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Zielsetzung und Anlald des Vorhabens

Die Luftverschmutzung mit SO2 und NOx auf den Weltmeeren wird zu einem grof3en Teil durch den Einsatz
von schwefelhaltigen Treibstoffen (Schwerdl) hervorgerufen. In Summe erzeugen weltweit ca. 50000
Hochseeschiffe, im Vergleich zum StralRenverkehr, ein Vielfaches des Schwefeldioxids. Die Auswirkungen
dieser Emissionen sind eine Versauerung und Uberdiingung der Meere. Bereits heute sind die
Planetarischen Grenzen flr diese Belastung erreicht worden. Um eine 6kologische Entlastung der Umwelt
herbeizufiihren, sollen spatestens ab 2020 Emissionsgrenzwerte von <19ppm SOz bzw. < 92ppm SO:2
erreicht werden. Dieses Ziel lasst sich wirtschaftlich durch den Einsatz von Scrubbern erreichen, die das
SO:2 nahezu vollstandig herauswaschen. Um die besonderen messtechnischen Herausforderungen
(Vibrationen, Kérperschall, Erschiitterungen etc.) an die Uberwachungsmessung erfiillen zu kénnen, wird
im Rahmen des Projektes ein innovatives, messtechnisches Gasmessmodul entwickelt.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Im Rahmen des Projektes soll ein Gasfotometer, basierend auf der Grundlage der UV-Absorption (NDUV),
entwickelt werden, um SOz und NO: selektiv im Abgas erfassen zu kénnen. Weiterhin ist eine COo-
Messung auf der Basis der IR-Absorption (NDIR) erforderlich, da sich die Emissionswerte auf den CO2-
Gehalt beziehen. Das UV-Fotometer soll mit einer Messstrecke von bis zu 1m konzipiert und durch eine
gefaltete Optik realisiert werden. Dazu sind die entsprechenden optischen Komponenten wie
Hochleistungs UV-LED, Umlenkspiegel, Strahlengang usw. anzupassen und mit einer leistungsstarken
Auswerteelektronik zu verkniipfen. Die NO-Messung soll durch Gasphasentitration mit Ozon zu NO:2
erfasst werden. Auch dazu sind entsprechende empirische Untersuchungen erforderlich. Bei der
Konzeption der kompletten Messeinrichtung wird auch eine zusatzliche Pneumatik Steuerung benétigt, mit
der Magnetventile und Gaspumpen nach einem vorgegebenen Ablauf betatigt werden kdnnen. Zu diesem
Zweck wird eine entsprechende Geréte-Software bendtigt, die ebenfalls im Rahmen des Projekts
entwickelt werden muss.

Das Gesamtsystem soll anhand mehrerer Prototypen (z.B. 5 Stuck), im Rahmen von
Laboruntersuchungen und einem Praxistest, hinsichtlich der Eignung fiir den Einsatz auf Hochseeschiffen
eingehend untersucht werden.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Zielvorgaben fir das Vorhaben wurden im Rahmen des Projektes antragsgemalfd erfiillt. Nach
Abschluss liegt nun ein Gasmesssystem vor, das samtliche Anforderungen fur den Einsatz auf
Hochseeschiffen einhalt. Fir die NO-Messung wurde eine direkte Messung im UV-Bereich bei 226nm
realisiert, mit der man bessere Ergebnisse erzielt als bei einer NO-NO2-Konvertierung. Weiterhin ist die
Art der NO-Messung wesentlich schneller (<3 Sekunden), so dass auch neue Anwendungen im Bereich
der Abgasanalyse von Kraftfahrzeugen mdoglich werden. Die messtechnischen Eigenschaften wie
Nachweisgrenze, Querempfindlichkeiten, Temperaturfehler usw. werden mit dem System erfiillt, bzw.
werden durch entsprechende Kompensationsverfahren angepasst. Die angestrebte Messstrecke von
L=100cm wurde auf L=55cm reduziert, da die geforderten Messeigenschaften bereits damit erfiillt werden
konnten.

Die praktische Erprobung des Gasmesssystem wurde im Rahmen des Projektes gestartet und lauft tber
die Projektzeit hinaus. Die zeitlichen Zusatzaufwendungen, flr den Aufbau der NOx-Sensorik, lie3en
keinen umfassenden Praxistest mehr zu. Diese Untersuchungen werden aber mit den
Kooperationspartnern umgesetzt, die ohnehin einen besseren Zugang zu den entsprechenden
Messstellen haben. Die Auswertung der Ergebnisse und Rickkopplungen auf das Design erfolgt dann zu
einem spateren Zeitpunkt, im Laufe des Jahre 2019.

Die Umsetzung der Entwicklungsergebnisse zu einem vermarktungsfahigen Produkt sind bereits
angelaufen. Die Resonanz am Markt ist recht grof3, da die die zeitlichen Zielvorgaben (2020) immer
naher riicken. Insbesondere im asiatischen Bereich (China, Korea, Japan) werden z.Z. mehrere Projekte
bearbeitet, die auf den Ergebnissen des vorliegenden Projektes basieren.

Mit diesen Ergebnissen wurde eine Basis fur weitere Projekte im Bereich der Umwelt- und
Prozessmesstechnik geschaffen, die fir zukiinftige Entwicklungen richtungsweisend sind. Aktuell wird
ein Folgeprojekt geplant, das eine Multi Sensor Plattform zum Ziel hat. Diese Plattform basiert dann auf
den vorliegenden Ergebnissen. Als Ergebnis wird ein preiswertes, modulares Abgasmesssystem
angedacht, das insbesondere fir Entwicklungs- und Schwellenlander geeignet ist.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Vorstellung auf der Fachmesse SENSOR&TEST 2019 am 24.6.-27.6.19 in Nlrnberg
Vorstellung auf der Fachmesse SENSOR EXPO 2019 am 2.9.-4.9.19 in Shanghai
Verdffentlichung in einer Fachzeitschrift

Fazit

Das antragsgemale Ziel ein Gasmesssystem zu entwickeln, das fir den Einsatz auf Hochseeschiffen
geeignet ist, konnte umféanglich erfillt werden. Der innovative Charakter filhrte zu exakteren
Messergebnissen, mit einer deutlich geringeren Nachweisgrenze. Basierend auf den beschriebenen
Ergebnissen, ist die Gasanalyse von Stickstoffmonoxid (NO), Stickstoffdioxid (NO2), Schwefeldioxid (SO2)
und Kohlendioxid (CO3) in den vorgegebenen Messbereichen mdglich.

Die hervorragenden Nachweisgrenzen (<<1ppm) erdffnen zuséatzliche Mdglichkeiten fir Anwendungen in
der kontinuierlichen Emissionsmesstechnik (CEM) konventioneller Kraftwerke. Die zusétzlichen
Funktionalitaten, wie z.B. die Auto-Zero-Funktion, unterstitzen diese Einsatzmoglichkeiten.

Durch den Einsatz einer direkten, fotometrischen NO-Gasanalyse lie3 sich u.a. das zeitliche
Ansprechverhalten deutlich reduzieren. Somit besteht die Mdglichkeit dieses Messsystem auch fur andere
Anwendungen, z.B. im Bereich der Kfz-Abgasanalyse, einzusetzen.

Das Bedien- und Anzeigekonzept wurde erfolgreich demonstriert. Die serientaugliche Umsetzung wird in
einem weiteren Entwicklungsschritt erfolgen.
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Zusammenfassung

Im Rahmen des Projektes sollte ein Gasmessmodul entwickelt werden, mit dem eine
simultane Analyse von SO3, NO2, NO und CO; im Abgas von Schiffsmotoren (Diesel-Kraftstoff)
ermoglicht wird. Die Gasanalyse soll nach einer Reinigungseinheit (Scrubber) durchgefiihrt
werden, um die Einhaltung der gesetzlich vorgegebenen Emissionsgrenzwerte zu
Uberwachen. Die erforderlichen Messbereiche und Anforderungen ergaben sich aus den

entsprechenden Richtlinien und Verordnungen, die weltweite Giiltigkeit haben (MARPOL).

Die Zielvorgaben fir das Vorhaben wurden im Rahmen Projektes antragsgemaf erfiillt. Nach
Abschluss des Projektes liegt nun ein Gasmesssystem vor, das samtliche Anforderungen fir
den Einsatz auf Hochseeschiffen einhalt. Die im Projektantrag angegebene Vorgehensweise
wurde weitestgehend eingehalten. Lediglich das Konzept der NO-Messung wurde maligeblich
modifiziert, da sich herausstellte, dass sich die quantitative Umwandlung von NO zu NO; als
problematisch erwies. Bereits nach den ersten Vorversuchen wurde daher eine direkte NO-
Messung [Gotl8] im UV-Bereich favorisiert und im weiteren Projektverlauf erfolgreich
umgesetzt [Glin19]. Samtliche Gaskomponenten, die fir die Anwendung erforderlich sind,

lassen sich somit sicher und zuverlassig erfassen.

Der innovative Charakter dieser Kombination stellte sich zielfiihrend fir die Anwendung auf
Hochseeschiffen heraus. Insbesondere der robuste Aufbau ist ein wesentliches Kriterium flr
diese Art der Gasmesstechnik. Neben der stationdaren Gasanalyse lassen sich mit dem Modul
auch mobile Gasmessgerate konzipieren, bei denen die geringen Abmessungen und geringe

Leistungsaufnahme von besonderem Interesse sind.

Weiterhin hat sich diese innovative Technik auch fiir andere Anwendungen als vorteilhaft
herausgestellt. Im Bereich der Abgasanalyse von Fahrzeugen werden ebenfalls diese
Gaskombinationen gewiinscht, wobei das zeitliche Verhalten (t90-Zeit) von besonderem
Interesse ist. Das System erfiillt mit einer Anstiegszeit von <3 Sekunden alle internationalen
Anforderungen fiir diesen Markt. Erste Installationen wurden bereits in Osterreich und China

erfolgreich absolviert.
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Entwicklung eines Gasmessmoduls zur Analyse von SO,/NO,/CO; im
NI:rE Abgas von Hochseeschiffen. Abschlussbericht: 34031/01

Einleitung

Die Luftverschmutzung mit SO und NOx auf den Weltmeeren wird zu einem groRen Teil durch
den Einsatz von schwefelhaltigen Treibstoffen (Schwerdl) in der Schifffahrt hervorgerufen. In
Summe erzeugen weltweit ca. 50 000 Hochseeschiffe, im Vergleich zum StraRenverkehr, ein
Vielfaches des Schwefeldioxids. Bei den Stickoxiden (NOy) ergibt sich ein dhnliches Bild, wenn
auch in abgeschwachter Form. Die Auswirkungen dieser Emissionen sind eine Versauerung
und Uberdiingung der Meere. Bereits heute sind die Planetarischen Grenzen fiir diese
Belastung erreicht worden. Um eine 6kologische Entlastung der Umwelt herbeizufihren,
sollen spatestens ab 2020 Emissionsgrenzwerte von <19ppm SO; bzw. < 92ppm SO; erreicht
werden. Dieses Ziel lasst sich wirtschaftlich durch den Einsatz von Scrubbern erreichen, die das
umweltschadliche SO; nahezu vollstandig herauswaschen. Um die besonderen
messtechnischen Herausforderungen (Vibrationen, Kérperschall, Erschiitterungen etc.) an die
Uberwachungsmessung erfiillen zu kénnen, wurde im Rahmen des Projektes ein innovatives,
messtechnisches Konzept umgesetzt. Basierend auf einer bereits vorhandenen UV-
Fotometer-Technologie (ULTRA.sens) wurde eine Messbereichserweiterung in Richtung
kleinerer SO;-Messbereiche realisiert. Weiterhin wurde auch eine messtechnische Losung
(UVRAS) gefunden, um die Summe der Stickoxide NO + NO2 = NOy zu erfassen. Um den
erforderlichen Bezug auf die CO,-Emission herleiten zu kénnen, wurde eine IR-Messung zur

Erfassung der CO, Konzentration im Bereich von 0-10 Vol.-% bzw. 0-20 Vol.-% CO; integriert.

Nach Abschluss des Projektes steht nun ein Messsystem zur Verfligung stehen, dass im
Vergleich zu den etablierten Messgeraten die hohen, maritimen Anforderungen deutlich
besser erflillt. Ein weiterer Vorteil ist der kompakte Aufbau, der eine wichtige Voraussetzung
fiir den mobilen Einsatz darstellt. Hieraus ergeben sich zusatzliche Anwendungsfelder in der
Umweltmesstechnik. Exemplarisch lassen sich in diesem Zusammenhang die Kfz-
Abgasanalyse und auch die zukiinftigen Begrenzungen der SO, -und NOx-Emissionen aus
kleinen und mittelgroRen Feuerungsanlagen anfiihren. Die Uberwachung dieser Grenzwerte,
im Rahmen der MCP-Richtlinie, erfordert mobile Messeinrichtungen mit &hnlichen

Messanforderungen wie in der vorliegenden Anwendung.
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Entwicklung eines Gasmessmoduls zur Analyse von SO,/NO,/CO; im
NI:rE Abgas von Hochseeschiffen. Abschlussbericht: 34031/01

Ergebnisse

Auswahl der UV-Leuchtdioden

Es sollten unterschiedliche am Markt verfligbare UV-LED’s ausgewadhlt werden. Kriterien
waren Leistungsaufnahme, Strahlungsabgabe, spektrale Lage und Stabilitdit der
Strahlungsemission. Die grundlegenden optischen Eigenschaften wurden zundchst mit einem

Monochromator aufgezeichnet und ausgewertet.

Fiir die Analyse von Schwefeldioxid wird eine UVLED bei 275nm benétigt, wahrend die NO;
Messung bei 405nm erfolgt. Fiir beide Spektralbereiche stehen unterschiedliche
Herstellungstechnologien zur Verfligung. Die absoluten Strahlungsintensitaten unterscheiden
sich flr beide Spektralbereiche daher signifikant. Bei 405nm kann man wesentlich héhere
Strahlungsintensitaten erzielen als bei 275nm. Da beide UVLEDs sich in einem Strahlengang
befinden und somit auch die gleichen Detektoren nutzen, missen die Strahlungsintensitaten
angepasst werden, um eine Ubersteuerung zu vermeiden. Eine Unterschreitung des LED-
Stromes <10% des maximalen Stromes muss aber aus Stabilitatsgriinden verhindert werden.
Daher wurde fiir die 405nm NO; Messung eine konventionelle UVLED (V-405-530-5 mm LED)
eingesetzt, die eine vergleichsweise geringe Strahlungsleistung aufweist. SMD-Typen liegen
um GroBenordnungen dariber. Fir die SO, Messung wurde die UVLED vom Typ CUD8GF1B
Seoul Viosys (CA3535 Gehduse) als vielversprechende Moglichkeit identifiziert und fir die

weiteren Messungen eingesetzt.

o
™

rel. Intensitat
o
&

o
S

0,2

i
250 260 270 280 290 300 310
Wellenlénge in nm

Abb. 1: Spektrale Verteilung der UVLED Emission bei unterschiedlichem LED-Strom
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Die UVLED wurde mit einem Strom von 2-20mA betrieben und die spektrale Verteilung
aufgenommen. Es zeigte sich das die spektrale Lage durch den LED-Strom nicht beeinflusst

wird. Dies ist eine wichtige Voraussetzung fiir eine stabile SO2/NO2-Messung.

Die SMD UVLED wurde auf eine Leiterkarte gelotet und in ein Metallgehause integriert in dem
sich auch die optische Abbildung (Plankonvexe Quarz-Linse) befindet. Mit dieser Abbildung
wird ein nahezu paralleler Strahlengang erzeugt, der eine effiziente Ubertragung der UV-

Strahlung zum Detektor ermoglicht.

Im Rahmen des Projektes stellte sich eine vergleichsweise groRe Drift der SO, Messsignale
heraus, die ggf. durch Temperatureffekte hervorgerufen werden. Daher soll in weiteren
Entwicklungsschritten auch eine temperaturgeregelte Variante untersucht werden, um die

Sensorstabilitdt zu verbessern.

a. b. C.

Abb. 2: a. SMD UVLED auf der Leiterkarte montiert b. UVLED-Strahlung durch die
Linse SMD c. UVLED im Adapterblock an den Strahlteilerblock montiert
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Auswahl optischer Komponenten

Die Umlenkspiegel mussten fiir den beschriebenen Einsatz speziell hergestellt werden.
Besonders wichtig ist die Stabilitdat der Reflexionsbeschichtung, da diese direkt dem Messgas
ausgesetzt wird (Vorderflachenspiegel). Daher wurde der Spiegel so angepasst, dass das
Messgas nicht mit der Reflexionsbeschichtung in Kontakt kommt. Der Spiegel wurde daher als
Hinterflachenspiegel konzipiert. Das Substratmaterial musste fir diesen Fall allerdings aus

Quarzglas bestehen um die 2-malige Transmission durch das Glas zu ermdoglichen.

Die Auswahl der Standardkomponenten, wie Quarz-Fenster und Quarz-Linsen war

unproblematisch. Es standen mehrere Hersteller mit gleicher Qualitat zur Verfligung.

Abb. 3: Design des Hinterflachenspiegel zur Umlenkung der UV-Strahlung

UV-Reflektor auf Glas (Blau)
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Abb. 4: Reflexionsverhalten im gewiinschten Spektralbereich bei 285nm fir SO, und 405nm
fir NO».
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Fir den Infrarot CO2-Aufbau wurde zusatzlich eine elektrisch modulierbare IR-
Strahlungsquelle mit Reflektor ausgewahlt. Von der Firma Micro-Hybrid GmbH wird ein
mikromechanischer IR-Strahler angeboten, der den gesamten IR-Bereich abdeckt und bis 10Hz
moduliert werden kann. Zusatzlich gibt es diese Ausfiihrungsform mit einem Reflektor zur
besseren  Strahlungsfiihrung und optional mit einer hermetischen Kapselung
(Schutzgasfiillung). Dies ist insbesondere fiir die CO; Analyse wichtig, da der CO, Gehalt in der
Umgebungsluft (ca. 400-1000 ppm) die Messung stéren kann. Bei einer Modulationsfrequenz
von 5 Hz wird mit dieser Strahlungsquelle ein optimales Detektorsignal erzeugt, da der

Frequenzgang der Strahler-Detektor-Kombination erst ab dieser Frequenz abnimmt.

i

Abb. 5: MEMS JSIR 350 von Micro-Hybrid GmbH

Design der LED Ansteuerung

Die LED sollte eine Leistungssteuerung erhalten, da die Strahlungsemission von der
Temperatur abhangt. Dazu musste eine entsprechende Hardware-Elektronik konzipiert
werden, die mit der Software diese Funktionalitat erfillt. Zusatzlich sollte eine

Temperaturmessung des LED-Chips integriert werden.

Im Laufe der Untersuchungen zeigte sich eine reproduzierbare Abhangigkeit der UVLED-
Strahlungsemission von der Umgebungstemperatur (Ty). Da die integrierte Referenzmessung
auch diese Anderungen erfasst, kann der Temperatureinfluss nahezu vollstindig verrechnet

werden. Eine zusatzliche Regelung war daher nicht erforderlich.
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Abb. 6: Temperaturabhangigkeit der Rohmesswerte im Bereich von 15°C bis 45°C (Zyklustest)

Die Berechnung der Konzentrationswerte erfolgt aus der Modulation [Wie16], die sich aus den

Mess- und Referenzwerten ergibt:

Ref.—Mess.

Modulation =
odulation ReF.

Dazu werden die Mess- und Referenzwerte bei der Kalibrierung aus "1" normiert, so dass sich
bei steigender Gaskonzentration ein Modulations-Wert zwischen 0 und 1 ergibt. Aus diesem
Wert wird liber ein Polynom héherer Ordnung die Konzentration des jeweiligen Messgases

bestimmt.

Der Strom | der UVLED kann Uiber die Gerate-Software (MARSTOOL) eingegeben werden, so

dass bei konstanter Spannung U auch eine konstante Leistung P vorhanden ist.
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Aufbau einer Testeinrichtung zur NO—NO2 Konvertierung

Zundchst sollte die generelle Machbarkeit der NO—NO2 Konvertierung im Bereich bis
100ppm untersucht werden. Dazu wurde ein Versuchsaufbau erstellt, mit dem diese
Randbedingungen experimentell untersucht werden konnten. Die Umwandlung wird durch
Zugabe von Ozon (O3z) realisiert. Dazu wurde Luft mit einem konstanten Volumenstrom Vi Gber
eine SilicaGel Vorlage vom Wasserdampf (Feuchtigkeit) befreit. Diese MaRnahme ist zwingend
erforderlich, da die Umwandlungsrate sehr stark vom Wasserdampfgehalt abhdngt. Danach
erfolgte in einem Ozonisator die Umwandlung des Luftsauerstoffs (Oz) in Ozon (Os). Die
Volumenstrome Vi und V; lagen jeweils bei 0,375L/Minute. Die NO-Konzentration konnte in
einer vorgeschalteten Mischeinheit im Bereich von 0-100ppm in 10ppm Schritten geandert

werden.

SilicaGel H20 .
. Ozonisator e
_ Filter « | Reaktionskammer
P/
Vi V, '
\
Gasmischeinrichtung »
DIGAMIX 1 NO2-Sensor _
Messergebnisse
Luft [ V,
Gasmischeinrichtung
DIGAMIX 2
100 Vol.-% N2‘ ‘ 100ppm NO in N2

Abb. 7: Versuchsaufbau fiir die erste orientierende Untersuchung zur Gasphasentitration
von NO zu NO; mit Ozon
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Untersuchungen zur NO—NO2 Konvertierung

Ansteuerung des Ozongenerators, Regelung der Ozonerzeugung, Durchflussverhaltnisse und
Konversionsrate. Zeitlicher Verlauf der Umwandlung. GrofRRe des Reaktionsraumes.
Temperaturabhangigkeit der Umwandlungsrate. Einfluss unterschiedlicher Materialien
(heterogene Katalyse). Einfluss der Luftfeuchtigkeit. Ggf. Einbau eines Perma Pure Dreyers

(Nafion).

Mit der auf S. 14 beschrieben Einheit wurden orientierende Messungen durchgefiihrt. Dabei
stellte sich heraus, dass die Umwandlung nicht konstant gehalten werden konnte. Es wurde
vermutet, dass die Verweilzeit im MischgefdlR zu gering ist, um eine vollstindige und
konstante Umwandlung zu erreichen. Der Reaktionskammer wurde daher in einem zweiten
Schritt eine Schlauchleitung (d=3mm) mit unterschiedlichen Langen vorgeschaltet. Bei einer
Lange von 10m ergibt sich ein Volumen von 0,71L, sodass die Verweilzeit bei ca. 2s/10m liegt.
Auch dadurch konnten keine reproduzierbaren Ergebnisse erhalten werden. Die erforderliche
Umwandlungsgenauigkeit geht dabei direkt in das Messergebnis ein, sodass eine >99%ige
Umwandlung bzw. eine <1% Umwandlungsstabilitdt gefordert wird. Die Ergebnisse lagen aber
bei ca. 10%, wodurch eine Konzentrationsdanderung von t5ppm bei einem Prifgas von
100ppm NO beobachtet wurde. Dies war nicht ausreichend, um diesen Weg weiter zu

beschreiten, zumal es keine Ansatze fir eine Verbesserung gab.

Es wurde daher beschlossen diesen Weg zu verlassen und eine direkte NO Messung im UV-
Bereich zu nutzen. Dazu war es erforderlich einen zusatzlichen Strahlengang fir die NO
Erfassung in dem Fotometer zu integrieren. Da in dem erforderlichen Spektralbereich der NO-
Absorptionsbande bei A=226nm keine kommerzielle UVLED zur Verfligung steht, wurde eine

Gasentladungslampe [Her18] eingesetzt.

Konzeptionierung der Ventilansteuerung

Auswahl der passenden Magnetventile. Konzipierung des pneumatischen Ablaufes. Zeitliche
Ansteuerung (ber die Auswerteelektronik. Treiberstufe fir die Leistungsanpassung.

Konzipierung der Ansteuerelektronik (Leistungsteil).
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Fiir die Umschaltung von Luft auf Messgas wurden unterschiedliche Konzepte untersucht. Als
vielversprechende Variante hat sich dabei das 3/2-Wege Ventil der Firma Birkert
herausgestellt. Das Ventil arbeitet mit einem Wippmagneten der ein leises Schalten (<20dB)
mit hoher Frequenz (Schaltzeit 3ms) ermoglicht. Die kurze Schaltzeit ermoglicht auch eine
schnelle Umschaltung wodurch die Zykluszeiten verkiirzt werden kénnen. Durch das leise
Verhalten wahrend des Schaltvorganges wird dieser Vorgang akustisch nicht wahrgenommen.
Die Lebensdauer von ca. 10 Mio. Schaltvorgangen reicht in jeder Hinsicht aus. Die geringe
Leistungsaufnahme von 1 Watt ist ebenfalls sehr vorteilhaft flir eine mobile

Anwendungstechnik (Akkubetrieb).

Flanschausfiihrung

16.1
i - 85
i
r-ﬁ

(48)
419
38.1

4.9

o5
o

26

Abb. 8: Aufbau und AbmaRe des Magnetventils zur Umschaltung von Messgas auf Nullgas
fiir die Auto-Zero-Funktion

Auswahl der pneumatischen Komponenten

Auswahl der Pumpen zur Gasforderung. Auswahl der Filterelemente und ggf. einer
Trockeneinheit. Sicherstellung eines konstanten Durchflusses ggf. mit kritischen Dusen.

Sensorik zur Erfassung des Gasdurchflusses.

Die Pumpe wird fiir die Zugabe von Luft, wahrend der Nullung (Auto-Zero-Funktion), benétigt.
Als geeignet hat sich eine Exzenter-Membranpumpe der Firma Schwarzer vom Typ 100 EC

herausgestellt. Bei einer Versorgungsspannung von 12 V liefert die Pumpe einen konstanten
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Volumenstrom von >0,6L/Minute. Dies reicht aus, um die Analysenkivette (25cm Lange)
innerhalb von <3 Sekunden vollstandig mit Luft zu flllen. Fir eine langere Analysenkiivette
(55cm) wird daher mehr als die doppelte Zeit bendtigt. In diesem Fall kann auf das nachst

héhere Modell Typ 500EC-LC umgestiegen werden [Han19].

100EC-LC 500EC-LC

Abb. 9: Verschiedene Ausfiihrungsformen der ausgewahlten Membranpumpen zur Férderung
des Nullgases aus der Umgebungsluft

Design der Auswerteelektronik

Auswerteelektronik fir bis zu 4 Messkandle mit zusatzlicher Druck-, Feuchte- und
Durchflusserfassung. Moglichkeit einer weiteren BezugsgroBe (z.B. paramagnetischer
Sauerstoffsensor). Anpassung der Datenausgdnge digital/analog. Layout-Erstellung der
Auswerteelektronik. Moglichkeiten der Integration einer Bedien- und Anzeigeeinheit (Touch

Panel) untersuchen.

Die vorhandene Basiselektronik wurde einem Redesign unterzogen und mit den zusatzlichen
Funktionalitdten versehen. Es stehen somit eine Vielzahl von optionalen Messmoglichkeiten
zur Verfligung, die fir den Einsatz in der jeweiligen Anwendung konfektioniert werden

kénnen.
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02.sens P.sens HUMI.sens®

(Sauerstoff-Sensor) (Drucksensor) (Feuchtesensor)

> Messbereich: 0-100 Vol.-%, > Messbereich: 800-1.200 mbar > Messbereich: 0-100 % RH
0-25Vol.-% > Auflésung: 1 mbar > Auflésung: +/-1 % RH

> Ansprechzeit (t90): 15s; > Ansprechzeit (t90): 1s > Ansprechzeit (t90): 12's
(5s als automotive Version) > Druckkompensation der > Absolute Feuchte in g/m3

> Lebensdauer: ca. 5Jahre Gasmesswerte > 12C Protokoll

> Elektrochemischer Sensor > Optional: Edelstahlausfiihrung > Polymerfeuchtesensor

Abb. 10: Optionale Sensoren zur Sauerstoff-, Druck und Feuchtemessung

Thermostat-Heizmodul Analogboard MARS Tool

> Thermostatisierung 30-55°C > 0-10V; 0-5V; 0-2V > PC-Auswertesoftware

> Regelgenauigkeit £ 0,2 K > 16 Bit Auflosung > Messdatenaufzeichnung

> 12 Watt Heizleistung > 1 s Aktualisierungsrate > Kalibrierung / Justage

> 30 Watt mit externem > 4 parallele Signalausgange > Sichern und Laden der
Heizelement Sensorparameter

Abb. 11: Optionen zur Thermostatisierung, Analogausgang und PC-Software

Im Rahmen des Projektes wurde auch eine Verbindung der Basiselektronik mit einer externen
Elektronik zur Bedienung und Anzeige untersucht. Diese Elektronik basiert auf einem Arduino
Board, das mit einer eigenen Platine zur Ansteuerung der Magnetventile und der Pumpe
verbunden ist. Die Kommunikation erfolgt iber das integrierte CAN-Interface. Die Eingabe
erfolgt Uber eine Folientastatur, die mit up-down Tasten eine Navigation im Men erlaubt. Es
lassen sich die Zykluszeiten fiir die Nullpunkteinstellung und die Spilzeiten eingeben.
Weiterhin werden die Messwerte und die Programmphasen im Display angezeigt. Der
dazugehorige Versuchsaufbau ist in der nachfolgenden Abbildung zu sehen. In einem nachsten
Entwicklungsschritt soll dieser Aufbau in die Serie Uberfiihrt und zukiinftig als optionales

Produkt angeboten werden.
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Abb. 12: Gesamtaufbau (Labor) der Bedien- und Anzeigeeinheit mit Leistungselektronik zur
Ansteuerung der Pumpe und Ventile, in Verbindung mit der SO2/NO,/CO; Gassensorik liber
die Basiselektronik

Erstellung einer angepassten Software

Erstellung eines Ablaufschemas fiir die Ventilansteuerung, das per Software eingestellt wird
(Zeitfolge). Implementierung der Auswertealgorithmen zur Linearisierung, Temperatur-
kompensation, Druckkompensation usw. Erstellung/Anpassung der Hostsoftware.

Erstellung/Anpassung der Kalibrier- und Fertigungssoftware.

Die MARS-Software wurde fiir diese zusatzlichen Funktionalitdten angepasst und getestet. In
den nachfolgenden Abbildungen sind die einzelnen Ebenen der Software zu sehen in denen

die unterschiedlichen Einstellmoéglichkeiten vorhanden sind.

In der ersten Ebene sind alle Messwerte zu sehen, die bei einer Datenaufzeichnung
gespeichert werden konnen. Dazu sind die entsprechenden Hakchen zu setzen, um die
Aufzeichnung zu aktivieren. Die Aufzeichnungsrate kann von 200ms bis mehrere Stunden
erfolgen. Fiir die Messungen innerhalb des Projektes wurden zumeist 1 bzw. 6 Sekunden

gewahlt. Bei Langzeituntersuchungen 60 Sekunden.
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COMPot  [COM3 || Open ITEC
|A| o

Senal Number Detektor ? o
comnected Sensorik GmbH

Data Logong  Basic configuration  Corfig CH1  Config CH2  Corfig CH3  Corfig CH4  Production  Save/Load Settings  Ext Sensors

) |ADCRe_Cn1 Read ] 2 5 [Pn [ [ADCRef_Cn2 Read B 2 & [Pn
9 |ADCMeas_Ch1 Read ] 2 [¢! [P [ |ADCMess_Ch2 GAS 2 Read | 2 5P .
B4 [Modutation_On1 - GAS1 Read | 4 &l [m - 4 |Moduation_Ch2 i Read ] ¢ & [pn
4 |Concentration_Ch1 Read 8 15 |Pn [ |Concentration_Ch2 Read S o4 [Pa
L ADCRef_Ch3 Read | | 1 Pr M [Moduiation_Chs - GAS 4 Reod ] ¢ 5 Pd
] [ADCMeas_Cn3 GAS 3 Read | ] 1 Pr [ [Concentration_Cns Reod 5 i2ilPa o
& [Modiaton_Cn3 Read 4 o P [ [Temperatire_Cn1 ¢ [ Resd | @1 B[ <
& [Concentration_n3 Read | s P 0] [Tempersture_Cn2 c Read 1 il [pa
[ |Temperature_Ch3 C Read ] 1 13 [P
[ abs_Humdey_Ch abeH[z] | Fead [0 [Temperature_Ond c Read |1 5P o
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CSVAte  [Chtemp\Testosw Rate fmsec] (200 Sm | | Sop Flesst names
Zero Detektor Virte
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Abb. 13: Erste Ebene (Data Logging) der Bediensoftware MARS-Tool

In der zweiten Ebene kénnen die einzelnen Sensoren konfiguriert werden. In dieser Ebene
werden der Betriebsstrom fiir die UVLEDs eingestellt, die Auswahl zwischen AC- oder DC-

Auswertung, Einstellung der Filterparameter usw..

Weiterhin kann ein Grenzwert eingegeben werden, um die Alterung der Lichtquellen

anzuzeigen. Dies wird insbesondere bei Servicefédllen von Nutzen sein.

=) ITEC
Ihl o
Serial Number Detektor ? o
connected: Sensorik GmbH

Data Logging Basic configuration  Config CH1 Config CH2 Config CH3 Config CH4 Production Save/Load Settings Ext.Sensors

LED1_PWM E] ON OFF Wite | Read Alamievel_UVLED1 E Wite | Read
LED1_CURRENT Wite  Read Aammievel_UVLED2 I Wrte  Read
LED2_PWM ] ON OFF | Wite | Read Aamievel_IRLAMP N Wite = Read
LED2_CURRENT Wite | Read Source_Power_UVLED1 ] Read
IR Lamp PWM 4 ON OFF | | Wite | Read Source_Power_UVLED2 Read
FDCH1_2 Modulation  [50 Wite | Read Source_Power_IRLAMP Read
FD CH1_2 Concentration |50 Wite | Read Set_Startvalue_UVLED1 Wte

FDCH3_4 Modulation |50 Wite | Read Set_Startvalue_UVLED2 Wite

FD CH3_4 Concertration |2 Wite | Read Set_Startvalue_IRLAMP Wite

FD ADC Raw Values 5.00000 | max. Value = 30 Wite  Read

Zero Detektor Wite

System Reset Wite Read Config

Abb. 14: Zweite Ebene (Basic configuration) der Bediensoftware MARS-Tool
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In der dritten Ebene werden die Kennlinien und die Kompensationen fiir die einzelnen
Gaskanéle (Ch1-Ch4) eingegeben. Dies sind insbesondere der Temperaturfehler (Null-und
Endpunkt), Querempfindlichkeiten, Endpunktkalibrierung, Messbereichsangabe und Einheit,

Druckkompensation, Feuchtekompensation.

Z\ MultiAnalyser - Conf + Log - V0.0.67.24278

COMPott  [COM3 || Open ITEC
lh' 0
Serial Number Detektor ? O‘
connected: Sensorik GmbH

Data Logging Basic configuration Config CH1  Config CH2 Config CH3 Config CH4 Production Save/Load Settings  Ext.Sensors

Linearisation_Ch1 [0.00000 | [0.00000 | [0.00000 | [0.00000 Wite | Read Pressure Compensation_Ch1

Cross Senstivty Ch2toCh1 [0 | O Wite | Read [0:00000 ] [0.00000 | [0.00000 | O | Wite || Read
TempCompNulipoint_Ch1 000000 | [0.00000 | [0.00000 |15 (] Wite | Read Reference pressure_Ch

TempCompEndpoint_Ch1 [0:00000 ] [0.00000 | [0.00000 | 1.5 (1 Wite | Read [0 ] hea Wite | | Read
Endpoint_Calibration_Ch1 [ Write Reset

g Factor Write Read

Measurement Unit Ch1 Write Read Humidity Compensation_Ch1

Measurement_Range_Ch1 200000 | Wite | Read [0.00000 | [0.00000 ] [0:00000 | 1066 [] | Wite || Read

Abb. 15: Dritte Ebene (Config CH1.....CH4) der Bediensoftware MARS-Tool

In der vierten Ebene werden die fiir die Produktion relevanten Kenndaten eingegeben und
abgerufen. Die Angabe der LED_Hours sind fiir Service und Garantiezwecke hilfreich, da die
Angabe der Betriebsstunden dafir erforderlich ist. Weiterhin kann fir die Produktion eine
weitere Ebene gedffnet werden, in der eine halbautomatische Aufnahme der Sensorkennlinie

generiert wird (zusatzliches Passwort erforderlich!).
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Entwicklung eines Gasmessmoduls zur Analyse von SO,/NO,/CO; im
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COMPort [COM3 v

Serial Number

Open

Detektor ?
connected.

Data Logging  Basic configuration Config CH1 Config CH2 Config CH3 Config CH4 Production Save/Load Settings Ext.Sensors

Serial Number

HW Revision

SW Revision
Operating Hours
LED_1_Hours
LED_2_Hours
Manufacturing_Date
Status_Byte
CAN_ID_REC
CAN_ID_TRA

CAN Baudrate

NodelD

Abb. 16: Vierte Ebene (Production) der Bediensoftware MARS-Tool

[1710
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[PYROQUAD v X Tipe !
Wite Read Measurement Type 2
Measurement Type 3
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aves ] G
Wiite Read Gas Type 2
Gas Type 3
Gas Type 4
Hex Code
Dez Code

Read Production

In der finften Ebene konnen zusatzliche Temperatursensoren und elektrochemische

Gassensoren (z.B. O;) konfiguriert werden.

COMPott  [COM3 v

Serial Number

Calibration

Temperature Ch1 (NTC-Sensor)

Open

Detektor ?
connected.

Data Loggng Basic configuration Config CH1  Config CH2 Config CH3 ConfigCH4 Production  Save/Load Settings  Ext.Sensors

Offset C Wiite Read

Gain L Write Read

Temperature Ch3 (PT1000-Sensor)

Offset C Wiite Read

Gain Wiite Read

Temperature Ch4 (uC-Diode Sensor)

Offset C Wiite Read

BectrochemicalSensor

CAL Concentration Vol %fppm] | Set Reset

Zero EC Sensor(N2) Set

Read Ext. Sensors

Abb. 17: Erste Ebene (External Sensors) der Bediensoftware MARS-Tool
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Designphase Fotometer

Konstruktion des Fotometers auf der Basis der vorhandenen Mechanik. Konstruktion der

optischen Umlenkeinheit. Integration der CO,-Messoptik in die Umlenkeinheit.

Der gesamte optische Aufbau fiir eine SO,/CO, Messung wurde auf einer massiven Aluplatte
(10mm Dicke) platziert, um die erforderliche Stabilitdit des optischen Systems zu
gewahrleisten. Als Design Tool wurde das 3D-CAD Programm SolidWorks genutzt. Dies war vor
allem fir die SO, Messung erforderlich, da sich auch die Umlenkeinheit auf dieser Platte
befand. Der CO, Sensor wurde als separate Einheit mit dieser Basisplatte verbunden. In
gleicher Weise wurde auch so mit der Auswerteelektronik verfahren. Sie befindet sich
oberhalb der beiden Kiivettenrohre. Dadurch erhadlt man ein sehr kompaktes Gasmessmodul.
Da sich in Gegenwart von NO; im Messgas eine Querempfindlichkeit von 1:10 zeigt, muss diese
Komponente mitgemessen werden um eine entsprechende Verrechnung vornehmen zu
konnen. 100ppm NO; erzeugen im SO, Kanal eine Anzeige von 10ppm. Umgekehrt (NO; auf

S0O;) sind keine Querempfindlichkeiten feststellbar.

Die Umlenkspiegel lassen sich aus dem Aufbau ausbauen um ggf. bei Wartungsarbeiten oder
im Fehlerfall (z.B. Kondensateinbruch) eine Reinigung vornehmen zu kénnen. Die Fenster sind

mit einer O-Ringverbindung zum Gasstrom abgedichtet.

320

Abb. 18: Mechanische Konstruktion des SO2/NO,/CO; Aufbaues mit Umlenkspiegel mit den
maximalen AulRenabmessungen
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Abb.19: Mechanische Konstruktion des SO2/NO,/CO, Aufbaues mit Umlenkspiegel in einer
3D-Darstellung (gerandert)
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Designphase Geriit

Auswahl eines Gehduses zur Wandmontage und 19“-Integration. Konstruktion des
Gesamtgerates auf 3D-Basis. Integration der Fotometereinheit. Integration der

Gasfordereinheit.

Im Laufe des Projektes zeigte sich ein deutlicher Trend zur Modulbildung, ohne das ein
komplettes Systemgehduse erforderlich ist. Das heilst der Anwender hat ein eigenes 19“-
Gehaduse-System, in das dann die unterschiedlichen Module integriert werden kénnen. Daher
wurde ein Modul-Gehause konzipiert, das in ein 19“ System mit 3 Hoheneinheiten passt. Das
Gehduse besteht aus einem 1mm dicken verzinktem Stahlblechgehduse mit innenliegender
Isolierung (8mm). Der Sensoraufbau wird auf eine Temperatur von 50°C beheizt, um
Kondensation in der Kiivette zu verhindern und die Temperaturstabilitdt zu verbessern. Die
Leistungsaufnahme liegt bei 10 Watt im stationdren Zustand und 30 Watt in der Aufheizphase.
Die Aufwarmzeit (warm-up-time) betragt 30 Minuten und wird mit einer aktiven

Temperaturkompensation unterstitzt.

Der Anwender kann das Metallgehduse in zwei verschiedenen Einbaulagen betreiben
(waagerecht und senkrecht). Dadurch hat er eine groRere Flexibilitdt bei der Integration der
Module. Die Befestigung erfolgt mit vier M4-Schrauben, die in Einpressgewinde geschraubt

werden, die fest mit dem Metallgehause verbunden sind.

WITEC O V——— .

ULTRA sens NOw/SO2 detector

Abb. 20: Modulgehaduse zur Integration der Gassensorik
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Abb. 21: Mechanische Abmessungen des Modulgeh&uses

Um die Funktionssicherheit der Messeinrichtung gewahrleisten zu kénnen, musste in der
Designphase darauf geachtet werden, dass die Bestimmungen zur Erlangung einer CE
Konformitat eingehalten werden. Daher flossen bereits in der friihen Designphase
Informationen zur Einhaltung dieser Anforderungen ein. Durch eine externe Beratung wurden

zusatzliche MaBnahmen getroffen, um dieses Ziel erreichen zu kénnen.

Da es sich bei dem vorliegenden Gasmessmodul um ein OEM-Produkt handelt, ist eine CE
Zertifizierung des Komplettgerates erforderlich. Die Prifung wurde daher von den
Gerateherstellern beantragt und durchgefiihrt. Die Prifungen wurden alle ohne

Beanstandung absolviert.
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Aufbau eines ersten Versuchsmusters

Anfertigung der mechanischen Komponenten. Test der einzelnen Komponenten und

Baugruppen. Test des gesamten Aufbaues.

Der optische Aufbau wurde antragsgemall mit 2 Umlenkspiegeln versehen, um die prinzipielle

Wirkung dieser gefalteten Optik zu analysieren. Eine 4-fach Umlenkung wurde zundchst

zuriickgestellt. Die Kombination bzw. die Integration der CO;-Sensorik in die Umlenkeinheit

gestalteten sich problematischer als urspriinglich angedacht. Weiterhin wird durch eine

solche Integration die Flexibilitat eingeschrankt. Wir haben uns daher dazu entschieden den

CO;-Sensor separat aufzubauen. Fir ersten Aufbauten wurde der CO;-Sensor zwischen den

beiden Kivettenrohren des UV-Aufbaues platziert.
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Abb. 22: Prinzipaufbau der gefalteten Optik mit Umlenkspiegel

Abb. 23: Prototyp mit gefalteter Optik zur Messung von SOz und NO; und einem zusatzlichem

CO;, Gassensor
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Anhand der Messergebnisse konnte gezeigt werden, dass sich die messtechnischen
Eigenschaften mit zunehmender Kivettenlange verbessern. Die gefaltete Optik hat eine
gesamte optische, Messstrecke von 550mm und ist um den Faktor 2,2 besser im Vergleich zu
einer 250 mm Kivette bzw., und den Faktor 5,5 gegeniber einer 100 mm Kiivette. Hinsichtlich
der Nachweisgrenze konnte im Projektverlauf eine deutliche Verbesserung durch die
Auswertelektronik erreicht werden, so dass lediglich die Drift als beschrankender Faktor
Ubrigblieb. Durch die Auto-Zero-Funktion wird aber auch dieser Nachteil ausgeglichen.
Weiterhin zeigte sich ein grofRer Bedarf nach Systemen in denen auch NO miterfasst werden
soll. Daher wurde diese Kombination mit einem Modul realisiert, das mit 100 mm Kivetten
ausgestattet ist. In der nachfolgenden Abbildung ist dieser Aufbau zu sehen. Alle weiteren

Messungen wurden daher mit diesem Aufbau durchgefihrt.

WITEC

ULTRA sens NOWSOZ

Abb. 24: Gasmessmodul zur Erfassung von SOz, NO und NO..
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Untersuchungen der messtechnischen Eigenschaften

Erfassung der Nachweisgrenze fiir die unterschiedlichen Komponenten NO, NO3, SO, und CO,.
Ermittlung des Temperaturfehlers im Bereich von 0°C bis 50°C. Ermittlung der
Drifteigenschaften im Nullpunkt und Endpunkt. Ermittlung des Einflusses barometrischer
Druckdnderungen (850-1200 hPa). Ermittlung von Querempfindlichkeiten fiir typische

Begleitkomponenten.

Der Aufbau wurde zur Durchfiihrung der einzelnen Messungen in eine Thermobox integriert.
Dieses Isoliergehduse wurde im 3D-Druckverfahren speziell fiir diese Untersuchungen

konzipiert.
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Abb.25: SO,/NO/NO; Aufbau integriert in ein Thermogehduse aus Kunststoff (3D-Druck)

Die Temperatur in der Box konnte mit einer Regelabweichung von £0,05K bei 45°C betrieben
werden. Der Durchgriff bei duBeren Temperaturanderungen lag bei ca. 20:1. Der
Temperaturfehler fir die einzelnen Messkomponenten konnte daher mit einem Restfehler
von <1%/10K, bezogen auf den Messbereichsendwert realisiert werden. Dieses Ergebnis ist
fiir den geplanten Einsatz vollkommen ausreichend, da samtliche Anforderungen damit

erfillt werden kénnen.
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In der gesamten Testphase zeigte sich, dass sich die Messwerte erst nach einer mehr oder
weniger langen Einlaufzeit stabilisieren. In der nachfolgenden Abbildung ist dieser Vorgang

dokumentiert worden. Man kann daher den Signalverlauf in drei Teilbereiche unterscheiden:

1. Aufwarmphase (warm-up), in der der gesamte Aufbau von Raumtemperatur (z.B.
20°C 0.3h.) auf 45°C aufgeheizt wird. Diese Phase dauert ca. 30 Minuten bis 1
Stunde.

2. Nach der Aufheizphase driften die Messwerte, nach der ersten Inbetriebnahme,
Uber Stunden und ggf. auch Tage weg und stabilisieren sich erst danach langsam.

3. Diese dritte Phase kann auch noch einmal mehrere Tage betragen, wobei diese

Driftrate dann ziigig gegen den spezifizierten Wert geht (z.B. 1%/24h)

Verhalten der Konzentrationswerte nach dem ersten Einlaufverhalten (#18134)
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Abb. 26: Darstellung der drei Phasen nach dem erstmaligen Einschalten des Gasmessmoduls
zur Messung von NO, NO2 und SO,.
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In der nachfolgenden Abbildung ist der gleiche Vorgang fiir die CO,-Messung dargestellt. Auch

in diesem Fall lassen sich diese drei Phasen identifizieren.

Aus diesen Ergebnissen lasst sich Schlussfolgerung ziehen, dass flir die Fertigung dieser
Gasmessmodule eine ausreichende Einbrennphase (burn-in) erforderlich ist. Diese sollte

mindesten 3 Tage betragen.

Verhalten der CO2 Konzentrationswerte nach dem ersten Einlaufverhalten (#18134)
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Abb. 27: Darstellung der drei Phasen nach dem erstmaligen Einschalten des Gasmessmoduls
zur Messung von CO;.

Nach dieser Einbrennphase sind die Messsignale nahezu stabil. In der nachfolgenden
Abbildung ist ein Ausschnitt aus einer langeren Driftmessung im CO»-Kanal dargestellt. Die
Drift der CO,-Messwerte lasst sich flir den Zeitraum von 2 % Stunden nicht nachweisen und

liegt deutlich unter der Nachweisgrenze von + 0,02Vol.-% CO,.
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Verhalten der CO2 Konzentrationswerte (#18134)
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Abb. 28: Driftverhalten und Signalrauschen im CO,-Messkanal

Das Verhalten SO;-und NO>-Messwerte ist in der folgenden Abbildung lber den gleichen
Zeitraum zu sehen. Die Messwerte zeigen eine scheinbar, hohe Fluktuation. Betrachtet man
die Skalierung, so kommt man allerdings zu dem Ergebnis, das diese Fluktuation lediglich
10,05ppm betrdgt. Der eigentliche Rauschpegel liegt zudem um den Faktor 2 darunter.
Auffallend ist in dieser Darstellung, dass die Fluktuationen beider Kandle in Phase sind. Das
heilt, die Quelle fir diese Fluktuation muss die gleiche sein. Temperatureinfliisse konnten
bisher ausgeschlossen werden. In weiteren Untersuchungen soll die Ursache fir diese

Fluktuation untersucht werden, um die Nachweisgrenze noch weitere herabzusetzen.
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Nullpunktrauschen im NO2 und SO2 Kanal

-19,3 -13,7
19,35 i -13,75
-19,4

-13,8

-19,45 B -1385

ppm SO2-Anzeige
ppm NO2-Anzeige

-19,5 ! -13,9

-19,55 : 413,95

-19,6 -14
13:12 13:26 13:40 13:55 14:09 14:24 14:38 14:52 15:07 15:21 15:36

Datum/Zeit

ation_Chalppr
=50 Periode gleit. Mittelw. |

Abb. 29: Nullpunktrauschen der beiden UV-Messkanale zur Erfassung von SO, und NOa.

Wie bereits beschrieben ist die Drift im SO, Kanal héher als in den anderen Kanalen. Auch

dieser Effekt wird Gegenstand weiterer Untersuchungen an dem System sein.

Durch die Auto-Zero-Funktion wird diese Drift allerdings deutlich reduziert. In der
nachfolgenden Abbildung ist das Driftverhalten im SO, Kanal mit und ohne Auto-Zero-
Funktion dargestellt. Uber den Zeitraum von fast 3 Tagen driftete der SO, Kanal um 13ppm in
die positive Richtung. Im Mittelwert sind das dann 0,21ppm/h. Wird allerdings die Auto-Zero-
Funktion aktiviert und alle 6 Stunden genullt, so wird die Drift Gber diesen Zeitraum vollstandig

kompensiert. Die Drift im 6 Stunden-Intervall liegt deutlich < 2ppm.
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Driftverhalten mit und ohne Auto-Zero-Funktion (SO2-Kanal)
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Abb. 30: Driftverhalten im SO;-Messkanal mit Auto-Zero-Funktion im Vergleich zu einer
unkompensierten Ausfiihrungsform (berechnete Werte)

Die aktuellen Nachweisgrenzen wurden (iber einen kurzen Zeitraum von 1 Stunde ermittelt
und sind in der nachfolgenden Abbildung zu sehen. Dabei wurden von allen Messdaten in

diesem Zeitraum die 3-fache Standardabweichung bestimmt, die dann &quivalent zur

Nachweisgrenze ist.
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Nachweisgrenzen fiir 502, NO und NO2
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Abb.31: Nachweisgrenzen der drei Messkanale SO,, NO und NO,.

Komponente Nachweisgrenze
NO 360ppb = 0,36ppm
NO; 320ppb =0,32ppm
SO, 190ppb = 0,19ppm
CO: 0,03 Vol.-% = 300ppm

Tabelle 1: Nachweisgrenzen

DBU-MARPOL 35 27.8.2019



Entwicklung eines Gasmessmoduls zur Analyse von SO,/NO,/CO; im
NI:rE Abgas von Hochseeschiffen. Abschlussbericht: 34031/01

Praxistest der Prototypen

Messungen unter praktischen Bedingungen auf einem Schiff. Zu ermitteln sind die gleichen

GrofRen wie unter Punkt 16 unter realen Bedingungen (Feldtest).

Als Partner fir den Feldtest konnte die japanische Firma UPI gewonnen werden. Das
Unternehmen ist seit vielen Jahren Zulieferer fir messtechnische Komponenten in der
Schiffsindustrie. Fiir die MARPOL-Anwendung wurde speziell ein neues Produkt entwickelt das
als SOx Resolution Monitoring System bezeichnet wird. Im Anhang finden sich weitere
Informationen zu dem System. In diesem Messsystem befindet sich der beschriebene Aufbau
zur Messung von SO und CO; (siehe nachfolgende Abbildung). Die erforderlichen Messungen
wurden von UPI in Eigenregie durchgefiihrt und hinsichtlich einer geplanten Zertifizierung
dokumentiert. Die Ergebnisse stehen uns allerdings erst nach Abschluss der Zertifizierung zur

Verfligung.

Abb. 32: SO2/NO,/CO; Aufbau integriert in ein Analysengerat der Firma U-P:I (Japan)
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Das Problemfeld der Probennahme wurde mit zwei flihrenden Herstellern ausfiihrlich
analysiert. Dies waren die M&C TechGroup Germany GmbH und die Blhler Technologies GmbH.
Gemeinsam wurden die Schliisselherausforderungen in der maritimen Industrie definiert. Dies

sind insbesondere folgende Punkte:

e Vibrationen mehrerer g

e mechanische Festigkeit

e Wasserdampf- Taupunkt, Sduretaupunkte

e Korrosion, extreme Temperaturen

e unterschiedlichste Staube

e Gesetzgebungserfordernisse (auch Emissionsschutz)

Die Anwendungen und deren Anspriiche an die extraktive Gasanalytik sind sehr vielfaltig. Ob
Katalysatoren, Scrubber (Wascher) oder Filteranlagen. Die Gasanalyse ist deshalb ein
wichtiger Bestandteil der Prozesssteuerung. Deren Aufgabe ist es, die Verfahren effizient im

Hinblick auf Energie- und Materialeinsatz sowie den Umweltschutz zu gestalten:

e Beurteilung von aktueller Lage und Beeinflussung des Umweltschutzes

e Abhadngigkeit der zu bestimmenden Parameter von konkreter Aufgabenstellung

e hohe Relevanz der Gasmatrix z.B. fir den Energieeinsatz (brennbare Gase/Sauerstoff)
e z.B. Information Uber entstehende toxische Gase, aber auch

e zusitzlich Kenntnis der Uberschiisse von Produkt-Reaktionsgasen

e Information Uber anlagenschadigende korrosive Gase (Schwefeldioxid) etc.

Die Betriebsbedingungen laufen teilweise unter wechselnden oder extrem hohen
Temperaturen, weitere Herausforderungen sind haufige Prozessfeuchte der Sauretaupunkte
oder korrosive Gase, aber auch Prozesse mit hohen Staubkonzentrationen und unter-

schiedlichsten klebrigen Stauben.

Anforderung der Probenaufbereitung
o konditionieren der Gase aus den Prozessen
o geeignete korrosionsfeste und temperaturbestindige Werkstoffe
¢ Filtrationstechniken fir alle erwarteten PartikelgroRen
¢ Temperaturverlaufsanpassung an Wasserdampf- und Sduretaupunkt
e Erfullung aller Kiihlungs- und Saurefiltrationserfordernisse
¢ analysatorengerechte Wasserdampfgehalt- und Sdureanteileinstellung
o begleitender Einsatz erforderlicher Messgaspumpen, Feinfilter
o sowie Flussigkeits- und Durchflussalarmgeber aus einer Hand
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Die beiden Unternehmen sind mit den Industrieprozessen der Maritimen Industrie bzw. dem
Schiffbau gut vertraut und in der Lage, die jeweilige Aufgaben- oder Problemstellungen zu
erkennen und gemeinsam mit den Kunden Losungen zu erarbeiten, die noch vor der
eigentlichen Gasanalyse ansetzen. Besondere Merkmale sind:

e ein wartungsarmer, zuverlassiger Betrieb

e langlebige Produkte und Spezialsysteme

e besonders vorteilhafte Lebenszykluskosten

e moderne, hoch anwendungsorientierte Losungen
e besondere Leistungsstarke: Bereich Explosionsschutz.

Insbesondere wurde mit der M&C Techgroup eine langfristige Zusammenarbeit vereinbart,

die auch Uber die maritime Anwendung (MARPOL) hinausgeht.

Die erforderlichen Eignungsnachweise fir die Gleichwertigkeit des verwendeten
Messverfahrens (gem. ISO 8178-1) werden im Rahmen der Zertifizierung erbracht. Da sich
wahrend der Projektphase herausstellte, dass die Gasphasentitration nicht die erforderliche
Genauigkeit bieten kann, wie eine direkte fotometrische Gasanalyse, wurde diese neuartige
Methode nicht eingesetzt. Die fotometrische Gasanalyse von SO,/NO/NO: findet hingegen in
vielen nationalen und internationalen Richtlinien und Normen ihre Anwendung, so dass diese

Methode als etabliert angesehen werden kann.
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Mafinahmen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse

e Aufder Sensor+Test 2019 (25.6.-27.6.19) in NUrnberg wurde auf den Stand der Wi.Tec
GmbH das Produkt MARPOL.sens erstmalig der Offentlichkeit vorgestellt. Die
Resonanz war recht groR, obwohl die Messe nicht spezifisch auf den Markt der
Erstausrister fur Zulieferer in der Schiffsindustrie abgestimmt ist. Im Nachgang zur
Messe sollen diese Kontakte vertieft werden, um ggf. gemeinsame Projekte zur

Umsetzung zu entwickeln.
e Unser chinesischer Vertriebspartner SIGAS hat ebenfalls Kunden gefunden, die fir

dieses Produkt in Frage kommen kénnen. Auf der Sensor Expo in Shanghai (2.9.-4.9.19)

soll der MARPOL.sens daher auch ausgestellt werden.

e Weiterhin ist eine Veroffentlichung zum MARPOL.sens geplant.
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Abb. 33: Poster mit Ausstellungsstiick auf der Sensor+Test 2019 in Niirnberg Messestand der
Wi.Tec-Sensorik GmbH auf dem Gemeinschaftsstand Junger Unternehmer
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Fazit

Das antragsgemalRe Ziel ein Gasmesssystem zu entwickeln, das flr den Einsatz auf
Hochseeschiffen geeignet ist, konnte umfanglich erflllt werden. Basierend auf den
beschriebenen Ergebnissen, ist die Gasanalyse von Stickstoffmonoxid (NO), Stickstoffdioxid
(NO2), Schwefeldioxid (SO2) und Kohlendioxid (CO2) in den vorgegebenen Messbereichen

moglich.

Die hervorragenden Nachweisgrenzen (<<lppm) eréffnen zusatzliche Moglichkeiten fir
Anwendungen in der kontinuierlichen Emissionsmesstechnik (CEM) konventioneller
Kraftwerke. Die zusatzlichen Funktionalitaten, wie z.B. die Auto-Zero-Funktion, unterstitzen

diese Einsatzmaoglichkeiten.

Durch den Einsatz einer direkten, fotometrischen NO-Gasanalyse liel sich u.a. das zeitliche
Ansprechverhalten deutlich reduzieren. Somit besteht die Moglichkeit dieses Messsystem

auch fir andere Anwendungen, z.B. im Bereich der Kfz-Abgasanalyse, einzusetzen.

Das Bedien- und Anzeigekonzept wurde erfolgreich demonstriert. Die serientaugliche

Umsetzung wird in einem weiteren Entwicklungsschritt erfolgen.
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WITEC

NDUV
* Nitrogen Dioxide NO, NDUV

* Sulfur Dioxide SO,

* Carbon Dioxide CO, NDIR

Description

The gas analysis based on the NDUV/NDIR
techniques is a well-known method to determine
the concentration in complex gas mixtures. For
the combined detection of SO, and NO, two
different UV light sources are integrated. We use
a passive reflector to get the measurement range
of < 50 pppm.

Features

* Responsetime, t,; <5s

* High dynamicrange

* Nocrosstalk to H,0

* No moving parts

* Rugged sensor design

* Demountable construction

* Gas tight O-Ring sealing

* Low power consumption < 3 Watt

* Interfaces (RS 232, CANopen)

« Lifetime of the UV Radiation source > 20 000h
* MARS Software (Control and data logging)

Applications

* Maritime OEM gas sensor
* Industrial gas analyzer

* Enviromental monitoring
* Process control

* Instrumentation

MARPOL.sens

Innovative NDIR & NDUV Technology

Exhaust gas emissions from maritime sources are
regulated by IMO Marpol Annex VI. For this
application the gas analyzer monitoring system

needs

also a CO,-Sensor. The 20 Vol.-% CO,

measurement is based on the NDIR technology
(INFRA.sens) with a detection limit of 0.05 Vol.-%

CO,.
Specifications X

min. max.
SO,-range: 0-50ppm 0-1000ppm
NO,-range: 0-50 ppm 0-1000ppm
CO,-range: 0-10Vol.-% |0-20Vol.-%
Linearity: +1% F.S. (Full Scale)

Repeatability:

Barometric pressure influence:
Zero point stability:

Span drift:

Detection limit (3-0):
Operating Temperature:
Teperature influence zero:
Temperature influence span:
Operating pressure:

Wi.Tec - Sensorik GmbH
Schepersweg 41
46485 Wesel

<1%F.S.

+0.15% / mbar
+2% F.S./24h
+2% F.S./6 month
< 0.5% of span
5-50°C

< 1% F.S./10K

< 2% F.S./10K
800 — 1200 hPa

Permissible gas flow: 0.2-1.51/min
Influence of gas flow: <0.5%F.S
Response time: tyo< 5s
Warmup time: 10 Minutes
Storage Temperature: 20°C up to 70°C
Power Supply: 15-30VDC
Tel. : +49 (0)281 206578-20 EMADE g
info@witec-sensorik.de HIN H
www.witec-sensorik.de GERMANY 3
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Entwicklung eines Gasmessmoduls zur Analyse von SO,/NO,/CO, im
TE Abgas von Hochseeschiffen. Abschlussbericht: 34031/01
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Entwicklung eines Gasmessmoduls zur Analyse von SO,/NO,/CO; im
NI:rE Abgas von Hochseeschiffen. Abschlussbericht: 34031/01

Background of development

Resolution

Effluent & Exhaust Gas Monitoring and Record

Exhaust Gas Cleaning System
MEPC.259(68) (2020~)

- Effluent
Marine Environment Protection — Effluent & Exhaust Gas
Committee MEPC.66 Tier IlI
(2016~)

Monitoring System is indispensable to resolution
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[ Continuous Measurement J

Compliance data indication & print

[ Restore compliance data for 18 months J

Main/Generator
Engine

Effluent,Cleaning water

Scrubber System | GPS -

Record

m Compliance data

W)

Object Item Range Resolution

Compliance data ~ Compliance data T T (T T
print Indication PAH 0-5000p g /L [0.1pg/L
Effluent = Y oo
Temperature | 0-100°C e
B co2 0-20% 0.01% j
Gas 502 0-2000ppm | 0.1ppm

\Wionitoring SysterA ==/ T
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