Poglavlje 6
Fotojonizacioni Detektori

Fotojonizacioni  detektor  (PID)  koristi
ultraljubicastu svetlost da jonizuje gasne
molekule, 1 Cesto se primenjuje za detekciju
isparivih organskih jedinjenja (VOCs). Ova
tehnika je prvo naSla primenu kod stonih
laboratoriskih ~ instrumenata,  ali  njena
kompleksnost ograni¢ava njihovu upotrebu na
drugim mestima. Srce fotojonizacionog  Slikal. DZepni PID monitor
detektora je ultraljubicasti izvor, koji

predstavlja u osnovi lampu. Rane verzije ove lampe su koristile elektrode unutar
lampe slicno onima koje se koriste u ranim danima vakumskih cevi 1 bile su
prili¢no skupe za proizvodnju.

Lampe koje se danas koriste ne sadrze elektrode i istovremeno su jeftinije i
poseduju duzi Zivotni vek. Tokom 1980-ih, sa dolaskom tehnologije integrisanih
kola, elektronika koja se koristila je postala sposobnija da obradi slabe signale sa
PID senzora u korisne 1 pouzdane podatke.

Dodatno, zahtevi za monitoring podzemnih cisterni za prevenciju kontaminacije
vode iz zemlje su poceli da se javljaju, Sto je zahtevalo monitoring isparivih
organskih materija.

Ova deSavanja su vodila ka dizajnu malih, prenosivih PIDs (vidi Sliku 1) koji su
se pokazali kao prakti¢ni 1 pouzdani, 1 koji nude brz odziv i moguénost da
detektuju niske gasne koncentracije. Do danasnjeg dana, PID senzori su
najpogodniji izbor za detekciju VOC:s.

Princip Rada

Ultraljubicasta (UV) svetlost je grupa zracenja sa frekvencijama koje su vise i
direktno iznad vidljive svetlosti u spektru elektromagnetskog zaracenja. UV
talasne dudine, su reda nanometra (nm = 10~ metra), i mnogo su kra¢e od
talasnih duzina IC zracCenja. Talasne duzine infracrvene svetlosti koja se koristi
za gasnu analizu se nalaze u mikronskoj oblasti, 10 metara.

Zbog kracih talasnih duzina oni su viSih frekvencija, 1 zbog toga nose vecu
energiju, UV zraCenje poseduje vecu energiju od IC zracenja. Energetski nivoi
UV zradenja se &esto opisuju pomoéu elektron-volti, ili eV'. Talasna duZina se
iskazuje u eV preko Plankove Konstante koja je 4.135 x 10™ eV. [Elektron-volt
je jednak 1.2395 x 10/talasna duZina (nm). Jedinica eV se koristi jer je zgodna,
1 daje jednostavni numericki prikaz snage zracenja.]

PID Lampa. Srce detektora je PID lampa koja spoljaS$njim izgledom podseca na
medicinsku ampulu 1 dolazi u razli¢itim veli¢inama 1 dimenzijama, u zavisnosti
od proizvodaca. Lampa je napunjena inertnim gasom pod niskim pritiskom.
Kada se ovaj gas pobudi sa energijom rezonantnom sa prirodnom frekvencijom
gasnih molekula, nastaje ultraljubicasto spektralno zracenje.



Talasna duzina emitovane UV svetlosti zavisi od tipa gasa u lampi. Na primer,
kripton, kada se pobudi, ¢e emitovati 123.9 mm i 116.9 nm zraenje, ili
ekvivalentno 10 eV 1 10.6 eV. Ova 10.6 eV lampa je najpopularnija lampa koja
se trenutno koristi u PID instrumentima. Brojni drugi gasovi se takode koriste.
Slika 2 prikazuje talasne duzine emitovane od argona, kriptona 1 ksenona.

Puno razli¢itih tehnika se primenjuje za napajanje PID lampi. Visoki napon je
neophodan za lampu da bi radila. Napajanje mora biti stabilno tokom vremena 1
takode mora biti efikasno, tako da ne konzumira previse energije. Tipicni dizajn
postavlja elektrode unutar lampe. Ovi tipovi lampi izgledaju sli¢no vakuumskim
cevima koje su se koristile u ranim danima radia 1 televizije. Na samoj cevi se
nalaze elektri¢ni izvodi, 1 gasno praznjenje se vrs$i u maloj kapilari. Iako napon
koji sluzi za pobudivanje prelazi 1000 volti, struja je veoma niska. lako se ovaj
tip lampe koristi u puno laboratorija, on je prilicno skup. Kao posledica toga,
popularnija lampa koja se danas koristi je lampa bez elektroda.
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Slika 2. Talasne duZine (nm) emitovane od argona, kriptona i ksenona

LLampa bez elektroda. Ova lampa je punjena samo sa inertnim gasom pod
niskim pritiskom 1 ne postoje elektrode unutar lampe. Jednostavnost ovog
dizajna dozvoljava minijaturizaciju lampe, ¢ine¢i dizajn prenosnih instrumenata
vrlo kompaktnim.

U lampi bez elektroda, inertni gas pod niskim pritiskom je odvojen zidom lampe
od spoljasnje atmosfere. 1z razloga Sto nema elektroda koje isporucuju energiju
gasu direktno, jedini na¢in za pobudivanje gasnih molekula je upotreba energije
zracenja koja moze prodreti kroz zid lampe.

Postoji par razli¢itth naCina na koje se ovo mozZe posti¢i. Jedan metod je
upotreba elektromagnetskog zracenja. Jo§ popularnija tehnika, medutim, je
postavljanje para elektroda na spoljasnjost zida lampe. Visokonaponsko,
niskostrujno praznjenje se dovodi na elektrode, 1 dovedena energija je dovoljna
za pobudu gasa pod niskim pritiskom unutar lampe. Dizajn je slican kao kod
fluorescentnog svetla koje se koristi za kuce ili kancelarije, osim $to je mnogo
manjih dimenzija.



Specijalni Materijali za prozor. Za talasne duzine zracenja, znaci da ¢e talasne
frekvencija UV svetlosti, ve¢ina materijala absorbovati zracenje i spreciti prenos
tog zraCenja.

Zbog toga, specijalni materijali za prozor su postavljeni na izlaznoj strani lampe
koji dozvoljavaju spektralnoj emisiji da prode kroz njih. Ovaj materijal za
prozor je kristal koji dozvoljava dobar prenos ¢eljenoj UV talasnoj duzini. Na
primer, 10.6 eV lampe obi¢no koriste gas kripton i prozore od magnezijum
fluorida, dok 11.7 eV lampe, koje poseduju vecu energiju, koriste gas argon i
litijum fluoridne prozore. Ovi prozori su meka stakla 1 vrlo su lomljivi. Oni su
prili¢no skupi, 1 zahtevaju specijalni tretman 1 rukovanje. Slika 3 ilustruje tipi¢ni
PID dizajn.
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Slika 3. Tipi¢na konfiguracija PID detektora

Par elektroda je postavljen u blizini prozora lampe gde se svetlost emituje.
Elektrode se napajaju stabilnim DC naponom koji ¢e generisati signale u slucaju
bilo kakvih malih promena ako se jave u elektricnom polju. Kako se gasni
molekuli krec¢u u podrucju koje se zraci u prostoru izmedu elektroda, oni bivaju
jonizovani 1 slobodni elektroni se sakupljaju na elektrodi rezultujuc¢i tokom
struje Cija je jacCina direktno proporcionalna gasnoj koncentraciji.

Razliciti Jonizacioni Potencijali. Svaki gas poseduje svoj jedinstven
Jjonizacioni potencijal (IP). Gasovi sa IP vrednostima ispod eV izlaza lampe ¢e
biti detektovani. Kod vecine prenosivih instrumenata, 10.6 eV lampa je najcesce
koriS¢ena jer detektuje vecinu isparivih organskih jedinjenja, 1 lampa se
jednostavno ¢isti. Medutim, druge lampe su takode dostupne, ukljucujuéi 10 eV,
9.5 ¢V, 84 ¢V, 111.7 eV lampe. Vecina proizvodaca dizajnira instrumente sa
komorom lampe koja dozvoljava jednostavnu izmenu lampi. Jonizacioni
potencijali za ve¢inu gasova je dat u dodatku II na kraju ove knjige.

Slede primeri detektabilnih gasova upotrebom razlic¢itih lampi:

1. Gasovi detektovani sa 9.5 eV lampom kao §to su benzen, aromati¢na
jedinjenja, amini.

2. Gasovi detektovani izmedu 9.5 eV i 10.6 eV kao Sto su amoniak, etanol,
aceton.

3. Gasovi detektovani izmedu 10.6 eV i 11.7 eV kao Sto su acetilen, formaldehid,
metanol.



Lampa od 9.5 eV ¢e jonizovati gasove sa jonizacionim potencijalima ispod 9.5
eV a nece jonizovati gasove sa viSim jonizacionim potencijalima. Sa druge
strane, ako se koristi 11.7 eV lampa, gasovi sa jonizacionim potencijalima do
11.7 eV ¢e biti jonizovani. Izmenjive lampe u nepoznatom gasnom uzorku
pomazu da se uzorak moze podeliti u grupe gasova.

Karakteristike

PID senzori nude brz odziv za detekciju vec¢ine isparivih organskih jedinjenja.
Oni Ce detektovati sve gasove koji poseduju jonizacione potencijale jednake ili
manje od eV izlaza njihovih lampi.

Korekcioni Factor. PID detektori se tipicno kalibriSu izobutilenom, stabilnim
gasom sa neznatno oStrim mirisom. Ovaj gas je jednostavan za rukovanje i moze
se skladistiti pri visokom pritisku, ¢ime se obezbeduje da se iz jedne
kalibracione boce moze izvrSiti puno kalibracija. PID instrumenti tipi¢no
detektuju gasove pri niskim koncentracijama, i ve¢ina ovih gasova su normalno
teCni rastvaraci ili drugi gasovi koji nisu jednostavni za kalibraciju. Zbog toga,
mnogo je jednostavnije kalibrisati ove instrumente upotrebom izobutilena kao
kalibracionog gasa. Ocitavanja za ostale gasove se izvode mnozenjem ocitane
vrednosti sa korekcionim faktorom. Na primer, benzen ima korekcioni faktor od
0.5, Sto znaci da ocitavanje od 100 ppm izobutilena na senzoru prikazuje
koncentraciju od 50 ppm benzena. Za amonijak, koji poseduje faktor odziva 10,
ocCitavanje od 100 ppm na senzoru treba prikazati koncentraciju amonijaka od
1000 ppm. Proizvodaci instrumenata tipi¢no daju listu faktora korekcije uz svoje
proizvode.

Bitna tacka koju treba upamtiti je da korekcioni faktori nisu absolutni, 1 podaci
se mogu malo razlikovati od proizvodaca do proizvodaca. Zapravo, ovi faktori
mogu cak varirati ponekad i od lampe do lampe, i rezultati mogu varirati u
zavisnosti od kvaliteta UV izlaza lampe u vreme merenja. Zbog ovog, za
najtacnija oCitavanja za specificne gasove, neophodno je individualno kalibrisati
gas od interesa.

PID instrumenti su veoma osetljivi na sastav gasova u uzorku. Rezultati ¢e se
puno razlikovati ako jedan koristi gas sa suvim azotom za balans za kalibraciju,
od rezultata dobijenih kada se koristi vazduh kao balans. 1z ovog razloga, bitno
je upotrebljavati izobutilen u vazduhu za kalibracioni gas kada se instrument
koristi za kontrolu kvaliteta vazduha u prostoru ili za bezbednosne primene.
Medutim, ipak ¢e postojati naka greSka jer je kalibraciona meSavina pod
visokim pritiskom 1 suva je; zbog toga, ovo ne moZe identicno zameniti
atmosferski vazduh.

Nuliranje Instrumenata za Najbolje Rezultate. Generalno, visoka vlaZnost
smanjuje odziv do 30%, u poredenju sa suvim vazduhom. U suvom azotu,
ocitavanja su tipi¢no 10-30% vislja nego u suvom vazduhu.

Ako sastojci u uzorkovanom gasu sadrze gasne komponente koje se mogu
jonizovati ali su im jonizacioni potencijali iznad izlaznog potencijala detekcine
lampe, 1 iako energija zraenja lampe nece jonizovati ove gasne molekule, UV
zraci mogu biti rasuti 1 absorbovani, rezultuju¢i manjim izlaznim ocitavnjem.



Ovo je poznato pod nazivom “efekat gasSenja”. Na primer, u atmosferskom
vazduhu, ovakvi “gase¢i” gasovi su vodena para, ugljen dioksid, metan, ugljen
monoksid, itd. Ovo je drugi razlog zasto je reprezentuju¢i vazduh neophodan za
nuliranje senzora i pripremu mesavine za kalibracioni gas. Cesta praksa
kalibracije instrumenta sa izobutilenom u meSavini sa vazduhom, bez vrSenja
korekcija, rezultuje neta¢nim ocitavanjem.

PID senzori ¢e prikazati razli¢ita nulta ocitavanja kada se izloZe azotu, suvom,
¢istom vazduhu, 1 atmosferski ¢istom vazduhu. Zbog toga, najbolje je nulirati
senzor pod istim uslovima koji su prisutni u primeni koja ¢e se koristiti. Cist,
ambijentalni vazduh je, zbog toga, najbolji izbor za nulti vazduh kao 1 za
spravljanje kalibracione meSavine gasova.

PID Karakteristike odziva.
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Izlaz sa PID senzora je
relativno linearan ispod 200
ppm, a detektorski izlaz postaje
zasi¢en iznad 2000 ppm. Slike
4, 5, 1 6 ilustruju krive odziva
za 200 ppm, 2000 ppm, 1 4000 - S - res s
ppm izobutilena u sobnom Koncentracija izobutilena

vazduhu. Slika 4. Nula do 200 ppm kriva
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Zapazicete da je 200 ppm kriva relativno linearna, dok na 2000 ppm krivoj,
1000 ppm daje izlaz od 3.6 volti 1 2000 ppm daje izlaz od 4.8 volti. Dodatnih
1000 ppm daju samo 1.2 volti, ili jednu
tre¢inu inicijalnih 1000 ppm. Sa 4000 ppm
krive, mozete videti da detektor postaje
zasicen.
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PID instrumenti nude vrlo brz odziv, visoku
taCnost, 1 dobru osetljivost za detekciju niskih
ppm isparivih organskih jedinjenja (VOCs).
Glavni nedostatak ovih instrumenata je ta Sto
PID lampa zahteva cesto ciS¢enje. PoSto je
2 oo mm aow amo  prozor lampe direktno izlozen toku uzorka,

i stanje prozora je veoma kritino za ta¢na
Slika 6. Nula do 4000 ppm kriva  oxitavanja, i prljavi prozor ée dovesti do dosta
razli¢itih rezultata od onih koji se dobijaju sa Cistim prozorom. Ucestalost
neophodnog ¢iS¢enja zavisi od uslova u toku uzorka.

[
(=]
=

Izlazni napon (mV)

Qo
(=]




Iz razloga $to PID senzori zahtevaju periodi¢no ¢iS¢enje 1 poseduju ograniceni
zivotni vek, oni nisu prakticni izbor za upotrebu kod stacionarnih monitora, koji
kontinualno uzorkuju. Njihova upotreba je ograni¢ena na prenosne modele koji

se koriste samo za periodi¢na oc€itavanja.

Zivotni vek Lampe. Zivotni vek lampe zavisi od tipa lampe. Generalno, 10.6
eV lampe imaju najduzi Zivotni vek, priblizno 6000 sati.

Lampe 11.7 eV imaju litijum fluoridne prozore
koji propustaju krace UV talasne duzine
svetlosti na 11.7 eV, Sto omogucuje detekciju
mnogo vise gasova u poredenju sa lampama sa
nidom eV energijom. Medutim, intenzitet
svetlosti koju emituju je slabiji od svetlosti koju
emituju lampe niZe eV energije. Slabija emisija
energije znaci 1 manji signal, Sto rezultuje
manje stabilnim 1 viSe temperaturno-osetljivim
instrumentoom. Zbog toga, 11.7 eV lampe se
tipicno ne koriste za opSte primene. Dalje,
litijum fluorid je higroskopan, S§to znaCi da
kristali litijjum fluorida privlate 1 absorbuju
vlagu iz vazduha, dovode¢i do degradacije
prozora. Oni se takode ne smeju izlagati
rastvorima za ciS¢enje jer veclina rastvaraca
sadrzi male koli¢ine vode. Zbog toga je,
specijalni, prah od finih cestica aluminijum
oksida neophodan za ¢iS¢enje lampe.

Tipi¢ne specifikacije

za PID instrumente

Detektor: 10,6 ¢V lampa bez elektroda
11,7 eV opciono

Vreme odziva: 3 sek. do 9% skale

Opsezi: 100 ppm, 1000 ppm, 1 2000
ppm izobutilena ekvivalentno,
autmatski opseg

Osetljivost: 0,1 ppm izobutilena
Tatnost: 1-10%, zavisno od opsega
Temperaturni opseg: -20°C do +50°C

Vlaznost: 0-95% relativne vlaznosti,
bez kondenzacije




