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Zusammenfassung

Kommt es in isolierdlgefullten Transformatoren zu Schaden, so entstehen Gase aus der
Spaltung des Isolierdls durch die Energie des Schadens. Schaden sind z.B. eine elektrische
Entladung oder eine Uberhitzung. Typische Schadgase sind Wasserstoff und K ohlenwasser-
stoffe wie Ethin und Ethen (Kap. 2.3.2, [SCH84], [DIN92]). Ob ein Schaden eingetreten ist,
wird mit einem Buchholzrelais Uberwacht (Kap. 2.3.3, Kap. 5.2.1, [BOR98]). Dieses meldet
die Anwesenheit von Gas. Welcher Schaden eingetreten ist, wird mit Hilfe einer Gas-in-Ol-
Anayse bestimmt (Kap.2.2.2, Kap.5.2.1, [SCH84], [DIN92]). Diese beinhaltet Proben-
nahme, Transport der Probe und Analyse im Labor mit einem GC mit Warmel eitfahigkeits-
und Flammenionisationsdetektor. Die Gas-in-Ol-Analyse wird einmal jahrlich durchgefiinrt.
Kommt es zu einem Schaden, so wird das Wiederholungsintervall erhéht, bis hin zu mehreren
Analysen an einem Tag (Kap. 2.2.2, [DIN92], [KELOQ]).

Eine Bestimmung der Schadgase direkt am Transformator erleichtert die Uberwachung des
Transformators und ist deswegen von Interesse. Die Schadgase sind mit Gassensoren nach-
weisbar [KEL96], [SCH99]. Ein mit Gassensoren ausgerustetes System, am Buchholzrelais
angebracht, kénnte diese Aufgabe erfillen. Befindet sich in einem abgeschlossen Gefdl eine
Gasphase Uber einer FlUssigkeit, so stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Konzentration
der Gase in der Gasphase und der Konzentration der in der Flussigkeit gelosten Gase ein.
Dieses Gleichgewicht héngt ab vom Loslichkeitskoeffizienten, von der Temperatur und von
dem Partialdruck des entsprechenden Gases (Kap. 2.2.1.1, [ITUU96], [SCH88], [GERS86]). In
der vorliegenden Arbeit werden verschiedene Gassensoren auf ihre Eignung zum Nachweis
von Transformatorschadgasen hin untersucht (Kap. 3.2.1, Kap. 4.1). Ein System zum Nach-
weis des Schadgases Wasserstoff, welches in Isolierdl geldst ist, wird entwickelt (Kap. 3.2.4,
Kap. 3.2.5, Kap. 4.2.4). Zur Unterscheidung der Schadgase Ethan, Ethin und Ethen im Kon-
zentrationsbereich von 100 ppm bis 500 ppm wird untersucht, ob diese mit einem einzelnen
Sensor nachgewiesen und unterschieden werden kénnen. Ein Nachwei szyklus wird vorgestel It
(Kap. 3.2.1.3, Kap. 4.1.3). Die Betriebstemperatur eines Halbleitergassenors beeinflul3t dessen
Selektivitét [MADS89]. Bei den Kohlenwasserstoffen Ethan (Einfachbindung), Ethen (Doppel-
bindung) und Ethin (Dreifachbindung) resultiert aus den unterschiedlichen Bindungen eine
unterschiedliche Energie, die zur Oxidation notwendig ist. Damit sollten sie durch einen
einzelnen Gassensor bei verschiedenen Temperaturen nachweisbar sein. Bei Ethinist auf-
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grund der Dreifachbindung die Energie zur Oxidation geringer als bei Ethan mit seiner Drei-
fachbindung [SCH99]. Eine niedrige Sensortemperatur sollte zum Ethin-Nachweis aus-
reichen. Die Trennung von Ethan und Ethin mit nur einem Halbleitergassensor (UST
GGS3000) ist moglich. Die Ethinkonzentration wird bel einem Heizspannungswechsel von
1V auf 2V gemessen und anschlielend die Ethankonzentration bei einem Heiz-
spannungswechsel von 3V auf 4V. Fir den gleichzeitigen Nachweis von Ethan/Ethen oder
Ethin/Ethen muf3 ein zweiter Sensor (UST GGS1000) fir die Messung des Ethen, bei einem
Heizspannungswechsel von 3,5V auf 4,5V, verwendet werden. Die Konzentration des einen
Gases wird Uber eine lineare Regression bestimmt und danach die Konzentration des anderen
Gases Uber ein Polynomnetz (Kap. 4.1.3, Kap. 5.1.3).

Voraussetzung fur den Einsatz von Gassensoren fur die Detektion von in Isolierdl geldsten
Gasen ist die Trennung der Sensoren vom Ol. Hierzu wird eine Sensorkammer entwickelt, bei
der die Trennung der Sensoren vom Ol (lber eine Teflonmembran erfolgt (Kap.3.2.2,
Kap. 3.2.4). Zum Nachweis muR das im Ol geléste Gas aus dem Ol durch die Membran zu
den Sensoren diffundieren. Dies fuhrt zu einer langen Zeitkonstanten bei der Einstellung der
Gaskonzentration bei den Sensoren (Kap. 4.1.2). Deswegen muf3 der Aufbau so ausgelegt
sein, dal’ nur vernachlassigbare Gasverluste durch chemischen Umsatz an den Sensoren
auftreten, da diese kiirzere Zeitkonstanten haben. Eine Verarmung des im Ol geldsten Gases
vor der Membran wird durch den Einsatz einer Pumpe vermieden. Eine Gasdiffusion im Ol
aufgrund des durch die Verarmung entstehenden Konzentrationsunterschiedes lauft nicht
schnell genug ab. Eingesetzt wird eine Warmeleitfahigkeitssensor-Halbleitersensor-K om-
bination. Ein mikrostrukturierter Warmeleitfahigkeitssensor (TCS208F; Fa. Gerhard R.
Wagner Sensors, Systems and Services) und ein Halbleitersensor (UST GGS1000) werden
verwendet. Der Halbleitersensor wird bei Raumtemperatur betrieben. In regelmaliigen
Absténden (hier z.B. 24 h) wird der Sensor fur 10 min auf 250 °C erwarmt. Dabel verbrennt
er alen im Gasraum vorhanden Wasserstoff. Dies dient der Nullpunkteinstellung des
Warmeleitfahigkeitssensors. Nach der Nullpunkteinstellung durch eine Betriebsphase des
Halbleitersensors dauert es ca. 10h, bis sich wieder ein Gleichgewicht zwischen den
Gaskonzentrationen im Ol und in der Luft hinter der Membran eingestellt hat. Eine Messung
ist erst jetzt moglich. Eine Endwertbestimmung durch die Anpassung einer Exponential-
funktion an die Mef3werte verkirzt diese Zeit auf 3-4 h.

Die Wasserstoffkonzentration kann von 500 ppm bis 5% linear nachgewiesen werden. Die
H.-Konzentration [%] in Luft ergibt sich as (Mef3signal [mV]/c.) mit (c. =-1,73 mV/% H>).
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Eine gleichzeitig zur Messung erfolgende Gas-in-Ol-Analyse (DIN EN60567) ergibt Kon-
zentrationen, die um einen Faktor 1,34 unter den vom Sensorsystem bestimmten liegen. Fur
die Bestimmung der Gaskonzentrationen sind die Ldslichkeitskoeffizienten wesentlich, deren
Werte in der Literatur unterschiedlich angegeben werden [DIN92], [OLB83].
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1 Einleitung

Die Bestimmung von Gasen wird im Labor mit Analysengerdten wie Gaschromatografen,
Massenspektrometern und optischen Spektrometern durchgefihrt. Diese kostenintensive Ana
lyse ist fur die Anwendung in Hausern oder Fabrikanlagen nicht verwendbar. Zur Brand-
warnung in Wohnungen kommen lonisationsmelder oder Streulichtmelder zum Einsatz.

Im industriellen Bereich sind diese nicht immer einsetzbar. Z.B. verhindert in einem Braun-
kohlekraftwerk der Kohlestaub den Einsatz dieser Brandmelder. Wegen der mit dem Kohle-
staub verbundenen Explosionsgefahr ist eine Brandiiberwachung aber dringend notwendig.
Ein im IAP entwickelter Schwelbrandmelder erflillt diese Aufgabe. Mit drei Halbleitergas-
sensoren bestlickt detektiert er Schwelbrande. Durch die rechtzeitige Erkennung und Be-
kadmpfung der Brande werden Kosten vermieden, nicht nur durch die Schéden, die der Brand
oder die Explosion verursachen, sondern auch die Kosten, die durch den Ausfall der Anlage
und den dadurch nicht verkauften Strom entstehen.

Die Verbindung von der Stromerzeugung zum Stromnetz tibernehmen Transformatoren. Auch
deren Ausfall verursacht Kosten durch den Stillstand der Anlage.

Bel Schaden in einem Transformator entstehen Gase. Z.T. |6sen sich diese im Isolierdl, z.T.
steigen se auf und sammeln sich in einem Buchholzrelais. Dieses zeigt nur an, dal3 es durch
Schaden im Transformator zu einer Gasentwicklung gekommen ist. Welcher Art dieser
Schaden ist, muR durch eine Gas-in-Ol-Analyse im Labor ermittelt werden. Dies ist zeit- und
kostenaufwandig.

Da als Leitgas bei allen Schaden Wasserstoff entsteht, ist eine Uberwachung mit Hilfe von
Gassensoren maoglich. Daraus a3t sich ein preiswertes Onlineliberwachungssystem ent-
wickeln.

In einem solchen System mussen die Sensoren vom Isolierdl getrennt werden. Dazu muf? eine
geeignete Membran eingesetzt werden. Oldichtheit, aber auch Gasdichtheit sind Voraus-
setzungen fir ein funktionierendes MeRsystem. Die Oldichtheit verhindert eine Zerstérung
der Sensoren, die Gasdichtheit ist notwendig, da die Zeitkonstante fir Verluste geringer ist as
die Zeitkonstante fur die Diffusion der Gases durch die Membran zu den Sensoren.

Diese Zeitkonstante erschwert die Auswahl von Sensoren, da diese nur wenig zum Verlust
von Gas beitragen durfen. Warmeleitfahigkeitssensoren sind Halbleitersensoren in dieser
Hinsicht Uberlegen. Das System soll mit méglichst wenig Sensoren arbeiten, um Platzbedarf,
Kosten und Gasverluste so gering wie moglich zu halten.
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Der Nachweis von Wasserstoff ist nur ein erster Schritt. Er eemdglicht die optimierte Anwen-
dung von Gas-in-Ol-Analysen zur Bestimmung von Schaden und die Uberwachung und
Wartung von Transformatoren.

Die Unterscheidung der Gase mit dem System ist ein weiteres Ziel. Daher wird untersucht, ob
sich die Schadgase Ethan, Ethin und Ethen mit nur einem Sensor unterscheiden lassen. Ein
Mef3verfahren mit der dazugehdrenden Auswertung wird untersucht.
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2 Grundlagen

In diesem Kapitel werden verschiedene zur Zeit eingesetzte Methoden zur Detektion von
Gasen vorgestellt (2.1. Sensorprinzipien). In bestimmten Anwendungen ist es notwendig, den
Gasgehalt von Flussigkeiten zu messen. Bei Gassensoren, die von Flissigkeiten zerstort
werden, ist eine Trennung von Flussigkeitsraum und Mefdraum mit den Sensoren notwendig
(22 Gase in Flussigkeiten). Der Aufbau von Transformatoren, im Betrieb auftretende
Schéaden, sowie deren Auswirkung ist Inhalt von Kap. 2.3 (2.3 Transformatoren, Schaden und
Schadgase). Die Auswertung von Mefidaten zur Bestimmung der Konzentration ist Gegen-
stand des Kap. 2.4 (2.4 Auswerteverfahren).

2.1 Sensorprinzipien

2.1.1 Warmel eitfahigkeitssensor

Bei Warmeleitfahigkeitssensoren (WLD) beruht der Nachweis eines Gases auf der Anderung
der Warmeeitfahigkeit ( ) der umgebenden Luft. Ein elektrisches Heizelement, das auf eine
Temperatur oberhalb der Umgebungtemperatur geheizt wird, verandert bei Anwesenheit von
Gas seine Temperatur. Es wird entweder mehr Warme abgefihrt, was bei Gasen mit grof3erem
| der Fall ist. Oder das Heizelement wird warmer, wenn ein Gas mit geringerem | in der Luft
vorhanden ist. Die Unterschiede in der Warmeleitfahigkeit der Gase beruhen auf der
Massenabhéngigkeit der mittleren Molekilgeschwindigkeit. Aus der kinetischen Gastheorie
folgt [KEL96]:

1.kV

3 2s
Anzahl der Freiheitsgrade

2.1.1)

-

VvV . mittlere Geschwindigkeit der Gasteilchen
S: Stof3querschnitt durch den der Warmetransport gebremst wird
k: Boltzmannkonstante

Man erhdlt ein Summensignal aler anwesenden Gase.
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Die Wameleitfahigkeiten verschiedener Gase sind in Tab.2.1.1 zu finden [KEL96],

[GERS6].
Gas [ [W/Km] bzgl. Luft
Luft 0,024 1
0, 0,0246 1,0
N, 0,0243 1,0
H, 0,170 7,1
CoH, 0,017 0,7
CO, 0,014 0,6
He 0,14 5,8
CH, 0,0358 1,5
H,O 0,0187 0,8

Tabelle 2.1.1: Warmeleitfahigkeiten verschiedener Gase bei 0°C und Atmosphéarendruck

Einen WLD fir die Gasmessung stellt die Fa. Microsens her. Der Mefbereich ist fir Methan
mit 1-100 % angegeben. Fir den Nachweis von Wasserstoff liegt er noch darunter. Der
Sensor ist mikrostrukturiert und enthdlt neben den Mef3widersténden auch Referenz-
widersténde fUr die Temperaturkompensation [MICO1].

Die FirmaMesaElectronic GmbH bietet zur Wasserstoffmessung ein WLD-Gerét
(MF 060.93.200) das, je nach Anforderung, den Bereich von 500 ppm bis 80 % nachweisen
kann. Dieses Gerét ist fur die Ofenatmosphéareniiberwachung entwickelt worden [MESAOQ1].

2.1.2 Warmetonungssensor

Bel Warmetbnungssensoren, auch Pellistoren genannt, wird ein brennbares Gas kalori-
metrisch nachgewiesen. Das Gas verbrennt an der 400 °C — 1000 °C heif3en Oberflache eines
Edelmetallkatalysators. Der Nachweis kann wie bei den WLDs auf 2 Arten erfolgen. In der
isothermen Betriebsweise wird die Sensortemperatur konstant gehalten und die Verminderung
der Heizleistung ist das Mefisignal. Bei der nicht-isothermen Betriebsweise bleibt die Heiz-
leistung konstant und die Temperaturerhthung wird als Mef3signal verwendet.

Der haufigste Aufbau bestent aus einer Platin-Wendel, die as Heizer und Widerstands-
thermometer dient. Die Wendel kann entweder in einer Perle aus a-Aluminiumoxid unterge-
bracht sein, wobei dann der edelmetallhaltige Katalysator diese Rerle umgibt, oder die Perle
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besteht aus porosem g-Aluminiumoxid, mit fein vertellten Katalysatormetall [SOM93],

[FRE98]. Sind mehrere brennbare Gase anwesend, so ergibt sich ein Summensignal.

Ein auf Silizium mikrostrukturierter Pellistor der Fa. Microsens auf der Basis von Platinheiz-
bahnen mit Palladium als Katalysator hat einen Methanmef3bereich von 100 ppm bis5 %. Der
Mef3bereich fur Wasserstoff sollte sich hiervon nicht wesentlich unterscheiden [M1CO1].

2.1.3 Halbleitersensor

Halbleitergassensoren (HL-Sensor) bestehen aus einer halbleitenden gassensitiven Schicht,
die auf ein Substrat aufgebracht wird. Dieses Substrat enthalt die Kontakte fiir die Elektroden
und die Heizbahn (Abb. 3.2.2).

Fur die hableitenden Schichten werden Metalloxide, wie z.B. SnO,, ZnO, 1n203, WO3, Fe;0Os
und GaO3 [KOH97], und organische Schichten, wie z.B. MePc (Metallphthalocyanin),
verwendet.

Mit den Metalloxiden kénnen reduzierende Gase (CH4, Hz, CO,...) und oxidierende Gase
(NO, NO3, SO, Os,...) nachgewiesen werden.

Phthalocyanin ist ein organischer Halbleiter. Das Metallatom kann Pb, Cu, Co, Ni, Fe, Pt oder
Pd sein [DIE94]. Haufig kommt CuPc zum Einsatz. Der Nachweis oxidierender Gase (NO,
NO,, SO, Os,...) ist das Haupteinsatzgebiet dieser Sensoren. Auch kénnen Wasserstoff,
L 6semittel dampfe und Amine mit organischen Polymeren nachgewiesen werden [SCH95].
HL-Sensoren haben die Eigenschaft, dass sie prinzipiell auf alle oxidierenden oder
reduzierenden Gase reagieren. Eine Beeinflussung der Selektivitét fir einzelne Gase durch
unterschiedliche Prgparation, durch Dotierung mit Metallen und durch die Wahl der
Betriebstemperatur ist moglich. Als Dotierstoffe (Katalysatoren) kommen z.B. Edelmetalle
und Metalloxide wie Pd, Ag, Pt, V205, Cu20s, NiO zum Einsatz [MAD89], [KOH90]. Eine
weitere Selektivitdtssteigerung ist durch die Behandlung der Oberflache z.B. mit pordsen
Schichten md6glich, was sich in ener unterschiedliche Diffusion der Gase durch diese
Schichten niederschl&gt [SCH99].

Die fur Sensoren verwendbaren Halbleiter-Materialien mussen tber einen grofien Tempera-
turbereich stabil sein. Beeinflussungen durch z.B. Phasenumwandlungen (Bildung von Misch-
oxiden an den Grenzfl&chen zwischen sensitivem Oxid und Substrat(oxid)) sollten moglichst

geringe Auswirkungen zeigen [SCH96].
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Bel Metalloxiden sind im Kristallinneren in der Regel alle Bindungen abgeséttigt, wahrend an
der Oberflache ungeséttigte "dangling bonds” entstehen, die sowohl als Akzeptoren a's auch
als Donatoren wirken konnen. Hierdurch kommt es zu einem Ladungsaustausch mit dem
Leitungsband des Halbleiters. Es entstehen Oberflachenladungen und Raumladungsschichten
[FREOSS].

Die nLeitung bei Metalloxiden entsteht durch Sauerstofffehlstellen im Kristallgitter, die als
Elektronendonatoren wirken, wobei bei tiefen Temperaturen (SnO,: 280°C; Ga,Os: <1000°C)
die Sauerstofffehistellen im Gitter, wegen ihrer dann geringen Beweglichkeit, quas einge-
froren sind [FLE9L]. Es stellt sich ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen dem
Sauerstoffpartialdruck der umgebenden Luftatmosphdre und dem Sauerstoffdefizit im
Kristalgitter ein. Ein Sauerstoffmolekil kann an der Halbleiteroberfléche adsorbieren, wenn
die Energie des entsprechenden Oberflachenzustandes unterhalb des Ferminiveaus liegt.
Dieser Zustand besitzt Akzeptorcharakter, wodurch Elektronen aus dem Leitungsband in den
Oberflachenzustand transportiert werden und die Ladungstrégerdichte im Volumen verringern
(Verarmungsrandschicht). Dadurch verschiebt sich das Ferminiveau nach unten und die
Bandkanten wolben sich auf [MADS89]. Es adsorbiert soviel Sauerstoff, bis das Ferminiveau
und der oberste Oberflachenzustand die gleiche Energie haben, wodurch das Ferminiveau auf
die Energie des Oberflachenzustands festgelegt wird (Fermilevel-Pinning). Als maximale
Sauerstoffbedeckung errechnet sich das Weiszlimit von 10 bis 10** Molekillelcm? [HEI88].
Der Sauerstoff sitzt auf der Oberflache als Oy und, dissoziiert, als O und O”. Hierbei wird
ein Elektron aus dem Leitungsband entfernt. Die sich ausbildende Potentialschwelle beein-
fluét die Leitfahigkeit [IHO86]. Weiteren Einfluf’ auf Leitfahigkeit haben Shottkykontakte an
den Korngrenzen in polykristallinen Schichten [FRE9S].

Der Nachweis der Gase erfolgt Uber eine Oberflachenreaktion. Haufig erfolgt die Reaktion in
folgenden Schritten: das Gas wird durch van-der-Waals-Kréafte physisorbiert, d.h. physika
lisch an den Sensor gebunden (Dipol-Dipol-Wechsalwirkung Bindungsenergie ca. 20 kJ/moal).
Hier ist die Bedeckungsrate antiproportional zur Temperatur des Sensors [MAD89]. Dann
kommt es zu einer lonosorption, bei der Gber einen Elektronenaustausch lonen entstehen, die
durch die starken elekirischen Anziehungskréfte eine feste Verbindung bewirken. Oft
entstehen Valenzbindungen, wobei Bindungen der Sensoroberflache aufgebrochen werden.
Auch eine chemische Reaktion ist moglich, bei der der Sensor einen Zerfall (Dissoziation) des
Gases bewirkt. Hierbei liegen die Bindungsenergien oberhalb von 50 kJ/mol [MAD89].
Reduzierende Gase reagieren mit dem Sauerstoff der Oberflache, dabei gibt der Sauerstoff
wieder ein Elektron an den Halbleiter ab, wodurch die Leitféhigkeit steigt. Es stellt sich ein
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Gleichgewicht zwischen vom Gas verbrauchten Sauerstoff und aus der Luft nachriickendem
Sauerstoff ein. Die ablaufenden Prozesse auf der Oberflachen sind in [KOH89] beschrieben.
Halbleitersensoren stellen ein Summensignal aller anwesenden Gas dar.

Lu [LUOQ] beschreibt die Optimierung von Zinndioxidsensoren fir den Wasserstoffnachwels.
Werden Sensoren mit sehr kleinen Korngrofien (8-10 nm) hergestellt und mit einer Pd-
Dotierung versehen, so ergibt sich eine verbesserte Sensitivitée bel  geringeren
Betriebstemperaturen. Die Sensoren wurden aus SnO, Pulver mit entsprechend kleinen
Kornern im Sol-Gel-Verfahren hergestellt. Nach einer Gberkritischen Flissigkeitstrocknung
und Temperung lassen sich Korngréf3en von 2nm bis 300 nm reproduzierbar herstellen. Die
Betriebstemperaturen dieser Sensoren liegen bei 120 °C fir Hp, 30 °C fur CO und 300 °C fur
CHa. Hierbei sind Konzentrationen im Bereich um 100 ppm nachweisbar (fir CHa
3000 ppm). Auch eine Verbesserung in der Driftcharakteristik im Vergleich zu Sensoren mit
groferen Kornern wurde beobachtet. Die Drift liegt unter 10% im Verlauf von 180 Tagen.

Vrnata [VRNOO] beschreibt die Herstellung von SnO,- und SnAcAc- (Zinnacetylacetonat)
Sensoren. Diese, durch gepulste Laser (KrF) Deposition, mit Pd-Katalysator auf einer Platin-
interdigitalstruktur produzierten Sensoren, zeigen durch die hohere Porositdt eine hdhere
Sensitivitdt. Beim Nachweis von 1000 ppm H, ergeben sich Sensitivitéten (S=Rut/Rgss) VON
bis zu 67 bel Arbeitstemperaturen zwischen 300 und 500°C und mit Tgo-Zeiten unter 1 min.
Die Dotierung mit Pd erhoht die Sensitivitét und verringert die Arbeitstemperatur, wobei die
Too-Zeit sich jedoch vergrofdert.

Weh [WEHOOQ] hat einen Standard Ga,Os-Diinnschicht-Hochtemperatur-Gassensor (700 °C),
der viele Gase wie z.B. Methan, CO, NO und Ethan detektiert, fir den Wasserstoffnachwels
optimiert. Um die Selektivitat hinsichtlich Wasserstoff zu erhthen, wurde dieser mit ver-
schiedenen Filterschichten versehen. Diese waren eine SiO»-Schicht und eine SIO2/Al;Os-
Doppelschicht (in dieser Reihenfolge). Der Sensor mit der SiO,-Schicht zeigt eine deutlich
verbesserte Selektivitdt. Der Wasserstoffnachweis wird nur bei Anwesenheit von Ethan etwas
gestort, da vom Ethan H-Atome abgespalten werden kénnen. Man erhdlt einen Wasserstoff-
sensor, der 50 ppm H, nachweist, ohne von anderen Gasen (auf3er Ethan) gestort zu werden.
Wird noch eine Al,Os-Schicht aufgebracht erhdlt man einen hochsel ektiven Ethan-Sensor.

Auch leitfahige Polymere sind als Gassensoren einsetzbar. Sestak hat eine Schicht von Poly-
anilin (PAni) oder Polyanilin-Platinoxid (PAni/PtO2) durch Spin-coating auf Goldelektroden
aufgebracht. Es entstent ein Raumtemperatur Sensor fur brennbare Gase. Durch eine
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Konditionierung des PANi/PtO,-Sensors mit hohen Wasserstoffkonzentrationen ergibt sich ein
wasserstoffselektiver Sensor fur den Konzentrationsbereich von 1000 ppm bis 5400 ppm
[SES97].

Ein von Miremadi hergestellter Platin-Kohlenstoff-Sensor zeigt hohe Empfindlichkeit und
Selektivitdt fur Wasserstoff. Bei 300 °C Betriebstemperatur ist er in der Lage, Konzentra-
tionen bis hinab zu 20 ppm, bel 50 °C noch 300 ppm, nachzuweisen, bei einer Obergrenze
von ca 1000 ppm. Die sensitive Schicht besteht aus einer enlagigen, tellpolykristallinen
Kohlenstoffschicht auf einem Aluminiumsubstrat, das den Heizer enthdlt. Der Platin-
katalysator bildet eine kovalente Pt-C Bindung aus und bewirkt die Dissoziation des Wasser-
stoffs. Die sengitive Schicht wird mit Goldel ektroden kontaktiert [MIR98].

Kommerziell erhdltliche Halbleitersensoren fir die Messung von Wasserstoff gibt es u.a. von

den Firmen Siemens, Figaro, Capteur, FIS und UST.

Die Sensoren der Fa. Siemens basieren auf dem Halbleitermaterial Galliumoxid. Es gibt 4
Sensortypen, die sich hinsichtlich ihrer Selektivitédt und Querempfindlichkeit unterscheiden
[SIEQQ]. Die Sensoren sind:
- Standardsensor (C1110, Tp=750°C): ein unselektiver Sensor fur die An-
wendung in Bereichen, in denen nur ein Summensignal notwendig ist, oder in
denen keine Stdrgase vorhanden sind. Die Nachweisgrenzen sind gasabhangig,
z.B. 10 ppm bei Hz und 800 ppm bei CH,.
- Sensor fir explosive Gase (C1210, T, =800 °C): dieser Sensor ist selektiver
fur brennbare Gase, bel etwa gleichen Nachweisgrenzen wie der Standardtyp.
- Kohlenmonoxid-Sensor (C1310, T, =500 °C): dieser, noch in der Entwick-
lung befindliche, Sensor kann CO ab ca. 20 ppm nachweisen.
- Wasserstoff-Sensor (C1410, T, =700 °C): der, ebenfalls noch in der Ent-
wicklung befindliche, Sensor soll Wasserstoff selektiver nachweisen, as die
anderen Sensortypen. Seine Nachweisgrenze liegt bei ca. 20 ppm.

Die Sensoren der Fa. Figaro basieren auf SnO,. Figaro stellt Sensoren fir die unterschied-
lichsten Anwendungen her, z.B. fir den Nachweis von brennbaren Gasen, giftigen Gasen und
L 6semitteldampfen [FIGO1]:
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- TGS 813 fur den Nachweis von brennbaren Gasen im Konzentrationsbereich
von 500 ppm bis 10000 ppm. Die Empfindlichkeit auf die unterschiedlichen
Gaseist etwagleich.

- TGS 2620 fur den Nachweis von Wasserstoff und Ldsemitteldampfen im
Konzentrationsbereich von 50 ppm bis 5000 ppm. Die Empfindlichkeit auf die
unterschiedlichen Gase ist etwagleich.

- TGS 821 fur den Nachweis von Wasserstoff im Konzentrationsbereich von
50 ppm bis 1000 ppm. Dieser Sensor ist sehr selektiv auf Ho.

Von der Fa. Capteur wird der Sensor CTS23 fur die Messung von Wasserstoff angeboten. Das
sensitive Material besteht aus Mischoxid. Der Sensor hat eine untere Nachweisgrenze von
unter 100 ppm und ist bis 1000 ppm einsetzbar [CAPTO1].

Die Zinndioxid-Sensoren SP-19 und SB-19 sind von der Fa. FIS fir den Wasserstoffnachweis
entwickelt worden. Die Sensoren unterscheiden sich in Aufbau und Stromaufnahme. Der SP-
19 ist planar aufgebaut und verbraucht um 315 mW, der SB-19 ist tropfenformig mit einer
Stromaufnahme von etwa 120 mW. Der Mef3bereich erstreckt sich von unter 10 ppm bis
2000 ppm [FIS01].

Auch die von der Fa. UST hergestellten Sensoren basieren auf SnO,. UST fertigt 7 Typreihen
fur unterschiedliche Anwendungen z.B. [USTO1]:
- GGS 2000 fur CO und Alkohol bei geringer Querempfindlichkeit fir Methan
und Wasser.
- GGS 3000 fur Kohlenwasserstoffe. Dieser Sensor ist je nach gewunschter
Anwendung fur die C1- bis C8KW optimierbar
- GGS 6000 fur Wasserstoff. Dieser ist unempfindlich gegentiber Methan, CO,
Alkohol und Ammoniak.

2.1.4 Diodischer Sensor / Feldeffekt-Sensor

Beim diodischen Sensor éndert die Anwesenheit von Gas die Zahl der Ladungstrager in
einem gasempfindlichen pn-Ubergang. Dadurch &andert sich die I-V-Kennlinie und ein Gas-
nachweis wird moglich [LUT99], [ZHUOQ].



14 Sensorprinzipien

Feldeffekt-Sensoren beruhen auf der Anderung der Leitfahigkeit in einem Halbleiter, die
durch ein Uber eine Gateelektrode erzeugtes elektrisches Feld hervorgerufen wird. Verwendet
man ein gassensitives Gatematerial, wie z.B. Pd, Polymere oder Elektrolyte, so zeigt sich ein
weiter Einsatzbereich fir diese Sensoren. Der Nachweis von Wasserstoff mit einem Pd-Gate
ist bis zu unter 1ppm maoglich. Andere Gase, die Wasserstoff freisetzen kénnen, sind eben-
falls nachweisbar. Mit Elektrolyten stellt man lonensensitive Sensoren (ISFET) her. Abhangig
vom Sensormaterial ist eine Selektion der Gase mdglich [SOM93], [KEL96], [FRE9S],
[SCHOOQ].

Luther beschreibt einen Pt-GaN schottkydioden Sensor der sich zum Nachweis von Kohlen-
wasserstoffen bel Betriebstemperaturen Uber 300 °C eignet. Wird die Betriebstemperatur auf
200 °C gesenkt, so ist der Sensor selektiv auf Wasserstoff. Diesen kann er im Konzentra-
tionsbereich von 2,5 ppm bis zu 2,5 % nachweisen. Die GaN-Schicht des Sensor wurde tber
epitaktisches Hydridgasphasenwachstum hergestellt. Daran schlof sich das aufsputtern der Pt-
Struktur und der Al-Kontakte an [LUT99].

Ein mikrostrukturierter, ferroelektrischer (Baps7Sr0.33)Ti10203 (BST) Dunnfilmsensor, der
mittels Sol-Gel Technik hergestellt wurde, ist in der Lage, Wasserstoff Konzentrationen um
1000 ppm nachzuweisen. Die Anwesenheit von Hy verdndert die Diodenkennlinie des
Sensors, der bei 250 °C betrieben wird [ZHUOQQ].

Ein von der Fa Mesystec GmbH & Co KG fir die Lecksuche vertriebenes Gerét (H 2000)
detektiert H, ab 0,5 ppm auf der Basis eines Feldeffekt-Sensors [MESY 01].

2.1.5 Elektrochemischer Sensor

Ein elektrochemischer Sensor besteht aus zwel Elektroden, die Uber einen Elektrolyten
(lonenleiter) verbunden sind. Es gibt Fest- und Flissigelektrolyte. Ein solches System ist ein
elektrochemisches Mehrphasensystem. Zwischen den Phasen an beiden Enden tritt eine mef3-
bare Differenz der inneren elektrischen Potentiale auf. Folgende Schreibweise zum Aufbau
einer solchen Zelle hat sich eingeburgert: Anoded Festel ektrolyto Kathode.

Die senkrechten Striche bedeuten Phasengrenzflachen. Der Stromtransport geschieht Uber
lonen und nicht wie bei den HL-Sensoren Uber Elektronen. Beim amperometrischen Mef3-

prinzip reagiert das Gas an der por0sen Elektrode bei gleichzeitigem Kontakt mit dem
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Elektrolyten (Drei-Phasen-Grenze). Die entstehenden lonen wandern unter Einfluld eines
auleren Feldes zur Gegenelektrode. Der entstehende lonenstrom ist proportional zur
Gaskonzentration, wenn der Zustrom des Gases durch eine Diffusionsmembran begrenzt
wird. Es konnen nur Gase nachgewiesen werden, fur die ein entsprechender lonenleiter
existiert. Das &ul3ere Potential definiert, welches Gas bevorzugt nachgewiesen wird. Dadurch
wird eine gewisse Differenzierung bel mehreren anwesenden Gasen moglich [KEL96],
[FREQ8], [SCHOQ].

Festelektrolytsensoren eignen sich zur Detektion von Gasen, wenn der Elektrolyt lonenleiter
fur das entsprechende Gas ist. Fur Wasserstoff ist Hydronium-Nasicon ein solcher lonenleiter.
Die eektrochemische Zelle ist Ha, Ptd Hydronium-Nasicond Ag-Hydronium-Nasicond Ag.
Mit diesem Sensor lassen sich bei Raumtemperatur Hp-Konzentrationen von 100 ppm bis zu
100% nachweisen [MAF99].

Ein weiterer lonenleiter, der sich zum Nachweis von Wasserstoff eignet, ist Antimon-
Pentoxid (Sb20s) mit Beimischungen von (Ortho-)Phosphorséure (H3PO,4). Hier ergibt sich
die Zédle zu Pdo Sh,0Os H,O-H3PO46Ag. Ponomareva kann hiermit Wasserstoff zwischen
10 ppm und 2000 ppm nachweisen [PON97].

Die elektrochemischen Zellen der Fa. City fur den Hz-Nachweis sind die Sensoren 4HYT,
7HYT und 3HYE. Die Sensoren unterscheiden sich in Aufbau (20-40 mm; 5-229) und
Mef3bereich (0-1000 ppm und 0-10000 ppm) [CITO1].

Auch die Fa. Sensoric bietet drei EC-Sensoren fur die Messung von Wasserstoff an. Die
Sensoren H, 2E 2000, H2 3E 1% und H» 3e4% unterscheiden sich im Mef3bereich von O-
2000 ppm bis zu 4 % [SENO1].

Auf der Basis elektrochemischer Zellen bietet die Fa. Sensorex OY verschiedene Geréte, die
2.T. ds Einzelgerdte, aber auch as Teil einer Uberwachungsanlage fungieren konnen an.
Hierbei wird in das Gerét die fir das zu messende Gas passende elektrochemische Zelle
eingesetzt. Ein Beispiel ist der GAM-4 Gassensor. Die SX-200-Serie kann fur den Hy %-
MeRRbereich oder den ppm-Bereich verwendet werden. Im %-Bereich sind, je nach
Einstellung, 2%, 3% oder 5% die obere Grenze. Der ppm-Bereich gliedert sich in O
200 ppm, 0-300 ppm, 0-500 ppm, 0-1000 ppm und 0-2000 ppm. Ein weiteres Gerét, das SX-
902b, ist fur den Nachweis von Ethen ausgelegt. Dieses Gas kann von 0-2000 ppm
nachgewiesen werden [SFI01].
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2.1.6 Mikrogravimetrischer Sensor

Das Mef¥prinzip bel mikrogravimetrischen Sensoren ist eine Frequenzénderung aufgrund
einer Massenzunahme durch das an der Oberfl&che adsorbierende nachzuweisende Gas. Der
aus einem Quarz bestehende Sensor wird Uber den piezoelektrischen Effekt zu Schwingungen
angeregt. Sind die Elektroden auf gegentberliegenden Seiten des Quarzes angebracht, so lauft
die Welle durch das Volumen. Diese Sensoren heif3en Bulk Acoustic Wave (BAW) Sensoren.
Sind die Elektroden auf nur einer Seite des Quarzes angebracht, so entstehen Oberflachen-
wellen und der Sensor heildt Surface Acoustic Wave (SAW) Sensor. Der Nachweis-
mechanismus beruht auf der Adsorption der Gase auf der gassensitiven Schicht und der
dadurch bedingten Massenzunahme. Wahrend bei den BAWSs dies direkt zu einer Frequenz-
anderung fuhrt, ist der Aufbau beim SAW ein anderer. Der SAW hat meist eine Dual-
Delayline. Eine Delayline ist ein System aus 2 Interdigitalstrukturen (IDT), eine dient as
Sender und eine als Empfanger. Wéhrend nun bei einer der Delaylines die sensitive Schicht
zwischen Sender und Empfanger aufgebracht ist, dient die zweite als Referenz. Gemessen
wird hier der Frequenzunterschied zwischen den beiden Delaylines. Der Aufbau der mikro-
gravimetrischen Sensoren ermoglicht eine Optimierung hinsichtlich der nachzuweisenden
Gase, indem die sensitive Schicht entsprechend angepaldt wird. Mit Polymerschichten ist z.B.
eine sehr gute Selektivitét zu erreichen [FRE9S8], [SCHOOQ].

2.1.7 Flammenioni sationsdetektor

Beim Flammenionisationsdetektor (FID) werden die Gase Uber lonisierung nachgewiesen.
Die lonen entstehen bei der Verbrennung der Gase in einer Wasserstoff/L uft-Flamme. Der
Ladungsstrom ist dabei proportional zur Stoffmenge in der Flamme. Nachweisbar sind mit
dem FID alle organischen Verbindungen mit C-H-Bindungen [UWI199].

2.1.8 Optische Sensoren

In [UWI99] ist der Aufbau eines IR-Spektrometers beschrieben. Es besteht aus einer IR-
Lichtquelle, einem Interferometer zur Selektion charakteristischer Wellenlangen, der Proben-
kammer und einem IR-Detektor. Durch IR-Strahlung werden Probenmolekile mit Dipol-
momenten zum Schwingen innerhalb der Molekilstruktur angeregt. Anhand der in Resonanz
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absorbierten Strahlung &% sich auf den Aufbau des Molekils schlieffen (Trans
missionsmessung). Die Quantifizierung findet Uber die Intensitdt des Gesamtspektrums oder
von Einzelbanden statt. Die Schwingungen kénnen auch photoakustisch detektiert werden.
Ein Nachweis von Wasserstoff ist nicht moglich [KEL96], [UWI99].

Ethen ist mit Infrarotspektroskopie bis zu 10 ppt nachweisbar. Hierzu wird ein CO-Laser
verwendet. Bei Wellenlangen zwischen 2,80 um und 4,0 um sind auch andere Gase mef3bar,
z.B. Ethan bis 370 ppt [MAR98].

Bevenot stellt ein Sensorsystem aus Laserdiode, einem Photodetektor und einer Pd-Schicht,
die am Ende eines Lichtleiters angebracht ist und als Spiegel dient, vor. Es erlaubt den
Nachweis von Wasserstoff bei Raumtemperatur. Die Durchléssigkeit des Pd-Spiegels hangt
von der Konzentration des absorbierten Wasserstoffs ab. V erwendet man andere Schichten, so
kann man unterschiedlichste Gase nachweisen, nur Pd ist selektiv auf Wasserstoff. Das
Sensorsystem ist in der Lage Konzentrationen von 1 % bis 100 % nachzuweisen [BEV00].

Ein von Lee beschriebenes Sensorsystem aus Wolframoxid (WOs3), einem aSi;-xGex:H
Photodetektor und einem Monochromator mit Wolframlampe ergibt einen Wasserstoffsensor,
der Wasserstoff selektiv von 10 ppm bis zu Uber 1000 ppm bei Raumtemperatur nachweisen
kann. Der Nachweis beruht auf einer Verfarbung des WO;3. Da die Verférbung in Richtung
Blau geht wird Licht zwischen 600 nm und 1000 nm abgeschwécht. Der Photodetektor hat
seine hochste Empfindlichkeit bei 680 nm. Eine dinne (20 nm) Pd-Schicht dient zur
| oni sation des Wasserstoffs [LEEQQ].

Die Fa Wolters MesanaMess- und Analysentechnik liefert verschiedene Gerdte fur die
Gasanalyse im unteren ppb-Bereich. Fir den Wasserstoffnachweis geeignet sind die Geréte
RGA-3 und RGA-5. Beide Geréte konnen Wasserstoffkonzentrationen bis hinab zu 5ppb
nachweisen. Dazu wird ein Reduktions-Gas-Detektor der Fa. Trace Analytical verwendet.
Hierbei wird der Wasserstoff an einem Quecksilberoxidbett oxidiert. Das dabel frelwerdende
Quecksilber wird UV -photometrisch bestimmt. Bei beiden Gerdten ist dem Sensor ein GC
vorgeschaltet. Beim RGA-5 ist zudem noch ein FID mit eingebaut. Dadurch wird Zahl der
mef3baren Gase erweitert, z.B. um die geséttigeten KWs [WOLOO].
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2.1.9 Massenspektrometer

Die zu untersuchende Gasprobe wird ionisiert, tber ein elektrisches Feld beschleunigt und
durch elektrische oder elektromagnetische Filter getrennt. Die unterschiedlichen Massen der
Teilchen des Analyten fihren zu unterschiedlichen Flugbahnen. Die im lonendetektor
angelangten lonen werden in einem Elektronenvervielfacher detektiert und verstérkt. Durch
Abfahren eines Massenbereichs (Scan) im Massenfilter wird ein Spektrum aufgezeichnet. Als
Massenfilter werden am héaufigsten Quadrupole oder lonenfallen eingesetzt. Alle
anorganischen und organischen Gase lassen sich mit sehr hoher Empfindlichkeit nachweisen
[FRE93], [KRU93].

2.1.10 Gaschromatographie

Die Gaschromatographie ist keine eigenstdndige Nachweismethodik fir Gase. Sie stellt
hingegen eine sehr gute Methode dar, um nicht nur die Anwesenheit von Gasen zu detek-
tieren, sondern auch eine Aussage Uber die Komponenten im Gasgemisch zu treffen. Hierzu
werden die Gase Uber ihre Laufzeit in einer Kapillar-Séule getrennt. Die Kapillare ist innen
mit einer Schicht, meist aus einer polymeren Phase, ausgekleidet, die fur unterschiedliche
Gase unterschiedliche Haftkoeffizienten hat. Bringt man das zu analysierende Gasgemisch
mit einem Trégerstrom (N2, Ha,...) konstanter Geschwindigkeit in die Saule ein, so bewirkt
die unterschiedliche Haftdauer zusammen mit dem Gasflul? eine Trennung der einzelnen
Komponenten. Diese stehen am Ausgang der Séule der weiteren Analyse zur Verfligung.
Diese Analyse erfolgt mit einem der in den vorangehenden Kapiteln beschriebenen Gas-
detektoren. Meist kommen FIDs, WLDs, IR-Detektoren und Massenspektrometer zum Ein-
satz [UWI199)].

Je nach Aufgabenstellung muf3 die Methode der Wahl verwendet werden. Hierbei wird hohe
Genauigkeit und hohe Selektivitét bei hohem Aufwand erreicht.
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2.2 Gase in Flussigkeiten

2.2.1 Grundlagen

2.2.1.1 Lodlichkelt

Bringt man in die Gasphase Uber einer Flissigkeit ein Gas der Konzentration ¢, (Partial-
druck p2) so 16st sich ein Tell dieses Gases physikalisch in der Flissigkeit bis zur Kon-
zentration c;.
c=a G (2.21)
a: Léslichkeitskoeffizient, Ostwal dkoeffizient
Mit der allgemeinen Gasgleichung:

PV =nRT (222)
p: Druck

V: Volumen

n: Gasmenge

R: Gaskonstante

T: Temperatur
ergibt sich das Gesetz von Henry:

a

= 2.2.3
G nT P (223)

Die Menge eines in einer Flussigkeit gelésten Gases hangt ab von Temperatur und Partial-
druck des Gases. Als Lodlichkeit L definiert man die Konzentration einer geséttigten Losung

des Gases in diesem Ldsemittel.

L =Cu (2.2.4)
Die Lodichkeit L nimmt mit steigender Temperatur ab und mit steigendem Partialdruck zu
[lUU96], [SCH8E], [GERSH].
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2.2.1.2 Membrane

Membrane werden aus unterschiedlichsten Stoffen und auf verschiedene Arten hergestellt.

Die Membrane mussen fur die jeweilige Verwendung ausgesucht werden. Tabelle 2.2.1 listet

einige Membrantypen, ihre Ausgangsmaterialien und ihre Anwendungsgebiete auf [SUE9S].

Membrantyp

Ausgangsmaterial

Herstellung

Anwendung

Keramikmembran

Ton, Silikate,
Aluminiumoxid, Graphit,

Metallpulver

Pressen und Sintern

von feinkdrnigem Pulver

Filtrieren von
suspendierten
Ldsungen,
Gastrennung,

Isotopentrennung

Polymersintermembran

Polytetrafluorethylen,
Polyethylen,
Polypropylen

Pressen und Sintern
von feinkdrnigem

Polymerpulver

Grobfiltration von
aggressiven Medien,
Gaseinleitung,

Luftreinigung

gereckte Membran

Polytetrafluorethylen,

Verstrecken einer

Filtration aggressiver

Polyethylen, teilkristallinen Folie Medien, Luftreinigung,
Polypropylen senkrecht zur Sterilfiltration,
Kristallrichtung Medizintechnik
geatzter Polymerfilm Polycarbonat Bestrahlung einer Folie Analytische und

und nachfolgende

Saureétzung

medizinische Chemie,

Sterilfiltration

homogene Membran

Silikonkautschuck,
hydrophobe

Flussigkeiten

Extrudieren homogener
Folien, Erstellung von

Flussigkeitsfilmen

Gastrennung,
tragergebundener

Transport

mikropordse Membran

Cellulosederivate,

Phaseninversions-

Filtration, Gastrennung,

Polyamid, Polypropylen, reaktion
Polysulfon,
Polydimethylsiloxan
ionenaustauscher Polypropylen, Folien aus Elektrodialyse,
Membran Polysulfon, lonenaustauscherharz, Elektrolyse
Polyvinylchlorid Sulfonierung homoger

Polymere

Tabelle 2.2.1: Auflistung verschiedener Membrantypen mit ihrem Ausgangsmaterial, ihrer
Herstellungsart und typischen Anwendungen

Aul3er durch ihre Ausgangsmaterialien unterscheiden sich Membrane auch durch ihren
Aufbau. Membrane, die in ihrer Oberflache Offnungen haben, die g6Rer sind als der Platz-

bedarf, den die membranbildenden Polymermolekiile bendtigen, bezeichnet man als pordse
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Membrane. Sind die Offnungen kleiner als 2nm, so spricht man von dichten Membranen
[STA92], [SCH99]. Bei gleichformigem Aufbau Uber die ganze Dicke hat man eine
symmetrische Membran vorliegen. Hat die Membran zwei unterschiedlich dichte Seiten, so
wird sie als asymmetrische Membran bezeichnet.
Eine Membran trennt zwei Volumina. Aufgrund der unterschiedlichen Eigenschaften (z.B.
GrofRe, Lodlichkeit in der Membran) der Molekile in einem Stoffgemisch ist eine Stoff-
trennung bzw. Aufkonzentrierung moglich. Hierbei sind mogliche treibende Kréfte eine Kon-
zentrationsdifferenz, eine Partialdruckdifferenz, eine hydrostatische Druckdifferenz oder eine
elektrische Potentialdifferenz. Die Transportmechanismen hangen von der Membran ab.
[FHOOQ0], [SUEQSS].
- Bei mikroporésen Membranen hangt die Trennleistung von der Molekilmasse der zu
trennenden Gase ab. Die Gastrennung beruht auf einem Siebeffekt, wobel auch
Adsorptionseinfllisse an den Porenwanden einen Einfluf? auf den Gasdurchgang haben

konnen.
05
v M 20
._nl S S =a (2.25)
N, Ny Stoffmengen der transportierten Gase 1 und 2 pro Zeiteinheit
(1 leichter ds2)
M1, M2: molare Masse der Gase
a: Trennfaktor

- Bei Losungs-Diffusions Membranen erfolgt die Trennung aufgrund der verschie-
denen Loslichkeiten der Gase in der Membran. Das am besten kondensierbare

Molekil wird bevorzugt.

Den Einflul? von Temperatur und Druck beriicksichtigt man durch das Modell desfreien
Volumens. Einflisse, die aus Wechselwirkungen zwischen Membran und Gas resultieren,
beriicksichtigt man durch das Doppel sorptionsmodell [STA92].

Bel Stofftrennungsaufgaben versucht man, die fur die Stofftrennung verwendete Membran
moglichst diinn zu halten, um einen moglichst hohen Durchsatz des gewtinschten Produktes
durch die Membran zu erhalten. Auch die Flache der Membran beeinfluf3t den Durchsatz. Die
Membran sollte moglichst stabil sein, um hohen Driicken standzuhaten. Je besser die me-

chanischen Eigenschaften der Membran sind, desto weniger anféllig ist diese gegentiber Be-
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schadigungen (Defektstellen), welche zu einer drastischen Verringerung ihrer Trenneigen-
schaften fihren [STA92].

2.2.2 Gasin Ol Analyse nach DIN

Die Analyse von in Isolierdl gelésten Gasen (Gas-in-Ol-Analyse, GOA) erfolgt nach DIN-
Norm EN 60567 (IEC 567) [DIN92)].

Das zu analysierende OL wird in ein geeignetes, gasdicht verschlieRbares Transportbehaltnis
aus Glas oder Metall abgefiillt. Hierbei ist darauf zu achten, dass keine Gasblaschen im Ol
sind und das Behéltnis ohne Gasblase dicht verschlossen wird. Die Analyse sollte so rasch
wie mdglich nach der Probennahme durchgefihrt werden.

Die Analyse beginnt mit der Extraktion des Gases aus der Olprobe. Hierzu werden die
Vakuumextraktion oder das Strippen verwendet.

Bel der Vakuumextraktion wird das Gas dem Isolierdl tber die Kombination einer Diise und
eines Auffangbehalters, in dem ein Unterdruck herrscht, entzogen. Es erfolgt ein Ubertritt der
Gase aus dem Isolierdl in die Gasphase. Diese Gasprobe wird in eéinem Gaschromatographen
analysiert.

Bel der Stripping-Extraktionsmethode flief3t ein Trégergas bel Temperaturen zwischen 20 °C
und 80 °C durch eine Olprobe von 0,25 ml bis 5ml. Das Tragergas stromt direkt in einen
Gaschromatographen.

Die Gasprobe wird im Labor mit einem Gaschromatographen analysiert. Die zu be
stimmenden Gase sind Wasserstoff (H,), Sauerstoff (O,), Stickstoff (N2), Methan (CHa),
Ethan (CzHs), Ethen (CzH4), Ethin (C;Hy), Kohlenstoffmonoxid (CO) und Kohlenstoffdi-
oxid (COy). Die Detektion der Gase am Ende der GC-Trennsaule erfolgt mit einem Warme-
leitfahigkeitsdetektor fur CO, CO, und Hz und einem Flammenionisationdetektor fur die
Messung der Kohlenwasserstoffe.

Die Verhdtnisse von Volumen, Menge und Signal ermdglichen die Angabe der im Isolierdl
gel 6sten Gase und ihrer Konzentration.

Zur Uberwachung ist eine Onlinebestimmung von wichtigen Gasen im Isolierdl hiertiber nur
begrenzt moglich. Dies ist ein sehr aufwendiger und teurer Weg. Auch ergibt sich eine
Zeitverzoégerung durch Transport, Entgasung und Analyse. Der Haufigkeit der Probennahme
von Isolierdl fur eine Analyse ist hierdurch eine Grenze gesetzt. Auch muf3 das entnommene
Isolierdl wieder ersetzt werden, was mit weiteren Kosten verbunden ist.
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2.2.3 Sensorische M ethoden

2.2.3.1 Elektronische Zunge

Fir den Online-Nachweis von in einer Flissigkeit geldsten Stoffen hat sich in der letzten Zeit
die eektronische Zunge ins Gesprach gebracht. Hierbei werden verschiedene Nachweis-
methoden eingesetzt. Die Aufladung einer Membran oder |SFETs werden zum Nachweis von
lonen, Polymermembranen z.B. fur die Geschmackserkennung von Kaffee oder Milch ver-
wendet. Optische Methoden, bel denen ein durch den Stoff ausgel 6ster Farbumschlag detek-
tiert wird, haben Calciumionen, Ceriumionen, Sdure und einfache Zucker erkannt. Zum Ein-
satz kommen auch mit unterschiedlichen Stoffen beschichtete QMBs. Hierbei werden als
sensitive Schichten modifizierte Polymere, die sich in ihren funktionellen und physiko-
chemischen Eigenschaften unterscheiden, eingesetzt. Mit diesen ist der Nachweis von z.B.
Kohlenwasserstoffen moglich [WINOQ], [Quelle: Dérte Salle, NewScientist, (Meldung vom
17.7.1998)], [BOROQ.

2.2.3.2 Gasmessung

Zum Tragen kommen soll hier die Tatsache, dal3 sich Uber einer Flissigkeit, in der Gase ge-
[6st sind, eine Gaszusammensetzung einstellt, die durch das Léslichkeitsgleichgewicht ent-
sprechend den Ostwal dkoeffizienten der Gase bestimmt wird.

Die Detektion von in Flussigkeiten gelosten Gasen mit den in dieser Arbeit verwendeten
Sensoren erfordert die Trennung von Flissigkeit und Mefdraum, in welchem die Sensoren
untergebracht sind. Dies kann durch eine Membran erfolgen, die fir Flissigkeiten undurch-
lassig, aber fur Gase durchldssig ist. Im Mef3raum stellt sich die Konzentration dann ebenso
ein wie in einem Gasraum Uber der Flissigkeit, der nicht von einer Membran getrennt wird.

Zu berticksichtigen ist hierbei, wie lange die Gleichgewichtseinstellung im Gasraum dauert
und ob dies durch die Membran verandert wird. Ein Gasabtransport aus dem Volumen Uber
der FlUssigkeit mufl3 deutlich langsamer erfolgen als die Gleichgewichtseinstellung. Fur den
Gasabtransport konnen Undichtigkeiten des Gehauses oder ein chemischer Umsatz des Gases
durch den Sensor verantwortlich sein. Eine Verarmung der Flissigkeit muf3 durch eine
ausreichende Anstrémung der Membran vermieden werden.
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Beim Aufbau der Mef3kammer ist zu berticksichtigen, dal3 Membrane selbst bel kleinen
Druckunterschieden selten selbsttragend sind und daher Unterstiitzung bendtigen z.B. durch
eine mechanische Halterung (Gitter) und einen Membrantréger, der die Membran vor Be-
schadigungen durch die mechanische Halterung schitzt. Die Méglichkeit zum einfachen
Membranwechsel mul? gegeben sein.

Der Einflu® von Gas und Flissigkeit auf die Membran ist zu bedenken. Inerte Gase sind
unbedenklich, bei dampfformigen Losemitteln, aggressiven Gasen und entsprechenden

Flissigkeiten mufd ihre Wechselwirkung mit der Membran berticksichtigt werden.

2.3 Transformatoren, Schaden und Schadgase

2.3.1 Transformatoren

Vom AKW-Maschinentransformator mit Leistungen tber 600MW fir das 380kV Héchst-
spannungsnetz bis hin zu kleinen z.T. hausinternen Verteilertransformatoren, die 10(20)kV
auf das Ubliche 380/230V Netz transformieren, kommen Transformatoren zum Einsatz.

Im Energieverbrauch kommt es zu tageszeitlichen Schwankungen Das westeuropéische Ver-
bundnetz trégt der Tatsache Rechnung, dal3 elektrische Energie nur schwer speicherbar ist und
daher zu dem Zeitpunkt erzeugt werden muf3, an dem sie bendtigt wird. Hierzu dienen
Lastverteilungsstellen. Diese koordinieren den Einsaiz der Kraftwerke, wobel sie die
spezifischen Betriebseigenschaften (schnelle oder langsame Regelfdhigkeit; Kosten der
eingesetzten Primérenergie) berticksichtigen [BAY01].

Bei der Auswahl der Kabelfilhrung werden verschiedene Uberlegungen beriicksichtigt. So
wird das Bild der Landschaft durch Freileitungen verandert. Hingegen sind Uberwachung und
die Reparatur von Schéden einfach durchfihrbar. Auch ist im Hoch(110 kV)- und Héchst-
(220 kV, 380 kV)spannungsbereich eine unterirdische Verkabelung technisch nur schwer
machbar und wird nur in Stadten fur kurze Strecken eingesetzt. Auch bedingt die unter-
irdische Verlegung, dal3 Fehler schwerer zu lokalisieren sind und die Reparatur |anger dauert
[BAYO01]. Das Verbundnetz der Energieerzeuger enthélt weitere Transformatoren, z.B. Netz-
kuppler fur die Umspannung von 380kV auf 220kV, 110kV und 10(20)kV. Die Leistung der
Transformatoren entspricht etwa dem 7-fachen dessen, was die Kraftwerke an Energie
herstellen [PUDO1].
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Man unterscheidet Transformatoren fir die Energieversorgung (z.B. Verteil-, Maschinen-,
Eigenbedarfs-, Fremdnetz-, Netz- und Netzkuppeltransformatoren), Industrietransformatoren
(z.B. Ofen- und Stromrichtertransformatoren), Bahntransformatoren (z.B. Unterwerks- und
Traktionstransformatoren fur 16 2/3 Hz) und Sondertransformatoren (z.B. Prif-, Schutz-,
Schwei3- und Anlaftransformatoren) [ABBO1].

Auch in der Kuhlart unterscheiden sich Transformatoren. Um Leistungen im kV Bereich
transformieren zu konnen, ist eine Isolierflissigkeitsisolierung unabdingbar, wahrend im
Hausbereich Trockenisolierungen ausreichen, ja teilweise sogar vorgeschrieben sind. Alle
Transformatoren, die nicht auf Erdniveau aufgestellt sind, dirfen nicht flissigkeitsisoliert sein
[PUDO1].

Das Leitermaterial der Wicklungen von Transformatoren ist in der Regel Kupfer. Bel
Trockentransformatoren sind die Wickeldréhte glasseideisoliert und mit einem dinnen Poly-
estertiberzug versehen. Bel flussigkeitsisolierten Transformatoren kommt tberwiegend Kabel-
papier zum Einsatz (Ol-Zelulose-Dielektrikum), wobei die Teilleiter eine Lackisolation auf
PVA-Basis erhaten und héufig Uber eine Epoxidharz-Beschichtung verklebt werden
[ABBO1].

Bel Trockentransformatoren (Kurzzeichen A) wird die Verlustwérme direkt an die Umge-
bungsluft abgegeben. Bei Flussigkeitstransformatoren befinden sich Kern und Wicklungen in
einer Flussigkeit (Kurzzeichen O, Isolierdl oder synthetische Flissigkeit mit Brenn-
punkt < 300 °C; Kurzzeichen L, synthetische Flissigkeit mit Brennpunkt > 300 °C). Diese
FlUssigkeit ist gleichzeitig Kuhl- und Isoliermittel. Beide Arten unterscheiden sich im Aufbau
nicht wesentlich. Abb. 2.3.4 zeigt schematisch den Aufbau solcher Transformatoren. Die
flUssigkeitsgefillten Transformatoren unterscheiden sich nochmals in der Kihlart. Die Kihl-
arten werden durch (englische) Abklrzungen bezeichnet [ABBO1].

Bei Mittelleistungstransformatoren (<100MW) zirkuliert das Ol getrieben durch natiirliche
Konvektion. In den Radiatoren wird die Warme an die Aul3enluft abgegeben, deren Austausch
wiederum durch Konvektion bewirkt wird. Dieser Austausch kann durch Ventilatoren ver-
bessert werden. Diese Kuhlarten werden mit ONAN (Oil Natural Air Natural) und ONAF (Oil
Natura Air Forced) bezeichnet.

Bei Transformatoren hoherer Leistung wird die natiirliche Konvektion des Ols noch durch
Pumpen unterstiitzt. Wenn notwendig, wird das Ol im Trafokessel direkt auf die wéarmeer-
zeugenden Komponenten (Wicklungen, Kern) geleitet. OFAF (Oil Forced Air Forced) und
ODAF (Qil Direktet Air Forced) sind die Bezeichnungen dieser Kuhlarten.
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Die ganz grof¥en Industrie- und Maschinentransformatoren haben statt der Luftkiihlung einen
Wasserwarmetauscher. Auch hier ist wieder die Pumpenunterstiitzung fur den Olumlauf im
Einsatz, wobei fur den Endbereich die auf Kern und Wicklung gerichtete Stromung
verwendet wird. Die Bezeichnungen sind hier OFWF (Qil Forced Water Forced) und ODWF
(Oil Directed Water Forced) [ABBO1].

Leistungstransformatoren sind keine Serienprodukte. Jeder einzelne wird entsprechend den
individuellen Einsatzbedingungen konzipiert. Die grof3en Maschinentransformatoren kdnnen
bis zu 700t (mit Isolierdlfillung) wiegen und erfordern bel Preisen bis 10 Mio DM eine
sorgfaltige Wartung und Uberwachung [PUDO1].

An 0lgekihlten Transformatoren kommen im Verbundnetz u.a. zum Einsatz [ABBO1]:

Leistungsebene Art Spannugsebenen Leistung Kihlung
[kV] [ MW ]
Hochleistung Maschinentrans- 410/27 500-1300 ODWF
formatoren OFWF
Netzkuppler 400/220 300-600 ODAF
Netzkuppler 400/110 um 300 ODAF
Mittelleistung Netzabspanner 110/30(20;10) um 30 ONAN/ONAF

Tab. 2.3.1: Aufstellung der im Verbundnetz tblichen dlgekuhlten Transformatoren

Auf der Verbraucherseite kommen Verteilungstransformatoren zum Einsatz. Diese spannen
die 20kV aus dem Mittelspannungsnetz auf die Niederspannung von 230V um. Hieraus er-
gibt sich die Problematik, dass die Transformatoren in direkter N&he zu Wohnungen, Arbeits-
platzen und Menschen installiert werden. Dies erfordert Uberlegungen zum Gefahren-
potential. Die Transformatoren werden in elektrischen Betriebsr&umen oder Schutzgehausen
eingebaut. Eine nicht zu verachtende Gefahr geht von der Brandlast (durch brennbares
Material) des Transformators aus. Olgefiillte Transformatoren (10kV /400V) haben eine
Brandlast von ca. 5000kWh. Etwas besser sind Silikondl geflllte Transformatoren mit
4000kWh [PUDO1].

Bel Trockentransformatoren werden Gief3harztransformatoren (GH), bel denen der Trans-
formator mit Gief3harz vergossen wird und hierdurch seine Isolation erhdlt, und Trans-
formatoren (V1) mit vakuumimpragnierten Wicklungen, die mit Glasseide und Nomex (Meta
Aramid) isoliert sind, eingesetzt. Deren Brandlast ist mit ca. 1000 kWh fir den GH-
transformator und 200kWh fur den VI-Transformator deutlich geringer. Auch ist die
Fahigkeit zur Selbstverldschung bei den VI-Transformatoren am ausgepragtesten [PUDO1].
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2.3.2 Schéaden und Schadgase

Elektrische und thermische Uberbeanspruchung der Isolierung fiihrt bei fliissigkeitsgekiihlten
Transformatoren zu Betriebsstérungen, bei denen Gase entstehen. Diese Gase sind im Isolier-
ol gelost (siehe Kap. 2.2.1). Eine Analyse (siehe Kap 2.2.2) dieser Gase ermdglicht eine Uber-
wachung mit Fehlererkennung des Transformators (Gas-in-Ol-Analyse, GOA). Die in Trans-
formatoren auftretenden Schaden beruhen auf elektrischen Entladungen hoher Energie,
Teilentladungen und ortlichen Uberhitzungen. Jeder Schaden hinterlaRt im Ol charakter-
istische Spaltgase. Die im Ol geldsten Gase stammen bei normalen Betriebsbedingungen aus
der Luft und aus Abbauprodukten des Ol-Zelulose-Dielektrikums. Die bei Schiden ent-
stehenden Gase durch Kracken des Ols sind Wasserstoff (H,) und die Kohlenwasserstoffe
(KW) Methan, Ethan, Propan, Butan, Ethen, Propen, Ethin [SCH84], [BOR98].

Fehlerart eektrische eektrische lokale thermischer
Entladung hoher | Teilentladung Uberhitzung Abbau von

Energie Zdlulose

entstehendes Gas CoH» H-, CoH4 COZ, CO

Tab. 2.3.2: Aufstellung der in einem Transformator vorkommenden Schaden und der damit
verbundenen Schadgase

Kohlenwasserstoffe sind Verbindungen, die nur C- und H-Atome enthalten. Die Kohlen-
wasserstoffe teilen sich in 3 Gruppen mit einer Einfach-, Zweifach- und Dreifachbindung
zwischen den Kohlenstoffatomen [ SCH88].
» Die Gase mit der Einfachbindung heif3en Alkane und haben die Summenformel
CnhHons2. Dazu gehdren Methan (CH,4), Ethan (CzHs), Propan (CsHg) und Butan
(C4H10). Die Strukturformeln der ersten 3 Alkane sind in Abb. 2.3.1 aufgetragen.
Alkane sind geséttigte kettenformige Kohlenwasserstoffe, auch Grenzkohlen-
wasserstoffe oder Paraffine genannt. Der |letzte Name entstammt der Reaktionstragheit
der Alkane.
* Die KW mit einer Doppelbindung heif3en Alkene. Sie haben die Summenformel
CnH2n. Ethen (C2H4) und Propen (CsHe) sind deren Vertreter. Die Strukturformeln der
ersten 2Alkene sind in Abb. 2.3.2 aufgetragen. Alkene (Olefine) sind einfach unge-
séttigte kettenformige KW. Sie sind reaktionsfreudiger als Alkane.
» Ethin (CoHp) ist der Vertreter der Alkine. Diese haben eine Dreifachbindung
zwischen zwel C-Atomen und die Summenformel CyH2n.2. Die Strukturformel von
Ethin ist in Abb. 2.3.3 zu sehen. Aufgrund der Dreifachbindung sind die Alkine noch
reaktionsfahiger als die Alkene [SCH8S].
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Die Menge des entstehenden Gases im Verlauf der Zeit ist von der Fehlerart abhangig
[BOR98]. Kommt es zu einem starken Schaden, so fuhrt die damit verbundene heftige
Gasentwicklung (grof’e Gasmenge) zu Druckwellen. Kleine Fehler erzeugen geringe
Gasmengen, dies aber meist Uber [angere Zeitraume.

Die Alterung der Papierisolierung wird durch Ubertemperaturen gefordert. Dies fiihrt zu
Kurzschlissen die wiederum die I solierstoffe zersetzen [ABBO1].

2.3.3 Uberwachung

Der Leistungstransformator als kapitalintensives Investitionsgut bedarf dauernder Uber-
wachung, um Schéden und die damit verbunden Kosten, darunter zéhlt auch der Verlust durch

nicht verkauften Strom, zu minimieren [ABBO1].

Das wichtigste Schutzgerét ist das (mechanische) Buchholzrelais (BHR). Es wird als Ein- und
Zweischwimmer-System gefertigt. Eingebaut in die Steigleitung zwischen Kessel und Aus-
dehnungsgef&ld und vollstandig mit Isolierdl gefillt, bewirkt es im Schadensfall (siehe
Kap. 2.3.2) entweder eine Trennung des Transformators vom Netz, eine Gasmeldung oder
eine Meldung Uber einen Isolierflissigkeitsverlust.
. Starke Druckwellen rufen eine Olstromung in der Steigleitung hervor. Dadurch wird
die Stauklappe, die mit dem unteren Schwimmersystem verbunden ist, bewegt und der
so betétigte Ausl 6sekontakt trennt den Transformator vom Netz.
- Durch Schéden entstandene Gase steigen im Transformator auf und sammeln sich im
Relais. Das fuhrt zu einem fallenden Olstand im BHR. Das obere Schwimmersystem
[6st nun einen Meldekontakt aus.
- Fallender Olstand kann sich auch wegen einer Undichtigkeit des Kessels ergeben.
Hier werden erst der Meldekontakt und evtl. der Ausldsekontakt durch die sinkenden
Schwimmer betétigt [SCH84].
Das Buchholzrelais entspricht einer integrativen Gasmengenanzeige. Ob das Gas in einem
einzelnen heftigen Schadensfall entstanden ist, oder ob es sich, z.B. in einer Teilentladung,
Uber langere Zeit gesammelt hat ist nicht zu unterscheiden und dieser Punkt ist einer Fehler-
analyse nicht zuganglich.
Das elektronische Buchholzrelais ist eine Erweiterung des mechanischen BHRs. Auf das
mechanische BHR wird ein kapazitiver Gasdetektor aufgesetzt. Hierdurch ist die Uber-
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wachung der Gasmengenentwicklung mdglich. Eine daraus resultierende Fehlerprognose
ermdglicht den gezielten Einsatz der Gas-in-Ol-Analyse [BOR9S].

Der Olstand wird auch durch einen Olstandsanzeiger iiberwacht. Dieses am Ausdehnungs-
gefal’ angebrachte System koppelt ein Schwimmersystem im Ausdehnungsgeféld magnetisch
mit einem Anzeigesystem. Ist das Anzeigesystem mit Kontakten versehen, so findet eine
Meldung statt [ABBO1].

Betriebs- und die Umgebungstemperatur bewirken eine VVolumendnderung des Isolierdls. Der
notwendige Druckausgleich erfolgt Uber das Ausdehnungsgefé und die AuRenluft. Um
hierbel die Verschmutzung des Isolierdls mit Staub- und Schmutzteilen und Feuchtigkeit zu
verhindern, wird ein Luftentfeuchter eingesetzt, der in einer Olvorlage den Staub und
Schmutz filtert und mit Silicagel-Trockenperlen die Feuchtigkeit bindet. Beide Systeme
muissen regelméaldig gepriift werden. Das Silicagel zeigt den Grad der gespeicherten Feuchte
durch eine Verféarbung an [ABBO1].

Die Temperaturiiberwachung des Isolierdls erfolgt Uber Thermometertaschen (in den Kessel-
deckel eingeschweildte Stahlhilsen). Ob darin Pt-100 Widersténde oder andere Systeme ver-
wendet werden, héngt vom Anwender ab. Neben der Temperaturanzeige im Kontrollraum
kann das Uberwachungssystem eine Meldung, eine Auslésung und bei pumpenunterstiitzter

Kuhlung die Steuerung der Pumpen tibernehmen [ABBO1].

Diese Uberwachungsmethoden sind Schutzmethoden, d.h. sie verhindern bei kleineren
Schaden grofRere Schaden durch Meldung bzw. Trennung des Transformators vom Netz.
Daran schliefdt sich eine Schadenbestimmung durch eine Gas-in-Ol-Analyse an [ABBO1].

Eine weitere Moglichkeit der Uberwachung ergibt sich durch periodisch durchgefiinrte
GOAs. Hierdurch lassen sich mogliche Schéaden abschétzen. Diese Uberwachung ist personal-
und kostenaufwendig. Daher werden zunehmend Systeme eingesetzt, die eine Online-
Bestimmung der Gaskonzentration im Ol ermdglichen. Hierdurch kann die Entwicklung eines
Fehlers Gberwacht und der Transformator rechtzeitig gewartet werden [LEI98].
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2.4 Auswerteverfahren

2.4.1 Filter

2.4.1.1 Tiefpass

Digitale Tiefpasse (TP) werden durch lineare Differenzengleichungen mit konstanten K oeffi-
zienten realisiert [AZI90]. Die Tiefp&sse gliedern sichin:

rekursive Tiefpasse: zur Berechnung des Ausgangswertes (y:) werden zusétzlich zu
Eingangswerten (x.i;) auch friihere Ausgangswerte (y:.;) herangezogen z. B.

yt = boxt ta yt_l (24.1)

nicht rekursive Tiefpasse: zur Berechnung des Ausgangswertes werden ausschliefdich

fruhere Eingangswerte herangezogen z. B.

Y =Xt hiXath X 24.2)
Das 1. Beispiel ist ein System 1. Ordnung, das 2. Beispiel ein System 2. Ordnung.

Der allgemeine Ausdruck lautet:

Y. = aa Y.t a b X (2.4.3)
k=1 k=0

&, bx sind reelle Konstanten; N, M positive ganze Zahlen, die grof3ere bestimmt die
Ordnung; die erste Summe stellt den rekursiven Teil dar, die 2. Summe den nichtre-
kursiven Tell.

Die gangige Abkrzung ist fur:
rekursive Systeme: IR infinite impul se response
nicht rekursive Systeme: FIR finite impul se response

Eine weiterfihrende Beschreibung der digitalen Filterung mit Berticksichtigung von Proble-
men bei der Datenaufnahme (Abtasttheorem), Reduktion der Wortlange und Anaysen mit
Hilfe der Fouriertransformation findet sich in [AZ190].
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2.4.1.2 Komplexere Filtertechniken

2.4.1.2.1 Der Kaman-Filter

Der Kalman-Filter (KF) ist ein Vorhersagesystem, mit dem man aus den Prozef3daten, -para-
metern und den vergangenen Mef3daten eine Vorhersage Uber den zu erwartenden nachsten
Wert trifft. Dieser wird dann mit dem tatsachlichen Mefl3wert verglichen. Die Differenz der
beiden Werte ermoglicht eine Aussage Uber den Zustand des Prozesses. Der KF wurde ent-
wickelt, um Aussagen Uber nicht mef3bare Daten eines Prozesses aus mit diesen verknupften,
mef3baren Daten zu gewinnen. Hierbei kann man aufRere Eingriffe des Systembetreibers
(Prozef3steuerung) mit einflieflen lassen und funktionelle Verlaufe des Mef3signals, soweit
bekannt, konnen bei der Entwicklung des Filters berticksichtigt werden. R.E. Kalman hat
diese Vorgehensweise fur die Filterung von diskreten linearen Daten 1960 zum ersten Mal
angewendet [KAL60].

Der KF dient dazu einen Systemparameter zu schétzen, der nicht direkt mef3bar sein muf3
[WEL95]. Sei y ein nicht mef3barer Parameter, der durch die folgende lineare Differenzen-

gleichung beschrieben wird:

Y= AYF Butw (24.4)
Mef3bar ist der Wert x. Dieser ist mit y verbunden Uber:

X = Ht yt +\/t (24.5)

enthalt die Information tber den zeitlich Verlauf der Messung (t -> t+1)

>

Eingabegrof3e der Prozef3steuerung
Verbindung von Prozef3steuerung mit Prozef3parameter
Prozessrauschen

I 2= W s

Zusammenhang zwischen Mef3wert und Prozef3parameter

u: Mef3rauschen

w (Streuung Q) und u (Streuung R) seien unabhangig, weif3 und normal verteilt.
Hieraus |83 sich der Schétzfehler berechnen:

e=y-V (2.4.6)
wobei das " das Symbol fiir die Schitzung ist.

Die Kovarianz des Fehlers berechnet sich aus:
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é . u

P=E e-e (24.7)
e u

Der Algorithmus, nach dem der KF mit Hilfe des Computers umgesetzt wird, stellt sich wie

folgt dar. Zuerst erfolgt die Vorhersage des neuen Prozel3parameters (Gl. 2.4.4) — Zeitantell -

und dann der Vergleich mit der Messung und die Korrektur (Gl. 2.4.5) — Messungsantell.

Der Filteralgorithmus besteht aus funf Schritten, zwei fur die Vorhersage und drei fur die

Korrektur.

Aus dem gegenwartigen Parameter und dem Eingriff der Prozefsteuerung wird der erwartete

néchste Parameter geschétzt:

S\/t-ﬂ: A S\/t+ B u. (24.8)

Eine Aussage Uber die Kovarianz wird berechnet:
- T
P.=AP.A* Qt (24.9

Das bezeichnet die Schatzung aus dem Wissen zum Zeitpunkt t.

Die Korrektur, die sich aus der aktuellen (Zeitpunkt t+1) Messung und dem daraus entstan-
denen Wissen von xi.1 ergibt erfordert 3 Schritte (Ubergang t+1 -> t).
Unter Berlicksichtigung des Mef3rauschens wird der Parameter K berechnet, der die Fehler-

kovarianz minimiert.

K=P.H/H.PH*R) (2410

Jetzt werden Messung und Schétzung verglichen und zu einem neuen Schétzwert zusammen-

geflgt.

y=y+ K&~ H. ‘t'g (2.4.12)
Alsletzter Schritt verbleibt die Anpassung der Fehlerkovarianz:

P=(l - KHJP (2412)

| ist die Einheitsmatrix

Man erhdlt ein rekursives System. Die GrofRen Ry und Qx kénnen in der Regel vor Einsatz des
Filters aus dem System gewonnen werden [WEL95].

Fur die Detektion eines Sprungs im Mittelwert ist der Ausgabewert y; gleichzeitig der Detek-
tor. Uberschreitet y; einen Schwellwert |, so ist der Sprung detektiert und der Sprungzeit-
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punkt r gefunden. Aus den Mittelwerten vor und nach dem Sprung I&f3t sich die Sprunghdhe
berechnen.

Der KF bietet eine weitere Anwendungsmaglichkeit, wenn man einen Prozef3 vorliegen hat,
der durch eine nicht lineare Differenzengleichung beschrieben wird:

ytﬂ = (yt Uk ’Wt) (2.4.13)

X.=hly.n.) (24.14)

Im Vergleich mit (2.4.4) und (2.4.5) sind folgende Anderungen zu erkennen:
die Zeit-Verknipfung (t->t+1) wird jetzt durch die nicht lineare Funktion f und die
Verknupfung der mef3baren Variablen x mit der gesuchten Prozef3variablen y durch
die nicht lineare Funktion h erreicht. Allen anderen Grof3en bleiben gleich.

Die weitergehende Beschreibung dieser Anwendung findet sich in [WEL95].

2.4.1.2.2 Der Maximum-Likelihood-Schétzer

Der Maximum-Likelihood-Schéatzer (MLS) testet zwel Hypothesen gegeneinander und gibt
eine Aussage, welche der Hypothesen wahrscheinlicher (maximum likelihood) ist. Untersucht
man z.B. einen Sprung im Mittelwert eines verrauschten Signals, so ist die eine Hypothese: es
hat zum Zeitpunkt t kein Sprung stattgefunden. Die andere Hypothese ist: es hat ein Sprung
zum Zeitpunkt t stattgefunden.

Fur ein Mef3signal, welches einer Normalverteilung (weil3es Rauschen) unterliegt, gelte
[BAS85]:

X, =M+w, (2.4.15)

t

} fur t<r
mit !m L
Tm fur t3r
Die Wahrscheinlichkeit p fur einen Mef3wert x, der einer Normalverteilung mit einer

Standardabweichung s gendigt, ist gegeben durch:

(x - n:)z

2s

1
S~2p

(i=12) (2.4.16)

p,(x)=

QO

'

m Mittelwert vor (i=0) und nach dem Sprung (i=1)
s: Standardabweichung
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Der Algorithmus fir den Vergleich der Wahrscheinlichkeiten ist:
el o
Op,x) Opx
t= =r
A
O p,x)
t=

Findet zum Zeitpunkt r der Sprung im Mittelwert von ny auf m statt, so andert sich die Ver-

(24.17)

tellung des Signals. Das Produkt (Nenner) der Wahrscheinlichkeiten zu jedem Zeitpunkt (t)
fur die Hypothese-das Signal ist unveréndert- wird mit dem entsprechenden Produkt
(Zahler) fur die Hypothese - bel r hat der Sprung stattgefunden - verglichen.

Nach Einsetzen von (2.4.16) in (2.4.17) ergibt sich:

mrmg ”1 m-me 2419
S

ﬂ

L,(r)= ‘?ym

Jetzt mul3 noch beriicksichtigt werden, daf3 sowohl der Sprungzeitpunkt r als auch die Sprung-
héhe n =m - my unbekannt sind.

Die Berechnung des Sprungzeitpunktes r erfolgt Uber die Maximierung von Gl. (2.4.18). Der
Detektor sei gn.

Qo5

g =maxgem_ Zm geyt -m- m%ﬂ (1£r£n) (2.4.19)
" st g 2 5

Man muf3 also fir jedes n den maximalen Wert von g berechnen. Dies bestimmt auch den

Wert fiir r. Uberschreitet g, einen vorgegebenen Schwellwert | so ist der Sprungzeitpunkt ge-

funden.

Fur die Berechnung der Sprunghtdhe wird ein vergleichbarer Weg gewahlt. Die Sprunghdhe

ergibt sich aus der Maximierung von (2.4.19) hinsichtlich n. Der Detektor éndert sich alsoin:

f g n &
=max max ¢ “— 7 1 (1£rEn) (2.4.20)
& &s gy W 2 20

Die doppelte Maximierung |&/3t sich dadurch ausfihren, dass man die Sprunghthe als Mittel-
wert der Werte von Sprungzeitpunkt r ab berechnet:

1

m (y m) (2.4.21)

n,(r)=
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Auf diese Weise ist es moglich, Sprungzeitpunkt und Sprunghthe gleichzeitig zu bestimmen.
Der Detektor g, sieht jetzt wiefolgt aus:

e & 02 u

18 @Y, s (n-r+1)mo
g.=max —¢& -may+ u>1

n r S e (n ) t=r ! 2 l;'

¢ 2\n-r+l g

(1£r£En) (24.22)
Fir die Detektion eines Sprungs im Mittelwert ist g, der Detektor. Uberschreitet g, einen
Schwellwert | | soist der Sprung detektiert und der Sprungzeitpunkt r gefunden.

2.4.2 Konzentrationsbestimmung

Die Bestimmung der Konzentration eines Gases aus einem Sensorsignal kann dber ver-
schiedene Methoden erfolgen. Die Charakterisierung des Sensors an einer Gasmischanlage
ermoglicht die Aufstellung einer Kalibrationsfunktion, die im einfachsten Fall eine Gerade ist.
Aus dem Sensorsignal und der Kalibrationsfunktion errechnet sich so der Konzentrationswert.
Dies setzt voraus, dass der Sensor selektiv auf das zu messende Gas ist. Ist dies nicht der Fall
so mufl3 man die Messung anpassen. Die geschieht durch die Verwendung von mehreren Sen-
soren oder die Verwendung von Heizzyklen. Deren Charakterisierungsdaten kénnen zu Ent-
scheidungskriterien verarbeitet werden. Hierzu kann man z.B. Kohonennetze, kinstliche
neuronale Netze (KNN) oder regelbasierte Entscheider verwenden. Ob regelbasierte Ent-
scheider einfache Kriterien wie Schwellwerte verwenden oder auf Fuzzy Logik (Regeln mit
unscharfer Logik) aufbauen, hangt von der Anwendung ab [KEL 96], [BLAOQ].

Die Bestimmung der Konzentration aus dem Melisignal bel Anwesenheit nur eines Gases
Uber eine Kalibrationsfunktion, die durch die vorausgehende Charakterisierung des Sensors

aufgestellt wurde, ergibt sich bel eéinem linearen Zusammenhang aus [SCH99], [BEN98]:
C :_S} a (2.4.23)
C Konzentrationin [ppm; %;...]
Sensorsignal in [W, V;...]

a f:  sensorspezifische Koeffizienten
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Fur die Bestimmung der Konzentrationen in einem Gasgemisch eignet sich ein Polynomnetz-
programm. AIM ist ein selbstlernendes feed-forward Programm zur Konstruktion von Poly-
nomnetzen aus Trainingsdaten. Die ausfuhrliche Beschreibung findet sich im Handbuch
[AIM93]. Eine mathematische Verknlpfung der Eingangsdaten als Polynomnetz wird von
AIM aus Traningsdaten erstellt. Die Struktur des Netzes wird im Laufe des Trainings-
programms von AIM selbst erstellt. Ausgehend von einfachen Modellen wird das Netz immer

komplexer, bis das Problem méglichst gut angendhert ist.

Entscheidungskriterium ist der , predicted squared error (PSE)“. Er stellt eine Schatzung des
erwarteten Testfehlers dar.

PE =FE +KP (24.24)
KP =CPM ZWK S, (2425)

FSE: |, fitting squared error”; Fehler in der Trainingsmenge
KP:  Komplexitéatsterm
CPM: vom Anwender einstellbarer Komplexitatsfaktor, durch Experiment zu er-
mitteln:
CPM klein: komplexeres Netz
CPM grofl3: weniger komplexes Netz
K: Anzahl der Koeffizienten
N: Anzahl der Trainingsbeispiele
V orabschétzung der spéteren tatséchlichen Fehlervarianz

Ein von AIM erstelltes Polynomnetz besteht aus Layern und Knoten. Die Knoten sind Poly-
nome 3. Grades, wobel , Single” fur einen Eingang, ,,Double’ fur zwel und , Triple® fir drei
Eingange steht. Ein Layer fadt mehrere Knoten zusammen (vgl. Abb.4.1.26). Der
“Normalizer (N)” transformiert die Eingangsdaten auf ein Intervall, das einen Mittelwert von
0 hat und eine Varianz von 1. Vor der Ausgabe werden diese transformierten Daten durch den
“Unitizer (U)” wieder zuriick konvertiert. Die gewichtete Summe ihrer Eingange bilden
“White” Elemente. Anhand der Problemstellung missen die Anzahl der Eingabe- und der
Ausgabevariablen gesetzt werden. [BEN9S].
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2.4.3 Endwertbestimmung

Bel gemessenen Daten ist die Bewertung, ob die Daten mit der Hypothese tibereinstimmen,
ob z.B. der Signalverlauf der erwarteten Funktion folgt, direkt mit der Gute der Messung
verknipft. Hier zeigt sich die Qualitét von Hypothese, Messung und Experimentator.

Im Fall eines linearen Zusammenhangs:
Y=A+BX (2.4.26)

mit A und B Konstanten,
verwendet man die lineare Regression, auch Anpassung einer Geraden nach der Methode der
kleinsten Quadrate (c>-Methode) genannt. Hierbei werden ausgehend von dem Mef3punkten
(xi,yi) die Konstanten A und B so berechnet, dal3 alle Mef3punkte mdglichst dicht an der
Kurve liegen. Eine Beschreibung des Vorgehensfindet sichin [TAY 88].

Stellt sich bei einer Messung der Endwert erst im Verlauf einiger Stunden ein, so ist es
sinnvoll, diesen Endwert abzuschétzen. Das Vorgehen ist dem der c?-Methode identisch. Fiir
jeden neuen Mef3punkt (xt,y:) wird der Kurvenverlauf berechnet. Mit den so berechneten
Konstanten kann man den Verlauf tber den aktuellen Zeitpunkt hinaus fortsetzten und erhélt
einen Vorhersagewert fir den Wert zum interessierenden Endzeitpunk.

Ein typischer Signalverlauf ist:

(2.4.27)

&
¢ A

y=y,+tagb

yo.  y-Offset (»Endwert)

10

S}

Amplitude
b: Zeitkonstante

Eine weitere Methode ist die schnelle Endwertbestimmung mit Hilfe von KNNs. Dieseist in
[BLA95] und [BEL96] beschrieben.
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3 Experimentelles

In diesem Kapitel wird die Methodik der durchgefiihrten Versuche beschrieben. Die Gas-
mischapparatur, mit der die Messungen der Gase in Luft durchgeftihrt wurden, ist in Kap. 3.1
(3.1 Gasmischapparatur) beschrieben. Daran schliefdt sich die Beschreibung des Aufbaus fur
den Nachweis von Gasen in Isolierdl an (3.2 Gase in Isolierdl). Das abschliefRende Kap. 3.3
zeigt den Einsatz von Auswerteverfahren zur CoHy-Bestimmung und zur exponentiellen End-
wertbestimmung (3.3 Auswerteverfahren).

3.1 Gasmischapparatur

Die in dieser Arbeit verwendete computergesteuerte Gasmischapparatur erméglicht die Cha
rakterisierung von Sensoren unter definierten Bedingungen. Zentraler Bestandteil der
Apparatur sind 4 Massendurchflul3regler (MFC massflow controller). Zwei von diesen
(Maximalflu3 10(19) I/h) sind an eine Druckgasflasche synthetischer Luft (20,5% O, in Ny)
angeschlossen. Bel einem dieser Strange wird die Luft durch eine Gaswaschflasche mit
destilliertem Wasser geleitet. Diese Luft wird als zu 100% befeuchtet angesehen. Zusammen
mit dem 2. Strang lassen sich relative Feuchten (r.F.) von 0 % bis anndhernd 100 % einstellen.

An die beiden anderen MFC (1,2 1/h) kénnen die zu testenden Gase angeschlossen werden.
Diese werden Uber 3-Wege-Ventile dem Hauptstrom zugemischt oder Uber einen Abzug
entsorgt. Die MFC arbeiten nur im Bereich von 5% - 95 % des Maximalflusses zuverlassig.
Diesist bei der Einstellung der Gaskonzentrationen zu beriicksichtigen. Zur Charakterisierung
von Sensoren ist es erforderlich, dass die Gase moglichst schnell, gleichmaig und gleich-
zeitig in der gewinschten Konzentration an den Sensoren ankommen. Gaswechsel zeiten unter
2 Sekunden sind winschenswert. Dies wird erreicht, indem man die Testgase moglichst nah
an den Sensoren zumischt und die Sensorkammer moglichst klein hélt. Die Sensorkammern
werden in der feinmechanischen Werkstatt des I nstituts, meist aus Messing, gefertigt.

Dies ermoglicht die Charakterisierung der Sensoren hinsichtlich Ihrer Signale auf das Testgas,
auf Querempfindlichkeiten hinsichtlich anderer Gase und der Feuchte.

Die Gasmischapparatur wird Uber einen PC gesteuert. Eine D/A-Wandlerkarte liefert die
Gleichspannung, mit der die MFC gesteuert werden. Die Sensorsignale werden mit einem
Digitalmultimeter (DMM) eingelesen. Der PC kommuniziert mit dem DMM (Uber einen IEC-
Bus. Ein weiterer Parameter, der an der Gasmischapparatur mit Hilfe des PC verandert
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werden kann, ist die Temperatur, mit der die Sensoren betrieben werden. Dies geschieht tber
ein regelbares Netzgerét, mit dem die Heizspannung geregelt wird.

Der Computer ermdglicht somit Mef3profile, bei denen Konzentration, Feuchte, Storgaskon-
zentration und Sensortemperatur variiert werden kénnen. Abbildung 3.1.1 zeigt den schema
tischen Aufbau der Gasmischapparatur [KRU98], [BEN98], [HAH97].

3.2 Gasein Isolierdl

3.2.1 Sensoren

3.2.1.1 Warmeleitfahigkeitssensoren

Fur den Nachweis von Gasen uber ihre Warmeleitfahigkeit kamen folgende Sensoren zum
Einsatz:

- W1: mikrostrukturierter Sensor TCS208F*

- W2: NTC-Perlenthermistor RS-151-114°

- W3: Heizwiderstand aus Platin®

- W4: Heizwiderstand aus Platin mit Hexamethyldisiloxan-Beschichtung
- W5: Heizwiderstand aus Platin mit Halbleiterbeschichtung®

W1:

Der mikrostrukturierte Sensor TCS208F ist ein handelstiblicher WLD fur den Nachweis
von Gasen. Er wird in Siliziummikrostrukturtechnik hergestellt. Dies ermdglicht geringe
Energieaufnahme und kurze Zeitkonstanten. Die Temperaturkompensation ist mit ein-
strukturiert.

Das System (Abb.3.2.1) [Wag99] besteht aus einem Siliziumchip mit einer diinnen,
thermisch gut isolierten Membran von 1mm? Flache. Diese enthélt die Widerstande fiir
Heizung und Temperaturmessung. Die Widerstdnde und L eiterbahnen sind passiviert, um

! Fa. Gerhard R. Wagner: Sensors, Systems and Services
2 RS-Components GmbH
dusT
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Reaktionen mit dem Gas zu verhindern. Die Membran ist durch eine Siliziumschicht
gegen direkte Gasanstromung geschiitzt. Das Gas diffundiert durch eine schmale Offnung
in die Meflzkammer. Die Kammer sitzt auf einem Siliziumtrager, der dem Gas Kontakt
mit der Unterseite der Membran ermdglicht. In diesen Trager sind die Referenz-
widerstande fur die Kompensation von Umgebungstemperatureinfliissen integriert.

Das WL D-System kostet ca. DEM 130,--.

W2:

Der NTC-Perlenthermistor RS-151-114 [RS00Q] ist ein handelsublicher warmeempfind-
licher Widerstand mit negativem Koeffizienten, d.h. bel steigender Temperatur fallt der
Widerstand. Diese Thermistoren werden auch Heifdeiter genannt. Der RS-151-114 ist
glasgekapselt. Um ihn als WLD verwenden zu konnen, mul3 fir das Gas ein Zugang zum
halbleitenden Material geschaffen werden. Hierzu wurde die Glaskapselung gedffnet. Als
Referenz und zur Temperaturkompensation wurde ein zweiter ungedffneter RS-151-114,
neben den als WLD gedachten, eingebaut.

Das WL D-System kostet ca. DEM 60,--.

Wa3:

Der Heizwiderstand aus Platin ist ein handelstibliches Sensorsubstrat der Fa. UST. Esist
in Hybridtechnologie gefertigt und besteht aus einem Al,Os-Substrat (3* 3* 0,6 mm?®)
[UST99]. Dieses ist mit einer 1um dicken Platinschicht versehen. Aus dieser Pt-Schicht
wird durch Laserstrukturierung eine Elektrodenstruktur und eine Heizbahnstruktur her-
gestellt. Die Elektrodenstruktur ist @éne Interdigitalstruktur (IDS) mit einer Kontaktbreite
von 40 um und einem Kontaktabstand von 40 um. Die Heizstruktur ist ein M&ander,
dessen Lange so bemessen ist, das er bei Raumtemperatur einen Widerstand von ca. 12 W
hat. Der Heizm&ander ist hufeisenformig um die IDS strukturiert (Abb. 3.2.2) und mit
Spezialglas passiviert. Auf der Oberflache verbleibt die freiliegende IDS, auf die nun eine
sensitive Schicht aufgebracht werden kann. Fir die Anwendung als WLD wurde die
Temperaturabhéngigkeit des Heizmadanders verwendet. Als Referenz diente ein gasdicht
verschlossener Sensor gleicher Bauart.

Das Substratsystem kostet ca. DEM 40,--.
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W4

Der Heizwiderstand aus Platin mit Hexamethyldisiloxan-Beschichtung ist die Weiter-
entwicklung des W3. Um eine Passivierung der IDS-Pt-Bahn zu erreichen, wurde das
Subtrat mit Hexamethyldisiloxan (HDMS) behandelt. Hierzu wurde das Substrat bei
einer Temperatur von 600 °C (5,5 V Heizspannung) 30 s lang in den Luftraum Uber dem
HDMS in der Chemikalienflasche gebracht. Der VVorgang wurde 3 mal wiederholt. Man
erhdlt so eine HDMS-Schicht, die den direkten Kontakt von Gas und Platin verhindert
und chemische Reaktionen ausschliefdt. Der so hergestellte Sensor wurde analog zu W3
eingesetzt.

W5
Der Heizwiderstand aus Platin mit Halbleiterbeschichtung ist ein handelsiblicher
Zinndioxid Gassensor der Fa. UST. Im Aufbau entspricht er W3. Die Zinndioxidschicht
dient, wie die HDMS-Schicht, zur Passivierung der Pt-Elektrode. Auch dieser Sensor
wurde wie W3 verwendet.

Fur die in dieser Arbeit durchgefihrten Messungen wurde eine Wheatstone’sche Briicken-
schaltung verwendet, die auf die jeweiligen Sensoren angepaldt wurde. Abb. 3.2.3 zeigt die fir
W1 verwendete Schaltung, die nach den Vorgaben des Herstellers angefertigt wurde. Die
Verstimmung der Briicke wurde Uber ein Keithley Digitalmultimeter ausgelesen. Die Ver-
sorgungsspannung der Briicke wurde bei spateren Messungen mit einer Spannungsreferenz
(LH 0070-1H) stabilisiert.

Bel Gasen, wie z.B. Wasserstoff, die eine hohere Leitfahigkeit haben als Luft, ergibt sich ein
verbesserter Wéarmeabtransport von WLD weg. Daraus resultiert eine Temperaturerniedrig-
ung. Diese Temperaturerniedrigung fuhrt bei den WLDs W1, W3, W4 und W5 zu einer Er-
niedrigung des Widerstands. Bei W2, der ein NTC ist, ergibt sich eine Erhohung des Wider-
stands. Dies bedeutet, dal? das zu erwartende Mef3signal - die Verstimmung der Briicke - bei

allen Sensoren, bis auf W2, negativ sein sollte.

3.2.1.2 Halblaitersensoren fiir Wasserstoff

Als Halbleitersensoren wurden Sensoren auf der Basis von Zinndioxid eingesetzt. Diese
besitzen eine sensitive Schicht aus polykristallinem SnO.. Beide verwendeten Typen basieren
auf dem GGS 1000 der Fa. UST. Ein HL-Sensor wurde unverandert (HL1) verwendet, der
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andere in einer modifizierten Form (HL2). Die Modifizierung besteht in einer fir den
Explosionsschutz entwickelten Glaspulverfritte [KELOO] zwischen Sensor und Gaseinlal3
innerhalb des Sensorgehauses.

Die Halbleitergassensoren dirfen nicht permanent auf Betriebstemperatur gehalten werden,
da sie dann den Wasserstoff verbrennen und somit kein Ho-Nachweis moglich ist. Ein zykli-
scher Betrieb ist erforderlich. Dieser besteht aus einer Betriebsphase und einer Ruhephase.
Die Lange der Ruhephase héngt von der Anwendung ab. In der Betriebsphase wurde der
Sensor 10 min auf Betriebstemperatur gebracht. In Fall des HL1 ist dies 470°C (5,5V) und
beim HL2 250°C (3 V).

3.2.1.3 Halblaitersensoren fir K ohlenwasserstoffe

Als Sensoren standen Halbleitersensoren der Fa. UST zur Verfiigung. Da die zu messenden
Gase Kohlenwasserstoffe sind, wurden die Sensoren GGS1000 (Methan-Breitband),
GGS3000 (Methan-verbessert) und GGS7000 (Losemittel) ausgewdhlt und fir die
Anwendung am Gasmischer charakterisiert. Der Aufbau des GGS ist in Kap.3.2.1.1
beschrieben (vgl. Abb. 3.2.2). Die Sensoren wurden in einem Sensorgehduse befestigt, das
Uber einen ca 10cm langen Schlauch mit der Gasmischanlage verbunden wurde. Das
Mel3signal war der Leitwert der Sensoren.

Zur Untersuchung der Unterscheidbarkeit von Kohlenwasserstoffen der Summenformeln
CzHy in einem Gemisch dieser Gase wurden das Alkan Ethan (C2Hs), das Alken Ethen (CoHa)
und das Alkin Ethin (CoH2) gewahlt, jedes als Vertreter der KW mit Einfach-, Zweifach- und
Dreifachbindung. Die Gase wurden aus Reingasflaschen in 51 Gasflaschen abgefillt und mit
synthetischer Luft, im Fall des Ethin mit Stickstoff, auf die gewinschte Konzentration - um
1 % - gebracht. Die mit einer Pumpe entleerte 51 Gasflasche wurde mit dem Reingas auf ca.
2 bar geflllt und dann mit synth. Luft (Stickstoff) auf 100 bar abgefiillt. Aus den gemessenen
Driicken wurde die tatséchliche Gaskonzentration bestimmt. Die Gase wurden im
Konzentrationsbereich von (0 ppm - 500 ppm) untersucht [SCH99], [BEN9S].
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3.2.1.3.1 Messungen zur Bestimmung der optimalen Heizspannung

Mit einem Heizspannungszyklus und einer Konzentrationsreihe wurde die Resktion der
Sensoren untersucht. Wahrend eines Zyklus wurde die Konzentration konstant gehalten. Der
Zyklus war:
60s OV; 60s 6V; 60s 0V, gefolgt von einer Uber 80s kontinuierlich auf 6V
steigenden Heizspannung

Die Konzentration stieg von 100 ppm auf 500 ppm in Schritten von 100 ppm [BEN9S].

Ziel der Untersuchungen war, die Konzentrationen der unterschiedlichen KW in einem
Gemisch daraus zu bestimmen. Besonderes Augenmerk wurde dabei darauf gelegt, dal? dies
mit nur einem Sensor ermdglicht wird. Hierzu wurde die Temperatur des Sensors variiert.
Dadurch erhdlt man unterschiedliche Sensitivitdéten und Querempfindlichkeiten fur die
nachzuwei senden Gase. Um einen geeigneten Mef3zyklus zu finden, wurden die drei Gase mit
Konzentrationen von 200 ppm und 400 ppm den Sensoren angeboten, wobel die Heiz-
spannung von 2V in 1 V-Schritten auf 7 V erhdht wurde [BEN9S].

3.2.1.3.2 Nachweiszyklus

Der Zyklus, mit dem die Daten fur die Trennung von zwel KW erfal’t wurde, beinhaltet zwei
Teile. Zum Einen die Konzentrationsvariation und zum Anderen die Temperaturvariation. Die
Konzentrationen der Gase wurden gemald Tab. 3.2.1 variiert, wobei jedes Gas sowohl as
Gas 1 dsauch als Gas 2 angeboten wurde.

Gas 1 [ppm] Gas 2 [ppm]
0 100-500
100-500 0

100 100-500
200 100-500
300 100-500
400 100-500
500 100-500

Tabelle 3.2.1: Konzentrationsangebote flr die Trennung von KW

Waéhrend jeder Konzentrationskombination lief ein Heizzyklus ab. Zur Definition eines festen
Ausgangspunktes wurde der Sensor mit 7V geheizt. Dann folgten die untere und die obere
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Heizspannung fur die Gas 1— Sensor - Kombination. Der selbe Ablauf, beginnend mit den
7V, schliefdt sich fir die Gas 2 — Sensor — Kombination an. Abb. 3.2.4 zeigt einen solchen
Verlauf. Die Heizspannungen lagen jeweils fir 48 san [SCH99], [BEN98].

3.2.2 Membran

Bel der Auswahl der Membran, die zur Trennung von Flissigkeit und Gasraum gedacht war,
galt zu beriicksichtigen, dal? die Membran:
- um eine moglichst hohe Diffusion zu erreichen, moglichst diinn sein sollte,
- fur die nachzuweisenden Gase durchlassig ist
- und von der FlUssigkeit nicht angegriffen wird
In Vorversuchen wurden Membranen aus folgenden Materialien getestet [EBE99], [SCH99],
[RAPOS]:
- Polytetrafluorethylen, (PTFE, Teflon)
- Polyimid, (Kapton® Type HN)
- Polyethylen, (PE, Frischhaltefolie)

Fur die in dieser Arbeit behandelte Thematik wurde eine Teflonmembran von Goodfellow
ausgewahlt. Ihre Eigenschaften nach Angabe des Herstellers sind.

Material: Polytetrafluorethylen (Teflon, PTFE)

Pordsitét: nichtporés

Dicke: 5um, 10 pmund 25 pm

Bestandigkeit: Kerosin, Erdnuf36l, Benzol, Toluol, Xylol, Hexan, | sopropanal;

es sind keine Substanzen angegeben, gegen die eine Nichtbestéandigkeit bekannt ist
Die Membran ist nichtselektiv und fur die in dieser Arbeit untersuchten Gase H,, C;H4 und
CO; durchléssig.
Die effektive Membranfl&che fir den Gasdurchlald betrégt unter Berticksichtigung des Gitters
und der Gummidichtung 1,5 cm?.
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3.2.3 Isolierdl

Als Flussigkeit wurde Shell Diala D Isolierdl verwendet. Es ist ein Isolierdl fur die Verwen-
dung in elektrischen Geréten, die in der Elektrizitétswirtschaft bei der Erzeugung und Verteil-
ung elektrischer Energie benutzt werden. Alle Anforderungen an Ole der Klasse A der VDE-
Bestimmung 0370/DIN 57370 Tell 1 werden erfillt (laut Hersteller).

Typische Kennwerte fur Isolierdl sind (bei 20°C):

- Dichte: 0,875 g/ml
- kinematische Viskositdt:  18mm?/s
- Flammpunkt: 136°C

- Durchschlagspannung: >60kV
In Tabelle3.2.2 sind Lodlichkeits(Ostwald)koeffizienten (a) fur Isolierdle (Mittelwert Ub-
licher Transformatordle) und die fir diese Arbeit relevanten Gase aufgetragen [DIN92],
[OLB83)].

Gas O, N, Ha CaHz | CaHs | CoHe | CHs | CO; CO
a(20°C) | 0,13 | 0,07 | 004 | 1,00 | 1,47 | 218 | 034 | 093 | 0,10
[DIN92]
a(20°C) | 0,17 | 0,09 | 005 | 1,20 | 1,70 | 2,40 | 0,43 | 1,08 | 012
[OLB83]

Tabelle 3.2.2: Ostwaldkoeffizienten fir die verwendeten Gase

3.2.4 Sensorkammer

Der prinzipielle Aufbau der Sensorkammer wurde aus den Anforderungen und Uberlegungen
zu Einbau und Schutz der Membran entwickelt.

Man braucht einen Teil, der das Isolierdl enthélt (Olgehduse). Dieser ist in verschiedenen
Ausfuhrungen angefertigt worden:
- fir Messungen am Gasmischer mit 2 Schlauchanschliissen; an einem wurde der vom
Gasmischer kommende Schlauch befestigt, der andere diente als Auspuff.
- fur einen Drucktest; es wurde ein Flansch fur Druckgasschlauche angel 6tet. Hiertiber
|al3t sich entweder hydrostatisch oder Uber eine Druckgasflasche der Druck einstellen.
- mit einem ISO KF Kleinflansch (30 mm Auf3endurchmesser); an diesen wurde ein

Rundkolben angesetzt, der als Volumen fiir das zu messende I solierdl diente.
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- der Aufbau fir Messungen am Gasmischer wurde verwendet; die Schlauchan-

schlisse wurden mit einer Pumpe und einem Dreihalskolben oder Metallzylinder

verbunden. In diesem Pumpkreislauf zirkulierte das I soliercl.
Der Tell (Sensorengehause), der die Sensoren aufnimmt, mul3 auf diese abgestimmt sein.
Wichtig ist, das Gasvolumen so klein wie méglich zu halten, damit die Ansprech-
geschwindigkeit moglichst hoch ist. Auch hier wurden fir verschiedene getestete Sensoren
die passenden Gehduse gefertigt. Die Unterschiede beruhen nur auf der Fassung fur die
Sensoren und werden deshalb nicht extra aufgefuhrt.
Zwischen diese beiden Gehduse mufite die Membran eingelegt werden. Damit die Spannung
der Membran, die durch ihre Auslenkung aufgrund der unterschiedlichen Dricke in Gas- und
Olgehéuse hervorgerufen wird, nicht zu groR wurde und die Membran beschadigt wurde,
wurde noch ein Metallgitter eingefiigt. Um eine Beschadigung der Membran an den Lochern
im Gitter zu vermeiden, wurde zwischen die Membran und das Gitter noch ein Membran-
tréger eingefiigt. Dieser bestand aus einer Versapor®-Membran’. Die beiden Gehéuse wurden
jeweils mit einer Gummidichtung abgedichtet. Es ergab sich folgender Aufbau:

Olgehéuse; Gummidichtung; Membran; Membrantrager; Gitter;

Gummidichtung; Sensorgehduse
Alle Metallteile wurden aus Messing in der feinmechanischen Werkstall des |AP gefertigt.
Abbildung 3.2.5 beinhaltet den beschriebenen Aufbau schematisch und in der Variation fir
einen Drucktest, Abb. 3.2.6 zeigt die Komponenten im Foto. Das Volumen des Olgehzuses
und das V olumen des Sensorengehauses betragt jeweils 2 ml.
Der gesamte Aufbau hat in seiner grofiten Ausdehnung die Mal3e 5,4 cm auf 3,8 cm bei einer
Hohe von 2,9 cm (ohne Sensoren).

3.2.5 Mel3apparatur

a) Charakterisierung der Sensoren am Gasmischer:

Fur die Charakterisierung der Sensoren wurde der Aufbau fur die Messungen am Gasmischer
verwendet. Die im Gasmischer vorbereitete Gasmischung wurde tUber einen Schlauch in die
Kammer geleitet. Der erste Schritt der Charakterisierung war die Bestimmung der Antwort
der Sensoren auf das Gasgemisch, wenn noch keine Membran das Olgehause vom Sensoren-

" Pall GelmanSciences; Versapor®-200; 0,2 pum Porositét
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gehause trennt. Hierbel wurde die Signalhthe fur die entsprechenden Konzentrationen
ermittelt. Dann wurde die Membran eingelegt und die Messungen wiederholt.

b) Messungen im Rundkol ben:

Ein Rundkolben, der mit einem 1SO KF Kleinflansch (30 mm Auf3endurchmesser) versehen
war und Uber diesen an die Sensorkammer angesetzt wurde, diente als Isolierélbehdtnis. Die
Gaskonzentration wurde dem Isolierdl direkt Gber den Gasmischer zugefuhrt. Zu diesem
Zweck wurde das Gas Uber eine Glasfritte in das Isolierél eingeleitet (analog zur Feuchteein-
stellung am Gasmischer).

¢) Messungen in der Sensorkammer:
Das Gas wurde direkt mit einer Kaniile in das Olgehause der Sensorkammer geleitet.

d) Messungen mit angereichertem Isolierdl:
Die Messungen mit angereichertem Isolierdl (vgl. Kap. 3.2.6) gliederten sichin 3 Teile:

- In den Aufbau mit dem Rundkolben wurden die angereicherten Proben eingefullt.

- Ein Pumpkreislauf wurde aufgebaut. Die Sensorkammer wurde auf der einen Seite mit
einer Pumpe zum Umwézen des Isolierdls verbunden. Die andere Seite von Sensor-
kammer und Pumpe fihrten Gber Messingrohre, welche durch Gummistopfen gefiihrt
waren, jewells in einen Dreihalskolben, dessen Hauptdffnung, die zum Befillen dient, mit
einem Glasstopfen verschlossen wurde.

- Letztendlich wurden die Messungen Gase in Isolierdl mit folgendem Aufbau durchgefiihrt
(Abb.3.2.7). Ein Zylinderkolben (1,451) mit Zulauf, Ablauf, Ablal3ventii und Be-
[Gftungsventil war mit einer Pumpe und, auf der anderen Seite, mit der Sensorkammer
verbunden. Die Flissigkeit zirkulierte im System mit einem Fluf3 von 0,81/h bei Raum-

temperatur.

3.2.6 Probenherstellung

a) Die Proben mit angereichertem Isolierdl wurden hergestellt, indem frisches Isolierdl in
einen Erlenmeyerkolben (1,131) gefillt wurde. Dann wurde dieser mit einem Septum ver-
schlossen und alle Gasblasen entfernt. Der Kolben wurde immer mit dem Septum nach unten
bewegt und gelagert. In dieses Gefal? wurden dann 10ml (4*2,5 ml) Gas eingespritzt. Das Gas

" Kavan Elektro-Zahnradpumpe 12 Volt
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wurde mit einer gasdichten Spritze einem Reingasstrom (1,2I/h) entnommen. Nach 5ml
wurde 60 s lang ein Druckausgleich vorgenommen, indem Isolierdl Uber eine Kanile aus dem
Kolben heraustropfte. Dann wurden die fehlenden 5ml hinzugeftgt. Es befindet sich nun im
Kolben eine Gasblase. Damit zwischen Gas und Isolierél ein Austausch stattfinden kann
sollte der Kolben mindestens 3 Tage lang stehen. Das Isolierdl wurde nicht vorbehandelt, d.h.
weder mit Ultraschall noch mit Eiswasser noch tber Unterdruck entgast!

Man hatte nun eine definierte Ausgangsprobe. Diese enthdlt eine Luftblase, in der sich auch
Wasserstoff befindet. Dadurch geht beim Umfillen und Mischen Wasserstoff verloren. Eine
Konzentrationsberechnung wie weiter unten beschrieben ist nicht daher mdglich. Eine
Referenzmessung wurde erforderlich. Hierzu wurde eine GOA durchgefinrt.

Aus dieser Ausgangsprobe wurde die zu messende Probe hergestellt, indem frisches Isolierdl
zugemischt wurde. Diese Probe wurde in einem Dreihalskolben mit Pumpkreisiauf 30 min
lang homogenisiert und dann in die Mef3apparatur umgefillt. Esist so moglich, eine definierte
Verdinnungsreihe herzustellen, indem das Verhdltnis angereichertes Ol zu frischem Ol
variiert wird. Die Gaskonzentration wurde am Ende der Messung Uber die beschriebene Gas-
in-Ol-Analyse durchgefiihrt (Kap. 2.2.2; Kap. 3.2.8).

b) Vorversuche hatten gezeigt, dass sich in einem Reagenzglas die fir die gewlinschten Kon-

zentrationen notwendige Gasmenge vollstandig 16st. Dies war in einem Erlenmeyerkolben

nicht mehr durchfihrbar. Somit konnte folgende Probenherstellung nicht verwendet werden:
In eine definierte Menge Isolierdl wird eine definierte Menge Gas eingespritzt. Dies
geschieht durch ein Septum, welches das Isolierdl in einem Behéltnis gasdicht ab-
schliefdt. Auch mui3 darauf geachtet werden, dass im Isolierdlbehdltnis vor dem Ein-
spritzen des Gases keine Gasblase ist. Nachdem das Gas hinzugefiigt wurde, mul3 die
entstandene Gasblase komplett in das Isolierdl Uberfuhrt werden. Dies kann Uber
Erwé&rmung, eine Ultraschallbehandlung und eine, vor dem Verschlief3en der
| solierdl probe vorgenommene, Entgasung geschehen. Fir diese Entgasung kann man

das Isolierdl kithlen und mit Ultraschall wieder erwarmen.

Auch die Verwendung von Unterdruck (DIN EN 60567) kann as Methode zur

Entgasung herangezogen werden.

" Hamilton Microliter™ Syringes; 2,5 ml
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Aus Isolierél- und Gasmenge kann nun die Konzentration bestimmt werden:

(o =ﬁ*1000000 ppm (3.2.1)

! V fl

cr: Konzentration des Gases in der FlUssigkeit
Vg Vi Gas-, bzw Flussigkeitsmenge

3.2.7 Mel3zyklus

Der Mef3zyklus fur die Messungen mit angereichertem Isolierdl lief nach folgendem Schema
ab. Bei entleerter Apparatur wurde das Signal von Luft aufgenommen. 2h spéter wurde die
Apparatur mit frischem, unangereichertem Isolierdl befullt. Nach weiteren 2h wurde das
Isolierdl gegen die zu messende IsolierGlprobe ersetzt. Nach 24 h wurde die Betriebsphase
(siehe3.2.1.2) des HL-Sensors eingefiigt. Die Messung endete 24 h nach der Betriebsphase.
Am Ende der Messung wurde ein Teil der Probe abgefiillt und zur Analyse des Gasgehaltes
nach DIN EN 60567 an ein Labor geschickt. Signal und Analyseergebnis wurden zum
Mefergebnis verknipft.

3.2.8 Gasin Ol Analyse

Fir die Gas in Ol Analyse wurde das Ol am Ende der Messung in ein vom Anaylselabor zur
Verfiigung gestelltes Aluminiumgefa? von 500 ml Inhalt abgefillt. Uber einen Kunst-
stoffschlauch wurde das Ol aus dem Ablalzhahn in das TransportgefaR geleitet. Das Gefal
wurde randvoll befiillt und dann luftdicht verschraubt. Die Analyse in Labor fand am
néchsten Tag statt.

In die evakuierte Entgasungsapparatur wird die zu extrahierende Probe Uber eine Schlauch-
leitung in langsamen Fluf3 Uber eine Fritte verspriiht. Das bel diesem Vorgang extrahierte Gas
wird Uber eine Toplerpumpe in die Gasprobenahmeschleife eingefiihrt. Ist ein ausreichender
Druck erreicht, wird der Entgasungsvorgang beendet und der Druck in der Gasprobenschleife
bestimmt. Die Gasanalyse erfolgte mit einem Perkin Elmer 8700 mit gepackten Saulen
Molekularsieb Typ 5A und Kohlenstoffmelekularsieb CMS Typ G und mit Argon als Trager-
gas. Mit der Saule Typ 5A und einem WLD wurden die Gase Hz, N2 und O, bestimmt. Die

" Labor / ZMP der Rheinbraun AG
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Bestimmung der Gase CO, CO,, CH4, C:H2, CH4, CoHe erfolgte mit der Saule Typ G und
einem FID.

3.3 Auswerteverfahren

3.3.1AIM

Fir ein Gasgemisch aus 2Gasen dienten als Eingabevariablen die Leitwertdifferenzen eines
Sensors sowie die | ST-Konzentration des einen Gases. Die Ausgabegrofie ist die Ist-Konzen-
tration des 2. Gases. Die Werte wurden in Spalten in einem Textfile abgelegt und dann in das
Programm importiert.

Die Ist-Konzentration des 1. Gases wurde Uber eine lineare Regression (vgl. Kap. 2.4.2) aus
den Mef3werten bestimmt.

Das Netz wurde trainiert mit Werten aus den Nachweismessungen, wobei die zu bewertende
Messung nicht enthalten war.

3.3.2 Exponentielle Endwertbestimmung

Fir den in dieser Arbeit geplanten Nachweis von Gasen in Isolierdl war die Verwendung
einer Membran notwendig. Daher waren lange Ansprechzeiten des Sensors, basierend auf der
langen Zeitkonstanten der Gleichgewichtseinstellung zwischen Flissigkeits- und Sensoren-
gehéduse, zu erwarten. Hieraus war auch die Annahme eines exponentiellen Signalverlaufs zu
begrtinden. Nach diesen V orgaben wurde versucht, den Endwert des Signals abzuschétzen.
Um verschiedene Messungen vergleichen zu kénnen, wurde mit der Abschétzung 10 min
nach Ende der Betriebsphase (vgl. 3.2.1.2) des HL-Sensors begonnen. Die gemessenen Daten
wurden gekiirzt. An die entstehenden Datensétze wurde mit Hilfe des in Origin® implemen-
tierten Analyseprogramms ein exponentieller Abfall nach Gl. 2.4.27 angepalit. Origin arbeitet
mit der in Kap. 2.4.3 beschriebenen c*-Methode.

Untersucht wurden die Fitwerte fur 1 h bis 8 h (jeweils ganze Stunden) nach Beginn der
Betriebsphase, d.h. die tatséchlichen Fitzeiten sind 20 min kirzer. Auch die Kurve mit den
Werten bis zum Ende der Messung (22 h) wurde gefittet.

" Microcal ™ OriginO Version 6.0
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Die anzupassenden Datensétze endeten 0,67 h, 1,67 h, 2,67 h, 3,67 h, 4,67 h, 567h und
6,67 h nach dem Startpunkt. Alle Daten vor dem Startpunkt wurden entfernt. Die gesamte
Dauer einer Messung betrug 21,6 h.
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4 Ergebnisse

Die Ergebnisse der in Kapitel 3 beschriebenen Experimente werden in diesem Kapitel vorge-
stellt. Im Kapitel 4.1 (4.1 Detektion von Trafoschadgasen in der Gasphase) werden die Ergeb-
nisse des Nachweises von Trafoschadgasen in der Gasephase beschrieben. Daran schliefdt sich
die Beschreibung des Nachweises von Trafoschadgasen in Isolierdl an (4.2 Detektion von
Trafoschadgasen in Isolierdl).

4.1 Detektion von Trafoschadgasen in der Gasphase

4.1.1 Gasdichtigkeit der Sensorkammer

Da der Gasaustausch zwischen Olgehéuse und Sensorengehéuse iiber die Membran langsam
vonstatten geht, mufdte das Sensorengehduse abgedichtet werden, um Gasverluste zu ver-
hindern. Als Dichtmaterial wurden Birokleber, Heilkleber und Silikonmasse verwendet.
Zuerst wurden nur die Seiten der Sensorkammer gedichtet, d.h. die Dichtmasse wurde tber
die Verbindungsstellen mit Gummidichtung und Gitter gestrichen. Dann wurden auch die
Sensoren mit Dichtmasse bestrichen. Alle weiteren moglichen Stellen fur Gasverluste
wurden, in einem 3. Schritt, abgedichtet, wie z.B. die Schrauben, mit denen Sensoren- und
Olgehause verschraubt wurden. Tabelle 4.1.1 und die Abbildungen 4.1.1 und 4.1.2 zeigen die
Messungen mit 5% H, unter Verwendung einer 25 um Membran mit den verschiedenen
Dichtmaterialien.

Dichtmaterial WLD W1-Signal bei 5% H,-Angebot
[mV]
kein -0,11
Burokleber -0,22
HeilRkleber -0,41
Silikon -8,16

Tabelle 4.1.1: Zusammenhang zwischen Dichtmaterial und WLD-Signal bei einem
Wasserstoffangebot von 5 % unter Verwendung einer 25 pm Membran

" Rhodorsil Silicones, CAF 4, Fa. Rhone Poulenc
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4.1.2 Detektion von Wasserstoff in der Gasphase

4.1.2.1 Ansprechverhalten von Warmeleitféhigkeitssensoren

4.1.2.1.1 Anprechverhalten verschiedener WL Ds auf Wasserstoff

Da in dieser Arbeit das Hauptaugenmerk auf den Nachweis von Wasserstoff in Isolierdl
gelegt wurde, wurde das Ansprechverhalten von 5 ausgewahlten Sensoren getestet, indem
ihnen am Gasmischer eine Wasserstoffkonzentration von 5% angeboten wurde. Eingebaut in
ein fur die jeweiligen Sensoren passendes Gehéduse aus Messing, wurde ihnen das Gas
zugefuhrt. Hierbel wurden jeweils Messungen ohne und mit Membran (25 pm) durchgefihrt.
Wasserstoff vergrof3ert die Warmeleitfahigkeit der Luft. Der Wéarmeabtransport vom WLD
weg erhoht sich. Dies verringert dessen Temperatur. Die Ergebnisse sind im folgenden
aufgefihrt:

W1 (mikrostrukturierter Sensor TCS208F):
Bel direktem Wasserstoffangebot zeigte W1 eine negative Verstimmung der Spannung
Uber der Bricke. Der Einbau einer Membran veranderte nur die Reaktionszeit des
Sensors.

W2 (NTC-Perlenthermistor RS-151-114):
Auf direktes Wasserstoffangebot reagierte W2 mit einer positiven Verstimmung der
Briicke. Wenn der Sensor hinter der Membran plaziert war, anderte sich nur die An-
sprechzeit des Sensors. Es war eine starke Drift des Signals zu verzeichnen.

W3 (Heizwiderstand aus Platin):
W3 detektierte ein direktes Wasserstoffangebot mit einem positiven Signal. Ist eine
Membran vorhanden, so zeigt sich fast keine Reaktion auf den Wasserstoff.

W4 (Heizwiderstand aus Platin mit HMDS-Beschichtung):
Der mit HMDS modifizierte W4 reagierte auf ein direktes Wasserstoffangebot mit einem
positiven Signal. Wurde der Sensor hinter der Membran eingesetzt, so war eine deutlich
langere Ansprechzeit bei der Sensorreaktion zu beobachten.
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W5 (Heizwiderstand aus Platin mit Halbleiterbeschichtung):
Der mit Zinndioxid beschichtete Sensor reagierte auf ein direktes Hy-Angebot mit einer
negativen Verstimmung der Bricke. Beim Einbau hinter der Membran war keine
Reaktion auf Wasserstoff zu erkennen.

Die Tabelle 4.1.2 zeigt die Reaktion der Sensoren auf ein Angebot von 5 % Wasserstoff.

Sensor Reaktion auf Wasserstoff
ohne Membran mit Membran
W1 schnelle negative Verstimmung langsame negative Verstimmung
W2 schnelle positive Verstimmung langsame positive Verstimmung
W3 schnelle positive Verstimmung geringes Signal
W4 schnelle positive Verstimmung langsame positive Verstimmung
W5 schnelle negative Verstimmung geringes Signal

Tabelle 4.1.2: Reaktion der Sensoren auf Angebot von Wasserstoff, sowohl ohne als auch mit
Membran

4.1.2.1.2 Anprechverhalten von W1 auf Konzentrationsprofile von Trafoschadgasen
ohne Membran

An der in Kap. 3.1 vorgestellten Gasmischanlage wurde der Sensortyp W1 (mikrostruktur-
ierter Sensor TCS208F) mit den im weiteren Verlauf der Untersuchung verwendeten Gasen
und Konzentrationen charakterisiert. Die Charakterisierung von W1 wurden mit den Gasen
H,, CO, und CzHs in trockener synthetischer Luft durchgefihrt. Tabelle 4.1.3 zeigt die
Ergebnisse dieser Charakterisierung.

Gas Konzentration Signal (Sensor 1) [mV] Signal (Sensor 2) [mV]

H, 100 % -70,71 -

4% -7,47 -6,94

3% -5,81 -5,45

1% -1,85 -1,99

5000 ppm -1,06 -1,15
500 ppm -0,13 -

CO; 4% - +1,19
3% +0,87 -

1% +0,27 +0,28

5000 ppm +0,14 +0,13

CoH, 1% +0,11 +0,13

Tabelle 4.1.3: Signale von Sensoren vom Typ WLD W1 bei Gasangebot ohne Membran
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Die Messungen fanden bei Zimmertemperatur und Atmosphérendruck statt. Es wurden
mehrere Sensoren gemessen.

In Abbildung4.1.3 sind die Signale fir 4%, 3%, 1% und 5000 ppm Wasserstoff aufge-
tragen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Datensédtze normiert. Der jeweils erste Wert
wurde von alen Daten des gesamten Datensatzes abgezogen. Die Lange der Gasangebote
wurde angeglichen.

Analog zeigt Abbildung4.1.4 die Signale bei Angebot von 3%, 1% und 5000 ppm CO, und
die Abbildung4.1.5 das Signa bel einem Angebot von 1% CHs. Man beachte die unter-
schiedlichen Skalierungen der Ordinaten! Bel gleichzeitigem Angebot von Wasserstoff mit
einem der beiden anderen Gase zeigt sich additives Verhalten (Abb. 4.1.6).

Die Abb. 4.1.7 und 4.1.8 zeigen die Werte aus Tab. 4.1.3 fur Wasserstoff und Kohlendioxid.
Man sieht, der Sensor detektiert beide Gase in diesem Konzentrationsbereich linear mit 5%
Fehler fur unterschiedliche Sensoren. Die Ansprechzeiten des Sensors liegen unter 10 sec. Die
Empfindlichkeit fir CO, und C,H4 liegt etwa eine Grofdenordnung unter der von Wasserstoff.
Fur die Linearitdt des W1 ergibt sich fur Hy:

S gnalanderung mv
Konzentration H.[%0] = J : gimV] (4.12)
mV]
-183 -k
%
und fir COq:
Sgnalanderung mv
Konzentration CO,[%] = J 'm\?][ ] (4.1.2)
0,29 =
%

Dauertestmessungen ergaben eine Signalschwankung von + 0.07 mV. Ein Grund fir diese
Schwankungen sind Temperaturverénderungen in der Umgebung. Stérkere Temperatur-
wechsel wie das Offnen der Fenster mit Durchzug oder Tag/Nacht-Temperaturunterschiede
konnen Signalschwankungen bis zu + 0.28 mV hervorrufen (Abb. 4.1.9, Abb. 4.1.10). Dabei
konnten die Schwankungen mit einer Stabilisierung der Versorgungsspannung um einen
Faktor 2 reduziert werden. Diese Schwankungen entsprechen ca. £ 500 ppm bzw. £ 1600 ppm
Wasserstoff in Luft. Dies definiert aich die Nachweisgrenze des Systems. Die liegt bei ca.
1000 ppm Hy in Luft. Weitere Optimierungen der Auswerteelektronik beziiglich Temperatur-
stabilitdt wurden nicht durchgefihrt.
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Die verwendete Elektronik fir die Messung von Spannungen im pV Bereich ist zudem
empfindlich gegen aulRere Stoérungen. Dabei kdnnen spontane Signalspriinge bis zu 0,15 mV
auftreten. Entsprechende Spriinge in den Messungen wurden rechnerisch kompensiert. Eine
Optimierung der Auswerteel ektronik beztiglich EMV-Stabilitét wurde nicht durchgefhrt.

4.1.2.1.3 Anprechverhalten von W1 auf Konzentrationsprofile von Trafoschadgasen
mit Membran

Die Charakterisierung von W1 bel Verwendung einer 25 pm Teflonmembran wurden mit den
Gasen H,, CO; und CyHs durchgefuhrt. Die Ergebnisse der Charakterisierung sind in
Tabelle 4.1.4 aufgefuhrt.

Die Mefkurven der Charakterisierung finden sich in den Abbildungen 4.1.11 fir 4%, 3%,
1 % und 5000 ppm Wasserstoff und Abb. 4.1.12 fir 5000 ppm CO-. Bei einem Angebot von
1% C,H,4 wurde kein Signal beobachtet. Die Datensdtze wurden, wiein 4.1.2.1.2, normiert.

Man beachte die unterschiedlichen Skalierungen der Ordinaten!

Gas Konzentration Signal (Sensor 1) T90-Zeiten
[mV] [min]
H, 100 % -66,40 81
4% -7,17 86
3% -5,02 101
1% -1,71 127
5000 ppm -0,79 66
CO, 5000 ppm +0,09 60
CoH, 1%

Tabelle 4.1.4: Signale von Sensoren vom Typ WLD W1 bei Gasangebot ohne Membran

Das Gasangebot begann 30 (60) min nach Beginn der Messung. Die Membran behindert den
freien Zugang des Gases zu den Sensoren. Das Gas mul? erst die Membran passieren. Dies
verzogert die Reaktion des Sensors auf das Gas. Ein Mal3 fur diesen Einflufld der Membran ist
die Too-Zeit, die Zeit zu der das 1. Ma 90% des Maximalwertes erreicht werden. Wahrend bei
direktem Zugang des Gases zum Sensor eine sofortige Reaktion erkennbar ist, verzogert die
Benutzung der Membran die Reaktion des Sensors um durchschnittlich 100 min (Tgo). Auch
hier ist die Reaktion von W1 auf Wasserstoff linear mit einer Steigung von —1,73
(Abb. 4.1.13):
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SgnaldanderungfmV
Konzentration H.[%0] = J - gLmv] (4.1.3)
mV]
-173 —
%

Die Membran fuhrt zu einem Rickgang der Signalhohe auf ca. 88 % bel Wasserstoff und

65 % bei CO,. C2H4 wird nicht mehr nachgewiesen.

4.1.2.2 Verhalten der Sensoren wahrend der Betriebsphase des HL-Sensors

4.1.2.2.1 Verhalten desWLD

Ist nur Luft in der Sensorkammer anwesend, so fuhrt die Betriebsphase des HL-Sensors bei
dem WLD zu einem Signal von ca. —0,65 mV (Abb. 4.1.14).

Bel Anwesenheit von Wasserstoff -ab min 30 (Abb.4.1.15) - ist folgender Verlauf zu
erkennen: der WLD reagiert auf die Anwesenheit von H, (4%), wie bel der Charakterisierung
beschrieben (vgl. Abb. 4.1.11), durch eine negative Signaldnderung. Zu Beginn der Betriebs-
phase des HL-Sensors zeigt das Signal des WLD eine schnelle positive Veranderung. Daran
schliefdt sich, wie in der Messung ohne Hy, eine der Lange der Betriebsphase des HL-Sensors
entsprechende negative Reaktion an. Nach Beendigung der HL-Betriebsphase zeigt der WLD
die gewohnte Reaktion auf Hy, eine negative Signaldnderung.

4.1.2.2.2 Verhalten des HL-Sensors

Ist nur Luft in der Sensorkammer, so zeigt der HL-Sensor wahrend seiner Betriebsphase einen
deutlichen Widerstandsriickgang von einem Widerstand im MW Bereich zu einem Widerstand
im KW Bereich (Abb. 4.1.16). Nach dem Ende seiner Betriebsphase folgt ein MW Peak und
die Ruckkehr auf Werte vor seiner Betriebsphase.

Abb. 4.1.17 und Abb. 4.1.18 zeigen die Reaktion des HL-Sensors auf 4% H, mit einer durch-
gefUhrten Betriebsphase des HL-Sensors. Aus einem undefinierten Zustand im MW Bereich
zu Beginn der Messung erreicht der Sensor Widersténde im W Bereich wahrend des Wasser-

stoffangebots. Auf die Betriebsphase des HL-Sensors reagiert der Sensor mit einem Wider-
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standsanstieg und einem Peak nach dem Ende der HL-Betriebsphase, gefolgt von einem
Widerstandsriickgang auf Werte vor der Betriebsphase des HL-Sensors.

4.1.3 Detektion von KW der Summenformel C,H, in der Gasphase

4.1.3.1 Auswahl der Sensoren

Den Charakterisierungsmessungen mit den UST Sensoren GGS1000 (Methan-Breitband /
Abb.4.1.19), GGS3000 (Methan-verbessert/Abb.4.1.20) und GGS7000 (L&semittel /
Abb. 4.1.21) entnimmt man, dass die Sensoren GGS1000 und GGS3000 fur den Nachweis
der drei Gase geeignet sind. Sie zeigen eine lineare Leitwerterhéhung bei der Erthdhung der
Konzentration. Fur jedes Gas gibt es eine optimale Heizspannung fir den Nachweis.

Der GGS7000 zeigt bei Ethan kein lineares Verhalten und die Reaktion auf die unteren
Konzentrationen der andern beiden Gase ist sehr gering. Daher wurde er nicht weiter
verwendet [BEN9S].

4.1.3.2 Messungen zur Bestimmung der optimalen Heizspannung

Zur Bestimmung der Heizspannung, die fur die entsprechende Sensor/Gas-Kombination
optimal ist, wurde ein Heizspannungsprofil (2V - 7V in 1 V-Schritten) gefahren. Die Kon-
zentrationen der Gase betrugen 200 ppm und 400 ppm. Die Ergebnisse der Messungen sind in
den Abbildungen 4.1.22 und 4.1.23 zu sehen. Die Variation der Heizspannung fihrte zu
starken Signaldnderungen bei einem Spannungswechsel. Wie man erkennt, bietet es sich an,
nicht mit dem Leitwert einer festen Heizspannung fir die Detektion eines Gases zu arbeiten,
sondern mit einer Leitwertdifferenz, die aus dem Wechsel der Heizspannung resultiert. Hierzu
wurde jeweils der letzte Leitwert vor einer Spannungsanderung verwendet.

Aus Abb. 4.1.22 erkennt man, dass die Leitwertdifferenz bei Ethen und dem Wechsel von 3V
auf 4V Heizspannung ein deutliches Signal ergibt, wohingegen es fur Ethan und Ethin keine
Entsprechung gibt. Der Sensor GGS1000 wurde fir den Nachweis von Ethen ausgesucht.
Aufgrund weiterer Messungen wurde der Heizspannungswechsel von 35V auf 4V
ausgewahlt.
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Der Sensor GGS3000 wurde fur den Nachweis von Ethan und Ethin ausgewahlt. Fur Ethan
entnimmt man der Abb. 4.1.23 den Heizspannungswechsel von 3 auf 4 V. Fir den Nachweis
von Ethin wurde der Wechsel der Heizspannung von 1V auf 2V gewdahlt [BEN98].

Gas Ethan Ethen Ethin
Sensor GGS3000 GGS1000 GGS3000
Heizspannungs- 3Vauf4Vv 35Vauf4v 1Vauf2Vv
wechsel (3,5Vauf4v (1,5Vauf25V)

Tabelle 4.1.5: Auswahl von Sensor und Heizspannungswechsel fir den Nachweis von Ethan,
Ethen und Ethin in einem Gemisch dieser Gase

4.1.3.3 Gasunterscheidung und K onzentrationsbestimmung

Nach dem in Kap. 3.2.1.3.2 beschriebenen und in Abb. 3.2.4 dargestellten Mef3zyklus zum
Nachweis der Gase wurden entsprechende M essungen durchgefihrt.

Fur die Berechnung der Konzentrationen wurde ein zweistufigens Verfahren angewendet.
Zuerst wurde die Konzentration des einen Gases mit der linearen Methode bestimmt, dann
wurde die Konzentration des anderen Gases tber ein AIM-Polynomnetz berechnet [BEN98].

4.1.3.3.1 Ethan-Ethin-Nachweis

Fur den Ethan-Ethin Nachweis wurde der GGS3000 mit dem Zyklus 7V-1V-2V-7V-3V-4V
gefahren. Die Abb.4.1.24 und die Abb. 4.1.25 zeigen die Messungen. Aufgetragen ist die
Leitwertdifferenz gegen die jeweilige Gaskonzentration. Der Parameter in der Abbildung ist
die Konzentration des anderen Gases.

Abb. 4.1.24 entnimmt man, dal? der GGS3000 in der beschriebenen Methodik Ethan linear
nachweist und nur eine geringe Querempfindlichkeit auf Ethin hat. Ethin wird vom GGS3000
ebenfalls linear nachgewiesen, die Querempfindlichkeit auf Ethan ist deutlich zu erkennen.

Daher wurde die Ethankonzentration Uber eine lineare Regression bestimmt und die
Ethinkonzentration mit AIM, wobei die Ethankonzentration eine Eingangsgrof3e fur das Netz
ist. Das Polynomnetz ist schematisch in Abb. 4.1.26 gezeigt [BEN9S].
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Ethankonzentration Ethinkonzentration
tatséch- | berech- | Abweich- | tatsach- | berech- | Abweich- | berech- | Abweich-
lich [ppm] | net [ppm] | ung [%] | lich [ppm] | net [ppm] | ung [%] | net [ppm] | ung [%]
CPM=0,5 CPM=0,1
100 93 -7 100 126 +26 122 +22
100 92 -8 200 252 +26 237 +18,5
100 92 -8 300 363 +21 355 +18,3
100 91 -9 400 472 +18 468 +17
100 91 -9 500 600 +20 550 +10
200 195 -2,5 100 120 +20 133 +33
200 197 -1,5 200 233 +16,5 232 +16
200 199 -0,5 300 347 +15,7 343 +14,3
200 199 -0,5 400 459 +17,8 459 14,8
200 199 -0,5 500 590 +18 551 10,2
300 298 -0,7 100 115 +15 132 +32
300 303 +1 200 228 +14 232 +16
300 304 +1,3 300 337 +12,3 337 +12,3
300 304 +1,3 400 450 +12,5 452 +13
300 304 +1,3 500 570 +14 544 +8,8
400 397 -0,8 100 117 +17 124 +24
400 401 +0,3 200 222 +11 221 +10,5
400 404 +1 300 326 +8,7 323 +7,7
400 406 +1,5 400 438 +9,5 438 +9,5
400 407 +1,8 500 558 +11,6 532 +6,4
500 494 -1,2 100 131 +31 122 +22
500 501 +0,2 200 230 +15 226 +13
500 502 +0,4 300 336 +12 340 13,3
500 502 +0,4 400 440 +10 451 12,8
500 503 +0,6 500 553 +10,6 538 7,6

Tabelle 4.1.6: Vergleich der berechneten Konzentration mit der tatsachlichen;
die Ethankonzentration wurde Uber lineare Regression bestimmt,
die Ethinkonzentration tiber AIM.

Wéhrend die Abweichung bei der Ethankonzentrationsberechnung mit der lin. Regression mit
maximal 9 % Fehler (Tab.4.1.6) einen guten Wert darstellt, ist die Berechnung der Ethin-
konzentration mit Hilfe eines AIM-Polynomnetzes mit bis zu 31 % Fehler nicht ausreichend.
Auffélig ist, dass zu héheren Ethinkonzentrationen hin die Berechnung immer besser wird.
Beide Werte von CPM liefern vergleichbare Ergebnisse.
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4.1.3.3.2 Ethan-Ethen-Nachweis

Der Ethan-Ethen Nachweis konnte verkirzt werden, da mit den Sensoren GGS1000 und
GGS3000 gemessen wurde und ahnliche Heizspannungen verwendet wurden. Da die
Sensoren Uber ein Netzteil gemeinsam versorgt wurden, wurde die untere Heizspannung fir
das Ethan angepal’t. Der Zyklus war: 7V-3,5V-4V. Die Abb. 4.3.9 und die Abb. 4.3.10 zeigen
die Messungen.

Ethenkonzentration Ethankonzentration
tatséch- | berech- | Abweich- | tatsach- | berech- | Abweich- | berech- | Abweich-
lich [ppm] | net [ppm] | ung [%] | lich [ppm] | net [ppm] | ung [%] | net [ppm] | ung [%]
CPM=0,5 CPM=0,1
100 93 -7 100 100 0 100 0
100 92 -8 200 205 +2,5 198 -1
100 90 -10 300 315 45 302 +0,7
100 89 -11 400 422 +5,5 411 +3,7
100 89 -11 500 500 0 500 0
200 195 -2,5 100 100 0 100 0
200 195 -2,5 200 205 +2,5 191 -4,5
200 189 -5,5 300 316 +5,3 299 -0,3
200 183 -8,5 400 423 +5,8 410 +2,5
200 182 -9 500 500 0 500 0
300 315 +5 100 100 0 100 0
300 305 +1,6 200 197 -1,5 186 -7
300 299 -0,3 300 306 +2 295 -1,7
300 296 -1,3 400 413 +3,3 407 +1,8
300 296 -1,3 500 500 0 500 0
400 413 +3,3 100 100 0 100 0
400 404 +1 200 192 -4 188 -6
400 404 +1 300 301 +0,3 298 -0,7
400 399 -0,3 400 405 +1,3 410 +2,5
400 397 -0,8 500 499 -0,2 500 0
500 495 -1 100 100 0 100 0
500 497 -0,6 200 190 -5 198 -1
500 492 -1,6 300 299 -0,3 301 +0,3
500 488 -2,4 400 398 -0,5 410 +2,5
500 489 -2,2 500 478 4.4 500 0

Tabelle 4.1.7: Vergleich der berechneten Konzentration mit der tatsachlichen;
die Ethenkonzentration wurde Uber lineare Regression bestimmt,
die Ethankonzentration tUber AIM.
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Abb. 4.1.27 entnimmt man, dass der GGS1000 in der beschriebenen Methodik Ethen linear
nachweist und nur eine geringe Querempfindlichkeit auf Ethan hat. Ethan wird vom
GGS3000 linear nachgewiesen, die Querempfindlichkeit auf Ethen ist deutlich. Daher wurde
die Ethenkonzentration Uber eine lineare Regression bestimmt und die Ethankonzentration mit
AIM, wobei die Ethenkonzentration eine Eingangsgrofe fir das Netz ist [BEN9S].

Die Konzentrationberechnung (Tab.4.1.7) ergibt eine Abweichung von der tatséchlichen
Konzentration von maximal 11 % Fehler. Bel der Berechnung mit AIM sind CPM 0,5 und
CPM 0,1 etwagleich, mal der eine mal der andere besser.

4.1.3.3.3 Ethen-Ethin-Nachweis

Fur den Ethen-Ethin Nachweis wurde ein neuer Sensor GGS3000 verwendet. Sensor
GGS1000 und Sensor GGS3000 wurden mit dem Zyklus 7V-1,5V-2,5V-7V-3,5V-4V
gefahren. Die Abb.4.1.29, Abb.4.1.30, Abb.4.1.31 und die Abb.4.1.32 zeigen die
Messungen.

Abb.4.1.29 und Abb.4.1.30 entnimmt man, dal3 der GGS1000 in der beschriebenen
Methodik Ethen linear nachweist und nur eine geringe Querempfindlichkeit auf Ethin hat.

Abb. 4.1.31 zeigt, dal3 der neue GGS3000 bel einem Heizspannungswechsel von 1V auf2 vV
keine auswertbaren Ergebnisse bringt. Daher wurde der Spannungswechel 1,5V auf 25V
verwendet. Ethin wird mit diesem Heizspannungswechsel vom GGS3000 linear nachge-

wiesen, die Querempfindlichkeit auf Ethen ist klar zu erkennen (Abb. 4.1.32).

Daher wurde die Ethenkonzentration Uber eine lineare Regression bestimmt und die
Ethinkonzentration mit AIM, wobei die Ethenkonzentration eine Eingangsgrof3e fr das Netz
ist [BEN9S].

Waéhrend die Abweichung bei der Ethenkonzentrationsberechnung mit der lin. Regression mit
maximal 14 % Fehler (Tab. 4.1.8) einen guten Wert darstellt, ist die Berechnung der Ethin-
konzentration mit Hilfe eines AIM-Polynomnetzes mit bis zu 90 % Fehler nicht ausreichend.
Es ist egal welche Konzentrationen anliegen, grofe Abweichungen treten immer auf. Beide
Werte von CPM liefern vergleichbare Ergebnisse. Zum Teil gehen die starken Abweichungen
auf die verringerte Empfindlichkeit des neuen GGS3000 gegeniiber Ethin zurtick.
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Ethenkonzentration Ethinkonzentration
tatséch- | berech- | Abweich- | tatsach- | berech- | Abweich- | berech- | Abweich-
lich [ppm] | net [ppm] | ung [%] | lich [ppm] | net [ppm] | ung [%] | net [ppm] | ung [%]
CPM=0,5 CPM=0,1

100 90 -10 100 10 -90 83 -17
100 101 +1 200 114 -43 127 -37
100 105 +5 300 252 -16 216 -28
100 111 +11 400 330 -18 295 -26
100 114 +14 500 449 -10 423 -15
200 185 -7,5 100 82 -18 103 +3
200 190 -5 200 150 -25 158 -21
200 192 -4 300 225 -25 227 -24
200 193 -3,5 400 342 -15 347 -13
200 212 +6 500 408 -18 421 -16
300 296 -1,3 100 80 -20 62 -38
300 300 0 200 140 -30 138 -31
300 297 -1 300 201 -33 208 -31
300 308 +2,7 400 240 -40 248 -38
300 304 +1,3 500 347 -31 355 -29
400 384 -4 100 80 -20 13 -87
400 379 -5,3 200 144 -28 119 -41
400 378 -5,5 300 221 -26 212 -29
400 373 -6,8 400 339 -15 316 -21
400 376 -6 500 435 -13 403 -19
500 459 -8,2 100 57 -43 34 -66
500 453 -9,4 200 155 -23 181 -9,5
500 458 -8,4 300 292 -2,7 300 0

500 454 -9,2 400 365 -8,8 363 -9,3
500 453 -9,4 500 443 -11 443 -11

Tabelle 4.1.8: Vergleich der berechneten Konzentration mit der tatsachlichen;
die Ethenkonzentration wurde Uber lineare Regression bestimmt,

die Ethinkonzentration Uber AIM.
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4.2 Detektion von Trafoschadgasen in | solierdl

4.2.1 Oldichtigkeit der Membran

Eine der wichtigsten Voraussetzungen fir die Verwendbarkeit des Systems war die Dichtheit
der Membran. Jegliche Undichtigkeit fuhrt zu einer Flutung des Sensorengehduses der
Apparatur und zur Zerstorung der Sensoren. Dies kann dazu fuhren, dass die Sensoren bei
einem festen Signalwert bleiben und ein Gasangebot nicht mehr detektiert wird, ohne dass
eine Fehlererkennung erfolgt.

Mit dem Aufbau fir den Drucktest (Abb. 3.2.5) wurden zwei Messungen durchgefihrt. Da
ein Sensorengehause bel dieser Messung nicht gebraucht wurde, war der Aufbau auf folgende
Komponenten begrenzt. Ganz unten befand sich das Stitzgitter. Auf diesem lagen Mem-
brantrager und Membran. Uber eine Gummidichtung wurde das Olgehéuse abgedichtet und
an das Gitter geschraubt. Das Olgehduse hatte einen Flansch fiir Druckgasschlauche. An
diesen wurde ein Druckgasschlauch angeschl ossen.

Dann wurde das Olgehause (iber den Schlauch gefullt und tiber die Filllhéhe im Schlauch ein
hydrostatischer Druck von 0,6 bar eingestellt. Diese Messung erfolgte bei Raumtemperatur.
Dieser Aufbau diente dazu, die Langzeitbestandigkeit der Membran zu beweisen. Es wurden
beide Membrandicken (10 pm und 25 pm) verwendet.

Um eine Alterung der Membran zu simulieren, wurde eine 24 h Messung bei 120°C durchge-
fahrt. Zur Erwérmung wurde der ganze Block in einem Becherglas auf eine Heizplatte ge-
stellt, um den Warmeabtransport zu verringern. Ein auf dem Block befestigter Temperatur-
fahler (Pt 100) diente dazu, die Temperatur einzustellen und ihre Konstanz zu kontrollieren.
Beim Langzeittest mit hydrostatischem Druck waren beide Membrandicken Uber einen
Zeitraum von 7 Wochen dicht. Auch beim Alterungstest mit erhdhter Temperatur erfillten
beide Membranen die Anforderungen. Die Ergebnisse im Uberblick zeigt Tab. 4.2.1

Membrantyp Dicke Druck Temperatur Dauer Zustand der
Membran
Teflon 10 pym 0,6 bar Raumtemp. 70 Tage Membran dicht
Teflon 10 pm 0,6 bar 120°C 30 Stunden Membran dicht
Teflon 25 um 0,6 bar Raumtemp. 47 Tage Membran dicht
Teflon 25 pum 0,6 bar 120°C 24 Stunden Membran dicht

Tabelle 4.2.1 Ergebnisse des Drucktests zur Verifizierung der Dichtheit der Membrane.
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Trotz dieser Ergebnisse zur Dichtheit der Membrane ist wéhrend der Messungen mit Isolierdl
eine Undichtigkeit der 10um Membran aufgetreten. Dieses Problem geht auf die
Schwierigkeit zuriick, die Membran korrekt, d.h. ohne Faltenbildung einzubauen. Bel einer
Membrandicke von 5um ist es nicht gelungen, die Membran Uberhaupt ohne Falten einzu-
legen [EBE99], so dass immer Beschadigungen der Membran auftraten. Die Verwendung der
25 pm Membran ist daher anzuraten.

4.2.2 Untersuchung von Verfahren zur Einstellung von Gaskonzen-
trationen in Isolierdl

4.2.2.1 Einleitung von Gas in das Isolier6l durch eine Glasfritte

Die Gaskonzentration im Isolierél wurde dadurch eingestellt, dass man das Gas durch das
Isolierdl strémen 183 (analog r.F. in Waschflasche!). Hierzu wurde eine Glasfritte verwendet.
Der Aufbau der Mel3apparatur fur diesen Versuch war: auf dem Labortisch steht die
Sensorkammer mit dem Flansch nach oben. An diesem Flansch ist ein Rundkolben befestigt.
Durch die obere Offnung des Kolbens wird die Glasfritte eingesetzt. Nun wurde durch die
Fritte das Gas, dessen Konzentration am Gasmischer eingestellt wurde, eingeleitet.
Diese Versuchsreihe brachte als Ergebnis:

- das Isolierdl schaumt auf und lauft tber

- eswurde kein Signal gemessen

4.2.2.2 Einleitung von Gas in das Isolierdl durch eine Kanile

Mit einer Kanulle wurde das Gas, in korrekter Konzentration, direkt in die Sensorkammer
eingeleitet. Die Kaniile wurde tiber den Flansch in das mit Isolierdl gefillte Olgehduse der
Sensorkammer eingefuihrt. Die Abb. 4.2.1 zeigt den Signaverlauf. Man sieht eine sofortige
Reaktion des WLD auf das Gasangebot, sowohl beim Beginn as auch beim Ende des
Angebots. Die Abb.4.22 zeigt die Messung aus Abb.4.21 zusammen mit der
Charakterisierungsmessung von 4% H, (Abb. 4.1.11) mit Membran und einer Mef3reihe, bei
der eine mit H, angereicherte Probe gemessen wurde. Zur besseren Vergleichbarkeit wurde
die Messung am Mefjpunkt vor dem Gasangebot auf O normiert und am Ende des
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Gasangebots auf den Wert der Messung mit Kanile. Auch die Zeitachsen wurden an diesen
zwei Punkten angeglichen. Man sieht, daR der Nachweis von Wasserstoff in Ol langsamer
erfolgt als bei der Charakterisierungsmessung, aber schneller als bei angereichertem Ol. Am
Ende des Gasangebots klingt das Signal der Messung in Luft schneller ab as das in der
Kaniile, wahrend das Signal des Messung mit angereichertem Ol konstant bleibt.

4.2.2.3 Gasangebot durch gasangereichertes solierdl

a) In den MefRaufbau mit Rundkolben und Flansch wurde gasangereichertes Isolierdl gefllt.
Trotz langer Mef3dauer wurde kein Signal beobachtet.

b) Ein Meffaufbau unter Verwendung eines Dreihalskolbens und einer Pumpe wurde
verwendet. Abb. 4.2.3 zeigt die Notwendigkeit der Olumwazung. Wenn die Pumpe |&uft,
kann Wasserstoff vom Ol iiber die Membran in das Sensorengehéuse eindringen, was in einer
negativen Signaldnderung resultiert. Schaltet man die Pumpe aus, so fuhrt die Verarmung des
Ols in Kombination mit dem Verlust von H, aus dem Sensorengehiuse zu einem Riickgang
des Signals. Wird das Ol gegen unangereichertes getauscht, so verstiarkt sich der
Signalriickgang, besonders wenn zusétzlich die Pumpe eingeschaltet wird.

Eine Messung mit angereichertem Ol ergab eine Ansprechzeit (Too) im Bereich von 200 min
(Abb.4.2.4), wobei die Mefkurve ein Maximum durchlief. Daher wurde vermutet, dass der
Aufbau mit dem Dreihalskolben nicht gasdicht genug ist, um Messungen in der erforderlichen
Lange zu ermdglichen. Als Ergebnis wurde der in Abb. 3.2.7 gezeigte Aufbau entwickelt und

fir alle weiteren Messungen verwendet.

4.2.3 Nullpunkteinstellung durch die Betriebsphase des HL-Sensors

4.2.3.1 Nullpunkteinstellung beim WLD

Die Reaktion des WLD auf eine Betriebsphase beim Halbleitersensor bei der Verwendung
von nichtangereichertem Ol (Luft im Sensorengehduse) zeigt Abbildung4.2.5. Der WLD
reagiert, ahnlich wie in Kap. 4.1.2.2.1 beschrieben, mit einer negativen Signalveranderung in
der Grofe von -0,35 mV (-0,65 mV; Abb. 4.1.14).
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Ist im System angereichertes Ol, so bewirkt die Betriebsphase des HL-Sensors einen
deutlichen Riickgang des WLD-Signals, gefolgt von einer Anderung um ca. -02mV
(Abb. 4.2.6). Diese 0,2mV sind nur noch 60 % des Wertes bei Verwendung von nichtange-
reichertem Ol (-0,35 mV).

Der Nullpunkt des WLD-Signalswird definiert as:
Nullpunkt = (B-Wert)-(-0,35 mV) 421

Der B-Wert (Abb. 4.2.7) ist das Minimum im Signal am Ende der Betriebsphase des
HL-Sensors.
Die-0,35mV sind der Betriebsphaseneinfluf3.

Neben der Nullpunkteinstellung bewirkt die Betriebsphase des Halbleitersensors den Verlust
von Wasserstoff. Die neue Signalhthe, die sich nach einer Betriebsphase des HL-Sensors
einstellt, betragt ca. 90 % des vorhergehenden Wertes (Tab. 4.2.2). Nach jeder Betriebsphase
stellt sich ein dann jeweils konstanter Wert fur den im System befindlichen Wasserstoff ein.
Das optimierte System mit dem Metallgefald ist in diesem Zeitraum gasdicht. Der durch die
Betriebsphase, mit dem dadurch verbundenen Wasserstoffverlust im Sensorengehéduse, einge-
stellte Nullpunkt ist Uber Zeitrdume von Tagen konstant. Die Signalform gleicht der der
Messung ohne Ol bei Anwesenheit von 4% H, (Abb. 4.1.15). Das Ol verblieb Uber einen
langeren Zeitraum in der Mef3apparatur und ale 24 h wurde eine Betriebsphase des Halb-
leitersensors eingefligt (Abb. 4.2.6).

Phase Nr. Nullwert [mV] Signalaus- Signalh6he % der
schlag [mV] [mV] vorangegang.
Signalhdhe

0 0,39 -7,65 -8,04

1 -0,29 -6,93 -6,64 83
2 -0,31 -6,30 -5,99 90
3 -0,29 -5,85 -5,56 93
4 -0,29 -5,41 -5,12 92
5 -0,24 -4,98 -4,74 93
6 -0,21 -4,66 -4,45 94
7 -0,20 -4,23 -4,03 91

Tabelle 4.2.2: Darstellung des Verlustes an Wasserstoff durch eine Betriebsphase des HL-
Sensors
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4.2.3.2 Nullpunkteinstellung beim Halbleitersensor

Der Halbleitersensor verhét sich (Abb. 4.2.8) dhnlich wiein den Versuchen ohne Ol.

Ist im Sensorengehause nur Luft (es wird nichtangereichertes Ol verwendet), so sinkt der
Widerstand bei Beginn der Betriebsphase stark, ist dann in etwa konstant, um nach dem Ende
der Betriebsphase mit einem MWPeak auf KW-Werte zurtickzukehren (vgl. Abb. 4.1.16, die

den Verlauf bei der Messung ohne Ol zeigt).

Bei Verwendung von mit Wasserstoff angereichertem Ol (vgl. Abb. 4.1.18, die den Verlauf
bei der Messung ohne Ol zeigt) sieht man auch hier den Anstieg des Widerstands mit einem
Maximum, gefolgt von einem kontinuierlichen Rickgang bis zum Ende der Betriebsphase.
Nach dem Ende der Betriebsphase folgt der schon bekannt starke Widerstandsanstieg mit
einem nachfolgenden Riickgang.

Fur die Konzentrationsbestimmung kann man sowohl das Signalmaximun as auch das
Signalminimun wéhrend der Betriebsphase verwenden. Sowohl die Signalmaxima als auch
die Signalminima nehmen mit abnehmender Wasserstoffkonzentration zu. Die Werte vor und
nach der Betriebsphase, speziell der Widerstandspeak, sind nicht zur Konzentrationsbe-
stimmung geeignet. Abb. 4.2.9 zeigt das Verhalten des HL-Sensors wahrend der Melreihe
mit angereichertem Ol und Betriebsphasen. Die Werte der Maxima und Minima des oben
beschriebenen Kurvenverlaufs sind in Tab. 4.2.3 eingetragen.

Phase Nr. Signalwert [W vor |  Signalmaximum Signalminimum

Betriebsphase [kW [kW
1 209 8,9 59
2 188 10,5 6,4
3 186 11,4 6,6
4 188 12,5 6,7
5 197 14,3 7,6
6 210 15,6 8,3
7 220 15,9 8,7

Tabelle 4.2.3: Werte des Kurvenverlaufs des HL-Sensors wéhrend der Betriebsphase bei
einer Messung mit angereichertem Ol
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4.24 Ansprechverhaten des Sensorsystems WLD /HL-Sensor auf
Wasserstoff in Isolierdl

4.2.4.1 Ansprechverhaten des Warmel eitféhigkeitssensors

Abb. 4.2.6 und Abb. 4.2.10 zeigen einen Signalriickgang vor der 1. Betriebsphase. Daher
wurde der in Kap. 3.2.7 beschriebene Mefizyklus fur die Messung in Ol gewéhit, um eine
definierte vergleichbare Ausgangssituation zu erhalten:
Bei entleerter Apparatur wurde das Signal von Luft aufgenommen. 2h spéter wurde
die Apparatur mit frischer, unangereicherter Flissigkeit befillt. Nach weiteren 2h
wurde die FlUssigkeit gegen die zu messende Flissigkeitsprobe ersetzt. Nach 24 h
wurde die Betriebsphase des HL-Sensors eingefiigt. Die Messung endete 24 h nach der
Betriebsphase. Am Ende der Messung wurde ein Teil der Probe abgefillt und zur
Analyse des Gasgehaltes nach DIN EN 60567 an ein Labor geschickt. Signal und
Analyseergebnis wurden zum Mef3ergebnis verknipft.
Uber die in Kap. 3.2.6 beschrieben Methode wurden Proben zur Messung hergestellt. Dasim
Erlenmeyerkolben vorbereitete wasserstoff-angreicherte Ol wurde mit der entsprechenden
Menge frischem Ol gemischt und im Dreihalskolben vermischt. Insgesamt wurden Mess-
ungen mit verschieden Verdinnungen durchgefihrt. Bei einem Volumen des Dreihal skolbens
von 2380ml ergaben sich folgende V erdiinnungsstufen:

Messung Menge Verdulnn- Messung Menge Verdulnn-
Nr. angereich. | ung [%] Nr. angereich. | ung [%]
Ol [ml] Ol [ml]
1(0) 250 11 4 950 40
2 800 (650) | 34 (27) 5 1130 47
3 700 29 6 1730 73

Tabelle 4.2.4: Verdunnungsstufen fiir die Konzentrationsbestimmung H, in Isolierdl;
Messung Nr. 2 wurde erst nach der 3. Betriebsphase abgefiillt.

Mit dem Verlust an Wasserstoff von 2* 10% (Tab.4.2.2), hervorgerufen durch zwei
Betriebsphasen, ergibt sich fur die Verdinnung von Probe Nr.2 eine rechnerische Menge von
650ml. Abb. 4.2.11 zeigt, dass die Herstellung einer Verdinnungsreihe linear mit einem 10 %
Fehler moglichist.

Fur die Auswertung wurden der B-Wert und der Endwert zum Ende der Messung verwendet.
Hier wurde auch das Ol abgefiillt, das dann zur Analyse geschickt wurde (Abb. 4.2.7).
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Messung Nr. | B-wert [mV] Mel3signal- Signal- Konz.
endwert anderung in Luft

[mV] [mV] [%]

0 -0,70 -2,26 -1,91 1,10

1 -2,10 -3,73 -1,98 1,14

2 -1,08 -4,68 -3,95 2,28

3 -2,20 -6,63 -4,78 2,76

4 -0,67 -6,46 -6,14 3,55

5 -1,04 -7,43 -6,74 3,90

6 -0,65 -9,12 -8,82 5,10

Tabelle 4.2.5: Me3punkte zur Bestimmung der Wasserstoffkonzentration in der Luft im
Sensorengehause

Signalanderung = Mel3signalendwert - Nullpunkt =

= Melisignalendwert - (B-Wert - (-0,35mV)) (4.2.2)

Aus der Signaléanderung wird Uber die Kalibrationskurve (Gl. 4.1.3) die Konzentration in der
Luft im Sensorengehéuse berechnet:

SgnalandeunglmV
Konzentration H.[%0] = J : gimv] (4.1.3)
mV]
-173 4k
%

Uber den Loslichkeitskoeffizienten a von 0.04 [DIN92] fir Wasserstoff in Isolierdl ergibt

sich fiir die Konzentration in Ol zum Vergleich mit den Werten des Analyselabors:

Messung Nr. Konz. Konz. Konz. Abweichung
in Luft in Ol in Ol
[%0] [ppm] [ppm]
(Messung) (Messung) (Analyse)
0 1,10 440 - -
1 1,14 460 490 0,9
2 2,28 910 590 15
3 2,76 1100 780 1,4
4 3,55 1420 1130 1,3
5 3,90 1560 1340 1,2
6 5,10 2040 1630 1,3

Tabelle 4.2.6: Vergleich der ermittelten Werte der H-Konzentration im Ol zum Vergleich mit

den tatséchlichen Werten (Analyse)
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Die unterschiedlichen Angaben Uber den Loslichkeitskoeffizienten von Wasserstoff in
Isolierdl erschweren die Bestimmung der Wasserstoffkonzentration im Isolierdl. Die durch-
schnittliche Abweichung der Werte des entwickelten Systems von den analysierten Werten
betragt 1,34. Hierbel ist der 1. Wert (0,9) nicht berlicksichtigt. Warum bei kleineren
Konzentrationen die Abweichung nicht so grof? ausfallt, muf3 in weiteren Arbeiten untersucht
werden. Abb. 4.2.12 zeigt die aus den Mef3werten des Systems berechneten H,-Konzen-
trationen, aufgetragen gegen die tatséchliche (analysierte) Gaskonzentration im Isolierél. Zum
Vergleich sind die Gerade firr eine 1:1 Ubereinstimmung und die Gerade mit dem Ab-
weichungsfaktor 1,34 eingetragen. Im Rahmen eines 15% Fehlers ist die Bestimmung der Hp-
Konzentration im Isolierdl moglich.

4.2.4.2 Ansprechverhaten des Halbleitersensors

Die in Kap.4.2.3.2 beschrieben Signalmaxima und -minima fur die Messungen zur Be-
stimmung des Wasserstoffgehaltes in Isolierdl sind in Tab. 4.2.7 eingetragen. Man erkennt,
dass keine Korrelation zwischen Gaskonzentration und Sensorsignal herstellbar ist. Wahrend
einer Langzeitmessung nahm der Widerstand mit abnehmender Hy-Konzentration stetig zu.
Wieaus Tab. 4.2.7 zu entnehmen ist, gilt dies nicht mehr fir unterschiedliche Messungen.

Messung Nr. Signalwert [KW] vor |  Signalmaximum Signalminimum

Betriebsphase kW] (kW]
0 4,6 15,0 11,0
1 18,6 14,0 13,3
2 1,3 12,2 7,5
3 19,1 13,3 10,3
4 0,9 9,3 7,5
5 1,0 13,4 4,7
6 0,6 14,9 51

Tabelle 4.2.7: Widerstandswerte des HL-Sensors fir die Messungen zur Bestimmung der H,-
Konzentration in Isolierdl

Mit steigender Ho-Konzentration ist kein Widerstandsriickgang verbunden.
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4.2.4.3 Untersuchungen zur schnellen Endwertvorhersage

Fur die exponentielle Endwertbestimmung (Kap. 2.4.3) wurde die Messung aus Abb. 4.2.6
verwendet, mit der das Verhalten des WLD auf die Betriebsphase der HL-Sensors untersucht
wurde. Zur Vergleichbarkeit wurden ale Betriebsphasen normiert, indem der Wert 10 min
nach dem Ende der Betriebsphase als Startwert genommen wurde, d.h. alle vorherigen Werte
wurden geléscht und die Zeitachse auf Null gesetzt. Untersucht wurden die Fitwerte fur 1 h
bis 8h (jeweils ganze Stunden) nach Beginn der Betriebsphase, d.h. die tatséchlichen
Fitzeiten sind 20 min kirzer. Auch die Kurve mit den Werten bis zum Ende der Messung
(22 h) wurde gefittet. Die Kurve, an die gefittet wurde, ist:

X

y=Yraeb

yo.  y-Offset (»Endwert) [mV]
Amplitude [mV]
b: Zeitkonstante [s]

I-I- -I-0:

(2.4.27)

IS

Fir die ersten 3 Betriebsphasen sind die Werte in den Tab. 4.2.8 bis Tab. 4.2.10 aufgetragen,
fir Betriebsphase 7 in Tab.4.2.11. Die Fehlerangaben sind die von OriginO ausgegebenen
Fehlerabschdtzungen. Je langer die Fitzeit ist, desto besser néhern sich die Werte an die End-
werte an. Wie man sieht (Abb. 4.2.13), hat sich nach einer Fitzeit von 4h der Fitwert bis auf
96 % an den Endwert angendhert. Ein Fit nach 1 h liegt zwar néher am Endwert, ist aber auf-
grund der uneinheitlichen Tendenz nicht zu empfehlen. Das Optimum zwischen Fitdauer und
Genauigkeit liegt zwischen 3 h und 4 h. Es gibt unter und Uberschitzungen des Endwertes.

Fitlange [h] Endwert [mV] Amplitude [mV] Zeitkonstante [s]
1 -6,63 + 0,08 5,68 + 0,08 5590 + 100
2 -6,47 £ 0,01 5,562 £ 0,01 5425 + 16
3 -6,570 + 0,005 5,610 + 0,004 5575 + 10
4 -6,680 + 0,005 5,710 £ 0,004 5765+ 11
5 -6,740 + 0,004 5,760 £ 0,004 5890 + 11
6 -6,780 + 0,003 5,800 + 0,004 6010 + 12
7 -6,820 + 0,003 5,830 + 0,004 6100 + 12
8 -6,850 + 0,003 5,850 + 0,004 6180+ 12
komplett -6,930 + 0,002 5,910 £ 0,005 6470 = 10

Tabelle 4.2.8: Werte des exponentiellen Fits fur die 1. Betriebsphase
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Fitlange [h] Endwert [mV] Amplitude [mV] Zeitkonstante [s]
1 -6,2+0,2 54+0,2 6350 + 260
2 -5,97 + 0,02 5,11 + 0,02 6015 + 35
3 -6,030 + 0,008 5,170 £ 0,007 6135+ 18
4 -6,120 + 0,006 5,250 + 0,005 6310 + 15
5 -6,180 + 0,004 5,300 + 0,004 6460 + 14
6 -6,200 + 0,003 5,320 £ 0,003 6515+ 11
7 -6,220 + 0,002 5,340 £ 0,003 6575+ 10
8 -6,240 + 0,002 5,350 + 0,003 6635 + 10
komplett -6,260 + 0,001 5,370 £ 0,004 6700 + 10

Tabelle 4.2.9: Werte des exponentiellen Fits fur die 2. Betriebsphase

Fitlange [h] Endwert [mV] Amplitude [mV] Zeitkonstante [s]
1 -6,0£0,2 52+0,2 7000 + 260
2 -5,60 + 0,02 4,82 + 0,02 6380 + 30
3 -5,610 + 0,005 4,830 + 0,005 6400 + 12
4 -5,650 + 0,003 4,870 + 0,003 6490+ 8
5 -5,680 + 0,002 4,900 + 0,002 6570+ 7
6 -5,710 + 0,002 4,930 + 0,002 6685 + 10
7 -5,750 + 0,002 4,950 + 0,003 6790 + 11
8 -5,770 = 0,002 4,970 + 0,003 6870 + 11
komplett -5,830 + 0,001 5,010 £ 0,004 7100+ 12

Tabelle 4.2.10: Werte des exponentiellen Fits fur die 3. Betriebsphase

Fitlange [h] Endwert [mV] Amplitude [mV] Zeitkonstante [s]
1 -4,4+0,1 3,7£0,1 5735 + 210
2 -4,04 + 0,01 3,38+0,01 5180 + 27
3 -4,120 + 0,005 3,450 £ 0,004 5365 * 15
4 -4,160 + 0,003 3,490 £ 0,003 5490 + 12
5 -4,250 + 0,004 3,670 £ 0,004 5780 + 20
6 -4,280 + 0,003 3,590 £ 0,004 6010 + 12
7 -4,280 + 0,002 3,600 + 0,003 5920 + 14
8 -4,280 + 0,002 3,600 + 0,003 5910 + 12
komplett -4,250 + 0,001 3,580 + 0,003 5740 + 10

Tabelle 4.2.11: Werte des exponentiellen Fits fur die 7. Betriebsphase
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4.25Gasin Ol Analyse

Die Gas-in-Ol-Analyse der Proben im Anayselabor ergab fiir die Konzentrationen der Gase

im Isolierdl:
Gas Messung Messung Messung Messung Messung Messung
Nr.1 Nr. 2 Nr. 3 Nr. 4 Nr.5 Nr. 6
[ppm] in Ol | [ppm] in Ol | [ppm] in Ol | [ppm] in Ol | [ppm] in Ol | [ppm] in Ol

N> - 51482 - - 61231 58262
Oz - 18734 - - 23650 21026
Hy 490 582 780 1130 1340 1627

CoH» - 1 - - 11 5

CoHg - 4 - - 10 3

CoHs - 0 - - 0 0
CH4 - 2 - - 6 4
CO; - 440 - - 453 484
CO - 21 - - 36 32

Tabelle 4.2.12: Konzentrationen der Gase bestimmt durch die Gas-in-Ol-Analyse.
Bei den Messungen Nr. 1, Nr. 3 und Nr. 4 wurden nur die Wasserstoffkon-
zentrationen telefonisch mitgeteilt.

Mit der beschriecben Methode kénnen mit Wasserstoff angereicherte Proben hergestellt
werden. Aus diesen Proben &3 sich eine Verdinnungsreihe mit unterschiedlichen Wasser-

stoffkonzentrationen erstellen.
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5 Diskussion

5.1 Nachweis von Trafoschadgasen in der Gasphase

5.1.1 Eignung von Sensoren zum Nachweis von Trafoschadgasen
unter Verwendung einer Membran

Die Untersuchungen zum Nachweis von Trafoschadgasen wurden unter besonderer Bertick-
sichtigung der Messung in Isolierdl durchgefiihrt. Der Sensor mul® vom Ol getrennt werden.
Dies bedeutet, dass die Durchlassigkeit der Membran und die Geschwindigkeit der Gas-
diffusion eine entscheidende Rolle spielt, da die Membran die Gaszufuhr zu den Sensoren
behindert. Man sieht, dass z.B. das Maximum der Wasserstoffkonzentration erst nach - kon-
zentrationsabhéngig - ca. 200 min erreicht wird (vgl. Abb. 4.1.11).

Verluste, die z.B. mit nicht ausreichender Dichtung des Sensorsystems einher gehen (vgl.
Abb. 4.1.1 und Abb. 4.1.2), verfd schen das Mef3signd.

Beim Warmeleitfahigkeitssensor beruht der Gasnachweis auf einer Anderung des Warmeab-
transports vom, auf Temperaturen Uber Raumtemperatur erwarmten, Sensor weg. Diese wird
durch die Anderung der Warmeleitfahigkeit des den Sensor umgebenden Gases verursacht.
Ein Luft/Gasgemisch hat eine andere Warmeleitfadhigkeit as Luft alleine. Ob die durch die
veranderte Temperatur hervorgerufene Widerstandsanderung des Sensors oder die fir einen
festen Widerstandswert notwendige Heizleistung als Signal verwendet wird, mul® von An-
wendung zu Anwendung entschieden werden. Aufgrund dieses Nachwei sprinzips verbraucht
der Sensor kein Gas [UWI99].

Bel anderen Sensortypen, wie z.B. dem Halbleitersensor, dem Wé&rmetdnungssensor oder
elektrochemischen Zdllen, beruht der Gasnachweis auf einer Reaktion des Gases mit der
Sensoroberflache, also einer chemischen Reaktion und dem Verbrauch von Gas.

Beim HL-Sensor reagiert z.B. Wasserstoff mit Oberflachensauerstoff (O, O, O%) [IHOS8],
[FRES8], [MAD89], [KOH89]. Dabel gibt der Sauerstoff Elektronen in das Leitungsband des
Sensors ab und die dadurch bewirkte Widerstandsénderung ergibt das Mefsignal.
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Die Verbrennung des Gases an der Oberflache des Warmetdnungssensors bewirkt eine
Temperaturveranderung, die als Signal verwendet wird [SOM93].

Bel elektrochemischen Zellen kommt es an einer pordsen Elektrode zu einer Reaktion, die
lonen erzeugt, z.B. wird Wasserstoff an der gassensitiven Elektrode dissoziiert. Die lonen
wandern unter dem Einflul3 eines auf3eren Feldes durch den Elektrolyten zur Gegenelektrode.
An dieser entsteht, z.B. beim Wasserstoff- oder CO-Nachweis, unter Reaktion mit Sauerstoff
Wasser [MAF99], [KRO96], [KEL97].

Bel mikrogravimetrischen Sensoren kommt es durch das Gas zu einer Massenzunahme, die
sich in einer Anderung der Schwingungsfrequenz bemerkbar macht. Fir den Nachweis von
Wasserstoff ist der mikrogravimetrische Sensor, da der Wasserstoff als kleines Molekdl nur
eine geringe Massenzunahme bewirken kann und somit leicht im Hintergrund verschwindet,

weniger geeignet [FRESS].

Wahrend Kohlenwasserstoffe, wie Ethen, mit der mit IR-Spektroskopie gut nachgewiesen
werden konnen, ist ein Wasserstoffnachweis nicht bzw. nur indirekt mit Zwischenschritten
maoglich. Z.B. wird bel einem Reduktions-Gas-Detektor der Wasserstoff an einem Queck-
silberoxidbett oxidiert. Das dabel fre werdende Quecksilber wird, in diesen Fall, UV-
photometrisch bestimmt [WOL0Q].

Fir die Auswahl der Sensoren mufite berticksichtigt werden:
- Die Verwendung eines Sensors, der fur die Messung von Trafoschadgas eine chemische
Reaktion benétigt, ist aufgrund des damit einher gehenden Gasverlustes nicht moglich.
- Der Sensor darf nicht zu aufwéandig sein. Analytische Methoden wie eine GC-MS, 0.4
Methoden sind daher nicht einsetzbar.
. Der Sensor muB eine gute Stabilitdt aufweisen. Fir die Gas-in-Ol-Analyse wird in

[DIN92] die Verwendung eines WLD und eines FID vorgeschlagen.
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5.1.2 Charakterisierung von Wéarmel eitfahi gkeitssensoren mit
Wasserstoff

Fir den Nachwelis von Wasserstoff wurden verschiedene Wéarmel eitfahi gkeitssensoren unter-

sucht. Diese waren (vgl. Kap. 3.2.1.1):

- W1: mikrostrukturierter Sensor TCS208F*

- W2: NTC-Perlenthermistor RS-151-114°

- W3: Heizwiderstand aus Platin®

- W4: Heizwiderstand aus Platin mit Hexamethyldisiloxan-Beschichtung
- W5: Heizwiderstand aus Platin mit Halbleiterbeschichtung®

Charakterisiert wurden die Sensoren an der Gasmischanlage (Kap. 3.1). 5% Wasserstoff
wurde den Sensoren entweder ohne oder mit Membran angeboten. Die Reaktion der Sensoren

auf das Wasserstoffangebot zeigt Tab. 5.1.1:

Sensor Reaktion auf Wasserstoff
ohne Membran mit Membran
W1 schnelle negative Verstimmung langsame negative Verstimmung
W2 schnelle positive Verstimmung langsame positive Verstimmung
W3 schnelle positive Verstimmung geringes Signal
w4 schnelle positive Verstimmung langsame positive Verstimmung
W5 schnelle negative Verstimmung geringes Signal

Tabelle 5.1.1: Reaktion der Sensoren auf Angebot von Wasserstoff, sowohl ohne als auch mit
Membran

5.1.2.1 Sensoren ohne Warme eitfahigkeitseffekt

W3 (Heizwiderstand aus Platin):
Wie aus Abb. 3.2.2 zu ersehen ist, eignet sich der Pt-Heizma&ander als WL D, wéhrend die
Elektrodeninterdigitalstruktur unberticksichtigt bleibt. Beim Substrat, welches als WLD
fungieren sollte, war der Pt-Heizmaander fir die Umgebungsiuft und das zu messende
Gas direkt zuganglich. Beim Substrat, das als Referenz fir Temperaturschwankungen
und andere &ufere Einflisse diente, war die Heizbahn luftdicht verschlossen. Die

! Fa. Gerhard R. Wagner: Sensors, Systems and Devices
2 RS-Components GmbH
dusT
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Temperaturabhéngigkeit des Widerstands des Platinheizm&anders wird zum Gasnachwels
verwendet. Durch den verbesserten Warmeabtransport bei Anwesenheit von Wasserstoff
sollte der Widerstand des Heizmaanders abnehmen und eine negative Verstimmung der
Brucke bewirken. Gemessen wurde jedoch eine positive Verstimmung, was ene
Widerstandserhohung und somit eine Temperaturerhdhung bedeutet. Dies ist kein
Warmeleitfahigkeitssignal. Ein chemischer Umsatz wie z.B. eine Verbrennung des
Wasserstoffs wirde dies erklaren. Das System wére somit kein WLD, sondern ein
Pellistor. Dal3 Wasserstoff verbraucht wird, bestdtigt sich in Messungen mit Membran,
bei denen sich kein Signal ergibt. Gefordert wird dieser Effekt noch durch die
vergleichswei se grof3fl &chige Widerstandsbahn.

Ein weiterer Nachteil ist der makroskopische Aufbau des Gesamtsystems aus "WLD”™ und
Referenz mit einem Abstand von ca. 1,5cm, wodurch lokale Temperaturanderungen
schlecht kompensiert werden.

Eine Passivierung der Pt-Heizmaanderstruktur zur Verhinderung des Wasserstoffumsatzes
a3t sich durch Abdecken eben dieser Struktur erreichen. Als Abdeckschichten wurden
HMDS (Hexamethyldisiloxan) und SnO, (Zinndioxid) verwendet.

W4 (Heizwiderstand aus Platin mit HMDS-Beschichtung):

Die Bedeckung des Sensors mit HMDS sollte das Platin passivieren und dadurch einen
chemischen Umsatz verhindern. Gemessen wurde weiterhin eine positive Verstimmung.
Hinter der Membran wurde ein deutlich langsameres Signal gemessen. Dieses zeigte
keine signifikante Anderung zum Signal ohne Membran. Die Passivierung mit HMDS
verhindert den chemischen Umsatz des H,. Ein Warmeleitfahigkeitseffekt stellte sich
nicht ein. Der Sensor arbeitet nicht mehr als Pellistor. Welcher Effekt zu dem Signal
fahrt, muf3 in weiteren Untersuchungen geklart werden.

W5 (Heizwiderstand aus Platin mit Halbleiterbeschichtung):
Auch beim Heizwiderstand aus Platin mit Halbleiterbeschichtung wird der Widerstand
des Heizmaanders als Signalgeber verwendet. Die Halbleiterschicht dient dem selben
Zweck wie die HMDS-Beschichtung beim W4, der Passivierung. W5 zeigt ein negatives
Signal bel Wasserstoffangebot. Dies deutet auf ein Warmeleitféhigkeitssignal hin. Hinter
der Membran wird kein Signal gemessen. Der Grund kann hier ein chemischer Umsatz an
der SnO,-Schicht sein. Dieser Umsatz konnte auf die Reaktion des Wasserstoffs mit dem
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Oberflachensauerstoff des HL-Materials zurlickgehen. In dieser Anwendung ist die
Halbleiterschicht nicht auf Raumtemperatur!

In beiden Fallen bleibt der Nachteil des makroskopischen Aufbau des Gesamtsystems, wie
beim W3 selbst, bestehen mit allen dazugehdrenden Nachteilen.

5.1.2.2 Sensoren mit Warmel eitfahigkeltseffekt

W2 (NTC-Perlenthermistor RS-151-114):

Die Anwesenheit von Wasserstoff in der Luft erhdht den Warmeabtransport vom Sensor
weg. Beim NTC fuhrt eine niedrigere Temperatur zu einer Erhdhung des Widerstands.
Bei der Wheatstone schen Briicke ergibt sich eine positive Verstimmung. Das Signal ent-
spricht einem Warmeleitfahigkeitssignal. Die lange Ansprechzeit bel Verwendung der
Membran ist auf die Verzogerung des K onzentrationsglei chgewichts zuriickzufthren.
Diese warmeempfindlichen Widersténde wurden eingesetzt wie die beiden Substrat-
sensoren, einer als WLD und einer als Referenz. Beim WLD mul3te die Glasversiegelung
gedffnet werden, um dem Gas den Zugang zum Widerstand zu ermdglichen. Dieses
System zeigte, sowohl ohne als auch mit Membran, ein positives Signal. Wahrend dies
bei den anderen Sensoren bedeutete, dal’3 kein Warmdaeitfahigkeitseffekt vorliegt, ist
beim NTC das positive Signal ein Zeichen fir eine Widerstandserniedrigung (Negativer
Temperatur Koeffizient). Da Wasserstoff nicht chemisch umgesetzt wird, ist dieser
Sensor als Warmdaeitfahigkeitsdetektor einsetzbar. Aufgrund des makroskopischen
Aufbaus, bestehend aus WLD und Referenz, die einen Abstand von ca. 0,5 cm haben, ist
die Kompensationsfahigkeit des System fur aul3ere Einfllsse beschrankt. Dies zeigte sich
in grof3e Kurzzeitschwankungen und einer starken Drift.

Das System aus zwel NTC-Perlenthermistoren ist fir den gewtiinschten Einsatz als WLD-

System fur den Wasserstoffnachweis verwendbar.

W1 (mikrostrukturierter Sensor TCS208F):
Die Anwesenheit von Wasserstoff in der Luft erhdht den Warmeabtransport vom Sensor
weg. Die geringere Temperatur bewirkt eine Abnahme des Widerstands des WLD. Dies
ergibt die negative Verstimmung der Briicke. Der negative Ausschlag entspricht einem
Warmedeitfahigkeitssignal. Die Membran verzogert die Einstellung des Konzentrations-
gleichgewichts. Dies bedeutet eine langsamere Ansprechzeit des Sensors.
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Dieser Sensor ist mikrostrukturiert. Alle Komponenten sind in einem System von 25 mm?

Flache zusammengefaldt. Mef3- und Kompensationswidersténde liegen dicht beieinander.

Die Pt-Widerstande sind fur das Gas nicht zuganglich. Der Aufbau ist darauf optimiert,

keine Flachen fur katalytischen chemischen Verbrauch zu bieten. Das System zeigt ohne

und mit Membran ein Warmeetfahigkeitssignal und hat keinen chemischen Umsatz des

Wasserstoffs. Aufgrund der kompakten Ausfihrung sind die Kurzzeitschwankungen und
die Drift geringer dsbeim NTC-System.

Der kommerzielle WLD ist fir den gewiinschten Einsatz as Wasserstoffnachwel ssystem

verwendbar.

Der aus Einsatzort und Reaktion der Sensoren ermittelte mogliche Detektionsmechanismus ist
in Tabelle 5.1.2 dargestellt.

WLD-Typ Einsatzort Reaktion moglicher
Detektionsmechanismus
W1 ohne Membran negativer Ausschlag Warmeleitfahigkeitssignal
mit Membran (25 pm) negativer Ausschlag Warmeleitfahigkeitssignal
W2 ohne Membran positiver Ausschlag Warmeleitfahigkeitssignal
mit Membran (25 pm) positiver Ausschlag Warmeleitfahigkeitssignal
W3 ohne Membran positiver Ausschlag kein Warmeleitfahigkeitssignal
mit Membran (25 pm) kein Signal Verluste
w4 ohne Membran positiver Ausschlag kein Warmeleitfahigkeitssignal
mit Membran (25 pm) positiver Ausschlag kein Warmeleitfahigkeitssignal
W5 ohne Membran negativer Ausschlag Warmeleitfahigkeitssignal

mit Membran (25 um)

kein Signal

Verluste

Tabelle 5.1.2 Ergebnisse der Untersuchungen mit Wasserstoff zur Charakterisierung
verschiedener Sensortypen

Die Sensoren W3, W4 und W5 zeigen entweder kein Warmeleitfdhigkeitssignal oder mit

Membran kein Signal, das auf Verluste zuriick zu fihren ist. Die Sensoren W1 und W2

eignen sichalsWLDs.
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5.1.2.3 Verhdten des Warmel eitfahi gkeitssensors wahrend einer Betriebsphase
des Halbleitersensors

Waéhrend einer Betriebsphase des Halbleitersensors zeigt der WLD ein negatives Signal.
Abb. 4.1.14 zeigt dieses, wenn nur Luft anwesend ist. Ist auch Wasserstoff zugegen, so zeigt
sich auch dieses negative Signal (Abb. 4.1.15). Es wird Uberlagert durch den Signalriickgang,
der sich aus der Verbrennung des Wasserstoff wahrend der Betriebsphase des Halbleiter-
sensors ergibt. Nach der Verbrennung des H, schlief3t sich die negative Verénderung an, die
der WLD be Betrieb des HL in Luft zeigt. Nach Ende der Betriebsphase kann sich Wasser-
stoff wieder in der Sensorkammer anreichern und somit eine negative Signalénderung des
WLD verursachen (Abb.4.1.15). Hierdurch ergibt sich die Mdglichkeit einer Nullpunkt-
einstellung desWLD.

Ein grof¥flachiges Platin-Substrat in den beschriebenen Modifikationen kann nicht als WLD
eingesetzt werden. Ist die Platinbahn nicht passiviert, so arbeitet der Sensor als Pellistor. Eine
Passivierung mit HMDS verhindert zwar den chemischen Umsatz, der Nachwei smechanismus
ist nicht der eines WLD und muf3 in weiteren Arbeiten untersucht werden. Die Passivierung
mit SnO,, fuhrt zu einem Verlust von Wasserstoff an der geheizten SnO,-Schicht.

Fir die Anwendung als Sensor fir den Wasserstoffnachweis hinter einer Membran mit der
dadurch hervorgerufenen Begrenzung des Wasserstoffzustroms ist ein mikrostrukturiertes, auf
die WLD-Anwendung optimiertes System den anderen Systemen uUberlegen. Eine
Nullpunkteinstellung ist durch die Verwendung einer Betriebsphase eines Halbleitersensors

maoglich.

5.1.3 Charakterisierung von Halbleitersensoren

5.1.3.1 Charakterisierung von Halbleitersensoren mit Wasserstoff

Der Standardbetrieb eines SnO,-Halbleitersensors findet bei erhdohten Temperaturen um
300 °C statt. Der Nachweismechanismus des Halbleitersensors fur Wasserstoff beruht dabel
auf der Reaktion mit an der Oberfldche gebundenem Sauerstoff mit Bildung von Wasser
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[SOM93]. Dieser Verbrauch von H, ist fur diese Anwendung nicht geeignet (Kap. 4.1.1), da
es dann bei der Verwendung mit Membran zu keinem Signal kommt. Der HL-Sensor wurde
bei Raumtemperatur betrieben mit kurzzeitigen Aufheizphasen, den Betriebsphasen
(Kap. 3.2.7). Er sollte durch die Verbrennung der in der Mef3kammer befindlichen Gase eine
Nullpunkteinstellung erméglichen und wéahrend der Betriebsphase auch eine Aussage tber die
Gaskonzentration.

Die Oberfléche eines Halbleitersensors ist mit verschiedensten Molekilen (z.B. Sauerstoff,
Feuchte) und Partikeln (z.B. Staub, Ruf3) belegt [MAD89], [OST96]. Abhangig davon stellt
sich der Widerstand der sensitiven Schicht ein. Wahrend der Betriebsphase steigt die
Temperatur des HL und veréndert die Oberflachenbelegung [SCH99]. Daraus resultiert eine
Widerstandsveranderung. Sauerstoff desorbiert verstarkt und der Widerstand des HL nimmt
ab [KRU98]. Nach dem Ende der Betriebsphase stellt sich eine neue Belegung der Oberflache
und ein anderer Widerstandswert ein.

Ist zusdtzlich Wasserstoff anwesend, so verdndert sich vor der Betriebsphase, wegen der
langsamen Diffusion des Wasserstoff in die Sensorengehause, mit geringer Zeitkonstante, die
Oberflachenbelegung, was in diesem Fall zu einer Widerstandserniedrigung fuhrt. Diese
konnte durch eine Reaktion mit Sauerstoff erklért werden. Zu Beginn der Betriebsphase
(Abb. 4.1.18) wird aler Wasserstoff im Sensorengehduse verbrannt. Der Widerstand nimmt
erst zu und dann wieder ab. Dieses Verhalten lief3e sich durch die Zunahme der Belegung der
Oberflache mit Sauerstoff und einer nachfolgenden Gleichgewichtseinstellung in der
Adsorption und Desorption von Sauerstoff fur diese Betriebstemperatur erkléren. Nach dem
Ende der Betriebsphase nimmt die Belegung der Oberfléche mit Sauerstoff wieder zu, bis
geniigend Hz durch die Membran nachdiffundiert ist, um den Sauerstoff wieder von der
Oberflache zu entfernen.

Es fand sich keine Methode, den Sensor vor Beginn einer Messung in einen definierten
Zustand bei Raumtemperatur zu versetzten.

5.1.3.2 Charakterisierung von Halbleitersensoren mit Kohlenwasserstoffen

Die Betriebstemperatur eines Halbleitergassenors beeinfluld dessen Selektivitét [MADS89].
Bei den Kohlenwasserstoffen Ethan (Einfachbindung), Ethen (Doppelbindung) und Ethin
(Dreifachbindung) resultiert aus den unterschiedlichen Bindungen eine unterschiedliche
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Energie, die zur Oxidation notwendig ist [SCH99]. Damit miféten sie durch einen einzelnen
Gassensor bei verschiedenen Temperaturen nachweisbar sein.

Bel Ethin ist auf grund der Dreifachbindung die Energie zur Oxidation geringer als bei Ethan
mit der Dreifachbindung [SCH99]. Eine geringe Sensortemperatur sollte zum Ethin-Nachweis
ausreichen.

Die geringe Temperatur und der Temperaturwechsel, die mit dem Heizspannungssprung von
1V auf 2V verbunden sind, ermdglichen es, mit dem GGS3000 Ethin in Konzentrationen
von 100 ppm bis zu 500 ppm linear nachzuweisen.

Ethan, in denselben Konzentrationen, wird vom GGS3000 beim Heizspannungssprung von
3V auf 4V linear nachgewiesen.

Bel Ethen fand sich kein Temperaturwechsel, der einen Nachweis mit GGS3000 ermdglichte.
Daher wurde Ethen mit einem GGS1000 bei einem Heizspannungswechsel von 3,5V auf
4,5V linear nachgewiesen.

Die Trennung von Kohlenwasserstoffen mit unterschiedlichen Bindungen ist mit einem
Einsensorsystem méglich (Kap. 4.1.3), wenn ein Sensor gefunden wird, der fur die nachzu-
weisenden Gase unterschiedliche Empfindlichkeiten bei unterschiedlichen Heizspannungs-
wechseln hat. Je weiter die Empfindlichkeiten auseinander liegen, desto besser wird das
Ergebnis. Querempfindlichkeiten erschweren die Auswertung und machen die Verwendung
von Auswertemethoden notwendig.

5.2 Nachweis von Gasen in Flissigkeiten

5.2.1 Standardverfahren zum Nachweis von Traf oschadgasen

Die Uberwachung von isolierdlgekiihlten Transformatoren auf Schaden beruhte lange Zeit vor
allem auf dem Buchholzrelais. Wie schon beschrieben wurde, reagiert das BHR auf die Gase,
die bei Schaden im Transformator entstehen. Hierbel wird nur eine Gasmenge, unabhangig
von ihrer Art, detektiert [SCH84]. Das Buchholzrelais warnt bei Uberschreiten einer ersten
Menge Gas oder schaltet den Transformator ab, wenn eine zweite Gasmenge erreicht wird.
Diese Warnung wird zum Anlal3 genommen, um den Zustand des Transformators im Rahmen
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einer Gas-in-Ol-Analyse (GOA) zu bewerten. Hierbei wird dem Transformator eine definier-
ten Menge Ol entnommen und in Labor analysiert. Dies geschieht durch eine vollstandige
Unterdruckentgasung des Ol mit der nachfolgenden Analyse des frei gewordenen Gases
[DIN92]. Aus dieser GOA wird das weitere Vorgehen bestimmt. Dies reicht von der
sporadischen Wiederholung der GOA bis zur Reparatur des Transformators. Dies ist €in zeit-
und kostenaufwandiges Vorgehen. Eine Erweiterung des BHR ist das elektronische BHR
(eBHR). Bei diesem wird ein kapazitives Gasmengenmef3system in das BHR integriert. Das
eBHR igt, wie das BHR, anfanglich mit Ol gefiillt. Entwickeln sich durch Schaden im
Transformator Gase, so sammeln sich diese im eBHR. Dadurch andert sich die Kapazitét des
Mef3gerdts und die Entstehung des Gases kann nachvollzogen werden. Man kann einen
einzelnen heftigen Schaden mit einer starken Gasentwicklung von einem geringfligigen
Schaden mit einer langdauernden geringen Gasentwicklung unterscheiden. Testmessungen
wurden an einem Verteilungstransformator und einem Leistungstransformator durchgefthrt.
Bel der Verwendung im Leistungstransformator konnte die Ursache fir einen kontinuierlich
auftretenden Fehler ermittelt werden [BOR98]. Die Entscheidung des weiteren Vorgehens
nach einer GOA wird erleichtert und die Wiederholung der aufwendigen Analyse kann
seltener durchgefuhrt werden.

Kann man die durch Schaden entstanden Gase direkt im Transformator analysieren, so ist der
ganze Komplex aus Beobachtung, Anayse und Schadenbehebung leichter, zuverlassiger und
kostenglnstiger.

5.2.2 Nachwels von Trafoschadgasen mit einer Warmeleitfahigkeits-
sensor/Halbleiterkombination

Das im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Sensorsystem zur Analyse der in Transformatordl
gel0sten Gase wird an der selben Stelle wie das elektronische BHR angebracht. Im Gegensatz
zum eBHR mif}t es keine Gasmenge, sondern direkt die Konzentration des im Ol enthaltenen
Wasserstoffs. Aufgrund der maximalen Empfindlichkeit des WLD auf Wasserstoff, der eben-
falls maximalen Diffusionsgeschwindigkeit des H, durch die Trennmembran und der Pro-
blematik der Probenherstellung und —analyse wurden die Untersuchungen hinsichtlich des
Nachweises von in Ol gelosten Gase auf Wasserstoff beschréankt. Wasserstoff ist das Leitgas
fur Schaden in Transformatoren.
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Durch die regelméliige Betriebsphase des Halbleitersensors wird im Sensorengehduse ein
Nullpunkt eingestellt. Die Wasserstoffkonzentration kann von 500 ppm bis 5% linear
nachgewiesen werden.

Eine gleichzeitig zur Messung erfolgende Gas-in-Ol-Analyse ergibt Konzentrationen, die um
einen Faktor 1,34 unter den von System bestimmten liegen. Die Ursache, warum das
entwickelte System mehr H; im Ol feststellt, als dann in der Analyse nachgewiesen wurde,
kénnte in Gasverlusten durch Abflllen und Transport, mit dem dadurch verbundenen
Zeitunterschied, liegen. Allerdings wird diese Erkléarung vom Analyselabor verneint. Die
Abweichung bedarf weiterer Untersuchungen in spéteren Arbeiten.

Der Halbleitersensor kann nicht zur Konzentrationsbestimmung herangezogen werden.
Wahrend in einer Langzeitmessung der Widerstandswert mit der Wasserstoffkonzentration
korrelierte, war dies bei den Einzelmessungen zur Konzentrationsbestimmung nicht der Fall.
Bel der Langzeitmessung war der Halbleitersensor in einem definierten Zustand. Der Zustand
des Halbleitersensors zu Beginn der Einzelmessungen variierte, da kein definierter Zustand
eingestellt werden konnte. Kann ein definierter Zustand eingestellt werden, so sollte der
Halbleitersensor in der Lage sein, den Wasserstoff konzentrationsabhangig nachzuweisen und
alsKontrolle desWLD dienen zu kénnen. Er dient der Nullpunkteinstellung.

Aufgrund der langsamen Gasdiffusion durch die Membran muf3 sichergestellt werden, dass es
zu keinem Gasverlust kommt. Hierunter fallen die Dichtheit des Sensorgehduses und die
Verwendung von Sensoren, die keinen Gasumsatz haben. Auf der Seite das Isolierdls ist
sicherzustellen, dal? es zu einem steten Austausch des Ols kommt, um eine Verarmung zu

vermeiden.

Das aufgebaute System zur Online-Bestimmung von Gasen in Isolierdl, welches einen
Warmel eitfahigkeitsdetektor und einen Halbleitersensor verwendet, die durch eine unselektive
Teflonmembran (25 um dick) von Ol getrennt werden, ermdglicht die Bestimmung von
Wasserstoff im Isolierdl.

Zur Konzentrationsbestimmung wird der WLD verwendet. Der HL-Sensor dient der Null-
punkteinstellung durch die Verwendung als Wasserstoffverbrenner (Betriebsphase).

Die Hx-Konzentration [%] in Luft ergibt sich as (Mefdsigna [mV]/c) mit
(c.=-1,73mV/%H,). Die vom System gemessene Konzentration weicht von der
tatsachlichen, Uber eine Gas-in-Ol-Analyse bestimmten Konzentration um einen Faktor von
1,34 ab. Die Zeit von der Nullpunkteinstellung durch eine Betriebsphase bis zum Erreichen
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eines konstanten, als Mef3signalendwertes verwendbaren Wertes betragt ca. 10 h. Dann ist
eine Aussage Uber die Hx-Konzentration moglich. Diese Totzeit |&3 sich durch die
exponentielle Endwertbestimmung auf 3-4 h verkiirzen, je nach gewlnschter Genauigkeit
auch schon friher.

5.2.3 Uberwachung eines Transformators

Fur die Analyse von Gasen im Transformator gibt es das HT2000 von Deltatronic [DEL]. Ein
im Olkreisauf montierter katalytischer Hp-Geber mift den Wasserstoffgehalt im Ol im
Mef3pereich von 0-2000 ppm. Die Wasserstoffkonzentration wird auf zwei programmierbare
Grenzwerte oder eine Anstiegsgeschwindigkeit hin Uberwacht. Der katalytische H,-Geber
besteht aus zwei identisch aufgebauten MOS-K apazitéten. Die Elektrode eines Kondensators
ist mit einem katalytisch aktiven Metall bedeckt, wodurch sich bel Anwesenheit von
Wasserstoff eine Kapazitétséanderung ergibt, aus der sich im Verbund mit dem anderen
Kondensator die Wasserstoffkonzentration berechnet.

In [Lei98] wird ein Uberwachungssystem beschrieben, das durch die Messung von mehreren
relevanten Grolden des Transformators ein Lebensdauer-Management, eine Fehlerfriherken-
nung und die Vereinfachung von Wartungs- und Instandhaltungsmal3nahmen ermdglicht.
Gemessen werden u.a. die am Transformator anliegenden Spannungen, die Strome, die
Temperatur des Isolierdls und im Transformator entstehende Gase.

Venedictov [VEN97] beschreibt ein Gasdiagnosegerédt, welches das durch eine gasdurch-
l&ssige Trennwand von Ol getrennte Gas mit Hilfe eines IR-Halbleiterl asers detektiert.

An der ETH-Zirich wurde ein System entwickelt, das den Zustand des Ol-Papier-Isolier-
systems bestimmt. Uber die Messung von Relaxationsstromen werden der Zustand des
Isoliersystems bestimmt und quantitative Aussagen tber Feuchtigkeitsgehalt oder Alterungs-
zustand der Isolierung ermdglicht. Testmessungen an Leistungstransformatoren haben ge-
zeigt, dal3 dieses Verfahren eine V or-Ort-Diagnose ermoglicht [HOU98].
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5.2.4 Messung von Gasin FlUssigkeit

Die Anwendung von Membranen zur Trennung von Gassensoren von Flissigkeiten zur
Ausnutzung der gassensitiven Eigenschaften dieser Sensoren ist aus [KOH99] bekannt. Mit
einem TGS 823 Sensor wurden die Gase Aceton, Ethanol, Ethylacetat, Benzen und Toluen
nachgewiesen. Diese Gase wurden in luftgeséttigtes Wasser eingespritzt. Getrennt wurden das
Wasser und der Luftraum, in dem der Sensor plaziert war, durch eine gasdurchlassige
Membran. Gemessen wurde mit einem 240 s langen Temperaturzyklus, bei dem die Tempera-
tur von 70 °C auf 450 °C und wieder zurtick variiert wurde. Hieraus resultierten Leitfahig-
keitsprofile. Fur die Gase wurden unterschiedliche Konzentrationen gemessen. Fir jedes Gas
wurde ein gemitteltes Profil erstellt. Diese 5 Profile, eins fur jedes Gas, spannen einen
Analyseraum auf. Mit diesem wird eine Messung online verglichen und Gassorte und Gas-
konzentration bestimmt. Die Analyse ergab eine gute Ubereinstimmung mit den angebotenen
Konzentrationen bei Konzentrationen von - gasabhangig- 1 ppm bis 5000 ppm.

Fur den Nachweis von verschiedenen fluchtigen organischen Stoffen, wie z.B. Ethanol,
Butanol, Tetrachlormethan, Trichlorethylene, in Wasser hat Stratkova [STA98] ein System
verwendet, bei dem ein Zinndioxidgassensor (TGS812) mit einer 0,2 mm dicken, rohren-
formigen Silikonmembran vom Wasser getrennt wurde. Das Wasser wurde mit 750 ml/h
umgewadl zt und das Gas innerhalb der Membran mit einem Trégergasstrom von 20 ml/h zum
Sensor befordert. Unter Variation der Temperatur (20 °C-35°C) und der Konzentration
(5 ppm-500 ppm) der einzelnen Bestandteile wurde gezeigt, dald mit dieser Methode der
Nachweis von fliichtigen organischen Bestandteilen moglich ist. Mit steigender Temperatur
und steigender Konzentration nimmt die Durchtrittsgeschwindigkeit zu. Nach ca. 5 minist die
Séttigung erreicht.

Die Firma Capsum [CAPSO1] bietet einen Methansensor fur die Messung von Methan in
Flussigkeit an. Die trennende Membran besteht aus Silikon und hat eine Dicke von 10 pm.
Gemessen wird das durch die Membran zum Sensor diffundierte Methan mit einem
Halbleitersensor.

Die elektronische Zunge wird in verschiedenen Arbeiten eingesetzt. Borngraber [BOROO]
beschreibt eine Zunge, die auf der Basis von Schwingquarzen (BAW) Kohlenwasserstoffe in
Flussigkeiten detektiert. Eine aufwendige Konstruktion der Sensoreinheit, bestehend aus 8
Quarzresonatoren mit unterschiedlichen Beschichtungen, und eine vorgegebene Probenaufbe-
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reitung verkomplizieren den Einsatz. Die Klassifizierung der Chemikalien erfolgt durch eine
mulitvariante Datenanalyse. Charakterisierungsmessungen fir 8 verschiedene Kohlenwasser-
stoffe, einzeln oder as Zwe-Komponenten Gemische, mit Konzentrationen von 20 ppm,
40 ppm und 80 ppm, wurden durchgefihrt. Die Trennung der unterschiedlichen Stoffe von
nicht belastetem Wasser und untereinander mit Hilfe der Diskriminanzanalyse ist gelungen.

5.3 Auswertemethoden

Bel preiswerten Gassensoren, z.B. Halbleiter-, Warmeleitfahigkeits-, Warmetonungssensor,
mikrogravimetrischer Sensor und Flammenionisationsdetektor, beruht der Gasnachweis auf
einer Wechselwirkung des Gases mit dem Sensor. So fuhren z.B. ale reduzierenden Gase zu
einer Leitwerterhbhung bel HL-Sensoren. Gase mit hoherer Warmeleitfahigkeit, wie
Wasserstoff und Helium, bewirken beim WLD en Signal in gleicher Richtung. Eine
Unterscheidung, ob das Signal von x ppm Gas 1 oder y ppm Gas 2 herriihrt, ist nicht einfach
maoglich.

Im Labor werden Sensoren charaktierisiert. Ihr Verhalten auf verschiedene Gase wird
untersucht und Kalibrierkurven aufgestellt. Dies geschieht mittels Gasmischanlagen, in denen
ein Gas gezielt angeboten werden kann. Je nach Sensorart versucht man dabei die Betriebs-
bedingungen zu ermitteln, bei denen der Sensor auf das Gas mit mdglichst deutlichem und
linearem Signal reagiert und gleichzeitig auf alle anderen, in der geplanten Einsatzumgebung
anwesenden Gase, mdglichst wenig. Bei Halbleitersensoren kann man z.B. die Temperatur
der Sensorschicht variieren oder Katalysatoren wie Platin oder Palladium in oder auf die
sensitive Schicht bringen.

Hat man definiert, wie die Sensoren eingesetzt werden sollen, so mul3 die Kalibrationskurve
aufgestellt werden. Dabei wird das Gas in verschiedenen Konzentrationen angeboten und das
Sensorsignal aufgenommen. Winschenswerterweise ist diese Kurve linear. Als untere Nach-
weisgrenze wird sich eine Konzentration finden, die sich gerade noch von Schwankungen
(Systemrauschen) der gesamten Mef3apparatur unterscheiden 1&3t. Diese Schwankungen
konnen z.B. von Regelungenauigkeiten der Gasmischapparatur, von Temperatureinfllissen
und vom Rauschen der gesamten Mef3elektronik herriihren. Dieses Systemrauschen &3 sich
durch Filter reduzieren. Mindestens zum Einsatz kommen muf3 ein Tiefpal3 (Abtasttheorem)
in der Mef3elektronik. Der Einsatz von komplexeren Filtertechniken hangt von der Aufgaben-
stellung ab und dahingehende Untersuchungen Iohnen nur, wenn die geforderte Nachwels-



92 Auswertemethoden

grenze sonst nicht erreicht wird. Komplexere Filtertechniken sind mit einem erhohten
Rechenaufwand verbunden und erhéhen die mit dem Sensorsystem verbundenen Kosten.

Wichtig fur die weitere Vorgehensweise ist die Problemstellung. Kann immer nur ein Gas
vorliegen, sind Gasgemische von zwei oder mehr Gasen méglich, ist eine Unterscheidung der
Gase erwinscht, oder reicht ein Summensignal? Um diese Fragestellung 16sen zu kdnnen,
werden mehrere Sensoren, sogen. Sensor-Arrays, verwendet. Hierbei werden Sensoren mit
unterschiedlicher (Quer-)Empfindlichkeit eingesetzt.
Als Beispiel 183 sich bei der Verwendung der Signale von zwel Sensoren aus den absoluten
Signalhdhen eine Regel (regelbasierter Entscheider) ableiten:

hohes Signal Sensor 1; niedriges Signal Sensor 2 -> Gas 1

niedrigen Signal Sensor 1; hohes Signal Sensor 2 -> Gas 2

gleich hohe Signale -> beide Gase oder ein drittes Gas liegt vor
Auch kinstliche neuronale Netze (KNN) kénnen fir diese Entscheidungsaufgabe herange-
zogen werden.

5.3.1 Regelbasierte Auswertung

Kelleter [KEL96] hat fur den Nachweis von Schwelbrénden ein Gerét entwickelt, das die
relevanten Gase H, und CO mit zwei HL-Sensoren nachweist. Ein dritter Sensor ist fur die
Fehlalarmunterdrickung notwendig. Dieser 3. Sensor detektiert Stickoxide und wird zur
Detektion offener Brande verwendet. Auch auf3ere Stérungen, hervorgerufen durch Kraftfahr-
zeugabgase und Ldsemittel, die bei der Reparatur von Forderbandern entstehen, werden von
diesem Sensor erfal’t. Der Hx-Sensor wird auf 550 °C betrieben und die relative Leitwert-
anderung as Signal verwendet. Der CO-Sensor folgt einem zyklischen Betriebsverlauf, da die
Einsatztemperatur von 150 °C nicht ausreicht, um Vergiftungen zu verhindern. Die 2.
Zyklustemperatur ist 350 °C. Der Zyklus folgt dem Schema: 10 s hohe Temperatur gefolgt
von 20 s auf der niedrigen Temperatur. Es werden 3 Werte aufgenommen: Lo am Ende des
Intervalls (Sekunde 10) mit der hohen Temperatur, L1 wahrend des letzten Viertels des
Intervalls mit der niedrigen Temperatur (Sekunde 25) und L, am Ende des Intervals
(Sekunde 30). Das Sensorsignal wird auf dem Quotienten der Signale L, und Lo oder der
Differenz der Signale L, und L; gewonnen. Der NOy Sensor wird auf 350 °C betrieben.
Ausschlaggebend fir die Detektion @nes Schwelbrandes ist das Verhdtnis von H, und CO.
Steigt das Verhdltnis in einem typischen Verlauf, so ist ein Schwelbrand vorhanden.
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5.3.2 Auswertung mit eéinem Polynomnetz

Die Verwendung eines Temperaturzyklus kann als Verwendung von zwel Sensoren betrachtet
werden. Daher wurde untersucht, ob es mdglich ist, durch die Verwendung eines einzelnen
Sensors, der bei zwei unterschiedlichen Temperaturen betrieben wird, zwei Gase, in diesem
Fall zwei Kohlenwasserstoffe der Summenformeln C;Hy, in einem Gemisch dieser Gase
nachzuweisen. Als Gase wurden das Alkan Ethan (CzHs), das Alken Ethen (C;H4) und das
Alkin Ethin (CoHz) gewahlt, jedes als Vertreter der KW mit Einfach-, Zweifach- und Drei-
fachbindung. Untersucht wurde der Konzentrationsbereich von Oppm bis 500 ppm. Bei der
Bestimmung der Betriebsparameter, in diesem Fall der Heiztemperatur, ergab sich, dass der
Sensor GGS 1000 fur den Nachwels von Ethen bei einem Heizspannungswechsel von
35V auf 4V verwendet werden kann. Der Sensor GGS 3000 wurde fur den Nachweis von
Ethan und Ethin eingesetzt. Fir Ethan wird der Wechsel von 3V auf 4V und fur den Nach-
weis von Ethin der Wechsel von 1V auf 2V gewdhlt. Zu Beginn der Messung wurde der
Sensor auf 7V geheizt, um einen definierten Startpunkt zu erlangen. Relevant fir die
Messung ist die Leitwertdifferenz, die sich durch die Heizspannungsanderung ergibt, wobei
die Leitwerte jeweils direkt vor der folgenden Spannungsanderung gemessen werden.

In allen Gaskombinationen ergab sich, dal3 ein Gas nachgewiesen wurde, ohne das der Sensor
zu starke Querempfindlichkeiten auf das zweite Gas zeigte. Die Konzentrationsbestimmung
mit Hilfe der linearen Regression gelingt fur die jeweiligen Gase mit einer maximalen Ab-
weichung von 9 %, 11 % und 14 %.

Ausgehend von der bekannten Konzentration des einen Gases wurde die Konzentration des
anderen Gases Uber ein AIM-Polynomnetz berechnet. Fur die Gaskombination Ethan-Ethin
wird die Uber das Polynomnetz berechnete Ethinkonzentration mit einer Abweichung von bis
zu 31 % bestimmt.

Abweichend von dem Ziel, die Konzentrationen mit nur eéinem Sensor nachzuwei sen, mulf3 bei
den Gaskombinationen, bei denen Ethen beteiligt ist, mit zwei Sensoren gemessen werden, da
das Ethen mit dem GGS 1000 gemessen wird. Wahrend bei der Ethan-Ethin-Konzentrations-
bestimmung die Uber AIM bestimmte Ethankonzentration mit unter 10 % Abweichung
ermittelt wird, ergibt sich fur die Ethen-Ethin-Gaskombination eine Abweichung bei der
Ethinkonzentration von bis zu 90 %. Bel dieser letzten Messung wurde ein neuer GGS 3000
verwendet, der auf Ethin deutlich weniger empfindlich war a's der urspriinglich verwendete.
Dies zeigte sich in einer um den Faktor 10 geringeren Empfindlichkeit trotz einer um 0,5
1,5V auf 2,5V) erhdhten Heizspannung. Die Leitwertdiffererenz ist empfindlich gegentiber
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der Anderung des Signals, wie es sich aus einem Sensorwechsel und der damit verbundenen
Exemplarstreuung ergibt.

Die Verwendung von zwel Sensoren (11 % und 10 %) ist der Messung, bei der nur ein Sensor
(9% und 31 %) verwendet wird, Uberlegen. Die dritte Messung darf damit nicht verglichen
werden. Sie zeigt die Problematik der Exemplarstreuung bei Halbleitersensoren. Ein einfacher
Sensortausch, verbunden mit einer Kalibrierungsmessung und Betriebsparameteranpassung,
reicht nicht aus. Die Verwendung eines neuen Sensors ist mit der Durchfiihrung kompl etter

Konzentrationsprofile und einer Neuberechung des Polynomnetzes verbunden.

Ist es nicht moglich, ein Sensorarray aufzubauen, bei dem entweder die Zielsetzung durch
regelbasierte Entscheider erreicht werden kann, wie im Falle des Schwelbrandmelders, oder
ein, besser mehrere, Gase linear und ohne Querempfindlichkeiten nachgewiesen werden
konnen, wie im Falle des KW-Nachweises, so bieten sich Methoden wie kiinstliche neuronale
Netze zur Auswertung an.

5.3.3 Auswertung durch Parameteranpassung

Die Verwendung eines Temperaturzyklus wird von Kato [KAT97] benutzt, um mit einem ein-
zelnen Sensor Methan, n-Butan, CO und H; zu unterscheiden. Ein spezieller Sensor mit den
Abmessungen von ca 1,5%1,0¥10,75 mm® wurde entwickelt. Dieser Sensor zeigt aufgrund
seiner geringen Grofe ein schnelles Ansprechen auf Temperaturverdnderungen. Ein Mef3-
zyklus von 1s mit einem Heizpuls von 16 ms Lange wurde verwendet. Der Widerstand (R)
folgt der temperaturabhangigen Funktion:

R(T) - me.e;mir ‘m/Si-mT § (5.2.1)
Hierbei werden die Parameter m,, ms und my4 zur Bestimmung der Gasart verwendet und dann
aus dem Parameter m; die Gaskonzentration bestimmt. Fir die Bestimmung der Gase in

Mixturen sind Untersuchungen im Gange, bei denen mehrere unterschiedlich praparierte
Sensoren zum Einsatz kommen.
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5.3.4 Auswertung mit einem kiinstlichen neuronalen Netz

Die Unterscheidung von CO (10 ppm-200 ppm) und Methan (400 ppm-2000 ppm) mit einem
SnO; Sensor, der zyklisch geheizt wurde (10s auf 80°C und 5s auf 450 °C), wird in
[SWEOQ] beschrieben. Mit einem 4*10*3 feed forward Netz wurden die Methankonzentra-
tionen mit einem Fehler von unter 1% und die CO-Konzentrationen mit einem Fehler von
unter 25 % bestimmt. Die Eingangsgrof3en waren die Widerstdnde gemessen jeweils unmittel-
bar vor und nach einer Temperaturénderung.

Mit einem einzelnen HL-Gassensor hat Yea [YEA97] Wasserstoff, Stadtgas, Butan, FlUssig-
gas und Methan untersucht. Wobei Wasserstoff und Stadtgas (mit einem Hy-Anteil von Gber
40%) und Butan und FlUssiggas (ebenfalls Uber 40% Butan-Anteil) jeweils sehr dhnlich
waren. Wéahrend ohne Gas die Heizspannung des Sensors konstant 5V betrug, wurde
wahrend eines Gasangebots die Heizspannung nach 8s auf 5V (420°C) fur 8s auf 3V
(230 °C) reduziert. Der ganze Mef3zyklus setzte sich aus 3 Wiederholungen zusammen, insge-
samt war er also 48 s lang. Die 1. Periode dient der Initialisierung. Sie sorgt fur einen defi-
nierten Startpunkt. Ab der 2. Periode kdnnen die Daten fur die Auswertung herangezogen
werden. Gemessen wurden die Gaskonzentrationen 200 ppm, 400 ppm, 600 ppm, 800 ppm
und 1000 ppm. Uber eine Fast Fourier Transormation (FFT) wurden der Wechselstrom- (AC)
und der Gleichstromanteil (DC) getrennt. Der AC-Anteil dient der Bestimmung der Gassorte
und der DC-Anteil der Konzentrationsbestimmung. Die Gassortenbestimmung tbernahm ein
dreilagiges Backpropagation-Netz mit 8 Eingangsneuronen, 15 verdeckten und 5 Ausgangs-
neuronen. Nach der Bestimmung der Gassorte wurde mit einem fuzzifizierten Entscheider die
Konzentration bestimmt. Wéahrend bei der Bestimmung der Gassorte alle 5 Gase verwendet
und erkannt wurden, wurde die Konzentrationsbestimmung nur fir Wasserstoff, Butan und
Methan durchgefiihrt. Die Ergebnisse, mit 99% durchschnittlicher Erkennungsrate und einem
mittleren Konzentrationsfehler von 25 ppm, zeigen, dass mit der verwendeten Methodik die
Gasunterscheidung und Konzentrationsberechnung mit nur einem Sensor gelungen ist.
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5.3.5 Sensorarrays und Datenreduktion

Die Verwendung eines Sensorarrays scheint auf den ersten Blick die Problematik der Quer-
empfindlichkeiten zu 16sen. Aber mit der steigenden Anzahl der durch ein Sensorarray zur
Verfligung stehenden Daten wéchst auch die Anzahl der unnétigen Daten. Die Idee "Vid hilft
Viel” ist nicht anwendbar. Durch geschickte Auswahl der Sensoren im Array kann man die
anfallende Datenmenge reduzieren. Welche Daten relevant sind, muf3 untersucht werden.

Z.B. kann ein kinstliches neuronales Netz, nach einem aufwendigen Training, aus den an-
falenden gemessenen Leitwerten die Aufgabenstellung [6sen und online eine Gas- und Kon-
zentrationsbestimmung durchfdhren.

Wichtiger als die einfache Vermehrung der Sensoren und damit verbunden die Erhéhung der
Mef3werte ist die korrekte Auswahl der relevanten Daten. So wurden bei der Bestimmung der
Konzentrationen in dem Kohlenwasserstoffgemisch nicht die Leitwerte, sondern eine Leit-
wertdifferenz verwendet. Bel einem Sensorarray stehen, aul3er den Leitwerten, weitere rele-
vante Grof3en zur Verfugung. Kelleter [KEL96] hat fur den Nachweis von Schwelbrénden das
Verhdltnis von zwei Sensoren, und somit von zwei Gasen (H2 zu CO), verwendet. Auch die
Verwendung von Steigungen in einem Sensorsigna stellt eine moglicherweise relevante
Grole dar.

Die Verwendung von Sensorarrays erhoht die Anzahl der zu Verfigung stehenden Daten
nicht nur Gber die Anzahl der Sensoren, sondern auch Uber die Kombinationsméglichkeiten
der Sensordaten. Die Bestimmung der Gasarten und ihrer Konzentrationen bleibt ein rechen-
aufwandiges Problem. Die Auswahl der relevanten Daten ist die wichtigste Aufgabe bel der

Verwendung von Sensorarrays.

Die Problematik der Datenreduktion hat Wilson [WILOO] beschrieben. Aufgrund der Eigen-
schaften von Zinndioxidhalbleitersensoren wurde ein Array auf 30 Sensoren aufgebaut.
Gruppen von jeweils 10 gleichen Sensoren (TGS 2600, TGS 2610 und TGS 2620) kamen
zum Einsatz. Die Sensoren in einer Gruppe wurden mit unterschiedlichen Temperaturen, von
250 °C bis 475 °C, betrieben. Gemessen wurden unterschiedliche Gertiche: Ethanol aus Bier,
Wein und Wodka, Aceton, Formaldehyd und Isopropanol. Zum weiteren Vergleich wurde
Ammoniak verwendet. Die Rohdaten, gemessen wurde die Spannungsénderung der Sensoren,
wurden wie nachfolgend beschrieben verarbeitet. Die unterschiedlichen Verarbeitungs-

permutationen wurden miteinander verglichen.
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- 1. Neben der Spannung wurden der Sensorwiderstand und die prozentuale Verénderung
des Widerstands hinsichtlich des Grundwiderstands des Sensors vor der Messung
berechnet.

- 2. Eine zeitliche Filterung Uber einen FIR-TP mit grof3er Steilheit und einen FIR-TP mit
geringer Steilheit wurde verglichen mit den ungefilterten Rohdaten.

- 3. Die Reaktionszeit der Sensoren wurde untersucht, indem die Auswertung zu 6 unter-
schiedlichen Zeiten durchgefiihrt wurde, beginnend mit dem 500. und endend beim
11.000. Datenpunkt.

- 4. Den Sensoren wurde eine Rangfolge zugeordnet, wobei die Klassen 1-5, 1-10, 1-20

und 1-30 verwendet wurden.
Diese vorverarbeiteten Daten wurden mit unterschiedlichen Algorithmen bewertet.

- PCA: Die Principal component analysis (Hauptbestandteilsanalyse), ein linear und
Uberwacht lernendes Mustererkennungsverfahren, wurde bis zum 7. Hauptbestandteil
durchgefuhrt und daraus wurden 2-dimensionale graphische Darstellungen fir die Mef3-
werte erzeugt, auf jewells einer Achse ist ein Bestandteil aufgetragen. Die PCA ist nicht
in der Lage, selbsttétig die relevanten Merkmale zu generieren, daher wurden weitere
Methoden getestet.
- CPM: Die Schwerpunkt Nachbarschafts Metrik (centriod proximity metric) fuhrt zu
einer Clusterbildung, bei der &hnliche Muster in direkter Nachbarschaft abgebildet
werden. Ausgehend von den 30 Eingangsdaten, die wie weiter vorn beschrieben vorver-
arbeitet wurden, wurde die CPM durchgefihrt.
- KNN: Als weitere Auswertemethoden wurden 2 kinstlich neuronale Netze mit den
Daten trainiert.
Wahrend die Verwendung der prozentualen Veranderung des Widerstands deutlich bessere
Resultate liefert als die beiden anderen Datenséize, zeigt die Verwendung einer zeitlichen
Filterung keinen signifikanten Einflul3. Die Analyse der Reaktionszeit zeigt, dass es nicht not-
wendig ist darauf zu warten, dass der Sensor in Sdttigung gegangen ist. Die Rangklasse 1-20
zeigte optimale Ergebnisse. Die Ergebnisse aus PCA, CPM und KNN zeigten eine gute
Ubereinstimmung. Durch die Auswahl der relevanten Merkmale lassen sich der Datensatz fuir
die Merkmal sanalyse reduzieren und die Erkennungsei genschaften verbessern.

Die Verwendung eines Sensorarrays aus 8 SnO,-Sensoren (TGS8xy), die mit einer Dreieck-
heizspannung von 4,5V bis 7,375V (250 °C bis 500 °C) Uber 240 s geheizt wurden, zur Er-
kennung von 3 Teesorten wird in [COR98] beschrieben. Die Teeblétter wurden in deioni-



98 Auswertemethoden

siertem Wasser fur 5min auf 40 °C erwdrmt und dann 200 pl des Headspace in die Mef3-
apparatur injiziert. Die Messung begann mit einem 1. Heizzyklus zur Bestimmung der Base-
line, gefolgt von einem 2. Zyklus, an dessen Anfang die Probe injiziert wurde, und einem
3. Zyklus, dem Mel3zyklus. Aus diesen Messungen wurden die Datenpunkte gy gewonnen
Uber:
g, _5.°s) (522)
S i
Der Wert st ist der Wert im Heizzyklus der Baseline und s; der entsprechende Wert im Mef3-
zyklus. Da nur die Unterscheidung der Teesorten untersucht wurde, wurden die Werte zur
Elimination von Konzentrationseinfltissen normalisiert.
Untersucht wurden 3 Methoden der M ef3datenaufarbeitung:
- Bel der STM (single temperature method) wurde nur ein einzelner Punkt zu einer
gegebenen Zeit und somit Temperatur untersucht. Dies ergibt 8 Werte aus dem
Sensorarray.
- Bel der DPM (dynamic parameter method) wurden 8 Parameter gewahlt, die die
Dynamik der Sensoren beschreiben, wie z.B. die groféte positive Steigung und die Zeit
zum erreichen des Maximums,
- Die TSD (total signature difference) extrahiert 26 Punkte aus dem Signalverlauf des
kompletten Heizzyklus.
Die Bestimmung der Teesorte wurde von einem 3-lagigen back-propagation KNN durchge-
fuhrt, wobei die Zahl der Eingangsneuronen 8 (STM), 64 (DMP) und 208 (TSD) betrug. Die
verdeckte Schicht bestand aus 5 (STM), 20 (DPM) und 80 (TSD) Neuronen. Die Ausgabe-
schicht beinhaltete 3 Neuronen fur die 3 Teesorten. Nach einem Test mit 48 Datensétzen
erkannten die Netze 12 Testdatensatze mit 69 % (STM), 81 % (DPM) und 90 % (TSD).
Man erkennt, das die Verwendung eines Temperaturzyklus die Erkennung verbessert und die
Moglichkeit, dynamische Daten einzubeziehen, nochmals zu einer Verbesserung fuihrt.
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Die Unterscheidung von Gasen mit nur einem HL-Sensor ist mdglich. Auch eine Detektion in
Gasgemischen wurde erfolgreich untersucht. Alle Methoden basieren auf einer Anpassung der
Mel3methodik. Ein einzelner HL-Sensor, der auf konstanter Temperatur betrieben wird, ist
nicht in der Lage, mehrere Gase zu unterscheiden, geschweige denn in Gasgemischen zu de-
tektieren. Auch eine einfache Signalauswertung, z.B. Schwellwerte oder regelbasierte
Entscheider, ist nicht, bzw. im letzteren Fall nur bei speziellen Anwendungen, moglich.

Fur die Unterscheidung von Gasen, die sowohl einzeln als auch in Gasgemischen vorliegen,
sind Senorarrays, bestehend aus Sensoren mit unterschiedlicher Selektivitdt und Sensitivitét,
zur Zeit die einzige Moglichkeit. Dies erfordert auch eine intensive Beschéftigung mit
Auswertemethoden zur Bestimmung von Signalmustern fir die einzelnen Gase mit
unterschiedlichen Konzentrationen. Verwendet werden hierzu unter anderem regelbasierte
Entscheider, evtl. mit unscharfer Logik (Fuzzy-Systeme), und kiinstliche neuronale Netze.
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Abbildung 4.2.1: )
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Abbildung 2.3.1:
Strukturformeln der ersten 3 Alkane; man erkennt den Vorteil der unteren Summenformel:

CH;z - (CH)(n-2) - CHs

Ethen Propen
CQH4 C3H6

/
N

CH,=CH, CH,=CH-CH,
Abbildung 2.3.2:

Strukturformeln der ersten 2 Alkene; man erkennt den Vorteil der unteren Summenformel:
CH2 = CH'(CHz)(n_g) - CH3

Ethin Propin
C.H, C,H,
|

H—C=C—H H—CEC—?—H
H

CH=CH CH=C-CH,

Abbildung 2.3.3:
Strukturformeln der Alkine Ethin und Propin; man erkennt den Vorteil der unteren Summen-

formel: CH O C-(CHy)(n-3) - CH3
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Abbildung 3.2.1:
schematischer Aufbau des WLD W1: TCS208F der Fa. Wagner
oberes Bild:  Sensor
unteres Bild:  Sensor mit Halterung
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Abbildung 3.2.2:
oberes Bild: schematischer Aufbau des WLD W3: Substrat der Fa. UST
unteres Bild: Foto eines Sensors der Fa. UST mit und ohne Schutzkappe
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Abbildung 3.2.3:
Schaltplan der Briickenschaltung zur MeRRwertaufnahme des WLD W1 TCS208F
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Abbildung 3.2.4:
MeRverlauf fur die Unterscheidung und Konzentrationsbestimmung von Ethan, Ethen und

Ethin
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Abbildung 3.2.5:
oberes Bild: schematischer, nicht in allen Teilen maf3stabgetreuer Aufbau der Sensorkammer
mit Sensorenteil (oberhalb der Membran) und Flussigkeitsteil (unterhalb der Membran)
unteres Bild: Variation der Sensorkammer fur einen Drucktest; nur der Flussigkeitsteil wird
bendétigt
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Abbildung 3.2.6:
oberes Bild: Sensorkammer
unteres Bild: einzelne Komponenten der Sensorkammer
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Abbildung 3.2.7:
Aufbau der MelRapparatur
oberes Bild: schematischer Aufbau
unteres Bild: Foto
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Abbildung 4.1.1:
Einflul3 von unterschiedlichen Dichtungsmaterialien; Signal des Warmeleitfahigkeitssensors
W1 bei einer H,-Konzentration von 5 %; gemessen mit 25 um Membran in trockener Luft
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Abbildung 4.1.2:
Einflul3 von unterschiedlichen Dichtungsmaterialien; Signal des Warmeleitfahigkeitssensors
W1 bei einer H,-Konzentration von 5 %; gemessen mit 25 um Membran in trockener Luft
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Abbildung 4.1.3:
Signal des Warmeleitfahigkeitssensors W1 bei Wasserstoffkonzentrationen von 4 %, 3 %, 1 %
und 5000 ppm; gemessen ohne Membran in trockener Luft
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Abbildung 4.1.4:
Signal des Warmeleitfahigkeitssensors W1 bei CO,-Konzentrationen von 3 %, 1 % und
5000 ppm; gemessen ohne Membran in trockener Luft
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Abbildung 4.1.5:
Signal des Warmeleitfahigkeitssensors W1 bei einer C,H,-Konzentration von 1 %; gemessen
ohne Membran in trockener Luft
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Abbildung 4.1.6:
Additives Verhalten des Sensors W1 bei gleichzeitigem Angebot von H, und CO, (Reihenfolge
der Konzentrationen: 1 % CO,, 0,5 % CO,, 0,5 % H, und 0,5 % CO,)
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Abbildung 4.1.7:

Kalibrationskurve des W1 fir Wasserstoff bei Messung ohne Membran; die Linearitat des
Sensors im fraglichen Konzentrationsbereich ist gegeben; die Steigung betragt:
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Abbildung 4.1.8:

Kalibrationskurve des W1 fiir Kohlendioxid bei Messung ohne Membran; die Linearitat des
Sensors im fraglichen Konzentrationsbereich ist gegeben; die Steigung betragt:
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Abbildung 4.1.9:

Schwankungen des W1 wahrend einer Langzeitmessung: £ 0,07 mV;
max: 0,19 mV; min: 0,05 mV
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Abbildung 4.1.10:

!
16 18 20 22 24 26 28

Schwankungen des W1 wéahrend einer Langzeitmessung bei stérkeren Temperatur-

wechseln: + 0,28 mV; max: 0,17 mV; min: -0,38 mV



Abbildungen 125

‘ 5000 ppm o

Signalanderung DU [ mV ]
A
o

0 60 120 180 240 300 360 420
Zeit [ min ]

Abbildung 4.1.11:
Signal des Warmeleitfahigkeitssensors W1 bei Wasserstoffkonzentrationen von 4 %, 3 %, 1 %
und 5000 ppm; gemessen mit Membran in trockener Luft
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Abbildung 4.1.12:
Signal des Warmeleitfahigkeitssensors W1 bei einer CO,-Konzentration von 5000 ppm;
gemessen mit Membran in trockener Luft
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Abbildung 4.1.13:
Kalibrationskurve des W1 fir Wasserstoff bei Messung mit Membran; die Linearitat des
Sensors im fraglichen Konzentrationsbereich ist gegeben; die Steigung betragt:
— 1,73 [mV]/[%]
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Abbildung 4.1.14:
Reaktion des W1 auf eine Betriebsphase des HL-Sensors; im Sensorenteil
befindet sich nur Luft
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Abbildung 4.1.15:

Reaktion des W1 auf eine Betriebsphase des HL-Sensors bei Anwesenheit von 4% H, im

Sensorenteil
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Abbildung 4.1.16:

Signalverlauf des HL-Sensors wéhrend einer Betriebsphase; im Sensorenteil befindet sich nur
Luft
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Abbildung 4.1.17:
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Reaktion des HL-Sensors auf eine Betriebsphase bei Anwesenheit von 4% H, im Sensorenteil
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Abbildung 4.1.18:

AusschnittvergréfRerung des Kurvenverlaufs des HL-Sensors wahrend der Betriebsphase bei

Anwesenheit von 4% H,
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Abbildung 4.1.19:
Verhalten des Sensors GGS1000 bei verschiedenen Heizspannungen fur die
Gase Ethan, Ethen und Ethin
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Abbildung 4.1.20:

444 592

Verhalten des Sensors GGS3000 bei verschiedenen Heizspannungen fur die

Gase Ethan, Ethen und Ethin
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Abbildung 4.1.21:
Verhalten des Sensors GGS7000 bei verschiedenen Heizspannungen fur die
Gase Ethan, Ethen und Ethin
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Abbildung 4.1.22:
Veranderung des Leitwerts des GGS1000 bei der Variation der Heizspannung von 2 V auf 7 V
in 1 V-Schritten bei den Konzentrationen 200 ppm und 400 ppm der 3 Gase
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Abbildung 4.1.23:
Verénderung des Leitwerts des GGS3000 bei der Variation der Heizspannung von 2 V auf 7 V
in 1 V-Schritten bei den Konzentrationen 200 ppm und 400 ppm der 3 Gase
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Abbildung 4.1.24:
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Ethan-Konzentration [ppm]

Konzentrationprofile des Sensors GGS3000 fir ein Ethan-Ethin-Gemisch bei
Heizspannungswechsel von 3 V auf 4 V
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Abbildung 4.1.25:
Konzentrationprofile des Sensors GGS3000 fur ein Ethan-Ethin-Gemisch bei einem
Heizspannungswechsel von 1 V auf 2 V
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Abbildung 4.1.26:

Ethinkonzentration

Schematische Darstellung des von AIM erstellten Polynomnetzes zur Bestimmung der
Ethinkonzentration in einem Ethan-Ethin Gemisch; CPM = 0,1
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Abbildung 4.1.27:
Konzentrationprofile des Sensors GGS1000 fir ein Ethan-Ethen-Gemisch bei einem
Heizspannungswechsel von 3,5 V auf 4 V
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Abbildung 4.1.28:
Konzentrationprofile des Sensors GGS3000 fur ein Ethan-Ethen-Gemisch bei einem

Heizspannungswechsel von 3,5 V auf 4 V
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Abbildung 4.1.29:

Konzentrationprofile des Sensors GGS1000 fir ein Ethen-Ethin-Gemisch bei
Heizspannungswechsel von 3,5 V auf 4 V
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Abbildung 4.1.30:
Konzentrationprofile des Sensors GGS1000 fur ein Ethen-Ethin-Gemisch bei einem
Heizspannungswechsel von 3,5 V auf 4 V
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Abbildung 4.1.31:
Konzentrationprofile des neuen Sensors GGS3000 fur ein Ethen-Ethin-Gemisch bei einem
Heizspannungswechsel von 1 V auf 2 V
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Abbildung 4.1.32:
Konzentrationprofile des neuen Sensors GGS3000 fir ein Ethen-Ethin-Gemisch bei einem
Heizspannungswechsel von 1,5V auf 2,5V
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Abbildung 4.2.1:

Reaktion des W1 auf ein Angebot von 4% H,; gemessen in Ol, zugefiihrt iiber eine Kaniile
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Abbildung 4.2.2:
MeRkurven fur verschiedene Mel3bedingungen:
Charakterisierungsmessung am Gasmischer mit Membran
Messung in Ol mit Gasangebot iiber eine Kaniile
Messung in Ol mit einer angereicherten Probe
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Abbildung 4.2.3: )
Messung mit angereichertem Ol im Dreihalskolben und mit Pumpe;
Darstellung des Einflusses der Verarmung anhand des Betriebszustands der Pumpe
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Abbildung 4.2.4: )
Messung mit angereichertem Ol im Dreihalskolben und mit Pumpe;
Darstellung Signalverlaufs und des Gasverlusts durch Undichtigkeiten im System
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WLD-Mefkurve mit Betriebsphasen des HL-Sensors bei einer Messung in (nicht ange-
reichertem) Ol; die Schwankungen in der Anfangsphase gehen auf die Befiillung mit dem Ol
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Abbildung 4.2.6:
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WLD-MeRkurve mit Betriebsphasen des HL-Sensors bei einer Messung in angereichertem Ol;
man erkennt den Verlust von Gas in dem Gesamtsystem durch die Betriebsphasen und die
Konstanz des Nullpunktes, der durch die Betriebsphasen eingestellt wird
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Abbildung 4.2.7:

Ausschnitt einer Betriebsphase zur Darstellung der fir die Bestimmung der Signaldnderung

relevanten Mef3punkte
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Abbildung 4.2.8:

HL-MeRkurven einer Betriebsphase bei Messung in ol
links ist die Kurve bei nicht angereichertem Ol, also Luft zu sehen,

rechts die Kurve bei Verwendung von angereichertem Ol, also mit H, im Sensoren
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Abbildung 4.2.9:
HL-MeRkurve mit Betriebsphasen bei einer Messung in angereichertem Ol;
man erkennt den undefinierten Startpunkt; die auffalligen Peaks entstehen nach Ende der
Betriebsphase, ihre unterschiedlichen H6hen sind irrelevant; die Auswertung des
Kurvenverlaufs wéahrend der Betriebsphase bedarf einer Tabelle

o l L l L l L l LI l LI l LI l LI l L l L l L l l-

10 ’

20 :

S 30 :
E . ]
5> 40 ]
o i ]
g) E -
=] .04 Endwert -
o ] wd
= -6,0 - Abfillung .
i ] ]
s ] \;
g) -7,0 - frlscg):lrjes Betriebsphase _:
)] ] ]
-8,0  Lutt .

2.0 ] I I | <——  angereichertes O —— II ]

LR BLELELEL BLELELELEY B B AL BLELELELE BN AL BLEL LR B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Zeit [h]

Abbildung 4.2.10:
Ablauf einer Messung zur Bestimmung des Wasserstoffgehaltes in Isolierdl
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Signalanderung DU [ mV ]
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Abbildung 4.2.11:
Darstellung der Linearitat der Verdiinnungsreihe; die gewiinschte Signal&dnderung laRt sich,
mit einem 10 % Fehler, einstellen
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Abbildung 4.2.12:
Vergleich der vom entwickelten System gemessenen H,-Konzentrationen mit den in der
Analyse festgestellten; das System zeigt H,-Konzentrationen, die 1,34 lber den tatséchlichen
liegen (15%-Fehler)
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Abbildung 4.2.13:
Abweichung des Schatzwertes von Endwert in Abhéngigkeit von der Fitzeit
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