmiivekben az érzékeldket
halozatban kapcsoljak Ossze a legfontosabb alkotok
mennyiségének egyidejl, folyamatos ellenérzése céljabol.
Kezdetben az in-line moédszerek miikodtetésének nagy
proléméja a megbizhatd kalibralds, és az érzékeldk jo
miikodésének folyamatos fenntartasa volt. Ma a korszer,
intelligens mikroprocesszorral irdyitott technika lehetvé
teszi, hogy mérések soran a kalibracio ellendrzése, az
alapvonal korrigdlasa ¢és az érzékeldk teljesitményének
biztositasa mind folyamatos, mind bizonyos id6kozonként

torténd  vizsgalatok soran megvalosithatd legyen. A
korszer( intelligens analizatorok el tudjak végezni a tovabbi
informaciokhoz sziikséges adatfeldolgozast, a jelértékek
atlagolasat, sot bizonyos bonyolultabb muveleteket is,
pl. az Osszegylijtott adatsorok Fourier transzformaltjanak
kiszamitasat.

folytonos diszkrét
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2.c. Abra. On-line analizis.

Holtid6  nélkiili  analizisek,  bizonyos  esetekben,
elvégezhetdk gy is, hogy a vizsgalt minta ¢s a méromiiszer
egymassal nincsenek fizikai kapcsolatban. Ezeknek az
un. ,non-invasive* modszereknek muikodési alapja
a vizsgalandé minta és a sugarzo gerjesztd jel kozott
létrej6vo, energetikai  kolcsonhatas. Ezen moddszerek
koziil emlithetd példa a gazok Osszetételének kozvetlen
mérése infravords abszorpcioval, vagy a folyadék aramok
osszetétel ellendrzése IR-ATR modszerrel, tovabba szilard
anyagok vizsgalata diffuz reflexioval, Rontgen fluoreszcens
spektroszkopia alkalmazasa a kohaszatban, és folyadék
aramok koncentracidjanak ellendrzése elektrod nélkiili
vezetOképesség méréssel. Lasd 2e abra.
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2e. Abra. Nem invasiv-amnalizis.

Az analitikai mérések eredményességét, megbizhatdsagat
szdmos  tényez6  befolyasolja.  Ezek  nagyrésze
ellendrizhetd, de vannak ellendrizhetetlenek is. A jel vagy
méréseredmény véletlenszerti (stochasztikus) valtozasai
szarmazhatnak a vizsgalt folyamat valtozdsaibdl és az
analitikai eljaras bizonytalansagdbdl is. A mintavételnek,
a minta elokészitésnek, a kalibralasnak bizonytalansaga
és az analitikai eljards ismételhetdségébdl adodo
ingadozas, egyiittesen hatarozzék meg a méréseredmény
bizonytalansagat. Hogy a kiilonboz6 tényezok hogyan
befolyasoljak, illetve befolyasolhatjak a mért jel értékét és az
analitikai méréseredményt, vazlatosan a 3.abran lathatjuk.
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homérseklet,
| vizsgalt anyag nyomas, stb.
h'mpngeml?is?nak valtozasal, a standard
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a folyamat analizis bizonytalansiga
stochasztikus valtozasai
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3. Abra. A méréseredményt befolyésold tényezok.

A 4. abra azt mutatja be, hogy a folyamat kémiai analizise
hogyan illeszkedik (integralddik) a termeld technoldgiai
tizem mikodésének folyamatdba. Folyamat analitikai
moédszerek példajaként on-line és in-line csatlakozasok
lathatok. On-line példaként flow-injection analizis szerepel.
Mindkét esetben egyes alkotok specifikus meghatarozasa
torténik kémiai szenzor (érzékeld) segitségével. A szenzor
felillete csak egyetlen vegyiilet jelenlétét érzékeli. Az
elektromos- vagy fotometrids-, hémérséklet-, tomeg-,
stb. valaszjel nagysdga a meghatarozandé alkotd
koncentraciojatol fiigg. A mért jelek feldolgozasanak
eredménye az informacid, mely megadja a vizsgalt folyamat
pillanatnyi allapotat. Ez az informacié kertl felhasznalasra
a beavatkozas és szabalyozas soran. Megjegyezziik, hogy
teljesen hasonld visszacsatolt rendszereket alkalmaznak
a legkiilonbozobb technologiai szerkezetek, folyamatok
irdnyitasara, és dontések elokészitésére.

Kémiai folyamat analizis

kémiai érzékeld

szerkezet felismerés
flow-injection jel

.

t in-line
on-line l ! !

4. Abra. Kémiai folyamat analitikai rendszer egy termeld tizemben.
Méréstol az informacioig.

-
l informé&cio
-

Kémiai szenzorok szerepe a korszerii
folyamatiranyitasban

Az in-line mddszerek alkalmazasanak legnagyobb
gondja napjainkban a megbizhaté mikodésti kémiai
szenzorok hidnya. Vérhato azonban, hogy amint kordbban
a mikroelektronika az elektronikat forradalmasitotta, a
legujabb mikro- ¢és nanoszerkezet alapu, értelmes eszk6zok
jelenlegi lendiiletes fejlodése tovabbi eredményeket
hozhat a kémiai szenzorok fejlesztése terén. A kisérleti
laboratériumokban jelenleg nagy szdmu szenzor van
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kisérleti stadiumban, de a kereskedelemben hozzaférhetd
szenzorok szama viszonylag csekély. A szenzorok gyakorlati
felhasznalasarél megjelend kozlemények nagy része a
szenzorok valaszaval kapcsolatos zavard hatasokrol szol,
és csak nagyon kevés a sikeres alkalmazasukrol. A szenzor
fejlesztésnek legfontosabb kutatasi teriilete ma, olyan uj
anyagok eldallitasa, melyeknek kémiai érzékeld funkcidja
van. I[lyen anyagok: egyes vezetd polimerek, kiilonb6z6 szén
anyagok, fullerének, szén nanocsovek, grafének stb. A nano
szerkezetli kémiai szenzorok kutatasa a legutobbi években
valt intenzivvé. Alkalmazhatésaguk kutatdsa az anyagok
kémiai ¢€s fizikai tulajdonsadgainak rendkiviil alapos, €s
részletes megismerését koveteli meg. A szenzorfejlesztésben
az analitikusoknak szorosan egyiitt kell mikoédniik az
anyagmérnokokkel.

Az in-line csatlakozasi szenzoroknak a folyamat
szabalyozas szempontjabdl, szdmos elényos tulajdonsaguk
van. Id6-allanddjuk nagysagrendje altalaban néhany
masodperc, mig a szabalyozandd folyamaté rendszerint
néhany perc, s6t ora. Ez azt jelenti, hogy a folyamat
idéallanddjabol adodo idétartam alatt, in-line csatlakozasu
szenzorokkal, nagyszamt mérés végezhet6 el, vagyis tobb,
kiilonb6zd szenzorbol szarmazd, kiilonféle informaciod
kaphatdé meg. Szenzor halézat alkalmazasaval nagy
mértékben megkonnyithetdvé, jobba, megbizhatobba ¢&s
flexibilisebbé tehetd a szabalyozas. Ezaltal a technoldgiai
folyamat hatékonysaga novelhetd, a termék mindsége
javizhatd, ¢és egyszerlsiti a termelés paramétereinek
esetleges megvaltoztatasat. A hasznos és fontos analitikai
informacidk szama jelentdsen megnovelhetd érzékeld-
sorok alkalmazasaval. Az érzékeld sorok olyan kiilonb6z6
szenzorokat tartalmaznak,melyek a jelenlévd vegytiletekre
kulénbozéképen valaszolnak. A sorok alkalmazasa lehetdvé
teszi, hogy kevésbé szelektiv szenzorok felhasznalasaval is
szamos, egymastol eltérd tulajdonsagu és viselkedésii alkoto
egymas jelenlétéban meghatarozhatéva valjék. Normalis
kortlmények kozott, rendszerint a vizsgalando, jelenlevo
alkotok koncentracidjanak valtozasa csak sziik hatarok
kozott mozog. Rendszerint jol ismert a zavard alkotdok
mindsége és koncentracioja is, tovabba a szenzorokra
adott valaszjeliik nagysaga is. Ez teszi lehetdvé a kevésbé
szelektiv és kevésbé érzékeny szenzorok felhasznalasat
is, mert a valasz megzavarasanak kiszliréséhez sziikséges
korrekcidk eldzetesen elvégezhetdk. Ilyen jellegli korrekcid
alkalmazasara példa: gaz sz{ir6k hasznalata gdzaramok egyes
fontos alkotdinak folyamatos meghatarozasara infravoros
abszorpcids modszerrel.. Ha egyidejiileg a zavard anyagok
koncentraciojat is kivanjuk meghatarozni , és ismerjik az
alkalmazott szenzorok szelektivitasat, tovabba az alkotok
egységnyi koncentraciojahoz tartozo valaszjelek nagysagat,
ugy egyszerli kemometrias szamitassal valamennyi kisérd
alapjan miikodnek a kilonbozd szenzorokat tartalmazd
neuralis halézatok. A kemometriai modszerek jelentds
¢és fontos szerepet jatszanak a mérési adatokbol szamitas
utjan torténd, kilonleges és értékes, relevans analitikai
informacidk kivonasaban.

A kevésbé szelektiv és kevésbé érzékeny szenzorok
alkalmazasa azonban kockazatot is jelent. Egyes olyan
esetekben, melyekben a folyamatvaltozok, mint pl. a
hémérséklet vagy a nyomas, drasztikusan megvaltozhatnak,
vagy a nyersanyag mindségében torténhet jelentds valtozas.
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Ilyen esetekben ecléfordulhat, hogy a kevéssé érzékeny
szenzorok nem adnak megbizhaté informaciot a folyamat
allapotarol, és mind a szabalyozo rendszer, mind pedig
annak kezel6i, téves korrekcids beavatkozdsra kapnak
utasitast. Az analitikai miiszerek hibas mikodése tehat
sulyos karokat, vagy baleseteket is okozhat. Az érzékeld
szenzor elektromos valaszjele atalakithatd, viszonylag
egyszertien ¢s nagyon elénydsen, optikai jellé. Fényvezetd
szal alkalmazasaval a jel nagyon egyszertien vihet6 el az
lizem szabalyozo egységéhez. Az optikai jel tovabbi eldnye
az is, hogy az elektromos jeltdl eltérden, kevésbé érzékeny
elektromagneses zavarokra.

Osszefoglalo megallapitasok.

A technologiai folyamatok analitikai kémiajaban folyamatos
mikodésti analitikai miszereket alkalmaznak. Nagyon
fontos hangsulyozni, hogy a folyamat analitikai rendszer
sikeres megtervezésében ¢és megvaldsitasaban alapvetd
szerepet jatszik a mélyenszantd mérnoki tudason és a
miszerezés feladatainak ismeretén tul, a feladat kémiai
hatterének, problémainak alapos. részletekbe mend feltarasa
¢s megismerése. A folyamat kémiai analizis gyokerei a
valdsdgban nagyon mélyek, és modszerei a hagyomanyos
kémiai analizis mddszerein alapulnak. Végiil nagyon fontos
kijelenteni, hogy a folyamat analitikai mérésekben, éppen
ugy mint barmilyen analitikai munkaban, egy analitikai
modszert csak akkor tekinthetiink hasznalhatonak, ha annak
korlatait ismerjiik, €s az analizis eredménye csak akkor
fogadhato el helyesnek (korrektnek), ha a hibajat ismerjiik.
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Process Analytical Chemistry, necessity for the modern
industry and environment.

Technological development in the chemical industry has gone
towards automation and computer control of manufacturing
processes. Monitoring and control of emissions to the environment
are also automated to a large extent.Therefore development of the
analytical methods for process industry is of great importance
and has led to development of a new scientific discipline: Process
Analytical Chemistry, which is in the crossroad of Chemistry
and Chemical Engineering By using computer control it is
possible to automate processes with narrow stability range or
which are unstable without control. This requires accurate
measurements of the material streams and concentrations of the

active compounds in the process. Continuous analysis of main
and by-products is also important. The environmental authorities
require continuous monitoring of discharges and effluent streams.
Analysis of poisonous and radioactive materials has also to be done
automatically.

In developing process analytical methods the analytical problems
often have to be seen from a completely new point of view.There
are several ways to perform analyses in the chemical process
industry. The first and oldest way is to use off-line methods. In
those methods samples are taken manually and then transferred to
a central laboratory serving the whole plant or even several plants.
The samples are then analyzed by the staff of the laboratory who
reports the results to the people in charge of the operation of the
process. Next stage towards more automation of analytical work in
chemical processes is the use of at-line methods. In these methods
samples are still taken manually but analyzed in close proximity
to the process line in a plant laboratory by plant operating staff.
To minimize the dead time in connection with analysis, the
instruments can directly be connected to the process for monitoring
the key component in reactors, process streams and gases. The
on-line methods can be divided into two groups depending on the
sampling procedure. In the continuous methods the sample is led
by a side tube directly to the analyzer. Most of the gas analyzers
are working according to this principle. In the other type of on-
line methods the analysis is done on discrete samples withdrawn
automatically from the main stream by a sampling system. The
sample is then processed by an automatic analyzer. The results are
not received continuously but at discrete time intervals. Analyses
without dead-time can be done by inline methods where the sensors
are placed directly in the process steam. By using these methods the
state of the process is continuously monitored.

Analyses without dead-time can also be performed with methods
where the instrument is not in physical contact with the sample.
These non-invasive methods, are based on energetic interaction
between the excitation signal and the material to be analyzed. As
examples of theses methods can be mentioned measurement of IR-
absorption directly through the process gas, use of IR-ATR method
in monitoring liquid process streams.

The analytical determination is influenced by many factors. Some
of them can be controlled and some of them are uncontrollable.
The stochastic variations in the signal or the result are basically
affected by stochastic variations in the process itself and by the
uncertainty in the analytical procedure. Uncertainty in sampling,
sample preparation and calibration together with reproducibility of
the analytical method will contribute to the uncertainty in the result
of the analysis.

The use of in-line working sensors gives several advantages to
process control. The time constant of a sensor is in the order of
few seconds whereas the time constant of a chemical process is
typically several minutes or even hours. This results in increase
in the efficiency of the process, better quality of the end product
and makes it also easy to change production parameters. More
analytical information can be received by using an array of sensors
where the sensors respond differently to different compounds. The
electrical response of a sensor can with advantage be transformed
to an optical signal. Use of fiber optics makes it then easy to
transport the signal to the control units of the plant. Understanding
of the chemical background of the problem are the necessary
increments in planning and implementation of a successful process
analytical system. The roots of process analytical chemistry are
deep in the traditional analytical chemistry. Finally, it should be
emphasized that even in process analytical measurements, as in any
analytical work, an analytical method is useful only when know its
limitations and the result of an analysis is correct only when we
know its error.
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