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Abstract

There is a strong demand for on-line monitoring in modern process automation. Transferring analytical
methods from laboratory to production plants is still a problem, since for many laboratory devices do
not exist corresponding process-capable measuring instruments. The developed MIR-ATR sensor
solves this problem in case of FT-MIR spectroscopy (wavelength range 2.5 uym to 25 um or
wavenumber range 4000 cm™ to 400 cm'1). A prototype of this sensor was constructed in order to
determine the alcohol and sugar concentration in the brewing and beverage industry. Furthermore, the
consumption of carbon source sugar can be monitored during yeast fermentations. The sensor can
easily be adapted to a wide range of chemical, pharmaceutical and biotechnological processes by
exchanging the analyte specific optical band pass filters.
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Einleitung

Moderne industrielle Prozessautomatisierung
erfordert Online-Messtechnik. Jedoch sind fir
einen groRen Teil etablierter Labormessgerate
keine prozessfahigen Pendants verfiigbar,
sodass nach einer analytischen Prozess-
begleitung im Labor groRe Hirden fir die
Ubertagung der Messmethode in den
Technikums- oder Produktionsmalstab
bestehen. Der entwickelte MIR-ATR-Sensor
schliel3t diese Licke fur die im Labor haufig zur
Konzentrationsbestimmung verwendete FT-
MIR-Spektroskopie mit mittelinfrarotem Licht
(Wellenlangenbereich 2,5 ym bis 25 pm bzw.
Wellenzahlbereich 4000 cm™ bis 400 cm™). Ein
Prototyp des MIR-ATR-Sensors wurde im
Hinblick auf Anwendungen in der Getrénke-
industrie und die Prozessverfolgung von Hefe-
Fermentationen so ausgelegt, dass mit ihm die
Analyten Zucker und Ethanol bestimmt werden
kénnen. Um andere Analyten nachzuweisen,
muissen lediglich entsprechende optische
Bandpassfilter ausgewahlt und eingebaut
werden. Somit kann der Sensor bei einer
Vielzahl chemischer, pharmazeutischer und
biotechnologischer Prozesse eingesetzt
werden.

In der Produktion, insbesondere in der
Getrankeindustrie, werden haufig zur Prozess-
Uberwachung Sensoren eingesetzt, welche
lediglich  Summenparameter wie  Schall-
geschwindigkeit, Brechungsindex, Trlbung,
0.4. bestimmen und nicht spezifisch fir einen

11. Dresdner Sensor Symposium 2013

Analyten sind. Dadurch kdnnen bei Prozess-

variationen leicht Querempfindlichkeiten
zwischen den einzelnen Messparametern
auftreten.

Im Labor werden bereits seit einigen Jahren
FT-MIR-Spektrometer fur die Online-Prozess-
kontrolle von Fermentationen eingesetzt [1] [2]
[3]. Dieser Messaufbau ermdglicht die gleich-
zeitige Bestimmung der Konzentration einer
Vielzahl von Stoffen ohne Zeitverzug. Durch
den sensiblen Aufbau der Optik mit bewegten
Teilen kann ein FT-MIR-Spektrometer jedoch
nur mit hohem Aufwand fur die Produktion in
ein  robustes, prozessfahiges Messgerat
umgeristet werden. Dabei muss das
Spektrometer haufig in ein ex-sicheres und
staub- bzw. wassergeschitztes Gehause
eingebaut werden. Die Kosten fiir eine
Prozessimplementierung liegen dadurch leicht
in der GréRenordnung von 100.000 €. Im
Gegensatz zum MIR-Bereich gibt es im
UV/VIS- und NIR-Bereich faseroptische
Lichtleiter, mit welchen gréRere Distanzen
zwischen Messsonde und  Spektrometer
Uberbritickt werden kénnen, sodass lediglich die
Sonde in der Produktionsanlage bzw. am
Reaktor zu installieren ist und das
Spektrometer z.B. in der geschitzten Mess-
warte untergebracht werden kann. Jedoch
weisen viele Molekile im UV/VIS- und NIR-
Bereich keine spezifischen Banden auf, was
eine quantitative Bestimmung in komplexen
Mischungen sehr erschwert. Der entwickelte
robuste und kompakte MIR-ATR-Sensor bringt
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die hohe Spezifitdt des MIR-Bereichs mit der
geforderten Prozesstauglichkeit in Einklang,
indem er direkt an den Messprozess adaptiert
bzw. angeflanscht werden kann. Bei der einge-
setzten ATR-Technik werden die Proben in
abgeschwachter Totalreflexion vermessen, um
die im MIR-Bereich erforderlichen geringen
Schichtdicken von wenigen Mikrometern zu
realisieren.

ATR-Messmethode

Elektromagnetische Strahlung wie UV/VIS-,
NIR- und MIR-Licht kann durch Molekiile
absorbiert werden. Dabei ist die spektrale Lage
und Form der Absorptionsbanden charakter-
istisch fur die jeweilige chemische Verbindung.
Daher ist es moglich, Stoffe Gber die spektrale
Lage der Absorptionsbanden zu identifizieren
und deren Konzentration durch Messen der
Absorption A(A) zu bestimmen. Es gilt das
Lambert-Beersche Gesetz [4]:

Io(2)
1(2)

mit A: Wellenldange des Anregungslichts, /o:
Intensitat bei der Bezugsmessung, /;: Intensitat
bei der Probenmessung, c: Stoffkonzentration,
g(A):  stoffspezifischer molarer dekadischer
Extinktionskoeffizient, d: optische Wegléange.

A(l)zloglo( ng(i)-c-d (1)

In der Regel ist das Lambert-Beersche Gesetz
(Linearitat) nur fur Absorptionen kleiner 2 giltig.
Da im mittelinfraroten Spektralbereich die
Matrix bei flissigen Proben (z.B. Wasser oder
Lésungsmittel) selbst absorbiert, muss in obiger
Gleichung die optische Schichtdicke d in der
GréRenordnung von wenigen Mikrometern
liegen, um entsprechend kleine Absorptions-
werte zu erhalten. Eine Mdbglichkeit dies
technisch umzusetzen, ist die ATR-Mess-
methode (ATR: abgeschwéchte Totalreflexion),
bei welcher das einfallende Licht an einer
Grenzflache zur Probe total reflektiert wird [5].
Die Skizze in Abbildung 1 zeigt schematisch
den optischen Strahlengang im entwickelten
MIR-ATR-Sensor. Das einfallende Licht wird an
der Grenzflaiche ATR-Prisma/Probe total
reflektiert und dringt dabei weniger als eine
halbe Wellenldnge in die Probe ein. Dadurch
werden im MIR-Bereich (Wellenldnge: 2,5 um
bis 25 ym) optische Schichtdicken von wenigen
Mikrometern realisiert. Das innerhalb der
Eindringtiefe nicht absorbierte Licht wird total
reflektiert und gelangt zum  spektralen
Nachweis auf den Detektor. Je nach Probe und
ATR-Aufbau (Material des optischen Kristalls,
Einfallswinkel, Anzahl der Reflexionen an der
Grenzflache) liegen die gemessenen
Absorptionen im Bereich von 0,001 bis 1.
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Abb. 1: MIR-ATR-Sensor mit einer Reflexionsstelle.

IR-Strahler

Aufbau des Sensors

Abbildung 2a zeigt den CAD-Entwurf des
Sensors. Die optischen Bandpassfilter sind im
Deckel des Detektorgehduses integriert. So ist
es durch Austausch des 4-Kanal-Detektors
moglich, den Sensor fiir andere Anwendungen
umzuristen, da das spektrale Ansprech-
verhalten lediglich durch die optischen Filter
festgelegt wird. Die IR-Strahlung wird thermisch
detektiert, d.h. die Erwdrmung der Detektor-
flache durch die einfallende Strahlung wird in
ein elektrisches Signal umgesetzt. Dieses
Detektionsprinzip ist preisginstig und die
spektrale Empfindlichkeit konstant, was das
Umristen auf verschiedene Messanwendungen
erleichtert. Die Lichtquelle ist ein elektrisch
modulierter Temperaturstrahler, so dass ein in
vielen Photometern eingesetzter mechanischer
Chopper entfallt. Im Vergleich zu einem FT-
MIR-Spektrometer bendtigt das Photometer
insbesondere kein Interferometer mehr, so dass
der Sensor keine beweglichen Teile enthalt.

440



Diamantplattchen

ZnSe-Kristall

Oberes ’
Gehduse — |
v <« Flansche

innenvergoldete

Lichtquelle Kupferrohre

4-Kanal-Detektor
Hauptplatine

Unteres
Gehduse —

Abb. 2: a) CAD-Entwurf des MIR-ATR-Sensors,
b) erster Prototyp mit Varivent®-Prozessflansch.

Die IR-Strahlen werden mittels Kupferrohre auf
die ATR-Optik gerichtet. Diese besteht aus
einem ZnSe-Prisma zur Strahlfthrung und
einem chemisch inerten und mechanisch
robusten Diamantplatichen an der ATR-
Grenzflache zur Probe bzw. zum Prozess.

Abbildung 2b zeigt ein Foto des ersten
Prototyps. Die Oberflaiche des ATR-Prismas ist
in einen Varivent®-Prozessflansch integriert.
Dies ermdglicht den Einsatz in hygienischen
Prozessen und zeigt die kompakte Bauweise
des Sensors.

Wahl der optischen Filter

In einem Photometer werden keine kompletten
Spektren aufgenommen, sondern die von der
Probe durchgelassene Gesamtintensitat in
ausgewahlten spektralen Bereichen gemessen,
welche mittels optischer Bandpéasse festgelegt
werden. Beispielhaft sind in Abbildung 3 die
optischen Durchlassbereiche von vier
Bandpassfiltern im Vergleich zu den MIR-ATR-
Absorptionsspektren von wassrigen Ethanol-
und Saccharose-Lésungen dargestellt. Da
Ethanol eine spezifische Absorptionsbande bei
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2980 cm™ besitzt, wurde fiir dessen quantitative
Bestimmung ein Filter gewdahlt, welches in
diesem Spektralbereich eine hohe Trans-
mission aufweist und aulRerhalb dieses
Bereichs blockiert. Fur die Messung von Zucker
in Getranken wurde ein Filter mit hohem
Durchlassgrad im Bereich von 1135 - 1165 cm”
gewahlt, weil hier die Kohlenhydrate Glucose,
Fructose und Saccharose anndhernd gleich
stark absorbieren. Fur die Ethanol- und die
Zuckerbestimmung wurden Referenzkanéle in
spektraler Nachbarschaft zum jeweiligen
Messkanal verwendet, um die Absorption der
Probenmatrix und temporare Drifteffekte des
optischen  Aufbaus  mdglichst gut zu
kompensieren. Mit diesen vier optischen
Bandpassfiltern wurde der Detektor im Prototyp
des MIR-ATR-Sensors bestuickt.

Anwendung in der Getrankeanalyse

Die Kalibration fir die Bestimmung von Zucker
und Ethanol in Getrédnken erfolgte anhand der
Zweistoffgemische Saccharose/Wasser und
Ethanol/Wasser sowie des Dreistoffgemischs
Ethanol/Saccharose/Wasser. In Abbildung 4 ist
zu erkennen, dass die beiden Analyten Ethanol
und Saccharose im Zweistoffgemisch mit einer
Wiederfindungsrate nahe 100% bestimmt
werden kénnen. Dagegen weist insbesondere
die Saccharose-Bestimmung im Dreistoff-
gemisch einen Fehler von bis zu 15% auf.

Tab. 1: Vergleich der mit dem MIR-ATR-Sensor
gemessenen Ethanol- und Zuckerkonzentrationen
mit den Herstellerangaben.

Angabe Messung
(Sollwert)
Ethanol in Bier 4,8Vol.% | 5,0 Vol.%
Zucker in Cola 106 g/L 117 g/L
Ethanol im Gemisch | 2,4 Vol.% | 2,6 Vol.%
Ethanol in Cola 0 Vol.% 0,2 Vol.%
Zucker in Bier k.A. 51 g/L
(siehe Text)
Zucker im Gemisch k.A. 91 g/L

Nach erfolgter Kalibration wurden mit dem
Sensor ein Bier (Alkoholgehalt 4,8 Vol.%), eine
Cola (Zuckergehalt 106 g/L) und ein 1:1-
Gemisch aus beiden Getranken analysiert.
Anhand der Tabelle 1 ist zu erkennen, dass der
ermittelte Alkoholgehalt im Bier um 0,2 Vol.%
(relative Abweichung ca. +4%) und der
Zuckergehalt um 11 g/L (relative Abweichung
+10%) Uber den jeweiligen Herstellerangaben
liegen. In der 1:1-Mischung wurden 2,6 Vol.%
Ethanol gefunden (Sollwert 2,4 Vol.%). Die
Zuckermenge im Bier wurde zu 51 g/L ermittelt.
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Da sich auf dem Etikett keine Angaben zu den
im Bier enthaltenen Zuckern (Uberwiegend nicht
einkalibrierte Dextrine) befanden, konnte dieser
Wert nicht verifiziert werden. Damit der MIR-
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industrie etablierten Messgerate wie Refrakto-
meter und Dichteschwinger ersetzen kann,
muss jedoch der Messfehler fir Alkohol deutlich
unter 0,1 Vol.% liegen.
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Abb. 3: Transmission der eingesetzten optischen Bandpassfilter und MIR-ATR-Spektren von wéssrigen Ethanol-

und Saccharose-Lésungen.
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Abb. 4: Vom MIR-ATR-Sensor gemessene
Konzentration von Ethanol und Saccharose in

wéssrigen Lésungen im Vergleich zur Einwaage bei
der Probenpréparation.

Anwendung in der Prozesskontrolle

Der Prototyp des MIR-ATR-Sensors war
zundchst fur den Einsatz in der Getrénke-
industrie mit optischen Bandpassfiltern fur die
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Zucker- und Ethanolbestimmung ausgestattet
worden. Daher wurde der Sensor bei einem
Prozess erprobt, dessen Verlauf mit einer
Messung dieser beiden Analyten beurteilt
werden kann. Bei einer Hefe-Fermentation wird
das Substrat Zucker (Saccharose) abgebaut
und das Produkt Ethanol im Laufe der Zeit
gebildet. Wahrend einer neunstiindigen Hefe-
Fermentation wurden im Abstand von einer
Stunde Proben entnommen und diese sowohl
mit dem ATR-MIR-Sensor als auch mit einem
kommerziellen MIR-Spektrometer (Gerat Alpha
mit ATR-Modul, Fa. Bruker Optik GmbH)
vermessen. In Abbildung 5 sind die mit den
MIR-ATR-Messungen ermittelten  zeitlichen
Verldufe der Zucker- und Ethanolkonzentration
im Vergleich zur Referenzanalytik [6] dar-
gestellt. Beim Abbau des Substrats Zucker
lieferten der MIR-ATR-Sensor und das MIR-
ATR-Spektrometer vergleichbare Werte. Dabei
wurde bei der Zucker-Kalibration des MIR-ATR-
Spektrometers derselbe Spektralbereich wie
beim MIR-ATR-Sensor verwendet. Allerdings
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Abb. 5: Zeitliche Verfolgung des Zuckerabbaus und
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Fermentation mittels photometrischem MIR-ATR-
Sensor  (Zucker) und  MIR-ATR-Spektrometer
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Ausblick

Der Prototyp des MIR-ATR-Sensors wurde mit
optischen Bandpassfiltern flr die photo-
metrische Messung von Ethanol und Zucker in
wassrigen Proben (Getranke, Hefe-
Fermentation) ausgestattet. Der Sensor kann
durch Filtertausch einfach auf andere biotech-
nologische, chemische und pharmazeutische
Prozesse umgeristet werden. Es ist geplant,
den Sensor in der Chemieindustrie bei einem
groltechnischen  Verfahren zu erproben.
Allerdings stellen hier Randbedingungen wie
Druck- und  Temperaturstabilitdt  sowie
chemische Resistenz eine Herausforderung
dar. Bei dieser Anwendung ist es jedoch von
Vorteil, dass die Edukte und Produkte haufig in
einer hdéheren Konzentration vorliegen als bei
der aufgefiihrten Hefe-Fermentation. Mit der
derzeit erreichten Langzeitstabilitdt des MIR-
ATR-Sensors sollte daher eine Abbildung des
chemischen Reaktionsverlaufs gut mdglich
sein.
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