Industrielle Gasanalyse

Gerhard Wiegleb und Wolf-Ridiger Marx

B) Paramagnetische Verfahren

Sauerstoff ist eines der wichtigsten Elemente auf un-
serer Erde. Nahezu die Halfte der Erdkruste besteht
aus Sauerstoff, der allerdings in gebundener Form von
Oxiden und Wasser vorkommt. Die Erdatmosphaire
hat einen ca. 23 %igen Gewichtsanteil von Sauerstoff,
der eine lebenswichtige Rolle bei allen biologischen und
chemischen ProzeBen spielt. Diese herausragende
Eigenschaft fithrte u.a. dazu, dal3 eine Vielzahl von
MeBverfahren fiir die Sauerstoffanalyse in Gasgemi-
schen entwickelt wurde [9]. Neben den elektrochemi-
schen Verfahren sind vor allem die magnetischen MeB-
prinzipien fiir die Sauerstoffmessung von groBler Be-
deutung, da sie schnelle, selektive und langzeitstabile
MeBergebnisse liefern. Aufgrund der unterschiedlichen
Ausfithrungsformen dieser MeBgeriate unterscheidet
man im wesentlichen zwischen drei Kategorien:
® magnetomechanische,
® magnetopneumatische und
@ thermomagnetische
SauerstoffmeBverfahren, die in diesem Kapitel be-
schrieben werden.

1 Grundlagen

1.1 Magnetische Suszeptibilitit von Gasen

Die paramagnetischen Verfahren zur Sauerstoffmes-
sung basieren auf der ausgepragten paramagnetischen
Suszeptibilitdt k des Sauerstoffs. Nur wenige andere
Gase wie z. B. die Stickoxide verhalten sich paramagne-
tisch, wiahrend die Mehrzahl aller Gase diamagnetisch
sind (s. Bild 1.1).

Der Begriff magnetische Suszeptibilitit x wird von
der Wirkung eines magnetischen Feldes H auf die Ma-
terie abgeleitet. Zwischen Feldstirke H und magneti-
scher Induktion B besteht die Beziehung

B = poH + po(p, — 1) H, (1)

dabei stellt u, die absolute und g, die relative Perme-
abilitdt dar. Im Vakuum nimmt der Faktor u, den
Wert 1 an, d.h. der 2. Term der GI. (1) beschreibt den
Anteil zur Induktion, den die Atome (Molekiile) her-
vorrufen. Das Feld H wirkt auf das magnetische Bahn-
moment m, das die Elektronen als bewegte Ladung auf
ihrer Umlaufbahn um den Atomkern erzeugen, und
auf das magnetische Spinmoment infolge des Elektro-
nen-Eigendrehimpulses. Die vektorielle Summe von
magnetischem Bahn- und Spinmoment ergibt das ma-
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gnetische Moment m eines Atoms bzw. Molekiils. Be-
zieht man die Summe aller magnetischen Momente von
N Molekiilen (Atomen) auf die Volumeneinheit V, so
erhilt man die Magnetisierung M, die im 2. Term von
Gl. (1) bis auf den Faktor u, beschrieben ist:

1
M = 5 % my (2)

M=@u-1DH. 3)

Der Ausdruck (g, — 1) wird als Suszeptibilitat x de-

finiert:
uw—1=rx. (4)

Bei Gasen ist die Magnetisierung M proportional
zur Feldstiarke H (im Gegensatz zu ferromagnetischen
Stoffen). Je nachdem, ob k¥ > 0 oder < 0 ist, unter-
scheidet man zwischen paramagnetischem bzw. dia-
magnetischem Verhalten der Gase (Materie). Parama-
gnetische Molekiile erfahren in einem inhomogenen
Magnetfeld eine Kraft in Richtung der gréBten Feld-
starke. Bei diamagnetischen Molekiilen kehrt sich die-
ser Effekt um.

Die magnetischen Momente der gasférmigen Sauer-
stoffmolekiile verteilen sich bei Abwesenheit eines du-
Beren Magnetfeldes in einem Gasvolumen V infolge
der Wiarmebewegung statistisch iiber alle Raumachsen.
Ein iiberlagertes Magnetfeld bewirkt eine Ausrichtung,
der aber die Wiarmebewegung entgegenwirkt, so daf3
nicht alle Sauerstoffmolekiile zum Gesamt-Moment
der eingeschlossenen Sauerstoffmolekiile beitragen.

Bild 1.1: Suszeptiblitit technisch wichtiger Gase bei 273 K und 1 bar.
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(Bei der Temperatur 7' = 0 K wiirden sich dagegen alle
magnetischen Momente in Feldrichtung orientieren.)
Die Abhingigkeit der paramagnetischen Suszeptibili-
tat x, von der Temperatur 7T beschreibt das Curie’sche
Gesetz [6]:
e
Kp =7 (5)

wobei C die Curie-Konstante ist. Fiir die Magnetisie-
rung M gilt (Gl. (3)) dann

&

Die Curie-Konstante C verhalt sich proportional zur
Anzahl N Atome (Molekiile) pro Volumeneinheit und
dem atomspezifischen Moment. Zur Beschreibung der
Curie-Konstante C — fiir einen bestimmten Zustand —
1st es sinnvoll, den Normzustand eines Gases einzufiih-
ren:

N
CrnlCinmis 0
i ™

Dabei ist N, die Anzahl der Atome (Molekiile) und
C, die Curie-Konstante im Normzustand. Unter An-
wendung der Gaszustandsgleichung erhélt die Bezie-
hung der Curie-Konstante den Bezug zum Gasdruck
p und zur absoluten Temperatur 7'

rT,
C=C 5
OpT

o

(8a)

(Der Index o bezieht sich auf den Normzustand.)

Anstelle der auf die Volumeneinheit bezogene Sus-
zeptibilitéit k, verwendet man auch die vom Gasdruck
unabhdngige Massensuszeptibilitdt y:

X=E”, (8b)

wobei ¢ die Gasdichte ist. Das Curie-Gesetz (GI. (5))
lautet dann mit Gl. (8a)

T
L8 e (8¢)

Bei der Sauerstoffanalyse hat man es in der Regel
mit Gasgemischen zu tun, so daB3 die resultierende Sus-
zeptibilitdt einer solchen Gasmischung von Interesse
ist. Da der Para- und der Diamagnetismus auf dem
spezifischen Aufbau des Atoms (Molekiils) beruhen,
setzen sich die Suszeptibilititen der Einzelkomponen-
ten additiv zu einer resultierenden Suszeptibilitat k, zu-
sammen:

G
x,:gfxp+§xd-xd. 9)
Dabei stellt der 1. Summant den Anteil der parama-

gnetischen und der 2. den diamagnetischen Anteil dar,
X, und X, sind die entsprechenden Molenbriiche.
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Zum prinzipiellen Verstandnis der MeBeffekte ist die
Kenntnis der Temperatur- und Druckabhédngigkeit der
paramagnetischen Suszeptibilitit erforderlich. Die Ab-
hangigkeiten lassen sich aus Gl. (9) unter Einflihrung
des Normzustandes durch Differentiation nach dT
bzw. dp herleiten [3]. Naherungsweise gilt (bis zu Sau-
erstoff-Konzentrationen von ca. 2 Vol %):

Ax 24T

R Sich AP (10)
oK

(57)
__b_z_ﬂ (11)
YR 3

(57)
I (12)
K, D

1.2 Magnetomechanisches MeBprinzip

Beidiesem Verfahren [4; 5] werden Kréifte gemessen,
die von Sauerstoff-Molekiilen auf einen z. B. hantelfor-
migen Verdriangungskorper in einem inhomogenen
Magnetfeld ausgeiibt werden. Bild 1.2 zeigt den grund-
sdtzlichen Aufbau einer solchen MeBanordnung. Der
Verdrangungskorper ist drehbar zwischen zwei Spann-
bdndern aufgehdngt. Er besteht aus zwei gegeniiberlie-
genden Hohlkorpern, die mit einem Steg verbunden
sind. Die geometrische Gestalt der Hohlkorper kann
kugel-, flaschen- oder quaderférmig sein. Ihre Form
hat u.a. Einfluf} auf die Stromungsabhéngigkeit. We-
sentlich sind aber deren magnetische Eigenschaften
ausgedriickt durch die Suszeptibilitit k. Durch die

Bild 1.2: Prinzipieller Aufbau eines magnetomechanischen Sauer-
stoffanalysators mit optischer Positionsmessung und Riickfithrung
(Kompensation) des Hantelstromes (/).
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Wahl eines geeigneten Werkstoffes, in der Regel Quarz
oder Glas, und eines Fiillgases, z. B. Stickstoff [6] oder
Luft, kann ein schwaches diamagnetisches Verhalten
erreicht werden. Aus der Literatur [4] sind auch Hohl-
korper aus diinnen Gold-Palladium-Blechen bekannt.
Aufgrund der geringen zu erwartenden Kréfte (s.u.)
spielt auch das Gewicht der Hantel eine wesentliche
Rolle. Es liegt in der GroBenordnung von einigen Mil-
ligramm. Die Verdrdngungskorper der Hantel befinden
sich im inhomogenen Magnetfeld zwischen zwei Pol-
schuhpaaren eines Permanentmagneten. Die Stellung
der Hantel wird mit Hilfe eines Spiegels, der mittig auf
der Hantel angeordnet ist, und eines Lichtstrahls ab-
getastet.

Zur Erklarung des ursachlichen MeBeffektes sei die
Hantel von einer Stickstoffatmosphdre umgeben. Die
Stellung der Hantel sei durch Winkel ¢, definiert.
Tauscht man den Stickstoff gegen Sauerstoff aus, so
wirken auf die Sauerstoffmolekiile aufgrund ihrer pa-
ramagnetischen Eigenschaften Kréfte F in Richtung
des groBten Feldgradienten. Dabei wird an der Hantel
ein (MeB-) Drehmoment M,, erzeugt. Die Winkelstel-
lung ¢, dndert sich solange, bis das MeB-Drehmoment
mit dem entgegenwirkenden Riickstellmoment des
Spannbandes im Gleichgewicht steht. Die Winkeldnde-
rung (¢ — ¢,) ist ein MaB fiir die Anzahl der im Mef3-
gas vorhandenen Sauerstoffmolekiile. Allerdings ist in
dieser Anordnung, wie die quantitative Betrachtung
zeigen wird, der Zusammenhang nicht linear.

Den Zusammenhang zwischen der Kraft F, dem Ma-
gnetfeld H, der Suszeptibilitdt x, und des sauerstoff-
haltigen MeBgases x,, gewinnt man aus folgenden
Uberlegungen (s. Bild 1.3): Die Energiedichte des Ma-
gnetfeldes ist

W=IfHdB. (13)
o

Die Energiedichte in einem kleinen Volumenelement
dV ist

Bild 1.3:
Kraftwirkungen in
einem inhomogenen
Magnetfeld.

(14)

B
dW =dv | HdB.
o

Mit B = u,u H 1aBt sich die Integration ausfiihren:

1
dW:E”#O dv H? . (15)

Dabei ist «,, die Suszeptibilitat der Gasatmosphére
auBerhalb dV" und k, die Suszeptibilitit des Stickstoffs.
Mit der Beziehung
(16)

Uaps=tlly =10,05= g ="AK

gewinnt man den Ausdruck fiir die Energiedichte im
Volumenelement d¥7 an der Stelle 1 (Bild 1.3):

1
dW1=§uAKdVH2. (17)

Bei Verschiebung des Volumenelements um dx
(Bild 1.3, Stelle 2) dndert sich die Energiedichte um
dW = dF - dx. (18)

Hieraus resultiert die Kraft dF in Richtung der x-
Achse:

1 dH
dF = = p,4 H—.
2km 3 dx

(19)

Der Zusammenhang zwischen k,—ky, und der
(Volumen-) Sauerstoffkonzentration [Vol%] in einem
Gasgemisch mit K Komponenten kann mit einer der
Gl. (9) dquivalenten Aussage gefunden werden:

(&
Km = % Kk ﬁ (20)
Fiir ein Zweikomponentengemisch gilt
(&)
28 sl il
KM ey K02 100 9 KB 100 (21)
und
Cy=100—C,,, (22)

wobei k, die Suszeptibilitit des Begleitgases ist. Hier-
aus folgt fiir Gl. (19)

1 dH
dF:EuOdVHa(KOZ_KB)

Co,

100 o

+ Kp — K.

Die Kraft dF verhilt sich also proportional zur

Sauerstoffkonzentration. Dies setzt allerdings voraus,
dH

daB sich der Gradient (ﬁ) im Volumenelement dV

nur wenig dndert, was in der Praxis aber nicht der Fall

ist. Je weiter sich die Hantel aus dem Magnetfeld be-

dH
wegt, desto kleiner wird das Produkt <H d—) Dies

5%
ist die Ursache fir die Nichtlinearitat des MeBeffektes.
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Erst eine Riickfithrung der Hantel in ihre urspriing-
liche Winkellage (Nullpunkt) durch eine elektroma-
gnetische Kompensation des MeB-Drehmomentes
beseitigt diesen Nachteil. Zur Drehmomentkompensa-
tion flieBt ein Strom /; durch die Kompensations-
schleifen, die um die Hohlkorper der Hantel angeord-
net sind. Dabei dienen die Spannbander als Stromzu-
fithrung. Bei entsprechender Dimensionierung des Stro-
mes und seiner Richtung entsteht in den Leiterschleifen
ein elektromagnetisches Drehmoment M, das dem
MeB-Drehmomet M,, entgegengerichtet ist. Zur Erzeu-
gung des Kompensationsstromes /, wird die Winkel-
stellung ¢ der Hantel mit einem auf den Spiegel fokus-
sierten Infrarotstrahl in der Weise erfal3t, dal3 der re-
flektierte Strahl auf eine Differenzfotozelle fillt. Die
mechanische Nullstellung der Hantel wird in Gegen-
wart eines Nullpunktgases so gewdahlt, daB3 am Ort der

Hohlkorper der Ausdruck ( H (fi—H
55

nimmt und das Spannband-Riickstellmoment My
moglichst klein ist. In dieser Stellung liefert die Diffe-
renzfotozelle die Ausgangsspannung U, = 0 Volt. U,
ist die Eingangsspannung flir einen Regelverstérker,
dessen Ausgangssignal der Kompensationsstrom 7 ist.
Jede Winkeldnderung 4¢ bewirkt eine Spannungsan-
derung AU, die eine Riickstellung der Hantel durch
ein A7, des Kompensationsstromes zur Folge hat. Es
gilt

ein Maximum an-

Iy =f-4¢,

wobei f der Verstarkungsfaktor ist. Im kompensierten
Zustand ist My = M,,.

Fiir weitere mathematische Behandlung ist es sinnvoll,
in Gl. (23) Polarkoordinaten einzufithren und zu inte-
grieren:

(24)

1dH dH \ V
FzyojH—E—AKdeu()(H*) Ak
| A

25
rde ) 0 (25)

Dabei ist V' das Volumen eines Hohlkorpers, r der
Abstand des Massenschwerpunktes vom Spannband

dH
und (H a5 >0 ein mittlerer Wert fiir das Produkt von
raeo

Feldstidrke und Gradient am Ort des Hohlkorpers. Das
Kompensationsmoment M entsteht durch das Kraf-

tepaar Fy, das am Hebelarm 2r angreift (Bild 1.4):
My=2r: F. (26)

Fy setzt sich aus der Summe der Teilkréfte Fy, zu-
sammen, die der Strom /; an den gegeniiberliegenden
Leiterbahnen in jeder Kompensationsschleife hervor-
ruft. Nimmt man an, daB3 H’ > H"”, dann gilt beispiels-
weise fiir die linke Schleife in Bild 1.4

H, ~H
FK=FK1—FK2=0,51K-1<¥>

2
- @7
Ly (4
o )3 ot Ao

(28)
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Bild 1.4: Kompensationsschleife um den Hantelkorper eines magne-
tomechanischen Sauerstoffanalysators.

AH
M LS T (—)0. (29)
~ Ap
Unter Vernachladssigung des Riickstellmomentes des

Spannbandes (in der Nullstellung der Hantel soll das
Spannband nicht tordiert sein) gilt

A AL (30)
Eyal

Zwischen dem Kompensationsstrom /7, und der
Sauerstoff-Konzentration besteht also eine lineare Be-
ziechung. In der Praxis werden Linearitdtsabweichun-
gen < 0,5% vom MelBbereichsendwert erreicht.

Zur Untersuchung der Temperaturunabhiangigkeit
wird das vollstindige Differential von 7 gebildet (GI.
(30)):

2ueV
b = % H - Ax = const. H (k,, —xy) (31)
g 8 (el o0l
A= | — A4 — AH. 2
K= Gk, 210 T G, 48 T Gl @

Die relative Anderung des Kompensationsstromes
I, (Ausgangssignal) pro 1 K bezogen auf 100 Vol% O,
Sauerstoff ergibt sich aus den Gln. (31), (32) und der
Beziehung

Iy (100%) = const. H -k, (33)
Al _dvo, wy g dH | AH o
I (100) Ko, Ko, Ko, H H

Die Terme der GI. (34) haben folgende Bedeutung:
A
Koy 6 - 10~ * K~ !ist der Temperaturkoeffizient des
KOZ
Sauerstoffs.



Axy

s (35)

Ko, Ky Ko,

Der Ausdruck Axy/k, ist der Temperaturkoeffizient
des Werkstoffes der Hantel, der um so mehr den Null-
punkt beeinfluBt, je ungiinstiger das Verhiltnis von
Ky/Ko, = € ist.

AH
L Gl ist der FeldstirkeneinfluB, der ebenfalls
KO;
durch die Verhiltniszahl ¢ verstirkt auf den Nullpunkt
wirkt.

AH
53 ist der Temperaturkoeffizient des Magnetfeldes.
Bei modernen Magnetwerkstoffen (z. B. Cobalt-Sama-
. st AH =3 A Y us, -
rium) ist 573 ~4-107*K A beeinflult die Emp-

findlichkeit des MeBeffektes.
Um diese Einfliisse zu unterdriicken, ist eine Ther-
mostatisierung der MeBkammer erforderlich.

1.3 Magnetopneumatisches MeBprinzip

Dieses MeBprinzip [7; 8] basiert auf der direkten
Messung des Sauerstoffpartialdruckes, der sich in einem
Magnetfeld gegeniiber einem feldfreien Raum in Ab-
héingigkeit von der Sauerstoffkonzentration einstellt.
MiBt man den Druckverlauf lings der x-Achse eines
ebenen Magnetspaltes (Bild 1.5a), so ergibt sich der
in Bild 1.5b dargestellte qualitative Druckverlauf. Die
magnetischen Krifte wirken von allen Seiten des Ma-
gnetspaltes im inhomogenen Feld in Richtung des
groBten Feldgradienten und bewirken den Druckan-
stieg im homogenen Feldbereich. Wiirde man versu-
chen, den Druck mit einem (hinreichend empfindli-
chen) U-Rohrmanometer gemidB der Anordnung in
Bild 1.5¢ zu messen, dann wiirde man keinen Diffe-
renzdruck 4p (~ 107> mmWs/% O,) feststellen, da
die Sauerstoffmolekiile an der MeBstelle des U-Rohr-
manometers im Bereich des inhomogenen Feldes einen
nach innen gerichteten Gegendruck aufbauen. Leitet
man dagegen in den homogenen Feldbereich ein nicht
paramagnetisches Gas wie z. B. Stickstoff ein, so daB
die Sauerstoffkonzentration im inhomogenen Feld
nicht beeinflut wird, kann sich der sauerstoffpropor-
tionale Druck ungehindert bis zum U-Rohrmanometer
ausbreiten. Die Druckdifferenz 4 p wird ungleich Null.

Zur quantitativen Behandlung des MeBeffektes be-
trachtet man ein infinitesimales zylinderformiges Volu-
men dV mit der Stirnfliche 4 lings der x-Achse im
homogenen Magnetfeldbereich (Bild 1.6). Mit den Gln.
(36)—(39) erhélt man dann die Kraft F, die in Feld-
richtung wirkt:

1 dH
dF =3 o AxdV H —= (36)
dV = A4 dx (37)

1 dH
F=3po Ak A H == dx (38)

H maximale Feldstarke
max

Kos Volumensuszeptibilitat

Kno Volumensuszeptibilitat

=1 H2 -
Prex™z H max Mo (Koz KV)

i) 2
Ap= ?Hmax (K027KN2)

N2

Bild 1.5: Funktionsweise des magentomechanischen Sauerstoffana-
lysators.

a) Feldlinienverlauf; b) qualitativer Druckverlauf in Gegenwart von
Sauerstoff; ¢) Messung der Druckdifferenz innerhalb und auBerhalb
des Magnetfeldes

1
F=spodcH? 4. (39)

Die Druckdifferenz 4p zwischen der Eingangs- und
Ausgangsoffnung der Rohre ist dann

Hasdl

AP:Z=§NO HZ(KOZ_KV)’

(40)
wobei «, die Suszeptibilitit des Vergleichsgases ist.
Gl. (40) zeigt, daB3 der MeBeffekt bei gegebenem Ma-
gnetfeld nur von der Differenz der Suszeptibilititen
von MeB- und Vergleichgas abhingt. Die Einschrin-
kung, daB das Vergleichsgas nicht paramagnetisch sein
soll, kann also entfallen. Fiir die Realisierung unter-
driickter MeBbereiche ist dies vorteilhaft, da durch die
Wahl des Vergleichsgases der Nullpunkt des betreffen-
den MeBbereichs definiert werden kann. In besonderen
Fillen kann das MeBgas selbst als Vergleichsgas die-
nen, wenn es gelingt, den Sauerstoffanteil durch geeig-

Bild 1.6: Kraftwirkung in einem homogenen Magnetfeld.
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nete MaBnahmen zu entfernen. Mit einer solchen An-
ordnung wire der MeBeffekt aullerdem begleitgasun-
abhéngig.

Die Stabilitit der Mischungszone von MeB- und
Vergleichsgas beeinflult entscheidend den MeBeffekt.
Bei der Dimensionierung einer Mefkammer muB} ein
hinreichender Raum fiir die Mischzone vorgesehen
werden, der das unterschiedliche Diffusionsverhalten
der beteiligten Gase berticksichtigt. Gleichzeitig miis-
sen MeB- und Vergleichsstromungen so gewéhlt wer-
den, daB3 das Vergleichsgas die MeBgaskonzentration
im inhomogenen Magnetfeld nicht verdiinnt.

Zur Druckmessung werden Membrankondensato-
ren oder Mikrostromungsfiihler eingesetzt. Bei einer
sinusformigen Felderregung 146t sich die Druckdiffe-
renz durch

~ Mo 5o
a4p > H

sin? wt (K, — Ky) (41)

beschreiben, wobei @ die Kreisfrequenz ist. Das
druckproportionale Ausgangssignal des Membran-
kondensators wird analog bzw. digital zum Standard-
Stromsignal 0 ... 20 mA weiterverarbeitet. Wegen sei-
ner hohen Empfindlichkeit zeigt der Membrankonden-
sator unerwiinschte Mikrofonieeffekte, die den eigent-
lichen MeBeffekt tiberlagern. Zur Storeffektunterdriik-
kung werden MafBnahmen wie z. B. elastische Aufhin-
gung der MeBkammer oder Symmetrierung der Gas-
massen auf beiden Seiten der Membrane ergriffen.
Beim Einsatz eines Mikrostromungsfiihlers wird die
modulierte Druckdifferernz Ap iiber eine modulierte
Volumenstromung o (w) detektiert, die im Vergleichs-
gasweg entsteht. Der Mikrostromungsfithler besteht
aus zwel elektrisch beheizten, nahe beeinanderliegen-
den Gittern, deren Widerstdnde in einer Wheatston-
schen Briicke angeordnet sind. Beim Durchstromen
der beiden Gitter dndert sich das thermische Gleich-
gewicht und somit die elektrischen Widerstiande. Die
Briickenverstimmung Uy ist ein MaB fiir die Volumen-
stromung und damit fiir den MeBeffekt.

Da mechanische Erschiitterungen auf die Gasmas-
sen im Vergleichsgasweg beschleunigend wirken, ist der
MeBeffekt ohne weitere MalBnahmen ebenfalls wie
beim Membrankondensator mikrofonieempfindlich.
Allerdings ist es gelungen, durch eine besondere Form-
gebung des Vergleichsgasweges die Schwerpunkte der
Gasmassen auf beiden Seiten des Stromungsfehlers an-
ndhernd in einem Punkt zu vereinen, so da} sich die
Beschleunigungskrifte kompensieren.

EinfluBeffekte auf den MeBeffekt 4p:

Beztiglich der Suszeptibilitat ist

dAp iy d(Ky — Ky)

ap Ky — Ky

(42)

die Ausgangsbezeichnung. Da fiir diamagnetische Ver-

gleichsgase k, < k,, gilt, ist
dAp d
SoF S (43)
Ap Km
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Das bedeutet im Fall eines paramagnetischen Ver-
gleichsgases (zur Realisierung eines unterdriickten
MeBbereiches) Temperatur- und Druckunabhingig-
keit am Nullpunkt. Fiir MeB- und Vergleichsgas gilt
nach Gl. (12)

dy d Ik, d
ol SRR ETR Tl o (44)
gl i B Ky D

D.h., die relative MeBeffektinderung ist der relati-
ven Druckédnderung proportional. Die Temperaturab-
hiangigkeit des MeBeffektes wird im wesentlichen durch

dr;; dT
i/ o 4
e (43)

bestimmt. Hinzu kommen gerétespezifische Tempera-
turabhédngigkeiten, die von der Wahl der Drucksenso-
ren bestimmt werden.

Die Stabilititsanforderung an den Magnet-Erreger-
strom /, ergibt sich aus

Ap ~ H* ~ I? (46)
und
dAp dl
£4.0,2.2€ 47
g @

D.h., um den EinfluB des Wechselmagnetfeldes zu
unterdriicken, muB} auf elektronische Weise der Erre-
gerstrom /, hochkonstant gehalten werden.

1.4 Thermomagnetisches MeBprinzip

Dieses MeBprinzip [ 1; 2] nutzt die Temperaturunab-
hédngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt von Sauer-
stoff aus. In einer MeBanordnung, wie sie in Bild 1.7a
dargestellt ist, durchquert ein diinnwandiges MeBrohr
die homogenen und inhomogenen Magnetfelder eines

Bild 1.7: Prinzipieller Aufbau eines thermomagnetischen Sauerstoff-
analysators.

Polschuhe

[= Liﬁ- . ’
Feldhnlen — | Differentialanemometer

L
p=

7
'I‘lllll
' FgE N & A

r—6666666—_/>

s
iy

-
’

AT= AT, (1-2) (1+)

1% ___-____________+____




Bild 1.8a:
@ Feld- und
Temperatur-
verlauf im
Magnetspalt.

® Bild 1.8b:
Druckverlauf
im Magnet-
spalt.

i (le-lez) grad H? dx

Magnetspaltes. Auf dem MeBrohr sind zwei gleichgroBe
Heizwiderstande gewickelt, die lings der MeBrohrach-
se ein parabelformiges Temperaturprofil 7' (x) erzeugen
(Bild 1.7b). Das Maximum der Ubertemperatur T,
befindet sich in der Grenzzone zwischen homogenem
und inhomogenem Feld (siehe Bild 1.8). Entsprechend
dem Curie-Gesetz entsteht iiber der Temperaturvertei-
lung ein Suszeptibilitdtsprofil. Die hierdurch entstehen-
de Suszeptibilitdtsdifferenz verursacht unterschiedliche
magnetische Krifte im ,,heilen‘ bzw. ,.kalten‘‘ Bereich
des inhomogenen Feldes. In Anwesenheit von Sauer-
stoffmolekiilen entsteht im MeBrohr eine Druckdiffe-
renz, die eine Gasstromung erzeugt. Aufgrund ihrer
Entstehung bezeichnet man sie auch anschaulich als
magnetischen Wind. Zur Messung der Stromungsge-
schwindigkeit verwendet man die Temperaturabhin-
gigkeit der Heizwiderstdnde, die in einer Wheatstone-
Briicke angeordnet sind. Unter dem EinfluB3 der Stro-
mung verlagert sich das parabelférmige Temperatur-
profil. Die mit einem diamagnetischen Nullpunktgas
abgeglichene Briicke wird verstimmt. Die Briickendia-
gonalspannung U, ist eine Funktion der Sauerstoffkon-
zentration. In der vollstindigen MeBanordnung (Ring-
kammer) liegt das MeBrohr quer in einem ringférmigen
Gaskanal. Bei horizontaler Lage des MeBrohres ist der
EinfluB der MeBgasstromung auf den MeBeffekt (ma-
gnetischer Wind) gering. Bildet dagegen die MeBroh-
rachse mit horizontaler Stellung einen Winkel, so ent-
steht durch Wiarmekonvektion eine zusitzliche Stro-
mung, die sich je nach Winkelstellung in beiden Rich-
tungen dem magnetischen Wind tiberlagern kann. Die-
sen Effekt kann man zur Verschiebung des Nullpunktes
fiir unterdriickte MeBbereiche nutzen. Andererseits ist

die Lageabhingigkeit fiir den stabilen MeBbetrieb ein
Nachteil, der sich nur durch besondere Sorgfalt bei der
Geriteinstallation (Justage) vermeiden 1dBt. Um vor
allem diesen LageeinfluBfehler zu eliminieren, sind an-
dere MeBanordnungen entwickelt worden, die im Ka-
pitel 2.3 ausfiihrlich beschrieben werden.

Zur theoretischen Beschreibung des MeBeffektes be-
trachtet man die Druckdifferenz zwischen zwei benach-
barten Volumenelementen im MeBrohr, die dadurch
entsteht, dal im ersten Volumenelement die Tempera-
tur 7, bzw. im zweiten die Temperatur 7 herrscht, da-
bei sei 7, > T,. Analog zu Gl. (40) gilt fiir die benach-
barten Volumenelemente im homogenen Feld:

1
Ap = 5 po H? [xk(T,) — x(T})]

48
5 (48)
1
5 Ho Co To % 1 1
ey R T 49)
pu 71(12 sz

Bei einer Feldstidrke von 10° A m ! und einer mitt-
leren Ubertemperatur 7 = 50°C ergibt sich fiir
100 Vol% Sauerstoff ein 4p ~ 10”® hpa [3]. Nach
einer theoretischen Abschidtzung [2] verursacht
1Vol% Sauerstoff in Stickstoff im horizontalen
MeBrohr eine Stromungsgeschwindigkeit von ca.

0,8mm s 1.
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B) Paramagnetische Verfahren
2 Paramagnetische SauerstoffmefBgerite
( Fortsetzung von Heft 1]1995)

Wie bei der Behandlung der theoretischen Grund-
lagen der paramagnetischen Sauerstoffmessung, wird
auch in diesem Kapitel zwischen den drei Kategorien:
® magnetomechanische,
® magnetopneumatische und
® thermomagnetische
MeBgerite unterschieden. Es werden die unterschied-
lichen Eigenschaften dieser Verfahren anhand der ver-
schiedenen Gerdteausfithrungen der wichtigsten Geri-
tehersteller beschrieben. Am SchluB3 dieses Kapitel wer-
den die einzelnen Verfahren gegentibergestellt und hin-
sichtlich ihrer Einsatzfahigkeit fiir industrielle Anwen-
dungen miteinander verglichen.

2.1 Magnetomechanische SauerstoffmeBgerite

Das magnetomechanische Mel3verfahren geht auf
die ersten realisierten SauerstoffmeBgerite von Pauling
[14] im Jahre 1940 zuriick. Kommerzielle Gerite wur-
den zunichst von Beckman Instruments (USA) und
spater auch von Servomex (England) sowie Hartmann
& Braun (Deutschland) gebaut. Aufgrund der priazisen
MeBergebnisse, die das Verfahren liefert, fand diese
Geritetechnik weite Verbreitung, insbesondere fir An-
wendungen in der Rauchgasanalyse.

1100A4/H Servomex

Die Servomex-Zelle zeichnet sich durch einen sehr
einfachen konstruktiven Aufbau aus. Die Abmessun-
gen der Zelle, ohne den Magnetkreis, betragen ca.
30 x 30 x 25 mm?® und sind damit in der gleichen Gro-
Benordnung wie alle anderen auf dem Markt befind-
lichen Produkte dieser Art. Je nach Anwendungsfall
bietet Servomex verschiedene Ausfiihrungsformen in
Edelstahl und Kunststoff an. Die Edelstahlausfiihrung
zielt dabei mehr in Richtung der chemischen Verfah-
renstechnik und der stationdren Rauchgasanalyse,
wihrend die Kunststoffausfithrung mehr fiir einfache
Uberwachungsfunktionen und transportable Geriite
gedacht ist. Vorteilhaft bei beiden Ausfithrungsformen
ist die Zerlegbarkeit mit relativ einfachen Mittel. Diese
Eigenschaft ermoglicht auch einen effizienten Service
der Gerite.

Die Geriiteausfithrung 1100A/H besteht aus zwei ge-
trennten Gehidusen, in denen jeweils die MeBeinheit
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(MeBzelle) und die Kontrolleinheit (Elektronik) unter-
gebracht sind. Im Bild 2.1 ist die Kontrolleinheit mit
dem Bedien- und Anzeigekonzept dargestellt. Der
Analysator (MeBzelle) befindet sich in einem identi-
schen Gehiuse, allerdings ohne jegliche Bedienfunktio-
nen. Beide Gehiduse sind nach der Schutzartklasse
IP 54 konzipiert und eignen sich somit auch fiir den
rauhen ProzeBeinsatz [15].

Die MeBeinheit und die Kontrolleinheit lassen sich
sowohl zusammenhidngend in einer Einheit als auch ge-
trennt iiber maximal 600 m betreiben. Im Bild 2.2 sind
die verschiedenen Kombinationsmoglichkeiten (Auf-
bauvarianten) dargestellt, mit denen man die unter-
schiedlichen Anwendungen realisieren kann. Der Auf-
bau A ist die Standardversion, in der beide Einheiten
zusammengefal3t wurden und fiir Anwendungen in Ex-
freien Bereichen gedacht sind. Fiir eine raumliche Tren-
nung ist ab 100 m ein zusitzliches Interface erforder-
lich, um Distanzen bis zu 500 m tberbriicken zu kon-
nen (Aufbau B). Insbesondere fiir explosionsgefiahrde-
te Bereiche lassen sich die Konzepte D und E sehr vor-
teilhaft ausnutzen, da die Kontrolleinheit dann in eine
Ex-freie Zone (Zone 2) installiert werden kann, wih-
rend sich die MeBeinheit — vor Ort — im Ex-Bereich
befindet.

Fir Anwendungen, bei denen Taupunktunterschrei-
tungen zu befiirchten sind, 146t sich die komplette
MeBzelle (Typ 364) auf eine Temperatur von 105°C
beheizen. Diese MeBzelle ist gleichzeitig gegeniiber or-
ganischen Losungsmitteln bestidndig.

Bild 2.1: Elektro-
nikeinheit des
Sauerstoffanalysa-
tors SERVOMEX
Series 1100.
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Bild 2.2: Kombinationsmoglichkeiten der MeB- und Kontrolleinheit fiir verschiedene Anwendungen in der Zone 1 und 2.

MAGNOS 6 Hartmann & Braun

Dieser Analysator 143t sich fiir viele Anwendungen
in der Umwelt- und Verfahrenstechnik einsetzen. Dies
kommt vor allem durch den robusten, zuverldssigen
Aufbau der MeBzelle (siehe Bild 2.3) zustande. Bild 2.4
zeigt den Aufbau des MeBelementes (Hantel), die im
MAGNOS 6 eingesetzt wird. In der Mitte ist der Spie-
gel zu erkennen, mit dem die Position der Hantel de-
tektiert und geregelt wird. Uber das diinne Torsions-
band, das von oben und unten gehalten wird, flieBt
der Kompensationsstrom /I in das MeBsystem. Im Ge-

Bild 2.3: MAGNOS
6 — Analysator
(MeBzelle mit opti-
scher Abtastung
und Magnetkreis).

124

gensatz zum Servomex 1100A/H sind beim MAGNOS 6
der Analysator und die Auswerteelektronik in einem
Gehduse untergebracht. Die gasdichte Trennung zwi-
schen der MeBzelle und der Elektronik wird hierbei
durch eine interne Kapselung der MeBzelle realisiert,
die gleichzeitig fiir die Thermostatisierung der MeBzel-
le auf ca. 60°C sorgt. Der Analysatorinnenraum und
die Kapselung sind separat spiilbar. Aufgrund der li-
nearen Kennlinie der MeBzelle und der leistungsfahi-
gen pP-Elektronik des MAGNOS 6 sind die MeBbe-
reiche 0...1 Vol.-% bis 0...100 Vol.-% frei einstell-
bar, so daB das Geriat vom Hersteller auf keinen be-
stimmten MeBbereich eingestellt werden muB. Die
Umschaltung kann optional extern oder intern (auto-
matisch) erfolgen. Interessant ist bei diesem Analysator
die Moglichkeit, unterdriickte MeBbereiche von
99-100 Vol.-% zu realisieren, wobei fiir die Genauig-
keit in diesem MeBbereich keine Einbullen zu erwarten
sind. Realisiert wird diese Moglichkeit u.a. durch eine
effiziente Korrektur der barometrischen Luftdruck-
schwankungen mit einem prézisen Drucksensor, der
im Gerit integriert ist.

Fir Anwendungen im Ex-Bereich gibt es zwei Va-
rianten. Die spiilbare Ausfiihrung (MAGNOS 6
G-Ex p) und die druckfeste Kapselung (MAGNOS 6
G-Ex d). Die p-Ausfithrung darf nicht zur Messung
von betriebsméBig ziindfihigen Gas/Luft-Gemischen
eingesetzt werden. AuBerhalb der explosionsgefahrde-



Bild 2.4: Hantelaufbau mit Torsionsband und Abtastspiegel
(MAGNOS 6).

ten Bereiche sind bei der Messung von brennbaren Ga-
sen, die in Verbindung mit Luft ein zindfihiges Ge-
misch bilden kann, besondere MaBnahmen zur Vermei-
dung einer Explosionsgefahr zu treffen [22] (z. B. Ge-
hdusespiilung, Einsatz von Ziindsperren u.a.). Diese
Geriteausfiihrung ist typgepriift von FM/CSA (nord-
amerikanischer Standard) fiir den Einsatz in explo-
sionsgefihrdeten Bereichen nach Class I, Division 2,
Groups A, B, C und D. Weiterhin werden die euro-
pédischen Normen zum Einsatz in explosionsgefihrde-
ten Bereichen der Zone 1 und 2 erfiillt. Die d-Version
(Analysator + Elektronik) ist in einem gasdichten
Stahlgehduse untergebracht. Das Bedien- und Anzei-
geteil ist von dieser Einheit getrennt angeordnet (siche
Bild 2.5). Der Vorteil dieses Aufbaues ist, daB kein
Spiilgas fiir den Betrieb erforderlich ist. Auch mit die-
sem Gerdt werden die giiltigen europdischen Normen
erfillt.

Sauerstoffanalysator Typ PMA M &C Products

Die Firma M&C hat eine Baureihe von verschiede-
nen Sauerstoffanalysatoren im Programm, die sich im
wesentlichen durch den Gehéduseaufbau und teilweise
durch die Elektronik voneinander unterscheiden. Her-
vorzuheben sind bei dieser MeBzelle die schnelle An-
sprechzeit von <3s, bei gleichzeitig geringer Stro-
mungsabhéngigkeit des MeBsignals. Diese Eigenschaft
wird durch ein geringes Totvolumen (4 ml) in der MeB-

Bild 2.5: Aufbau einer explosionsgeschiitzten Gehéduseausfiihrung
fir den MAGNOS 6 Ex d.

kammer und durch eine optimierte Anstromung in die
MeBzelle realisiert. Im Bild 2.6 ist der Analysator
PMA 10 dargestellt, der als tragbares Gerit (kein Bat-
teriebetrieb) ausgelegt ist. Die Version Typ PMA 15 ist
dagegen auch fiir Batteriebetrieb (ca. 10 Betriebsstun-
den) geeignet. Da dieser Analysator nicht thermosta-
tisiert wird, miissen Taupunktsunterschreitungen von
vornherein verhindert werden. Die Version PMA 25 ist
als 19”-Einschub aufgebaut und 148t sich auf eine Tem-
peratur von 50°C thermostatisieren [18].

OXYNOS 100 Fisher Rosemount

Dieser Analysator ist sowohl fiir den 19”-Einbau als
auch in einer tragbaren (mobilen) Anwendung ohne
besondere Umbauten einsetzbar. Neben der raumspa-
renden Bauweise (105 x 105 % 369 m?®) von 1/4-19”
Breite und 3 Hoheneinheiten hat dieser Analysator
ebenfalls eine gute Ansprechzeit von < 5 s. Die gesamte
Leistungsaufnahme (ohne Thermostatisierung) betrigt
nur 4 W, so daf sich dieses Gerit gut fiir einen mobilen
Einsatz (Batteriebetrieb, Gesamtgewicht 4 kg) eignet
[16]. Im Bild 2.7 ist der OXYNOS 100 als Tischgerit
dargestellt.

Bild 2.6: Portables
SauerstoffmeBge-
rat (PMA 10) von
M & C Products.

Bild 2.7: Portables
SauerstoffmeBge-
rat (OXYNOS 100)
von Rosemount.

2.2 Magnetopneumatische SauerstoffmeBgeriite

Das magnetopneumatische MeBverfahren etablierte
sich im Vergleich zu den anderen Techniken erst relativ
spat. Luft und Mohrmann [8] stellten Anfang der 60er
Jahre ein erstes industrietaugliches SauerstoffmeBgeriit
vor, das nach diesem Prinzip arbeitet. Anwendungsziel
fiir diese Entwicklung war ein Sauerstoffmangel-Warn-
gerit fiir den Bergbau. Das Gerit wird seit dieser Zeit
von der Fa. Maihak produziert und unter dem Namen
OXYGOR vertrieben. Eine Geriteinstrumentierung
aus dieser Zeit ist im Bild 2.8 als Wandaufbau darge-
stellt.
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Bild 2.8: Kompletter MeBaufbau fiir eine Sauerstoffiiberwachung
mit einem OXYGOR (Maihak).

Str 03: Durchflu3iiberwachung,

Us 01: MeBstellenumschalter (Handbetrieb),

Fi: Staubfilter

2
S e
-
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gas 1 bar
of21 Hv 27
&) U

OXYGOR Maihak

Der prinzipielle Aufbau des OXYGOR istin Bild 2.9
dargestellt. Er besteht aus einer MeBkammer, in die
das zu analysierende Gas (MeBgas) eingeleitet wird.
Die MeBkammer hat zuséitzlich zwei seitliche Einlésse,
durch die ein Inertgasstrom (in der Regel Stickstoff)
mit sehr kleinem DurchfluB (< 10 cm?®/min) eintritt. Im
EinlaBbereich befindet sich ein starker Permanentma-
gnet, der den Sauerstoff aus dem MeBgas in die Ein-
laBoffnung ,,zieht*. Durch diese Kraftwirkung entsteht
in dieser Offnung eine Druckdifferenz gegeniiber der
anderen Offnung. Pneumatisch sind beide Einldsse
iiber die Kanile 1 verbunden. Da der Vergleichsgas-
strom symmetrisch in beide Kanile stromt, wird diese
Symmetrie durch die Druckdifferenz gestort. Diese
Storung fithrt zu einer resultierenden Querstromung
in Richtung der Punkte 3—4. Zwischen diesen Punkten
befindet sich ein Differentialanemometer, mit dem die
Querstromung erfaBt wird. Zur Kompensation von
Storeinfliissen ist ein zweiter identischer Stromungs-
sensor im BypaB geschaltet, der mit dem Differential-
anemometer eine Wheatstone’sche-MeBbriicke bildet.
Die Ausgangsspannung ist direkt proportional (linear)
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Vergleichsgas

Bild 2.9: Prinzipiel-
ler Aufbau des
OXYGOR.

1: Vergleichsgas-
fuhrung, 2: Refe-
renzzweig, 3—6:
MeBpunkte der
Briickenschaltung

Bild 2.10: Prinzipi-
eller Aufbau des
OXYMAT 5.

1: Durchflulkapil-
lare, 2: Mikrostro-
mungsfiihler,

3: MeBBkammer,
4: Elektromagnet
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Bild 2.11: Verschie-
dene Gehduseaus-
fithrungen des
OXYMAT 5.

zur Sauerstoffkonzentration im MeBgas. Der kleinste
SauerstoffmeBbereich fiir diese Anordnung liegt bei
0...1Vol.-%. Durch den Einsatz verschiedener Ver-
gleichsgase lassen sich mit diesem Gerit sehr gut un-
terdriickte MeBbereiche auf rein physikalischem Weg
realisieren, da man hierbei prinzipiell die Sauerstoff-
Differenz zwischen dem MeB- und Vergleichsgas als Er-
gebnis erhdlt [17]. Mit ca. 15 s ist die 79,-Zeit im Ver-
gleich zu anderen magnetopneumatischen Geriteaus-
fithrungen jedoch relativ hoch.

OXYMAT 5 Siemens

Der OXYMAT von Siemens ist dhnlich aufgebaut
wie der OXYGOR. Wesentlicher Unterschied zwischen
beiden Geriten ist der Einsatz eines Elektromagneten
beim OXYMAT, wihrend der OXYGOR einen Per-
manentmagneten besitzt. Der Aufbau des OXYMAT 5
ist in Bild 2.10 zu sehen. Die MeBkammer (3) ist flach
und sehr diinn (1 mm) aufgebaut. Durch den Einsatz
von korrosionsbestindigen Materialien (z.B. V4A
oder Tantal) 1Bt sich die MeBkammer auch fiir extre-
me Anwendungen in der chemischen Verfahrenstech-
nik einsetzen. Ein weiterer Vorteil dieser Geriteausfiih-
rung ist die Moglichkeit, die MeBzelle auf 130°C auf-
zuheizen, um so Kondensationen von ProzeBgasbe-
standteilen zu verhindern. Im Bild 2.11 sind verschie-

Bild 2.12: Prinzipieller Aufbau des MPA-510 (Horiba) mit Doppel-
magneten.

dene Gehduseausfithrungen dargestellt: als 19”-Ein-
schub fiir den Rack-Aufbau, als Feldgerit fiir die
Wandmontage (IP65) in der ProzeBanwendung und als
MeBeinrichtung mit einer minimalen Probenaufberei-
tung, die eine MeBgaspumpe, Grob- und Feinfilter so-
wie Stromungsmesser mit Stromungsiiberwachung be-
inhaltet [19]. Der kleinste MeBbereich wird vom Her-
steller mit 0 ... 0,5 Vol.-%, bei eingeschrinkten Spezi-
fikationen beziiglich der Genauigkeit und des Tempe-
raturfehlers, angegeben. Die Messung von Stickstoff-
monoxid (NO) wird auf Anfrage ebenfalls angeboten.
Fur Ex-Anwendungen ist der OXYMAT nach der
Schutzart EEx p II C T4 gemd3 DIN EN 50014/50016
erhéltlich.

MPA-510 Horiba

Horiba (Japan) nutzt eine dhnliche Anordnung wie
beim OXYMAT 5 zur Messung von Sauerstoffkon-
zentrationen in Luft. Hauptanwendung fiir diesen
Analysator ist die KFZ-Abgaskontrolle (Rollenpriif-
stand). Der prinzipielle Aufbau ist in Bild 2.12 zu se-
hen. Das MeBgas kommt hier in eine rdumlich ausge-
dehnte MefBzelle (1) und stromt dann symmetrisch aus
der Zelle wieder heraus (2 + 3). Das Besondere an die-
sem Aufbau sind die zwei Elektromagnete, mit denen
der magnetopneumatische Druck erzeugt wird. Durch
den Einsatz von zwei Magneten wird die Empfindlich-
keit des Verfahrens um den Faktor zwei gesteigert (gro-
Berer MeBeffekt). Das Referenzgas (z.B. N,) stromt
durch die beiden Polschuhe der Magnete in die Kam-
mer. Zwischen beiden Gasstromungen (DurchfluBrate
ca. 6 ml/min) ist ein Membrankondensator angeord-
net, mit dem die Druckpulsationen durch das magne-
tische Wechselfeld und den daraus resultierenden
Druckschwankungen an den Einlidssen im Bereich der
Polschuhe erfaBBt werden. Diese Art der Messung klein-
ster Druckdifferenzen wurde bereits bei der Behand-
lung ,,Nichtdispersive Infrarot-Fotometer (NDIR)*
ausfithrlich beschrieben. Von den Spezifikationen

Bild 2.13: Prinzipieller Aufbau des Datex OM-101.

Abgas

Elektromagnet 1 [ Elektromagnet 2

J/Meﬁzelle

Membran-
;] Kondensator

T ne

I I I MeBgas (ein)

Elektromagnet

Referenzgas

127



. tmSERE

(Herstellerangaben) sind keine Besonderheiten dieses
MeBverfahrens bekannt. Trotz der doppelten Empfind-
lichkeit liegt der kleinste MeBbereich nur bei
0...1Vol.-% O,. Das Gerat wird mit einer integrierten
Steuerung fiir die Kalibration und Probenférderung
(Pumpe, Filter, Ventile usw.) angeboten.

OM-101 Datex

Dieser Analysator wurde speziell fiir medizinische
Anwendungen entwickelt, bei denen extrem schnelle
Ansprechzeiten erforderlich sind, um die Atemzyklen
von Patienten on-line zu erfassen. Der Aufbau des OM-
101 Oxygen Transducer ist im Bild 2.13 dargestellt. Das
MeB- und Referenzgas gehen hierbei gleichzeitig in die
MeBkammer, die sich zwischen den Polen eines Elek-
tromagneten (Wechselspannung) befindet. Zwischen
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dem MeB- und Referenzgasstrom befindet sich ein Mi-
niatur-Elektretmikrophon, mit dem die Druckpulsa-
tionen von 30 pbar fir 100 Vol.-% O, gemessen wer-
den. Da bei diesem Aufbau das Mef3gas mit dem Sensor
(Elektretmikrophon) in Berithrung kommt, konnen
keine korrosiven ProzeBgase gemessen werden. Her-
vorzuheben ist bei diesem Transducer die Zeitkonstan-
te von nur 150 ms bei einer Stromung von 50 ml/min
2518

(wird fortgesetzt)

Dr. Gerhard Wiegleb und Dr. Wolf-Riidiger Marx, Hartmann &
Braun AG, Entwicklung Analysentechnik, D-60484 Frankfurt.



Industrielle Gasanalyse

Gerhard Wiegleb und Wolf-Riidiger Marx

B) Paramagnetische Verfahren

2.5 Anwendungen der Sauerstoffmefitechnik

( Fortsetzung von Heft 3/1995)

Rauchgasanalyse

Die wichtigste Anwendung (stiickzahlmaBig) fiir
SauerstoffmeBgerite auf paramagnetischer Basis ist die
Rauchgasanalyse. Die Information tiber den Sauer-
stoffgehalt im Rauchgas ist eine wichtige GroBe, die
zur Optimierung des Verbrennungsprozesses notwen-
dig ist [26]. Weiterhin wird der Sauerstoffgehalt als
BezugsgroBe fiir iiberwachungspflichtige Anlagen ge-
mal der gesetzlichen Verordnungen herangezogen
[27].

Industrielle Gasproduktion

Bei der Sauerstoffproduktion in Luftzerlegungsanla-
gen mulBl die Produktionsqualitit permanent uber-
wacht werden. Hierbei werden Sauerstoffanalysatoren
eingesetzt, die eine hohe Langzeitstabilitit aufweisen
missen. Weiterhin werden fiir diese Anwendung unter-
driickte MeBbereiche von 99 Vol.-% ... 100 Vol.-% ge-
fordert, um die Reinheit des Sauerstoffs exakt bestim-
men zu konnen. Man wihlt daher fiir diese MeBauf-
gabe entweder ein magnetomechanisches oder ein ma-
gnetopneumatisches MeBgerat aus, das ggf. noch mit
zusitzlichen Druck- und Temperaturkompensationen
versehen ist, um die Umwelteinfliisse zu reduzieren.

Katalysatoriiberwachung

Katalysatoren, die in der Kohlenwasserstoffverar-
beitung eingesetzt werden, miissen periodisch regene-
riert (Abbrennen von Kohlenstoffbedeckungen) wer-
den. Ein wesentlicher Parameter, der zur Steuerung
dieses Vorganges benoétigt wird, ist der Sauerstoffge-
halt. Ein steiler Anstieg der O,-Konzentration signa-
lisiert das Ende des Regenerationsprozesses, so dal3
eine Katalysatoriiberhitzung (Zerstérung) verhindert
werden kann. Fiir diese Anwendung ist ein schnellan-
zeigender Analysator erforderlich, um Zeitverzogerun-
gen durch die MeBtechnik zu vermeiden. Weiterhin
mub} bei dieser MeBeinrichtung groBer Wert auf die
Probenaufbereitung gelegt werden, da hohe Stauban-
teile und z. T. korrosive Komponenten vorhanden sind.

Biotechnologie

Viele pharmazeutische und biotechnologische Pro-
dukte werden mittels aerober Fermentation hergestellt.
Zur Steuerung des Fermentationsprozesses und der
Produktqualitdt ist eine exakte Messung des Sauer-
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stoffverbrauches erforderlich. Der O,-Gehalt wird da-
bei direkt tiber der Reaktionsfliissigkeit gemessen, um
die Zudosierung von Luftsauerstoff optimal zu steuern.
Da die Gasprobe mit Wasserdampf geséttigt ist, mul3
vor der Analyse eine Gastrocknung bzw. Taupunktsab-
senkung erfolgen.

Chemische Verfahrenstechnik
Die Prozesse in der chemischen Verfahrenstechnik
sind sehr unterschiedlich beziiglich der Anforderungen

O, - Analysator

= Analysator

EinlaB
Proben-

einlaB

Nadel- ‘
ventil
BeipaB3 ‘

| AblaBbohrung
fur Wasser

Ableitung

Ableitung

Bild 2.25: MeBaufbau zur Uberwachung von Sauerstoffkonzentra- ”

tionen in trockenem MeBgas.

O, - Analysator

1-10 I/min 10-250 ml/min
2 v,
A
I T

LW

=B

Nadel- Nadel-
ventil-B_| Filter ventil-A -

! EinlaB

Bild 2.26: MeBaufbau zur Uberwachung von Sauerstoffkonzentra-
tionen in feuchtem Mel3gas.
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an die SauerstoffmeBtechnik. Eine wichtige Forderung
ist vielfach Bestindigkeit gegeniiber korrosiven Gasen.
In Extremfillen (feuchtes Chlorgas) 148t sich diese For-
derung nur durch das magnetopneumatische Verfahren
mit einer Tantal-MeBzelle realisieren. Fur weniger kri-
tische Fille lassen sich auch die beiden anderen Ver-
fahren einsetzen. Die Losungsmittelbestindigkeit ist
z.B. mit Spezialausfithrungen der beschriebenen Ver-
fahren durchaus zu erreichen. Wichtig fiir chemische
Kontrollaufgaben ist meistens auch die sichere Durch-
fluBiiberwachung des MeBgases durch die MeBzelle. In
den Bildern 2.25 und 2.26 sind zwei Moglichkeiten [15]
einer solchen Uberwachung fiir unterschiedliche Tau-
punkte des MeBgases dargestellt. Fiir Taupunkte, die
unterhalb von 10°C liegen (trockene Gase), eignet sich

Tabelle 2.1: Vergleich unterschiedlicher MeBverfahren.
MBU: MeBbereichsumfang, MB: MeBbereich

eine einfach DurchfluBkontrolle mit einem Schwebe-
korperdurchfluBmesser vor oder nach der MeBzelle.
Da die Stréomung durch die MeBzelle (7;) nicht beliebig
grof sein darf, muB der gesamte Probenstrom als By-
paB (V,) gefiihrt werden. Fiir feuchte Gase (Taupunkt
bis 45°C) wird eine andere Ausfithrungsform gewihit.
Das MeBgas wird dabei direkt in die beheizte Zone
geleitet. Kondensationen (Tropfchen) werden vor dem
Filter abgeschieden und gelangen mit dem UberschuB-
gas in das BlubbergefdB. Die Luftblasen signalisieren
den Durchflu3 des Hauptprobenstromes. Der Ausgang
der MeBzelle gelangt ebenfalls in das gleiche Gefil,
so daB diese Blasen den DurchfluBl durch die MeBzelle
anzeigen. In beiden Fillen betrdgt der maximale
DurchfluB durch die MeBzelle 0 ... 200 ml/min.

Bewertungskriterium

Magnetomechanisch

Magnetopneumatisch

Thermomagnetisch

MeBbereiche

Querempfindlichkeiten

Korrosionsbestandigkeit
(Robustheit)

Stabilitétsverhalten
(Nullpunkt/Empfind-
lichkeit)

Temperaturfehler

Druckfehler
(barometrisch)

DurchfluBabhingigkeit

Sonstige Besonderheiten

Die MeBbereiche sind i.R. bei
0...1Vol.-% begrenzt. Der
max. MeBbereich ist

0...100 Vol.-%. Unterdriickte
MeBbereiche lassen sich nur
elektronisch, mit Hilfe einer
Druckkompensation, realisie-
ren.

Das Verfahren berticksichtigt
ausschlieBlich die magnetische
Suszeptibilitdt des Gasgemi-
sches und liefert somit die theo-
retisch zu erwartenden Quer-
empfindlichkeiten anderer para-
magnetischer Gase (NO, NO,).

Das MeBsystem besteht aus
Glas, Platin, Epoxykleber und
Edelstahl (teilweise auch Kunst-
stoff). Die Korrosionsbestan-
digkeit ist daher auf trockene
Gase limitiert.

Die Nullpunkt- und Empfind-
lichkeitsstabilitét ist bei diesem
Verfahren recht gut. Driften
konnen allerdings, je nach
Hersteller, im Bereich von
0-2%/Woche auftreten.

Der Temperaturfehler betrigt je
nach Geridteausfithrung ca.
0,025 Vol.-% 0, /10 K. Durch
eine optimale Thermostatisie-
rung laBt sich dieser Fehler je-
doch verkleinern.

1% MBU pro 10 mbar Druck-
danderung

ca. 0,1 Vol.-% O,/1 1h~*

Empfindlichkeit gegentiber
Verschmutzungen

Die empfindlichsten MeBberei-
che, die von einzelnen Gerite-
herstellern angegeben werden,
sind 0...0,5 Vol.-% (max.

100 Vol.-%). Unterdriickte MB
lassen sich relativ einfach durch
entsprechende Referenzgase
realisieren (physikalischer Ab-
gleich).

Wie beim magnetomechani-
schen Verfahren

Die Korrosionsbestdndigkeit ist
bei verschiedenen Ausfithrungs-
formen zum Teil extrem hoch.
Bei einer MeBzelle, die aus Tan-
tal gefertigt wird, lassen sich na-
hezu beliebige Gase einleiten.

Die Nullpunktstabilitit ist bei
diesem Verfahren extrem hoch.
Theoretisch tritt keine Drift auf.
Lediglich die Empfindlichkeit
kann einer Drift unterworfen
sein. In der Praxis sind diese
Werte extrem niedrig.

1% MBU pro 10 K

1% MBU pro 10 mbar Druck-
dnderung

ca. 0,5% MBU im Bereich von
30-901h~!

Referenzgas erforderlich!

Die MeBbereiche sind sehr
stark limitiert. Je nach Her-
steller werden 0 ... 5 Vol.-%
bzw. 0 ... 10 Vol.-% als klein-
ster MB angegeben. Unter-
driickte MeBbereiche sind nur
elektronisch, mit groBem Auf-
wand zu realisieren. Ausnah-
me ist das Ringkammer-Ver-
fahren (MAGNOS 2).

Das Verfahren liefert ein MeB3-
ergebnis, das auch von ande-
ren stoffspezifischen GrofBen
abhingt. Durch den MeBzel-
lenaufbau (Kompensations-
widerstidnde) oder externe
Kompensationsmoglichkei-
ten (DoppelmeBbricke) laBt
sich der Fehler verringern.

Da die MeBwiderstinde dem
MeBgas ausgesetzt werden, ist
die Korrosionsbestidndigkeit
limitiert. Durch Oberflichen-
beschichtungen 148t sich die
Bestandigkeit in gewissen
Grenzen verbessern.

Driften treten sowohl im
Nullpunkt als auch in der
Empfindlichkeit auf. Haupt-
ursache sind die Widerstands-
driften der MeBwiderstinde.

1-2% MBU pro 10 K

ca. 1-2% MBU pro 10 mbar
Druckinderung

1% MBU pro 101h~!

groBe Lageabhingigkeit
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Eine interessante Anwendung, aus der die Schwie-
rigkeiten der ProzeBanalysenmeBtechnik ersichtlich
werden, ist die Sauerstoffiiberwachung bei der Capro-
lactam-Herstellung. Eine Zwischenreaktion ist die
Oxydation von Cyclohexan zu Cyclohexanol. Um diese
Reaktion optimal ablaufen zu lassen, muB3 z. B. das Ge-
misch (Sauerstoff und Cyclohexan) vor dem Reaktor-
eingang bestimmt werden. Da die Probe u.a. aus hohen
Anteilen von Cyclohexan mit einem Taupunkt von ca.
80°C besteht, miBte das MeBgas vor der Analyse ge-
kiihlt werden. Dies hitte aber zur Folge, daB3 das Cyclo-
hexan z.T. auskondensieren wurde, wodurch eine ge-
naue Analyse nicht mehr moglich wire. Fiir diesen An-
wendungsfall wird die MeBzelle auf iiber 100°C be-
heizt, um eine fehlerfreie Messung zu gewdhrleisten.
Voraussetzung ist hierbei allerdings, dall sdmtliche
Komponenten in der Probenaufbereitung (Schlduche,
Filter, Pumpen usw.) ebenfalls auf diese Temperaturen
beheizbar sind.

2.6 Vergleich der einzelnen Verfahren

In den Ausfithrungen zu den einzelnen Verfahren
wurde bereits auf die Vor- und Nachteile der verschie-
denen Geriteausfithrungen hingewiesen. Ein direkter
Vergleich der verfahrensbedingten Eigenschaften
(nicht der herstellerabhdngigen Geriteausfithrungen)
lassen sich nur sehr global durchfithren. In Tabelle 2.1
wurde eine solche Gegeniiberstellung vorgenommen.
Die Beurteilungskriterien richten sich dabei nach pra-
xisrelevanten Forderungen der Anwender. Hier zeigen
sich schon deutliche Unterschiede, die bei der Auswahl
und Anpassung an die MeBaufgabe zu beriicksichtigen
sind.
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Industrielle Gasanalyse

Gerhard Wiegleb

C) Wirmeleitfihigkeitsverfahren

(Fortsetzung von Heft 5/1995)

Die industrielle Gasanalyse mit Hilfe von Wirme-
leitfdhigkeitszellen geht bis in das vorige Jahrhundert
zurtick und ist damit die élteste physikalische Methode
auf diesem Gebiet. Diese Tatsache ist vor allem durch
den einfachen Aufbau dieser MeBzellen begriindet, die
ohne zusitzlichen elektrischen Aufwand eine direkte
Konzentrationsanzeige ermdglichen. Die Messung der
absoluten Warmeleitfahigkeit als physikalische Stoff-
groBe konnte zuerst von Schleiermacher [1] im Jahre
1888 ermittelt werden. Seit dieser Zeit wurden sehr viele
Untersuchungen durchgefiihrt [6; 117, die das Verhal-
ten der absoluten Wirmeleitfahigkeit unter verschie-
densten Bedingungen (Druck [20], Temperatur [17],
Magnetfeld [12; 13; 14], Gemische [23; 30; 32; 39])
charakterisieren. Die phdnomenologische Beobach-
tung dieser Stoffeigenschaft wurde allerdings von An-
drews [2] bereits im Jahre 1840 durchgefiihrt, als er
feststellte, daB ein geheizter Draht bei einem Gaswech-
sel von Luft auf Wasserstoff seine Rotglut infolge der
besseren Wirmeleitfahigkeit des Wasserstoffs verliert.

Die ersten technischen Anwendungen von Wirme-
leitfahigkeits-MeBgerdten lagen in der Reinheitskon-
trolle und Leckageliberwachung des Fullgases (Was-
serstoff/Helium) im Zeppelin. In den ersten U-Booten
wurde diese MeBmethode dann auch fir die Klimare-

n gelung unter Wasser eingesetzt, die sich auf den CO,-

Gehalt als RegelgroBe bezog. Skakespear [3] erhielt
im Jahre 1915 das erste Patent fiir ein Wirmeleitfihig-
keitsmeBverfahren. In diesem Patent wird eine Diffe-
renzmessung der Wirmeleitfiahigkeit beschrieben, die
vom Grundsatz her auch heute noch in verschiedenen
Gerateausfithrungen angewandt wird.

In der Rauchgasanalyse (Emissionen aus Verbren-
nungsanlagen) wurde diese MeBmethode noch bis in
die 50er und 60er Jahre mit Erfolg fiir die Feuerungs-
optimierung eingesetzt [5], aber dann von anderen,
empfindlicheren MeBtechniken (z. B. Fotometrie) ab-
gelost. In Bild 1.1 ist eine solche stationidre MeBeinrich-
tung fiir die Rauchgasanalyse dargestellt, im Bild 1.2
ein tragbares Gerit (Caldos 6) fiir den mobilen Einsatz.

Eine dhnliche Entwicklung konnte man auf dem Ge-
biet der Kfz-Abgasanalyse [33] beobachten, da die zu
analysierenden Gasgemische auf immer mehr Kompo-
nenten (CO, NO,, SO,,...) hin untersucht werden
muBten, so daB eine einfache Wirmeleitfahigkeitsmes-
sung nicht mehr ausreichte.
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Heute wird die Gasanalyse nach dem Warmeleitfa-
higkeitsverfahren vor allem in der chemischen Verfah-
renstechnik (z. B. Chlorgasanalyse) und der Gaschro-
matographie [4] eingesetzt, wo ausschlieBlich binire
oder terndre Gemische vorliegen. Durch neue techno-
logische Ansatzpunkte (Silizium-Mikromechanik)
wurden in jliingster Zeit miniaturisierte MeBzellen rea-
lisiert, die eine Renaissance dieser MeBtechnik fiir be-
stimmte Anwendungen (z.B. Medizintechnik) erwar-
ten lassen [7].

1 Theoretische Grundlagen

1.1 Definition der Wirmeleitfahigkeit

Die Wirmeleitfahigkeit eines Gases bzw. Gasgemi-
sches wird durch die Energietlibertragung pro Zeitein-
heit, bezogen auf ein Flichenelement dA tiber den Tem-
peraturgradienten dT/ds, definiert. Die Berechnung er-
folgt dabei liber das empirische Gesetz von Fourier
[40]:

dQJdt = — 2 grad T - dA

oT
= —A—dA
os

(1a)
(1b)

Bild 1.1:
MeBeinrichtung
(Rauchgaspriifer)
auf der Basis einer
Wirmeleitfahigkeits-
messung (Hartmann
& Braun AG).
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Bild 1.2: Tragbarer
Wirmeleitfahig-
keitsanalysator
(CALDOS 6 fiir
den mobilen
Einsatz in der
Rauchgasanalyse;
Hartmann & Braun
AG).

dA

3

|
s=0

Bild 1.3: Wirmeleitung zwischen zwei planparallelen Platten durch
die dazwischen befindlichen Gasmolekiile.

mit A: Warmeleitfahigkeit, dA: Fldchenelement, T:
Temperatur, s: Liange. Die Warmeiibertragung zwi-
schen den Punkten s = 0 und s = x a6t sich mit Hilfe
der kinetischen Gastheorie erkldren. In Bild 1.3 sind
die vereinfachten Verhéltnisse fiir eine solche Betrach-
tungsweise dargestellt. Die Energietibertragung erfolgt
dabei durch StoBe zwischen den einzelnen Gasmolekii-
len. Die mittlere translatorische Energie eines Molekiils
ergibt sich aus

Eegae = 32T = midv* (2

mit k: Boltzmannkonstante, m: Molekularmasse, v:
mittlere Geschwindigkeit. Bei der Berechnung der
Wirmeleitfdhigkeit geht man davon aus, daf3 die Strek-
ke, die ein Molekiil zwischen zwei StoBen zuriicklegt,
der mittleren freien Weglidnge / entspricht. Weiterhin
soll die Gesamtenergie des Molekiils der Temperatur 7T
entsprechen. Unter diesen Voraussetzungen erhélt man
fiir ideale monoatomistische Gase [4]

A=ovle, =ERoct = ne,, 3)

c,: spezifische Wirme bei konstantem Volumen, ¢: spe-
zifsches Gewicht, D: Diffusionskoeffizient, #: Viskosi-
tat. Fur reale Gase erhilt man dann folgenden Aus-
druck [6]:

A=fenM 4)
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Tabelle 1: Wirmeleitfahigkeit technisch wichtiger Gase.

spezifische relative

SUBSTANZ Wirmeleitfihigkeit ~Wairmeleitfiahigkeit
bei 0°C (bezogen auf Luft)

[#W/ecm K] [%]
Luft 241 1,000
Aceton 97,8 0,406
Acethylen 186 0,772
Athan 183 0,759
Athylen 175 0,726
Athylenoxid (93) (0,390)
Ammoniak 216 0.896
Argon 164.8 0,684
Benzol (89) (0,370)
Butadien-(1.3) (122) (0,510)
Butan 135 (0,560)
Chlor 77,8 0,323
Distickstoffoxid 153 0,635
Freon 82,9 0,344
Helium 1430 5.933
Hexan (120) (0,500)
Kohlendioxid 145 0,602
Kohlenoxid 231 0,959
Krypton 87.8 0,364
Methan 303 1,257
Methylbromid 61.9 0,257
Neon 461 1,913
Pentan (130) (0,540)
Propan 151 0,672
Propylen (Propen) 140 0,581
Sauerstoffl 245 1,017
Schwefeldioxid 86,2 0,358
Stickstoff 240 0,996
Wasserstoff 1710 7,100

mit M: Molmasse, f: Faktor (2,5 fiir einatomige Gase).
Liegen keine Zahlenangaben tber die Zidhigkeit vor,
so 1aBt sich die Warmeleitfihigkeit nach Hirschfelder
[4; 41], in erster Ndherung auch aus den molekularen
Daten der Gase wie folgt ermitteln:

=198910"*1/T/M -1/5n (5)

mit 7: absolute Temperatur, ¢: StoBdurchmesser/Mo-
lekiilradius.

Umfassende Zahlenwerte der absoluten Warmeleit-
fahigkeit von Gasen und auch Gasgemischen finden
sich in vielen Tabellenwerken [6; 41; 42]. In Tabelle 1
sind sie fur die wichtigsten Gase zusammengestellt.

1.2 Messung der Wirmeleitfahigkeit

Die Messung der absoluten Warmeleitfahigkeit wird
mit sogenannten Katharometern durchgefiihrt, die
aufgrund einer exakt vorgegebenen Geometrie viele
Fehlereinfliisse ausschlieBen [4; 28]. Als gilinstigste
Geometrie hat sich dabei die koaxiale Bauform heraus-
kristallisiert. In [8] ist eine Zusammenstellung der ver-
schiedenen Ausfiihrungsformen mit den Vor- und
Nachteilen aufgelistet. In Bild 1.4 ist eine MeBappara-
tur aus [23] dargestellt, mit der die absolute Wirme-
leitfahigkeit unter verschiedenen Bedingungen (Druck/
Temperatur) bestimmbar ist. Diese sogenannte Hitz-



Bild 1.4:

MeBaufbau zur

Bestimmung der

absoluten Wirme-

leitfahigkeit

nach [23].

a: MeBdraht 1,

b: MeBdraht 2,

¢: Thermomatisie-
rung,

d: Gehiuse,

e: elektrische
Anschliisse

drahtmethode (hot-wire-technique) geht auf Schleier-
macher [1] zuriick. In einem Rohr mit einem Radius
r, wird koaxial ein dinner Draht (Platin o0.4.) mit
einem Radius r, gespannt. Infolge der elektrischen
Leistung P, die durch den Strom in dem Draht hervor-
gerufen wird, entsteht eine Temperaturdifferenz (7',—
T,) zwischen dem heiBen Draht (7',) und der kiihleren
Rohrwand (7). Da die Rohrwand durch einen Ther-
mostaten auf eine konstante Temperatur gehalten wird,
ist die Drahttemperatur 7, bei gegebener Geometrie
und elektrischer Leistung P ein Ma@} fiir die Warme-
leitfahigkeit des umgebenden Gases. Mit Gl. (1a) 1aBt
sich dann folgender Ausdruck ermitteln:

P= —22nL(T,-T,)/(ry/rs), (6)
wobei L die Drahtlinge ist.

Im Bild 1.5 ist eine vereinfachte Darstellung einer
solchen MeBkammer zu sehen. Die Temperaturvertei-
lung 7(r) nimmt dabei exponentiell zur duBBeren Rohr-

Bild 1.5: Prinzipieller Aufbau einer WirmeleifahigkeitsmeBzelle (ko-
axiale Anordnung).

L (Gesamt)

j‘l el

R(T) Ausgang

M

GaseinlaB
DurchfluB dV/dt

wand ab und erreicht dort den festen Wert 7', (Ther-
mostatentemperatur). Die Temperaturverteilung tiber
die Drahtldnge L ist nahezu konstant. Lediglich in den
Randbereichen fallt die Temperatur 7 infolge der War- -
meableitung iiber die Anschliisse drastisch ab (eben-
falls auf die Thermostatentemperatur 7). Fiir eine ab-
solute Bestimmung der Warmeleitfiahigkeit stellt dieser
Temperatursprung die gro3te Fehlerquelle dar. Man
setzt daher fiir diese Aufgabe zwei identische Zellen
mit unterschiedlichen Drahtldngen L ein, um den MeB3-
fehler durch die AnschluBtechnik (zusétzliche Wér-
meableitung durch die AnschluBBdrahte) zu kompen-
sieren (siche Aufbau im Bild 1.4). Der Durchflul dV/dt
durch die MeBzelle muB3 moglichst klein gehalten wer-
den, damit die Warmeiibertragung (dQ/dt = m-c- T)
durch die Gasstromung nicht zu einer zusatzlichen
MeBwertverfilschung fiihrt.

Um die geometrischen Einfliisse und Toleranzen (sie-
he Bild 1.7) klein zu halten, werden die dulleren Ab-
messungen einer solchen Anordnung maoglichst grof3
gewihlt. Fiir praktische Messungen in der industriellen
Gasanalyse eignen sich solche Aufbauten daher nicht.

MG Y V6

V6 MG

fow
Qb+

Bild 1.6: Einfaches MeBgerdt mit vier Warmeleitfahigkeits-Kam-
mern flir MeB- und Vergleichsgasbestromung.
VG: Vergleichsgas, MG: MelBgas, I,: Heizstrom

Im Bild 1.6 ist eine einfache MeBschaltung darge-
stellt, die aus vier einzelnen Zellen besteht, in die jeweils
ein Platindraht gespannt ist. Alle vier Widerstdnde sind
zu einer Wheatstonschen MeBbriicke zusammenge-
schaltet. Das MeBgas wird dabei in die beiden gegen-
tiberliegenden Kammern geleitet, so daB3 sich der MeB3-
effekt (Briickenspannung) verdoppelt. Die beiden an-
deren Kammern werden entweder mit einem Referenz-
gas gespllt oder hermetisch dicht verschlossen. Die
Ausgangsspannung der MeBbriicke wird mit einem
Verstarker auf den Anzeigewert verstiarkt. Dieses Si-
gnal mul allerdings beziiglich der Gasempfindlichkeit
mit entsprechenden Priifgasen kalibriert werden (An-
zeige z. B. Vol-%).

(wird fortgesetzt)

Prof. Dr. Gerhard Wiegleb, Fachhochschule Dortmund, Labor fiir
UmweltmeBtechnik, D-44139 Dortmund.
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C) Wirmeleitfihigkeitsverfahren
( Fortsetzung von Heft 7/8 1995)

1.3 Wirmeleitfahigkeitsverfahren

Die Wirmeleitfahigkeit eines beliebigen Gasgemi-
sches setzt sich in erster Ndherung additiv aus den Kon-
zentrationen und Warmeleitfahigkeiten der einzelnen
Komponenten des Gemischs zusammen. Die resultie-
rende Warmeleitfahigkeit 146t sich dann mit der Mi-
schungsformel berechnen:

Ay = Ay x; +A5%, 40+ 4 x, (6)

mit x,: Konzentration der n-ten Komponente (Molen-
briiche), 4,,; Warmeleitfahigkeit des Gasgemisches.

Fiir quantitative Gasanalysen 148t sich in der Regel
das Warmeleitfahgikeitsverfahren nur fiir bindre Gas-
gemische einsetzen, da bei Konzentrationsdnderungen
in einem Mehrkomponentengemisch die eindeutige Zu-
ordnung verlorengeht. Terndre Gasgemische (z.B.
Luft, Wasserstoff, Kohlendioxid) lassen sich z. B. durch
ein Zusatzinformation (z. B. CO,-Messung mit einem
NDIR-Analysator) ebenfalls analysieren.

Bei bestimmten bindren Gasgemischen ist der Zu-
sammenhang gemall Gl. (6) nicht gegeben und mul
durch einen Korrekturfaktor R modifiziert werden.
Insbesondere bei Gasgemischen, die aus Komponenten
mit unterschiedlicher molekularer Struktur bestehen,
ist dieser Faktor z. T. sehr groB3 [6; 39]. Die resultie-
rende Warmeleitfahigkeit mu3 dann mit folgender
Formel berechnet werden:

Ay = R(A;x; + 45 %,). (7

Bild 1.7: Korrekturfaktor R fiir verschiedene bindre Gasgemische.
—O—-He—Ne; + H,—N,; -+ Luft—NH,; -8—Ar—N,

Im Bild 1.7 ist der R-Faktor fiir verschiedene Gas-
gemische in Abhédngigkeit von der Gaskonzentration
dargestellt. Die Auswirkungen auf das Ausgangssignal
einer WarmeleitfahigkeitsmeBzelle fiir eine NH;-Mes-
sung in Luft sind in Bild 1.8 dargestellt. Man erkennt
an diesem Beispiel, daB3 die Eindeutigkeit des Meler-
gebnisses nicht gegeben ist. Fiir praktische Messungen
mulBl man sich bei dieser Anwendung z.B. auf einen
MeBbereich von O-20 Vol.-% NHj in Luft beschrin-
ken, um ein eindeutiges MeBergebnis zu erhalten.

1.4 Temperatureinflufl auf die Wirmeleitfahigkeit

Nach der kinetischen Gastheorie sollte die Wérme-
leitfahgikeit von Gasen mit der mittleren Molekular-
geschwindigkeit ansteigen und daher proportional zu
T2 anwachsen. Dies trifft aber nur fiir wenige Gase
(z.B. Helium) zu, die aufgrund ihrer atomaren bzw.
molekularen Struktur einfach aufgebaut sind. Die mei-
sten anderen Gase zeigen eine grof3ere Temperaturab-
hidngigkeit. Es wird vermutet, da3 diese Abweichung
durch den Temperatureinflul der gaskinetischen Ra-
dien zustande kommt [40]. In Bild 1.9 ist das Tempe-
raturverhalten verschiedener Gase dargestellt. In der
Geratetechnik wird dieser Fehler durch eine entspre-
chende Thermostatisierung der MeBzelle nahezu voll-
standig kompensiert.

Durch eine gezielte Temperaturanderung kann bei
bestimmten Gasgemischen auch eine Verbesserung der
Selektivitit erreicht werden, wenn z. B. die Mel3- und
Storkomponente sehr unterschiedliche Temperaturab-
hingigkeiten aufweisen. In miniaturisierten Ausfiih-
rungsformen kann diese Temperaturdnderung sehr
schnell erfolgen, so dal3 eine Modulation dieses Effek-
tes realisiert werden kann.

Bild 1.8: Zweideutigkeit der Warmeleitfahigkeit eines NH;-Luft-Ge-
misches.
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Bild 1.9: Temperaturabhingigkeit der Warmeleitfahigkeit von 0-200°C
fur verschiedene Gase.
-oO- He,; + O,; —— Cl,; -m— CO,

1.5 Druckeinfluf auf die Wirmeleitfihgikeit

Die Wirmeleitfihigkeit eines Gases bzw. Gasgemi-
sches ist in weiten Bereichen nahezu unabhidngig vom
Gasdruck p. Dies steht auch im Einklang mit der ki-
netischen Gastheorie, die eine Druckunabhingigkeit
erwarten 1aBt. Erst wenn die mittlere freie Wegldnge /,
bei einem sehr niedrigen Druck p, in die GréBenord-
nung der Zellengeometrie gelangt, 1aBt sich auch eine
Druckabhiingigkeit beobachten. Dieser Effekt wird
z.B. fiir Vakuummessungen (Pirani-Effekt) im Grob-
vakuum ausgenutzt. Im Bild 1.10 ist die Druckabhin-
gigkeit der Wairmeleitfahigkeit flir verschiedene
Druckbereiche dargestellt. Atmosphérische Druck-
schwankungen konnen daher vernachldssigt werden.
Lediglich bei extrem miniaturisierten Aufbauten (Mi-
kromechanik) 148t sich eine atmospharische Druckab-
hidngigkeit nachweisen.

Bild 1.10: Druckabhingigkeit der Warmeleitfihigkeit tiber einen
groBen Druckbereich von 1-500 bar.
-o- H,; + N,; -« NH;; -m— Ar

1.6 Magnetfeldeinfluf auf die Wirmeleitfihgikeit

Paramagnetische Gase wie Sauerstoff, Stickstoffmon-
oxid und Stickstoffdioxid dndern ihre Warmeleitfa-
higkeit in Gegenwart magnetischer Felder [12; 13; 14].
Dieser EinfluBeffekt kommt dadurch zustande, dal
durch ein duBeres Magnetfeld die mittlere freie Weg-
linge / des paramagnetischen Gases verkleinert und so-
mit die Warmeleitfahigkeit herabgesetzt wird. Die ma-
ximale Anderung (4, — 4,/ 4o) der Wirmeleitfiahgikeit
durch ein Magnetfeld H liegt dabei in der GréBenord-
nung von 1%. Diese Anderung hingt u.a. von der
Feldstirke H, dem Druck p, der Temperatur 7" und
dem Winkel o zwischen dem Feld und dem Warme-
strom dQ/dt ab. Die Winkelabhéngigkeit zwischen dem
Magnetfeld und dem Wiarmestrom ist in Bild 1.11 zu
sehen. Bei einer Winkelstellung von 90 ° ist der magne-
tische EinfluBeffekt am groBten.

In technischen Geriteausfiihrungen wurde dieser Ef-
fekt bisher nicht ausgenutzt, da die zu erwartende Mef3-
spannung sehr gering ist.

1.7 Geometrische Einflufigrofien
Die geometrische Form der MeBzelle bestimmt ge-
miB Gl. (1a) das Verhalten des Wéarmestromes dQ/dt
und somit auch die Wairmeleitfihigkeitsmessung
selbst. Es existieren unterschiedliche Bauformen fiir
eine solche MeBzelle, die im wesentlichen durch die
konstruktiven Randbedingungen der MeBwiderstiande
gegeben sind. Im Bild 1.12 sind drei Bauformen mit
den dazugehorigen Widerstandselementen dargestellt.
Je nach Aufbau der Zellengeometrie miissen dabei ver-
schiedene EinfluBgroBen bei der Wirmeleitfahigkeits-
bestimmung berticksichtigt werden. Dies sind insbe-
sondere:
® Wirmeiibertragung durch erzwungene Konvektion
Pg (Stromungsabhdngigkeit),
® Wirmeubertragung durch freie (natiirliche) Kon-
vektion Py,
® Wirmeubertragung durch die Anschluf3drihte P,
® Wirmeubertragung durch Strahlung Py, .

Bild 1.11: Abhéingigkeit der Warmeleitfahigkeit von einem duBeren
Magnetfeld, fiir verschiedene Winkelstellungen zwischen dem Ma-
gnetfeld H und dem Wirmestrom dQ)/dt.
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Bild 1.12: Verschiedene geometrische Ausfiihrungsformen fiir Wirmeleitfahigkeits-Kam-

mern.

Die insgesamt transportierte thermische Leistung
setzt sich additiv aus allen Einzelbeitrdgen inklusive
der eigentlichen Warmetbertragung durch Leitung
Py, wie folgt zusammen:

Die Zellenkonstante C wird durch die Geometrie des
Aufbaus bestimmt und hat die Dimension einer Lange.
Fur einen Aufbau nach der Hitzdrahtmethode erhélt
man als Zellenkonstante nach [40]:

P=Py,+ P+ Pp+ Pyt Py, (8) C=2xnlln(rfr.). (11)
Den dominierenden Anteil der Warmetibertragung | Mit
liefert die Wéarmeleitung Py,,. Durch Evakuierung der 3
MeBzelle 148t sich die Wiarmeleitung und Konvektion X =Clhlaly™ R, (12)

durch das Gas jedoch vollstandig erliminieren, so daf3
die verbleibende Wérmetibertragung P, = P, + Py,
als ein MaB fiir die EinfluBgréBen der Zellengeometrie/
Aufbau angesehen werden kann. Theoretische und ex-
perimentelle Ansdtze haben gezeigt, daB3 die Warme-
ibertragung durch Strahlung dann den groten Anteil
einnimmt [44]. Im Bild 1.13 ist die Warmeiibertragung
im Unterdruckbereich (< 1000 mbar) fiir zwei sehr un-
terschiedliche Gase (Helium und Argon) dargestellt.
In einem definierten Druckbereich nimmt die Wéarme-
iibertragung durch Leitung linear mit dem Druck ab.
Dieser Effekt wird z. B. fiir Vakuummessungen (Pirani-
Effekt) ausgenutzt. Der lineare Bereich hidngt dabei
ganz entscheidend von der Zellengeometrie ab, da die
mittlere freie Weglidnge dort in der Gor3enordnung der
Zellendimensionen liegt. Bei miniaturisierten MeBzel-
len (d! < mm-Bereich) tritt dieser Effekt deshalb be-

: Theorie
reits bei hoheren Driicken auf als bei konventionellen fggfi(aﬁrf‘&gme_ 091 s T
MeBzellen (d > mm-Bereich). Ritfahigkeits. ; Druck [mbar]
MeBzelle.
1.8 Berechnung der Empfindlichkeit einer v
Wirmeleitfiahigkeitszelle
Die Basis fiir eine Berechnung der Empfindlichkeit R/R(T)
im stationdren Zustand ergibt sich aus dem Gleichge- %
wicht der Leistungsbilanz ,,zugeflihrte elektrische Lei-
stung = Warmeableitung*. Fiir einen beliebigen Zel- 19
lenaufbau mit einem temperaturabhiangigen Wider-
stand 8
R(T) = Ro{1 + a (T, — T3)} O || s
ist folgender Ansatz gebrdauchlich: F
I, R(T) = CA(T, — T,). (10)
2
0
T Zollondimension 1 Wirmeleitfahigkeit ——»
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Bild 1.13: Druck-
abhéngigkeit der
Warmeleitfahigkeit
im Vakuumbereich.
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148t sich dann die Kennlinie

Ro/R(T) = X/(X — 1) (13)
ermitteln. Im Bild 1.14 ist dieser Zusammenhang gra-
phisch dargestellt. Fir hohe Wairmeleitfahigkeiten
(z.B. Wasserstoff, X > 1) geht GI. (13) gegen 1. Fur
niedrige Wirmeleitfahigkeiten (X — 1) steigt das Ver-
hiltnis R,/R(T) stark an, da die Temperatur des Wi-
derstandes R(T) ebenfalls zunimmt.

In der Geritetechnik geht man in der Regel den Weg,
die Kennlinie durch Aufgabe von definierten Gasgemi-
schen (z.B. 0-100 Vol.-% H, in N,, in 10 Vol.-%-
Schritten) zu ermitteln. Diese Kennlinie wird in der Ge-
riteelektronik gespeichert und rechnerisch linearisiert.
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C) Wirmeleitfahigkeitsverfahren

2 Sensoren und Mefgerite
(Fortsetzung von Heft 9/1995)

In der Einfithrung wurde bereits darauf hingewiesen,
das WirmeleitfihigkeitsmeBgerite seit nahezu 100
Jahren fiir gasanalytische Anwendungen in der indu-
striellen Praxis mit groBem Erfolg eingesetzt werden.
In diesem Kapitel werden nun die wichtigsten Geri-
teausfithrungen, die zur Zeit von unterschiedlichen
Herstellern produziert werden, vorgestellt. Im Schwer-
punkt werden dabei stationéire MeBgerite beschrieben,
die fiir eine Vielzahl von Anwendungen geeignet sind.

2.1 Analysengerite
Gasanalysengerdt WIf (Siemens AG)

Der Aufbau der MeBzelle des WIf entspricht auch
heute noch den urspriinglichen, konstruktiven Ausftih-
rungsformen, wie sie von verschiedenen Autoren be-
schrieben worden sind [8; 39; 40; 46]. Die MeBkam-
mer besteht aus einem massiven Metallblock, in dem
vier Durchgangsbohrungen die einzelnen MeBkam-
mern bilden. In diesen Kammern sind diinne Platin-
driihte gespannt, die zusammengeschaltet eine Wheat-
stonsche MeBbriicke bilden (siehe Bild 2.1). Durch den
Briickenstrom werden die Driihte auf 80K (in Luft)
bzw. 30K (fiir Messungen in Wasserstoff) iber der
Temperatur des Kammerblocks (ca. 60 °C) aufgeheizt.
Jeweils zwei MeBkammern sind durch Querbohrungen
miteinander verbunden, so daB ein direkter Gasaus-
tausch stattfinden kann. In der Regel werden die beiden
Referenzkammern mit einem Inertgas (z. B. N,) gefiillt
und gasdicht verschlossen. Fiir bestimmte Anwendun-
gen (z.B. Differenzmessungen) konnen die Referenz-
kammern aber auch mit dem Referenzgas bestromt
werden. Je nach Anwendung ist das Gerit als Feldge-
hiuse oder 19”-Einschub zum Einbau in einen Bau-
gruppentrager erhdltlich.

Die empfindlichsten MeBbereiche liegen bei 0,5 Vol.-%
H, in N,, die Zeitkonstanten bei ca. 35s. Als Beson-
derheit ist zu erwihnen, daB eine druckfeste Ausfiih-
rung fiir den Bereich von 0,2 bis 16 bar erhéltlich ist.
Die Leckrate betriigt bei diesem Gerdt <1,3-107°
mbar - 1/s. Die DurchfluBabhdngigkeit des WIf ist auf-
grund der MeBkammergeometrie (BypaBstromung
durch die MeBzelle) relativ hoch und betrigt 2040 %
bei einer Durchflufinderung um 11/min durch die
MelBkammer.

Hauptanwendung dieses Geriites sind Messungen
einer Gaskomponente, z. B. CO,, H,, SO,, NH; oder
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Kohlenwasserstoffe in biniiren oder quasibindren Gas-
gemischen. Ein typisches Beispiel aus diesem Anwen-
dungsbereich ist die Messung der H,-Konzentration
im Gichtgas. Die explosionsgeschiitze Ausfithrung eig-
net sich vor allem zur Messung von H, + CO,, H,,
CH, oder N, in explosionsgefihrdeten Rdumen. Das
Gerit darf allerdings nicht fiir Messungen explosiver
Gasgemische sowie von Gemischen brennbarer Stoffe
mit Sauerstoff oder Luft eingesetzt werden. Weiterhin
darf der Uberdruck des MeBgases bei Ex-Anwendun-
gen 0,3 bar nicht iiberschreiten.

MeBbriicke

Kammerblock

Bild 2.1: Aufbau des
Kammerblocks und
der dazugehorigen
Beschaltung der
MeBbriicke des WIf.

HYDROS 100 ( Fisher-Rosemount)

Der HYDROS 100 ist ein sehr kompaktes Analy-
sengerit (1/4-19”, 3HE), das fiir den Einbau in einem
Baugruppentriger (19" 0.4d.) geeignet ist und sich des-
halb auch sehr gut in komplexe Analysensysteme oder
Analysenautomaten integrieren laBt. In Vergleich zu
anderen WirmeleitfihigkeitsmeBgeriten ist insbeson-
dere der Aufbau der MeBzelle erwidhnenswert [34]. Die
MeBzelle besteht aus einem miniaturisierten Sensor,

Bild 2.2: Aufnahme
eines miniaturisier-
ten MeBwiderstan-
des des HYDROS
100 mit einem Ra-
sterelektronenmikro-
skop [34]. Der zen-
trale quadratische
Bereich mit der
Nickelfolie nur

1 mm X 1 mm.
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Frontplatt
e DETRENS mit Glaskorper und Edelstahlflansch.

Ringkammer

B

Eingang

Bild 2.3: Wirkungsweise der drehbaren
Ringkammer auf die Zeitkonstante und die
Stromungsabhingigkeit beim HYDROS

Bild 2.5: Anordnung der Ringkammer im
Analysengerit HY DROS 100.

Bild 2.6: Gesamtansicht des HY DROS 100.

>

. Bild 2.9: Komplett mon-

100.
auflere
Dichtungen  Mefzellen Ringkammer
Deckel —
MeBkammer —_|
MeBelement __|
7.
innere Ringnut  Gasanschlisse
Ringkammer Montageflansch
Bild 2.4: Zerlegter Ringkammeraufbau des
HYDROS 100.
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l ] MeBgas

tierte CALDOS 5-MeBzelle
mit elektrischer Anschluf3-
technik.

| _— BypaBrohr (Glas)

| Alu-Gehéause

Fillung
I (Alu-GrieB)

Referenzelement

<] Bild 2.7: Querschnitt durch
die CALDOS 5-MeBzelle.

mitdem ein extrem geringes Kammervolumen (ca. 2 ul)
realisiert wurde. Mit Hilfe dieser Mallnahme konnte
die physikalische Zeitkonstante (ty.,-Zeit) drastisch
reduziert werden. Der urspriingliche Sensoraufbau be-
stand aus einer diinnen (5 um) Nickelfolie, die durch
einen fotolithographischen AtzprozeB zu einem MeB-
widerstand strukturiert wurde. Durch den Einsatz von
zwel MeBwiderstanden, die in unmittelbarer Néhe zu-
einander integriert wurden, konnte die Stromungsab-
hangigkeit reduziert werden [21; 27]. Dieser Effekt
1aBt sich u.a. durch die thermische Kopplung der Mel3-
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widerstidnde erkldren. Im Bild 2.2 ist eine stark vergro-
Berte Aufnahme dieses Sensorelements zu sehen. Als
Herstellungsprozel3 wird heute die Diinnschichttechnik
(Sputtern von Platin auf ein Glassubstrat) eingesetzt.

Ein weiteres Novum dieses Mel3gerites ist die ein-
stellbare Ringkammer [47]. Die Kammer ist so kon-
struiert (siehe Bild 2.3), daB sich das beschriebene Sen-
sorelement in Zentrum der Anordnung (innere Ring-
kammer) befindet. Durch Verdrehen der inneren Ring-
kammer zu der duBeren Ringkammer, in der sich die
Gasanschliisse befinden, kann die Stromung durch die
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innere Ringkammer auf ein Minimum eingestellt wer-
den. Die Stromungsabhingigkeit ist in diesem Fall
auch extrem gering. In dieser Position ist das Ansprech-
verhalten (Zeitkonstante) allerdings sehr langsam, da
der Gasaustausch quasi durch Diffusion erfolgt. Ver-
groBert man die Winkelstellung, so erhoht sich auch
die DurchfluBrate durch die innere Ringkammer, wo-
durch sich das Ansprechverhalten wesentlich verbes-
sert. Gleichzeitig wird aber auch die Stromungsabhén-
gigkeit erhoht, so daB man, je nach Anwendung, die
optimale Position ermitteln muB. Der Aufbau der
kompletten Ringkammer (zerlegt) ist in Bild 2.4 dar-
gestellt. Aufgrund des kompakten Aufbaus der Ring-
kammer 148t sich diese Anordnung sehr einfach in dem
Elektronikbereich des MeBgerites integrieren (siche
Bild 2.5).

Die meBtechnischen Anwendungen sind bei diesem
Geriit (siche Bild 2.6) allerdings auf nichtkorrosive Gas
(Wasserstoff, Stickstoff, Helium usw.) beschrinkt. Der
kleinste MeBbereich liegt bei 0—2 Vol.-% H, in Luft.
Die Spannungsversorgung des Gerites kann mit Nie-
derspannung (20—28 VDC, z. B. Batteriebetrieb) oder
alternativ mit Netzspannung (220/110 V — 50/60 Hz)
erfolgen.

CALDOS 5 (Hartmann & Braun AG)

Der CALDOS 5 zihlt zu den am hdufigsten einge-
setzten WirmeleitfihigkeitsmeBgeriten in der industri-
ellen Praxis. Diese Tatsache kommt vor allem durch
den extrem robusten Aufbau des Gerites, einschlieB-
lich der MeBkammer, zustande. Weiterhin existiert zu
diesem Geriit eine Vielzahl von realisierten Applikatio-
nen, die im Kapitel 3 néher beschrieben werden. Der
gesamte Aufbau des CALDOS 5 ist in einem dichten
Kunststoffgehiduse integriert, das speziell fiir Anwen-
dungen in der chemischen Verfahrenstechnik konzi-
piert wurde. Die MeBBkammer besteht vollstindig aus
einem sdurebestindigem Glas, in der auch die MeB-
elemente integriert sind. Im Bild 2.7 ist der Zellenauf-
bau mit den beiden MeBelementen zu sehen. Diese be-
stehen aus einer diinnen Glaskapillare, um die jeweils
zwei Platindrihte gewickelt sind. Die Platindrihte wer-

:

Bild 2.10: Schematischer Gesamtaufbau des CALDOS 5.

DA: Digitalanzeige, BT: Bedienteil, DVE: Digital-Elektronik,
NT: Netzteil, VG: Vergleichsgas, MG: Mefligas

den zusitzlich in das Glas eingeschmolzen, so dal3 eine
Passivierung der Platin-Oberfliche erzielt wird. Von
den beiden MeBelementen wird nur eines dem MefBgas
ausgesetzt, wihrend das andere in einer separaten
Glaskammer nur vom Referenzgas umgeben ist. Op-
tional kann auch diese Kammer mit einem Referenz-
oder Trigergas bestromt werden (z.B. Differenzmes-
sung). Im Bild 2.8 ist eine gedffnete CALDOS 5 MeB-
kammer mit dem internen Bypal} dargestellt. Zur be-
sseren thermischen Anpassung wird der gesamte Glas-
aufbau mit einer gut wiarmeleitenden Mischung aus
Aluminiumpulver und Bindemittel ausgegossen. Die
komplette MeBkammer ist in Bild 2.9 dargestellt. Alle
vier MeBwiderstinde sind zu einer Wheatstonschen
MeBbriicke zusammengeschaltet, die im unteren Teil
von Bild 2.10 zu sehen ist. Die Verarbeitung der MeB-
signale erfolgt mit einer leistungsfahigen Mikroprozes-
sorelektronik, die auch eine optimale Anpassung der
Briickendiagonalspannung erméglicht [48].

Tabelle 2.1: Tyische MeBaufgaben, MeBbereiche und Vergleichsgase des CALDOS 5.

MeBkomponente/Begleitgas typischer MeBberiech Anwendung Vergleichsgas
Ar in O, 0...1 Vol.% Ar Luftzerleger Luft

H, in Ar 0...0,2 Vol.% H, Luftzerleger Ar

H, in N, oder Luft 0...0,3 Vol.% H, Batterieladeraum-Uberwachung Luft

H, in Gichtgas 0...0,5 Vol.% H, Gichtgasmessung (mit CO/CO,-Korrektur) Luft

CH, in Luft/N, 0...1  Vol:% CH, Grubengasiiberwachung Luft

CO, in Luft 0...100 Vol.% CO, Turbogenrator-Uberwachung Wasserstoff
H, in CO,; H, in Luft 0...100 Vol.% H, Turbogenerator-Uberwachung Wasserstoff
SO, in N, oder Luft 0...1,5 Vol.% SO, Rostgas Luft

NH; in N, oder Luft 0...1 Vol.% NH, Diingmittelfabrikation Luft

C,H, in N,/H, 0. Vol Y6 G LFDL Petrochemie Luft

H, in Cl, 0...0,5 Vol.% H, Chloralkalieletrolyse stromend
H, in NH;/N, 0...1 Vol.% H, Ammoniaksynthese Luft
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Die MeBbereiche dieser Gerédteausfiihrung variieren
von 0,5 Vol.-% H, in Luft bis 0—100 Vol.-% Chlor im
ProzeBgas. Samtliche gerdtebedingten Driften und
MebBfehler liegen jeweils unter 1% vom Anzeigewert,
so dafl man bei diesem Gerit von einer sehr hohen
Genauigkeit ausgehen kann. Die Zeitkonstante (An-
sprechverhalten) betragt je nach MeBaufgabe und
MeBgasdurchfluBl 6 bis 20s (Ty.,,-Zeit).

In Tabelle 2.1 ist eine Aufstellung von typischen
MeBaufgaben mit den entsprechenden MeBbereichen
und Vergleichsgasen zusammengestellt. Hervorzuhe-
ben sind auch die verschiedenen Ausfiithrungen fiir An-
wendungen in explosionsgefdhrdeten Rdumen, die so-
wohl in druckfester Kapselung (Ex-d) als auch in einer
gesplilten Version (Ex-p) erhiltlich sind.

CALDOS 7 (Hartmann & Braun AG)

Der CALDOS 7 unterscheidet sich vom CALDOS 5
ausschlieBlich durch einen anderen Aufbau der Mel3-
zelle. Als MeBwiderstand wurde bei dieser Gerateaus-
fiihrung erstmalig ein mikromechanischer Warmeleit-
fahigkeitsensor eingesetzt. Im Bild 2.11 ist ein solcher
Sensor dargestellt. Durch den miniaturisierten Aufbau
des Sensors erhilt man, wie beim HYDROS 100, eine
sehr schnelle MeBwertanzeige, die insbesondere bei
On-line-RegelprozeBen von groBer Wichtigkeit ist. Im
Bild 2.12 ist das Sensorelement im Querschnitt zu se-
hen. Der Aufbau besteht aus drei Teilen: Sockel (C.),
dem Sensorchip (B.) und dem Deckel (A.). Der Sen-
sorchip hat im Zentrum einen trapezformigen Aus-
bruch, der durch einen anisotopen AtzprozeB erzeugt
wird, so dall eine diinne (<1 um) Silizium-Nitrid-

<] Bild 2.11: Ansicht
des mikromecha-
nischen Wirme-
leitfahigkeitssen-
sors TCS 208.

Bild 2.12: Querschnitt durch den mikromechanischen Warmeleitfa-
higkeitssensor TCS 208.

A: Deckteil, B: Sensorchip, C: Bodenteil; 1 + 2: Wirmeleitung (Gas),
3: Konvektion (Stromung), 4: thermische Konvektion, 5: laterale
Wirmeleitung (Membrane), 7: Wirmestrahlung, 8: Wirmeableitung
vom Deckel zum Sockel, 9: Bonddraht, 10: Siliziumnitrid-Schicht
(Membrane), 12: Passivierungsschicht, 13: Sensorwiderstand (Nik-
kel)

Leistung P [mW]
25

204:--- .............. 2 LA e e ............
15

10 l T

T Kohlendioxid : 5 :
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Bild 2.13: Kennlinie des TCS 208.

Membrane (10) als Tréager fiir den MeBwiderstand (13)
stehen bleibt. Der MeBwiderstand (Nickel) wird auch
in diesem Fall mit einer zusitzlichen Passivierungs-
schicht (12) aus SiO, geschiitzt. Der MeBwiderstand
(13) ist Uber die Leiterbahn (11) an den Bond-Draht
(9) angeschlossen, iiber den das MeBsignal (Wider-
standsdnderung) abgegriffen wird. Wesentlicher Unter-
schied zu allen bisher behandelten Gerdteausfithrun-
gen ist bei diesem Sensor, dal der MeBwiderstand auf
eine konstante Temperatur stabilisiert wird. Die zuge-
fuhrte elektrische Leistung P ist dann ein direktes Maf}
fir die Warmeleitung und damit fiir die Konzentration
in der Mikrozelle. Im Bild 2.13 ist die zugefiihrte elek-
trische Leistung fiir unterschiedliche Wérmeleitfahig-
keiten der Gase bei einer konstanten Ubertemperatur
der Membrane dargestellt. Die Warmelibertragungs-
anteile sind im Bild 2.12 angegeben. Der Hauptanteil
ist die Warmeleitung durch das Gas zum Deckel (1)
bzw. Sockel (2). Die laterale Warmeleitung (5) tiber
die Membrane und die Konvektion (4) konnen ver-
nachldssigt werden. Dies gilt bis zu einem gewissen
MabB auch fiir die Strahlung (7). Da der Gasaustausch
in der Mikrozelle nur durch Diffussion erfolgt, ist der
Anteil der erzwungenen Konvektion (3) ebenfalls zu
vernachlassigen.

Die Kalibration der Sensor-Kennlinie (Bild 2.13)
kann mit einem beliebigen Gas durchgefiihrt werden,
da der Nullpunkt definiert ist und alle weiteren Punkte
aufeiner Geraden liegen. In der Praxis bietet sich Stick-
stoff als Kalibriergas an.

Die Zeitkonstante des gesamten Aufbaus wird mit
Ty, < 2s angegeben. Die meisten EinfluBeffekte (Tem-
peratur, Druck, Drift,...) sind bei diesem Aufbau um
den Faktor 2 grofler als beim CALDOS 5.

CONTHOS (LFE-Maintal)

Dieses Gerit hat ebenfalls einen miniaturisierten
Sensor, der allerdings nicht mit einer aufwendigen
Technologie, sondern manuell hergestellt wird. Im
Bild 2.14 ist diese miniaturisierte Zelle abgebildet. Sie
besteht aus mehreren Keramikteilen, die miteinander
tiber ein Hochtemperatur — Glaslot verschmolzen sind.
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Bild 2.15: Querschnitt durch die Wirmeleit-
fiahigkeitsmeBzelle des CONTHOS.

In der Mikrozelle (siehe Bild 2.15) befinden sich zwei
Drahtschleifen, die U-férmig gebogen sind. Die innere
Schleife (3 -4) wird durch einen Strom aufgeheizt,
wahrend die zweite duBere Schleife (1 — 2) im Tempe-
raturgradienten der inneren Schleifen die Temperatur
erfaBt. Durch eine Anderung der Wirmeleitfihigkeit
in der Mikrozelle dndert sich auch der Gradient, so
daB sich die Temperatur der duBeren Schleife dndert.
Diese Anderung wird durch eine Wheatstonsche MeB-
briicke (siehe Bild 2.16) in ein Spannungssignal umge-
wandelt und in einem Trédgerfrequenzverstiarker weiter-
verarbeitet. Die einzelnen Widerstinde bestehen aus
diinnem Platindraht, der fiir bestimmte Anwendungen
zusitzlich mit einer diinnen Glasurschicht (Silizium-
oxid/aufgedampft) versehen werden kann. Die Kon-
taktierung der Platindridhte erfolgt mit einem Gold-
Hartlot. Der beschriebe Zellenaufbau mit den zwei
Schleifen garantiert in gewissen Grenzen auch eine
Stromungsabhingigkeit, da eine Querstromung tiber

a der Sensoranordnung kompensiert wird [49].

Bild 2.16: Briickenschaltung beim CON-
THOS.

a—b Briickenversorgungsspannung, ¢ —d
Briickendiagonalspannung (MeBspannung)

Die wesentlichen Vorteile dieses MeBgerites sind:
® kurze Ansprechzeit < 1,5s,
® hohe Arbeitstemperatur der MeBzelle bis 200 °C,
® Unabhangigkeit vom Gasdurchfluf3,
@ hochkorrosionsfeste MeBzelle,
e Kompensation der Gaskonvention in der MeBzelle,
® hohe Langzeitstabilitit fiir Nullpunkt und Empfind-
lichkeit.

Die Hauptanwendungen fiir dieses Gerit liegen in
der chemischen Verfahrenstechnik, wo mit korrosiven
Bestandteilen (z. B. feuchter Chlorwasserstoff) zu rech-
nen ist und deshalb eine Zellentemperatur von 100°C
bis 200 °C erforderlich wird. Das schnelle Ansprechver-
halten wird vor allem bei MeBaufgaben in der Eisen-
und Stahlindustrie sowie der Medizintechnik verlangt.

(wird fortgesetzt)

Prof. Dr. Gerhard Wiegleb, Fachhochschule Dortmund, Labor fiir
UmweltmeBtechnik, D-44139 Dortmund.
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Industrielle Gasanalyse

Gerhard Wiegleb

C) Wirmeleitfihigkeitsverfahren
(Fortsetzung von Heft 12/1995)

THERMOR 6N (Maihak AG)

Die MeBkammer des THERMOR 6N unterscheidet
sich nicht wesentlich von den bereits vorgestellten Ge-
riten. Ahnlich wie beim CALDOS 5 sind die Platin-
meBdrihte in einer Glaskapillaren eingeschmolzen und
zu einer Wheatstonschen MeBbriicke zusammenge-
schaltet. Das gesamte Glassystem ist in einem massiven
MeBkammerblock eingesetzt und wird auf 55°C ther-
mostatisiert. Die Signalverarbeitung erfolgt mit einem
driftfreien Tragerfrequenzverfahren (Bild 2.17). Der
TragergaseinfluB} 1aBt sich nach Angaben des Herstel-
lers bei gringen Anderungen einkalibrieren. Storende
Komponenten konnen auch durch Verbrennung oder
Absorption mit einem zusitzlichen Reaktor vor dem
Analysator entfernt werden. Weiterhin besteht die
Moglichkeit, durch eine simultane Parallelbestimmung
der Storkomponente (z. B. mit einem NDIR-Analysa-
tor) und eine Korrekturschaltung den EinfluBeffekt
rechnerisch zu kompensieren. Der kleinste MeBbereich
wird mit 0...1 Vol.-% H, angegeben. Fiir Reinheits-
tiberwachungen in der ProzeBkontrolle sind unter-
driickte MeBbereiche von 95..100 Vol.-% H, oder
CO, erhiltlich.

Der THERMOR 6N ist standardméBig als 19”-Ein-
schub mit 3HE ausgefiihrt. Das Gerét kann aber auch
als Tischgerit mit einem tragbaren Ubergehiuse
(Schutzart IP 53) oder in einem Ubergehiuse fiir die
Wandmontage (Schutzart IP 55) installiert werden.
Weiterhin existiert eine Doppelgehduseausfithrung
(TWIN-Gehéuse), in der eine gasdichte Trennung zwi-
schen dem Analysator (MeBkammer) und der Aus-
wertelektronik moglich ist. Diese Ausfithrungsform

Bild 2.17: Briickenschaltung beim THERMOR.

W FUE Ly

34

eignet sich besonders fiilr Anwendungen in der chemi-
schen Verfahrenstechnik unter rauhen Umgebungsbe-
dingungen.

THERMATRON ANALYZER (M.S.A. USA)

Der Aufbau der MeBkammer unterscheidet sich
beim THERMATRON ANALYZER wesentlich von
den bisher vorgestellten geometrischen Ausfithrungs-
formen. Neben der Wirmeleitfiahigkeit wird hierbei zu-
sitzlich die Konvektion in unterschiedlichen MeBzellen
miterfaBt. Durch diese Zusatzinformation kann die
Konzentration einer spezifischen Komponente in ei-
nem Mehrkomponentengemisch mit einer hoheren Ge-
nauigkeit (Selektivitit) erfal3t werden als mit den be-
kannten Aufbauten. Im Bild 2.18 ist der MeBkammer-
aufbau (Typ M) dargestellt. Der Probengasstrom wird
iiber eine porose Sintermetallfritte zu einen laminaren
DurchfluB gezwungen, um Turbulenzen, die zu einer
Storung der natiirlichen Konvektion und damit zu
einer MeBwertverfialschung fiihren, zu verhindern.

MeBwiderstande Konvektions-

Warmeleitfahigkeits-
e e Zelle

Zellen

Sintermetallfritten
MeBkammer

Bild 2.18: Querschnitt durch die MeBzelle beim THERMATRON
(Typ M).

Weiterhin dienen diese Fritten (im Eingang und Aus-
gang der MeBkammer) als Flammensperren fiir Ex-
Anwendungen. Die beiden MeBwiderstinde befinden
sich tangential zum laminaren Probenstrom in MefB3zel-
len mit unterschiedlichem Innendurchmesser. Der Gas-
austausch zwischen der MefBzelle und dem laminaren
Probenstrom erfolgt daher ausschlieBlich durch Diffu-
sion. In der MeBzelle mit dem kleinen Durchmesser
wird hauptsichlich die Wéirmeleitfahigkeit erfal3t,
wihrend in der groBeren zusitzlich die natiirliche Kon-
vektion vorhanden ist. Da die Konvektion von anderen
physikalischen Stoffeigenschaften (Dichte, Viskosi-
tit,...) hervorgerufen wird, erhilt man zusitzliche
stoffspezifische GroBen, die eine Selektivierung bei be-
stimmten MeBaufgaben ermoglichen. Im Bild 2.19 ist
die MeBbriicke mit den unterschiedlichen Zellengeo-
metrien (Typ TC) dargestellt. Da der optimale Durch-
messer flr die einzelnen Gase variiert, kann man, nach
Angaben des Herstellers, durch Auswahl und Kombi-
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Bild 2.19: Briickenschaltung beim THERMATRON (Typ TC).
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Bild 2.20: Verteilte Anordnung von FernmeBkopfen mit einer zen-
tralen Elektronik und PC-Auswertung.
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Bild 2.21: Typischer Aufbau eines FernmeBkopfes mit einem Wir-
meleitfahigkeitssensor.
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Bild 2.22: Funktionsweise des neuartigen Sensors (thermooptisches
MeBverfahren) zur Bestimmung von Gaskonzentrationen tiber Mes-
sung der Wirmeleitfihigkeit.

nation der Zellengeometrien den Triagergaseinflull in
vielen Anwendungsfillen kompensieren. Als Beispiel
flir eine geloste Applikation wird die selektive CO,-
Messung in Wasserstoff und Kohlenmonoxid angege-
ben. Der kleinste MeBbereich betrdgt 0..1 Vol.-% H,
in N,. Die Zeitkonstante ist bei diesem MeBverfahren
relativ hoch (Tgq.,-Zeit = 60s), da der Durchflull
durch die MeBkammer niedrig gehalten werden muf,
um die natiirliche Konvektion nicht zu storen.

2.2 FernmeBkopfe

Fiir Uberwachungsfunktionen in Gebiuden und
Anlagen werden ebenfalls Warmeleitfahigkeitsverfah-
ren zur Messung von H,, CO,, CH, usw. eingesetzt.
Da bei dieser Anwendung in der Regel mehrere ver-
teilte MeBstellen erforderlich sind, erfolgt die Auswer-
tung der MeBergebnisse in einer zentralen Einheit
(Bild 2.20). Um die Kosten fiir eine derartige Uberwa-
chungsaufgabe niedrig zu halten, miissen die FernmeB-
kopfe preiswert und kompakt aufgebaut sein. Warme-
leitfahigkeitssensoren bieten dafiir eine ideale Voraus-
setzung. Der Sensor wird dazu in einem dichten Kunst-
stoff- oder Metallgehduse integriert, das fiir eine Wand-
montage geeignet ist. Der Gasaustausch erfolgt mei-
stens iber Sintermetalfritten, die direkt der Umge-
bungsluft ausgesetzt sind, um eine kurze Ansprechzeit
zu realisieren. Je nach Geritehersteller werden die Sen-
sorsignale als Widerstandsdnderung (ohne zusétzliche
Elektronik) oder aufbereitet als Stromausgang
(0,2...1 mA, o.4.) iibertragen. In jiingster Zeit kommt
allerdings auch der Ubertragung iiber einen standar-
disierten Bus grof3e Bedeutung zu, da die Storanfillig-
keit und Diagnosemoglichkeiten wesentlich giinstiger
sind. Weiterhin wird bei Bus-Systemen die Verkabe-
lung, auch bei groBeren Ubertragungsstrecken, verein-
facht. Die MeBbereiche orientieren sich fiir diese An-
wendungen zumeist an der unteren Explosionsgrenze
(UEG) und liegen deshalb zwischen 3 und 5 Vol.-%
H, oder CH,. Da die FernmeBkopfe zur Uberwachung
der UEG in den gefihrdeten Rdumen installiert wer-
den, miissen diese Sensoren auch einen entsprechenden
Ex-Schutz aufweisen, um nicht selbst eine Explosion
auszulosen. Viele Geritehersteller qualifizieren daher
ihre MeBkopfe in einer eigensicheren Ausfiihrungs-
form. In Bild 2.21 ist der schematische Aufbau eines
solchen FernmeBkopfes dargestellt. Die Aufbauten der
einzelnen Anbieter unterscheiden sich nicht wesentlich.
Lediglich die Konzepte fiir die Datentlibertragung bzw.
den Systemaufbau sind unterschiedlich.

Eine vollkommen neue MeBtechnik, die ebenfalls
nach dem Warmeleitfihigkeitsverfahren arbeitet, wur-
de von der Ritschel GmbH fiir FernmeBkopfe bzw.
OEM-Sensormodulen eingefiihrt [51]. Anders als bei
allen bisher vorgestellten Melitechniken wird hier die
Temperaturdnderung, infolge der Warmeleitfahigkeit,
nicht durch eine Widerstandsidnderung in einer Wheat-
stonschen MeBbriicke, sondern durch eine optische
Detektion mit einer Fotozelle ermittelt (thermoopti-
sches Verfahren).

In Bild 2.22 ist das Prinzip dieses neuartigen Mef3-
verfahrens dargestellt. Ein metallischer Sensordraht
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(ca. 20 um Durchmesser, 7 mm Lidnge) wird mit einer
definierten Spannung U(7) angesteuert. Dadurch heizt
sich der Sensordraht auf. Mit Hilfe eines Fotoelements
wird dann die von der Drahtoberfliche emittierte
Strahlung erfaBt. Nach Erreichen einer vorgegebenen
Strahlungsintensitat (A), die nach dem Planckschen
Strahlungsgesetz einer definierten Temperatur ent-
spricht, erfolgt automatisch eine Abschaltung des Auf-
heizvorganges. Sowohl das zeitliche Verhalten der Auf-
heizphase als auch die nun einsetzende Abkiihlungs-
phase des Sensordrahtes hiangen von der Warmeleitfa-
higkeit des umgebenden Gases ab. Durch eine zweite
untere Fotoschwelle (B) wird der Aufheizvorgang er-
neut gestartet, so daB sich ein selbstschwingender Vor-
gang (oszillierendes MeBprizip) [ 52] einstellt. Diese ge-
messene Frequenz f ist dabei direkt proportional zu
der Gaskonzentration ¢. Im Bild 2.23 ist dieser Zusam-
menhang graphisch dargestellt.
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Bild 2.23: Signalverlauf des oszillierenden MeBprinzips.

Eine andere Moglichkeit der Signalverarbeitung ist
das sequentielle MeBprinzip. In diesem Fall wird nur
der Heiztakt des Sensordrahtes zur MeBsignalbildung
herangezogen. Die gasanalytische Information steckt
hierbei in der zeitlichen Differenz (z,, — t,,) der Auf-
heizzeiten fiir die unterschiedlichen Gasgemische.
Nach dieser Messung kann eine bis zu hundertfach lian-
gere Auszeit (Ruhezeit) eingestellt werden, um z. B. bei
batteriebetriecbenen MefBgerdten eine niedrigere Lei-
stungsaufnahme (bis zu 70 %) zu erreichen. Auf die
Ansprechzeit des Sensors hat dieses Verfahren, im Ver-
gleich zu den geschwindigkeitsbestimmenden Gasaus-
tauschvorgiangen, nur einen sehr geringen EinfluB3, der
i.a. dann auch vernachldssigt werden kann. Im
Bild 2.24 ist der zeitliche Ablauf des sequentiellen Ver-
fahrens dargestellt.

Die Vorteile dieses neuen dynamischen MeBverfah-
rens liegen vor allem in der hohen Empfindlichkeit so-
wie der geringen Leistungsaufnahme, die vom Her-
steller mit 200 mW fiir das oszillierende MeBverfahren
und 50 mV fiir die sequentielle Ausfiihrung (incl. Mef3-
elektronik) angegeben wird. Der gesamte Sensorauf-
bau paBt in einen zylindrischen MeBkopf mit einem
AuBendurchmesser von 8 mm und einer Lange von
10 mm und ist somit besonders gut fiir den Einsatz in
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Bild 2.24: Signalverlauf beim sequentiellen MeBprinzip.

Bild 2.25: Verschiedene Sensorausfiihrungen nach dem thermoopti-
schen MeBverfahren.
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Bild 2.27: Dynamik-Verhalten des Sensormoduls SM3.



tragbaren MeBgeriaten geeignet. Durch diesen kom-
pakten Aufbau lassen sich, je nach Anwendungsfall,
unterschiedliche  Sensorausfilhrungen  realisieren
(Bild 2.25). In Bild 2.26 ist eine solche Geriteintegra-
tion fiir eine Helium-Messung dargestellt. Ein weiterer
Vorteil dieser MeBtechnik ist der hohe Dynamikbe-
reich, der eine Messung der Wirmeleitfihigkeit vom
Vakuumbereich (extrem niedrige Warmeleitfahigkeit)
bis 100 Vol. % Wasserstoff (extrem hohe Warmeleitfi-
higkeit) ermoglicht.

Im Bild 2.27 ist ein Ergebnis dargestellt, das das Ver-
halten bei einer groBen dynamischen Anderung (Wech-
sel von Krypton — geringe Wirmeleitfihigkeit nach
Methan — hohe Wirmeleitfahigkeit) der Warmeleit-
fahigkeit zeigt.

2.3 Gaschromatographie-Detektoren

In der Gaschromatographie (GC) haben Wirmeleit-
fahigkeitszellen eine ausgesprochen groBBe Bedeutung
[50], da hierbei wesentliche Vorteile dieser Mef3zellen
zum Tragen kommen. Die Nachteile, wie mangelnde
Selektivitdt, werden durch die GC-Technik kompen-
siert. In einem GC werden die unterschiedlichen Kom-
ponenten durch eine sogenannte Trennsdule separiert.
Da diese Trennung diskontinuierlich durch eine Injek-
tion der Probe (Gas) zu einem Trégergasstrom erfolgt,
konnen die verschiedenen Komponenten zeitlich nach-
einander mit dem Wéarmeleitfihigkeitsdetektor (WLD)
detektiert werden. Die Aufgabe des WLD in einem GC
besteht also darin, verschiedene Spezies mit einer ho-
hen Nachweisgenauigkeit als separierte Peaks zu erfas-
sen, wahrend die Selektion durch die Trennsédule er-
folgt. Eine wesentliche Voraussetzung dafiir ist eine ex-
trem schnelle Anzeige (kleine tq.,-Zeit) der einzelnen
Peaks im Millisekundenbereich. Der Aufbau von GC-
Wirmeleiftfahigkeitszellen ist daher auf diese Anwen-
dung hin optimiert [29; 50]. Eine weitere Forderung
ist ein hohe Arbeitstemperatur (200 °C bis 300 °C), um
auch Substanzen mit hohem Siedepunkt (z. B. hohere
Kohlenwasserstoffe in der Petrochemie) messen zu
konnen. Nachfolgend werden zwei Ausfithrungen von
Wirmeleitfahigkeitssensoren vorgestellt, die in vielen
Gaschromatographen eingesetzt werden.

GOW-MAC Instrument

Die Detektoren der Fa. GOW — MAC sind modular
aufgebaut. Sie bestehen aus einem massiven Edel-
stahlblock, in dem Léngsbohrungen mit einer zusitz-
lichen Rohrverschraubung angebracht sind. In einem
GC wird dieser Sensor direkt an den Ausgang einer
Trennsdule angeschlossen. Die AnschluBtechnik und
der Blockaufbau sind kundenspezifisch an die jeweilige
GC-Technik angepalBt. Als MeBwiderstinde werden
Thermistoren oder Drahtwiderstinde (Filamente aus
Wolfram oder Nickel) eingesetzt, die auf Glasdurch-
fihrungen montiert sind (Bild 2.28). Diese Glasdurch-
fihrungen lassen sich mit einem O-Ring und einer
Uberwurfmutter in den MeBblock integrieren, so daf3
beliebige Kombinationen aus MeBwiderstainden, Mel3-
block und AnschluBtechnik méglich sind. Insgesamt
befinden sich immer vier gleiche MeBwiderstiande (zwei

Thermistoren

Drahtwiderstéande

Bild 2.28: Verschiedene Ausfithrungsformen fiir montierte MeBwi-
derstdnde.
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Bild 2.29: Querschnitt durch eine MeBkammer fiir die Gaschroma-
tographie mit MeBwiderstinden vom Typ D.

im MeBgasstrom und zwei im Referenzgasstrom) in
einem Block, die zu einer Wheatstonschen MeBbriicke
verschaltet werden (Bild 2.29). Fiir Anwendungen in
der Kapillarsdulen-Gaschromatographie gibt es eine
Spezialausfithrung (Modell 10-955 MICRO-TCD) mit
extrem kleiner Zeitkonstanten, bedingt durch das ge-
ringe Kammervolumen von 20pul.

Bild 2.30: Driftverhalten einer einfachen MeBzelle mit einem Mel3-
widerstand ohne Kompensation.
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Bild 2.31: Kompensation der Drift durch eine modulierbare Anord-
nung.

Auf der Basis dieser Detektortechnologie werden
von der Fa. GOW-MAC auch komplette Wiarmeleit-
fihigkeitsmeBgerite fiir die ProzeBgasanalyse als por-
table und stationdre MefBeinrichtungen angeboten.

Hewlett-Packard

Speziell fiir die GC-Technik (Kapillar-Gaschroma-
tographie) wurde auch der Warmeleitfahigkeitsdetek-
tor vom Typ HP 5880 A entwickelt. Dieser Detektor
hat eine bessere MeBstabilitdt und ein glinstigeres An-
sprechverhalten als vergleichbare Aufbauten.

Im Bild 2.30 ist eine einfache MeBzelle mit nur einem
MeBwiderstand dargestellt. Driften, die durch die
Gasstromung oder Temperaturdnderungen der Umge-
bung zustandekommen, gehen direkt in das MeBergeb-
nis ein. Kompensationen durch eine Vollbriicke mit 4
MeBwiderstinden verbessern zwar diese Situation,
aber ein Restfehler bleibt. Der Aufbau des HP 5880 A
nutzt fiir den MeB- und Referenzgasstrom denselben
MeBwiderstand, so daB ein ,,wirklicher* Vergleich
dieser Gasstrome mit einem identischen MeBelement
erfolgen kann. Die beiden Gasstrome miissen aller-
dings periodisch umgeschaltet werden, damit diese
dann zeitversetzt zu der MeBzelle gelangen. Der sche-
matische Aufbau ist im Bild 2.31 dargestellt. Die Um-
schaltung der Gasstrome wird mit einem sogenannten
Fluidik-Schalter bei einer Modulationsfrequenz von
ca. 10 Hz durchgefiihrt. Da die Umschaltung ohne be-
wegte Teile erfolgt, kann ein wartungsarmer und ver-
schleiBfreier Betrieb angenommen werden. Die MeB-
zelle ist komplett aus Keramik gefertigt, so dal} eine
Zellentemperatur von iiber 300 °C moglich ist. Das ge-
samte Kammervolumen betrigt bei diesem Detektor
nur S5 pl.
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Bild 2.32: Vergleichsmessung zwischen einer konventionellen MeB-
zelle und einer modulierbaren Ausfithrung [38].

Im Bild 2.32 ist eine Vergleichsmessung zwischen
einer konventionellen MeBzelle und der modulierbaren
Ausfithrung dargestellt. Man erkennt hierbei sehr
schon, wie der Temperaturfehler durch Anderung der
Detektortemperatur von 310 °C auf 300 °C vollstindig
kompensiert wird.
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C) Wirmeleitfihigkeitsverfahren
(Fortsetzung von Heft 1/1996)

3 Anwendungen

Wirmeleitfahigkeitsanalysatoren eignen sich fiir
eine Vielzahl von Anwendungen in z.T. sehr unter-
schiedlichen Bereichen. Obwohl die Selektivitit dieses
MeBverfahrens limitiert ist, lassen sich durch Zusatz-
mafBnahmen und intelligente Auswertealgorithmen we-
sentliche Verbesserungen erzielen. Im folgenden wer-
den Applikationen beschrieben, die mit dieser Mel3-
technik erschlossen wurden.

3.1 Tetrachlorethen-Monitor

Vom Gesetzgeber wurde im Dezember 1992 eine
Umweltschutzverordnung (2.BImSchV.) mit dem Ziel
novelliert, die Emissionen chlorierter Losemittel aus
Reinigungseinrichtungen zu reduzieren. Speziell fiir die
Uberwachung des vorgegebenen Grenzwertes wurde
ein Gerat (Consens 1P) auf der Basis der Warmeleit-
fahigkeitsmessung entwickelt. Das Gerit dient zur
Konzentrationsbestimmung von  Tetrachlorethen
(C,Cl,) in Chemischreinigungen und Metallentfet-
tungsanlagen. Erst bei Unterschreitungen des vorgege-
benen Grenzwertes wird die Freigabe der Tiir- bzw.
Schleusenverriegelung der Anlagen veranlaf3t, um eine
Anreicherung von C,Cl, in der Umgebungsluft zu ver-
hindern. Die MeBwerte liegen dabei i.R. zwischen
0-15000 ppm C,Cl, und werden iiber eine Rechner-
schnittstelle an eine speicherprogrammierbare Steue-

Bild 3.1: Ansicht des
Tetrachlorethen-
Monitors
CONSENS 1P.
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rung tibermittelt. Der Monitor (Bild 3.1) wird in die
entsprechenden Reinigungsanlagen integriert und muf3
deshalb auch robust, stoB3- und riittelfest sein. Weiter-
hin soll das MeBergebnis in kurzer Zeit (ca. 5s) vor-
liegen.

Da diese Randbedingungen von konventionellen
Sensoren nicht eingehalten werden kénnen, wurde ein
miniaturisierter WL-Sensor (Bild 2.11) zum Nachweis
der C,Cl,-Konzentration ausgewihlt. Um die Ge-
nauigkeit von =+ 20 ppm hinsichtlich Drift, Tempera-
turfehler und Querempfindlichkeiten sicherzustellen,
wird die Differenz zwischen dem MeBgas (direkt aus
der Reinigungsanlage) und einem Referenzgas gemes-
sen. Das Referenzgas wird im Geréit durch einen Ad-
sorber produziert, der selektiv nur das C,Cl, aus dem
MeBgas entfernt. Mit dieser MalBnahme ist im Be-
triebszustand  Feinmessung ein MebBbereich von
0—5000 ppm moglich. Der Adsorber wird automatisch
regeneriert, sobald die Aufnahmekapazitit erschopft
ist. Zusdtzlich bietet das Gerdat im Betriebszustand
Grobmessung die Moglichkeit, ohne Adsorber, zeitlich
unbegrenzt, Konzentrationen bis 15000 ppm zu mes-
sen. Der gesetzlich vorgeschriebene Grenzwert von
290 ppm in Chemischreinigungen (145 ppm fiir Metall-
entfettungsanalagen) wird immer im Betriebszustand
Feinmessung, d.h. mit interner Referenzgasbildung,
durchgefiihrt.
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Bild 3.2: Pneumatisches Blockschaltbild im Betriebszustand Fein-
messung.

Im Bild 3.2 ist das Blockschaltbild zur pneumati-
schen Gasfliihrung des Gerétes im Betriebszustand
Feinmessung dargestellt. Im Sensorblock sind die Sen-
sorelemente in einer MeBkammer mit geringem Kam-
mervolumen an das MeBgas angekoppelt. Uber Heiz-
und TemperaturmeBelement werden die Sensoren auf
konstanter Temperatur gehalten. In der MeBkammer
sind sie auBerdem gegen eine direkte Anstromung ge-
schiitzt. Um das MeBgas zur Referenzbildung von
C,Cl, zu befreien, wird es durch den Adsorber geleitet,
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Bild 3.3: Sequenzen des Waschvorgangs.

in dem sich ca. 1 cm? eines speziellen Adsorbermate-
rials (Sorbathene/Dow Chemical) befinden. Nach einer
maximalen Beladung (z.B. 10min bei 2000 ppm
C,Cl,) muB der Adsorber fiir eine definierte Zeit auf
120°C, bei gleichzeitiger Bestromung mit Luft, aufge-
heizt werden. Er ist so ausgelegt, dal die Betriebstem-
peratur, wenige Minuten nach Beginn der Regenera-
tion, wieder erreicht wird. Die Ventile 4 und 5 ermog-
lichen die Auswahl eines MeBeinganges. Ventil 8 ver-
hindert die unbeabsichtigte Abgabe von C,Cl,-verun-
reinigtem Gas an die Umgebungsluft. Die Ventile 1..3
fithren den Sensoren, in Abhdngigkeit vom Betriebs-
zustand, das geeignete Gas zu und erlauben die Re-
generation des Adsorbers. Sie sind pneumatisch so
verschaltet, daB folgende Betriebszustinde moglich
sind:

I. Beider Grobmessung wird das MefBgas (aus Ventil
4 oder 5) auf beide Sensoren geleitet. Dabei sind
die Ventile 1 und 8 geschlossen, wiahrend sich die
Ventile 2 und 3 in Stellung R befinden.

Bild 3.4: MeBwerte des CONSENS 1P wihrend der Wasch- und
Trocknungsphase.
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II. Bei der Feinmessung wird das MeBgas direkt auf
den Sensor S1 geleitet, wahrend der Sensor S2 tiber
den Adsorber angeschlossen ist (Ventil 1 und 8 ge-
schlossen, Ventil 2 und 3 in Stellung P).

Wiihrend der Regenerationsphase kann zur gleich-
zeitigen Grobmessung das MeBgas auf beide Sen-
soren S1 und S2 geleitet werden. Der Adsorber
wird wihrend dieser Phase mit Luft beaufschlagt.

I11.

Im Bild 3.3 sind die einzelnen Sequenzen eines
Waschvorgangs dargestellt, im Bild 3.4 die MeBwerte
in der Wasch- und Trocknungsphase.

3.2 Methanzahl-Monitor
Der Methanzahl-Monitor dient zur betriebsméBigen
Uberwachung des Brenngases fiir Gasmotoranlagen
auf Verinderungen der Methanzahl (MZ) im Winter-
betrieb. Die Gasversorgungsunternehmen (GVU) mi-
schen dabei zur Spitzendeckung tblicherweise dem
Grundgas (vom Vorlieferanten) Ersatzgase (z.B. Bu-
tan/Propan-Luft-Gemische) zu. Die Zumischrate wird
so gesteuert, dal die Wobbezahl oder der Brennwert
konstant gehalten werden, d.h. Brennereinstellungen
bzw. die Abrechnungsgrundlage auf der Verbraucher-
seite konnen beibehalten werden. Die fiir das Klopf-
verhalten von Gasmotoren bestimmende Grof3e Me-
thanzahl verschlechtert sich jedoch dabei, so daB3 zum
Schutz der Motoren Verinderungen am Ziindzeit-
punkt oder anderen Betriebsparametern erforderlich
sind. Bei gegebenem Grund- und Zumischgas sind so-
wohl die Methanzahl als auch die Warmeleitfihigkeit
von der Zumischrate abhdngig. Analysen zeigen, dal
die Wirmeleitfahigkeit bei der Zumischung von Fliis-
siggas-Luft-Gemischen zum Erdgas und die Methan-
zahl gut korrelieren, wenn
@ das Grundgas Erdgas
Brennwerte) ist,
e das Zumischgas wobbegleich oder brennwertgleich
mit dem Grundgas ist,
® das Zumischgas ein Butan-Luft-Gemisch oder ein
Propan-Luft-Gemisch ist,
e das Gasgemisch innerhalb der DVGW-Richtlinie
G260 [53] bleibt,
@ die Methanzahl bekannt ist,
® bekannt ist, ob ein Butan- oder Propan-Gemisch zu-
gemischt wird.

(durchaus verschiedene

Die Wirmeleitfihigkeit des Gases wird fiir eine
schnelle Regelung direkt in der Zuleitung zum Gasmo-
tor gemessen. Tritt durch Zumischung eine Verdnde-
rung der Gaszusammensetzung und damit auch der
Methanzahl auf, dndert sich die Warmeleitfahigkeit.
Der Aufnehmerkopf (Bild 3.5) ist so in der Gasleitung
angeordnet, daB innerhalb der Anstiegszeit (einige Se-
kunden) und der Reaktionszeit der Motorsteuerung
noch kein verindertes Gas den Motor erreicht hat. Die
Steuerung erhélt Kenntnis von der Verdnderung tiber
ein methanzahlabhingiges 4...20-mA-Ausgangssi-
gnal. Die Motorsteuerung verdndert daraufhin die Be-
triebsparameter des Motors. Wird die Zumischrate
wieder verringert, so sorgt die etwas lingere Abfall-
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Bild 3.5: Methan-
zahl-Sensor, einge-
schraubt in einer
Rohrleitung.

Verzogerung dafiir, dall die Motoreinstellung erst dann
wieder in den Normalzustand zuriickgenommen wird,
wenn das Gasgemisch aus der Motorzuleitung voll-
standig verbraucht ist.

Das Gerit ist in einen separaten Aufnehmerkopf
und die Elektronikeinheit unterteilt. Der Aufnehmer-
kopf besteht aus einem Edelstahlgehduse mit dem mi-
niaturisierten Wirmeleitfahigkeitssensor TCS 208
(Hartmann & Braun AG) und einer davor angeordne-
ten Sintermetall-Fritte (mechanischer Schutz). Der ge-
samte MeBkopf ist bis 4 bar druckdicht. Der Gasaus-
tausch erfolgt ausschlieBlich per Diffusion durch die
Metallfritte. Die Zeitkonstante fiir den Gausaustausch
liegt bei ca. 1,5 s, wihrend die Zeitkonstante des Sen-
sorelementes nur 100 ms betrédgt.

In der Elektronikeinheit (separates Metallgehduse)
sind die Bedienelemente fiir den Grundgasabgleich und
die Propan-Butan-Umschaltung untergebracht. Der
MeBwert wird nicht angezeigt, sondern nur tiber das
4...20-mA-Signal tbertragen. Der MefBbereich von
(30...100 MZ wird durch eine Polynomverrechnung
dritter Ordnung aus der Warmeleitfihigkeitsmessung
ermittelt. Die erforderlichen Schaltschwellen sind frei
parametrierbar. Die Reaktionszeiten sind ebenfalls frei
einstellbar und konnen auf die jeweiligen Rohrleitungs-
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lingen abgestimmt werden. Beim Abfall der Methan-
zahl betragt die Verzogerung ca. 1,5 s, wihrend beim
Anstieg die Zeit bis auf 100 min vom Betreiber einge-
stellt werden kann.

In Bild 3.6 ist eine Installation des Methanzahl-Mo-
nitors direkt vor Ort, an einer Gaszuleitung zu meh-
reren Gasmotoren, zu sehen.

3.3 Medizinische Anwendungen

Miniaturisierte Warmeleitfahigkeitssensoren eignen
sich sehr gut fiir Anwendungen in der Medizintechnik,
da sich diese Sensoren patientennah, das heiB3t in un-
mittelbarer Nihe (z. B. Mundstiick) des Gasaustrittes
befinden. Durch die niedrigen Zeitkonstanten lassen
sich zusatzlich die Atemzyklen simultan ermitteln. In
der Lungenfunktionsdiagnostik werden z.B. 10 Mes-
sungen pro Sekunde iiber die Zeitdauer eines Atemzu-
ges durchgefiihrt, um den Verlauf des CO,-Gehalts der
Atemluft zu ermitteln. Zur Querempfindlichkeitskom-
pensation werden zwei identische Sensorelemente ein-
gesetzt, die sich allerdings auf unterschiedlichen Mem-
brantemperaturen befinden. Mit Hilfe dieser zwei Mes-
sungen werden die unterschiedlichen Temperaturab-
hiangigkeiten der Wirmeleitfahigkeit der Gase fiir eine
Selektivierung ausgenutzt.

Eine weitere Anwendung von Wirmeleitfahigkeits-
sensoren findet sich in der Lungen-Kreislauffunktions-
kontrolle. Dazu atmet der Patient {iber einen lingeren
Zeitraum ein He-O,-Gemisch (mit definierten CO,-
Spuren zur Anregung des Atemzentrums) ein. Nach
dieser Phase wird dem Patienten wieder Luft angeboten
und das Abklingverhalten der He-Konzentration in der
ausgeatmeten Luft ermittelt. Aus dieser Abklingkurve
lassen sich diagnostische Informationen tiber die Lun-
gen-Kreislauffunktionen ableiten.

3.4 SK,-MeBgeriit

Die Installation und Wartung vom metallgekapsel-
ten, SF;-isolierten Transformatoren und Hochspan-
nungsanlagen erfordert eine zuverlissige Kontrolle des
Isoliergases SF; (Schwefelhexafluorid). Eine weitere
Anwendung ist die Bestimmung der SF,-Konzentra-
tion in der Umgebungsluft (Innenraum) der entspre-
chenden Schaltanlagen. Auch fiir diesen Einsatz wer-

Bild 3.6: Montage
eines Methanzahl-
Monitors an einem
Rohrleitungs-
system.

<

Bild 3.7: SF,-Hand-
mefgerdt mit exter-
nem Sensor (DG-
Meltechnik
GmbH). >




den miniaturisierte Warmeleitfahigkeitssensoren ein-
gesetzt, da sich diese hervorragend fiir eine Integration
in tragbare MeBgerite eignen. In Bild 3.7 ist eine solche
Geriteausfiihrung der Fa. DG-MeBtechnik darge-
stellt. Der Sensor befindet sich in dem links dargestell-
ten FernmeBkopf (MafBle: Durchmesser 22 mm, Lange
57 mm, M20x1-AnschluBBgewinde), der iiber ein abge-
schirmtes Kabel mit der Elektronik verbunden ist. Der
MeBbereich betrigt 0-100 % SF; in Luft. Die Betriebs-
temperatur des Sensors wird mit 10°C bis 40°C ange-
geben, wihrend die Auswertelektronik fiir 0°C bis
40°C ausgelegt ist. Der eingebaute Ni-Cd-Akkumula-
tor ermoglicht eine kontinuierliche Betriebsdauer
(Messung) tiber 16 Stunden.

3.5 Lebensmitteltechnologie

Im Bereich der Lebensmitteltechnologie gibt es viele
Anwendungsmoglichkeiten fiir Wérmeleitfahigkeits-
sensoren. Eine Anwendung ist die Ermittlung des Rest-
gasvolumens (Luftanteil/Rest CO,) in abgefiillten Fla-
schen und Dosen. Das Restgasvolumen liegt dabei in
der GroBenordnung von wenigen Millilitern. Zur Mes-
sung dieser geringen Gasvolumina wird ein miniaturi-
sierter Sensor (z.B. Typ S3 Ritschel GmbH, s. Ab-
schnitt 2.2) in eine Injektionsspritze eingebaut. Durch
Einstechen der Injektionsnadel in den Flaschenver-
schluB erfolgt die MeBgaszufuhr direkt in den Sensor-
raum. Da der Sensor ein dulerst geringes Totvolumen
besitzt, werden fur die Messung lediglich 0,2 ml beno-
tigt.

Rohrleitung

Flussigkeitsstrom (z.B.Bier)
—

Diffusion Membrane

N2 —

Zeit

Bild 3.8: MeBeinrichtung zur Erfassung von gelsten Gasen in der
Getrinkeindustrie.

Der geloste CO,- oder N,-Gehalt in Fruchtsaftge-
trinken oder Bier 146t sich ebenfalls mit Warmeleitfa-
higkeitssensoren ermitteln. Im Bild 3.8 ist eine solche
MeBanordnung dargestellt. Aus dem zu analysieren-
den Flussigkeitsstrom (z. B. Bier) diffundiert iiber eine
Membrane das Gas aus der Fliissigphase in eine MeB3-
kammer (Gasphase) und reichert sich dort iiber die Zeit
an. Aus dem exponentiellen Anstieg der Konzentration
wihrend der Gasphase in der MeBkammer 1aBt sich
die CO,-Konzentration in der Flussigkeit ermitteln.

Nach diesem MeBvorgang wird die MeBkammer mit
einem Inertgas (z.B. N,) gespiilt, und die Messung
kann von vorne beginnen [55].

3.6 ProzeBmeftechnik

In der ProzeBmefBitechnik werden sehr viele unter-
schiedliche Anwendungen mit Warmeleifahigkeitsana-
lysatoren gelost. Dabei kommen hauptsdchlich Gera-
teausfithrungen wie der CALDOS 5 [54] in Frage, da
diese Gerite aufgrund konstruktiver Details die beson-
deren Anforderungen (Robustheit, Korrosionsfestig-
keit, Sicherheitstechnik,..) der ProzeBmeBtechnik er-
fullen. Eine typische Anwendung fiir diese Gerétetech-
nik ist die Turbogeneratoriiberwachung. Diese MeB-
aufgabe stellt sich u.a. bei der Fiillung und dem Betrieb
von wasserstoffgekiihlten Turbogeneratoren. Zur Ver-
hiitung von Knallgasexplosionen und zur Reinheits-
kontrolle des eingesetzten Wasserstoffs wird eine kon-
tinuierliche Uberwachung des gesamten Gaskreislau-
fes notwendig. Die Kontrollaufgabe 146t sich dabei in
drei Bereich aufteilen:

I. Uberwachung des Fiillvorganges: Beim Fiillvor-
gang mub} die Verdrangung der Luft durch CO,
und die Verdrangung von CO, durch H, uber-
wacht werden. Diese Uberwachung ist notwendig,
um Explosionen durch unzureichende Spiilung zu
verhindern und Gasverbrauch zu beschranken.
Die MeBbereiche werden folgendermalBen ausge-
legt: 0—100 Vol. % CO, in Luft und 100-0 Vol. %
H, in CO,.

II. Uberwachung des Betriebszustandes: Wéhrend
des Betriebes ist eine Reinheitskontrolle des Was-
serstoffs erforderlich, damit es durch Undichtig-
keiten und damit Eindringen von Luft nicht zu
einer Knallgasbildung kommt. Da als ,,Verunrei-
nigung** nur Luft in Frage kommt, wird der ent-
sprechende MeBbereich fir Wasserstoff mit
100-90 Vol. % H, in Luft ausgelegt.

III. Uberwachung des Entleerungsvorganges: Bei der
Entleerung ist die Verdrangung von H, durch CO,
und die Verdriangung von CO, durch Luft zu iiber-
wachen. Die erforderlichen MeBbereiche werden
wie beim Fiillvorgang ausgelegt [ 54].

Bild 3.9: MeBeinrichtung auf der Basis eines Wirmeleitfihigkeits-
meBgerites fiir die Chlor-Alkali-Elektrolyse.

UV-Reaktor
H2+CI2=HCI

MeBkammer : [[f Vergleichskammer

Chlor-Alkali-
Elektrolyse

MeBzelle

T HCI,C02,02,N2
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Das einzusetzende Analysengerdt mul3 bei dieser
Anwendung fiir den Betrieb in der Zone 1 ausgelegt
sein (z.B. CALDOS 5G-Ex-d).

Bei der Uberwachung und Steuerung der Chlor-Al-
kali-Elektrolyse werden folgende Stoffe simultan er-
faBt: H,, CO,, Cl,, N,, O,. Die Chlor- bzw. Wasser-
stoffkonzentration wird dabei mit einem Warmeleitfa-
higkeitsanalysator, der Sauerstoffgehalt mit einem pa-
ramagnetischen Verfahren und der CO,-Gehalt mit
einem [R-Fotometer bestimmt. Zur Erhéhung der Se-
lektivitit wird das MeBgas in die MeBkammer einer
WirmeleitfahigkeitmeBzelle geleitet und danach tber
einen UV-Reaktor (siehe Bild 3.9) umgewandelt. In
dem Reaktor verbinden sich das Chlor und der Was-
serstoff quantitativ zu Chlorwasserstoff. Der Warme-
leitwert dieses Gasgemisches unterscheidet sich signi-
fikant von dem des MefBgases. Dieses Gas wird dann
in die Vergleichskammer der Wairmeleitfahigkeits-
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melzelle geleitet. Aufgrund der unterschiedlichen Wiir-
meleitfihigkeiten dieser beiden Gasgemische 146t sich
der Wasserstoffgehalt des MeBgases exakt ermitteln.

Literatur

[53] Technisches Regelwerk G 260/ DVGW. Deutscher Verein des
Gas- und Wasserfaches, Eschborn (1983).

[54] Vertriebsmitteilung Nr. 302 der Hartmann & Braun AG,
Frankfurt a. M. (1994).

[55] Halle, J.E., Stehle, R.G. und Bal, I.: Gas measurement and
control in industrial processes. Process Control and Quality 3
(1992), S. 245-250.

(wird fortgesetzt)

Prof. Dr. Gerhard Wiegleb, Fachhochschule Dortmund, Labor fiir
UmweltmeBtechnik, D-44139 Dortmund.

Dipl.-Ing. M.Sc. Gerhard Wagner, D-61169 Friedberg.



