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Kurzfassung

Es wird eine Laboranlage zur automatischen Generierung von
Prufgasgemischen vorgestellt. In der Anlage werden drei Methoden zur
Erzeugung von Spurengasen mit Konzentrationen im ppb- und sub-ppb-Bereich
eingesetzt. Die Prufgase konnen dabei in einem sehr weiten
Konzentrationsbereich zur Verfiigung gestellt werden, je nach verwendetem
Verfahren. Die Anlage kann dartiber hinaus Sauerstoffpartialdruck und relative
Gasfeuchte in einem weiten Bereich einstellen.

Die Anlage ist vollstdndig softwaregesteuert und ermdglicht die einfache
Durchfuhrung komplexer Gastests. Die Konzentration an organischen
Verunreinigungen wurde mit Hilfe von ex-situ GC/MS Messungen bestimmt
und liegt unterhalb von 10 pg/m®.

1 Einleitung

In der Gasmesstechnik ist eine vielseitige und reproduzierbare Generierung von
Prifgasen unerlasslich. Je nach Anwendungsszenario mussen vielfaltige
Parameter des zu vermessenden Gases kontrollierbar und variabel sein, dazu
gehoren Prifgaskonzentration(en), Gasfeuchte und Flussmenge. Diese Groflien
missen zudem kontinuierlich tberwacht werden, um die Nachvollziehbarkeit
der Gassensorsignale zu gewahrleisten.
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Zum Abdecken dieser Anforderungen wurde eine Gasmischanlage (GMA)
entwickelt und aufgebaut, die insbesondere auf die Generierung von Priifgasen
aus flichtigen organischen Verbindungen (Volatile Organic Compounds,
VOCs) im ppb- und sub-ppb-Bereich optimiert ist [1].

2 Anlagenkonzept

Abb. 1 zeigt den prinzipiellen Aufbau der Anlage.
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Abb. 1: Schema der Anlage mit den drei verschiedenen Methoden der Priifgasgenerierung,
der Gasmischung und der Gasmessung [1]

In der GMA werden mehrere Priifgasstrome in einen Tréagerstrom (typisch 100-
500 ml/min) aus trockener Luft oder Stickstoff (je in Reinheit 5.0) gemischt.
Jeder Prufgasstrom kann einzeln per 3/2-Wege-Ventil in den Hauptstrom
zugeschaltet werden. Nach der Zumischung der Prifgase (Maximalfluss jeweils
20 ml/min) zum trockenen Tragergas wird der feuchte Anteil des
Tragergasstroms zugemischt (ebenfalls Luft oder Stickstoff). Das Gas wird
dafir durch eine temperierte Waschflasche geleitet und damit feuchtegesattigt.
Somit ist eine Feuchte des Gesamtgases von 0 % bis ca. 95 % einstellbar. Uber
die Nutzung von Stickstoff als Anteil des Trégergases kann der Sauerstoffgehalt
des Testgases reduziert werden, um z.B. Verbrennungsabgase zu simulieren.
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Hinter der Gasmischung sind schlieBlich die Sensorkammern eingerichtet, in
denen die zu charakterisierenden Gassensoren in den Testgasstrom eingebracht
werden. Weiterhin werden Temperatur und relative Feuchte des Gases
gemessen sowie der Gesamtfluss mit einem Massenflussmesser (MFM)
uberprdft.

3 Prufgasgenerierung

Eine Methode zur rickfihrbaren Herstellung von Prifgasgemischen ist die
Dosierung von Massestromen mittels Massenflussreglern (MFC). Dabei wird
typischerweise ein Priifgas einem Trégergasstrom beigemischt, um eine variable
Konzentration einzustellen. Nachteilig an dieser LoOsung sind der
eingeschrankte Dynamikbereich der MFCs sowie die Schwierigkeit, kleinste
Konzentrationen bis in den sub-ppb Bereich zuverléssig bereitzustellen.

Massenflussregler arbeiten zuverldssig von 100 % bis ca. 5 % ihres
Flussbereichs, sie kdnnen somit nur etwa einen Faktor 20 als Dynamikbereich
abdecken.

Das Erzeugen sehr Kleiner Zielgaskonzentrationen aus typischen
Druckgasflaschen ist zudem problematisch, da in diesen Flaschen immer eine
Verunreinigung von bis zu 10 ppm enthalten ist. Das Zielgas sollte deswegen in
deutlich héherer Konzentration (mind. 50 ppm) in der Flasche vorhanden sein,
was die Erzeugung von Spurengaskonzentration mit einfacher MFC-Anordnung
beschrankt.

3.1 Einstufige Mischung von Prifgasen aus Druckgasflaschen

Die angesprochene einfache Methode mit einem Massenflussregler wird in der
Anlage fur Prifgaskonzentrationen im ppm-Bereich genutzt. Hier wird das Gas
direkt aus der Gasflasche tber einen 20 ml/min MFC in den Trégergasstrom
dosiert, siehe Abb. 1, Markierung 1. Durch die Software der Anlage wird dabei
die Anderung des Gesamtgasstroms durch Reduzierung des trockenen
Tragergasstroms automatisch  korrigiert, um Temperaturdanderungen der
Sensoren zu vermeiden, die Gasfeuchte aber konstant zu halten. Bei einem
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Gesamtfluss von 200 ml/min ist mit dieser Methode ein Verdiinnungsbereich
von 1:10 bis 1:200 mdglich.

3.2 Zweistufige Mischung von Prufgasen aus Druckgasflaschen

Die hier vorgestellte Gasmischanlage unterstutzt neben der direkten einstufigen
Mischung zusatzlich eine zweistufige Mischung, in der eine zusétzliche
Verdunnungsstufe einen wesentlich groReren Dynamikbereich und damit eine
sehr viel stiarkere Verdlnnung erlaubt. Mit der hier genutzten MFC-Anordnung
(Abb. 1, Markierung 2) wird in der Vorverdinnungsstufe ein Dynamikbereich
von 500 erreicht, so dass die Zielgaskonzentration bei gleichbleibendem
Tréagergasfluss um einen Faktor 10.000 variiert werden kann. Die erreichbare
Verdinnung des Zielgases ist abhangig vom Tragergasstrom und betragt z.B.
bei einem Gesamtfluss von 200 ml/min 1:10 bis 1:100.000. Somit lassen sich
aus Flaschengasen mit Konzentrationen von 50 ppm (z.B. 61 mg/mé bei
Formaldehyd) Spurengase bis minimal 0,5 ppb generieren (0,61 pg/m3
Formaldehyd).

3.3 Mittels Permeation erzeugte Priufgase

Eine weitere in der Anlage genutzte Variante der Prifgaserzeugung nutzt
Permeationsrohrchen in beheizten Permeationsofen, in denen jeweils die
Zielsubstanz aus einem Teflonrohrchen in den Gasstrom diffundiert. Die
Diffusionsrate ist dabei Uber die Temperatur des Ofens Uber einen weiten
Bereich einstellbar. Die Ruckfihrbarkeit ist bei dieser Methode durch den
Massenverlust der Rohrchen tber die Zeit gewahrleistet. Auch die Testgase aus
den Ofen werden beim Zudosieren in den Hauptgasstrom einstufig verdiinnt,
siehe Abb. 1, Markierung 3. Genutzt wird diese Methode z.B. bei Substanzen,
die einen zu geringen Dampfdruck zur sinnvollen Nutzung einer Gasflasche
aufweisen.
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4 Hardware

Abb. 2 zeigt die Vernetzung aller Hardware-Komponenten der Gasmischanlage.

RE
LabVIEW

0 E/”\}c’;? ?(;\\-Us

USB = R5232 USB—= RS232
USB—=* RS485
l High Speed Ax Hub

D - Rs232~ NI | EE—————— |
Il MFCGas1 || | & 1 o [ Digital- pC-Board
|| adresse:1 [ = 35- w i | Multimeter +Display
| | = Sniffchecker I I
I [ R R P [
[ MFCGas2 |y | @ HEE i i [ Lauda E300 T-/ r.F-
| «— < | 3/2-w s dul ]
| adresse: 2 || o } .ege + 3 ENSOUNOT I i | Thermostat Sensor
: : ; : Ventil 1 | : 1 : :
[ ]! : ! | | |Permeations-
I y] P : 3/2-Wege _L Sensormodul]| 1 Ofen 1
! b= || Ventil 2 al | 2 ' !
| | vl | | i | I
: MFM _Jl ey : [ : : Permeations-
I'| adresse: 12 | : - _i.. Sensormodul | | I Ofen 2
| | 1L | ==

| 1N i

1| 3/2-Wege |! Sensormadul | !

g |
: Ventil 8 I _IP 4 :
I

Abb. 2: Hardware-Komponenten der Gasmischanlage

Alle Komponenten des Systems werden von einem zentralen PC aus gesteuert,
auf dem gleichzeitig die Datenerfassung erfolgt. Die MFCs sind Uber einen
gemeinsamen RS485-Bus angesteuert. Die Ansteuerung der Ventile und der
Gassensoren  iibernimmt eine ,,Sniffchecker“-Plattform (3S GmbH,
Saarbriicken), die auch fir die Synchronisierung in Echtzeit zustandig ist. Mit
dieser konnen bis zu vier Gassensoren unabhdngig voneinander im
temperaturzyklischen Betrieb angesteuert und ausgelesen werden [2][3], das
Schalten der Ventile zur Beimischung der Prifgase erfolgt ebenfalls durch diese
Elektronik. Weitere Peripherie-Gerate sind ein 10-Kanal-Digitalmultimeter zur
Messung analoger Signale (z.B. direkt gemessener Gassensoren), ein
Thermostat zur Temperierung des Wasserbads fur die Gasbefeuchtung sowie
die Permeationsofen. Alle Gerate sowie die Bussysteme sind direkt oder Gber
entsprechende Konverter per USB an den Rechner angeschlossen. Eine weitere
uber USB angeschlossene Elektronik liest den Temperatur-/Feuchte-Sensor aus
und gibt Informationen zum Betriebszustand der GMA auf einem Display aus.
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5 Software

Zur Steuerung der Anlage und zur Konfiguration von Messungen wurde eine
Software basierend auf LabVIEW (National Instruments, USA) entwickelt.

Der Benutzer gibt die gewiinschten Parameter des Gesamt-Priifgasgemischs vor
(Gaskonzentrationen, Sauerstoffgehalt, relative Feuchte, Gesamtfluss), die
Konfiguration der MFCs erfolgt automatisch per Software. Das Erstellen
komplexer Gasprofile ist tber eine einfache Eingabemaske mdglich, in der der
Benutzer die gewiinschte Gaskonfiguration abschnittsweise festlegt. Pro Fenster
werden die Dauer des Abschnitts, die Gaskonzentrationen und die
Ventilstellungen eingegeben. Uber Schleifen lassen sich schnell komplexe
Ablaufe festlegen, so kann z.B. ein eingegebenes Gasprofil rasch mit mehreren
Gasfeuchten wiederholt werden.

Abb. 3 zeigt ein Beispiel-Testgasprofil, das mit der Anlage erstellt wurde. Hier
wurden drei Spurengase (Formaldehyd, Benzol, Naphthalin) in je finf Konzen-
trationen bei zwei Luftfeuchten generiert.
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Abb. 3: Beispiel-Gaskonzentrationsprofil. Die Werte sind auf die maximale Konzentration
des jeweiligen Gases skaliert. (1): Formaldehyd, 200 ppb (123 pg/m?3); (2): Benzol, 4,5 ppb
(14 pg/m?3); (3): Naphthalin, 40 ppb (210 pg/m3); (4): rel. Luftfeuchte, 40 %
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Alle Benutzereingaben werden direkt auf Plausibilitdt gepruft; bei nicht
durchfiihrbaren Eingaben wird eine Fehlermeldung ausgegeben und der Start
der Messung verhindert. Alle relevanten Daten wie Sensorsignale, MFC-
Flusswerte und Ventilstellungen werden von der Software in einer Gesamt-
Messdatei gespeichert.

6 Validierung fur kleine VOC-Konzentrationen

Zundchst wurde mit analytischen Messungen (GC/MS) die Reinheit der Anlage
untersucht. Es wurden Gasproben an verschiedenen Stellen der Anlage
entnommen. Dabei wurden Verunreinigungen von einigen pg/mé (entspricht
wenigen ppb) festgestellt, hauptsachlich durch eine Substanz (siehe Tabelle 1);
Ursprung der Verunreinigung war einer der Massenflussregler. Nach einem
halben Jahr Betrieb der Anlage wurden die Messungen wiederholt, wobei eine
TVOC-Verunreinigung unter 10 pg/m?® festgestellt wurde (Tabelle 1, letzte
Spalte); die Verunreinigung wurde also zwischenzeitlich ausgesplilt.

Tabelle 1: Auszug aus der GC/MS-Analyse der aus der GMA strdmenden Luft nach Aufbau
der Anlage (c1) [4] und nach einem halben Jahr Betrieb (c,); (n.d.: nicht detektierbar)

Compound CAS number | c1 (ug/m3) | c1 (ppb) C2 (Ug/m?3)
Benzol 71-43-2 0.17 0.053 n.d.

Toluol 108-88-3 0.06 0.016 n.d.
Naphthalin 91-20-3 0.24 0.046 n.d.
Bicyclo[2.2.1]heptan, n.d.
2-chloro-2,3,3-trimethyl- 465-30-5 16.2 26

TVOC 24.2 8,36

Ein weiteres Problem sind Verschleppungseffekte, die insbesondere bei weniger
fllichtigen Gasen, die mittels Permeation erzeugt werden wie z.B. Naphthalin,
auftreten konnen. Hierbei bleibt das Gas auch nach Entfernen des
Permeationsrohrchens an den Oberflaichen der Anlage haften (MFCs,
Verrohrung) und wird erst nach einiger Zeit komplett ausgesplt.

Die Funktionalitat der Anlage wurde durch die Generierung von Testgasen mit
verschiedenen VOCs mit Konzentrationen im ppb und sub-Bereich
verifiziert [4]. Auch die weiteren einstellbaren GroRen (Gesamtfluss,
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Sauerstoffgehalt, Feuchte) wurden in verschiedenen Testmessungen variiert und
die korrekte Funktion der Anlage tberpriift.

7 Fazit

Die entwickelte Gasmischanlage stellt ein vielseitiges Werkzeug zur
Gassensorcharakterisierung dar. Mit der Methode der Gasvorverdiinnung kann
ein sehr hoher Dynamikbereich der Gaskonzentrationen erzielt werden. Durch
die variable Feuchte und den absenkbaren Sauerstoffgehalt lasst sich eine
Vielzahl von mdglichen Testszenarien abdecken [4][5][6]. Die Software erlaubt
einfaches Erstellen komplexer Gasprofile und integrierte Speicherung aller
relevanten Daten.

Die intrinsische Verunreinigung der Anlage konnte auf einen konstanten Wert
unter 10 pg/m3 (ca. 2-3 ppb) gesenkt werden, wodurch Messungen mit
Gaskonzentrationen im ppb-Bereich durchfiihrbar sind. Es konnen jedoch
Verschleppungseffekte auftreten, was bei der Erstellung der Testgasprofile vom
Benutzer zu beachten ist. Mdogliche Methoden, um diesem Nachteil
entgegenzuwirken, sind Ausheizen der gasberiihrenden Komponenten oder
Beschichten der entsprechenden Oberflachen.
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