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> Die Arbeitsgruppe ]

Fokus: Intelligente Sensorsysteme zur Messung chemischer
GroBBen, sowohl fur die Gasphase als auch in Flussigkeiten.

Wir nutzen sowohl chemische als auch physikalische Effekte
und verknupfen (Mikro-)Sensoren mit Elektronik fur Betrieb
und Datenerfassung sowie mit angepassten Signalver-
arbeitungskonzepten zu komplexen Messsystemen.

Zwei sich erganzende Bereiche

 Lehrstuhl fur Messtechnik, Universitat des Saarlandes
« Grundlagenforschung
« Schwerpunkt Gasmesstechnik, u.a. Luftgute

« Zentrum fur Mechatronik und Automatisierungstechnik

« Angewandte F&E
- Schwerpunkt fluidische Sensorsysteme, u.a. Olqualitt

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff

Perspektiven der Ingenieurwissenschaften — Andreas Schitze, Lehrstuhl Messtechnik



> Warum Messung chemischer GréBen? s

« Sicherheitstechnik
« Explosionsschutz, z.B. CH, im Bergbau (bzw. im Haushalt)
« Vergiftungsschutz, z.B. CO im Bergbau (bzw. im Parkhaus)

« Qualitatskontrolle
« Dichtheitsprifung von Verpackungen
* Prifung von Lebensmitteln
« Olqualitat z.B. in Flugzeughydraulik und BHKW

 Umwelttechnik
« Abgaskontrolle und -regelung, z.B. Lambda-Sonde im Pkw

« Erkennung von Umweltverschmutzung, Identifizierung der
Verursacher

« Komfortanwendungen
« bedarfsgerechte Luftung in Toiletten und Kichen
« automatische Umluftklappe im Pkw

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff

Perspektiven der Ingenieurwissenschaften — Andreas Schitze, Lehrstuhl Messtechnik



> Physikalische Messung chemischer Grof3en

Chemische Sensoren zeigen Prinzip-bedingte Nachteile

>

Alterung/Drift/Vergiftung, da keine hermetische Kapselung
moglich ist

haufig geringe Selektivitat, da die chemische Interaktion
von verschiedenen Substanzen ausgelost werden kann

geringe Genauigkeit als Folge der Alterung und weiterer
Quereinflisse, z.B. Temperatur

Messunsicherheit typisch > 10%

Physikalische Messung wird genutzt, z.B.

Infrarotabsorption: Moleklle (Feder-Masse-System), in der
Gas- oder Flussigphase, werden von Licht zum Schwingen
bei ihrer Resonanzfrequenz angeregt; diese Lichtfrequenz
wird selektiv absorbiert, ihre Intensitat wird gemessen.

Warmeleitung, z.B. zur Messung von Verbrennungsabgasen

Bestimmung des Brechungsindex von Fllssigkeiten zur
Konzentrationsmessung von Zucker o.a.

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff

Perspektiven der Ingenieurwissenschaften — Andreas Schitze, Lehrstuhl Messtechnik



> Grundlagen IR-Sensorik

« Schwingungen der Atome in einem Molekul konnen bei Anderung
des Dipolmoments mit IR-Strahlung (ca. 2-20 um) angeregt werden.

— Absorption
Lambert-Beer’sches Gesetz

J = I[I . EI[—-:‘t--:‘-f;I

—In i

Iy

mit: c¢: Konzentration, |: Weglange,
a(A): Extinktionskoeffizient

-

« “Schlisselfrequenzen®
Angabe in ,Wellenzahl®, d.h.
Wellen pro Zentimeter, damit

proportional zur Frequenz.

aus: "Analytikum”, K. Doerffel, R. Geyer,
VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie,
Leipzig 1981
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The Spectrometer
Sample

=0

—  Detector

Source
5
e
L
Wavelength Wavelength
Valenzschwingungen Valenzschwingungen Valenzschwingungen
R -1
A=B; ca. 1500cm A=B, 2000..2500cm  A-H 3000..3500cm -t
C=C 1650 C=C 2100 C-H 3000
C=N 1650 C=N 2250 O-H 3600
C=0 1700 C=0 2240 N-H 3500
P= 0 1300 Si-H 2200
P-H 2400
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> Grundlagen IR-Spektroskopie s uli

Schwingungsformen:
* Beispiel CO,: Z2=3.3-5=4

Q*O—O sym. Valenzschwingung
: _ 1334 cm? 3657cm-L / \
IR-inaktiv, *—— /

O O\

da keine Dipolmomentanderung!

Q*O—O asym. Valenzschwingung
2349 cm? 3756cm
O i E O Deformationsschwingung Q

* Beispiel H,0: Z2=3.3-6=3

2-fach entartet
Schwingung in

@4@ @ zwei Ebenen O
siehe auch: http://www.ir-spektroskopie.de

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff .

Perspektiven der Ingenieurwissenschaften — Andreas Schutze, Lehrstuhl Messtechnik

667 cm? 1595cm-? \




E/nc/]t
> Grundlagen IR-Spektroskopie —
. . J=3
Beispiel: CO,-Spektrum i M
- 7 ©0; = TN i J=2
: - = _ J=1
- : . S - : J=0
3e-18[ ifh - "
f I I f R-Zweig
{f 2e-18 E E P-weig
te-18] J=4
- - I J=3
D4 | 4I. 1 | 4.2 4.3 4.4 4.5 J=92
wavelength (um) . 11
Oben: Darstellung der Feinstruktur, Quantenmechanische Auswahl- . J=0
hier tiber der Wellenlange [pm]. regeln fur die IR-Absorption:
Die typische Struktur entsteht zusatzlich zur Anregung der | |
durch Uberlagerung der Grundschwingung andert sich Pavelg Rzweig
Schwingung mit zusatzlichen der Drehimpuls J um 1, da-
Rotationsanregungen, so dass sich durch entstehen P- und R- ‘ ‘
eine relativ breite Bande ergibt. Zweig mit vielen einzelnen P
Linien.
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> Grundlagen IR-Spektroskopie [

* Nicht-dispersive IR-Absorptionsmessung erfordert hohen apparativen Aufwand
« ermoglicht quantitative Messungen mit

» hoher Genauigkeit
» guter Langzeitstabilitat

- Typische Messanordnung fur Gaskonzentrationsbestimmung

Gasausgang Gaseingang
I 1 Mess-
| | Messzelle / Kiivette | Detektor
8 B ] >
Gaskonzentration ¢
IR-Stra ; H—
ranel o, Gastemperatur T Gasdruck ps 32 % ue
T e N e R I P R I P s g >—
/ Referenz-
IR-Fenster Messstrecke / Kuvettenlange L Detektor
>

(CaF; oder BaF;) o

Quelle: http://witec-sensorik.de/?page_id=208
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Integriertes Multisensorsystem
zur Zustandstberwachung von
Schmierflussigkeiten

Dipl.-Ing. Torsten Bley

Dissertation durchgefthrt am
Zentrum fur Mechatronik und Automatisierungstechnik
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Motivation

m Schmierflissigkeiten besitzen je nach Anwendungen unterschiedliche
Grenzwerte fur definierte Parameter (Funktionsbereiche)
— Viskositat
— VI-Index
— Acid Number .............

- Verlassen des Bereichs bedeutet Schadensrisiko bzw.
erhohter Verschleil3 an Maschine oder Anlage

—> Betriebsstundenabhéngige Wechselintervalle

oder
www.tribology.co.uk

- Uberwachung des Schmierfliissigkeitszustands internet

anrstuhf g, Seite 10

S
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e Dipl.-Ing. Torsten Bley 29.07.2013



Bestimmung des Schmierflissigkeitszustands

m Laboranalytik
— Probenentnahme an der Maschine/Anlage und Untersuchung im Labor
— Sehr hohe Genauigkeit mit aufwandigen Laboranalysemethoden:

» Anzahl und Art der Partikel (optisch, Atom-Emissions-
Spektroskopie,...)

» Chemischer Verschleil3 der Schmierflissigkeit (z.B. FTIR, Acid
Number, Base Number,...)

— Gefahren

Probenentnahme in vordefinierten Zeitraumen
Ort der Probenentnahme

Zeitraum der Analyse

Kosten

- Online-Methode zur Bestimmung der Flussigkeitsqualitat erwlinscht

Seite 11
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Sensorsystem

m Anforderungen an das Sensorsystem:
— Messung von Oxidation, Wassergehalt
— Breitbandig einsetzbar
— Kompakt und kostengiinstig
— Nichtinvasiv
— Mdglichst keine Querempfindlichkeiten
— Online-Sensor
— Viskositdtsmessung

Visualisierung/

— Partikelart (Luft, Staub-, Metallpartikel) Trend
— Partikelkontamination
Entwickelt im Parallelprojekt
D. Schon, Prof. Loffler-Mang
Messsystem
- Oxidation
ol -Wassergehalt o
- Additivabbau
“Viskositit
-Temperatur
(b, Seite 12
Integriertes Multisensorsystem zur Zustandsiiberwachung von ete
Z A MT Schmierfliissigkeiten
e ‘L Dipl.-Ing. Torsten Bley 29.07.2013
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Sensorsystem

m Mikrostrukturierte IR-Quelle

m Si-Kivette mit 200 um Messspalt

rS

IR-Quelle

Lambert-Beer

signal

(=
|

N

| .. T,
concentration

IR-Detektor
m 4-fach Thermopile Detektor

signal

m Gepulster Betrieb fir hohes SNR

\F\-.rsluﬁ.l B
Integriertes Multisensorsystem zur Zustandsiiberwachung von
Z e A MT Schmierfliissigkeiten
Mossrechnt®
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Sensorsystem

m Realisiertes kompaktes Sensorsystem (BMBF-Projekt NaMiFlu)

Temperatursensor

0-Ring

ﬂﬂﬂ":-ﬁ ',*" Druckdichtung
,f/}?’””'. IR-Quelle

-, - MM_="a_$echskant

\'e\-.rs!ufl.l o . i . Se'te 14
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Charakterisierung — Bestimmung der Viskositat

®m Druckcharakterisierung

= Laminarer Fluss J S A
- Bestimmung der Viskositat i«
anhand der Druckdifferenz =~ &%
Rigm = {%} = ° O gt s o 11 ” o
Ap = Riam - Q Ezz
v kinematische Viskositit %1 _
o Dichte ém’
Q Volumenstrom
m Viskositat mit Sensorsystem
— Parameterbestimmung mit frischer ™ AN Ve s
Schmierfliissigkeit £ \ B N\
— Bestimmung der Viskositat von ;30 h 40 "
3 Tage gealterter Schmier- £ S
fliussigkeit B aementsgen s = ”

60 70
Temperatur Schmierflissigkeit [*C]

- Abweichung bis 20% (75°C) HETG 0d HETG 3d

\."hl stUhf G . i . Se'te 15
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Charakterisierung — Bestimmung von Wasser und Oxidation

m Synth. Motor6l — Wasserzugabe

1

0.9
— Carbonylbande — TP1 odl
= konstant o7
goefr
— Hydroxylbande — TP3 & TP4 L4
= Reaktion auf Wasserzugabe 5o
- Wasseranreicherung beobachtbar ]
[ 192 R st oy
— 17 gawome: s ) | |
% 0.1 0.2 0.4
Wasserkonzentration [Gew.-%]
® Mineralol — kinstl. Oxidation —
— Carbonylbande — TP1 o8-
= Reaktion auf Oxidation S0
— Hydroxylbande — TP3 & TP4 fos-
- . 0 04-
= sehr geringe Reaktion
- Anstieg der Oxidation beobachtbar oz — o
01| 103 gaverte o202 o)
LT TP4 gewichtet (3532 o) | i
0 1 2 4 5 6 8 9
konstliche Alterung [Tage]
\'QM!WT Integriertes Multisensorsystem zur Zustandsiiberwachung von Seite 16
Schmierfliissigkeiten
Ze A ‘; Dipl.-Ing. Torsten Bley 29.07.2013



Charakterisierung — Vergleich von Schmierflissigkeiten

=
> 09— 1
= | %
8 i - -
Y !
S 0.8- |
= |
g !
<7 |
= 0.7 | ~s-Snell - Tellus Oxidation
o : =-obil - Pegasus 1 Oxidation
E 06— : i' -=-obil - Pegasus 1 5d + Wasser
2 | -=-#wia - Avilub HLP Oxidation g
i Mobil - Pegasus 1 0d + Wasser - ,fiﬂ 9
05 S | ~Mobil - Pegasus 1 BHKW 08
D. D g - e —— - . |:| T
' 085 e e
%8 o715 a7 ﬁﬁ"-F o — " 08

norm. DFT Amplitude TP1 YT
norm. DFT Amplitude TPS |Y(f)]

\'e\-.rs!ufl.l o . i . Se'te 17
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Mobilsystem

®m Einsatz des Sensorsystems im Feldtest

— E|genstand|ger PC Touchmonitor Messantbau A.‘].SC]J.[US\S]J-IEEII Scha.;mctzreil
~ UMTS /VPN zugrif Vi i s W e S BN
— Integrierte Elektronik 0 0 H m—
— Sensorsystem und Pumpe ﬂ—‘ |
— Vorfiltrierung I [
— Vorkihlung :
m Laborpriifung = =|
— Mobil 1 kunstlich gealtert 3 S
.FeldteSt | a 11 o |l
— Kihlschmierstoff einer e — —— )
Schraubenpresse / \
(RUIA AG’ BeCkIngen) Gehsinse-  Elektronik und

PC Mobilfunkrouter

Tiifter Datenerfassungsmodul

\'h uhl g,
Integriertes Multisensorsystem zur Zustandsiiberwachung von
Z A Schmierfliissigkeiten
e Dipl.-Ing. Torsten Bley
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Feldtestergebnis RUIA AG

m Eindeutige Indikation von Olwechseln und Additivzugaben

TP1 Referenz 3910 cm™ TP2 3634 cm™' gewichtet

(%]

=
n

norm. DFT Amplitude [Y(f)|
!
norm. DFT Amplitude | (f)|

—t

i
|
I
I
|
|
|
:
] I
i |
!

H | o8l iAﬂw ] : i‘u’qtahﬁl'mchsel ! ]
0.5 \Additi Morabdhwechsel | ) :nad'ﬂEﬂill Irrlit 150L Filung 1
: manh;pefullt imit 1501 Fiibung "u’ulslandlger i : i tallstandiger
| l Mhsg : l IOIwechseI
% 10 20 30 40 60 10 20 30 40
Zeit [Tage] Zeit [Tage]
TP3 3514 om gewichtet TP4 3333 e gewichtet
= i i i = | i
Eal i | i > i i
g i | i w i |
I = |
= 1 ' = 1 '
s ' - e
IEE i.l'-"uﬂd"h’ if'u" rabtbwechsel i Ii: iﬁ.m i [
L o Ena-:hgeﬂ.ilrt i imrt 150L Filung | L 08 inal:hgeﬂill irniisﬂL Fulung :

: 1 I :".fnlsljndlgar : ! I l‘u’ﬁlsljndlgar
E i i hsel E I | .r::mechsel
E D : i L I :I E G I i 1 I i

60 10 20 313 40 60 10 20 30 4D
Zeit [Tage] Zeit [Tage]

m Manueller Prozess mit Sensorsystem automatisierbar

\F JrsEL ﬁ.l,rb . . . Se'te 19
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Sensorsystem

m Anforderungen an das Sensorsystem:
— Messung von Oxidation, Wassergehalt
— Breitbandig einsetzbar
— Kompakt und kostengunstig
— Nichtinvasiv
— Mdglichst keine Querempfindlichkeiten
— Online-Sensor
— Viskositatsmessung

Visualisierung/

— Partikelart (Luft, Staub-, Metallpartikel) Trend
— Partikelkontamination
Entwickelt im Parallelprojekt
D. Schon, Prof. Loffler-Mang
Messsystem
- Oxidation
| o -Wassergehalt o
| - Additivabbau
“Viskositit
-Temperatur
\,e"‘ wm_rw‘ .
Integriertes Multisensorsystem zur Zustandsiiberwachung von Seite 20
Z A Schmierfliissigkeiten
e Dipl.-Ing. Torsten Bley 29.07.2013
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Partikelsensorsystem

m Prinzip

— Lichtstreuung bei Partikeldurchmessern | -
im Bereich der Laserwellenlange A RoEnanger -

— Erfassung der Lichtstreuung in drei
Richtungen \ ya
= \Vorwartsstreuung (35°) —~
= Ruckwartsstreuung (145°) _ > " _F R
* Transmission (180°) FVALUATING PROCESSOR UNIT

— Messung/Unterscheidung von
Staub- & Metallpartikeln, Luftblasen

m Aufbau
— Modifikation
— Laserdiode 785 nm (220 mW (pulsed))
— 3x Fotodiode 400...1100nm (20 ns)

— Abdichtung gegen Schmierflissigkeit
mit Al,O5-Fenstern

— Laserfrequenz 60 Hz, DFT (250 ms)

Fotodiode

e . . " Seite 21
R A Integriertes Multisensorsystem zur Zustandsiiberwachung von
Z A M ' Schmierfliissigkeiten
e " Dipl.-Ing. Torsten Bley 29.07.2013
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Partikelsensorsystem

® Unterscheidung von Partikeln -
— Vorwaérts- gegen Rickwarts- Ty /
streuung R #\
— Trennung von Staub- und i et ™
Metallpartikel A aﬁ/ :
— Luftblasen als starke Streuung d ¥/
sichtbar .
;ﬁﬁﬁ;ﬁ;z H|‘?f(r)| x10”
m Messung der Partikel
— Referenzmessung mit o8
Partikelmikroskop (Morphology G3)  .ox | | e
Messung der Partikel > 4um =
— Nutzung des Streuverhaltnisses Pooet ) |
— Anstieg Streuverhéltnis nahezu " |
gleich zur Partikelanzahl bei oser
Verunreinigung mit SP oder MP °% e T TOUWI. D 20 féo

Seite 22
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Fazit

m Entwicklung bzw. Charakterisierung eines Sensorsystems zur
Bestimmung der Fluidqualitat
— Verifikation der spektralen Banden fur Oxidation, Wasser, Additive
— Auslegung und Charakterisierung der Systemkomponenten
— Charakterisierung des Sensorsystems bei unterschiedlichen Bedingungen
— Verifikation des Messverfahrens an gealterten und kontaminierten Proben

® Mobilsystem zur Feldtesterprobung des Sensorsystems
— Funktionsiberprifung im Labor
— Online-Messung des Kiihlschmierstoffzustands an einer Schraubenpresse
- Moglichkeit der Zustandsiiberwachung gegeben

m Partikelsensorsystem
— Ubernahme und Modifikation des Sensorsystems
— Charakterisierung durch kunstliche Kontamination der Schmierflissigkeit
- Trennung von Luftblasen, Staub- und Metallpartikeln

- Kombination beider Sensorsysteme
COPS — Combined Oil Quality and Particle Measurement System

Seite 23
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> Projekt MOQuaS [

Messsystem zur Online-Qualitatsiberwachung von

Schmierdlen in Gas- und Diesel-betriebenen BHKW-Motoren

« BHKW: Blockheizkraftwerke (z.B. Krankenhaus, auch privat);
auch: KWK (Kraft-Warme-Kopplung), Strom + Warme

* Motor: typisch Pkw- Motor (z B. Dieselmotor von VW)

|wEE’ .,'” - 'lf“-:

S s

—_

ks

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff o
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> Projekt MOQuaS i A

«  Olwechsel Pkw-Motor alle ~15.000 km = ~ 300 h

- BHKW: nach ~14 Tagen Olwechsel féllig?

- Losung: externer Oltank (ca. 100 |) fur langere Intervalle
- RegelmaBiger Test der Olqualitat im Labor

BHKW-Steuerung @ Kaft

stoff

=
/ Kuhl-

Generator | Motor wasser

_ ext.
_| | | Ol_

@ tank

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff -
Perspektiven der Ingenieurwissenschaften — Andreas Schutze, Lehrstuhl Messtechnik




> Projekt MOQuaS izl

- Ubertragung der Olqualitdtssensors von Hydraulik auf Motorél
- Verifikation fur unterschiedliche Olsorten
« Erprobung in Feldversuchen mit Partner

- eindeutige Korrelation Sensormesswerte zu Laboranalyse

Eingriff in Steuerung

Ol VerschleiR &

“—>=—>

Oil to cha ngy
| BHKW-Steuerung| Krait ‘ Betriebsstunden —— 3 il

mech. Belastung ——»
- t | therm. Belastung —
eneratorl| i Schmutz ——p Qil-In-Line- :
AT Oil OK

— DL tank Messsystem

>

Sensor signal

C-)perati ng hours >

BHKW I - spart Zeit
- spart Geld Zustandsorientierte Instandhaltung

- schont die Umwelt

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff o

Perspektiven der Ingenieurwissenschaften — Andreas Schitze, Lehrstuhl Messtechnik



> Projekt MOQuaS izl

Kompakte Systemldosung
« Messzelle mit 2 IR-Sensorzellen > bis zu 7 Messkanale

« Elektronik fur Betrieb der Quellen und Auslesung

« Interne Auswertung
« Schnittstelle zur Anlagensteuerung und Datenubertragung

> kommerzialisiert von Projektpartner ZILA JCZ| LA

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff

Perspektiven der Ingenieurwissenschaften — Andreas Schitze, Lehrstuhl Messtechnik
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> Projekt MOQuaS i

Messtecni®

Felderprobung

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff
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HAIMa — Teilvorhaben: Entwicklung und Erprobung von Messprinzipien
zur H,-Qualitatsiberwachung

®m Verunreinigungen im Wasserstoff verursachen bei H,-Brennstoffzellen
dauerhafte Schaden und Reduzierungen des Wirkungsgrades.

®m Verunreinigungen kdnnen durch die Erzeugung, Transport oder Lagerung
(z.B. Tankstellen) des Wasserstoffes eingeschleppt werden.

m Zur Zeit keine Onlinetiberwachung der Wasserstoffqualitat moglich.

Problem-
stellung

m Auswahl geeigneter onlinefahiger Messmoglichkeiten (IR-Absorption, ggfs.
weitere Sensorprinzipien) zur Detektion relevanter Verunreinigungen im H,.

\WICLUCES [ m Charakterisierung von Wasserstoffgemischen bei hohen Driicken.
®m Ableitung und Umsetzung eines Messsystems

m Entwicklung eines online-fahigen Sensor- "
systems zur H,-Qualitatsiberwachung bzw. source
Detektion der Kontaminationen.

m Know-how Aufbau in der Hochdruck-IR-
Messtechnik und weiterer Messprinzipien.

» Beitrag zur Energiewende

hydrogen impurities

IR
Detector

* ?un\(ﬂi/esminisiterium

. lir Wirtschaft

© ZeMA gGmbH Selte 30 und Energie
aufgrund eines Beschlusses ; ( A
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Kreislauf fur eine Wasserstofftankstelle

11 350 bar
Kompressor Zwischen- 2 Technik 3
(450 1900 bar) " speicher Dispenser —®—'—’3 e |
(450 /900 bar) Coriolismessgerat

700 bar
o Technik
= 4
-
Q
S 6 Hauptfluss
Q| ®s —Q®
2 Massenflussteiler .
S 2 (Druck-)/Temp.
%) Anpassung
A Messkreislauf fur einzelne
4 ) @8 Nebenfluss
g Zapfsaule

' b » A {
Ruckfluss zum Speicher Coriolismessgerat Ablassen/
Verbrennen

® Mogliche Stellen fir Verunreinigungsmessungen

© ZeMA gGmbH Seite 32 Z ;




Prinzip des Messsystems

Messsystem Messablauf
weitere Systeme
e .
bar
Regelventil (R1) I Pl k
I
900
5 JeMP- Kivette : |
Q 1 ]
G [ ' :
S IR-Det. | ' |
U:) 1= Ll : :
¢ —f—H ! I
N Temp. | :
Hochdruck- Druck ' | i
speicher Sensor } Regel- | : : >
(900 bar) ventil (R2). RL(0) | R (g): t[s]
Sensorsystem J R2(9) | R2 (o)
A R1(g) R1(g)
L S R2 (9) R2(9)
Auslass o := offen
g := geschlossen
© ZeMA gGmbH Seite 33
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Norm SAE J2719

Stoff CETISIEE verunreinigungs- Brennstoffzelle-Beeintrachtigung
Formel grenze (ppmv)

\Wasser H,O 5 Leistungsverringerung

Kohlenwasserstoffe CyHy 2 vorzeitige Alterung od. Leistungsverringerung
Methan CH4 0,1 vorzeitige Alterung od. Leistungsverringerung
Ethan CoHs 0,1 vorzeitige Alterung od. Leistungsverringerung
Ethylen CoHy 0,1 vorzeitige Alterung od. Leistungsverringerung
Propan CsHs 0,01 vorzeitige Alterung od. Leistungsverringerung

Sauerstoff (o)) 5 Leistungsverringerung

Stickstoff N> 100 Leistungsverringerung

Argon Ar 100 Leistungsverringerung

Helium He 300 -

Kohlendioxid CO, 2 -

Kohlenmonoxid (6{0) 0,2 Katalysatorgift (vorzeitige Alterung)

Schwefelverbindungen H,S, COS, CS,,S0; 0,001 Membranschadigung

Hydrocarbonsaure HCOOH 0,2 Membranschadigung

Ammoniak NH3 0,1 Katalysatorgift (vorzeitige Alterung)

Formaldehyd H,CO 0,01 Membranschadigung

Halogenierte Stoffe - 0,05 -

© ZeMA gGmbH Seite 34
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IR-Aktivitat (1)

H,O: Permanentdipol

+(q H

elektromagnetisches
Feld

Schwingungs-
R, anregung

H

'y

H

+q

/

Moleklle mit:

- Dipolmoment (permanent oder
veranderlich)

- induziertes Dipolmoment durch
Wechselwirkung

H,: kein Dipolmoment

H= H<H .

Druckerhdéhung
- Stdl3e

=~ Kollision
H -@@

H
‘ Dipolinduzierung

A5
6'<—>6+ ®\ 5
H —(H) i

Bei Druckerhohung steigt
Kollisionswahrscheinlichkeit

IR-Aktivitat von urspringlich
IR-inaktiven Stoffen (H,, N,
O, = kein Dipolmoment)

- wenige Messungen in
diesem Bereich
durchgefihrt

Fazit:

Lage und Intensitat der
Absorptionsbanden muissen
experimentell bestimmt
werden

© ZeMA gGmbH

Seite 35

ZeMA



IR-Aktivitat (2)

A Theoretische Berechnung
Druckverschiebung Avy Beispielwerte ftr CO, und CO:
_ Druckverbreiterungskoeffizient:
5 - CO,: 0,42 C:ari
g Druck- - CO: 025 Clr:.lar

verbreiterung Av,

Druckverbreiterung Av. bei 800 bar:
- CO,: 338,9cm™?

- CO: 200,6 cm™?

Druckverschiebung Av, bei 800 bar:

' > CO,: 122,8 cm™!
- 2 - y cm
Wellenzahl v . CO: 727 em-!
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Spektrale Simulation mit HITRAN on the Web

Simulationsprogramm
HITRAN on the Web (Zuev Institute of Atmospheric Optics):

Randbedingungen
- Simulation der Spektren bis 100 bar
- Berticksichtigung von Druckverbreiterung und -verschiebung

- Luft als Hintergrund CO, Einzelbanden bei unterschiedlichem Druck
- Temperatureinfliisse . . . ,
- unterschiedliche Weglangen e
und Konzentrationen L

c

o

(V)]

B2

-

(7]

(e

©

| -

|_

> K o c A o e & & °

Wellenzahl [cm™]
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Spektrale Simulation (1)

Wasserstoff mit IR-aktiven Verunreinigungen (p = 1 bar)
100% ; T : ™~ ! g T

99.9%
09 8% el L B ........... T ..................... .................. _

99 7%H 1 B SO PRSPPSO R ................... ...................... ..................... ..................... _

99.6% |
—:Wasserstoff |
—CO2
H20 a
: : ; : —CO
00 3% - T IR ..................... .................... ............... NH3 o

Schwefelverbindungen
02

— Stickstoff

— Kohlenwasserstoff

i \ | | i Halogenwasserstoff
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Wellenzahl [cm]

99.5%

99.4%

Transmission [%)]

99.2%!: |
CO,
99.1%}: ;

99%
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Spektrale Simulation (2)

100%

99.5%

Q0% koot fo o o

98% -

97.5%

97%

Transmission [%)]

96% -

95.5%

95%

Wasserstoff mit IR-aktiven Verunreinigungen (p = 100 bar)

OB.5% | |t S W

L Y \/\[ | v |

— Wasserstoff
co,
H,0 - wegen Druck-
—COo verbreiterung keine hohe
| NH, Auflosung erforderlich
/ Schwefelverbindungen —> deutliche gesteigerte

co, | | —% Empfindlichkeit bei hohem
: — Stickstoff Druck
— Kohlenwasserstoff
Halogenwgsserstoﬂ

| I | ! |
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wellenzahl [cm™]

© ZeMA gGmbH
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Auslegung des online-Messsystems
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Konzept fur das online-Messsystem

. H, Verunreinigungen
H, + Verunrelnlgungen/

[4
o
Klvette
Lambert-Beer-Gesetz
Fenster

Statische / variable Filter  1.(1,1) = I,(A) - exp(e(A) - c- 1)

Auslegungsgrofien des Messsystems:

- Weglange Messraum der
- GrofRe der Messkuvette (Durchmesser, Mantelstarke) 7 Kiivette
- IR-Quelle Abﬂrp_tion_io
- Filterauswahl o)
- IR-Detektor o° o) o
- Fenstermaterial & -dicke — 4 _ o | Transmission
- Méogliche Linsenauslegung ©
_ Vergoldung der Messki AN .
9 g der Messkuvette ~ Verunreinigungen

© ZeMA gGmbH Seite 41 Z ;



Konzept fur das online-Messsystem

1.0

05}

0.0

T=1000 K

o
»

Transmissionseigenschaften der Fenster

KAS-5 “
—eee
e

—

AgCi
niragil

4000

3000

1500 1000 500 cm’',

Spektrale Ausstrahlung [W/m?]

Wellenlange [pm] ]

a
>

Cco,

Intensitat [cm mol]

Wellenzahl [cm] ]
Durch
Druckerh6hung

Verschiebung des
Messsignals.

o I
Mit entsprechender variabler @ 2t
Filterauslegung und Q [ AE _
Datenverarbeitung =IGE e B R
Wellenzahl [cm]
© ZeMA gGmbH Seite 42
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Auslegung - Filterauswabhl

Intensitat [cm mol]

C,H,

NH,
CoHg

CO

Starke
Intensitat

CH,O
CH,
C2H2
,0

Schwache
Intensitat

l:
2000

3000 4000
Wellenzahl [cm™]

© ZeMA gGmbH
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Spektrale Banden flur Verunreinigungen

16
14 - - . .
e=mK ohlendisulfid
[ ] [ ]
+— ems-ormaldehyd
© 12 - o ——
= e=mEthylen
o [ ] GED CGEEEEEND . .
= e=mSchwefeldioxid
a 10 oS 4 2 CSsSsSSeSeee—
. =S chwefelwasserstoff
[ ] G D
g: e=mFthan
S 8 aEEE——
o == Sauerstoff
—_ [ ] [ J
= e SiStickoxid
8 6 - o
c e Stickstoff
-] - - (| ) )
S 4 - - e [<Ohlendioxid
> e KOhlENMONOXid
o @ - . ]
2 oo a» e==\Nasser
-aaes e —— e Ammoniak
O T T T T T T T T T T T T T —Methan
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Wellenlange [um]
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Messergebnisse
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Messungen am ZeMA

1. Messung 2. Messung 3. Messung
Einstellung eines konstanten Massenflusses
100 % CO, 30 % CO, +70 % H, 1% CO, +99 % H,
1 bar 1 bar 1 bar
Abriegeln
Zusatz von Zusatz von Zusatz von
Wasserstoff (H,) Wasserstoff (H,) Wasserstoff (H,)
30 bar 65 bar 30 bar
3 vol.-% CO, 0,5 vol.-% CO, 0,03 vol.-% CO,
5000 ppm 300 ppm
© ZeMA gGmbH Seite 46
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Messaufbau flr erste Versuchsreihe

» Wasserstoff 5.0

@

DM Manometer
Ventil 2 ?
PT100 '
Cco, | ©
.. c
MFC- G%s(:) Iz)ug/ette o
Steuerung ar
Ablass Ablass

Messkivette
HYDAC

Ventil 1

/

B [

MFC
FTIR-Spektrometer :

DM := Druckminderer e o e e o s s e |
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Ergebnisse der

FTIR-Spektroskopie-Messung (~0,5 vol.-% CO,)

CO, Verunreinigungen in Wasserstoff

100 - - .
) Wasserstoffbanden
o, 80
c
@)
'»
2 60 - 1
=
wn
<
= 40 J-‘ — 65,25 bar |

5,05 bar
20 - Wasserstoff wird bei héherem Druck IR- ::’E:’fr |
aktiv allerdings in einem unkritischen
M Wellenzahlbereich!
0 _ |
2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500
Wellenzahl [cm™]
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Ergebnisse der FTIR-Spektroskopie-Messung (~0,5 vol.-% CO,)

CO, Verunreinigungen in Wasserstoff
100 ‘ T T I T T

99
S
c 98
@)
‘»
0
97 SEEEPREEES :
c% Kombinationsschwingung
G CO,
= 96 —65,25 bar -
5,05 bar
—1,7 bar
05 | —1 bar .
I H2-Absorption
|
94 I ==

3800 4000 4200 4400 4600 4800 5000 5200 5400
Wellenzahl [cm™]
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Ausblick
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Ausblick = Messaufbau fur hdhere Driucke am ZeMA

. Wasserstoff 5.0 Spilgas:

Stickstoff, Argon, Helium

Ablass/
Spulventil

D

Manometer
Ventil 6

200 bar

[
l
[
Ventil 2 I
[
I PT100
™
| | o
C
CO. in H I Gaskuvette 2
21N M, \ 800 bar
I booster I A
Druckluft o S
(mind. 1 bar) = I >
3 I
>
DM |
u l
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Ausblick — Durchstimmbare Fabry-Perot-Filter

LFP-3144(C)-

LFP-3850(C)- | LFP-5580(C)-

LFP-80105(C)-

337 337 337 337
Durchstimmbereich CWL 3,1...44)uym (3,8...50)um (5,5...8,0)pm (8,0... 10,5) um
Spektrale Auflosung HPBW (55 ... 70) nm (60 ...75)nm (100 ...130)nm (130 ... 220) nm
Filterzeitkonstante (3...15) ms (2...12) ms (1...10) ms (1...8)ms
i e e e | === |Kohlenmonoxid
4 - amm amm)\\/asser -

Of

as Ammoniak

Verunreinigungen

o

e |\|ethan

2 ——..—q
! | '
| I | |
1 |+ o a» '
l : | :
II_ I | E— I_ — I+ S E— _I J T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 10 11 12 13 14 15

Wellenlange [um]

EEPROM
Fabry-Pérot-Filter
ASIC

B Abschirmung

© ZeMA gGmbH
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> IR-Mikrospektrometer s

Fabry-Perot-Mikrospektrometer in Si-Mikromechanik:
Zwei Si-Wafer mit Abstandshalter, der Abstand wird
elektrostatisch variiert, durch Mehrfachreflektion

Im Spalt zwischen zwei Spiegeln wird eine Wellen-
lange durchgelassen, die anderen gefiltert. ;

J L _Wide Bandpass filter

spring lsu5pensi0n J I  movable reflector

.

control électrodes ““fixed reflector

' signal
<)

pyroelectric detector - ,- I Quelle: Infratec, Dresden

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff

Perspektiven der Ingenieurwissenschaften — Andreas Schitze, Lehrstuhl Messtechnik
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> IR-Mikrospektrometer s MT

Fabry-Perot-Spektrometer in Si-Mikromechanik:

Transmissionsspektrum T(A) eines Fabry-Perot-Spektrometers in Abhangigkeit vom
Spiegelabstand d und dem Reflexionsgrad R der Spiegel (je grél3er der
Reflexionsgrad, desto haufiger wird das Licht zwischen den Spiegeln reflektiert und
umso mehr Teilstrahlen werden lberlagert > schmalere Interferenzmaxima
Allerdings ist die Durchlasswellenlange nicht eindeutig, d.h. der Spektralbereich ist
beschrankt (T,., = 2 * T,,,,), Eindeutigkeit wird erzielt durch einen Bandpassfilter.

Tmax| PSR
T
() T(A)= max
) d
I+ Fsin’(27 /1)
T50 |
with the F-value:
4R
F = -
| \ {I—R)‘
ad A3 A2 A1 e
CWL

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff )
Perspektiven der Ingenieurwissenschaften — Andreas Schutze, Lehrstuhl Messtechnik




> IR-Mikrospektrometer il

Fabry-Perot-Spektrometer in Si-Mikromechanik:

Transmissionsspektrum T(A) des integrierten Mikro-Fabry-Perot-Spektrometers bei
unterschiedlichen Ansteuerspannungen. Das Spektrometer deckt den fur
chemische Sensoren interessanten Bereich von 3 bis 4,3 um ab.

E : ZQ,QVI : : : : 1,7V EI :
______ g — — — T LT _____]

g 10 H 27,5V | 222V |
(o) o _ N il N S R DL

2 2] :
Q 0'8 ___________ 1 N T | _____ _|______: _______

— | | | | | |
— B ™™ — 7 1} T B 1T T T T D IR T B T T T T T

[1s] [ [ [ | [ [
5 06 B R T G FA SRR SRR L SR N B B R

Q | | | | | |
m I R e B (I [ R ) I -\ N
3 o4 -

[1b] I I I [ I I
po- R D D . e I D L T D T

- — | | | | | |
o N\ A ‘ ——————
*‘A— e | | " o e

0,0
2800

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff
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> IR-Mikrospektrometer e R

Fabry-Perot-Spektrometer in Si-Mikromechanik:

Transmissionsspektrum T(A) eines FPF ist eingeschrankt — Erweiterung durch
Kombination zweier Detektoren durch Ausnutzen der ersten und zweiten Ordnung
des FPF (4 — 5 ym bzw. 8 — 10,5 um) durch entsprechende Bandpassfilter (BBP)

IR radiation i 4

” : ; BBP
aperture window — . " 4-5
tunable Dual-Band = o A _] broad bandpass

FP filter filter 4-5 um

w
7
: ; AT order
1
" |
I |
broad bandpass v

‘ [
et s e J JL L ,
3 y ¢ 1 0 T — i

IR detectors T o j 7 :
a) _ b) 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

A [um]

Transmiltance

dichroic beamsplitter

*  Quelle: M. Ebermann, M. Meinig, S. Kurth, K. Hiller, E. Gittler, N. Neumann : Tiny Mid- and Long-Wave Infrared
Spectrometer Module with a MEMS Dual-Band Fabry-Pérot, IRS2 2011, Nuremberg/Nurnberg, 07.-09.06.2011

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff -
Perspektiven der Ingenieurwissenschaften — Andreas Schutze, Lehrstuhl Messtechnik



> IR-Mikrospektrometer il

Fabry-Perot-Spektrometer in Si-Mikromechanik:
Aufbau- und Verbindungstechnik (AVT) — vergleichsweise komplex, dennoch
sinnvoll, weil die teuerste Komponente (FPF) nur einmal bendtigt wird.

*  Quelle: M. Ebermann, M. Meinig, S. Kurth, K. Hiller, E. Gittler, N. Neumann : Tiny Mid- and Long-Wave Infrared
Spectrometer Module with a MEMS Dual-Band Fabry-Pérot, IRS2 2011, Nuremberg/Nirnberg, 07.-09.06.2011

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff
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> [R-Mikrospektrometer

@

enestuhl

Messtecni®

1SS
-90° +90°
external force 100 -28 nm +28 nm -90;3390:
spring suspension reflector carriers g -1nm +4nm
75
\ \\ / 8 'I/ \\
L S 50 / \
; ‘é‘ J \
\
C / ) ’ w \
a] Y & 25 \
- N\
actuation ga y
gep 8.8 9 9.2 9.4 9.6 0.8 10

Wavelength [nm]

Neues Design mit Doppelfederanordnung
(2SS) verbessert die Unabhangigkeit von
der Lage im Vergleich zur einfachen Auf-
hangung (1SS): dort flhrt die Erdbe-
schleunigung bereits zu einer spektralen %
Abweichung von £ 28 nm.

*  Quelle: M. Ebermann, M. Meinig, S. Kurth, K. Hiller, E.
Gittler, N. Neumann: Tiny Mid- and Long-Wave Infrared
Spectrometer Module with a MEMS Dual-Band Fabry-
Pérot, IRS2 2011, Nuremberg/Nurnberg, 07.-09.06.2011

L Wide Bandpass filter

spring suspension movable reflector

M? _A
7_

control electrodes

*ﬁxed reflector

" si gnal

pyroelectric detector - —|'_"

Mehrkanal-IR-Sensorsysteme zur Qualitatssicherung von Ol und Wasserstoff

Perspektiven der Ingenieurwissenschaften — Andreas Schutze, Lehrstuhl Messtechnik
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