Institut fir Brand und Katastrophenschutz Heyrothsberge
Abteilung Forschung

Institutsbericht Nr. 484

EVALUIERUNG VON ZWEI FTIR-ANALYSATOREN UND
PROBENAHMESYSTEMEN ANHAND DES THERMAL
RUNAWAY VON LI-AKKUMULATOREN

Dr. Julia Kaufmann; Karola Keutel




Inhalt

Inhalt

ADDIAUNGSVEIZEICNNIS ...t iv
TaDEIIENVEIZEICNNIS ...t Vi
ADKUIZUNGSVEIZEICHNIS ..ot sttt s b e s e te s e et esbe e e e sbeere e benre s vii
Formel- und SYmDBOIVEIZEIChNIS ........cciiiiiece e e viii
R Y101 =T 0 o T SR PRSSROSRN 1
2 Problemstellung und MOLIVALION ........cooiiiiiiiie e sttt sreene 2
3 FTIR-SPEKITOSKOPIE ...ttt ettt et 4
3.1 Prinzip der FTIR-SPEKITOSKOPIE. ......uiivireieiiaiiiiisie sttt 4
3.2 AUTDAU FTIR-SPEKITOMETET .......cuiitiitiieiteieieie ettt 4
3.3 FTIR-SPEKIIUM Lottt ettt 5
3.4 Quantitative FTIR-SPEKLrOSKOPIE .....cviiviiieiiiieee ettt sttt 7
3.5 MAFKIANAIYSE ... bbb e e re b s re e e pe e e nreanes 8

4 Vorhandene MessteChNikK am IBK ...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiie e 11
A1 HEAIAWAE ...ttt bbbt bbbttt 11
4.1.1 Gasentnahmesonde und ENtnaNmeronre ..o 14
4.1.2 ProDENANMESYSTEM ...ttt bbb 15
4.1.3 VerdinnUNGSMOAUI ........ooviiiiiiii s 16
414 WWaSSEISTOTTSENSON ...ttt ettt 17

A2 SOTIWAIE.....eeitetet ettt h bbb bbbt b ettt 19
4.3 V=TS o R SR RRORRI 19
N AN 111 =T o To [0 o OSSR 22

5 VEISUCNSKONZEPL ...ttt sttt s ae e e e beeae e s b e s be e besbeere e besaeeneenre e 22
5.1  Versuchsaufbau und DUrchflnrung........ccocooieiiiiiiiiiccc e 22
5.2 Anwendung (MeSSMEtNOTR)........ceiieiiiiee sttt sttt nee s 25
5.3  AUSWEITUNG der IMESSUALEN .......c.veuiiiiiiiitiiiesie ettt 27

T V41 £ o] oL OSSR 34
6.1  REEIEBNZVEISUCKE ....o..iiiiiieieee bbbttt 34
6.2  Variation der ENtnahmevorrichtUNGen ..........coooeiiiiii e 34

6.3 Feuchteeinfluss der GaSPrODe............oii it 35




Inhalt

6.4  Beheizte MeSSOASIEITUNG .....oiiiiiieiiie ittt st st seeere e e nneas 36
6.5  Verdlnnung der PrODE.........ccooiiiiiii e 36
6.6 Ho-SENSOI VEITUSEE ... 36

7 AUSWErtUNG UN DISKUSSTON .......cuvitiiiiitiieiieiee et 37
7.1 PhySiKaliSChe MESSUALEN ........cveiieiieiiiiei st 37
7.2 REFEIBNZVEISUCKE .....ocviiiiiie et 42
7.2.1 LCT (1] o] 0= S SPTR 42
7.2.2 LCT (1] o] 0= I OSSP PTT 50
7.2.3 LCT (U] o] 0 L= I 1 ISP PUT 52
7.24 GIUPPE TV et b e e r e nre s 53
7.25 GIUPPE V bbbt b e bt e bRt e r e e e nr e r e nenre s 54
7.2.6 GIUPPE Vet b et r e sr e sr e nenne s 58

7.3 Variation der ENtnahmevorrichtUNGEN ..........coooeiiiiii e 60
7.4 Feuchteeinfluss der GasPrODe..........coui i e 68
7.5  Beheizte MeSSHaSIBIUNG ......ccecviiriiie ettt s re et e aesbe e srestaenbesre s 70
7.6 VerdlinnungSMOUGUL ..........coiiiiiiiiie ettt s be e be s e e aeste e e e sreeraenbesre s 71
7.7 H2mSBNSOT ... s 74

B FAZIT. bbbt 77
8.1 MAKIANAIYSE ...t 77
8.2  Bedienung und Handhabung ...........cooiiiiiiiiie e 77
8.3 VerdlnnungSmMOUTUL ..........ocoiiiiiieiei bbb 78
8.4 FEUCNIERINTIUSS .....cviiiii ittt 78
8.5 MESSUNG UNGA AUSWETTUNG ...ttt sttt 79
8.6  Ausgabe von Ergebnissen an DIItte .......cccoiiiiiiiiii et 81
8.7 WWASSEISIOTTSENSON .. ...cuiiiiecict ettt 81
8.8  Zuempfehlende ErganzuUnGeN.........coooiiiiie ittt e 82

9 Benutzung der SYStEME L UNG 2 .. .ooueiiieiieeie ettt st sne e nee e 82
0.1 ALIGEIMEINES ...ttt bbb bbbttt e nen e 82
9.2 Wartung und KaliDrierUng.........covoiiiiiiiiie e 82

9.3  Messmethoden auswéhlen, bearbeiten Und generieren.........c.cvvvereieieieinis e 84




Inhalt

0.4 SYSEMUPUALES ...ttt b s b ettt b bt n e nn e 86
9.5  FehlermeltUNQEN .....ccuoiiiee e 90
AANNAING <R R R bR e et E bt r e nn e nen e 91

A 1 CEMs von Gasmet zur Einstellung der Auswertebereiche bestimmter Rauchgaskomponenten 91
A 2 Ergebnisse Optimierung der AWB ...........coo i 92

A 3 Kenngrolen der organischen Carbonate als Rauchgaskomponenten der Gruppe V
(Schmelzpunkt; Siedepunkt; Flammpunkt; Zindpunkt; untere und obere Explosionsgrenze; GHS-
Gefahr; WasserloslichKeit; TOXIZITAL).......c..cerviieie i 93

A 4 Messwerte der Versuche V21 a-c zur Untersuchung des Verdinnungsmoduls im unteren KB

(3 bar) mit einem durchschnittlichen Verdinnungsverhéltnis von 49,11.............ccccccovvviiiienneinnnnen, 94

A 5 Messwerte der Versuche V22 a-c zur Untersuchung des Verdinnungsmoduls im mittleren KB

(4 bar) mit einem durchschnittlichen Verdinnungsverhéltnis von 59,35.............cccccviviiiiiinciennenn, 95

A 6 Messwerte der Versuche V23 a-c zur Untersuchung des Verdinnungsmoduls im oberen KB (5

bar) mit einem durchschnittlichen Verdiinnungsverhaltnis von 69,20.............cccccceviiviveiieieieciieenen, 96

12T - LU TR 97




Abbildungsverzeichnis

Abbildungsverzeichnis

Bild 1: Schema zum Funktionsprinzip eines FTIR-SPektrometers [2] .......ccoocovereiiieneiiiencesenee e 5
Bild 2: Schematische Darstellung SYSIEM L........ccviiiiiiiie ettt reereens 11
Bild 3: Schematische Darstellung SYSIEM 2.......ccv oot reereens 12
Bild 4: Probenahmesonde vom Typ PSP4000-H der Firma M&C Tech Group [9] mit einem kurzen unbeheizten
a1 gF- ol g =T o] o OSSOSO PRSPPSO 14
Bild 5: Elektrisch beheiztes Entnahmerohr Serie SP® Version SP34-H fiir traghare Gasentnahmesonde PSP4000-
o 10 OSSOSO 15
Bild 6: Verdlinnungskreuz; rot umrandet das Symbol fir die Venturidiise und der entsprechende Anschluss [11]
.............................................................................................................................................................................. 16
Bild 7: Kalibrierkurven mit unterschiedlichen Gasen fiir das Verdiinnungsmodul PNS mit einer 50 um-Dise [11]
.............................................................................................................................................................................. 17
Bild 8: Fenster des abgefragten Hardware STAtUS ...........ccceiieiiiiieiieie ettt 19
Bild 9: Screenshot fur optimales NUIISPEKEIUM ........c.ooviiiiiccc e 20
Bild 10: Screenshots der Dialogfenster fur Einstellungen zur Speicherung der Spektren (links) und der
MESSEIGEDNISSE (FECNTS) ...vvtitiieieit ettt bbbt bbb bbbt b bttt bbb b ab s 21
Bild 11: Versuchskammer Vorder-, Seiten- und RUCKANSICAT .........coovviiiiiiiie e 22
Bild 12: Schematischer Versuchsaufbau (SYSEM 1)......ccciiiiiiiiieiiie et 23
Bild 13: Erganzender Aufbau von System 2 zur Untersuchung des WasserstoffSensors........cccccevvveeveevvesinenne. 24

Bild 14: Ubersicht der Standardauswertebereiche ausgewahlter Rauchgaskomponenten und mégliche
Verbindungen mit QuerempfindlichKeiten [L18] ........cvoiiiiieiieiee s 26
Bild 15: Schematische Darstellung zur Erklarung des Zusammenhangs zwischen den FTIR-Spektren, der
Konzentration (c), den Auswertebereichen (AWB) und den Referenzbereichen (RB).........ccocooviviniiiincnenn 28

Bild 16: Abweichungen der gemessenen Konzentrationen eines Prufgasgemisches mit definierten

Konzentrationen fiir CO2, CO und HCN teils auRerhalb der RB ..........ooovvieviiicieiee et 29
Bild 17: CO-Verlaufe einer Messung mit unterschiedlichen oberen RB von CO..........ccccoovivievieiiice e 30
Bild 18: CO- und CO2-Verldufe einer Messung mit unterschiedlichen oberen RB von CO..........ccccccevvevveninnee. 30
Bild 19: Zeitliche Verlaufe von Temperatur, Warmefluss und Strémungsgeschwindigkeit wahrend der

Uberfiithrung von drei LIB in den TR (VEISUCH VA) .......ciuiuiiiiiieieieeeeeeses sttt ses st 38
Bild 20: Zeitliche Verlaufe von Temperatur, Warmefluss und Strémungsgeschwindigkeit wahrend der

Uberfiihrung von drei LIB in den TR (VErSUCH V7) c....c.cuieiieiieiceeie et 39
Bild 21: Screenshot Referenzspektrum Methan mit einer Konzentration von 9978 ppm .......c.ccccceveiveneneeneen. 45

Bild 22: Screenshot Mess- (schwarz) und Referenzspektrum (rot) von Versuch V7 zur Identifizierung von

Methan mit gekennzeichNetem AWB (GFUN) ....co.ooiiiiieiiie ettt ettt et e et b sbesreeneas 45
Bild 23: Zeitliche Verlaufe der Methankonzentration der Referenzversuchen V1 bis V8.......coccoevvvviiiiciiieeiinenn, 46

Bild 24: Auf die Maximalkonzentration normierte zeitliche Verlaufe der Methankonzentration der

REFErenZVErsUCNE WL DIS W8......c.o ittt bbbttt 47
Bild 25: Screenshots Referenzspektren von Methan (oben), Ethan (mittig) und Ethen (unten) .........cccccoereennen. 48
Bild 26 Screenshots FTIR-Spektren von Toluol (oben) und Benzol (unten) [19, 20].....c.ccovvvvinvienensieneneeeen, 49
Bild 27: Auf die Maximalkonzentration normierte zeitliche Verlaufe der Fluorwasserstoffkonzentration der

ReferenzversuChe WL DIS W8........oo bbbttt 51




Abbildungsverzeichnis

Bild 28: Zeitliche Konzentrationsverldufe der fur die Auswertung gewahlten Komponenten unter Verwendung
von Absolutwerten der Konzentrationen VON VErsUCh V7........ooviiiioiiiiieiieeeee et 54
Bild 29: Chemische Strukturen der organischen Carbonate der Gruppe V .....c.coovieiieneisenensesese e 56
Bild 30: Zeitlichen Konzentrationsverlaufe von DMC, EMC und EC bei Referenzversuch V5 - Absolutwerte.. 57
Bild 31: Zeitlichen Konzentrationsverlaufe von DMC, EMC und EC bei Referenzversuch V5 - normiert auf die
MAXTMAIKONZENTIALION ...ttt ettt bbbttt ettt bbbt eb e st e e e bt et e eb e et e b s e nne s 57
Bild 32: Sreenshot Referenzspektrum von Carbonylfluorid mit einer Konzentration von 998 ppm .................... 59
Bild 33: Zeitlicher Konzentrationsverlauf der Komponente HF bei Versuch V9 mit einer 2 m-
KUPTEITONIVEITANGEIUNG. ....c.eeecie bbbt bbbt b ettt e et b et nb e 61
Bild 34: Normierter zeitlicher Konzentrationsverlauf der Komponente POF; bei Versuch V9 mit einer 2 m-
KUPTEITONIVEITANGEIUNG. ...ttt b bbbttt e et b bbb et 62
Bild 35: Zeitliche Verl&ufe von POF3 ohne Eintrag von Feuchte mit unterschiedlichen Entnahmevorrichtungen63
Bild 36: Zeitliche Konzentrationsverlaufe der Komponente H2O bei Versuch V16.........cccovvevvevviic e e, 64
Bild 37: Zeitlicher Konzentrationsverlauf EC Versuch V16 mit einer 6 m Kupferrohrverlangerung .................. 65
Bild 38: Zeitliche Verlaufe der Komponente POF; bei Eintrag von Feuchte mit unterschiedlichen
ENtNanmEVOITICRTUNGEN .....viiiiiii bbbt ettt b bbbt b ettt 67

Bild 39: Zeitlicher Konzentrationsverlauf von DMC bei unterschiedlichen Verdiinnungen (V22¢ mit 3 bar; V23c

MIt 4 DAr UNA V248 MIT5 DA ....cuiiiii bbbt b et nns 72
Bild 40: Zeitlicher Konzentrationsverlauf von CO bei unterschiedlichen Verdiinnungen (V22c¢ mit 3 bar; V23c
Mit 4 Dar UNA V24 MIT S DA ...ocuiiiiciccce et te et e et e et e ste e s te e be e tennaesreesreenreeneas 73
Bild 41: Zeitlicher Konzentrationsverlauf von CO; bei unterschiedlichen Verdiinnungen (V22c mit 3 bar; V23c
Mit 4 Dar UNA V242 MIE S DA c..oiiiciciccce e te et e et e e ae e ste e s te e be e teeraesreesreenreeneas 73
Bild 42: Vollstdndiger Aufbau zur Untersuchung des Wasserstoffsensors (System 2); Wasserstoffeinlass an den
oL Lo o LT T R 3 o IR 74

Bild 43 Zeitlicher Verlauf der Wasserstoffkonzentration bei unterschiedlichen Vordriicken des Priifgases ohne

KUupferrohrVerlANGErUNG (W28) ..ottt bbbttt b ettt sttt 75




Tabellenverzeichnis

Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Vergleich FTIR-Analysatoren hinsichtlich der Systemspezifikationen ... 9
Tabelle 2: Vergleich FTIR-Analysatoren hinsichtlich SPektrometer..........coovvveieieie i 9
Tabelle 3: Vergleich FTIR-Analysatoren hinsichtlich Herstellerspezifikationen und Ausstattung ...................... 10
Tabelle 4: Vergleich FTIR-Analysatoren hinsichtlich IR-/Auswerteparameter..........ccocvevvveeeieereresesieseeseesnenns 10
Tabelle 5: Gegeniiberstellung der am IBK vorhandenen FTIR-MESSSYSIEIME .......ccevvevveriereeeeieeierienieseseeseeseeans 13
Tabelle 6: SystemspezifiKatioNeN PINS .........ooiiiiiiiii bbbt ebe e 16
Tabelle 7: Technische Daten und Betriebsparameter Wasserstoffsensor CONTHOS 3 [14]......ccccovvvvireivnenns 18

Tabelle 8: Ubersicht zu 23 derzeitig in der Messmethode hinterlegten Rauchgaskomponenten sortiert in die
Gruppen | — VI, wobei I: Kohlenwasserstoffe; I1: Wasserstoffverbindungen; I11: Stickstoffverbindungen; IV:
typische Brandgase; V: organische Carbonat; VI: Fluorverbindungen ..........c.ccooveveieienese e 26
Tabelle 9: Modifizierte Auswertebereiche der Messgaskomponenten mit erganzenden Anmerkungen............... 32
Tabelle 10: Referenzbereiche (RB) anhand der vorhandenen Referenzspektren fiir FTIR-System 1 und System 2

Tabelle 11: Versuche zur Untersuchung der Variation von Entnahmevorrichtungen ohne Wasserdampfeintrag 35

Tabelle 12: Versuche zur Untersuchung der Variation von Entnahmevorrichtungen mit Wasserdampfeintrag... 35

Tabelle 13: Versuche zur Untersuchung des FEUChTEEINTIUSSES...........cviiiiiiiieiieres e 35
Tabelle 14: Versuche zur Untersuchung der Variation der Lange der Messgasleitung ..........ccccevvevvevveiveinnnns 36
Tabelle 15: Versuche zur Untersuchung des VerdinnungSmOdUIS ...........cccveeiieiiee e i 36
Tabelle 16: Versuche zur Untersuchung des Wasserstoffsensors (SYStemM 2) ......ccccevvvviveviveveiiesiesieseeseesieseens 37
Tabelle 17: Ereignisse iMm TR @INEr LIB-ZEIHE .........c.cove it 40
Tabelle 18: Ergebnisse Optimierung der AWB: Reste mit farblicher Kennzeichnung der Alarm- und

Warngrenzen; (oben) nach der Anpassung; (unten) vor der Anpassung; (Ausschnitt A2) ......cccccovevvrievvnnnnnnnns 43
Tabelle 19: Statistische Werte: Gruppe | aus den acht Referenzversuchen ..o 43
Tabelle 20: Statistische Werte: Gruppe Il aus den acht Referenzversuchen ............ccccocvvevviveiiiieeienene e 50

Tabelle 21: Statistische Werte: Gruppe 11 aus den acht Referenzversuchen vor und nach der Anpassung der

AWVB .t E £ bR R R R R AR R R R R AR R AR bR £ Rk bRt E bt b bt nrens 52
Tabelle 22: Statistische Werte: Gruppe IV aus den acht Referenzversuchen.............cccocveveveiiiieiiicsieveeceeceenns 53
Tabelle 23: Statistische Werte: Gruppe V aus den acht Referenzversuchen..........cccoccovvveve e 55
Tabelle 24: Statistische Werte: Gruppe VI aus den acht Referenzversuchen...........ccccocvvvvveeeienenenesce e 59
Tabelle 25: Uber drei Versuche gemittelte Maximalkonzentrationen ohne Feuchteintrag (V20) und mit
FEUCHEBINIIAG (W2L) .ttt bbbtk bbb bbbt bbbttt et 69
Tabelle 26: Gegenliberstellung der Maximalkonzentrationen zur Bewertung der beheizten Messgasleitungen
unterschiedlicher Lange (links: V19; 10 m-Messgasleitung / rechts: V1 bis V8; 15 m-Messgasleitung)............. 70
Tabelle 27: Messwerte Wasserstoffkonzentration und deren ADWEIChUNG.........cooieiiiiiiiiiiie e 76
Tabelle 28: AUSZUQ TADEIIE 5 ...t et b et a e bbb b ee e 88

Vi



Abkiirzungsverzeichnis

Abkirzungsverzeichnis

Abs.
AWB
BD
CLS

DEC
DMC
DTGS

LD 50
LIB

Max
MCT
Min
MIR
MKB
MW

NDIR
NIST

OEG

Absorption

Auswertebereich
Bidirektionale Sonde

Classical least square

Day (Tag)

Diethylcarbonat
Dimethylcarbonat

Deuteriertes Triglycinsulfat
Ethylencarbonat
Ethylmethylcarbonat
Flammpunkt

Fourier Transformation Infrarot
Gaschromatographie-Massenspektrometrie
Gleichung

Institut fir Brand- und Katastrophenschutz
input/output

Internetprotokoll

Infrarot

Keine Angabe

Kalibrierbereich
Kohlenwasserstoff

Letale Dosis (50)
Lithiumionenbatterie

Month (Monat)

Maximal
Quecksilber-Cadmium-Tellurid
Minimal

Mittelinfrarot

Mittlerer Kalibrierbereich
Mittelwert

Nahinfrarot

National Institute of Standards and Technology

Obere Explosionsgrenze

OKB
PC
PLS
PNS
PTFE
RB
RSD
Sdp
SE
Smp
SOC
TE
TR
UEG
UKB

VvC
WGK
WF
WLD

Zp

Oberer Kalibrierbereich
Propylencarbonat

Partial least square
Probenahmesystem
Polytetrafluorethylen
Referenzbereich

Relative Standardabweichung
Siedepunkt

Standardfehler vom Mittelwert
Schmelzpunkt

State of Charge
Thermoelement

Thermal Runaway

Untere Explosionsgrenze
Unterer Kalibrierbereich
Versuch

Vinylencarbonat
Wassergeféhrdungsklasse
Wérmeflussensor
Wiérmeleitfahigkeitsdetektor
Year (Jahr)

Zundpunkt

Vil



Formel- und Symbolverzeichnis

Al;O3

CoH»
CoHa
CoHe
CH,4
CO
CO;
COF,
COH;

H>
H,O
HCI
HCN
HF
KBr
Li
LiPFs
N
N,O
NH;s
NO
NO;
0,
POFs
Pt
SiC
SiOx
SO,

Xe
ZnSe

Aluminiumoxid
Kohlenstoff

Ethin

Ethen

Ethan

Methan
Kohlenstoffmonoxid
Kohlenstoffdioxid
Carbonylfluorid
Formaldehyd
Wasserstoff, atomar
Wasserstoff, molekular
Wasser
Chlorwasserstoff
Cyanwasserstoff
Fluorwasserstoff
Kaliumbromid
Lithium
Lithiumhexafluorophosphat
Stickstoff
Distickstoffmonoxid
Ammoniak
Stickstoffmonoxid
Stickstoffdioxid
Sauerstoff
Phosphorylfluorid
Platin
Siliziumcarbid
Siliziumoxid
Schwefeldioxid
Halogene, allgemein
Xenon

Zinkselenid

- H < > > X A oo

a

Formel- und Symbolverzeichnis

Konzentration
Schichtdicke
Extinktion
Standardabweichung
Freiheitsgrad
Intensitat
Ausgangintensitat
Anzahl Atome
Loslichkeit
Loslichkeit in Wasser
Warmestrom
Temperatur
Stromungsgeschwindigkeit
Ortsvariable

Delta

Wellenlange
Wellenzahl
Temperatur

Zeit

Ansprechzeit
Extinktionskoeffizient

m%
min
mg

mm
ppb
ppm

Vol.-%

cm?

Grad Celsius
Ampere
Zentimeter
Kubikzentimeter
Gramm

Stunde

Hertz

Kelvin
Kilogramm
Liter

Meter
Massenprozent
Minute
Milligramm
Millimeter

parts per billion
parts per million
Sekunde

Volt
Volumenprozent
Watt
1/Zentimeter

viii



Einleitung

1  Einleitung

Mittlerweile ist die FTIR-Spektroskopie (Fourier-Transformation Infrarot) ein etabliertes Verfahren
fur die qualitative und quantitative Analyse von Rauchgasen. Auf diesem Messprinzip basierende
Analysatoren werden auch am Institut fur Brand- und Katastrophenschutz in Heyrothsberge (IBK) fur
die messtechnische Begleitung diverser Brandversuche eingesetzt. Zur ldentifizierung moglicher
Gefahren durch spezifische Brandprodukte, zur Bestimmung von Abbrandraten sowie einer
Konzentrationsabschatzung von Gefahrstoffen bieten zwei FTIR-Analysatoren am IBK vielseitige
Einsatzmoglichkeiten. Insbesondere im Kontext der Lithiumionen-Thematik steigt die Anzahl der
Forschungsprojekte und damit die Messaufgaben der FTIR-Analysatoren.

Bei Brandversuchen jeglicher Art handelt es sich um hochdynamische Prozesse mit komplexen
Rauchgaszusammensetzungen. Inwieweit die Analysatoren geeignet sind, trotz dieser Komplexitat
belastbare Messergebnisse zu generieren, wurde anhand verschiedener Versuchsserien unter gezielter
Eskalation von Lithiumionenbatterien (LIB) evaluiert.

Ziel der nachfolgend vorgestellten Untersuchungen war es zundchst, die FTIR-Messtechnik
hinsichtlich der Qualitat der Ergebnisausgabe einzuschdtzen. Hierbei wurden unterschiedliche
Parameter, wie sie in realen Brandversuchen auftreten, in die Betrachtung einbezogen und bewertet.
Neben dem Fokus der Evaluierung der Messtechnik galt es, die Messmethoden zu generieren und
anzupassen, um eine mdoglichst optimierte Messwertausgabe zu gewahrleisten. Fir zukinftige
Versuche wurde eine anwenderfreundliche Mastervorlage entwickelt, die zunéchst ohne entscheidende
Konfigurationen fur jeden Nutzer einsetzbar ist.

Des Weiteren wurde die Auswertung der FTIR-Messungen ausfiihrlich betrachtet. So wurde ein
Auswertealgorithmus erstellt, der es dem Anwender auch ohne spezialisierte Kenntnisse ermdglicht,
die Ergebnisse in einer Vorabversion zu visualisieren. Dennoch bleibt eine tiefgehende Betrachtung
durch geeignetes Fachpersonal unverzichtbar.

Schlussendlich erfolgt eine Zusammenstellung zur Bedienung der Messrechner und der Geréte, so

dass der vorliegende Bericht auch als eine Art Benutzerhandbuch genutzt werden kann.




Problemstellung und Motivation

2  Problemstellung und Motivation

Am IBK werden verschiedene Projekte und Auftrdge gasmesstechnisch mit FTIR-Spektroskopie
begleitet. In den meisten Féllen handelt es sich um die Analyse von entstehenden Rauchgasen
wéhrend der Versuchsdurchfiihrung mit realen Brandobjekten wie Regallager, Elektrofahrzeugen und
Raumbrandszenarien.

Je komplexer die Zusammensetzung der entstehenden Rauchgasgemische ist, desto eher treten
Beeintrachtigungen bei der Genauigkeit der Messwerte auf. Unter Komplexitét ist neben der Menge an
unterschiedlichsten Rauchgaskomponenten auch deren Konzentration zu verstehen. Diese kann in
GroRenordnungen auftreten, dass das Messverfahren seine Grenzen erreicht. Inwiefern hier mit einer
Verdulnnungseinrichtung gegengesteuert werden kann, ist Teil der Untersuchung. Die Menge der
verschiedensten Rauchgaskomponenten — in unterventilierten Bréanden konnen mehrere hundert
verschiedene Zwischenreaktionen einer chemischen (unvollstdndigen) Verbrennung auftreten —
koénnen Querempfindlichkeiten und Uberlagerungen hervorrufen und damit zu einer Verfalschung der
Konzentrationsangaben fiihren. Dieser Fall kann schon durch eine Erhéhung der Feuchtigkeit
verursacht werden.

Zusétzlich werfen Verdnderungen der Messaufbauten wie unbeheizte Bereiche der Ansaugstrecke
durch die Nutzung eines Kupferrohrs Fragen zur Belastbarkeit von Messwerten, speziell fiir
wasserlosliche Messgasspezies auf. Zur Diskussion stehen hierbei Kondensationsprozesse,
insbesondere bei hohen Feuchtewerten. Aber auch das Auftreten von Wasserdampf infolge eines
Loschangriffs spielt hierbei eine Rolle.

Des Weiteren muss geklart werden, ob und in welcher GroRenordnung mit Wasserstoffverlusten zu
rechnen ist, insbesondere bei Verldngerungen der Entnahmevorrichtung. Gerade solche entstehenden
Messgase mit geringer unterer Explosionsgrenze bedurfen der kritischen Betrachtung, da Verluste auf
der Transportstrecke zeitgleich ein unkalkulierbares Risiko fiir die Einsatzkrafte im
Versuchsgeschehen darstellen.

Um eine Aussage Uber die Belastbarkeit von Messdaten und die Validitat der bei der FTIR-
Spektroskopie angewendeten Messmethoden sowie der erweiterten Hardware treffen zu kdnnen, sollen
durch unterschiedliche Versuchsreihen die Grundlagen geschaffen werden, um finale Aussagen Uber
die Fehleranfélligkeit dieses Messverfahrens bei den diversen Untersuchungen am IBK abzuleiten.
Uberdies wurden bislang die resultierenden FTIR-Messwerte nicht in ausreichendem MaRe einer
Fehleranalyse unterzogen und ohne entsprechende Verweise an Externe ausgegeben. Da das IBK nicht
den Status eines zertifizierten oder gar akkreditierten Priflabors innehat, muss auf Grund fehlender
validierter Messmethoden und -verfahren eine Vorgehensweise entwickelt werden, die
Messunsicherheiten aufzeigt, reduziert und diesbeziiglich Transparenz nach auf(en bietet. Mit dieser
Arbeit soll eine interne Qualitatssicherung im Rahmen der am IBK zur Verfigung stehenden

Moglichkeiten gewahrleistet werden.
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Dariiber hinaus sind der Messtechnik Grenzen gesetzt, die bisher kaum oder gar nicht berlcksichtigt
wurden.

Anhand ausgewdhlter Experimente sollen die Analysatoren unter den dargelegten Gesichtspunkten
evaluiert und daraus abgeleitet, ein allgemeingiiltiges Vorgehen beim Umgang mit den Messdaten
erarbeitet werden. Zusatzlich soll dieser Bericht als Arbeitsbasis und Nachschlagewerk dienen, um alle
Mitarbeiter der Abteilung Forschung in eine grundlegend geschulte Position zu bringen. Ziel ist es,
den Mitarbeitern der Abteilung Forschung selbststdndige Messungen mit den Analysatoren zu
ermdglichen. So konzentriert sich ein Groflteil der mit dieser Messtechnik einhergehenden
Arbeitsschritte nicht nur auf eine einzige Person, welches die Flexibilitdt und Einsatzfahigkeit in der

Abteilung erhoht.
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3  FTIR-Spektroskopie

3.1 Prinzip der FTIR-Spektroskopie

Die FTIR-Spektroskopie stellt eine Erweiterung zu einfachen IR-Sensoren dar. Solche Sensoren
messen absorbierte IR-Strahlung nur in kleinen bestimmten Wellenlangenbereichen, wahrend die
FTIR-Spektroskopie einen groflen Wellenldngenbereich abdeckt. Das bietet den Vorteil einer
simultanen Erfassung mehrerer Verbindungen. Neben Fliissigkeiten und Feststoffen kénnen auch Gase
mit FTIR-Spektroskopie analysiert werden. Unabhangig vom Aggregatzustand beruht das Prinzip
allgemein auf der Absorption (Abs.) elektromagnetischer Strahlung, meist im mittleren Infrarotbereich
(MIR). Das entspricht einer Wellenzahl (v) von ca. 400 cm™ bis 4000 cm™. Ein Grofteil gasformiger
Substanzen besitzen in diesem Bereich intensive Absorptionsbanden. Die Molekdile, die mit der
elektromagnetischen Strahlung in Wechselwirkung treten, absorbieren Energie und werden so zu
Rotationen und Schwingungen angeregt. Eine derartige Anregung kann nur erfolgen, wenn das
Molekdil ein elektrisches Dipolmoment aufweist oder ein solches durch die Anregung induziert wird.
Das gilt fur mehratomige und heteronukleare zweiatomige Molekiile. Somit sind Xenon (Xe) als
einatomiges Gas sowie Sauerstoff (O2) und Stickstoff (N2) als zweiatomige homonukleare Gase IR-
spektroskopisch nicht detektierbar. Die Absorptionscharakteristik, abha@ngig vom untersuchten
Molekidil, ist sehr individuell und resultiert aus den Eigenschaften wie der Masse der Atome im
Molekiil, deren Abstdnde zueinander sowie den vorhandenen Bindungsarten und -kréften. Die
Strahlung wird in molekdilspezifischen Spektralbereichen absorbiert, was sich im Spektrum durch
charakteristische Banden widerspiegelt. Form und Lage der Banden helfen Substanzen zu
identifizieren. Die Intensitat von Absorptionsbanden erlaubt Ruckschlisse auf die Konzentration des
Stoffes [1].

3.2 Aufbau FTIR-Spektrometer

Bild 1 zeigt den schematischen Aufbau eines FTIR-Spektrometers mit einem Michaelson-
Interferometer, das standardméafBig verwendet wird. Von einer Strahlungsquelle wird Strahlung im
MIR-Spektralbereich in ein Interferometer (Michaelson-Interferometer) emittiert, welches aus einem
festen und einem beweglichen, totalreflektierenden Spiegel sowie dem Strahlenteiler
(halbdurchlassiger Spiegel) besteht. Hier wird die Strahlung interferiert und gelangt in die
Gasmesszelle, die aus einem IR-durchldssigem Material besteht, z. B. Kaliumbromid (KBr). Die
Rauchgase in der Zelle werden von der Strahlung durchdrungen und in spezifischen Spektralbereichen

absorbiert. Die Intensitét der austretenden Strahlung wird vom Detektor erfasst.
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Bild 1: Schema zum Funktionsprinzip eines FTIR-Spektrometers [2]

Vom Detektor wird die Gesamtintensitat der auftreffenden interferierten Strahlung in Abhéngigkeit
der Spiegelauslenkung registriert. Das Detektorsignal wird als Interferogramm bezeichnet und ist eine
Uberlagerung spezifischer Interferenzmuster (Cosinussignale) aller auftreffenden Wellenlangen. Es
handelt sich um eine ortsabhéngige Darstellung der Strahlungsintensitat, welche zu jeder Position x
die Summe der Intensitaten aller emittierten Wellenldngen A angibt. In der IR-Spektroskopie wird der
reziproke Wert der Wellenlange A, die Wellenzahl v in der Einheit cm™ verwendet.

NP

Glg. 1

3.3 FTIR-Spektrum

Das FTIR-Spektrum wird als Intensitatsspektrum aufgenommen und lasst sich in ein Extinktions- bzw.
Absorptionsspektrum Uberfuhren. H&aufig werden in Spektrenbibliotheken fiir feste und fllssige
Verbindungen auch Transmissionsspektren angefiihrt. Diese GroR3en, Extinktion bzw. Absorption und
Transmission, werden auf der Ordinate des Spektrums hinterlegt. Das entspricht dem Strahlungsanteil,
der von der Probe bei einer bestimmten Wellenldnge durchgelassenen wird. Die charakteristischen
Absorptionsbanden sind abh&ngig vom Spektralbereich und damit von der jeweiligen Wellenlénge A,
welche in Form der Wellenzahl v auf der Abszisse zu finden ist. Die Einteilung ist linear und bietet so
den Vorteil, dass die Banden symmetrisch und Energiedifferenzen leichter erkennbar sind.

Prinzipiell lasst sich das Spektrum grob in zwei Bereiche einteilen. Oberhalb 1500 cm? sind

Absorptionsbanden  funktioneller  Gruppen und intermolekularer Wechselwirkungen  wie
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Wasserstoffbriickenbindungen angesiedelt. Der Bereich unterhalb 1500 cm™ enthélt viele Banden, die
besonders bei mehratomigen Molekdilen vielschichtig ausgepragt sind. Diese Banden kénnen ein
Molekiil als Ganzes charakterisieren und identifizieren. Dieser Bereich wird als ,,fingerprint™-Region
bezeichnet.[3]

Je nach Anordnung und Art der Atome im zu messenden Molekiil werden unterschiedliche Arten von
Schwingungen angeregt, die zu charakteristischen Absorptionsbanden fiihren. Kohlenwasserstoffe
zeichnen sich vor allem durch C-H- und C-C-Bindungen aus, wobei letztere auch noch zwischen

Einfach- und Mehrfachbindungen unterschieden werden. Sie folgen im Allgemeinen der Regel:

Mit steigender Bindungsstarke zwischen zwei Atomen, erhoht sich die Schwingungsfrequenz.
Dreifachbindungen absorbieren demnach bei hdheren Wellenzahlen als Doppel- und wiederum
Einfachbindungen. [3]

Kohlenstoffketten (C-C) fuhren zu nicht nennenswerten Absorptionsbanden, was sich durch eine
ausreichende Konzentration der Probe kompensieren l&sst. Ausgepragter sind die Banden, die aus den
Molekiilgertst- und C-H-Schwingungen hervorgehen. In zyklischen Systemen (z. B. Cyclohexan)
fallen die Banden intensiver aus, welche von Schwingungen des Rings herriihren. Heteroatome wie
Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff, Phosphor und Halogene (X) tiben durch ihre Eigenschaften (z. B.
Elektronegativitdt) einen anderen Einfluss auf ihre Nachbaratome aus. Daraus resultieren
unterschiedliche Eigenschaften der chemischen Bindungen. C-X-Bindungen schwingen anders als eine
C-H-Bindung und diese wiederum anders als eine H-X-Bindung. Mit der Komplexitat von Molekilen
nimmt auch die Anzahl der Schwingungsmdoglichkeiten zu. Hierbei wird von Freiheitsgraden f
gesprochen, die sich u. a. aus der Anzahl der Atome N ergeben. Folglich gilt fir lineare (Glg.2) bzw.
nichtlineare Molekule (Glg. 3) [3]:

f=3N-5 Glg. 2

f=3N-6 Glg. 3
Beispielhaft ergeben sich fir CO; als dreiatomiges lineares Molekiil vier Freiheitsgrade und fur H,O
als dreiatomiges nichtlineares Molekil drei Freiheitsgrade. Hierbei sind intermolekulare
Wechselwirkungen, wie Van-der-Waals-Kréfte oder Wasserstoffbriickenbindungen, noch nicht

berucksichtigt. Je nach Schwingungsform wird unterschieden in [3]:

e Valenzschwingung (Anderung der Bindungslange) oder

e Deformationsschwingung (Anderung Bindungswinkel; eben und nicht eben).
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Durch Schwingungen &andert sich das Symmetrieverhalten der Molekile, was weiter zu folgender
Unterscheidung fihrt [3]:

e Symmetrische Schwingung (Erhalt der Molekllgeometrie),
o Asymmetrische Schwingung (Verlust eines oder mehrerer Symmetrieelemente),
o Entartete Schwingung (unterschiedliche Schwingungen, die bei gleicher Frequenz absorbieren

und somit nur eine einzige Absorptionsbande hervorrufen).

3.4 Quantitative FTIR-Spektroskopie

Die vorangegangenen Ausfiihrungen machen deutlich, dass mit steigender Komplexitédt der Molekiile
ebenfalls die Spektren mit diversen Absorptionsbanden an Vielschichtigkeit gewinnen. Gleiches gilt
bei simultaner Messung mehrerer Verbindungen. Trotz alledem kann neben der Identifizierung und
der Strukturaufklarung die FTIR-Spektroskopie auch zur Konzentrationsbestimmung genutzt werden.
Allein aufgrund der Tatsache, dass charakteristische Banden bei definierten Wellenzahlen auftreten
und nur bestimmte Bereiche des Spektrums fir die Auswertung einer Verbindung benétigt werden, ist
dies realisierbar. Grundlage fur eine quantitative Untersuchung liefert das Lambert-Beer-Gesetz (Glg.
4), welches den Zusammenhang zwischen absorbierter Strahlung und der Stoffmengenkonzentration
beschreibt.

E,1=lg17°=e-c-d Glg. 4

Die Extinktion (E; engl.: absorbance) ist bei einer bestimmten Wellenldnge A proportional zur
Konzentration ¢ und der durchstrahlten Schichtdicke d, die sich aus der Kiivettenlédnge ergibt. Die
primére Messgrolie ist die Intensitét | der Strahlung nach dem Durchgang durch die Probe, welche mit
der Intensitat der Ausgangsstrahlung lo ins Verhéltnis gesetzt wird. Der dekadische Logarithmus des
sich ergebenden Verhaltnisses lo/l entspricht der Extinktion. Der Extinktionskoeffizient ¢ ist eine
Stoffkonstante. Streng glltig ist das Lambert-Beer-Gesetz nur flir kleine Konzentrationen.
Voraussetzung fur die quantitative Bestimmung einer Probe ist praktisch eine empirische Eichkurve.
Durch Aufnahme der Spektren von einer quantitativ zu untersuchenden Verbindung mit definierter
Konzentration kann eine Eichkurve erstellt werden. Hierfur wird die resultierende Extinktion in
Abhéangigkeit der Konzentration grafisch dargestellt. Zur Bestimmung einer Bezugsgrundlinie dient
das Basis-Linien-Verfahren, wobei die Kurve ohne Absorption (Grundlinie) als Tangente Uber die
Absorptionsbanden gelegt wird. Das damit einfach ablesbare Verhéltnis I/l wird fur die
unterschiedlichen Konzentrationen bestimmt. Fir niedrige Konzentrationen ergibt sich eine nahezu

lineare Eichkurve, die hin zu hoheren Konzentrationen vom linearen Verlauf abweichen kann.
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Streuungseffekte und Reflexionen der eingebrachten Strahlung, sind Storfaktoren bei der Bestimmung
von /1. [3]

3.5 Marktanalyse

Zur Untersuchung von Brandrauch und Abgasen sind FTIR-Analysatoren unterschiedlicher Hersteller
auf dem Markt erhéltlich. In diesem Abschnitt werden FTIR-Gasanalysatoren auf Basis einer
Marktanalyse im tabellarischen Vergleich vorgestellt, um eine Evaluierung der am IBK vorhandenen
Messtechnik zu ermdglichen. Die Marktanalyse ergab neben den zwei am IBK vorhandenen
Analysatoren (Gasmet DX-4000 der Gasmet Technologies GmbH) drei weitere vergleichbare Geréte,
den atmosFIRt der Firma Protea Ltd., den Shepherd der Firma Cerex Monitoring Solutions, LLC. und
den Gasex Porta | der Firma Arcoptix SA.

Die verschiedenen FTIR-Multigasanalysatoren sind hinsichtlich der meisten Herstellerspezifikationen
und Parameter vergleichbar. Jeder der vier Analysatoren weicht vereinzelt von den anderen ab, aber
besonders hervorstechend ist keines der Gerdte. Wéhrend der Portea (ber einen integrierten
Sauerstoffsensor verflgt, ist dieser bei dem DX-4000 ergénzbar. Die Masse der Gerédte umfasst eine
Spanne von 12 kg bis 36,3 kg. Grundlegend wird ein Wellenzahlenbereich von 900 cm™? bis 4200 cm*
abgedeckt und die Auflésung liegt zwischen 0,5cm™ und 8cm™. Diese kann vereinzelt
benutzerdefiniert eingestellt werden. Die Materialien der Messzellen bestehen aus unterschiedlich
beschichtetem Aluminium, wobei die Volumina einen Bereich von 200 ml bis 400 ml abdecken. Eine
optische Weglange von mindestens 5 m ist bei allen Analysatoren gegeben, wobei der Shepherd von
Cerex mit 20 m heraussticht. Das geht mit der niedrigen Nachweisgrenze im ppb-Bereich einher. Die
Scanfrequenzen werden vergleichend in einer Spanne von zwei bis zehn Spektren pro Sekunde
angegeben, wobei diese Angaben beispielsweise abhangig von der Aufldsung sind. Generell ist davon
auszugehen, dass bei den Herstellerangaben prinzipiell die bestmdglich erreichbaren Werte
verzeichnet sind. Die realen Werte variieren in Abhédngigkeit von den finalen Messaufgaben, die in der
Regel komplexe Systemkonfigurationen beinhalten, was wiederum zu Abweichungen von den

Herstellerangaben fuhrt. Ausgewéahlte Systemspezifikationen sind in Tabelle 1 zusammengefasst.[4-8]
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Tabelle 1: Vergleich FTIR-Analysatoren hinsichtlich der Systemspezifikationen
Messgerdt Gasmet Protea Cerex Arcoptix
DX-4000 atmosFIRt Shepherd FTIR  Gasex Porta |
Simultane bis 50 unbegrenzt bis 50 k.A.
Komponentenerfassung
Response <120s 120s 15 bis 120 s k.A.
bei Auflosung
von1lcm®;
gasabhangig
Stromverbrauch @150 W 250 W @120 W k.A.
Max. 300 W Max. 300 W
Akkubetrieb - - Bis4 h Bis8 h
Analysesoftware Gasmet Protea CEREX CMS FTIR Rocket*
Calcmet PAS-pro Arcspectro**
Probenahme Uber externe Uber integrierte  k.A. k.A.
Pumpe Pumpe
0;-Sensor optional integriert k.A. k.A.
Masse 13,9 kg 21 kg 36,3 kg 12 kg

*kostenlose Steuerungs- und Erfassungssoftware; **kostenpflichtige Analysesoftware

Die Parameter der Spektrometer sind in Tabelle 2 dargestellt. [4-7]

Tabelle 2: Vergleich FTIR-Analysatoren hinsichtlich Spektrometer

Messgerdt Gasmet Protea Cerex Arcoptix
DX-4000 atmosFIRt Shepherd FTIR Gasex Porta |
Messprinzip FTIR FTIR FTIR FTIR
Auflésung 4/8 cmt 0,5/1/2/4/8 cm?*  0,5cm? 0,5/1/2 cm™
(benutzerdefiniert
einstellbar)
Detektor Thermoelektrisch  DTGS Stirling oder Thermoelektrisch
gekihltes MCT peltiergekihltes  gekihltes MCT
MCT
Strahlenteiler ZnSe ZnSe ZnSe ZnSe
antireflexbeschicht
Wellenzahlbereich | 900 — 4200 cm™* 4858500 cm? 600 4200 cm? 830 —5000 cm™

Herstellerspezifikationen und Ausstattung der Analysatoren sind in Tabelle 3 gegenubergestellt. [4-7]




FTIR-Spektroskopie

Tabelle 3: Vergleich FTIR-Analysatoren hinsichtlich Herstellerspezifikationen und Ausstattung

Messgerdt Gasmet Protea atmosFIRt  Cerex Arcoptix
DX-4000 Shepherd FTIR  Gasex Porta |
Material Messzelle | Goldbeschichtetes Nickelbeschichtetes k.A. Aluminium
Aluminium Aluminium inertbeschichtet
Volumen Messzelle | 400 ml 300 ml k.A. 200 ml
Optische Wegldnge | 5m Bis6m 20m 5m
Temperatur 180 °C 180 °C k.A. Bis 200 °C
Messzelle
Flussrate 2 -10 I/min k.A. k.A. k.A.
Betriebstemperatur | 5—30 °C k.A. 5-30°C 10°C-35°C
(kurzzeitig (kurzzeitig
0°C-40°C) 0°C-40°C)
nicht nicht nicht
kondensierend kondensierend kondensierend
Nachweisgrenze 0,2—2 ppm <0,2 ppm ppb-Bereich k.A.

Abhéngig von
Gasspezies

Abhéngig von
Gasspezies

Abhéngig von
Gasspezies

Die Betriebstemperatur

in der

Umgebung wird mit Ausnahme von Protea

in gleichen

Temperaturbereichen angegeben. 5 °C Umgebungstemperatur sollten nicht unterschritten werden. Das

hat den

Messergebnisse einhergehen.

Hintergrund, Kondensationen vorzubeugen,

welche mit einer

Die IR-/Auswerteparameter werden in Tabelle 4 zusammengefasst. [4-7]

Verfélschung der

Tabelle 4: Vergleich FTIR-Analysatoren hinsichtlich IR-/Auswerteparameter

Messgerdt Gasmet Protea Cerex Arcoptix
DX-4000 atmosFIRt Shepherd FTIR  Gasex Porta |

IR-Quelle SiC bei 1550 K k.A. SiC bei 1550 K Globar

bei 1550 K
Scanfrequenz 10 Spektren/s k.A. 6 Spektren/s 2-4 Spektren/s

(auflésungsabhéangig)
Ferniiberwachung - - moglich -
Auswertealgorithmus | CLS CLS oder PLS  CLS k.A.

einstellbar

10
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4  Vorhandene Messtechnik am IBK

4.1 Hardware

Am IBK sind zwei Systeme mit je einem baugleichen FTIR-Analysator (Gasmet DX-4000)
vorhanden, wodurch unterschiedliche Brandversuche, auch zeitgleich, gasmesstechnisch begleitet
werden konnen. Die Systeme bestehen weiterhin aus einem Probenahmesystem (PNS), zusétzlichen
Gassensoren sowie einer Verdinnungseinrichtung. Fir beide Systeme wurde jeweils ein
Geréatelogbuch angelegt, speziell fir die FTIR-Analysatoren. Hier werden alle Messungen,
Anderungen der Einstellungen und Arbeitsschritte dokumentiert. Die beiden Systeme als Ganzes sind
in Bild 2 und Bild 3 schematisch dargestellt.

Gasentnahmesonde mit Entnahmerohr

Beheizte Messgasleitung 10 m bzw. 15 m

PNS mit zweitem Ausgang fiir verdiinntes Messgas
Beheizte Messgasleitung 2 m (Probentransferleitung)
FTIR-Spektrometer

In PNS integriertes iO-Modul

Laptop zur Steuerung und Auswertung
Probenausgang (Abluft)

GO ~1 Oy h = W) b =

Bl

Bild 2: Schematische Darstellung System 1

11
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Gasentnahmesonde mit Entnahmerohr Laptop zur Steuerung und Auswertung
Beheizte Messgasleitung 10 m bzw. 15 m Probenausgang (Abluft)

PNS mit zweitem Ausgang fiir verdiinntes Messgas 9  Gaskithlung /-aufbereitung

Beheizte Messgasleitung 2 m (Probentransferleitung) 10 Wasserstoffsensor
FTIR-Spektrometer 11 Sauerstoffsensor

Externes iO-Modul 12 Gaswische

7
8

[ Y S

B
5 )
J
)

Bild 3: Schematische Darstellung System 2

System 2 (Bild 3) ist zusétzlich mit einem Wasserstoff- (10; CONTHOS 3-TCD der Firma LFE) und
einem Sauerstoffsensor (11, PMA 10) ausgestattet, ergdnzt um eine Gasaufbereitung (9, CSS-M der
Firma M&C Tech Group). Bei System 1 ist das PNS (3) mit einem intern nachgeristeten
Verdiinnungsmodul ausgestattet. Dieses kann mit Hilfe von Stickstoff oder Druckluft die angesaugten
Brandgase verdiinnen, wobei hier das Prinzip einer Wasserstrahlpumpe zugrunde liegt. Beide
Analysatoren (5) werden Uber einen Laptop (7) mit der Software Calcmet gesteuert. Die zusétzlichen
Sensoren von System 1 sowie das Verdunnungsverhaltnis, das das Modul in System 2 erzeugt, werden
ebenfalls Uber diese Software erfasst. Die Kommunikation des Wasserstoffsensors und der
Verdiinnungseinheit erfolgt mit Hilfe des i/O-Moduls. In der alteren Bauweise (System 2) wird ein
externes Tool verwendet, wahrend in der neueren PNS-Variante (System 1) dieses Modul intern
verbaut ist. Die Verdiinnungseinheit ist fest installiert im PNS von System 2 und kann nicht auf
System 1 Ubertragen werden. Theoretisch sind Wasserstoff- und Sauerstoffsensor auch mit System 1
kombinierbar. Selbst die verwendeten Laptops wéren theoretisch austauschbar. Dies ziehe jedoch
umfangreiche Einstellungen in der Software nach sich, die bei jedem Wechsel beachtet und zwingend
dokumentiert werden missen. Aus diesem Grund wurde sich dafiir entschieden, die beiden Systeme
so, wie in der folgenden Tabelle 5 dargestellt, zu konzipieren und nur als Gesamtsystem zu verwenden

und bei Bedarf zu tauschen.
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Tabelle 5: Gegeniiberstellung der am IBK vorhandenen FTIR-Messsysteme

Komponente System 1 System 2
FTIR-Analysator Gasmet DX-4000 (SN21551) Gasmet DX-4000 (SN06906)
Messrechner IBK61 IBK62
IP: -227 IP: -228
Wasserstoffsensor = LFE Conthos 3-TCD
Sauerstoffsensor - M&C PMA 10
Probenahmesystem (PNS) Gasmet SYCOS P-Hot RSL 17 Ansyco SYCOS P-Hot
IP: -229 IP: -226
Gasaufbereitung - M&C CSS-M
Gasentnahmesonde M&C PSP4000-H M&C PSP4000-H
i/0-Modul’ Intern PNS Extern
Verdiinnungsmodul Intern PNS -
Beheizte Gasleitung mit PTFE- 10m/15m 10m/15m
Innenschlauch
Beheizte Transferleitung mit 2m 2m
PTFE-Innenschlauch

Die beheizte Gasenthahmesonde (1) ist mit einem Entnahmerohr versehen, welches, abhangig vom
Modell, ebenfalls beheizt werden kann. Die Sonde wird bei Versuchen so positioniert, dass das
Entnahmerohr moglichst zentral zum Rauchgasstrom ausgerichtet ist. Von der Sonde aus wird das Gas
tber eine beheizte Messgasleitung (2) unterschiedlicher Lange zum PNS (3) befdrdert, welches mit
einer Pumpe und einem Filter ausgestattet ist. Auch dieses Bauteil besitzt eine beheizte Zone, durch
die das Messgas geleitet wird. Von dort wird der Messgasstrom ber eine temperierte Transferleitung
in die Messzelle des FTIR-Analysators befordert. Alle erwahnten beheizten Komponenten sind auf
eine Temperatur von 180 °C + 2 °C eingestellt. Die Messgasleitungen (2) werden tber das PNS (3)
angesteuert und automatisch bei dessen in Inbetriebnahme auf 180 °C temperiert. System 2 kann die
beheizte Gasleitung mit einer L&nge von 15 m nicht regeln. Die Leitung wird mit einem separaten
Temperaturregler versehen und uber diesen auf 180 °C geregelt.

Nach Austritt des Messgases aus dem FTIR-Analysator wird dieses bei System 2 (ber eine
Gasaufbereitung, bestehend aus einer Pumpe mit Kuhlung (9), zu dem Wasserstoff- (10) und
ausgehend von diesem zum Sauerstoffsensor (11) weitergeleitet. Im Anschluss durchlauft der
Messgasstrom vor der Uberfiihrung in die Abluft (8) optional eine Gaswasche (12). Hierbei wird das
Rauchgas durch eine Gaswaschflasche, die zur Hélfte mit destilliertem Wasser gefillt ist, geleitet. So
werden wasserlosliche Rauchgaskomponenten wie Chlor- (HCI), Fluor- (HF) oder Cyanwasserstoff
(HCN) gebunden.

13
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Wartung und Kalibrierung des Analysators und der PNS werden im Werk von Gasmet durchgefihrt.
Hierfir missen der Analysator und das zugehorige PNS regelmaRig eingeschickt werden.
Empfehlenswert bei regelméRigem Gebrauch ist ein jahrlicher Turnus. Im Rahmen der Kalibrierung
des Analysators werden im Werk neue Wasserspektren aufgenommen, die bei Rlckerhalt der Geréte
in die Software eingepflegt werden mussen. Es ist zwingend erforderlich, die alten Wasserspektren
vorher zu entfernen. Eine Linearisierung der neuen Wasserspektren wird NICHT durchgefuhrt. Das

Prozedere wird ausflhrlich im Kapitel 9 beschrieben.
4.1.1 Gasentnahmesonde und Entnahmerohre

Beide Systeme sind mit einer beheizten Probenahmesonde vom Typ PSP4000-H der Firma M&C
Tech Group ausgestattet (s. Bild 4).

Die Sonde arbeitet mit einem maximalen Entnahmedruck von 1 bar und ist werkseitig auf 180 °C
voreingestellt. Die Betriebstemperatur ist nach 30 min erreicht. Das Einschalten erfolgt durch den
Stromanschluss Uber eine 7-polige Steckverbindung mit 4 m Anschlusskabel. Im Gerat befindet sich
ein Filterraum mit einem Volumen von 40 cm?, der mit unterschiedlichen Filtern ausgestattet werden
kann. Am IBK zur Verfliigung stehende Vorfilterelemente sind ein Edelstahlfilter mit einem
Porendurchmesser von 2 um und eine Anschraubvorrichtung ebenfalls aus Edelstahl, welche mit
warmebestédndiger Mineralwolle als Filtermaterial prapariert wird. Die Anschraubvorrichtung gilt als
effektive und bewdahrte Variante.

Bild 4: Probenahmesonde vom Typ PSP4000-H der Firma M&C Tech Group [9] mit einem kurzen unbeheizten
Entnahmerohr

Die Sonde kann mit verschiedenen fixen Entnahmerohren, unterschiedlicher Materialien, tber eine
Anschraubvorrichtung G3/8”a ausgestattet werden. Daruber hinaus kénnen beheizte Entnahmerohre
eingefasst werden. Am IBK liegt ein unbeheiztes kurzes Entnahmerohr aus rostfreiem Edelstahl mit
einem Durchmesser von 8 mm vor. Dieses ist ausziehbar und kann in den L&ngen von 80 mm bis

200 mm variiert werden.
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Dem gegenlber steht ein beheiztes Entnahmerohr vom Typ SP34-H mit eingebautem Regelthermostat,

welches in Bild 5 dargestellt ist.

Bild 5: Elektrisch beheiztes Entnahmerohr Serie SP® Version SP34-H fiir tragbare Gasentnahmesonde PSP4000-H [10]

Dieses Rohr hat eine Lange von 1 m und wird mit dem G 3/8"a-Gewindeanschluss im Eingang der
Gasentnahmesonde PSP4000-H eingeschraubt. Am anderen Ende des Doppelmantel-Entnahmerohres
befindet sich ein G 3/8"i-Gewindeanschluss, in den je nach Bedarf ein unbeheiztes Enthnahmerohr oder
ein Vorfilter eingeschraubt werden kann. Die elektrische Beheizung des Enthahmerohres SP34-H
erfolgt vom Prozess geschutzt im Doppelmantelrohr. Bei der Standardversion ist zur
Temperaturregelung in dem angebauten Anschlusskasten ein einstellbarer Kapillarrohrregler mit
einem Temperaturregelbereich von 100 °C bis 180 °C vorhanden. Die werkseitige Voreinstellung
betragt 180 °C. Ein externer Temperaturregler ist nicht erforderlich. Die vorhandenen Entnahmerohre

kdnnen beliebig zwischen den Systemen 1 und 2 getauscht werden.

4.1.2 Probenahmesystem

Das PNS hat die Funktion, den zu untersuchenden Brandrauch mittels einer Pumpe anzusaugen, zu
filtern und auf 180 °C zu temperieren, um diesen dann konditioniert in den Analysator zu
transferieren. Die PNS beider Messsysteme sind ebenfalls von der Herstellerfirma Gasmet (ehemals
Ansyco). Sie sind als portable Geréte deklariert und werden Uber die Software angesteuert. Die
Systemspezifikationen sind in Tabelle 6 dargestellt.
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Tabelle 6: Systemspezifikationen PNS

Systemspezifikationen

Beheizte Zone 180 °C; Hauptkomponenten: Filter Pumpe, Gasleitung
Materialien: Teflon und Edelstahl

Fluss ~ 4 I/min

Filter Intern, beheizt

Stromversorgung 230 V /50— 60 Hz / 400 — 3600 W; abhéngig der beheizten
Messgasleitungen

Masse 12,3 kg

4.1.3 Verdinnungsmodul

Je nach GroRe und Art der Brandlast, die bei diversen Brandversuchen vorliegt, unterscheiden sich Art
und Menge der Rauchgaskomponenten. Je komplexer und konzentrierter der Rauch, desto schwieriger
ist die Erfassung einzelner Verbindungen und deren Konzentrationen. Absorptionsbanden in den
Spektren, deren Intensitat > 1 ist, werden ab dieser Stelle abgeschnitten. Hohere Intensitaten werden in
der Konzentrationsberechnung nicht weiter beruicksichtig. Hintergrund dafur liefert der im Lambert-
Beer-Gesetz (Glg. 4) verwendete logarithmierte Term des Quotienten der Intensitaten (lg 17").

Um dies zu kompensieren, gibt es die Mdglichkeit, ein Verdunnungsmodul (vgl. Bild 6) im PNS
nachzuriisten, was im System 1 erfolgt ist. Durch den Anschluss von Stickstoff oder trockener
Druckluft wird gemaR dem Prinzip einer Venturidiise ein Unterdruck erzeugt, der die Verdlnnung des
Messgases realisiert. Dieses Prinzip findet sich unter anderem bei Wasserstrahlpumpen oder dem

Split-Verfahren in der Gaschromatographie.

Abluft
(verdiinnte Brandgase)

—_— ) Messkammer FTIR

?’ (verdiinnte Brandgase)

N, oder trockene
Druckluft

Brandgase

Bild 6: Verdiinnungskreuz; rot umrandet das Symbol fiir die Venturidise und der entsprechende Anschluss [11]

Die nachgeristete Verdinnungseinheit besteht aus zwei Drucksensoren (fir Verdlnnungsgasdruck
und Unterdruck im Modul) an einem Edelstahl-Kreuzstiick, welches in der beheizten Zone des PNS
verbaut ist. Dieses ist mit einer einseitig offenen Venturidiise versehen. Die fir die Verdlnnung
relevante Seite ist geschlossen und enthdlt eine definierte Bohrung (150 um). Die Bohrung

(Venturidise) ist nahe einer Unterdruckkammer angebracht, damit die darin befindlichen Gase
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maglichst schnell und gleichmaRig angesaugt werden kénnen. Das Modul mit der Dise wird im Werk
installiert und kalibriert. Es kdnnen andere Dusen fiir angepasste Verdunnungsbereiche nachgeriistet
werden. Diese bendtigen bei jedem neuen Einbau eine Kalibrierung. Die Kalibrierung wird werkseitig
durchgefuhrt und erfolgt mit drei verschiedenen Gasen. Bild 7 zeigt die Kalibriergeraden, die den
funktionellen Zusammenhang des dimensionslosen Verdunnungsverhéltnisses in Abhéngigkeit des
angelegten Drucks darstellen. Es lassen sich bereits bei einzelnen gemessenen Gasen Unterschiede bei
den Verdinnungsverhaltnissen erkennen. Aus den drei Kurven der Kalibriergase wird eine
Mittelwertkurve gebildet, die den Messungen als Kalibrierung zugrunde liegt. An dieser Stelle liegt
bereits die Vermutung nahe, dass eine hohe Komplexitat des zu analysierenden Rauchgases einer

intensiven Fehlerbetrachtung bedarf.[11]

Kalibrierung 150 ym-Diise im Verdiinnungsmodul
des SYCOS P-HOT y=11.054x + 2.8003

- A
e y=10.341x +2.703

50.0 y =10.998x + 0.8451

e CH4

w
2
©
% * N2O
o 40.0 '_q
) |
& o coz
= - ) i
2 300 "Luft" / Flussmessung |
s y=10.716x + 2.8747 |
= e "Mittelwert-Gerade"
|
20.0 ---- Linear (CH4)
we Linear (N20)
- s Linear (CO2) !
|
Linear ("Luft" /
Flussmessung)
0.0
2.000 2.500 3.000 3.500 4.000 4.500 5.000 5.500 6.000

Verdlnnungsgasdruck (bar)

Bild 7: Kalibrierkurven mit unterschiedlichen Gasen fir das Verdiinnungsmodul PNS mit einer 50 pm-Duse [11]

Der Schnittpunkt der gemittelten Kalibriergeraden mit der y-Achse entspricht dem
Verdinnungsverhaltnis, welches bei den Gasmessungen ausgegeben wird. Anhand der Abweichungen
der Geraden der einzelnen Kalibriergase untereinander in Bild 1Bild 7 wird deutlich, dass dieser Wert
nicht zur Rickrechnung auf die urspriingliche, ohne Verdiinnung, erfassbare Konzentration geeignet

ist. Der Wert dient lediglich zur Orientierung bei der Auswertung der Messergebnisse.

4.1.4 Wasserstoffsensor

Im System 2 ist ein Wasserstoffsensor des Typs CONTHOS 3 integriert, der uber einen
Waérmeleitfahigkeitsdetektor (WLD) die Wasserstoffkonzentration detektiert. [12] Das bedeutet, die
Waérmeleitfahigkeit des Messgases wird permanent erfasst und mit einem Referenzgasstrom
abgeglichen. So ergeben sich Rickschliisse auf die Konzentration. Diese Art von Detektoren
bendtigen zur Quantifizierung eine gasspezifische Kalibrierung. Im Regelfall werden WLD zur

Quantifizierung von Permanentgasen wie CO, oder SO, verwendet. Insofern ist das Auftreten von
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Querempfindlichkeiten nachvollziehbar. [13] Die Messwerterfassung erfolgt durch Einbindung in die
Calcmet-Software. Die Kommunikation wird durch ein i/O-Modul sichergestellt. Gleichzeitig werden
die Wasserstoffkonzentrationen in einem Display am Sensor selbst angezeigt. Der Sensor kann ber
zwei Kalibrierbereiche (KB) angesteuert werden. KB 1 von 0,00 Vol.-% bis 5,00 Vol.-% und KB 2
von 0,0 Vol.-% bis 50,0 Vol.-%. [14] Das Gerat wird mit Stickstoff tber eine Nullpunktmessung
kalibriert. Hierbei ist darauf zu achten, den fur die Messaufgabe gewinschten KB zu wéhlen und
diesen entsprechend zu notieren. Die Information Uber den kalibrierten Bereich kann nachtrdglich
nicht mehr aus der Software ermittelt werden. Fur beide KB werden Werte in der Calcmet-Software
erfasst. Nur der kalibrierte Bereich zeigt den korrekten Konzentrationswert an. Dariiber hinaus wird
mit einem Prifgasgemisch (4 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff) der Sensor vor jeder Messaufgabe
uberpruft.

Eine Auswahl technischer Daten und Betriebsparameter ist in der folgenden Tabelle 7 dargestellt.

Tabelle 7: Technische Daten und Betriebsparameter Wasserstoffsensor CONTHOS 3 [14]

Parameter CONTHOS 3
Gewicht 10 kg

Aufstellung Nur in Innenrdumen
Umgebungstemperatur +5 °C bis +45 °C
fiir den Betrieb

Messgastemperatur min. +5 °C

max. 10 °C unterhalb der Detektortemperatur (70 °C)

Messgastaupunkt Stets Kondensation in den Messgasleitungen vermeiden

Partikel Messgas muss staubfrei und trocken sein

Durchfluss 3 1/h bis 120 I/h (empfohlen 30 I/h — 60 I/h)

Messgasleitung PTFE; optional Edelstahlverohrung

WLD Al,Os-Keramik, Saphir, Platin, Glas & SiOy beschichtete Pt-
Messelemente

Aufwdidrmzeit (70 °C) ca. 20 min

Ansprechzeit T <3s

Nachweisgrenze < 0,5 % der Messspanne

Reproduzierbarkeit < 0,5 % der Messspanne

Linearitit < 0,5 % der Messspanne

Querempfindlichkeitskorrektur | Uber 3 Rechenkandle

Digital i/0:
Eingdnge 8 parametrierbare isolierte Eingéange
Ausgdnge 7 parametrierbare Relaisausgénge
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4.2 Software

Uber die Software Calcmet erfolgen die Steuerung der Analysatoren, die Einstellungen und
Generierung von Messmethoden, die Sicherung der Daten sowie die Auswertung der Spektren. Die
Messrechner am IBK sind mit der STD-Version ausgestattet. Eine weitere Variante ist die PRO-
Version. Diese ist mit einer Datenbank erweitert, die Substanzidentifizierungen ermdéglichen kann.
[15] Das Treiberprogramm TwinCAT ermdglicht die Kommunikation mit dem i/O-Modul und lauft
automatisch im Hintergrund. Es muss demnach nicht durch den Anwender angesteuert werden. [11]
Die Software ist mit einer umfangreichen Bibliothek wvon Referenzspektren verschiedener
Verbindungen ausgestattet, die auf Anfrage bei der Firma Gasmet ergénzt werden kann.

Der Messrechner ist mit einem aktuellen Windows-Betriebssystem ausgestattet, an das
Landesverwaltungsnetz gebunden und muss regelmaRig einem Software-Update unterzogen werden.
Hierbei kommt es oft zu VVerénderungen der Einstellungen sowohl im Gerate-Manager als auch in der
Calcmet-Software. Diese sind nach jedem Update zu Uberprifen (siehe Kapitel 9.4).

4.3 Messung

Vor den eigentlichen Messungen miissen einige Einstellungen und Uberpriifungen vorgenommen
werden. Hierflr sind Laptop und Software zu starten. Nach dem Einschalten des Analysators beginnt
dieser automatisch die Betriebstemperatur von 180 °C einzustellen. Vorher ist das Gerat nicht
messbereit. Gleiches gilt fur die PNS und die angeschlossenen Messgasleitungen sowie Sensoren.

Uberpriift wird die Temperatur durch folgende Abfrage in der Calcmet-Software:

Einstellungen_Hardware Status

Hardware Status X
Messzeitpunkt: 2023-03-13 12:48:21 Serien Nummer: 21551
Auflésung: 7,72 1fem Status: OK
Datenbereich: 594.4 - 4238.3 1fcm Intensitét IR-Quelle:  85.00
Temperatur 180.0 °C Interferogramm Hohe:  3.88 W
Druck Umgebung: 991 mbar Interferogramm Mitte: 2455
Druck Messzelle: 951 mbar Temperatur Elektronik:  36.0 =C
Opt. Weglénge: 500 m Temperatur Interferometer:  39.2 °C
Messstelle: 0 Temperatur Detektor:  -37.0 °C
Anzahl Scans: 10 Temperatur Analysator:  24.9 °C
Geogr. Lange: 0.000 ° Detektortyp: MCTP-V2
Geogr. Breite: 0.000 @ +5V Analogspannung:  5.01 v
Software Version: 12,202 Spannung der Quelle:  9.39 W
Eingang  0.00 Eingang  0.00
Engang  0.00 Engang  0.00
Engang  0.00 Engang  0.00 Kopieren
Engang  0.00 Engang  0.00

Bild 8: Fenster des abgefragten Hardware Status

Ist die Betriebstemperatur erreicht, wird mit Stickstoff ein Nullabgleich durchgefiihrt (Stickstoff ist
nicht IR-aktiv). Hierbei wird die Messzelle mit 4 I/min Stickstoff geflutet und ein Spektrum defacto

von der Umgebung der Messzelle aufgenommen. Dieses Hintergrundspektrum wird spéter von den
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Messspektren abgezogen, so dass nur der reale Inhalt der Messzelle spektroskopisch bericksichtigt
wird. Ein Nullspektrum muss messtagesaktuell aufgenommen werden. Dieses wird von der Software
automatisch in der dafur vorgesehenen Ordnerstruktur (D:\CalcmetBackgrounds) abgelegt. Das

Nullspektrum muss der Darstellung im Bild 9 entsprechen.

| = | =] | &3
DiACalcmetBackgrounds\BKG___00407.BKG
2022'1.1'15 0'5!:20:05I

60000 P T S T NN S S S

500004 =

o= o« o«

400004 =

300004 =

20000 =

10000+ =

0 T v T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T LI I B S B R |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Min: 6004.7656 Max: 54987.0313 (14207/36984/28176/6677)

Bild 9: Screenshot fiir optimales Nullspektrum

Bei Abweichungen muss auf Verunreinigungen in der Messzelle gepriift und mit entsprechenden
Mafnahmen reagiert werden, z.B. durch Spilen der Messzelle mit Stickstoff; ggf. auch direkt tiber den
Purge-Anschluss am Analysator. Der Spulerfolg wird durch erneute Aufnahme eines Nullspektrums
Uberpruft.

Es konnen verschiedene Messmethoden (Anwendungen) generiert werden, die auf die
unterschiedlichen Projekte und Messaufgaben zugeschnitten sind. Eine Anwendung wird, wie folgt,
ausgewahlt:

Einstellungen _Anwendung einstellen_Suchen

Gewiinschte Anwendung wahlen und mit OK bestatigen.

Nachdem ein Nullspektrum erfolgreich aufgenommen und die gewiinschte Anwendung geladen ist,
muss die Speicherung der Messdaten sichergestellt werden. Sowohl die Spektren (*.SPE) als auch die

Ergebnisdatei (*.TXT) werden unter gleichem Namen abgelegt:

Einstellungen_Spektren speichern
bzw.

Einstellungen_Ergebnisdatei.

Dabei ist das gleiche Schema aus Datum und Versuchsbezeichnung stets anzuwenden, um spétere
Zuordnungen zu ermdglichen:
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YYYYMMDD _individuelle Versuchsbezeichnung.

Konfigurationen sind, wie Bild 10 zeigt, entsprechend einzustellen, um unter anderem die Erfassung

der Restwerte und -spektren zu gewahrleisten.

) . Ergebnis Ausgabe einstellen x
Spektren automatisch speichern X
Messspektren [/]Ergebnistabelle speichern
Speichern: @Alle O RestAchtung O RestAlarm O Keine in Verzeichnis: ‘ D:\CalemetResults\ ‘
in Verze\chnis:| D:\CalcmetSamples\, | Suchen...
Verzeichnis nach Datum Restwerte mitspeichern
i H
RIS ATE P g zur Ergebnistabelle einfiigen
Tagesdaten komprimieren: |
Name der Spektren: | 20221115_\rersuch_1\ | [kalibrierberichte speichern
Restspektren in Verzeichnis: | C:\CalcmetLog)
Speichern: () Alle ()RestAchtung  (_)RestAlarm (@ Keine Name: (*.TXT) | CALIBRATION

Interferogramme: [_]
Ausgabe Bericht Null/Priifgas an Analog/ModBus[_]

| Logdateien in | C:\CalcmetLog Suchen...

Suchen...

Nullspektren
Speichern:

in Verzeichnis: | D:\CalcmetBackgrounds),

[/l Kommentar bei Alarm-Quittierung erfauben.
Kalibrierung [CJwiederhol-Alarm nach Quittierung von Alarm an Mehrpunktsystem aus:

Test Priifgas speichern: [_] Test Nullgas speichern: [_] Ausgabe Ergebniszeile an:
RS232 Seriell[] Drucker[_]
Zwischenspeicher ]  Tempresult.ba Datei[ ] Abbrechen

Bild 10: Screenshots der Dialogfenster fiir Einstellungen zur Speicherung der Spektren (links) und der Messergebnisse
(rechts)

Im Rahmen der Messaufgaben konnen Einzelmessungen durchgefuhrt werden, z.B. um eine
ausreichende Luftung des Versuchsraums zu Uberpriifen. In der Regel werden Versuche (ber ihre
vollstandige Dauer mit FTIR-Messungen begleitet. Hierflr wird eine zyklische Messung gestartet,
wobei im Durchschnitt alle 7 s Messwerte generiert werden. Diese Zeitangabe ist bereits so weit wie
moglich reduziert. Laut Produktdatenblatt der Software sind Erfassungszeiten von 1s bis 500 s
einstellbar [15]. Aufgrund der am IBK untersuchten hochdynamischen Prozesse miissen die
Messungen bei moglichst geringen Erfassungszeiten erfolgen. Allerdings gehen komplexere
Messmethoden, die mit einer Vielzahl von Komponenten und deren Konzentrationsberechnungen
verbunden sind, mit einer Erhdhung der Erfassungszeit einher.

Es handelt sich um eine diskontinuierliche Messwerterfassung, die gestartet wird durch:

Messen_zyklisch

Zum Beenden der Messung wird ,,Abbrechen® betitigt und bestitigt. Vor dem Ausschalten des Gerits
sollte dieses, je nach Verschmutzungsgrad, immer mit Stickstoff angemessen intensiv gespult werden.
Der Fortschritt des Spilvorgangs kann mit einem Einzelspektrum tberpriift werden. Dariiber hinaus
ist die abschlieende Spllung der Messzelle mit Stickstoff empfehlenswert, um korrosiv wirkende
Rauchgaskomponenten zu entfernen, die sich im abgekihlten Geréat und bei langerer Standzeit negativ

auf die Messzelle auswirken kdnnen.
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4.4 Anwendung

Jeder Messung liegt eine Anwendung (Messmethode) zugrunde. In dieser sind alle Messparameter und
Steuerungsbefehle fiir den Analysator hinterlegt. Zu den wichtigsten Parametern zéhlen, neben der
bereits voreingestellten Temperatur, selbstverstandlich die zu erfassenden Gaskomponenten. Beim
Erstellen einer neuen Anwendung, zum Beispiel infolge eines neuen Versuchsaufbaus oder einer
neuen Messaufgabe, wird eine Mastervorlage verwendet. Hier werden die gewilnschten
Messgaskomponenten zugefligt bzw. entfernt. Fir die zugefugten Gaskomponenten muissen im
Anschluss die entsprechenden Referenzspektren mit den unterschiedlichen Konzentrationen aus der
Library in die Messmethode geladen und linearisiert werden. Die Linearisierung darf nur Utber
Referenzspektren erfolgen, die den gleichen Ausgangsparameter (Temperatur; optische Weglange)
aufweisen. Referenzspektren aus der Library resultieren aus Messungen mit anderen FTIR-
Analysatoren gleichen Typs. In der Library sind die Referenzspektren mit den Seriennummern der
entsprechenden Analysatoren abgespeichert. Bei unterschiedlichen Analysatoren innerhalb einer

Referenzserie sollte eine Linearisierung vermieden werden.

5 Versuchskonzept

5.1 Versuchsaufbau und Durchfihrung

In einer speziellen Versuchskammer werden gezielt mit Hilfe einer Heizpatrone eine bzw. drei Zellen
einer Lithiumionenbatterie (LIB) vom Typ 18650 bei ca. 88V und 0,32 A mit einem
Trennstelltransformator vom Typ EA-STT 2000 B 4,5 in den Thermal Runaway (TR) Uberfuhrt. Die
LIB wurden bis kurz vor Versuchsbeginn auf einem Ladeniveau von 100 % SOC (State of Charge)
gehalten. Die Versuchskammer aus Edelstahl mit den Abmalien 792 mm x 792 mm x 828 mm besitzt
ein Volumen von 0,519 m® (519 I) und ist in Bild 11 dargestellt. Das sich aus einem Ablauf und einem
Absaugstutzen (200 mm) ergebende Totvolumen ist hierbei nicht beriicksichtigt.

Bild 11: Versuchskammer Vorder-, Seiten- und Riickansicht
Es sind Thermoelemente (TE) Typ K Klasse 1 an den LIB zur Erfassung der Temperatur (T) an der

Heizkartusche und am oberen Absaugstutzen der Kammer in Hoéhe der Gasentnahmestelle im

Rauchgasstrom positioniert, wo weiterhin die Strdmungsgeschwindigkeit (v) gemessen wird. Von
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allen Versuchsaufbauten und Variationen werden in Summe je drei fortlaufend nummerierte Versuche
(a - ¢) durchgefihrt.

Bild 12 zeigt den schematischen Versuchsaufbau. TE vom Typ K erfassen die Manteltemperatur der
LIB, die Temperatur der Heizkartusche sowie die des Rauchgasstroms in Héhe der Entnahmestelle.
Des Weiteren wird an zwei Positionen senkrecht zueinander der Warmefluss (Q) erfasst. Die Versuche
werden zur Uberwachung des Ablaufs und des Versuchsfortschritts mit einer Weitwinkelkamera in

einem Abstand von 2 m begleitet.

1
1 H @ Thermoelement
: " @ Wirmeflusssensor

“““ Ansaugpunkt FTIR

\ — U @ Bidirektionale Sonde
(5]

Brandraum
Messgang

1 Versuchskammer 4 Beheizte Messgasleitung 7 FTIR-Spektrometer
2 Entnahmerohr 5 PNS 8 Laptop zur Steuerung
3 Gasentnahmesonde 6 Beheizte Messgasleitung & Auswertung

Bild 12: Schematischer Versuchsaufbau (System 1)

Verschiedene Parameter und deren Einfllisse sollen untersucht werden. Neben einer Bewertung des
Verdiinnungsmoduls werden unterschiedliche Langen der beheizten Messgasleitungen, der Einfluss
von beheizten und unbeheizten Entnahmerohren und die damit einhergehende Entnahmeverlédngerung
durch unbeheizte Kupferrohre unterschiedlicher Lange untersucht. Dartiber hinaus soll der Einfluss
von erhohter Feuchtigkeit des beprobten Gases auf die Messwerte betrachtet werden, wie auch die
Einordnung der gewonnen Messdaten fiir Wasserstoff tiber einen externen Sensor.

Fir die Auswertung gilt es, entsprechende Auswertealgorithmen und Giteparameter zu identifizieren,
die zukunftige Messungen verbessern und erleichtern sollen.

Durch die unterschiedlichen Langen der Ansaugstrecken kann es zu Verzégerungen bei den
Messungen kommen. Mit einem Feuerzeug werden vor jedem Versuch die Verzégerungszeiten mit
einer Feuerzeugflamme sowie dem Feuerzeuggas bestimmt. Hierbei wird die Zeit erfasst, bis das

Feuerzeuggas (hauptsachlich Propan und Butan) bzw. die Verbrennungsprodukte der Flamme das
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erste Signal in der Auswertesoftware generiert. Die Messwerterfassung am FTIR und der
physikalischen MessgroRen beginnt kurz vor Zuschaltung des Trennstelltransformators und endet nach
dem TR.

Initialisiert wird dieser durch mechanische, elektrische oder thermische Energieeinwirkung. Laut
Literatur beginnt der TR als irreversibler Prozess in den LIB bei einer kritischen Temperatur von
76 °C. Ab dem Erreichen dieser Temperatur kann der TR in drei Phasen eingeteilt werden. Zunéchst
dehnen sich die Flissigkeiten aufgrund der Temperaturerh6hung aus, was mit einem Druckanstieg
einhergeht (Phase 1). AnschlieBend kommt es in Phase 2 zur Ausgasung, wobei neben Gasen und
Démpfen auch Flissigkeiten und sogar Feststoffe freigesetzt werden. Diese Freisetzungen
manifestieren sich als weiRer Nebel. In der letzten Phase 3 erfolgt ein sprunghafter Temperaturanstieg,
der mit einer Explosion oder mit einer Selbstentziindung einhergehen kann. Das tritt allerdings nicht
zwingend auf und ist abhé&ngig von der strukturellen Beschaffenheit der LIB [16, 17].

Ergénzend werden bei ausgewahlten Versuchen Rauchgasproben mit Adsorptionsréhrchen fir eine
mit einem Massenspektrometer gekoppelte gaschromatographische Analyse entnommen.

Der Versuchsaufbau zur Untersuchung des Wasserstoffsensors weicht von dem vorgestellten Konzept
ab. Die freigesetzte Wasserstoffkonzentration bei den beschriebenen Versuchen ist gering und
unterliegt ebenfalls Schwankungen. Das zur Uberpriifung der Kalibrierung verwendete Gasgemisch
(4 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff) dient als Grundlage fur die Versuche zur Untersuchung des
Wasserstoffsensors. Die Untersuchung wird am System 2 (siehe Bild 3) durchgefiihrt. Die Erganzung
des Aufbaus ist in Bild 13 dargestellt.

I Entnahmerohr kurz, unbeheizt
I 6 m- Kupferrohr
III Drei-Wege-Hahn
1Y Druckgasflasche 4 vol% H, in N,

/

Bild 13: Ergéanzender Aufbau von System 2 zur Untersuchung des Wasserstoffsensors

Fir die Experimente wird (ber einen Drei-Wege-Hahn das Gasgemisch mit unterschiedlichem
Vordruck von 0,5 bar; 1,0 bar und 15 bar in den FTIR-Analysator eingeleitet. Die
Entnahmekonfigurationen zwischen Drei-Wege-Hahn und FTIR-Analysator wurden variiert. Bei der
Messung der Wasserstoffkonzentration ist der FTIR-Analysator selbst nicht aktiv beteiligt, verbleibt

aber im Versuchsaufbau, welcher den Praxisversuchen entspricht. Das aufgegebene Gasgemisch
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verlasst den Analysator und wird Uber eine Pumpe mit Gaskiihlung konditioniert in den Wasserstoff-
und anschlieRend in den Sauerstoffsensor geleitet.

Die Einleitung des Gasgemisches erfolgt an den Entnahmestellen im Brandraum, wobei das kurze
unbeheizte Entnahmerohr sowie eine 6 m-Kupferrohrverlangerung betrachtet werden. Neben den
Wasserstoffkonzentrationen werden die Zeiten vom Beginn des Gasflusses bis zum ersten registrierten

Messsignal erfasst.

5.2 Anwendung (Messmethode)

Die Software Calcmet verwendet zur Steuerung der Gasmessungen verschiedene Anwendungen
(Messmethoden), welche individuell eingestellt und nachtréglich, je nach Messaufgabe des FTIR-
Analysators, angepasst werden kdnnen. Wie bereits in den Kapiteln 3.5 und 4.3 herausgearbeitet,
kdnnen bis zu 50 Verbindungen simultan erfasst werden, was wiederum mit einer Vergro3erung der
Abstande zwischen den Einzelmessungen einhergeht. Die Software Calcmet bietet die Mdglichkeit,
die Auswertung wéhrend der laufenden Messung zu deaktivieren, wodurch die Rechenkapazitét erhéht
wird. Dadurch lieRen sich die Abstdnde auch bei einer gréRBeren Anzahl von Messkomponenten
reduzieren. Allerdings werden so lediglich die Spektren aufgenommen, ohne dass ein
Konzentrationsverlauf ausgegeben wird. Eine Beobachtung der Gasspezies wahrend eines Versuchs ist
mit dieser Einstellung nicht méglich. Aus den aufgenommenen Spektren miissen im Nachgang die
Konzentrationen berechnet werden. Dies entspricht nicht den notwendigen Anforderungen der
Versuchsdurchfiihrung am IBK.

Die bisher im Bereich Lithiumionen-Akkumulatoren und Elektromobilitat verwendete Anwendung
dient als Vorlage fur dieses Thema und soll durch dieses Forschungsvorhaben in eine Mastervorlage
transferiert werden, um diese zukinftig projektiibergreifend zu nutzen. Die Anwendung umfasst
derzeit 23 Verbindungen, die bis auf die gekennzeichneten Aushahmen in ppm ausgegeben werden
(siehe Tabelle 8).

In der Anwendung sind neben voreingestellten Parametern, wie Temperatur der Messzelle, Spllzeiten

und weitere Angaben zu den Komponenten hinterlegt, die spater messtechnisch erfasst werden sollen.
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Tabelle 8: Ubersicht zu 23 derzeitig in der Messmethode hinterlegten Rauchgaskomponenten, sortiert in die Gruppen 1-VI,
wobei I: Kohlenwasserstoffe; 11: Wasserstoffverbindungen; I11: Stickstoffverbindungen; 1V: typische Brandgase; V:
organische Carbonat; VI: Fluorverbindungen

Gruppe | Gruppe Il Gruppe Il Gruppe IV Gruppe V. Gruppe VI

CH, HF NH3 CO DMC COF;
C2He HCI NO CO;" DEC POF;™
CoH4 HCN NO2 SO2 EMC
CoH> N2O H20" EC

PC

VC

“Messergebnisse in Vol.-%; “nur qualitative Aussagen mdglich; DMC: Dimethylcarbonat; DEC Diethylcarbonat; EMC:
Ethylmethylcarbonat; EC: Ethylencarbonat; PC: Propylencarbonat; VC: Vinylidencarbonat

In der Software sind fur jede Messgaskomponente bestimmte Auswertebereiche (AWB) definiert.
Hierbei handelt es sich um Defaulteinstellungen, welche nicht zwingend optimal auf die jeweilige
Messaufgabe abgestimmt sein missen. Insbesondere bei Mehrgasmessungen treten vermehrt
Uberschneidungen, Interferenzen und Querempfindlichkeiten auf, die die Angabe von
Konzentrationen erschweren oder verfalschen konnen. VVon der Firma Gasmet wird eine Ubersicht zur
Verflgung gestellt, die angepasste Auswertebereiche géangig erfassbarer Rauchgaskomponenten
beschreibt (vollstandige Ubersicht siehe Anhang Al). Einen Ausschnitt dieser Ubersicht zeigt Bild 14.
Es werden zum Beispiel Auswertebereiche verkleinert, partiell ausgeblendet oder erweitert. Zum Teil
missen solche Anpassungen auch in Abhédngigkeit der gemessenen Konzentration der Komponenten

nachtraglich vorgenommen werden.

Extended CEM settings

Component Standard analysis area Interferents

Water vapor H,O 3200 - 3401 NH,

Carbon dioxide Co, 926 — 1150 H,0, N,0, SO,, NH;, C,H,

Carbon monoxide co 2000 — 2200, 2540 — 2590 | H,0, CO,, N,O

Nitrous oxide N,O 2000 — 2222, 2540 - 2590 | H,0, CO,, CO

Nitrogen monoxide | NO 1875 -2138 H,0, CO,, CO, N,O

Nitrogen dioxide NO, 2700 - 2950 H,0, HCI, CH,, C,H,, C;Hg, HCHO, N,O
Sulfur dioxide SO, 1200 — 1366 H,0, N,O, NH;, CH,, C;Hg

Ammonia NH, 910 - 1150 H,0, CO,, N,O, SO,, C,H,

Hydrogen chloride | HCI 2617 — 2880 H,O0, NO,, CH,, C,H,, C;Hg, HCHO, N,O
Methane CH, 2700 — 3200 H,0, HCI, NO,, C,H,, C3Hg, HCHO, N,O
Hydrogen fluoride HF 3200 — 3400, 4020 — 4200 | H,O, NH,4

Propane C;Hg 2600 — 3200 H,0O, HCI, NO,, CH,, C,H,, HCHO, N,O
Ethylene C,H, 910 — 1150 H,0, CO,, N,O, SO,, NH;4
Formaldehyde HCHO | 2550 — 2850 H,0, CO,, NO,, HCI, C,H,, CH,, C;H,q

Bild 14: Ubersicht der Standardauswertebereiche ausgewahlter Rauchgaskomponenten und mégliche Verbindungen mit
Querempfindlichkeiten [18]
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Besonders haufig treten Interferenzen in Anwesenheit von Wasser auf. Alle in der Ubersicht
aufgelisteten Gasspezies haben Querempfindlichkeiten mit Wasser. Das bedarf einer gesonderten
Betrachtung. Aus diesem Grund wird der Einfluss der Feuchte auf die zu untersuchenden

Gaskomponenten in einer eigenen Versuchsreihe betrachtet und vorgestellt (Kapitel 6.3 und 7.4).
5.3 Auswertung der Messdaten

Bisher gibt es keine Einheitlichkeit bei der Auswertung der FTIR-Messreihen. Lediglich die
Konzentrationen aus den erzeugten Resultdateien (*.TXT) lassen sich durch Datenimport in die
Programme Origin oder Excel in Abhéngigkeit der Messzeit grafisch darstellen. Diese Form der
Auswertung  beriicksichtigt  jedoch weder die Konzentrationsbereiche der hinterlegten
Referenzspektren noch mogliche Uberlagerungen oder Querempfindlichkeiten.

Neben den zeitabhdngigen Verldufen der Messkonzentrationen sollen folgende Auswerteoptionen
betrachtet und bewertet werden:

e Anpassung von Auswertebereichen (AWB),

e Einbeziehung der Restspektren & -werte,

o Einfluss der Konzentrationsbereiche der Referenzspektren,
e Betrachtung der Maximalkonzentration,

e Normierung der Konzentrationsverlaufe,

o Physikalische Messdaten (z. B. Temperatur),

e Versuchsdauer und

e Verzbgerungszeit.

Um den Zusammenhang zwischen den Spektren und den Konzentrationen sowie den fir die
Auswertung relevanten Auswerte- (AWB) und Referenzbereichen (RB) schematisch zu verdeutlichen,
dient Bild 15.
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Bild 15: Schematische Darstellung zur Erklarung des Zusammenhangs zwischen den FTIR-Spektren, der Konzentration (c),
den Auswertebereichen (AWB) und den Referenzbereichen (RB)

In den Spektren treten charakteristische Banden bei spezifischen Wellenzahlen (v) fir jede
Komponente auf, deren Intensitat Ruckschlisse auf die Extinktion erlaubt, die wiederum, nach Glg. 4,
den Zugang zur Konzentration ermdglicht. Aufgrund der simultanen Mehrgasmessung konnen
Uberlagerungen in den Spektren auftreten. Um bei der Konzentrationsberechnung Diskrepanzen zu
beseitigen, werden AWB definiert, die fur die Auswertung berlicksichtigt werden und stérende
Uberschneidungen ausblenden. Im linken Diagramm ist der AWB als eine rosafarbene Saule
angedeutet. Um eine Konzentration aus den Extinktionen ermitteln zu kénnen, sind in der Anwendung
die Referenzspektren hinterlegt. Dies sind jeweils Spektren fiir eine Verbindung mit jeweils einer
definierten Konzentration (c). Die niedrigste Konzentration (c1) und hdchste Konzentration (cs) bilden
den Referenzbereich (RB: rote durchgezogene Linie im rechten Diagramm) ab. Durch die
Linearisierung der Referenzspektren entsteht eine Kalibriergerade, wie bereits in Kapitel 3.4 erwahnt.
AuBerhalb des RB weicht der funktionelle Zusammenhang ab, besonders oberhalb der
Maximalkonzentration, was beispielhaft mit den roten gestrichelten Linien im Bild 15 angedeutet
wurde. Je weiter die berechnete Konzentration oberhalb des RB liegt, desto grofer ist die mdgliche
Abweichung von der Realkonzentration. Innerhalb des RB kénnen durch Querempfindlichkeiten mit
anderen Messkomponenten Abweichungen bei der Bestimmung der Realkonzentration auftreten.
Messtechnisch konnte die Abweichung durch Konzentrationen aufRerhalb des RB einer Komponente in
einem Versuch belegt werden. In Bild 16 ist das Ergebnis dieses Versuches gezeigt. Bei einer
Untersuchung eines Priifgasgemisches (12 Vol.-% CO, bzw. 120.000 ppm, 7 Vol.-% CO bzw.
70.000 ppm und 200 ppm HCN in Stickstoff) wurde die sich aufbauende Konzentration in einem
definierten VVolumen gemessen. Die Maximalkonzentration von HCN liegt innerhalb des RB und
zeigte keine Auffalligkeiten. Die maximalen Konzentrationen von CO; und CO liegen deutlich
oberhalb der jeweiligen RB (CO,: 20.000 ppm und CO 8.000 ppm). Beim Vergleich dieser Werte mit

den originalen Konzentrationen des Priifgases sind erhebliche Abweichungen erkennbar.
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Bild 16: Abweichungen der gemessenen Konzentrationen eines Priifgasgemisches mit definierten Konzentrationen fiir CO,
CO und HCN teils auRerhalb der RB

Im Bild 17 wird durch den Vergleich der berechneten Konzentrationen von CO bei unterschiedlich
eingestellten Referenzbereichen die erwahnte Zunahme der Abweichungen mit steigender Entfernung
vom RB verdeutlicht. Der kleinere RB flr CO hat eine maximale Konzentration von 3.200 ppm, der
groere RB geht bis maximal 19.800 ppm. Die reale Konzentration in der Prifgasflasche liegt
konstant bei 70.000 ppm und sollte in der Prifkammer nach einer gewissen Zeit erreicht werden. Das
betrifft auch interferierende Gaskomponenten. So werden allein durch die Anpassung des RB von CO

auch fir CO, abweichende Werte erfasst. Dieser Effekt ist im Bild 18 an den unterschiedlichen CO,-
Konzentrationen zu erkennen.
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Bild 17: CO-Verlaufe einer Messung mit unterschiedlichen oberen RB von CO
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Bild 18: CO- und CO2-Verlaufe einer Messung mit unterschiedlichen oberen RB von CO

Die Restspektren sind als Differenz aus den Mess- und den Referenzspektren innerhalb der zugrunde
gelegten Auswertebereiche zu verstehen. In der Ergebnisdatei wird das als Zahlenwert ausgegeben. Je
groRer dieser Wert, desto groRer ist die Abweichung, die mit einer erhéhten Ungenauigkeit der
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ausgegebenen Konzentrationen einhergeht. Idealerweise sollte der Restwert bei 0 liegen, was einer
absoluten Ubereinstimmung einer gemessenen Verbindung mit deren Referenzspektrum entspricht.
Bei mehreren Auswertebereichen wird stets der grofite Restwert ausgegeben. Die Restwerte werden
mit einem Ampelsystem ausgegeben, um hohe Abweichungen bei den Messungen zu visualisieren.
Vom Hersteller eingestellt, werden Werte ab 0,01 als Warnung gelb und Werte ab 0,02 als Alarm rot
hinterlegt. Diese Einstellungen kénnen vom Benutzer gedndert werden, was allerdings nicht
empfohlen wird. Nichtsdestotrotz ist diese Option in Einzelfallen nicht vermeidbar. So wird
beispielsweise fur Schwefeldioxid (SO;), insbesondere fir niedrige Konzentrationen, eine
Heraufsetzung der Restalarmwerte sogar vom Hersteller empfohlen. SO; ist hier aus Grunden der
Vollstandigkeit noch in Tabelle 8 aufgefiihrt. Aufgrund der massiven Abweichungen der Restwerte
und untergeordneten Relevanz hinsichtlich der untersuchten LIB, wird diese Komponente bei der
detaillierteren Auswertung vernachl&ssigt.

Anhand von zwei Modellversuchen, die durch stete Optimierung der Einstellungen der AWB neu
berechnet wurden, konnte im Vorfeld eine maximale Minimierung der Restwerte erzielt werden. Im
Folgenden sind die Modifizierungen der AWB in Tabelle 9 dargestellt. Im Rahmen der Optimierungen
mussten flr die organischen Carbonate und das Carbonylfluorid (COF,) die Restalarmwerte ebenfalls
auf 0,03 fiir die Warnung und 0,05 fir den Alarm angepasst werden.

Die in der Software hinterlegten Referenzspektren beziehen sich auf bestimmte Konzentrationen,
wodurch eine Art Kalibrierkurve zugrunde gelegt wird. Jede Komponente wird mit einem bestimmten
Konzentrationsbereich abgedeckt. Durch die Linearisierung der Referenzspektren wird von einem
linearen Zusammenhang bei der Berechnung der Konzentrationen ausgegangen. Ergeben sich aus den
Messspektren Konzentrationen auBerhalb der vorhandenen Referenzbereiche (RB), geht die Software
ebenfalls von einem linearen Zusammenhang aus und extrapoliert die Konzentrationen. Da der exakte
funktionelle Zusammenhang jedoch in der Regel nicht bekannt ist, ist hier von fehlerbehafteten
Werten auszugehen. Je groRer die Abweichung der berechneten Konzentrationen vom entsprechenden
RB, desto grofer muss der Fehler in der Angabe der Konzentration am entsprechenden Messpunkt
angenommen werden. Diese Messunsicherheit ist im Bild 17 oben durch die Konzentrationsverlaufe

von CO eindrucksvoll zu sehen.
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Tabelle 9: Modifizierte Auswertebereiche der Messgaskomponenten mit ergdnzenden Anmerkungen

Gaskomponente AWB 1 AWB2  AWB3 Anmerkungen
[Konzentration] [ecm] [ecm] [ecm]
CH4[ppm] 2600- 3040-  bei Konzentrationen bis 100 ppm: 2600-3200 cm*
2990 3250
CzHs [ppm] 2700- alternativ: ein AWB 2600-3200 cm™ — Teilung in 2
3200 AWSB, bei héheren CHs-Konzentratioen — Absorptions-
spitze bei 3018 cm™ ausblenden
CzH4+[ppm] 910-
1150
C:H:z [ppm] 3190-
3400
HF [ppm] 4045-
4250
HCI [ppm] 2617-
bis 100 ppm 2880
HCI [ppm] *Basislinie
ab 100 ppm
HCN [ppm] 3200-
3401
NH;3 [ppm] 910-
1150
NO [ppm] 1875-
2138
NO: [ppm] 2700-  *max. Abs.: 2.0 —» AWB bei hohem KW-Gehalt wahlen
2950
N:0 [ppm] 2000- 2540-  *Basislinie
2222 2590*
CO [ppm] 2000- 2540-  *Basislinie
2200 2590*
COz[Vol-%] 926-
1150 2000-
COz [ppm] 2950
H:0 [ppm] 3200-
3401
DMC [ppm] 895- 2550-
1240 3200
DEC [ppm] 895- 2900-
1300 3050
EMC [ppm] 895- 2550-
1240 3450
EC [ppm] 895- 2550-
1250 3200
PC [ppm] 895- 2550-
1260 3200
VC [ppm] 895- 3140-
1260 3200
COF: [ppm] 895- 1810-
1300 2200
POFs[-] 895-
1200

! Grau gekennzeichnete Werte sind in der Software eingestellt, aber nicht aktiviert. Sie werden nicht bei der Auswertung
berticksichtigt, kénnen aber zur Optimierung zusatzlich verwendet werden.
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Tabelle 10 bietet einen Uberblick der RB der Messgaskomponenten der beiden FTIR-Systeme.

Tabelle 10: Referenzbereiche (RB) anhand der vorhandenen Referenzspektren fiir FTIR-System 1 und System 2

Gaskomponente RB System 1 RB System 2
[Konzentration]

CH4[ppm] 100-9978 10-2000
C:Hs [ppm] 100-1000 100-1000
C:H4 [ppm] 100-1000 100-1000
C:H; [ppm] 100 100
HF [ppm] 5-10 5-10
HCI [ppm] 50-1014 50-1014
HCN [ppm] 41-9978 100-9357
NH3[ppm] 52-1000 52-1000
NO [ppm] 50-800 50-800
NO; [ppm] 100-800 100-800
N20 [ppm] 100-1000 100-1000
CO [ppm] 20-19800 20-19800
CO; [Vol.-%] 0,1-20 0,1-20
CO; [ppm] 500-20000 500-20000
SOz [ppm] 10-2090 10-2090
Hz0 [ppm] 0-20 0-30
DMC [ppm] 50-1000 50-1000
DEC [ppm] 10-200 10-200
EMC [ppm] 10-1000 10-1000
EC [ppm] 10-200 10-200
PC [ppm] 10-200 10-200
VC [ppm] 10-200 10-200
COF; [ppm] 10-1000 10-1000
POF3[-] Aus Restspektren berechnet  Aus Restspektren berechnet

Bei Ethin (C2H.) steht nur ein Referenzspektrum mit einer Konzentration zur Verfligung. Hier ist von
einem generellen linearen Zusammenhang zwischen O ppm und 100 ppm auszugehen. Fur
Phosphorylfluorid (POFs) sind keine Konzentrationsangaben maoglich, da die Verbindung nur aus den
Restspektren rechnerisch ermittelt wird. Das ist auf die hohe Reaktivitdt der Verbindung
zurlickzufihren, die sich dadurch kaum isolieren lasst und somit nicht fir die Aufnahme von

Referenzspektren zur Verfiigung steht. Allerdings kann durch Betrachtung des zeitlichen Verlaufs ein
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Konzentrationsprofil erstellt werden, indem die Spektren untereinander im Verhaltnis betrachtet
werden.

Die Restwerte und die Konzentrationen werden flir jeden Messpunkt in einer *. TXT-Datei erfasst und
lassen sich in Excel oder Origin (empfohlen) importieren. Mit den Kalkulationsprogrammen kénnen
Statistiken erstellt werden, welche die maximalen Konzentrations- und Restwerte einer Komponente
enthalten.

In Abhéangigkeit der Versuchszeit lassen sich von allen Komponenten Konzentrationsprofile
generieren. Besonders bei massiven Uberschreitungen der RB ist eine Normierung der Messwerte auf
die Maximalkonzentration sinnvoll, um detaillierte Konzentrationsangaben zu umgehen und dennoch
einen individuellen qualitativen Konzentrationsverlauf einzelner Komponenten wéhrend eines
Versuchs zu visualisieren.

Mit dieser Grundlage sollen die nachfolgend beschriebenen Versuche ausgewertet werden. Zusétzlich
werden Parameter wie Verzogerungszeit und Gesamtdauer der Versuche dokumentiert sowie

Temperaturen aufgezeichnet.

6 Versuche

6.1 Referenzversuche

Wie reproduzierbar die Methode ist, sollen acht Versuche (V1 bis V8) mit identischen
Randbedingungen deutlich machen. Hierfir werden acht Versuche unter statistischem Gesichtspunkt
betrachtet. Der Versuchsaufbau entspricht in seinen Parametern Bild 12 mit einer 15 m beheizten
Messgasleitung und einem kurzen unbeheizten Entnahmerohr. Pro Versuch wird ein LIB zur

Eskalation gebracht und mit System 1 messtechnisch begleitet.
6.2 Variation der Entnahmevorrichtungen

Bei Brandversuchen unterschiedlichster Szenarien miissen Gasentnahmestellen immer wieder variiert
werden. Besonders um die Messtechnik ausreichend vor den Auswirkungen des Brandgeschehens zu
schitzen, muss die Gasentnahmesonde oft in einiger Entfernung vom Versuchsort positioniert werden.
Entnahmerohre sind haufig nicht von ausreichender Lénge oder erforderlicher Geometrie. Somit
werden Verlangerungen mit zum Beispiel Kupferrohren installiert, die nicht separat beheizt werden. In
der Literatur und beim Hersteller wird dieses Vorgehen als kritisch bewertet, da es zur Kondensation
in den nichtbeheizten Fragmenten kommen kann. Das verfélscht die Messwerte. Um diesen Aspekt zu
untersuchen, werden unterschiedliche Entnahmerohre und mdgliche Verlangerungen betrachtet. Die
Versuche werden mit und ohne Wasserdampfeintrag durchgefuhrt. Der Versuchsaufbau entspricht
Bild 12 mit einer 15 m beheizten Messgasleitung. Pro Versuch ohne Wasserdampfeintrag wird eine
LIB zur Eskalation gebracht und mit System 1 messtechnisch begleitet. Die Versuche mit

Wasserdampfeintrag verlaufen analog, jedoch mit drei LIB.
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Tabelle 11: Versuche zur Untersuchung der Variation von Entnahmevorrichtungen ohne Wasserdampfeintrag

Versuche trocken

2 m-Kupferrohr V9 a-c
4 m-Kupferrohr V10 a-c
6 m-Kupferrohr V11 a-c
Kurz / unbeheizt V12 a-c
Lang / beheizt V13 a-c

Tabelle 12: Versuche zur Untersuchung der Variation von Entnahmevorrichtungen mit Wasserdampfeintrag

Versuche feucht
2 m-Kupferrohr V14 a-c
4 m-Kupferrohr V15 a-c
6 m-Kupferrohr V16 a-c
Kurz / unbeheizt V17 a-c
Lang / beheizt V18 a-c

6.3 Feuchteeinfluss der Gasprobe

Um den Einfluss von erhéhter Luftfeuchtigkeit zu untersuchen, wie sie z.B. durch Ldscharbeiten bei
Brandversuchen auftritt, kommt ein kiinstlich erzeugter, permanenter Wasserdampfstrom zum Einsatz.
Fur die Produktion des Wasserdampfes kommt ein Schnellkochtopf zu Anwendung. Der permanente
Wasserdampfstrom (T = 98 £ 1°C) wird am unteren Abfluss der Versuchskammer (ber einen
Schlauch wéhrend der vollstandigen Versuchszeit in die Kammer eingestromt. Zum Vergleich werden
die Versuche mit analogen Parametern ohne Wasserdampfeintrag durchgefiihrt. Der Versuchsaufbau
entspricht Bild 12 mit einer 15 m beheizten Messgasleitung. Es werden Versuche sowohl mit dem
unbeheizten als auch mit dem beheizten Entnahmerohr gegeniibergestellt. Pro Versuch werden drei

LIB zur Eskalation gebracht und mit System 1 messtechnisch begleitet.

Tabelle 13: Versuche zur Untersuchung des Feuchteeinflusses

Versuche
feucht V21 a-c
trocken V20 a-c
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6.4 Beheizte Messgasleitung

Der Einfluss der Lénge beheizter Messgasleitungen wird mit den Versuchen V19 und V20 untersucht.
Inhaltlich gilt es zu kléren, ob eine Langendnderung Einfluss auf die Konzentrationsbestimmung
ausubt, welcher sich z. B. auf Adsorptionsvorgange an den Leitungsinnenflachen zuriickfiihren lasst.
Der Versuchsaufbau entspricht Bild 12. Es werden Versuche mit einer 10 m sowie 15 m beheizten
Messgasleitung gegentbergestellt. Pro Versuch werden drei LIB zur Eskalation gebracht und mit

System 1 messtechnisch begleitet.

Tabelle 14: Versuche zur Untersuchung der Variation der Lange der Messgasleitung

Versuche
10m V19 a-c
15m V20 a-c

6.5 Verdinnung der Probe

Art und Menge der Rauchgaskomponenten unterscheiden sich aufgrund der Zusammensetzung, der
GroRe sowie der Komplexitdt der Brandlast. Komplexe und sehr konzentrierte Rauchgase
beeintrachtigen die qualitative und die quantitative Untersuchung. Um einer maligeblichen
Beeinflussung entgegenzuwirken, besteht die Mdglichkeit, den Messgasstrom zu verdiinnen.

Der Versuchsaufbau zur Untersuchung des Einflusses der Verdiunnung des Messgases entspricht Bild
12 mit einer 15 m beheizten Messgasleitung. Es werden Versuche mit beheiztem Entnahmerohr im
oberen (OKB), mittleren (MKB) und unteren Kalibrierbereich (UKB) untersucht. Pro Versuch werden
drei LIB zur Eskalation gebracht und mit System 1 messtechnisch begleitet, welches alleinig mit einer

Verdlinnungseinheit ausgerustet ist.

Tabelle 15: Versuche zur Untersuchung des Verdunnungsmoduls

Versuche
UKB 3 bar V22 a-c
MKB 4 bar V23 a-c
OKB 5 bar V24 a-c

6.6 H2-Sensor Verluste

Durch bauliche Verdnderungen der Messtechnik, insbesondere bei der Probennahme, ist nicht
abschlielend geklart, inwieweit es Einflusse auf die gemessenen Wasserstoffkonzentrationen gibt.

Wasserstoff wird von den FTIR-Analysatoren nicht erfasst, da es sich um ein nicht-IR-aktives Gas
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handelt (homonuklear). Diese Gaskomponente ist aber mit dem beschriebenen Sensor, welcher im
System 2 integriert und in der Auswertesoftware implementiert ist, messbar. Diskrepanzen bei den
gemessenen Wasserstoffkonzentrationen kdénnen auf mdogliche Verluste hinweisen, die sich
beispielsweise auf lange Messgasleitungen zuriickfihren lassen. Dieser Sachverhalt soll durch
Experimente mit unterschiedlichen Langenvariationen der verschiedenen Systembestandteile (siehe

Tabelle 16) geklart werden.

Tabelle 16: Versuche zur Untersuchung des Wasserstoffsensors (System 2)

Beheizte Messgasleitung 10m 15m

Ohne Kupferrohrverldngerung | V25 V28
6 m-Kupferrohr gerade V26 V29
6 m-Kupferrohr geknickt V27 V30

Neben den beiden Langen der beheizten Messgasleitungen werden die Untersuchungen mit und ohne
eine Kupferrohrverlangerung durchgefiihrt. Ziel dieser Untersuchung soll die Identifikation eines
mdglichen  Einflusses  der  Konstitution des  Kupferronrs auf  die  gemessenen

Wasserstoffkonzentrationen sein.

7 Auswertung und Diskussion

Bei den Versuchen liel3en sich stets &hnliche Ablaufe beobachten. Die durchschnittliche Versuchszeit,
vom Zuschalten des Trennstelltransformators bis zum Abbruch der Messwerterfassung, betrug 52
Minuten. Beim Erreichen einer Manteltemperatur von ungefdhr 130°C kam es zu ersten
Raucherscheinungen, die tber das Bersten der Uberdruckventile freigesetzt wurden. Mit weiter
steigender Temperatur kam es zum TR, was stellenweise mit Flammenerscheinungen einherging
sowie einer massiven Gasfreisetzung. In einzelnen Fallen wurde nur ein Gasaustritt beobachtet, ohne
dass ein TR eintrat. Zum Ende der Versuche war die Gasfreisetzung stets so weit fortgeschritten, dass

der Kammerinnenraum vollstandig verraucht war. An dieser Stelle erfolgte der Versuchsabbruch.

7.1 Physikalische Messdaten

Das Bild 19 zeigt einen typischen zeitlichen Verlauf der physikalischen Messgrdfen Temperatur,
Warmestrom und Strémungsgeschwindigkeit wahrend des Experiments, bei dem drei LIB in den TR
mittels einer Heizkartusche Gberfuhrt wurden.

Die an der Heizkartusche befestigte Temperaturmessstelle erfasst den punktuellen Temperaturanstieg
(rote Kurve) an der Oberfliche der Heizkartusche. Neben der Uberwachungsaufgabe dieser
Temperaturmessstelle flr die Funktion der Heizkartusche ist der fur die LIB kritische

Temperaturbereich zum Start des TR ablesbar. Die zweite Temperaturmessstelle (rosa Kurve), welche
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auflen am Mantel einer LIB befestigt ist, erfasst die Manteltemperatur der LIB. Die Manteltemperatur
stellt eine orientierende Temperaturangabe dar, um gleichfalls Ereignisse wéhrend des TR zu
charakterisieren. Diese Temperaturwerte sind abhdngig vom Kontakt zwischen Heizkartusche und
LIB, da auf Grund der Geometrie der vollstindige Kontakt (Auflageflache aller drei LIB mit der
Heizkartusche) nicht vollstandig gewahrleistet werden kann. Dariiber hinaus liegt eine Abhangigkeit
gegeniiber der Umgebungstemperatur und der Wérmeleitung innerhalb der LIB und dem Kontakt
zwischen Manteloberflache und Thermoelement vor. Durch diese Messstelle werden die Ereignisse
der LIB und der beiden benachbarten LIB wéhrend des TR registriert. Die Erwdrmungsrate der LIB

durch die Heizkartusche liegt im Durchschnitt bei dT/dt = (0,15 + 0,03) K/s bei allen durchgefiihrten
Experimenten.
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Bild 19: Zeitliche Verlaufe von Temperatur, Warmefluss und Strémungsgeschwindigkeit wahrend der Uberfiihrung von drei
LIB in den TR (Versuch V4)

Den beiden Temperaturkurven sind zeitliche Verlaufskurven der Stromungsgeschwindigkeit in
direkter N&he zum Gasentnahmepunkt (blaue Kurve) und des Warmeflusses auf Hohe der drei LIB im
Abstand von 25 cm (grine Kurve) gegenubergestellt. Beide MessgrélRen ermdglichen die
Identifizierung von prégnanten Reaktionen der LIB im Verlauf des TR. Die
Strémungsgeschwindigkeit ist ein Indiz fir die auftretenden Gasstrémungen. Diese entstehen wéhrend
des TR und treten uber die Offnungen der Uberdruckventile (jede der verwendeten LIB besitzt drei
dieser Ventile) als eine beschleunigte Gasausstromung aus. Die Intensitit der Gasbildung und die
damit verbundenen Stromungsgeschwindigkeiten steigen mit zunehmender innerer Reaktion bis hin

zur Selbstentziindung/Explosion der LIB an. Dabei weist die Stromungsgeschwindigkeit bei den zuerst

38



Auswertung und Diskussion

genannten Ereignissen aufgrund ihrer Distanz zum Ereignisort nur minimal héhere Werte gegeniiber

dem System in Ruhe auf. Setzen Selbstentziindung oder Explosion beim voranschreitenden TR ein,

steigt die Stromungsgeschwindigkeit durch die schnelle Reaktion und die damit verbundene

Freisetzung von Warme- und der Reaktionsprodukte sprungartig an. Die Warmestrdme werden

dagegen nur im Fall der Explosion oder Selbstentziindung der LIB messtechnisch erfasst. Die

Warmestrahlung beider Ereignisse erzeugt eine Sprungfunktion bei der Erfassung des Warmestroms.

Anhand von Bild 20 werden die unterschiedlichen Vorgénge fir einen TR bei Erwarmung der LIB

aufgezeigt.
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Bild 20: Zeitliche Verlaufe von Temperatur, Wiarmefluss und Strémungsgeschwindigkeit wahrend der Uberfiihrung von drei

LIB in den TR (Versuch V7)

Wie im Punkt 5.1 genannt, kénnen verschiedene Ursachen zum TR einer LIB fiihren. In den hier

vorgestellten Untersuchungen wurde der TR thermisch initiiert. Die wéhrend und nach der

Warmebeaufschlagung auftretenden Ereignisse im TR einer LIB-Zelle sind in Tabelle 17 dargestellt:

39



Auswertung und Diskussion

Tabelle 17: Ereignisse im TR einer LIB-Zelle

Zustand

Ereignis des TR

LIB-Reaktion wdhrend des TR

Eine Zunahme der LIB-Temperatur und damit
einhergehend eine innere Volumenzunahme
sowie ein Druckanstieg, welcher durch das
,Aufbldhen der LIB mit fortschreitender Zeit
sichtbar wird (hier nicht erkennbar). Im Bild 20
bei dem Zeitpunkt 200 s.

Bei Erreichen eines inneren Grenzdrucks 6ffnen
die Uberdruckventile hérbar durch ein leises
Klickgerdusch und setzen im direkten Anschluss
leichte Rauchfahnen frei. Im Bild 20 mit Pfeil 1

markiert.

Die Temperatur der LIB steigt stetig an, sowohl
durch weitere duBere Warmezufuhr als auch
durch die inneren autark ablaufenden
chemischen Prozesse des TR. Die Rauchfahnen
werden starker. Im Bild 20 nach dem ersten mit
Pfeil 1 bis unmittelbar vor dem mit Pfeil 2
markiert  Zeitbereich (1. schwarze eckige
Klammer).

Forcierung der Gas-/Aerosolfreisetzung in der
Art, dass die Rauchfahnen durch eine
sprayartige  Freisetzung von Gasen und
Aerosolen verdrangt werden. Im Bild 20 mit

Pfeil 2 markiert (2. schwarze eckige Klammer).

Sprunghafter Anstieg der LIB-Temperatur,
welche in einer Selbstentziindung und/oder einer
Explosion endet. Im Bild 20 mit Pfeil 3

markiert.
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Fortsetzung Tabelle 17: Ereignisse im TR einer LIB-Zelle

Zustand | Ereignis des TR LIB-Reaktion wihrend des TR

F Freigesetzter Rauch und Neupositionierung der
drei LIB verursacht durch die Explosion jeder
einzelnen LIB. Im Bild 20 bei dem Zeitpunkt
1427 s.

Die Ereignisse akkumulieren entsprechend bei der Verwendung von drei LIB-Zellen und kodnnen
anhand der im Bild 20 dargestellten Kurven der Messgrof3en identifiziert werden. Die im Bild 20 mit 1
nummerierten Pfeile markieren die Zeitpunkte, an denen die LIB die Uberdruckventile 6ffnet. In
diesem Versuch erreichte die Manteltemperatur einen Wert von 134,8 °C. Die durchschnittliche
Temperatur aller in diesem Bericht dargestellten Untersuchungen betrug 131 °C, bei welcher das erste
Uberdruckventil der LIB offnete. Zum Zeitpunkt des Pfeils mit Nummer 2 beginnt die Gas-/
Aerosolfreisetzung der LIB. Bei dem in Tabelle 17 abgebildeten Versuch wurde eine
Manteltemperatur von 137,8 °C gemessen. Eine Durchschnittstemperatur kann nicht angegeben
werden, weil nicht in jedem Versuch ein eindeutiges zeitlich trennbares Ereignis im voranschreitenden
TR stattfand. Zu den Zeitpunkten der Pfeile mit der Nummer 3 fand fur jeweils eine LIB-Zelle eine
Explosion statt, welche den Prozess des TR beendet. In dem dargestellten Versuch wurde ein
Temperaturwert fur die erste LIB-Explosion von 195°C gemessen. Der durchschnittliche
Temperaturwert lag bei 161 °C. Die Differenz zwischen den angegebenen Temperaturwerten resultiert
aus der Anordnung der LIB, des Thermoelements und dem unterschiedlichen Fortschritt des TR
innerhalb der einzelnen LIB-Zellen. Der mit 4 nummerierte Pfeil weist neben dem maximal erreichten
Temperaturwert innerhalb des Versuchs auf die Brisanz der einsetzenden Explosionen hin. Zu diesem
Zeitpunkt war der ausgeldste Impuls durch die Explosion so grof3, dass das Thermoelement von der
Manteloberflache der LIB getrennt und ebenso der lockere Verbund der drei LIB-Zellen aufgehoben
wurde.

Neben den FTIR-Messungen und der messtechnischen Erfassung physikalischer Daten erfolgte bei
drei Versuchen zum Versuchsende eine Probenahme aus der verrauchten Kammer mittels TENAX-
Réhrchen, die durch eine gaschromatographische Analyse gekoppelt mit einem Massenspektrometer
(GC-MS) untersucht  wurden. Dieses Verfahren ermdglicht eine  Auftrennung  der
Rauchgaskomponenten und deren ldentifizierung, sofern dies der Datenbankabgleich zuldsst. Die
Untersuchung erfolgte mit dem mobilen Gerat E?M der Firma Bruker. Mit der chromatographischen
Séule fur leichtflichtige Substanzen (MXT-1) konnten mehr als 60 Verbindungen desorbiert und

detektiert werden. Neben einer Vielzahl von aliphatischen und zyklisch gesattigten, einfach und
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mehrfach ungeséttigten und aromatischen Kohlenwasserstoffen lieRen sich Alkohole und diverse
Verbindungen mit einer Aldehydstruktur identifizieren. Dartber hinaus stellten sich die organischen
Carbonate DMC und EMC als Hauptbestandteile heraus. Auch EC konnte eindeutig nachgewiesen
werden.

Zunéchst liegt der Fokus mit einer umfangreichen Auswertung bei den Referenzversuchen, aus denen
durch Vereinfachungen Auswertealgorithmen abgeleitet werden, die wiederum bei den nachfolgend
beschriebenen Versuchen Anwendung finden. Ziel soll es sein, ein mdglichst einheitliches VVorgehen

bei zukinftigen Versuchen des IBK hinsichtlich der Auswertung zu erarbeiten.

7.2 Referenzversuche

Acht analog durchgefiihrte Versuche (V1 bis V8) werden gegeniibergestellt, um die Vergleichbarkeit
und Reproduzierbarkeit der Experimente und des Messaufbaus zu bewerten. Die gemessenen
Komponenten werden in Gruppen zusammengefasst betrachtet. Die Referenzversuche dienen
ebenfalls zur ldentifizierung moglicher Vereinfachungen bei den spater aufgefuhrten Versuchen.
Zunachst werden die Komponenten der Gruppen | bis VI (Tabelle 8) durch Anpassung der AWB
optimiert. Neben den Messgaskonzentrationen, die sich durch die Anpassung der AWB entsprechend
berechnen, liegt das Hauptaugenmerk auf den Restwerten als eine Art Gutemerkmal der ermittelten
Konzentrationen. Die Werte der Konzentrationen und der Reste werden tabellarisch gegenibergestellt
und unter Einbeziehung statistischer Parameter analysiert. Es werden die Werte angegeben, die sich
durch die Anpassung der AWB ergeben. Erganzend sind diese Werte mit denen von vor der
Anpassung im Anhang A2 gelistet.

Tabelle 19 bis Tabelle 24 zeigen die statistischen Werte aus den acht Referenzversuchen der
Komponentengruppen | bis VI. Neben der Spanne von Minimal- (Min) und Maximalkonzentration
(Max) der zu vergleichenden acht Versuche wird deren Mittelwert fur die einzelnen Verbindungen
aufgefiihrt. Dariiber hinaus werden die aus diesen Werten ermittelte Standardabweichung (o), relative
Standardabweichung (RSD) und der Standardfehler des Mittelwerts (SEmw) berechnet. Zur
Komplettierung werden ein Restmittelwert (MWhges) Sowie Minimal- (Minges) und Maximalrestwert
(Maxrest) angegeben. Abschliefend wird zur Visualisierung die zeitliche Veranderung der
Konzentration sowohl unter Berlicksichtigung der Absolutwerte als auch im Vergleich mit einer

normierten Darstellung betrachtet.
7.2.1 Gruppel

Beginnend werden die Kohlenwasserstoffe (KW) der Gruppe | betrachtet. Die Anpassung der AWB
durch die Herstellervorgaben fiihrt in den meisten Fallen zu einer gewinschten Verringerung der
Restmittelwerte. Die vollstandige Ubersicht liefert Anhang A2. An dieser Stelle soll beispielhaft
anhand der Spezies Ethin (C;H) die Verringerung der Restmittelwerte erklart werden. Der mittlere

Rest wird bei dieser Verbindung sogar auf O reduziert (vergleiche Tabelle 18). Die Anpassung der
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AWB kann auch Einfluss auf die Konzentrationswerte nehmen. Bei Betrachtung der Mittelwerte
(MW) der gemessenen Konzentrationen von C;H; liegt die Abweichung bei 78 %. Wird der Restwert
als Giteparameter verstanden, mussen die 66 ppm mit einem Restwert von 0,27 hinterfragt werden. In
diesem Kontext wird davon ausgegangen, dass der sich aus der Anpassung ergebende
Konzentrationsmittelwert von 8 ppm mit einem Restwert von O eher eignet, um die reale

Konzentration abzubilden.

Tabelle 18: Ergebnisse Optimierung der AWB: Reste mit farblicher Kennzeichnung der Alarm- und Warngrenzen; (oben)
nach der Anpassung; (unten) vor der Anpassung; (Ausschnitt A2)

Gruppel (RB) | MW  Min Max o RSD  SEyw | MWgest Mingess MaXpest
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [ppm] - - -

C2H; (100 ppm) 8 5 11 2 21 3 0 0 0,01
66 16 123 40 60 14 0,27 0,11 0,40

Bei Methan (CH,) weichen die mittleren Konzentrationen durch die Anpassung lediglich um 2 % von
ihrem Mittelwert ab (vergleiche Anhang A2). Tabelle 19 fasst die Werte nach der Anpassung fiir die

Komponenten der Gruppe | zusammen.

Tabelle 19: Statistische Werte: Gruppe | aus den acht Referenzversuchen

Gruppe | Mw Min Max o RSD  SEuw | MWgest Mingess MaXgest
Komponente (RB)  [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [ppm]| - - -

CH 4 (100-9978 ppm) 1047 63,0 4961 1814 173 641 0,15 0,04 0,25
C2Hs (100-1000 ppm) 588 162 1539 573 97 203 0,25 0,04 0,41
C2H4 (100-1000 ppm) 199 114 261 57 29 20,3 0,12 0,03 0,61
C2H; (100 ppm) 824 525 114 173 21 299 0 0 0,01

Bei Ethen (C:Hs) konnen Abweichungen von 16 % und bei Ethan (C:Hs) von 60 % festgestellt
werden. Bei so gravierenden Spannen dréngt sich die Frage auf, welche der Konzentrationsangaben
die reale Konzentration widerspiegelt, insbesondere da die Anpassung nicht einheitlich zur Erhéhung
bzw. zur Verringerung der Werte fihrt. Die verringerten Restwerte werden als Kriterium zur Auswahl
des Konzentrationswertes angewendet.

Eine Ausnahme bildet das Methan, wobei der Fehler als vernachléssigbar einzustufen ist, da bei den
Konzentrationen nur die erwahnten minimalen Abweichungen auftreten. Im Rahmen der Versuche mit
drei LIB treten die geringsten Konzentrationen der betrachteten KW beim Ethin auf. Methan, Ethan
und Ethen zeigen hohere Konzentrationen. Eine Uberschreitung der durch die Referenzspektren
angegebenen Maximalkonzentrationen tritt, mit Ausnahme von Ethan bei zwei Versuchen, nicht auf.

Damit einhergehend liegen die dazugehérigen Reste bei dem sechs- bis zwolffachen der Alarmgrenze.
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Von vornherein ist anzumerken, dass alle acht Versuche zwar unter gleichen Voraussetzungen und mit
den gleichen Randbedingungen durchgefiihrt wurden. Allerdings existieren dennoch nicht
beeinflussbare Abweichungen, wie die Anzahl der letztlich in den TR Uberfiihrten LIB. Zwei Versuche
(V1 und V2) zeichnen sich dadurch aus, dass sie die hohere Anzahl von Minimalkonzentrationen der
23 betrachteten Komponenten ausweisen. Ein Versuch (V7) hat mit 7 von 23 Maximalkonzentrationen
tendenziell die hoheren Konzentrationen. Die tbrigen Maximalkonzentrationen verteilen sich auf die
restlichen finf Versuche (V3 bis V6 und V8).

Die maximalen Konzentrationen von Methan mit 4961 ppm und 2660 ppm (zweithdchster Wert, der
den groRten Rest mit 0,25 aufweist) stechen im Gesamtvergleich heraus. Die Ubrigen
Methankonzentrationen (Max) liegen zwischen 162 ppm und 518 ppm. Das erklart die hohen Werte
von ¢ sowie SEmw. Vorangegangene Berechnungen mit der Calmet-Software, die auch Propan als
Komponente beriicksichtigen, zeigen hierfir gleiche Tendenzen. Die Konzentrationsangaben fir
Methan und Ethan sind somit als fehlerbehaftet einzustufen. Trotz hoher Reste beim Ethen zeigt sich
hier keine groRe Spanne zwischen Min und Max. Auch die relative Standardabweichung von Ethen ist
vergleichbar mit der von Ethin. Ethin ist jedoch mit kontinuierlichen Restwerten von 0 positiv
auffallig. Somit liegen alle erfassten Messpunkte unterhalb der Alarm- und auch Warngrenze. Es
handelt sich um die einzige Komponente, fur die nur eine Konzentration in Form eines
Referenzspektrums hinterlegt ist. Hier wird ein linearer Konzentrationszusammenhang angenommen,
speziell fur Konzentrationen < 100 ppm. Die Konzentrationsangaben von Ethen konnen zur
Abschatzung der Grolenordnung herangezogen werden, bleiben aber fehlerbehaftet. Die
Konzentrationen und Restwerte der Messungen von Ethin erlauben durchaus die Angabe von
Konzentrationen, die die Realkonzentration widerspiegeln.

Um moglichst reale Konzentrationswerte angeben zu konnen, reichen eine Anpassung der AWB und
die Betrachtung der Reste nicht aus. Fir mehr Sicherheit bei der Angabe von Konzentrationen missen
die IR-Spektren im Einzelnen in die Betrachtung mit einbezogen werden. Hierfir werden die
Messspektren mit den hinterlegten Referenzspektren der einzelnen Komponenten Ubereinandergelegt
und in den AWB verglichen. Dieses Vorgehen nutzt auch die Software, wobei durch Uberlagerungen
und Querempfindlichkeiten Fehlinterpretationen nicht auszuschlieen sind. Es werden Kurvenverlaufe
sowie die genauen Positionen von charakteristischen Absorptionsbanden betrachtet. Beispielhaft wird
das Vorgehen anhand der Spezies Methan gezeigt. Bild 21 zeigt das Referenzspektrum von Methan
Uber den gesamten Messbereich. Charakteristische Banden treten grob zwischen 1200 cm™ und 1400
cm?, bei ca. 1550 cm, zwischen 2600 cm™ und 3250 cm sowie bei ca. 4200 cm™ auf.

Im Bild 22 sind das Messspektrum aus Referenzversuch V7 an der Stelle der Maximalkonzentration
(4961 ppm) und das Referenzspektrum von Methan (9978 ppm) Ubereinandergelegt. Vier Bereiche,
die zur Auswertung von Methan herangezogen werden konnen, sind durch eine unterbrochene rote
Linie dargestellt. Dahinter verbergen sich die Defaulteinstellungen der Software, welche beim Laden

der Komponenten in die Messmethode automatisch eingestellt sind. Diese galt es, bei der Optimierung
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der AWB mit Hilfe der Herstellerangaben (Tabelle 9) anzupassen. Hier sind ebenso erganzende
hilfreiche Anmerkungen hinterlegt. Die zur Auswertung von Methan genutzten AWB liegen zwischen
2600 cm™ und 2990 cm sowie zwischen 3040 cm™ und 3250 cm™. Erkennbar ist die Aussparung der
Absorptionsspitze bei ca. 3000 cm?. Das wird laut Hersteller bei Konzentration ab 100 ppm
empfohlen. Einerseits kann hier eine Absorption >1 erreicht werden und andererseits koénnen

mogliche Uberlagerungen durch andere Rauchgase an dieser Stelle zu einer Fehlinterpretation fiihren.
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Bild 21: Screenshot Referenzspektrum Methan mit einer Konzentration von 9978 ppm
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Bild 22: Screenshot Mess- (schwarz) und Referenzspektrum (rot) von Versuch V7 zur ldentifizierung von Methan mit
gekennzeichnetem AWB (grin)

Durch den Vergleich von Mess- und Referenzspektrum kann von dem Vorhandensein von Methan im
untersuchten Gasgemisch ausgegangen werden. Aufgrund der Restwerte missen die ermittelten
Konzentrationen dennoch kritisch betrachtet werden, obwohl die Werte trotz Anpassung der AWB

sich nicht maRgeblich unterscheiden.
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Durch die Aufnahme der Messwerte im Abstand von 7 s lassen sich die zeitlichen Verlaufe der

Konzentrationen grafisch darstellen (siehe Bild 23).
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Bild 23: Zeitliche Verlaufe der Methankonzentration der Referenzversuchen V1 bis V8

Wie bereits die Betrachtung der Min- und Max-Werte zu den Konzentrationen aus Tabelle 19 zeigen
auch die Verlaufe der Konzentrationen im Bild 23 Abweichungen. Fur die grafische Darstellung
wurde eine einheitliche Zeitskala auf der x-Achse verwendet. Bei allen Versuchen steigen mit
beginnender Ausgasung nach Offnung der Uberdruckventile der LIB die Konzentrationen an, welche
zunachst in einem Plateaus miinden, um dann wieder zu sinken.

Waéhrend Versuch V6 erlitt die Heizkartusche einen Defekt. Hinsichtlich der Konzentrationen konnten
jedoch keine Auffalligkeiten identifiziert werden. Versuch V7, bei dem eine neue Heizkartusche
verwendet wurde, zeichnet sich durch hdufig auftretende erhthte Konzentrationen im Vergleich zu den
tbrigen Versuchen aus. Auch bei dem folgenden Versuch V8 treten einzelne Messwerte auf, die im
Vergleich deutlich hoher liegen, jedoch nicht so signifikant ausgepréagt wie bei V7. Im Folgenden zeigt
Bild 24 die gleichen Verldaufe mit dem Unterschied, dass die Konzentrationen auf den jeweiligen

maximalen Methanmesswert normiert wurden.
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Bild 24: Auf die Maximalkonzentration normierte zeitliche Verlaufe der Methankonzentration der Referenzversuche V1 bis
V8

Mit dieser Form der Darstellung lassen sich Versuche mit gleichen Randbedingungen besser
vergleichen als auf Basis der Absolutwerte. Unter Vernachlassigung eines zweiten Plateaus mit
zeitlichem Versatz bei V4 sind die Versuche V3 bis V8 normiert betrachtet sehr &hnlich. Das zweite
Plateau lasst sich aus stark einen verzogerten TR einer der drei LIB zurtickfiihren, welcher schlagartig
erfolgte. Das trat nur bei Versuch V4 auf. V1 und V2 bilden im Vergleich ein niedrigeres Plateau aus.
Das sind die beiden Versuche, bei denen die haufigsten Minimalkonzentrationen auftraten. Bei diesen
Versuchen wurde maximal eine Ventil6ffnung und zwei Explosionen der drei LIB mit Sicherheit
beobachtet, wodurch die geringen Konzentrationen hervorgerufen werden.

Dass insbesondere bei den kurzkettigen aliphatischen Kohlenwasserstoffen (KW), wie Methan, Ethan
und Propan ausgepragte Abweichungen auftreten, ist durch deren ahnliche Strukturmerkmale
erklarbar. Darliber hinaus liegt eine Vielzahl weiterer KW-Verbindungen, neben aliphatischen auch
ungesattigte KW, im untersuchten Rauchgasgemisch vor. Diese Verbindungen wurden durch
erganzende GC-MS-Untersuchungen nachgewiesen. Bei vergleichender Betrachtung der
Referenzspektren von Methan, Ethan und Ethen in Bild 25 wird deutlich, dass sich die &hnlichen
Strukturen auch zu Ahnlichkeiten in den Spektren fiinren. Liegen diese Verbindungen parallel vor,
ergeben sich aus den nahezu gleichen Bandenlagen Querempfindlichkeiten, welche die
Messergebnisse in Form von fehlerhaften Konzentrationsangaben sowie hohen Abweichungen

beeintrachtigen, die sich in erhdhten Restwerten niederschlagen.
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Bild 25: Screenshots Referenzspektren von Methan (oben), Ethan (mittig) und Ethen (unten)
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Diese Beeintrachtigung l&sst sich auf weitere, z.B. aromatische, KW ubertragen. Aus der ergdnzenden

GC-MS-Messung der Rauchgase wurden unter anderem Toluol und Benzol eindeutig identifiziert.

Beide Verbindungen unterscheiden sich strukturell nur durch eine Methylgruppe und liefern

Spielraum

fur

Uberlagerungen  unterschiedlicher Banden im  Spektrum in

Wellenzahlbereichen, was Bild 26 am Beispiel von Benzol und Toluol verdeutlicht.
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Bild 26 Screenshots FTIR-Spektren von Toluol (oben) und Benzol (unten) [19, 20]
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Zwischenfazit Gruppe |

Aufgrund der Vielzahl unterschiedlichster KW-Verbindungen im Messgas ist die Messung von
Methan mdoglich, aber fehlerbehaftet. Gleiches gilt fur die Verbindungen Ethen und Ethan. Eine
Ausnahme bildet in diesem Fall Ethin durch die, im Vergleich zu den anderen besagten KW-
Verbindungen, verschobene Bandenlage in einem entfernteren Wellenzahlenbereich. Dennoch wird
Ethin stellvertretend fiir Gruppe I, trotz sehr geringer Konzentrationen, als Vertreter der KW in die

weitere Auswertung einbezogen. Die nahere Betrachtung von Methan, Ethan und Ethen entfallt.

7.2.2 Gruppell

Die Wasserstoffverbindungen der Gruppe Il profitieren alle bzgl. der Genauigkeit fir die
Konzentrationsbestimmungen, von der Anpassung der AWB (siehe Anhang A2 und Tabelle 20). Die
Restwerte wurden so weit reduziert, dass sich der von Chlorwasserstoff (HCI) mit 0,03 nur noch
minimal oberhalb der Alarmschwelle befindet. Der Restwert des Cyanwasserstoff (HCN) wurde bis
zur Warngrenze (0,01) und der des Fluorwasserstoffs (HF) sogar auf O reduziert. Das l&sst sich auf die
alleinige Anwendung des isolierten AWB (4045 cm™ bis 4250 cm™) zuriickfihren, bei dem keine
Uberschneidungen mit den anderen Komponenten auftreten. Damit einher gehen die Verringerungen
der ermittelten Konzentrationen und die sich  weiterfihrend daraus ergebenenden
Standardabweichungen und Standardfehler der Mittelwerte. Alles in Allem liegen mit den neuen
Einstellungen glaubwirdige Werte fir eine Auswertung vor. Folglich sind die Werte zu den
klassifizierten Wasserstoffverbindungen der Gruppe Il nach der AWB-Anpassung in Tabelle 20

aufgefihrt.

Tabelle 20: Statistische Werte: Gruppe Il aus den acht Referenzversuchen

Gruppe Il MW  Min Max o RSD  SEmw | MWgest Mingest Maxgest

Komponente (RB) [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [ppm]| - - -

HF (5-10 ppm) 13,8 6,61 18,9 422 31 1,49 0 0
HCI (50-1014 ppm) 25,8 11,3 42,3 102 40 3,61 0,03 0,06
HCN (41-9978 ppm) 6,21 4,32 7,54 1,32 21 0,47 0

Die Konzentrationen von HCI liegen alle unterhalb derer, die durch die Referenzspektren vorgegeben
werden. Der verwendete AWB ist bis 100 ppm empfohlen. Der alternative AWB bei hoheren
Konzentrationen bezieht sich auf die Basislinie. Querempfindlichkeiten treten bei der Spezies HCI mit
verschiedenen Verbindungen auf, wie Wasser (H.0), Stickstoffdioxid (NO.), Distickstoffmonoxid
(N20) und Formaldehyd (COH,), was aus Bild 14 hervorgeht. Daruber hinaus sind Interferenzen mit
Ethan und Propan angefiihrt. Da diese beiden Verbindungen neben einer Vielzahl weiterer

aliphatischer Verbindungen auftreten, wie detailliert bei Gruppe | und den GC-MS-Messungen
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erlautert, sind diese Faktoren als Ursache fur die erhéhten Restwerte anzusehen. Analog verhélt es sich
mit HCN. Bei den HF-Konzentrationen liegen die meisten Werte oberhalb von 10 ppm (oberer RB)
allerdings nicht hoher als 19 ppm. Inwieweit hier noch ein linearer Zusammenhang zwischen
Absorption und Konzentration besteht, ist nicht abschlieBend geklart. Dennoch wird von einem
geringen Fehler ausgegangen, da sich die acht Werte untereinander vergleichbar zeigen. Die
Standardabweichung der acht Versuche betrégt flr die Gasspezies HF 4 ppm.

Bild 27 zeigt die normierten zeitlichen Verlaufe der HF-Konzentrationen. Die Versuche V1 bis V8
zeigen sich hinsichtlich dieser Gaskomponente vergleichbar und reproduzierbar, mit Ausnahme von
V4.

HF i)
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Bild 27: Auf die Maximalkonzentration normierte zeitliche Verlaufe der Fluorwasserstoffkonzentration der Referenzversuche
V1 bis V8

Zwischenfazit Gruppe Il

HCN liegt in sehr geringe Konzentrationen vor und lasst sich nicht ohne Weiteres visuell aus den
Spektren ableiten. Eine dhnliche Argumentation lasst sich fur HCI anfuhren. Darlber hinaus liegt hier
der Restwert, wenn auch nur geringfiigig, oberhalb der Alarmgrenze. Wegen der geringen
Konzentrationen wird auf die Auswertung dieser Verbindung bei den Folgeversuchen verzichtet.

HF ist eine entscheidende Komponente bei der LIB-Thematik. Aus der Literatur ist bekannt, dass
diese Verbindung in diesem Zusammenhang entsteht. [21-23] Fir den visuellen Vergleich von Mess-

und Referenzspektrum sind die charakteristischen Banden zu gering ausgepragt, dennoch gilt diese
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Verbindung hier als eindeutig nachgewiesen. Somit wird HF fir die weitere Auswertung der

Folgeversuche herangezogen.
7.2.3 Gruppe I

Die Anpassung der AWB bei den Stickstoffverbindungen der Gruppe I zeigt sich nur bedingt
zielfihrend. Zur Veranschaulichung sind in Tabelle 21 die Werte vor und nach der Anpassung als
Auszug aus Anhang A2 aufgelistet.

Die mittleren Konzentrationen der acht Referenzversuche weichen bei Ammoniak (NHs) vor und nach
der Anpassung nur um 9 % ab. Die Restwerte erfahren eine geringfligige Verschlechterung von 0,06
auf 0,08. Stickstoffmonoxid (NO) weist mit 0,01 die geringsten Restwerte auf. Bei den
Konzentrationen ergibt sich keine eindeutige Erhéhung bzw. Verringerung durch die Anpassung. Bei
Stickstoffdioxid (NOz) hingegen fuhrt eine Anpassung der AWB zu einer signifikanten
Verschlechterung der Restwerte und zu einer Erhohung der mittleren Konzentration um das
Tausendfache. Eine Ursache dieser Ungenauigkeit ist in den zahlreichen Interferenzen mit anderen
Rauchgasbestandteilen zu sehen. Laut Bild 10 sind unter anderen KW, wie Methan, Ethen und Propan
Storfaktoren. Das KW hier auftreten und selbst durch Probleme bei den Rauchgasmessungen begleitet
werden, wurde bereits erlautert. Diese Konzentrationswerte sind somit fraglich. An dieser Stelle muss
der AWB wieder zurlickgesetzt werden. Durch sehr niedrige Konzentrationen und Restwerte nahe
bzw. genau auf der Alarmgrenze zeichnen sich die Messungen der Gasspezies Distickstoffmonoxid
(N20) aus.

Tabelle 21: Statistische Werte: Gruppe |11 aus den acht Referenzversuchen vor und nach der Anpassung der AWB

Gruppe Il (RB) MW  Min Max o RSD  SEmw | MWhgesy Minges: MaXpest
[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [ppm] - - -
NH3 (52-1000 ppm) 55 18 110 36 65 13 0,08 0,02 0,25
45 11 81 23 52 8 0,06 0,03 0,14
NO (50-800 ppm) 132 76 205 44 34 16
99 84 120 131 13 5
NO; (100-s00ppm) | 1868 156 8246 2712 145 959 0,25 0,14 0,37
18 9 27 6 36 2 0,11 0,03 0,20
N0 (100-1000 ppm) 3 1 6 2 63 1 0,02 0,04
1 1 1 <1 13 <1 0,03 0,03

Zwischenfazit Gruppe 11

Ammoniak scheint vergleichbar, ist aber hinsichtlich genauer Konzentrationsangaben auch als
zweifelhaft einzustufen. Laut Aussage vom Hersteller Gasmet treten hierbei hdufiger Probleme auf.

Demnach werden bei Ammoniak oOfter Verluste, hervorgerufen durch Adsorption an den Oberflachen
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in den Gasleitungen, registriert. N>O ist in Hinsicht auf die Vergleichbarkeit und der verhaltnismaRig
kleinen Restwerte gut zur Auswertung geeignet, insbesondere da im Vergleich zu den anderen
Komponenten der Gruppe Il nur wenige Querempfindlichkeiten zu anderen Verbindungen bestehen
(vgl. Bild 14). Allerdings sind die gemessenen Konzentrationen von N.O derart gering, dass die
Verwendung als Auswertekomponente fiir den konzipierten Versuchsaufbau nicht zielfiihrend ist.
Auch NO; scheidet aus besagten Griinden aus. Lediglich NO ist geeignet als Vertreter der Gruppe 11l

fiir die weitere Auswertung und wird in die folgenden Betrachtungen einbezogen.

7.2.4 Gruppe IV

Die Konzentrationen der Verbindungen aus Gruppe IV unterscheiden sich nach der Anpassung der
AWB kaum bis gar nicht, wie in Tabelle 22 dargestellt. Die ohnehin guten Restwerte von
Kohlenstoffmonoxid (CO) verbessern sich von der Alarmgrenze 0,01 auf 0. Zwar liefert die
Anpassung auch bei den Kohlenstoffdioxid (CO.), angegeben in Vol.-%, eine Verbesserung der
Restwerte, jedoch bleiben diese mit 0,28 deutlich oberhalb der Alarmgrenze, wéhrend die CO.-
Angaben in ppm sich mit durchgehenden Restwerten von O hervorheben. Da beide CO>-Angaben den
gleichen Konzentrationsbereich abdecken, ist die Wahl der fur die Auswertung heranzuziehenden
Komponente eindeutig.

Tabelle 22: Statistische Werte: Gruppe IV aus den acht Referenzversuchen

Gruppe IV MW Min Max o RSD SEyw | MWgest Mingess MaXgese
Komponente [%] - - -
(RB)

CO [ppm] 973 487 1361 298 31 105 0 0 0
(20-3200 ppm)

COz[Vol.-%] 858 16,7 258 766 89 27,1 | 0,28 0,03 0,56
(0,1-20 Vol.-%)
CO:z [ppm] 5319 4200 6369 781 15 276 0 0 0
(500-20000 ppm)
H0 [Vol.-%] 1,47 129 169 012 8 0,04
(0-20 Vol.-%)

Zwischenfazit Gruppe IV

Wasser ist mit den Einstellungen sehr gut fur die Auswertung anwendbar. Niedrige Reste und eine
relative Standardabweichung von 8 % sprechen dafur. Ebenso, aus erlduterten Grinden, werden fir
die folgenden Auswertungen CO und CO (in ppm) herangezogen. Das Vorhandensein der drei

Gaskomponenten geht auch aus den Spektren eindeutig hervor. Es handelt sich um grundséatzlich
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vorhandene Bestandteile von Rauchgasen. Eine Darstellung der zeitlichen Konzentrationsverlaufe mit

Absolutwerten erscheint an dieser Stelle sinnvoll.
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Bild 28: Zeitliche Konzentrationsverldufe der fiir die Auswertung gewahlten Komponenten unter Verwendung von
Absolutwerten der Konzentrationen von Versuch V7

7.25 GruppeV

Im Rahmen der LIB-Thematik nehmen die organischen Carbonate der Gruppe V eine besondere Rolle
ein, da diese nicht zu den typischen Brandgasen zéhlen. Sie sind Bestandteile der Elektrolyte als
Losungsmittel oder Additive und werden bei der Offnung der Uberdruckventile freigesetzt. Aufgrund
ihrer niedrigen Zindtemperaturen ergibt sich die Zundwilligkeit der Elektrolyte.[17] Die fiir die
Versuche verwendeten LIB vom Typ 18650 enthalten laut Herstellerdatenblatt 0 m% bis 15 m%
DMC, DEC, EC und PC. [24] Diese Verbindungen sollten sich somit bei der Auswertung
wiederfinden.

Die Anpassung der AWB hat kaum Einfluss auf die Konzentrationen der Carbonate, die sich trotz
dessen in den gleichen GroRenordnungen bewegen (vgl. Anhang A2). Die Mittelwerte der Reste
hingegen zeigen durch die Anpassung eine deutliche Verbesserung im Schnitt von 0,25 auf 0,07. Bei
vereinzelten Verbindungen, wie fiir SO,, werden bei den Messungen erhéhte Reste angezeigt, auch
wenn noch keine Rauchgase in der FTIR-Messzelle vorhanden sind. Das ist auf diverse Interferenzen
zuruckzufiihren, beispielsweise mit Verbindungen in der Luft, die im gleichen IR-Bereich absorbieren.
In diesem Fall kann bei den Warn- und Alarmgrenzen nachjustiert werden, allerdings nicht
unbegrenzt. Laut Hersteller empfiehlt sich eine maximale Warngrenze von 0,03 und eine maximale

Alarmgrenze von 0,05. Das bietet sich bei den organischen Carbonaten an, wie Tabelle 23
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verdeutlicht. Nach dieser MalRnahme liegen alle Minimalreste im Bereich der Warnschwelle und die
mittleren Reste der acht Referenzversuche, mit Ausnahme von DEC nur um maximal 0,02 iber dem
Alarmwert. Dennoch bleiben die durchschnittlichen Restwerte oberhalb der tolerierbaren

Alarmgrenze.

Tabelle 23: Statistische Werte: Gruppe V aus den acht Referenzversuchen

Gruppe V MW  Min Max o RSD  SEmw | MWgese Mingest MaXpest
Komponente [ppm] [ppm] [ppm] [ppm] [%] [ppm] - - -
(RB)

DMC (50-1000ppm) | 1656 1042 2575 528 32 187 0,06 0,11
DEC (10-200 ppm) 108 6,12 190 443 41 157 0,1 0,28
EMC (10-1000 ppm) | 407 246 641 130 32 46,0 | 0,06 0,10
EC (10-200 ppm) 106 49 148 332 31 117 0,07 0,12
PC (10-200 ppm) 357 227 493 092 26 0,32 0,07 0,13
VC (10-200 ppm) 13,8 2,15 32,3 10,2 73 3,59 0,06 0,11

Aus Tabelle 23 geht hervor, dass die drei Verbindungen DMC, EMC und EC mit den hdchsten
Konzentrationen vorliegen. Nach genauerer Betrachtung der FTIR-Spektren sind Verbindungen DEC,
PC und VC nicht eindeutig identifizierbar. Laut Datenblatt der LIB ist VC nicht enthalten. [24] Da
diese Verbindung sich auch anhand des Vergleichs der Mess- mit den Referenzspektren nicht
identifizieren lasst, wird dessen Anwesenheit ausgeschlossen. DEC und PC werden als Inhaltsstoffe
angegeben [24], sind aber nur mit einer gewissen Unsicherheit aus den Spektren ableitbar. Dass
beispielsweise fiir VC dennoch Konzentrationen von > 10 ppm ermittelt wurden, lasst sich wiederum
auf Querempfindlichkeiten zuriickfiihren. Dies lasst sich ebenfalls auf die anderen Carbonate
Ubertragen. Zwar gibt es fir die Carbonate keine Herstellerangaben hinsichtlich der
Querempfindlichkeiten, jedoch lassen sich gewisse Interferenzen ableiten. Die Verbindungen
unterscheiden sich teilweise nur gering in ihrer chemischen Struktur, wie Bild 29 zeigt.

Damit werden auch &hnliche Schwingungen in ahnlichen IR-Bereichen erzeugt. Somit ist schon das
Vorhandensein mehrerer dieser Carbonate eine mdgliche Quelle fir Interferenzen. Des Weiteren
Uberschneiden sich die AWB, was zu erhohten Restwerten fiihren kann. Ein weiterer Grund hierfir ist
die Komplexitdt des untersuchten Gasgemisches. Unter Beriicksichtigung der GC-MS-
Untersuchungen, die eine Vielzahl unterschiedlichster KW identifizierte, muss von diversen
Uberlagerungen ausgegangen werden, die zu VergroRerungen und scheinbaren Verschiebungen von
Absorptionsbanden fiihren. Dadurch sind Fehlinterpretationen und falsche Konzentrationsangaben
nicht ganzlich auszuschliellen. Daraus resultierende erhohte Restwerte erkldren die Notwendigkeit des

Heraufsetzens der Warn- und Alarmgrenzen.
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Bild 29: Chemische Strukturen der organischen Carbonate der Gruppe V

DMC, EMC und EC sind eindeutig in den Spektren nachweisbar. Das wird mit der Identifizierung bei
der GC-MS Untersuchung untermauert. Ebenfalls dafurr spricht die Vergleichbarkeit der Werte dieser
drei Verbindungen. Die relative Standardabweichung betragt im Durchschnitt 32 %.

Bild 30 und Bild 31 zeigen die zeitlichen Konzentrationsverlaufe von DMC, EMC und EC bei
Referenzversuch V5, wobei sowohl die Darstellung mit den Absolutkonzentrationen und die
normierten Verlaufe gegenlbergestellt sind. Zunachst wird ein zigiger Konzentrationsanstieg
beobachtet, der auf das Ausgasen nach Offnung der Uberdruckventile zuriickzufiihren ist. Der TR ist
in den Abbildungen durch das plétzliche Absinken der Konzentration deutlich erkennbar. Hier werden
die bereits ausgetretenen Gase entziindet. Im Anschluss baut sich erneut ein Konzentrationsplateau mit
geringerer Intensitat auf, welches auf die gleiche Weise abfallt.

Bereits im oberen Bild 30 ist ein dhnlicher Kurvenverlauf von DMC und EMC erkennbar, was in der
unteren normierten Darstellung hervorgehoben wird. Auffallig sind die nahezu identischen Verlaufe.
Dass es sich hierbei um ein Phanomen handelt, welches sich auf Querempfindlichkeiten oder eine Art
Interferenz aufgrund der strukturellen Ahnlichkeit der Carbonate zurtckfiihren lasst, konnte anhand
der detaillierten Betrachtung der FTIR-Spektren sowie der GC-MS-Untersuchung ausgeschlossen
werden. Eine mdogliche Erklarung fur die gleichen Verldufe von DMC und EMC kann in deren
Verwendung als Losungsmittel gesehen werden. Selten geben Hersteller genaue Zusammensetzungen
und Mischungsverhdltnisse der Materialien in den LIB an. Aus Griinden der besseren Mischbarkeit
bestimmter Komponenten empfiehlt es sich jedoch haufig, keine einzelnen Ldsungsmittel zu

verwenden.
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Bild 30: Zeitlichen Konzentrationsverldaufe von DMC, EMC und EC bei Referenzversuch V5 - Absolutwerte
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Bild 31: Zeitlichen Konzentrationsverlaufe von DMC, EMC und EC bei Referenzversuch V5 - normiert auf die
Maximalkonzentration
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Durch Mischen verschiedener Ldsungsmittel konnen die Losungseigenschaften verbessert werden.
Laut den Referenzversuchen sind in den LIB, die fur die Versuchsreihen verwendet wurden, die
Komponenten DMC und EMC in einem Verhdltnis von 1:4 vorhanden. Diese Mischung tritt als
Ganzes aus und findet sich entsprechend in den Ergebnissen wieder. EC wird in anderer Form und in
geringeren Konzentrationen freigesetzt. Einhergehend mit dem ersten TR treten Konzentrationsspitzen
des EC auf. Das kann auf die Verwirbelung der Gase in der Versuchskammer durch die Explosion
zurlickgefiihrt werden. Auch ein explosiver Austritt des EC durch den TR ist denkbar. Dariiber hinaus
sind die Konzentrationswerte mit hohen Restwerten (0,04-0,12) behaftet. Das heift, es ist nicht
eindeutig, ob und in welchem Malte Querempfindlichkeiten die Konzentrationsangaben verfalschen.

Jedoch liefert die relative Standardabweichung Hinweise auf die Vergleichbarkeit der Messwerte.

Zwischenfazit Gruppe V

Die eindeutig nachgewiesenen Spezies DMC, EMC und EC treten in signifikanten Konzentrationen
auf, ergeben vergleichbare Verlaufe und ein gleichbleibendes Mengenverhéltnis. Das bietet die

Voraussetzung fiir das Heranziehen der drei Verbindungen zur weiteren Auswertung.

7.2.6 Gruppe VI

AbschlieBend werden die Fluorverbindungen der Gruppe VI betrachtet, die laut Literatur ebenfalls im
Zusammenhang mit der LIB-Thematik auftreten, insbesondere, da dies mogliche Quellen fiir eine HF-
Freisetzung darstellen. [21, 22]

Die Anpassung der Auswertebereiche fihrt zu vereinzelten jedoch nicht maRBgeblichen
Verbesserungen der Restwerte. Die Konzentrationswerte bleiben auf dem gleichen Niveau und auch
innerhalb der Versuchsreihe vergleichbar und reproduzierbar, wie in Tabelle 24 dargestellt. An dieser
Stelle ist wiederholt anzumerken, dass es sich bei den Werten fiir POF; nicht um Konzentrationswerte
handelt. Fir diese Verbindung liegen keine konzentrationsbezogenen Referenzspektren vor, was in der
reaktiven Natur der Verbindung begriindet liegt. Das vom Hersteller hinterlegte Referenzspektrum ist
aus einer Berechnung, basierend auf einem Restspektrum, hervorgegangen. Die Werte sind
dimensionslos und ergeben sich aus dem Basislinienabgleich. Einzeln fir sich genommen, dienen die
Werte zum qualitativen Nachweis dieser Verbindung, konnen aber im Verhdltnis zueinander
verglichen werden. Somit wird auch fur POF; ein Konzentrationsverlauf nachvollziehbar. Ganz
besonders fur diese Verbindung ist eine normierte Darstellung angebracht, da die Werte ohne

Normierung irrefihrend sein kénnen.
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Tabelle 24: Statistische Werte: Gruppe VI aus den acht Referenzversuchen

Gruppe VI MW Min Max o RSD SEww | MWhgest Mingess MaXpest
Komponente [%] - - -

(RB)
COF; [ppm] 2 1 3 1 53 <1 0,11 0,07 0,19
(10-1000 ppm)
POF3 51 28 79 20 27 7 0,05 0,04

(berechnet)

COF; ist ebenfalls eine Komponente, die, bereits bei Luftmessungen, erhdhte Restwerte im Bereich
der Warngrenzen aufweisen. Das resultiert aus den strukturellen Ahnlichkeiten des COF2- und dem
des CO,-Molekiils. Die beiden Verbindungen besitzen charakteristische IR-Banden in gleichen IR-
Bereichen der Spektren. Somit liefern die Querempfindlichkeiten hoéhere Restwerte. Die
Messunsicherheit wird durch das Heraufsetzen der Warn- und Alarmgrenzen auf 0,03 und 0,05 zwar
nicht kompensiert, verbessert jedoch die schnelle visuelle Bewertung und somit die Handhabbarkeit
durch den Anwender. Plausibilitatsprifungen und detaillierte Betrachtungen der Messspektren sind in
diesem Fall unverzichtbar.

[} Refererspekirum —rn |
CACalcmei i ibrary [SN21561\Carbomy! diffuoride_[353-50-4]_99Bppm.ret
1.0, 20000624 1510429

. . \, J \
o e - —_— ~t — . s

4000
Min: -,0021 Maxx: 2.4187

Bild 32: Sreenshot Referenzspektrum von Carbonylfluorid mit einer Konzentration von 998 ppm

Zwischenfazit Gruppe VI

Aufgrund der sehr geringen Konzentrationen des COF, wird diese Verbindung bei den folgenden

Auswertungen nicht beriicksichtigt. POF; hingegen bietet eine gute Basis fur weitere Auswertungen,
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da die erhaltenen Werte zwar nicht dimensionsbehaftet sind, aber sich durch geringe Abweichungen

bei den acht Referenzversuchen als vergleichbar und reproduzierbar hervorheben.
Fazit der Referenzversuche fir die Auswertung
Aus dem Vergleich der acht Referenzversuche geht hervor, dass die Auswertung ein komplexes

Vorgehen beinhaltet. Nichtsdestotrotz sind aus den ausfuhrlichen Betrachtungen Vereinfachungen

ableitbar, indem die Anzahl der zur Auswertung herangezogenen Komponenten, wie folgt, reduziert

werden:
Ethin (6{0) DMC
HF CO2 EMC
NO H.O EC
POF.

7.3 Variation der Entnahmevorrichtungen

Um den Einfluss von Lénge, Geometrie sowie der Temperatur bei den Entnahmevorrichtungen zu
untersuchen, werden die folgenden Experimente V9 bis V18 vorgestellt. Eine Unterteilung erfolgt in
Versuche ohne Wassereintrag (trocken; V9 bis V13) und Versuche mit Wassereintrag (feucht, V14 bis
V18). Untereinander sind diese beiden Testreihen nicht vergleichbar, da die erste Reihe mit einem LIB
und die zweite mit drei LIB durchgefihrt wurde. Der Einfluss der Feuchte wird separat betrachtet.
Zusétzlich werden die aus Edelstahl bestehenden Entnahmerohre, 30 cm unbeheizt und 1 m beheizt,
anhand der Messungen untereinander verglichen. AbschlieRend werden Messungen in die Auswertung
einbezogen, bei denen das kurze 30 cm-lange Entnahmerohr jeweils mit einem Kupferrohr der Langen
6 m, 4 m und 2 m verlangert wurde (siehe Tabelle 11; V9 bis V13).

Trocken; 1 LIB (V9 bis V13)

Bei dem Grofiteil der zur Auswertung herangezogenen Komponenten, wie Ethin, NO, CO und CO,,
zeigen sich ohne Feuchteeintrag keine Hinweise auf einen Einfluss auf die gemessenen
Konzentrationen in Abhdangigkeit der Entnahmevorrichtungen. Die Wasserkonzentration betragt
gemittelt Gber alle Versuche circa 1,7 Vol.-%. Die drei organischen Carbonate der Gruppe V zeigen
bei trockener Versuchsdurchfiihrung ebenfalls keine nennbaren Unterschiede, die auf die
unterschiedlichen Entnahmevariationen zuriickflhrbar sind. Auffallig sind wieder die nahezu
identischen Konzentrationsverlaufe von DMC und EMC. Die beiden Verbindungen lassen sich in den
Spektren identifizieren und liegen in einem &hnlich bleibenden Verhédltnis DMC/EMC (ber die

gesamte Messung vor. Die Spanne des Verhaltnisses liegt zwischen 3,3 und 4,1.
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Der Vergleich der HF-Konzentrationen, insbesondere der bei den Versuchen ermittelten
Maximalkonzentrationen, zeigt keine auffalligen Tendenzen. Allerdings sind bei Betrachtung der
zeitlichen Konzentrationsverlaufe Analogien zu denen von POF; festzustellen. POF; tritt mit einem
kleinen zeitlichen Versatz friiher auf als HF. Verdeutlicht wird dieser Sachverhalt anhand der in Bild
33 und Bild 34 dargestellten zeitlichen Konzentrationsverlaufe der beiden Verbindungen. Die
Gegenuberstellung der normierten POFs-Verlaufe aller Versuche dieser Messreihe ist in Bild 35
dargestellt. Der zeitliche Versatz ldsst sich mit der Zersetzung des Leitsalzes
Lithiumhexafluorophosphat (LiPFg) in der LIB erkléaren. Laut Hersteller sind bis zu 5 m% des Stoffes
in einer LIB enthalten. [24] Das POFs; ist gleichzeitig eine Quelle fur HF, welches durch die Reaktion
von POF; mit Wasser bei dessen Zersetzung gebildet wird [25, 26]. Hierflr ist bereits die durch die
Luftfeuchtigkeit gegebene Wasserkonzentration ausreichend. [21, 27] Dieser Zusammenhang konnte
schon bei anderen Versuchen mit LIB beobachtet werden. [28]

T ppm
Cyr s | _
6 Jl—=— VO9a
= V9b
1——Voc

tins —»

Bild 33: Zeitlicher Konzentrationsverlauf der Komponente HF bei Versuch V9 mit einer 2 m-Kupferrohrverlangerung

61



Auswertung und Diskussion
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Bild 34: Normierter zeitlicher Konzentrationsverlauf der Komponente POF3 bei Versuch V9 mit einer 2 m-

Kupferrohrverldngerung
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Bild 35: Zeitliche Verldufe von POFs ohne Eintrag von Feuchte mit unterschiedlichen Entnahmevorrichtungen
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Feucht; 3 LIB (V14 bis V18)

Bei den Messungen mit Feuchteeintrag zeigen die Messgaskomponenten Ethin, NO, CO und COx,,
keine Hinweise auf einen Einfluss in Abhéangigkeit der Entnahmevorrichtungen. Durch den
Dampfeintrag liegen die Wasserkonzentrationen hoher. Die Schwankungen der erfassten
Wasserkonzentrationen sind im Vergleich zu den vorangegangenen Versuchen ohne Feuchteeintrag
ebenfalls hoher. Die Konzentrationsniveaus liegen in einem Bereich zwischen 2,5 Vol.-% und
6,5 Vol.-%, wobei schlagartig aufgetretene Konzentrationsspitzen nicht berlicksichtigt sind.
Messungen mit einer Kupferrohrverlangerung weisen tendenziell geringere Wasserkonzentration auf.
Die Ursache hierfir ist das Auskondensieren des Wassers in der kalten Kupferrohrstrecke. Zwischen
den Langen 2 m, 4 m und 6 m lassen sich zunéchst kaum Unterschiede bei den Konzentrationsniveaus
erkennen. Allerdings treten bei zwei von drei Versuchen mit einer 6 m- Kupferrohrverlangerung
plotzliche Konzentrationsspitzen auf, die nur allméhlich abklingen, wie Bild 36 beispielhaft an
Versuch 16 zeigt.
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Bild 36: Zeitliche Konzentrationsverldufe der Komponente H20 bei Versuch V16

Daraus lassen sich Hinweise, die den Einfluss der Kupferrohrlange belegen, ableiten. Mit
zunehmender Lange der unbeheizten Messgasstrecke treten unter statistischen Gesichtspunkt haufiger
Kondensationsvorginge auf. Zusatzlich spielen duRere Faktoren, wie die Oberflachenbeschaffenheit
der Rohrinnenseiten und die Umgebungstemperatur eine Rolle, wobei letztere den maligeblichen
Anteil ausmacht. Mit sinkender Temperatur steigt die Wahrscheinlichkeit auftretender
Kondensationsprozesse. Diese kdnnen auch auf andere Substanzen zutreffen, die bei Temperaturen

unterhalb 180 °C nicht im gasformigen Aggregatzustand vorliegen.
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Bei den Konzentrationsspitzen wird die Obergrenze des Referenzbereichs von 20 Vol.-% stellenweise
Uberschritten. Hier ist von einer fehlerbehafteten Ausgabe der Konzentrationswerte auszugehen,
welche auf die Kondensation von Wassertropfen im unbeheizten Kupferrohr hindeuten. Die Tropfen
werden moglicherweise bei der Ansaugung des Messgases bis zum beheizten Teil mitgerissen, dort
erneut verdampft und so vom Messgerét erfasst. Die Verwendung des kurzen Entnahmerohrs, welches
ebenfalls nicht beheizt ist, resultiert in einem langsameren Anstieg der Wasserkonzentration und der
Ausbildung eines Plateaus. Die Kondensation ist hier aufgrund der geringen L&nge des unbeheizten
Bereichs (30 cm) vernachlassigbar. Ein &hnliches Verhalten der zeitlichen Anderung der
Wasserkonzentration tritt bei Verwendung des langeren beheizten Entnahmerohrs auf. Hierbei wurden
die hochsten Niveaus an Wasserkonzentrationen gemessen. Erklarbar ist dies anhand der
kontinuierlichen Beheizung uber die gesamte Lange der Messgasstrecke. Eine Kondensation kann
nahezu ausgeschlossen werden, so dass das Wasser und andere kondensationsfahige
Rauchgasbestandteile stets gasformig vorliegen.

Die Carbonate DMC und EMC weisen vergleichbare zeitliche Konzentrationsverlaufe auf. Allerdings
ist das Verhaltnis der Konzentrationen der Verbindungen zueinander mit durchschnittlich 3,9 etwas
niedriger als bei den Referenzversuchen. Bei der Komponente EC fluktuieren bei allen Versuchen die
Maximalkonzentrationen und der zeitlichen Konzentrationsverldufe stark, auch innerhalb eines
Dreifachversuchs. Diese Verbindung ist nur méaRig wasserldslich [29], scheint aber dennoch stark von
Kondensationsvorgangen beeinflusst zu sein. In welcher Weise diese Beeinflussung zu Buche schldgt,
ist nicht abschlieBend geklart. Beispielsweise zeigen sich Konzentrationsspitzen, die sich nur
allméhlich abbauen bei den Untersuchungen mit einer 6 m-Kupferrohrverlangerung, wie in Bild 37
gezeigt. Die dhnlichen Verldufe im Vergleich mit den H,O-Konzentrationen (Bild 36) sind deutlich

erkennbar.
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Bild 37: Zeitlicher Konzentrationsverlauf EC Versuch V16 mit einer 6 m Kupferrohrverldngerung
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Fir HF zeichnet sich die Tendenz ab, dass es bei kiirzeren Strecken in hdheren Konzentrationen
detektiert wird. Hierbei liegt der Unterschied lediglich zwischen der Verwendung der reguléren
Entnahmerohre und der Kupferrohrverldngerung an sich. Beim Vergleich der Langen der Kupferrohre
untereinander ist keine eindeutige Tendenz erkennbar. Die niedrigeren HF-Konzentrationen bei
langeren unbeheizten Strecken kénnen wieder mit Kondensationseffekten erklart werden. Aufgrund
der sehr guten Wasserloslichkeit von HF [30] l6st sich das Gas im Wasser, welches in den
Kupferleitungen kondensiert ist, wodurch geringere Konzentrationen bei der Gasmessung erfasst
werden. Gleiches ist fur andere wasserlosliche Messgaskomponenten wie HCI oder HCN
anzunehmen.

Auch POFs-Messungen mit einem Feuchteeintrag weisen auf eine Beeinflussung hin. Die Messwerte

unterliegen starken Schwankungen, wie in Bild 38 dargestellt (vgl. Bild 35).

Je langer der nichtbeheizte Anteil der Messgasstrecke ist, desto wahrscheinlicher ist das
Auftreten von Kondensationsprodukten und einer damit einhergehenden Verfalschung der
Messergebnisse. Die Umgebungsbedingungen miussen beachtet werden! Somit ist davon
auszugehen, dass tiefe AuRentemperaturen (Frost) oder Kihlwirkungen von Ldschwasser

negative Einfliisse haben konnen.

Empfehlung:
Unbeheizte Verlangerungen der Messgasstrecken vermeiden oder so kurz wie mdglich

ausfuhren.
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Bild 38: Zeitliche Verlaufe der Komponente POF3 bei Eintrag von Feuchte mit unterschiedlichen Entnahmevorrichtungen
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7.4 Feuchteeinfluss der Gasprobe

Wie unter anderem bereits aus Bild 14 in Kapitel 5.2 hervorgegangen, fihrt in der Gasphase
enthaltenes Wasser bei sehr vielen Messgaskomponenten zu Interferenzen. Das wird auch in den
Ausfiihrungen des vorangestellten Abschnitts ersichtlich. Somit muss von einer Beeinflussung der
Messwerte in Abhangigkeit eines erhohten Feuchteeintrags ausgegangen werden. Erste Bestatigungen
liefert das vorangegangene Kapitel. Am Beispiel HF ist der Konzentrationsverlust durch die héheren
Wasserkonzentrationen belegt. Bei den Versuchen zum Einfluss der Feuchtigkeit wurde nach den
Experimenten das Kondenswasser in der Versuchskammer mit Teststreifen auf dessen Fluoridgehalt
getestet. Die Nachweisgrenze der Teststreifen liegt bei 20 mg/l. In allen Fallen wurde ein eindeutiger
Nachweis von Fluorid erbracht. Das erlaubt Rickschlisse auf die Freisetzung von HF, welches
allerdings nur noch anteilig durch die Gasmessung erfasst wurde. Auch POF; hat in Anwesenheit
erhdhter Wassermengen geringere Intensitdten, was durch die Reaktivitdt der Verbindung unter
anderem mit Wasser verursacht wird. Die gemittelten Maximalkonzentrationen fir die Messungen
ohne und mit Feuchteintrag in die Versuchskammer sind in der folgenden Tabelle 25 dargestellt.

Neben Wasser fallen die Maximalkonzentrationen von CO und CO; im Durchschnitt 39 % hoher bei
zusétzlichem Feuchteeintrag in die Versuchskammer aus. Die héheren CO-Konzentrationen kénnen
als Hinweis auf eine unvollstandige Verbrennung oder eine Kihlwirkung durch das Wasser gedeutet
werden. Da aber auch der CO,-Gehalt im gleichen Mal3e hoher liegt, ist diese Begriindung nicht ohne
Einschrankungen allgemein annehmbar. Dariiber hinaus ist anzumerken, dass die Ergebnisse
womdglich nicht allein die Geschehnisse der Verbrennung in der Kammer wiedergeben. Aufgrund der
Komplexitat des Gasgemischs, welches eine Vielzahl reaktionsfahiger Komponenten enthalt, kann es
zu Folgereaktionen kommen, die lber die Lange der Ansaugstrecke ablaufen. Das verdeutlicht sich
auch bei der Betrachtung der beiden Komponenten HF und POF;. Dass eine Verringerung der HF-
Konzentration mit einer erhdhten Feuchte aufgrund der Wasserloslichkeit einhergeht, wurde bereits
erlautert. Bei Betrachtung der Maximalkonzentrationen scheint jedoch die Feuchte zu einer Erhéhung
der HF-Konzentration von 18 % zu fiihren. Wahrenddessen kommt es bei der POF; Intensitét zu einer
Verringerung um circa 80 %. Es ist davon auszugehen, dass sich ein Teil des gebildeten HF im Wasser
16st, was eindeutig im Kondenswasser innerhalb der Kammer nachgewiesen wurde. Demzufolge muss
bei der Reaktion der LIB von einer signifikant hoheren HF-Konzentration ausgegangen werden.
Dariiber hinaus ist die ausgepragte Verringerung der POFs-Intensitdt mit einer HF-Bildung in
Verbindung zu bringen, welche auf dessen Kontakt mit Wasser zuriickzufiinren ist. Die beiden
Aspekte, Wasserloslichkeit des HF und dessen Bildung aus POF; in Anwesenheit von Wasser, wirken

entgegengesetzt.

Es muss demnach von einer zusatzlichen Beeinflussung durch das Wasser ausgegangen werden.

Allerdings sind deren Ausmald und Lokalisierung nicht eindeutig geklart.
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Empfehlung:

Zwischen einzelnen Versuchen kdnnen die Kupferrohrverlangerungen mit Duckluft gereinigt
werden, um Kondensationsreste und grobe Verunreinigungen zu entfernen. Hierfir MUSS das
Rohr aus dem Versuchsaufbau entfernt werden. Bei zu starker Kontamination sollte ein Tausch

der Kupferrohrverlangerung in Betracht gezogen werden.

Tabelle 25: Uber drei Versuche gemittelte Maximalkonzentrationen ohne Feuchteintrag (V20) und mit Feuchteintrag (V21)

Ohne Feuchteeintrag Mit Feuchteeintrag
Komponente MW o RSD SEww| MW o RSD  SEmw
Rest V20a-c [%] V21a-c [%]
Ethin [ppm] 9 <l 31 <1 10 3 31 2
Rest 0,01 0 10 0 0,01 <1 10 <0,01
HF [ppm] 15 2 15 1 11 2 15 1
Rest 0 0 3 0 0 <001 3 <001
NO [ppm] 207 68 37 40 135 50 37 29
Rest 002 002 42 0,01 ]| 0,05 002 42 0,01
H:0 [Vol.-%] 1 <1l 13 <1 9 1 13 1
Rest 0,01 0 2 0 001 <001 2 <001
CO [ppm] 952 251 3 145 | 1338 36 3 21
Rest 001 001 4 0 001 <001 4 <001
CO; [ppm] 4461 219 34 126 | 6092 2095 6 1210
Rest 014 025 6 014 | 0,01 2 15 <0,01
DMC [ppm] 1430 78 37 45 1209 445 37 257
Rest 011 009 5 0,05 | 0,04 0 5 0
EMC [ppm] 357 13 33 8 295 97 33 56
Rest 011 008 4 0,05 | 0,04 0 4 <0,01
EC [ppm] 146 20 54 12 28 15 54 9
Rest 020 021 4 012 | 0,04 0 4 <0,01
POF;s [-] 68 23 32 13 13 4 32 2
Rest 0,11 0,09 0,09 0,05 | 0,04 0 11 0

Ethin und NO zeigen kaum Veranderungen ihrer Maximalkonzentrationen. Ahnlich verhélt es sich mit
DMC und EMC, wobei hier tendenziell eine geringfligige Reduzierung der Maximalkonzentrationen
um 16 % zu verzeichnen ist. Bei EC treten vergleichsweise deutliche Konzentrationseinbuf3en auf, wie
bereits im vorangegangenen Abschnitt beschrieben. Offenbar lassen sich die Konzentrationsablaufe
der organischen Carbonate nicht hinsichtlich  unterschiedlicher  Wasserkonzentrationen

verallgemeinern.
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7.5 Beheizte Messgasleitung

Es stehen zwei beheizte Messgasleitungen unterschiedlicher Langen zur Verfligung. Auswirkungen
der unterschiedlichen Abmale auf die Messergebnisse sollen, sofern vorhanden, mit dieser
Versuchsreihe (V19) identifiziert werden. Zum Vergleich werden die Werte der Referenzversuche
herangezogen, da sich der Messaufbau lediglich in der La&nge der beheizten Messgasleitung
unterscheidet. Da die Referenzversuche bereits einer ausfihrlichen Auswertung, hinsichtlich AWB,
Spektren und zeitlichen Konzentrationsverlaufen, unterzogen wurden, erfolgt die Bewertung anhand
der Mittelwerte der gemessenen Maximalkonzentrationen unter Berlicksichtigung geeigneter
Restwerte (Max). Die Ergebnisse sind in Tabelle 26 zusammengefasst.

Tabelle 26: Gegenuberstellung der Maximalkonzentrationen zur Bewertung der beheizten Messgasleitungen
unterschiedlicher Lange (links: V19; 10 m-Messgasleitung / rechts: V1 bis V8; 15 m-Messgasleitung)

Komponente MW o RSD SEuw MW o RSD SEuw
Rest V19a-c [%] Vi-v8 [%]

Ethin [ppm] 11 4 41 3 8 2 41 1
Rest 0 0 - <0,01 0 0 - 0
HF [ppm] 10 2 31 1 14 4 31 1
Rest 0 <1 - <0,01 0 0 - <0,01
NO [ppm] 162 8 5 4 132 44 5 16
Rest 0,01 0 33 <0,01 | 0,01 0 33 <1
H0 [Vol.-%] 2 <1 6 <1 2 <1 6 <1
Rest 0,01 0 14 <0,01 | 0,01 0 14 <0,01
CO [ppm] 1316 308 23 178 973 289 23 105
Rest 0 <1 - <0,01 0 <1 - <0,01
CO: [ppm] 6564 1674 26 967 5314 781 26 276
Rest 0 <1 - <0,01 0 <1 - <0,01
DMC [ppm] 2674 704 26 407 1656 528 26 187
Rest 0,06 0,01 26 0,01 0,06 0,03 27 0,01
EMC [ppm] 645 137 21 79 407 130 21 46
Rest 0,06 0,01 20 0,01 0,06 0,03 20 0,01
EC [ppm] 98 34 34 19 106 g3 77 12
Rest 0,07 0,01 12 <0,01 | 0,07 0,03 63 0,01
POF;s [-] 42 33 77 19 50 20 77 7
Rest 0,07 0,04 63 0,02 0,05 0,01 63 <0,01
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Hinsichtlich der Standardabweichungen und der Standardfehler der Mittelwerte sind die Versuche
unter Verwendung unterschiedlicher Langen der beheizten Messgasleitungen vergleichbar.

Bei der Verwendung der 15 m-Leitung liegen die durchschnittlichen Maximalkonzentrationen der
typischen Brandprodukte der Gruppe IV niedriger. Ethin, HF, NO und POF; zeigen keine
Unterschiede und sind bei den Messungen mit unterschiedlichen Langen der beheizten Messgasleitung
vergleichbar.

Die organischen Carbonate der Gruppe V zeigen keine eindeutige Tendenz. DMC und EMC liefern im
Mittel ebenfalls tendenziell niedrigere Konzentrationswerte bei der Verwendung einer 15 m-
Messgasleitung und treten wieder in einem bestimmten Verhéltnis von 4,1 auf. EC wiederum zeigt
sich vergleichbar mit einer geringen Tendenz hin zu hdheren Konzentrationen bei einer langeren
beheizten Messgasstrecke.

Eine einheitliche Tendenz fir alle untersuchten Messgaskomponenten ist nicht pauschal aus den
Ergebnissen ableitbar. Offenbar existieren Unterschiede, die von den Stoffeigenschaften der zu
untersuchenden Komponente abhdngen. Wahrend bei einigen Verbindungen die Verkiirzung der
beheizten Messgasleitung scheinbar zu hoheren Konzentrationen flhrt, kann es bei anderen
Komponenten zu einem gegenteiligen Verhalten kommen, wéhrend sich wieder andere Komponenten

unbeeinflusst zeigen.

Abhéngig von der jeweiligen Messaufgabe muss bei der Konzeptionierung von

Versuchsaufbauten die Lange der beheizten Schlauche bertcksichtigt werden.

Empfehlung:

Die Lange der beheizten Messgasleitung sollte dem Versuchsaufbau angemessen, dennoch
moglichst geringgehalten werden. Insbesondere innerhalb von Versuchsserien darf die Lange
der beheizten Schlauche aufgrund der Vergleichbarkeit der Messergebnisse nicht variiert

werden.

7.6 Verdinnungsmodul

Um die Probleme, die bei Messungen von Rauchgasen zunehmender Komplexitat und mit hohen
Konzentrationen einzelner Komponenten auftreten, zu kompensieren, wurde das PNS von System 1
mit einem Verdinnungsmodul aufgeriistet. Dieses ist mit drei Modelgasen kalibriert. Inwiefern eine
Eignung flir Versuche mit LIB besteht, sollen die folgenden Untersuchungen zeigen. Bei den
Versuchen werden der unterste (UKB: 3 bar), der mittlere (MKB: 4 bar) und der oberste
Kalibrierbereich (OKB: 5 bar) untersucht. Die maximalen Messwerte der Versuche V21 bis V23 sind
in den Anhdngen A4 bis A6 ausfuhrlich aufgelistet. Anhand dieser Werte ist die Tendenz der
Verringerung der Konzentrationswerte mit steigendem Druck, das heilt mit héherer Verdinnung,

erkennbar. Allerdings ist diese Entwicklung, betrachtet (iber die vollstdndige Versuchsdauer, weniger
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ausgepragt. Zunéchst zeigt Bild 39 eine Gegenlberstellung der zeitlichen Konzentrationsverlaufe von

DMC bei unterschiedlich angesetzter Verdlnnung.
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Bild 39: Zeitlicher Konzentrationsverlauf von DMC bei unterschiedlichen Verdiinnungen (V22c mit 3 bar; VV23c mit 4 bar
und VV24a mit 5 bar)

Aus dem Diagramm geht hervor, dass Maximalkonzentrationen oft als Konzentrationsspitzen auftreten
und nicht zwingend eine eindeutige Auskunft zum tatséchlichen Konzentrationsniveau geben. Ohne
solche markant ausgeprégten Konzentrationsspitzen verhalt es sich bei der Gaskomponente CO. Die
entsprechenden Verlaufe sind in Bild 40 dargestellt. Die Messungen bei 3 bar und bei 4 bar &hneln
sich hinsichtlich ihres Konzentrationsniveaus, wobei die héhere Verdlinnung vergleichsweise hoherer
Konzentrationswerte zeigt. Diese Abweichung kann auf die mangelnde Vergleichbarkeit der
Einzelversuche untereinander zurtickgefiihrt werden. Aus dem gleichen Grund kénnen an dieser Stelle
auch keine gemittelten Konzentrationsverlaufe der je drei Durchfiihrungen (a bis ¢) eines Versuchs
herangezogen werden. Trotz gleichem Versuchsaufbau ist die Gasfreisetzung aus den drei LIB in
Bezug auf Menge und zeitlichen Verlauf nur schwer reproduzierbar. Das ist der Komplexitat der LIB
und der dynamischen Natur des TR zuzuschreiben. Bei der dargestellten Messung im OKB bei 5 bar

hingegen liegt das Konzentrationsniveau signifikant niedriger.
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Bild 40: Zeitlicher Konzentrationsverlauf von CO bei unterschiedlichen Verdiinnungen (V22c¢ mit 3 bar; VV23c mit 4 bar und
V24a mit 5 bar)

Die Konzentrationsverldufe von CO; in Bild 41 zeigen das erwartete hdhere Niveau bei geringster
Verdiinnung, allerding ist kein Unterschied zwischen den Messungen im MKB und OKB ersichtlich.
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Bild 41: Zeitlicher Konzentrationsverlauf von CO: bei unterschiedlichen Verdiinnungen (V22c mit 3 bar; V23c mit 4 bar und
V24a mit 5 bar)
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Die Verdinnung fiuhrt erwartungsgemal zu einer Verringerung der gemessenen Konzentrationen,
obwohl zwischen den einzelnen Komponenten differenziert werden muss. Die Verdiinnung hat
bedauernswerterweise zur Folge, dass Messgaskomponenten, die nur in geringen Konzentrationen
auftreten, nicht mehr erfasst werden. Das PNS von System 1 ist neben dem Verdinnungsmodul mit
einem zweiten Anschluss flir einen FTIR-Analysator ausgestattet. Somit besteht die Mdglichkeit einer
simultanen Messung von unverdinntem sowie verdinntem Messgas. So koénnen neben sehr
hochkonzentrierten Gasen auch Komponenten erfasst werden, die in geringen Konzentrationen
vertreten sind. In einzelnen Praxisversuchen im Rahmen anderer Projekte wurde diese

Vorgehensweise bereits zu Testzwecken angewendet und hat sich bewahrt.

Empfehlung:
Messungen mit Verdinnungsmodul sollten grundsatzlich mit zwei FTIR-Analysatoren

durchgefiihrt werden. So werden verdinntes und unverdinntes Gas simultan erfasst.

7.7 H2-Sensor

Im Rahmen der Kalibrierung des Wasserstoffsensors tber einen Nullpunktabgleich mit Stickstoff wird
dieser mit einem Gasgemisch (4 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff) tberpriift. Hierzu wird das Gas
tber einen Drei-Wege-Hahn in den FTIR-Analysator eingeleitet und gemal dem Schema aus Bild 3
auf den Sensor aufgegeben. Dabei wird im Sensordisplay in der Regel Wert zwischen 3,96 VVol.-% und
4,00 Vol.-% angezeigt. Zur Veranschaulichung zeigt Bild 42 noch einmal den vollstandigen

Versuchsaufbau.
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I 6 m- Kupferrohr

111 Drei-Wege-Hahn
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Gasentnahmesonde mit Entahmerohr 7 Laptop zur Steuerung und Auswertung
Beheizte Messgasleitung 10 m bzw. 15 m 8  Probenausgang (Abfall)

PNS mit zweitem Ausgang fiir verdiinntes Messgas 9 Gaskihlung /-aufbereitung
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Bild 42: Vollstandiger Aufbau zur Untersuchung des Wasserstoffsensors (System 2); Wasserstoffeinlass an den Positionen

11; 4 und 5
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Die durchschnittliche Verzdgerungszeit vom Aufdrehen der Gasversorgung bis zur Signalerfassung
betragt 20 s (0,5 bar), 18 s (1,0 bar) und 16 s (1,5 bar). Bei einer 6m-Kupferrohrverldngerung betrégt
die Verzogerung im Durchschnitt 18 s unabhdngig vom eingestellten Vordruck. Eine Tendenz lasst
sich erahnen, allerdings muss an dieser Stelle als Unsicherheit die Messwerterfassung in 7 s-

Intervallen beachtet werden.

Die durchgefuhrten Versuche beinhalten die Betrachtung der Wasserstoffkonzentrationen bei
Kupferrohrverlangerungen, die sowohl gerade als auch mehrmals geknickt untersucht wurden. Hier
kénnen keine Unterschiede festgestellt werden. Laut Software wird eine durchschnittliche maximale
Wasserstoffkonzentration bei den Versuchen mit einer 6 m-Kupferrohrverlangerung (V26 - V27 und
V29 — V30), unabhéngig von der Lange der beheizten Messgasleitung, von 3,76 VVol.-% erreicht. Die
analogen  Messungen  ohne  Kupferrohrverlangerung  weisen  eine  durchschnittliche
Maximalkonzentration von 3,78 Vol.-% auf. Der eingestellte Vordruck an der Priifgasflasche hat
keinen Einfluss, wie in Bild 43 dargestellt.

0,5 bar 1,0 bar 1,5 bar

ting —»

Bild 43 Zeitlicher Verlauf der Wasserstoffkonzentration bei unterschiedlichen Vordriicken des Priifgases ohne
Kupferrohrverlédngerung (\V28)

Die Ergebnisse deuten zunéchst auf eine Undichtigkeit im System hin. Bei genauerer Betrachtung
dieser Problematik Iasst sich dies jedoch ausschlieRen. Vielmehr wird eine Diskrepanz zwischen den
Messwerten, die am Sensor ausgegeben werden und den Werten, die in der Software erfasst werden,
ersichtlich (\Vgl. Tabelle 27).
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Tabelle 27: Messwerte Wasserstoffkonzentration und deren Abweichung

Einlass Wasserstoff Wert Wert Abweichung
Wasserstoffsensor Calcmet-Software

FTIR-Analysator (5) 3,98 Vol.-% 3,78 Vol.-% 48 %

PNS (4) 3,77 Vol.-% 3,59 Vol.-% 4,8 %

Unbeheiztes Kupferrohr (111) 3,92 Vol.-% 3,76 Vol.-% 4,1 %

Ohne Wasserstoff 0,21 Vol.-% 0,19 Vol.-% 9,5%

Fur die Untersuchungen war der Wasserstoffsensor auf den unteren Kalibrierbereich (0,00 Vol.-% bis
5,00 Vol.-%) eingestellt. Im oberen Messbereich (80 %) liegt die Diskrepanz der ausgegebenen Werte
zwischen 4,1 % und 4,8 %. Im untersten Bereich (5 %) der Kalibrierung belduft sich die Abweichung
auf 9,5 %.

Die Ursache fiir diese Abweichungen ist nicht abschlieBend geklart. Allerdings ist die naheliegendste
Erklarung in der CO,-Korrektur zu finden, welche in der Messmethode fiir den Fall der Erfassung der
Wasserstoffkonzentration hinterlegt ist. Zwischen CO- und H: existieren Querempfindlichkeiten, die
hierdurch kompensiert werden. Zu hohe CO.-Konzentrationen fuhren zu einer Beeinflussung der
Ausgabe der H,-Konzentrationen. Diese Korrektur ist auch bei der Uberpriifung des Sensors aktiv,
sobald die Calcmet-Software zur Messwerterfassung herangezogen wird. Da CO- bei Verbrennungen
stets auftritt und auch in der Atmosphére in signifikanter Menge vorhanden ist, ist eine solche
Korrektur sinnvoll. Allerdings wird zur Uberpriifung des Wasserstoffsensors ein Priifgasgemisch
verwendet, welches kein CO- enthalt, dennoch ist die Korrektur bei der Messwerterfassung aktiv. Hier
wird der Grund fir die beschriebenen Diskrepanzen ersichtlich.

CO2 und CO sind Gase, die zur Angabe fehlerbehafteter Wasserstoffkonzentrationen beitragen
konnen. In der Regel fuhrt das Vorhandensein storender Gase zu einer zu hoch angegebenen
Wasserstoffkonzentration. Aus diesem Grund ist in der Calcmet-Software die CO.-Korrektur
integriert. Die Korrektur ist auf einen Messbereich von 0 Vol.-% bis 10 Vol.-% CO; limitiert. Dieser
Bereich ist ebenfalls am Eingangskanal des Wasserstoffsensors eingestellt. Die beiden Einstellungen
dirfen nicht voneinander abweichen. Die Korrektur entspricht bei einer CO»-Konzentration von
10 Vol.-% einer Verringerung der H:-Konzentration um 1,38 Vol.-%. Dem Algorithmus ist ein
linearer Zusammenhang zu Grunde gelegt. Das wirde einer Reduzierung der H,-Konzentration um
2,76 Vol.-% bei einer gemessenen CO»-Konzentration von 20 Vol.-% entsprechen. Da sich diese CO»-
Konzentration aufierhalb des Messbereichs befindet, muss dieser Wert kritisch betrachtet werden. Die
Messbereiche kdnnen nachtraglich mit Unterstiitzung der Herstellerfirma angepasst werden, sowohl in
der Software als auch am Wasserstoffsensor. Allerdings wurde nur der lineare Zusammenhang

hinterlegt werden, ohne Beriicksichtigung des realen funktionellen Zusammenhangs.
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Demnach ist anzuraten, bei der Uberpriifung des Sensors den Messwert am Sensor selbst abzulesen.
Dariiber hinaus muss bei der Auswertung die CO.-Konzentration beriicksichtigt werden und
gegebenenfalls eine manuelle Nachberechnung sowie eine versuchsspezifische Fehlerbetrachtung

erfolgen.

8 Fazit

8.1 Marktanalyse

Die durchgefuhrte Marktanalyse erlaubt einen Vergleich der am IBK zur Verfugung stehenden FTIR-
Analysatoren mit drei weiteren Geraten. Alle betrachteten Gerate sind vergleichbar, wobei sich im
Einzelnen kleine Vor- und Nachteile jeweils ausgleichen. Die vorhandenen Geréte durch ein anderes
zu ersetzen, hat keine Grundlage. In Anbetracht der Mess- und Auswertesoftware besteht die
Mdglichkeit fur ein Upgrade. Die erweiterte Form Calcmet Pro beinhaltet laut Datenblatt einen
Abgleich der Messspektren mit der NIST-Datenbank (National Institute of Standards and
Technology), was bei einer Identifizierung unbekannter Gasbestandteile hilfreich sein kann [15]. Auf
Grund der Komplexitat der zu untersuchenden Rauchgasgemische ist eine Identifizierung Uber den
Datenbankabgleich generell eingeschrénkt. Auch das fur die Ergédnzungsuntersuchungen verwendete
GC-MS (EM der Firma Bruker) ist mit dieser Datenbank ausgestattet. Auch hier traten
Schwierigkeiten bei den Identifizierungen auf, obwohl diese Methode den Vorteil einer
gaschromatographischen Auftrennung des Rauchgasgemisches ausnutzt. Insofern wird das Upgrade
nur bedingt empfohlen, wobei eine genaue Betrachtung der Messaufgaben mit der Bewertung des

Nutzens einhergehen muss.

8.2 Bedienung und Handhabung

Bei den FTIR-Analysatoren und den Probenahmesystemen (PNS) handelt es sich um portable und
robust ausgelegte Geratschaften. Aber auch ihrem Einsatz sind Grenzen gesetzt. So muss unter
anderem der Arbeitstemperaturbereich von 0°C bis 40 °C eingehalten werden! Messungen bei
negativen Temperaturen kénnen zum Einfrieren wichtiger Bauteile, wie der Pumpe, fiihren. Gleiches
gilt bei der Verwendung einer Kupferrohrverlangerung. Aufgrund der sehr guten Warmeleitfahigkeit
von Kupfer erfolgt eine schnelle Warmeabgabe des Messgases Uber die Leitung an die Umgebung.

Theoretisch kdnnen Gerdtekomponenten beider Systeme getauscht werden. Das zieht allerdings
umfangreiche Softwareeinstellungen nach sich, um Kommunikation der Gerdte untereinander zu
gewdhrleisten. Neben dem aufwendigen Prozedere ist ein zugriffberechtigter Mitarbeiter mit den
erforderlichen Administratorrechten erforderlich. Ohne Bedenken kénnen zwischen den Systemen 1
und 2 die beheizten Messgasleitungen, die Gasentnahmesonde und die jeweiligen Entnahmerohre

getauscht werden. FTIR-Analysatoren und PNS bilden als System eine Einheit. Das
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Verdinnungsmodul ist in das PNS von System 1 fest installiert. Eine Nachriistung eines solchen
Moduls fir System 2 ist aufgrund des Alters des PNS nicht mdglich. Die externen Sensoren fir
Sauerstoff und Wasserstoff konnen theoretisch auch in System 1 integriert werden, es bedarf

allerdings der oben erwahnten aufwendigen Einstellungen.

8.3 Verdunnungsmodul

Fir den vorgestellten und einen vergleichbaren Versuchsaufbau im Kontext mit LIB ist das
Verdinnungsmodul von System 1 nur bedingt geeignet. Empfehlenswert ist das Modul, um den
zeitlichen Verlauf sehr hoher Gaskonzentrationen angemessen zu detektieren. Konzentrationsangaben,
die mit einer groRen Messunsicherheit behaftet sind, mussen hier kritisch betrachtet werden. Die
werkseitige Kalibrierung des Moduls basiert auf der Verwendung von definierten Prifgasen (vgl. Bild
7). Hier zeigen sich bereits Abweichungen der unterschiedlichen Kurvenverldufe. Die aus den
Prifgaskurven  hervorgehende  Mittelwertkurve ist die Basis fur die ausgegebenen
Verdinnungsfaktoren. Das verdeutlicht, dass eine Umrechnung verdinnter hin zu unverdiinnten
Messwerten fehlerbehaftet ist. Als alleinige Messung ist die Verdunnung nur zur Erfassung zeitlicher
Konzentrationsverlaufe geeignet, die abschlieBend in normierter Form ausgegeben werden sollten.
Allerdings gehen bei dieser Art der Messung Informationen Uber niedrig konzentrierte Komponenten
verloren.

Das PNS, welches das Modul beinhaltet, besitzt einen zweiten Anschluss fiir einen FTIR-Analysator.
Damit werden simultane Messungen derselben Gasprobe mdglich, wobei sowohl niedrig konzentrierte
Komponenten (unverdinnt) als auch hoch konzentrierte (verdiinnt) synchron erfasst werden kénnen.
Der Laptop einer der beiden Analysatoren fungiert dabei als Steuereinheit fir das PNS (analog dem
Fall einer Messung mit nur einem Gerat). Der Laptop des zweiten Analysators hat nur die Funktion
der Messwerterfassung. Die Steuerung und Messwerterfassung einer simultanen Messung an beiden
Anschliissen (verdiinnt und unverdiinnt) mit nur einem der beiden Laptops ist nicht méglich. Beide
Laptops sind erforderlich, jedoch miissen keine zusatzlichen Softwarekonfigurationen erfolgen.
Daraus schlussfolgernd sollten Verdunnungsmessungen immer simultan mit zwei Analysatoren an

einer Messstelle durchgefihrt werden.

8.4 Feuchteeinfluss

Wenn ein hohes MaR an Feuchtigkeit bei Versuchen erwartet wird, sollte auf eine
Kupferrohrverlangerung verzichtet werden. Ratsam ist es, moglichst weite Strecken der Ansaugung
beheizt zu gestalten und die Feuchte (Wasserkonzentration) als festen Bestandteil der Messmethoden
zu belassen.

Neben der verminderten H,O-Konzentration bei der Verlangerung der Probennahme mit Kupferrohr

kdnnen Konzentrationswerte, zum Beispiel von der wasserléslichen Rauchgaskomponenten HF, aus
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dem gleichen Grund niedriger ausfallen. Vermutlich ist dieses Verhalten auch auf andere
wasserlésliche Komponenten tibertragbar, wie HCI oder HCN. Eine pauschale Aussage des Einflusses
auf die ausgegebenen Konzentrationswerte ist nur bedingt ableitbar. Einige Komponenten scheinen
mit einer Erhoéhung der Konzentrationswerte, andere mit einer Verringerung einherzugehen.
Besonders auffallig ist die Gruppe der organischen Carbonate. Diese zeigen keine einheitliche
Tendenz. Es ist davon auszugehen, dass bei der Verwendung unbeheizter Entnahmerohre neben
Wasser und sich darin lésenden Rauchgasbestandteilen auch Komponenten selbst durch Kondensation
niederschlagen und somit nicht mehr fiir die Messwerterfassung zur Verfligung stehen. Auch eine
Adsorption von Rauchgasbestandteilen an Rickstdnden in den Messgasleitungen, wie Teer und RuR,

ist nicht auszuschlieRen.

8.5 Messung und Auswertung

Die Konzentrationen werden nicht direkt gemessen, sondern aus den Spektren berechnet. Die
Kalibrierung der FTIR-Analysatoren erfolgt werkseitig anhand von Wasserspektren. Die einzelnen
Komponenten sind (ber Referenzspektren unterschiedlicher Konzentrationen (ber einen
Referenzbereich justiert. Demnach liegt keine Kalibrierung der Komponenten im eigentlichen Sinn
vor.

Die betrachteten Analysatoren bieten eine gute Methode zur Untersuchung von Gasgemischen, auch
hinsichtlich ihrer Konzentrationen. Allerdings verliert die Methode mit zunehmender Komplexitat der
Gasgemische an Genauigkeit und Zuverlassigkeit. Bei komplexen Rauchgasen, wie sie in diesem
Kontext betrachtet wurden, ist davon auszugehen, dass auch zahlreiche reaktive Komponenten
enthalten sein konnen, die aufgrund ihrer reaktiven Natur mit anderen Gaskomponenten
weiterreagieren. Das hat einen Einfluss auf die Konzentrationswerte. Es ist davon auszugehen, dass
solche Komponenten mit einer geringeren Konzentration erfasst werden, als sie tatsachlich auftreten.
Andernfalls kénnen Komponenten auch aus diesen Reaktionen hervorgehen (zum Beispiel HF aus den
Reaktionen von POF; oder COF, mit Wasser), die in der Messmethode verankert sind, was zu einer
Erhéhung der entsprechenden Konzentrationswerte fuhrt. Demzufolge ist es unverzichtbar, mogliche
Reaktionen theoretisch im Kontext der jeweilig stattfindenden Verbrennung zu betrachten und eine
gegebene Fehlerbetrachtung einflieBen zu lassen. Solche Konzentrationsschwankungen sollten in den
jeweiligen Bewertungen und Auswertungen, sofern dies mdglich ist, berlcksichtigt werden. Dartber
hinaus ist es empfehlenswert, die Messungen mit ergédnzender Messtechnik abzusichern.

Fur die Auswertung der FTIR-Messungen, die sich aus den hier dargelegten Untersuchungen ergeben,
hat sich die Bewertung einzelner Komponentengruppen als vorteilhaft herausgestellt. Es ist und bleibt
ein komplexes Prozedere, welches an gewissen Stellen vereinfacht bzw. abgekiirzt werden kann. Zum
Beispiel ist zu empfehlen, bei der Erstellung der Anwendung (Messmethode) bereits dafiir Sorge zu
tragen, dass die Restspektren und Restwerte mit aufgezeichnet werden, was fir diesen Fall eine

umsténdliche und nachtrégliche Neuberechnung berflissig macht. Gleiches gilt fir die Festlegung
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der Auswertebereiche (AWB). Fir die hier vorgestellte Methode wurden diese an den Versuchsaufbau
angepasst. Somit kann die im Rahmen der Untersuchungen entwickelte Messmethode als
Mastervorlage genutzt werden. Es ist zu beachten, dass, wenn eine Komponente aus der Anwendung
entfernt und spater wieder hinzugefiigt wird, die AWB erneut Oberprift und eingestellt werden
missen. Eine nachtraglich erforderliche Anpassung der AWB nach erfolgter Messung ist nicht
auszuschlieBen Hierbei spielen unter anderem Konzentrationen, wie bei Methan und HCI, eine Rolle.
Nach einer erneuten Anpassung wird anhand der Messspektren eine Neuberechnung vorgenommen.

Das allgemeine Vorgehen bei der Auswertung der Messergebnisse soll durch die folgende Aufzahlung

veranschaulicht werden:

1. Importieren der Daten aus der *TXT- Datei in Origin bzw. ein vergleichbares Tool

2. Eine Statistik der Min- und Max-Werte der Konzentrationen und Restwerte erstellen
Die maximalen Konzentrationen gehen nicht automatisch mit den hochsten Restwerten einher.
Dennoch ist eine Tendenz erkennbar, dass durch hohere Konzentrationen, die bei den
Versuchen meistens mit einer hoheren Komplexitdt der Rauchgaszusammensetzung
einhergeht, auch die Restwerte steigen. Restwerte kdnnen nicht als alleiniges Gutekriterium
angesehen werden, liefern jedoch gute Hinweise darauf.

3. ldentifizierung der Gaskomponente
Das Messspektrum ist zum Zeitpunkt der Maximalkonzentration mit dem jeweiligen
Referenzspektrum abzugleichen. Damit wird Gberpriift, ob es sich hierbei tatséchlich um die
besagte Komponente handelt. Besonders bei hohen Restwerten ist dies empfehlenswert. Ist die
Zuordnung nicht eindeutig, wird das Spektrum mit der néchstniedrigeren Konzentration
betrachtet. Ist die Komponente identifiziert, wird mit dem néchsten Schritt fortgefahren.

4. Uberpriifung der Messkonzentrationen und Abgleich mit dem Referenzbereich (RB)
Liegen die Konzentrationswerte unterhalb der Obergrenze des RB, so kénnen die zeitlichen
Konzentrationsverlaufe mit den Messwerten im c-t-Diagramm dargestellt werden. Treten
Einzelmesswerte aus dem RB heraus, sollten diese farblich gekennzeichnet und mit einem
entsprechenden Hinweis versehen werden. Liegt der Grofteil der Messwerte jenseits des RB,
sollte auf eine normierte Darstellung zuriickgegriffen werden. Dies ist allerding nur soweit

moglich, wie es zur Ausgabe realistischer Konzentrationswerte kommt.

Die Maximalwerte der Konzentrationen und die zeitlichen Konzentrationsverlaufe sind hilfreiche
Parameter bei der Auswertung und miissen immer gemeinsam betrachtet werden. Sie besitzen jedoch
alleinstehend keine ausreichende Aussagekraft. Auch die Restwerte und -spektren bieten fur sich
gesehen kein ausreichendes Gutekriterium fiir die ausgegebenen Konzentrationen. Eine detaillierte

Betrachtung einzelner Messspektren ist abhdngig von der Komplexitat der Messaufgabe und deren
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Versuchsbedingungen und somit unumganglich. Zu guter Letzt bieten nachtrégliche Einstellungen bei

den AWB eine zusétzliche Justiermdglichkeit, um die Ausgabe der Messergebnisse zu optimieren.

8.6 Ausgabe von Ergebnissen an Dritte

Prinzipiell missen die verwendeten Messgerdate und -parameter angegeben werden, da weder eine
validierte Messmethode noch eine Zertifizierung vorliegt. Fir die Angebotserstellung von
Messauftragen, bei denen die FTIR-Analysatoren zum Einsatz kommen, wurde folgende Formulierung

ausgearbeitet, die stets angegeben werden sollte.

Das IBK kann Versuche hinsichtlich Gasuntersuchungen messtechnisch begleiten und unterstitzen.
Dabei ist festzuhalten, dass es sich hierbei nicht um ein zertifiziertes bzw. akkreditiertes Priflabor
handelt. Die angewendeten Methoden unterliegen somit nicht dem nach DIN EN ISO/IEC 17025
geforderten Qualitdtsmanagement.

Die Gasmessungen am IBK erfolgen mit einem FTIR-Analysator DX 4000 unterstiitzt durch ein
beheiztes Probenahmesystem SYCOS-P Hot RSL17 von der Firma Gasmet. Das Gesamtsystem ist in
der Lage, aus den aufgenommenen Infrarotspektren eine Konzentration verschiedener Gasspezies
parallel mit einer speziellen Software zu berechnen, sofern diese den zur Verfigung stehenden
Referenzen entspricht. Je komplexer das Gasgemisch, desto mehr kdnnen Stérungen bzw.
Querempfindlichkeiten die Auswertung negativ beeinflussen. Anhand eines Gitefaktors konnen die
ausgegebenen Konzentrationen bewertet werden. Bei zu hoher Abweichung von dem vom Hersteller
empfohlenen Giiteparameter sowie Uberschreitungen der Kalibrierbereiche, wird das IBK keine
Konzentrationsangaben vornehmen. Auf Wunsch kdnnen vom IBK alternativ die Messwerte
normalisiert dargestellt werden, wodurch ein grundsatzlicher Konzentrationsverlauf iber einen
Versuch zuganglich wird, ohne Angabe von Messwerten zu tatigen. So kann beispielsweise auch eine

Vergleichbarkeit innerhalb der Versuchsserie geschaffen werden.

8.7 Wasserstoffsensor

Die Vermutung, dass bei den Versuchsaufbauten Messgas auf Grund von Undichtigkeiten verloren
geht und es dadurch zu einer geringer ausgegebenen Wasserstoffkonzentration kommt, wird anhand
der Versuchsergebnisse nicht bestétigt. Vielmehr handelt es sich um eine Einstellung der
Messsoftware, die fir den Versuchsbetrieb entscheidend ist, sich allerdings nicht vollumféanglich auf
die Uberpriifung mit dem Priifgasgemisch Gbertragen lasst. Bei der messtechnischen Begleitung von
Brandversuchen miissen auch hier Querempfindlichkeiten berlcksichtigt werden, insbesondere mit
CO,. Bei einer COz-Konzentration > 10Vol.-% missen gegebenenfalls eine manuelle

Nachberechnung und eine separate Fehlerbetrachtung durchgefuhrt werden.
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8.8 Zu empfehlende Ergéanzungen

Um die Systeme mdglichst vergleichbar zu gestalten, wird empfohlen, System 1 ebenfalls mit einem
Wasserstoff- und einem Sauerstoffsensor auszustatten. Um simultan mit beiden Systemen messen zu
kénnen, sofern nicht die Notwendigkeit einer Verdlinnung erforderlich ist, wird darlber hinaus
empfohlen, beheizte Entnahmerohre nachzuriisten. Diese sind in unterschiedlichen Ausfiihrungen

erhaltlich. So wird der Fehler minimiert, der durch Kondensationsvorgange hervorgerufen wird.

9  Benutzung der Systeme 1 und 2

9.1 Allgemeines

Beide Systeme um die FTIR-Analysatoren werden dokumentativ mit einem Gerételogbuch begleitet.
Hier werden neben jeder Messung auch Reparaturen, Wartungen, Anderungen der Einstellungen, neu
erstellte Messmethoden, unbehebbare Fehlermeldungen usw. festgehalten. Die Dokumentation erfolgt
chronologisch und wird entsprechend mit dem jeweiligen Datum versehen. Fir die Messaufgabe wird
die eingestellte Anwendung notiert sowie die Speicherbezeichnung der Ergebnisdatei und der
Spektren nach dem einheitlichen Schema (vgl. Bild 10) abgespeichert:

YYYYMMDD _individuelle Versuchsbezeichnung

Ebenfalls wird die Aufnahme des Nullspektrums festgehalten und gegebenenfalls auftretende
Abweichungen registriert. Fur System 2 wird dartiber hinaus die Kalibrierung und Uberpriifung der
externen Sensoren flir Wasserstoff und Sauerstoff dokumentiert. Des Weiteren ist in den Logbtichern
grofRziigig Raum fur Bemerkungen vorgesehen, der zur Dokumentation von Versuchsablaufen und
anderen Hinweisen genutzt werden kann. Somit dienen die Logbucher gleichzeitig als

Versuchsprotokolle.

9.2 Wartung und Kalibrierung

Eine Wartung inkl. der Kalibrierung mit Aufnahme neuer Wasserspektren durch den Hersteller, ist
einmal jahrlich fir die beiden gesamtes System zu empfehlen. Hierfur werden der FTIR-Analysator
und das PNS eingeschickt. Um den laufenden Messbetrieb nicht zu geféhrden, sollten beide Systeme
mit einem Versatz von 6 Monaten eingeschickt werden.

Im Rahmen der werkseitigen Wartung erfolgt die Kalibrierung der FTIR-Analysatoren anhand der
Aufnahme von Wasserspektren unterschiedlicher Konzentrationen. Die Spektren werden mit
Wiedererhalt der Gerate zur Verfligung gestellt und mussen in die Software eingepflegt werden. Die

alten Wasserspektren missen zuvor aus der Software entfernt werden, um eine Uberschneidung zu
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vermeiden. Bei Nichtbeachtung ist eine ordnungsgeméRe Ausgabe von Messergebnissen nicht mehr
gewahrleistet. Die folgenden Arbeitsschritte sind hierflir durchzufiihren.
Windows Explorer_CalcmetLibrary(C:\)
Alte Wasserspektren [6schen

Neue Wasserspektren einfiigen

) Dieser PC > Lokaler Datentrager (C) > Calcmettibrary (

) Li_Keutes_SNOG
L _AkkulB

) CO-Praxtikum LB

rb Frietsch_202001ib

® Dieser PC
¥ 30-Objecte

& Biider

Im Anschluss sind in der Calcmetsoftware die folgenden Arbeitsschritte auszufiihren:

Edit_ Anwendung einstellen
H20 auswéhlen
Referentspektren rechts auswéhlen

Entfernen / Zufligen

Werden die neuen Wasserspektren nicht automatisch eingeladen bzw. die alten entfernt, muss dies

manuell erfolgen.

Anwendung einstellen - Li_Alkdu.LIB X
Gas Komponenten  Kombinationen Digitalgruppen Analysator  Probennahmesysterr  Digitaleingénge Digits 4 | ¥
Gas Kompanenten (24) Referenzspekt

\H20_00,
:metLibrary (SNO6906)\H20_01,0vol%_5m_180C_SN06906_2022,
‘metLibrary (SNOB3DE)\H20_02,0vol%_Sm_180C_SN06906_2022
‘metLibrary (SNOG6906)\H20_04,0v0l%_5m_180C_SN06906_2022

:metLibrary (SN06906)\H20_06,0vol%_5m_180C_SN06906_2022
:metLibrary (SNO6906)\H20_08,0vol%_5m_180C_SN06906_2022 |

‘metLibrary (SNOG6906)\H20_10,0v0l%_Sm_180C_SN06906_2022
‘metLibrary (SNO6906)\H20_12,0vol%_5m_180C_SN06906_2022
‘metLibrary (SNOBODE)\H20_14,0v0l%_Sm_180C_SN06906_2022
_180C_SN06906_2022
:metLibrary (SNO6906)\H20_18,0v0l%_Sm_180C_SN06906_2022

‘metLibrary (SNOG6906)\H20_20,0v0l%_5m_180C_SN06906_2022
‘metLibrary (SNOODE)\H20_22,0vol%_Sm_180C_SN06906_2022
‘metLibrary (SNO6906)\H20_24,0v0l%_Sm_180C_SN06906_2022
‘metLibrary (SNO6906)\H20_26,0v0l%_5m_180C_SN06906_2022

‘metLibrary {SNOGODG)\H20_28,0vol%_Sm_180C_SN06906_2022)

(
(
(
(
(
(
E
:metLibrary (SNO6906)\H20_16,0vol%_5m
(
(
(
(
(
(
(

:metLibrary (SNO6906)\H20_30,0vol%_5m_180C_SN06906_2022

[]019 Toluol v
< >
Anzeige Optionen... Auswerte Optionen... Zufiigen... Entfernen
Analoganzeige... Interferenzen... Parameter... Linearisieren
zufiigen entferner

prorerery— re—— | p—— sbrechen
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Nach dem Einpflegen der neuen Wasserspektren erfolgt KEINE Linearisierung!

9.3 Messmethoden auswéhlen, bearbeiten und generieren

Variante 1: Verwendung einer bereits bestehenden Messmethode

Die Messmethode ist unter dem angegebenen Menipunkt zu finden:

Einstellungen_Anwendung
Gewiinschte Anwendung auswahlen und mit OK bestétigen

Auswahl der Anwendung X

Aktive Anwendung:

Li_Akku.LIB e Suchen...

Komponenten in Anwendung:

~
002 oz
003 Co
004 NO
005 NO2
006 N20
007 NH3
008 HCl
009 502
010 CH4
011 Acetylen

A4n el

Abbrechen

v Meu...

Der Anwender kann die ausgewéhlte Messmethode durch Entfernen oder Zuftigen von Komponenten.
Zum Bearbeiten der Anwendung:

Edit_Anwendung einstellen

Hier kdnnen nun die gewiinschten Gaskomponenten ausgewahlt bzw. entfernt werden.

Anwendung einstellen - Li_Akku.LIB X

Gas Komponenten Kombinationen Digitalgruppen Analysator Probennahmesysterr  Digitaleingange Digit: 4 | ¥
Gas Komponenten (24) Referenzspekiren
1001 H20 ~ SN06906)\Ethane_1000ppm_5m_180C_SN061066_200611.ref|
1002 COZ [y (SN06906)\Ethane_100ppm_5m_180C_SN061066_20061L.ref
1003 CO 'y (SN06906)\Ethane_1500ppm_Sm_180C_SN061066_200611.ref
i 'y (SN06906)\Ethane_200ppm_5m_180C_SN061066_200611.ref
[~]004 NO 'y (SN06906)\Ethane_500ppm_Sm_180C_SN061066_200611.ref
005 NO2
[F1006 N20O
1007 NH3
008 HCI
009 S02

(1010 CH4

(1011 Acetylen

(11012 Ethen

[]014 Propen

[]015 Propan

[]016 Hexan-n

[]017 Cetan

[1018 Benzol

019 Toluol b

Anzeige Optionen... Auswerte Optionen... Zufiigen... Entfernen

Parameter... Linearisieran

Komponente zufiigen <omponente entferner

e e brecon
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Nach dem Zufiigen neuer Komponenten greift die Software automatisch auf die in der Library
hinterlegten Referenzspektren zu und pflegt diese ein. Hier muss geprift werden, ob alle
hereingeladenen Referenzspektren die gleichen Parameter, wie Seriennummer, optische Weglénge und
Aufnahmetemperatur aufweisen. Diese Informationen sind den Bezeichnungen der einzelnen
Referenzen entnehmbar oder konnen iiber den Button ,,Parameter* abgerufen werden. Dariiber hinaus
koénnen Referenzspektren manuell zusatzlich zugefigt oder wieder entfernt werden. Nach der
Parameterprifung der geladenen Referenzspektren werden diese Uber den entsprechenden Button
linearisiert. Grundsatzlich gilt es, nach jeder Anderung der Referenzspektren eine Linearisierung
dieser durchzufihren.

Zusétzlich empfiehlt sich der Abgleich der AWB mit den Empfehlungen des Herstellers (Anhang Al).
Sollten diese abweichen, sind die AWB entsprechend anzupassen. Zur Anpassung der AWB wird wie
folgt vorgegangen:

Edit_Anwendung einstellen
Auswerte Optionen

Acetylen %
Auswahl Referenzspektrum:
C:\CalcmetLibrary (SNOG906)\Acetylene_100ppm cylinder_5m_180C.ref v

Andere Komponente anzeigen: Auswahl Spektrum andere Komponente:

000 <keine> ~ ~

0.050

0.0404 r

0.0301 r

0.0201 =

0.0109 r

0.0004 r

-0.010 r

-0.020 r
T

e e L AL e s s e s s sy s
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Auswertebereich 1:[_] von 805 2| bis 1380 2| max Abs. 1 = einstellen
2| max Abs. 1 B

AuSv./erteberei:th von 1810 3| bis 2223 einstellen
Auswertebereich 3:[] von |3190 (3| bis |3400 [£{ max Abs.|1 2| @ einstellen

[Z]BL Korrektur Neigung []8L Korrektur Kurve [Jzweei Referenzen verwenden Abbrechen

Auswertemethode wihlen: |00 <keine> ~

Hier kdnnen bis zu drei AWB aktiviert und angepasst werden. Es gentigt, die Anpassung bei einem der
geladenen Referenzen vorzunehmen. Die Einstellungen werden danach automatisch auf alle

komponentenspezifischen Referenzen libernommen.
Zur Erstellung einer neuen Messmethode ist wie folgt vorzugehen:
Windows Explorer_CalcmetLibrary(C:\)
Mastervorlage (SNxxx.LIB) kopieren

Kopie wie gewiinscht umbenennen

Es existiert eine leere Mastervorlage, die zur Erzeugung einer neuen Methode verwendet werden kann.

Allerdings sind hier keinerlei Konfigurationsanpassungen enthalten. Diese mussen durch den
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Anwender erfolgen. Alternativ kénnen die optimierten Anwendungen der FTIR-Analysatoren, die im
Rahmen der hier vorgestellten Versuche verwendet und optimiert wurden, als Mastervorlage

verwendet werden.

Variante 2: Verwendung einer Mastervorlage
Diese Variante ist empfehlenswert und der Variante 1 vorzuziehen, da in diesen Vorlagen ebenfalls
bereits die Konfigurationen der externen Gassensoren (System 2) und des Verdinnungsmoduls

(System 1) eingestellt sind. In diesem Fall wird die Messmethode wie folgt erstellt:

Windows Explorer_CalcmetLibrary(C:\)
Mastervorlage (SN21151_FTIR_Eva_Verdiinnung.LIB bzw. Li_Akku.LIB) kopieren

Kopie wie gewiinscht umbenennen

Ist die Anwendung neu angelegt, kann diese in der Software geladen und bearbeitet werden, wie oben
beschrieben.

Sind Wasserstoffmessungen vorgesehen (System 2), ist bei der Anwendungserstellung auch eine CO,-
Korrektur zu integrieren. Dies wird iiber den zweiten Reiter ,, Kombinationen® realisiert. Die
Integration der Wasserstofferfassung wird tber den Reiter ,,Analogeingidnge* hinzugefigt. Gleiches

gilt fir Messungen mit dem Verdiinnungsmodul.

Anwendung einstellen - Li_Akku.LIB X

Analogeingange
(1524 SAI_H2_05
1525 SAI2_H2_0-50
1526 SAI3_
1527 SAl4_

Anzeige Optionen...

Analoganzeige...

Alphabetisch sortieren | Nummerierun g.. | Kompensationen... Abbrechen

9.4 Systemupdates

Nach den regelmaBig durchzufihrenden Systemupdates konnen Verdnderungen in den
Systemeinstellungen sowohl im Windows-Betriebssystem als auch in der Calcmet-Software auftreten,

die den Messbetrieb beeinflussen oder sogar verhindern. Aus diesem Grund sind folgende
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Einstellungen nach einem Update zu Gberprufen und ggf. wiederherzustellen. Stellenweise kdnnen
fehlende Administratorrechte dazu flihren, dass hierfir ein zugriffsberechtigter Mitarbeiter

hinzugezogen werden muss.

Nach einem Update der Messrechner missen folgende Einstellungen Uberprift und gegebenenfalls

angepasst werden. Hierbei muss der Messrechner mit dem FTIR-Analysator verbunden sein!

Im Windowssystem des Messrechners

Damit eine Kommunikation zwischen Analysator und Messrechner (iberhaupt erfolgen kann, muss der

korrekte COM-Adapter eingestellt sein. Dafiir ist zunachst eine Abfrage im Geratemanager zu starten:

Windows START_Geratemanager_Anschlisse_USB Serial Port (COM4)

-
Datei  Aktion  Ansicht 7
e mEIH@ P RXE
~ % 60-D0DSEU038216 ~
B Akkus
~ i Anschliisse (COM & LPT)
ﬁ Intel(R) Active Management Technology - SOL (COM3)
& USB Serial Port (COM4)
i Audio, Video und Garnecontroller
i Audioeingdnge und -ausgénge
0 Bluetooth
[ Computer
™ Druckwarteschlangen
3 Firmware
& Grafikkarten
i Human Interface Devices
=@ |DE ATA/ATAPI-Controller
- Laufwerke
[ﬂ Mause und andere Zeigegerite
[ Monitore
I Metzwerkadapter
L Prozessoren
[ Sensoren
H7 Sicherheitsgerate
B Softwaregerate
!‘ Softwarekomponenten
Sy Speichercontroller

E3 Systemgerite
Tactaturan

Weiterhin kann ein Systemupdate dazu fuhren, dass die Wartezeit auf 16 ms (Standardeinstellung
Windows) zuriuickgesetzt wird. Die Einstellung von 2 ms ist erforderlich. Die Einstellung erfolgt tber:

Windows START_Gerdtemanager_Anschlisse..._Anschlusseinstellungen_erweitert
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Erweiterte Einstellungen fir COM4 ? X
Allgemein  Anschiusseinstellungen  Treiber Detals Freignisse
COM-Anschlussnummer: COM4 v
Bits pro Sekunde: | 9600 > USB Packetgréfien Abbrechen
Reduzieren Sie die Werte, um Performance-Probleme bei geringen Baudraten zu beheben.
Datenbits: |8 ~ ey
) Erhéhen Sie die Werte fiir eine hdhere Geschwindigkeit.
Partat: | Keine ~ Empfangen {Bytes): 4096 ~
Stoppbits: |1 ~ Senden (Bytes): 4096 ~
Ausssteuerung: | Keine il
BM Einstellungen Allgemeine Optionen
Reduzieren Sie die Werte, um Kemmunikationsprobleme zu PlugPlay fiir serielle Schnittstelle
Erweitert Wiederherstellen BEALGEOE Serieller Drucker O
Wartezeit (ms): 2 - ADDIECEN GEr KOMMUNIKATON, WeNN 038 Werat [
EVENT DI UNVOrNErgesenener ENTiernung aes 0
P
Timeouts Beim Schliefien der Verbindung RTS aktiv setzen [
ADSCNAITEN GEF MOOEMANSTELErUNG DEM O
Minimale Anzahle der Lese-Timeouts oohien Ao P
Sy o ~ Enable Selective Suspend O
Minimale Anzahle der Schreib-Timeouts | - Selective Suspend Idle Timeout (secs): 5 V
ms):
0K Abbrechen

Hierfur ist ein Administrator erforderlich.

In der Calcmet-Software

Nach Abfrage des aktiven COM-Anschlusses muss dieser in der Calcmet-Software abgeglichen

werden. Hierfur ist in der Software folgender Pfad zu nutzen:

Werkzeug_Konfigurationsdatei_Ja

Unter dem Reiter Einstellungen COM prufen und ggf. andern

Die externen Sensoren von System 2 sowie das Verdinnungsverhaltnis, welches das Modul in
System 1 erzeugt, werden ebenfalls (iber diese Software erfasst. Hierflr miissen die entsprechenden,
sofern vorhanden, IP-Adressen in der Software hinterlegt werden. Die Kommunikation des
Wasserstoffsensors und der Verdinnungseinheit erfolgt tber eine i/O-Karte. Diese ist integriert in das
PNS von System 1. Bei System 2 ist die i/O-Karte als eine externe Box ausgefuhrt (vgl. Bild 3). Die
Zuordnung der relevanten IP-Adressen ist im folgenden Auszug der Tabelle 5 aufgelistet

Tabelle 28: Auszug Tabelle 5

Komponente System 1 System 2
FTIR-Analysator Gasmet DX-4000 (SN21551) Gasmet DX-4000 (SN06906)
Messrechner IBK61 IBK62
IP: -227 IP: -228
PNS Gasmet SYCOS P-Hot RSL 17 Ansyco SYCOS P-Hot
IP: -229 IP: -226 (i/O extern)

Zur Sicherstellung der Kommunikation der Messrechner bzw. der Calcmet-Software und der i/O-Box

sind an drei Stellen die IP-Adresse richtig zu hinterlegen.
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1. Inder Calcmet-Software:

Werkzeug_Konfigurationsdatei_Ja
i/0 Karten aktivieren_konfigurieren
Unter Ausgewahlte Karten i/O Terminal (BK9000) anklicken
Im Feld i/O-Terminal IP Adresse prifen ggf. andern.
(wenn Anderung erforderlich, diese eintragen unter Windows mit LAN unter Systemsteuerung

Netzwerk- und Freigabecenter)

Konfiguration der /O Karten X
Auswahl T/0 Typ: Ausgewahite Karten:
‘Analogausgang \/| i
Auswahl Karte:
[Pcre208 v] [
Zeit fur 'Ergebnis gultig' (s)
Info Karte
Hersteller: ADLink
Modell: PC1-6208
Typ: Analogausgang
wnalogeingénge: 0 0 Terminal P
Jigitalausgange: 4
Digitaleingange: 4
Relaisausgange: 0
Funktionen der Digital Eingange
(@ Alle Aus
() start Nullmessung erlauben
O Alle Aktiv oK Abbrechen

2. LAN-Einstellungen unter Windows:

i/0-Box per LAN-Kabel mit dem Messrechner verbinden und anschlielend:
Systemsteuerung_Netzwerk- und Freigabecenter
Adaptereinstellungen dndern
Onboard-Netzwerkkarte auswéhlen
durch Doppelklicken "Eigenschaften von LAN-Verbindung" 6ffnen
"Internetprotokoll 1Pv4"
Eigenschaften
,,Folgende IP-Adresse verwenden:"
aktivieren und in die Felder "IP-Adresse:" 10.140.57.xxx (IP-Adresse des Rechners und
"Subnetzmaske:" 255.255.254.0 eintragen
OK

3. In TwinCAT die richtige "AMS Net Id" eintragen:

in Symbolleiste alle Symbole anzeigen und Rechtsklick auf "TwinCat Konfig Modus"

im Meni auf "Router" klicken, dann "AMS Netld dndern" auswahlen
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i) Info | @ Uber TwinCAT...

&5 Cleanup Tools

AMS Netld dndern

Routes editieren Router

System

AMS Router

Local Computer

AMS Met [d:

Abbiuch

Okay

Computer neu starten.

Fir diese Einstellungen ist ein Administrator erforderlich.

9.5 Fehlermeldungen

Fehlermeldungen werden in Kurzform in der Calcmet-Oberfldche angezeigt.

Au

0.0 ppm feucht
rbonat 0.00 ppm feucht
rbonat 0.00 ppm feucht
arbonat 0.00 ppm feucht
wlcarbon... 0.00 ppm feucht
0.00 feucht
carbonat 0.00 ppm feucht
rbonat 0.00 ppm feucht
0.00 - feucht
0.00 2023-01-09 14:43:22
curbz. 000 |AnmXeneduevoiosoenie
0.0 2023-01-09 14:48:20
0-5 " oo

2023-01-09 14:44.28

2023-01-08 14:44:12
Achtung: Keine Aufnahme von IO Signalen. VO
System nicht angeschiossen oder ausgeschaltet.
2023-01-08 14:44:11

| | [Zeiae 1 oa

=n
]

Eine detaillierte Anzeige von Fehlern ist folgendermafen abrufbar:

Werkzeug_Log Datei

Die Log-Dateien bieten die Grundlage zur Fehlerbehebung per Ferndiagnose durch
Herstellerfirma, sofern ein alleiniges Beheben nicht mdglich ist.

die

90



Anhang

Anhang
A 1 CEMs von Gasmet zur Einstellung der Auswertebereiche bestimmter
Rauchgaskomponenten
AWB 1 AWB 2 AWB 3 Anmerkungen

Wasser 3200-3401

Kohlenstoffdioxid 926-1150 2000-2250

Kohlenstoffmonoxid 2000-2200 2540-2590* * Basislinie

Carbonylsulfid 1900-2223

Kohlenstoffdisulfid 2050-2223 (2100-2257)* * bei hohen Konzentrationen

Methan 2600-2990 3040-3250 bei kleinen Konzentrationen (bis ca. 100 ppm): 2600 - 3200 cm'*

Distickstoffmonoxid 2000-2222 2540-2590* * Basislinie

Stickstoffmonoxid 1875-2138

Stickstoffdioxid (1560-1644)* 2700-2950 * max. Abs.: 2.0 --> Bereich bei hohem KW-Gehalt wéhlen
Einstell. 1200-1366 cm™ fiir niedrige SO,-Konz., --> Grenzen fiir

Schwefeldioxid 1050-1250 1200-1366 Restwerte hochsetzen!

Chlorwasserstoff

(low - bis 100 ppm) 2617-2880

Chlorwasserstoff

(high - ab 100 ppm) 2440-2542* 2856-2879 * Basislinie

895-1250

Ammoniak (910-1150)

Cyanwasserstoff 3200-3401

Ethen 895-1270

Methanol 895-1270

Formaldehyd 2550-2850

Acetaldehyd 2550-2900

Toluol 2550-3200

Styrol 2550-3200

Acetylen 3200-3400

Ethan 2700-2995 3030-3150 alternativ: ein Auswertebereich 2600 - 3200 cm™ --> Teilung in 2
Auswertebereiche, wenn hohere CH,-Konz. zu erwarten sind, um
"Absorptionsspitze” bei 3018 cm* auszublenden

Propen 900-1200 2500-3200

Propin 2750-3400

Propan 2600-2995 3030-3200 analog Ethan

n-Hexan 2700-2995 3030-3150 analog Ethan

Cetan 2550-2990

Benzol (950-1200) 2600-2995 3030-3200 analog Ethan

Xylol-o 985-1200 2600-2995 3030-3200 analog Ethan

Xylol-m 985-1201 2600-2995 3030-3200 analog Ethan

Xylol-p 895-1299 2600-2995 3030-3200 analog Ethan

Acrolein 2550-2995

Essigsaure 895-1230 2550-2995

Ameisensaure 895-1200

Ethylacetat 1000-1280 2550-2995

Aceton 950-1260

Fluorwasserstoff 4060-4250

Bromwasserstoff 2450-2650

Schwefelhexafluorid 895-1200

Isocyanséure 2000-2267 max. Abs.: 2 erlauben

Dichlormethan 1100-1350 max. Abs.: evtl. bis 1,5 erlauben

1,3-Butadien 870-1150 (1350)
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Anhang

A 2 Ergebnisse Optimierung der AWB

Reste mit farblicher Kennzeichnung der Alarm- und Warngrenzen; obenstehende Werte resultierend aus der finalen
Neuberechnung; untenstehende Werte resultierend aus den urspringlichen Einstellungen der AWB

Gruppe I (RB) Mw Min Max o RSD  SEmw | MWkgest ~ Mingest ~ MaxXgest
[ppm] _[ppm] _[ppm] [ppm] [%] [ppm] - - -
CH, 1047 63 4961 1814 173 641 0,15 0,04 0,25
(100-9978 ppm) 1094 68 4572 1826 167 645 0,12 0,04 0,15
C:Hs 588 162 1539 573 97 203 0,25 0,04 0,41
(100-1000 ppm) 145 65 236 72 36 26 0,38 0,11 0,50
C:H, 199 114 261 57 29 20 0,12 0,03 0,61
(100-1000 ppm) 276 148 418 111 40 39 0,27 0,11 0,40
C:H> 8 5 11 2 21 3 0 0 0,01
(100 ppm) 66 16 123 40 60 14 0,27 0,11 0,40
Gruppe Il (RB)
HF (5-10 ppm) 14 7 19 4 31 1 0 0
222 0 604 215 97 76 0,27 0,11 0,40
HCI (50-1014 ppm) 26 11 42 10 40 4 0,03 0,06
268 65 617 210 78 74 0,27 0,11 0,40
HCN (41-9978 ppm) 6 4 8 1 21 <1 0
21 8 42 12 56 4 0,27 0,11 0,40
Gruppe Il (RB)
NH;(52-1000 ppm) 55 18 110 36 65 13 0,08 0,02 0,25
45 11 81 23 52 8 0,06 0,03 0,14
NO (50-800 ppm) 132 76 205 44 34 16
99 84 120 131 13 5
NO: (100-800 ppm) 1868 156 8246 2712 145 959 0,25 0,14 0,37
18 9 27 6 36 2 0,11 0,03 0,20
N:0 (100-1000 ppm) 3 1 6 2 63 1 0,02 0,04
1 1 1 <1 13 <1 0,03 0,03
Gruppe IV (RB)
€O (20-3200 ppm) 973 487 1361 298 31 105 0 0 0
1018 514 1399 297 29 105 0 0,03
€0,(0,1-20 Vol.-%) 85,8" 16,7 258" 76,6 89 27,17 0,28 0,03 0,56
88,5" 9,6 225" 74,0 83 26,0 0,31 0,02 0,74
€O (500-20000 ppm) | 5319 4200 6369 781 15 276 0 0 0
5304 4226 6299 737 14 261 0 0 0
H20 (0-20 Vol.-%) 1,47 1,29" 1,69" 0,12" 8 0,04"
1,47 1,30" 1,69" 0,13" 8 0,04"
Gruppe V (RB)
DMC (50-1000 ppm) 1656 1042 2575 528 32 187 0,06 0,11
1718 1049 2678 558 32 197 0,27 0,09 0,38
DEC (10-200 ppm) 11 6 19 4 41 2 0,1 0,28
2 1 7 2 106 1 0,26 0,08 0,35
EMC (10-1000 ppm) 407 246 641 130 32 46 0,06 0,10
417 247 661 134 32 47 0,26 0,09 0,35
EC (10-200 ppm) 106 49 148 33 31 12 0,07 0,12
107 48 147 33 31 12 0,24 0,09 0,33
PC (10-200 ppm) 4 2 5 1 26 <1 0,07 0,13
8 4 22 6 82 2 0,24 0,08 0,33
VC (10-200 ppm) 14 2 32 10 73 4 0,06 0,11
20 4 39 13 65 5 0,24 0,09 0,34
Gruppe VI (RB)
COF (10-1000 ppm) 2 1 3 1 53 <1 0,11 0,07 0,19
2 1 3 1 27 <1 0,12 0,07 0,25
POF; (berechnet) 51 28™ 79™ 20" 40™ 7 0,05 0,04
50™ 307 81" 20™ 41" ™ 0,05 0,03 0,07

* Angaben in Vol.-%; ™ Angaben dimensionslos



Anhang

A 3 KenngréfRen der organischen Carbonate als Rauchgaskomponenten der Gruppe V (Schmelzpunkt; Siedepunkt; Flammpunkt;

Zundpunkt; untere und obere Explosionsgrenze; GHS-Gefahr; Wasserloslichkeit; Toxizitat)

Stoff  Smp. Sdp. Fp Zp UEG OEG Gefahr Lu0 Wasser-
[°C] [°c] [°C] [°c] [Vol.-%] [Vol.-%] [9/1] gefidhrdungsklasse
bei 20°C (WGK) [29-35]
EC 34-37  243-248  143-150 465 ... 450 3,6 16,1 Reizend, 778 1
[36,37] [36, 37] [29, 36, [29] [36, 37] [36, 37] brennbar [36, 37] Schwach geféhrdend
37] [29, 36, 37]
DMC 2-5 86-90 16 458 4,22 12,87 Leicht entziindbar, 114,7 1
[32,38] [32,38] [38] [32] [38] [38] brennbar Schwach geféhrdend
[38] [38]
DEC -43 126 25 445 1,4 11,7 Leicht entzlindbar, 28,8-19,2 1
[39] [39] [39] [39] [39] [39] brennbar [31, 39] Schwach geféhrdend
[31, 39]
EMC -55 107 20,5-23,9 443 k.A. k.A. Entziindbar 46,8-47,1 1
[40] [33] [33] [33] [33] [33, 40] Schwach geféhrdend
PC -54 242 135 430 1,8 14,3 Brennbar 240 1
[41] [41] [41] [41] [41] [41] [41] Schwach geféhrdend
vc 15 168 80 355 - - Giftig, reizend, 515 2
[42] [42] [42] [42] gesundheitsschédlich, [42] Schwach geféhrdend
umweltgefahrdend [42]
[42]
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A 4 Messwerte der Versuche V21 a-c zur Untersuchung des Verdinnungsmoduls im

unteren KB (3 bar) mit einem durchschnittlichen Verdunnungsverhéltnis von 49,11

Komponente Max Max Max MW o RSD SEuw
Rest V21a V21b V21c [%]

Ethin [ppm] 1 2 1 1 1 37 <1
Rest 0 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 49 <0,01
HF [ppm] 3 2 1 2 1 42 1
Rest 0 0 0 0 0,01 10 < 0,01
NO [ppm] 12 7 6 8 3 35 2
Rest 0,01 0 0 0,01 0 80 <0,01
H20 [Vol.-%] 0,24 0,10 0,24 0,19 0,08 42 0,05
Rest 0 0 0 0 <0,01 16 <0,01
CO [ppm] 64 61 62 62 2 3 1
Rest 0 0 0 0 <0,01 54 <0,01
CO: [ppm] 1166 1052 1374 1197 163 14 94
Rest <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 23 <0,01
DMC [ppm] 118 88 125 110 19 18 373
Rest 0,02 0 0 0,01 0,01 103 <0,01
EMC [ppm] 26 22 25 25 2 9 1
Rest 0,02 0 0 0,01 0,01 102 <0,01
EC [ppm] 3 1 3 2 1 31 <1
Rest 0,02 0 0 0,01 0,01 101 0
POF3 [-] 1 1 <1 1 <1 38 <1
Rest 0,01 <0,01 0 0,01 0,01 124 0
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A 5 Messwerte der Versuche V22 a-c zur Untersuchung des Verdinnungsmoduls im

mittleren KB (4 bar) mit einem durchschnittlichen Verdinnungsverhaltnis von 59,35

Komponente Max Max Max MW o RSD SEuw
Rest V22a V22b V22c [%]

Ethin [ppm] 1 1 1 1 <0,01 6 <0,01
Rest <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 24 <0,01
HF [ppm] 3 1 1 2 1 60 1
Rest 0 0 0 0 <0,01 20 < 0,01
NO [ppm] 11 7 8 9 2 23 4
Rest 0 0 0 0 <0,01 9 <0,01
H20 [Vol.-%] 0,19 0,30 0,20 0,23 0,06 26 0,04
Rest <0,01 0 <0,01 <0,01 <0,01 40 <0,01
CO [ppm] 44 76 46 55 18 33 10
Rest 0 0 0 0 <0,01 36 <0,01
CO: [ppm] 781 1756 1100 1212 497 41 287
Rest <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0 0 0
DMC [ppm] 100 123 228 150 68 40 40
Rest 0 0,01 0 0 0 0 0
EMC [ppm] 22 28 51 33 15 45 9
Rest 0 0 0 0 0 90 0
EC [ppm] 2 1 2 2 1 45 <1
Rest 0 0,01 0 0,01 0 94 0
POF3 [-] 1 1 <1 1 <1 30 <1
Rest 0 0,01 0 0 0 77 0
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A 6 Messwerte der Versuche V23 a-c zur Untersuchung des Verdinnungsmoduls im

oberen KB (5 bar) mit einem durchschnittlichen Verdinnungsverhaltnis von 69,20

Komponente Max Max Max MW o RSD SEuw
Rest V23a V23b V23c [%]

Ethin [ppm] 1 1 2 1 1 42 <1
Rest <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 12 <0,01
HF [ppm] 3 1 1 1 1 74 1
Rest 0 0 0 0 <0,01 17 <0,01
NO [ppm] 8 9 3 7 3 45 2
Rest 0,01 0 0 0 0 33 <0,01
H20 [Vol.-%] 0,16 0,42 0,18 0,25 0,14 57 0,08
Rest <0,01 0 <0,01 <0,01 <0,01 30 <0,01
CO [ppm] 34 44 72 50 20 39 11
Rest 0 <0,01 0 0 <0,01 50 <0,01
CO: [ppm] 670 1018 1084 924 222 24 128
Rest <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 0 0 0
DMC [ppm] 99 134 143 126 23 19 13
Rest 0 0 0 0 <0,01 11 <0,01
EMC [ppm] 25 29 30 28 3 9 2
Rest 0 0 0 0 0 34 <0,01
EC [ppm] 2 3 1 2 1 33 <1
Rest 0 0 0 0 <0,01 14 <0,01
POF3 [-] 1 <1 <1 <1 <1 42 <1
Rest 0 0 0 0 <0,01 39 0
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