5 Mehrkomponentenanalyse in der
NDIR-Spektroskopie:
Ergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Modellentwicklung zur Mehrkom-
ponentenanalyse mittels NDIR-spektrometrischer Verfahren beschrieben. Nach
Vorstellung der verwendeten Datensétze und Softwarepakete erfolgt zunéchst die
Beschreibung der beiden untersuchten Systeme CO/CO4 und SO, /H,0 bevor auf
den Einflu} der Chopperfrequenz! eingegangen werden soll. Dabei wird zuniichst
auf das konzentrationsabhiingige Verhalten der beiden Mefigréfien (Amplitude
und Phase) fiir die einzelnen Gase eingegangen. In einem zweiten Schritt erfolgt
die Beriicksichtigung des Einflusses der Alterung des Detektors, die mit einer
Abnahme der Fiillgaskonzentrationen in den Detektorkammern verbunden ist.

5.1 Verwendete Datensatze und Software

Alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen beruhen auf rechnerischer
Simulation. Fiir die Gerétesimulation stand eine spezielle Software (URAS-Tool)
zur Verfiigung, die es erlaubte unterschiedliche Gerdteparameter wie z.B. Di-
mensionen und Fiillung der Detektorkammern einzustellen. Bei einem digitalen
Probenspektrum liefert das URAS-Tool ein entsprechendes Mefsignal mit Pha-
se und Amplitude. Dariiber hinaus kann speziell der Phasenschieber des Lock-
in Amplifiers variiert werden. Auch die Spektren der ,, gemessenen®, d.h. in das
URAS-Tool eingegebenen Proben werden simuliert. Hierbei wird auf eine Da-
tenbank von Reingasspektren? zuriickgegriffen. Durch lineare Superposition der
enthaltenen Reingasspektren werden die Spektren von Mischungen berechnet.
Die so simulierten Spektren diirften experimentell aufgenommenen Spektren rea-
ler Gasmischungen weitgehend entsprechen, da bei den hier vorliegenden gerin-
gen Konzentrationen nicht mit nennenswerten Wechselwirkungen zu rechnen ist,
die zu deutlichen Abweichungen vom Prinzip der linearen Spektrensuperposition
fiihren wiirden.

'Im folgenden Text wird abgekiirzt von , Frequenz“ gesprochen.
2Hitran Datenbank von Molspec [65]
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5.1 Verwendete Datensétze und Software

5.1.1 Datensatze fiir die Reingasuntersuchungen

Die Datenséitze der MIR-Spektren der einzelnen Gaskomponenten wurden hierzu
zunichst mit der Hitran Datenbank von Molspec generiert. Dabei wurden die
Konzentrationenbereiche so gewihlt, dafl sie den mefitechnisch vorkommenden
Gréflenordnungen entsprechen. Als Basisspektren werden dabei die in Tabelle
5.1 aufgefithrten Spektren gewihlt. Durch Multiplikation mit unterschiedlichen

Tabelle 5.1: Basisspektren.

Gas Vmin Vmaz Datenpunkte N Konzentration

CO 1000 | 2499,95 30000 ¢ = 0,01 Vol.% (100 ppm)
CO2 1000 | 2499,95 30000 ¢ = 15,0 Vol.% (150000 ppm)
H2O | 1000 | 2499,95 30000 ¢ = 0,70 Vol.% (7000 ppm)
SO9 1000 | 2499,95 30000 ¢ = 0,01 Vol.% (100 ppm)

Faktoren ergeben sich zunichst die Konzentrationsreihen der Einzelkomponenten,
die wiederum durch Addition wechselseitig zu Mischungsspektren zusammenge-
faflt werden.

5.1.2 Datensitze fiir die Untersuchungen der Mischungen
Konzentrationsverteilungen fiir die Mischungsrechnungen

Fiir Kalibration und Validation der Modelle, die das Verhalten des URAS bei
der quantitativen Analyse beschreiben werden Standards benétigt, in denen die
einzelnen Komponenten in unterschiedlichen linear voneinander unabhingigen
Konzentrationsverhéltnissen vorkommen. Im Prinzip lielen sich beliebig viele
solcher Standards simulieren. Im Hinblick auf den spéteren experimentellen Auf-
wand bei der realen Kalibration ist es jedoch wiinschenswert, mit méglichst wenig
Standards auszukommen. Die Abbildungen 5.1 und 5.2 zeigen die Auswahl der
Standards fiir die Zweikomponentensysteme CO/CO, und SO,/H,0.

Datensitze fiir das Zweikomponentensystem Kohlenmonoxid/Kohlendioxid

Die prozeflanalytische Aufgabe der Messung von Kohlenmonoxid neben Kohlen-
dioxid ist eine hiufig gestellte Aufgabe in verschiedenen industriellen Bereichen.
Die hier zu bewéltigende Aufgabe ist die Messung von CO in Mengen zwischen 0
bis 5000 ppm neben CO,, welches in Mengen von wenigen ppm bis zu 15 Vol.%
(150000 ppm) auftreten kann. Variiert beim konventionellen URAS die Kohlendi-
oxidkonzentration zu stark, ist eine Kompensation dieser Komponente nicht mehr
moglich, wodurch die Messung von Kohlenmonoxid stark beeintriachtigt wird. In
diesem Fall ist ein zweiter Meflkanal fiir die CO5 Messung nétig. Wiinschenswert
wire daher die Moglichkeit einer simultanen Messung von CO und COg mit nur
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Abbildung 5.1: Standards fiir das Zweikomponentenproblem SO,/H,0.
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Abbildung 5.2: Standards fiir das Zweikomponentenproblem CO/CO,.

einem Detektor. Anhand von simulierten Mischungsspektren (Abb. 5.3) wird da-
her untersucht, welche Bedingungen fiir die Machbarkeit einer solchen simultanen
CO/CO4-Bestimmung erfiillt sein miissen.

Datensidtze fiir das Zweikomponentensystem Schwefeldioxid/Wasserdampf

Fiir dieses System werden die simulierten Mischungsspektren (s. Abb.5.4) an
ein reales Problem aus dem Bereich der Automobilabgasmessung angepafit, bei
dem Spuren von Schwefeldioxid in einer variablen Wasserdampfmatrix zu messen
sind. Die Konzentrationsbereiche liegen zwischen 0 und 2000 ppm fiir SO, und
7000 bis 350000 ppm fiir Wasserdampf. Gerade die sehr stark variierende Kon-
zentration des Wasserdampfes fithrt hier zu Problemen. Das derzeit eingesetz-
te Uras-Spektrometer wird auf die nach Gasaufbereitung (Kiihlung) vorliegende
Konzentration des Wasserdampfes von ca. 7000 ppm hin optimiert. Durch den
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5.1 Verwendete Datensétze und Software
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Abbildung 5.3: Auswahl an Mischungsspektren von CO/CO, (Konzentrationsbe-
reich CO 0 bis 5000 ppm und CO2 0 bis 200000 ppm).

groflen Konzentrationsbereich, in dem Wasserdampf vorliegen kann, kommt es
zu Fehlern. Auch hier soll anhand der simulierten Mischungsspektren iiberpriift
werden, welche Konfiguration fiir eine echte Zweikomponentenanalyse von SO-
uns HsO erforderlich wére.

5.1.3 Software

Zur Handhabung der Daten und Modellentwicklung wurden zum Teil mit VBA
(Visual Basic for Applications) selbst geschriebene Makros (s.Anhang C) und die
folgenden Softwarepakete eingesetzt:

e URASTOOL-Version 4

Mit Turbopascal entwickeltes Tool, welches auf der Oberfliche des spe-
ziellen Tabellenkalkulationsprogramms (DiaPC) zur Datenerfassung und
-verarbeitung grofier Datenmengen von der Firma GfS (Gesellschaft fiir
Strukturanalyse GfSmbH Aachen) betrieben werden kann. Mit dem Ura-
stool (©ABB Automation Products GmbH) wird das Verhalten eines Uras
14 NDIR-Spektrometers simuliert. Durch die Implementierung der physi-
kalischen Gesetzméfligkeiten und der entsprechenden mathematischen Be-
ziehungen fiir Strahlungsverhalten und Detektorempfindlichkeiten kann auf
Basis dieses Tools eine Simulation des eigentlichen Spektrometers betrieben

41



5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

13 1
1ﬁ-_*w‘mw“‘m‘ i | | ""M 'H"W‘\ T*W:
10_“““1%@‘\ UM i '\\; }’ \j / ‘\'(\'\'\M’Wm W[’ wh
9 T i I ’ I ‘,,4!\ | Ty
HTM‘\ LN I \\\,F\W WM w \’ \‘
g BN Bl il ‘J T
i i I {4l
] R ik “‘Tww frrTT]
I i “‘“”‘ \‘\\‘ Ll ‘
4_“’”7'"'_“'_1"‘71_' | I ,’/‘\,Hﬁ,ﬁm,w\f,‘ﬂ‘ “JV‘H‘ a
3 T ‘ Al \'\1 iy ”h hT
1 A
1 l“l\‘\” WAl
: 1200 1800 21'0_0

Abbildung 5.4: Mischungsspektren von SO5/H,0O (Konzentrationsbereich SO, 0
bis 2000 ppm und H,O 7000 bis 350000 ppm).

werden. Der Benutzer hat z.B. die Moglichkeit der Einstellung verschiedener
Detektorgeometrien und/oder kann die Einfliisse verschiedener Begleitgase
untersuchen. Zusétzlich kann der Einflul der Chopperfrequenz untersucht
werden. Dadurch konnen viele der real auftretenden Probleme rechnerisch
simuliert werden, wodurch zunéchst auf eine praktische Messung verzichtet
werden kann, um neue Applikationen zu testen.

e CURVEFIT-Version 6.0

Kleines Tool, welches fiir x/y-Daten Anpassungen entsprechend der in ei-
ner Datenbank enthaltenen Regressionsmodelle vornimmt. Die ,, Bewertung*
der einzelnen Modelle erfolgt iiber den Regressionskoeffizienten und wird in
der Rangfolge steigender Werte angeordnet. Dieses Tool diente im Allge-
meinen zur Ubersicht und Ermittlung von Startwerten fiir die eigentliche
Regressionsanalyse.

e DATAFIT-Version 6.0

Ahnlich aufgebautes Tool wie Curvefit. Mit Datafit lassen sich jedoch auch
3D-Modelle testen. Die Bewertung erfolgt ebenfalls iiber den Regressionsko-
effizienten. Dieses Tool diente ebenfalls zur ersten Einschitzung und Uber-
sicht. Besonders bei den Response Surface Methoden konnte hier, aus einer
Vielzahl von moglichen Funktionen zur Beschreibung von Hyperflichen,
eine Vorauswahl getroffen werden, wodurch sich die spétere Arbeit verein-
fachte.
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5.1 Verwendete Datensétze und Software

e ORIGIN-Version 6.0

Das Programm der Firma Microcal Software Inc. dient der Datenerfas-
sung und Datenanalyse. In der vorliegenden Arbeit wurden vor allem die
Moéglichkeiten der linearen und nichtlinearen Regression genutzt. Ebenfalls
zum Einsatz kam die Krigingfunktion, mit der zufallsverteilte Daten in eine
regelméflige Matrix transformiert werden kénnen (s. Anhang).

e MATHEMATICA-Version 3.0

Mit Mathematica von der Firma Wolfram Research Inc. lassen sich von
einfachen Rechenoperationen bis hin zu komplexen Programmen alle ma-
thematischen Operationen durchfiihren. Dazu werden die durchzufiihrenden
Aufgaben in Form von kleinen Programmen definiert; so sind dhnlich ande-
ren Programmiersprachen auch Schleifen oder andere Strukturen moglich.
Mit diesem Programm wurden vor allem die 3D-Regressionen (Response
Surface Method) durchgefiihrt.

e EXCEL 97-Version

Dieses Tabellenkalkulationsprogramm der Firma Microsoft Corporation
wurde zur Verwaltung und Modellierung der Daten sowie zur Aufstellung
der entsprechenden Modelle benutzt. Hierzu wurden die angesprochenen
Makros mit der implementierten Programmieroberfliche VBA (Visual Ba-
sic for Applications) geschrieben (s.Anhang C).
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

5.2 Das System Kohlenmonoxid / Kohlendioxid

Fiir die Untersuchungen an den Reingasen von CO und COs und den entsprechen-
den Mischungen wurde ein Zweikammerdetektor gewéhlt, bei dem beide Kam-
mern mit CO gefiillt sind. Die vordere Kammer ist hierbei kiirzer als die hintere.
Die vollstiandigen Geriteeinstellungen befinden sich in Tab. 5.2.

Tabelle 5.2: Simulationsparameter fiir das System CO / CO,

Strahler Fenster Spiegel Leck*
Transm. | Reflek.? || Faktor || 1/mm | d/mm
irl CaFq 0.05 1 0.006 | 0.055
Leck Chopper Detektor Fiillgas
b/(cm®/s) || Freqgenz || Gas | p-Korr || Isoentrop. | T.leitf. | dyn.Visk. | Druck
598.9 4 bis 8 CcO 1.3 1.29 0.3 20 1
Detektorgeometrie®
d, dy, 1, 1 Vt, Vty | dO, | dOy, | opt-l, | opt-lp
1.8 1 1.8 0.5 | 1.36 | 3.1827 | 24 0 0 1 1

Bevor die Mischung dieser beiden Komponenten behandelt werden soll, erfolgt
zunéchst die Beschreibung der Mefleffekte fiir eine Einkomponentenanalyse von
CO und COg, die sich mit den in Tabelle 5.2 angenommenen Gerdteparametern
aus einer entsprechenden Simulationsrechnung ergeben. Hier wird zunéchst auf
eine Drehung des Phasenschiebers verzichtet. Der Phasenvektor (SQ) liegt auf
dem Gesamtsignal (SIG;,,) mit © = .

5.2.1 CO-Einkomponentensystem

Bei CO liegt eine polynomische Abhéngigkeit der Amplitude von der Konzen-
tration des Gases in der Meflkiivette vor. Das beste Modell zur Anpassung des
Verhaltens der Phase des Detektorsignals hingegen ist eher eine Exponentialfunk-
tion. Aus der Simulationsrechnung geht hervor, daf sich die Konzentration von
CO mit Hilfe der Signalamplitude ohne weiteres bestimmen 148t. Die Beschrei-
bung des konzentrationsabhéngigen Verhaltens der Signalamplitude erfolgt durch
Anpassung an eine polynomische Funktion zweiter Ordnung.

A = ay+ aicco + o (5.1)

3Reflek. steht fiir den Reflektionskoeffizienten des Fenstermaterials

“Dieser Parameter beschreibt das Totvolumen des Detektors

5Die aufgefiihrten Parameter beschreiben den Aufbau der Detektorkammern (Lingenangaben
in cm, Volumenangeben in ¢cm?)
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Abbildung 5.5: Konzentrationsabhéingigkeit der Amplitude (a) und der Phase (b)
beim CO

Die quadratische Gleichung kann durch Auflésen nach c¢p, zur Vorhersage von
Konzentrationen herangezogen werden.

2
_ a1\ g — A
0(00)1,2 = 2a2 + \/(2&2) s (52)

Die Abhéngigkeit der Phase eignet sich fiir eine Konzentrationsbestimmung da-
gegen weniger, da zum einen der erwartete Mefeffekt von 0,6° relativ gering ist
und zum anderen ein Minimum in der Kalibrationsfunktion bei ca. 1000 ppm auf-
tritt, so daf} erst oberhalb dieses Wertes ein eindeutiges Analysenergebnis erzielt
werden kann. Als mathematisches Modell zur Beschreibung des konzentrations-
abhéngigen Verhaltens der Phase des Detektorsignals kann eine Exponentialfunk-
tion herangezogen werden.

© = ag(l — e~1cC0) (5.3)

Wiirde diese Gleichung nach cco aufgelost, konnte sie zur Vorhersage von Kon-
zentrationen herangezogen werden, worauf jedoch aufgrund der beschriebenen
Probleme verzichtet wird.

In(—*5°)
Cco = —T (54)

5.2.2 CO,-Einkomponentensystem

Ein etwas iiberraschendes Verhalten zeigt die Amplitude von CO, bei Konzen-
trationséinderung. Hier liegt bei kleineren Konzentrationen (bis 25000 ppm) eine
polynomische, bei hoheren Konzentrationen hingegen eine lineare Abhéngigkeit
der Amplitude von der Konzentration vor. Der beobachtete Mefeffekt ist insge-
samt sehr gering. Das beste Modell zum Ansprechverhalten der Signalamplitude
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Abbildung 5.6: Konzentrationsabhéingigkeit der Amplitude (a) und der Phase (b)
beim CO,
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ist eine quadratische Regressionfunktion.
A = ay + aicco, + a2cio, (5.5)

Wird diese Gleichung nach c¢p, aufgeldst, kann sie zur Vorhersage von Konzen-
trationen herangezogen werden.

2
a —A
0(002)1,2 = —2—;2 + \/(;712) - a0a2 (56)

Ein deutlich grolerer Mefleffekt als beim CO ist bei dem konzentrationsabhangi-
gen Verhalten der Phase von CO, zu beobachten. Im untersuchten Konzentra-
tionsbereich konnte eine ausgeprigte Phasendnderung von ca. 60° beobachtet
werden. Dies sollte es ermdglichen, die Phase des Mefisignals von CO, zur Auf-
stellung eines Kalibrationsmodells heranzuziehen. Das ausgewéhlte Modell zur
Beschreibung dieses Verhaltens ist eine Exponentialfunktion.
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5.2 Das System Kohlenmonoxid / Kohlendioxid

5.2.3 Das CO/CO;-Zweikomponentensystem

Zur Entwicklung eines Modells zur quantitativen Bestimmung der beiden Kom-
ponenten CO und COs in einer entsprechenden Mischung gilt es zu iiberpriifen,
ob sich fiir die beiden Megréen Amplitude und/oder Phase Kalibrationsmodelle
aufstellen lassen, anhand derer eine Konzentrationsbestimmung méglich ist. Dazu
werden die zur Simulation der Proben rechnerisch erzeugten Mischungsspektren
in das Urastool eingegeben und die resultieren Phasen- und Amplitudenwerte
in Abhéangigkeit der Konzentration der beiden Komponenten ermittelt. Der re-

1] | T
A M| EEER
L 5 Il ——
2l Eas
o -355 fd
= g 1S8R
S S oA T T
5 Bl a1
S -3 I O I
< Il e £ Amre -
- 150000 & a5 |17 ——— 150000 £
= g W S=SSt

L L L L L
0 1000 2000 3000 4000 300
¢(CO)/ ppm ¢(CO)/ ppm

(a) (b)

Abbildung 5.7: Konzentrationsabhéngigkeit der Amplitude (a) und der Phase (b)
bei Mischungen aus CO/COq

gelmifBige Verlauf dieser beiden simulierten Mewerte in Abhéngigkeit von der
CO- und CO9-Konzentration zeigt, daf sich beide GréBen (Amplitude und Phase)
auf einer regelméfigen Wirkungsoberfliche befinden (s. Abb.5.7). Damit kann ei-
ne Regression erfolgen, die den Einflufy beider Konzentrationen auf den jeweiligen
MeBwert gleichzeitig beriicksichtigt. Zunéchst wird die Konzentrationsabhéngig-
keit der Amplitude genauer untersucht. Hierzu wird mit verschiedenen Ansétzen
von Oberflichenfunktionen, die eine mogliche Losung des Problems darstellen,
eine Regressionsanalyse durchgefiihrt. Die besten Ergebnisse liefert das nachfol-
gende Modell (y; entspricht hierbei der Amplitude des Detektorsignals, x; der
CO- und x5 der COo-Konzentration):

Y1 = b()1 + 611331 + bzlﬂf% + bglﬂlei + b41.’13'% + b51$2 (57)

Die ermittelten Regressionskoeffizienten sind in Tabelle 5.3 aufgefiihrt. Mit die-
sen Koeffizienten lassen sich anhand des gewéhlten Modells auf Basis der ein-
gesetzten Konzentrationen fiir CO und CO, die Amplituden voraussagen. Die
statistischen Parameter fiir die Giite der Anpassung sind in der Tabelle 5.3 eben-
falls aufgefiihrt.

Fiir die Phase kann #hnlich verfahren werden, jedoch muf} hier aufgrund des
starkeren Einflules von CO, auf den Mefiwert mit einem etwas anderen Modell
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.3: Amplitudenmodell fiir CO/CO,

Regressionskoeffizienten

bo1 = 1,92999
b11 = 0,52497
ba1 = -0,00015
bs1 = 2,3.10~8
ba1 = -1,5-10~12
bs1 = -1,2-10°
Statistik fiir die vorhersage der Amplitude
RSS: 63,08
SEE : 0,127
r: 0,999988

gearbeitet werden (y, entspricht hierbei der Phase des Detektorsignals, x; der
CO- und x5 der COo-Konzentration).

b b bs2x b bg2x3  boox
y2:b02—|—£+b22w2+i22+b42z3—|— 22 2+i§+b72w%+ﬂ+L22 (5.8)
z1 z3 z1 z3 z1 z3

Die ermittelten Koeffizienten und die statistischen Parameter fiir die Giite der
Anpassung sind der Tabelle 5.4 zu entnehmen. Die Kombination der beiden auf-

Tabelle 5.4: Phasenmodell fiir CO/CO,

Regressionskoeffizienten
bo2 -35,8933
b1z -40,27105
bay  4,52:10°7
bsz  1053,37821
bge  -1,31.10711
bsz  2,01-10°3
bez  -6652.54304
brz  6,98.107°

bgo -1,9952
bo2 -0,0017
Statistik fiir die vorhersage der Phase
RSS : 1,58
SEE : 0,21217
r: 0,99907

gestellten Modelle erlaubt die gleichzeitige Bestimmung der Konzentrationen von
CO und CO, aus den MeB3werten fiir Amplitude und Phase. Hierzu wird zunéchst
Gleichung 5.7 nach x5 (COy-Konzentration) hin aufgeldst. Das Ergebnis wird an-
schlieflend in Gleichung5.8 eingesetzt und die daraus resultierende Beziehung
wird iterativ (mit Hilfe von Mathematica) nach x; (CO-Konzentration) aufgelost.
Dieses Ergebnis wird abschliefend wieder in Gleichung5.7 eingesetzt, um so x,
(COz-Konzentration) zu ermitteln. Die Validierung des Modells erfolgt zunéchst
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5.2 Das System Kohlenmonoxid / Kohlendioxid

mit Mischungen, die an der Aufstellung des Modells beteiligt waren, und abschlie-
end mit kalibrationsexternen Mischungen. Mit diesem Modell konnte im unter-
suchten Mef3bereich (0-5000 ppm CO und 0-200000 ppm CO-) die Konzentration
von CO mit einem Fehler von 4,3 ppm vorhergesagt werden. Die Vorhersage von
COg scheiterte anfinglich, und erst nachdem - wie weiter unten beschrieben - der
Phasenschieber auf die Phasenlage fiir die mittlere COy-Konzentration eingestellt
worden war (Kompensation von CO), ergab sich ein akzeptabler Fehler von ca.
600 ppm COs. Die gute Vorhersage der CO-Konzentration ist durch die geringe
Beeinflussung des CO-Signals durch eine Anderung der CO,-Konzentration zu
erkldren.

Tabelle 5.5: Ergebnisse Konzentrationsbestimmung von CO und CO, fiir ein
Zweikomponentensystem unter Verwendung eines konstanten Detek-

tors.
Detektor- | SEASCO rel.Fehler? SEA CO» rel.Fehler®
ppm % ppm %
alter bez. auf MBE bez. auf MBE
1,3 4,384 0,020 606,351 0,151

Die aufgestellten Modelle gelten nur fiir einen ,frischen“ Detektor. Der Detek-
tor altert jedoch, d.h. die anfangs eingefiillte Konzentration des Detektorgases
verringert sich mit der Betriebszeit des Spektrometers stetig (aber nicht linear
mit der Zeit), was bei gegebener Meflgaskonzentration zu einer Veréinderung des
Detektorsignals fiihrt. Um dieses Problem zu beriicksichtigen, werden Detekto-
ren verschiedener Fiillzustdnde simuliert. Fiir jeden Detektorzustand erfolgt die

Tabelle 5.6: CO Detektoren.

Detektor | Alterszustand | CO Konzentration
Detek1 1,3 22,00 Vol.%
Detek2 1,2 20,31 Vol.%
Detek3 1,1 18,62 Vol.%
Detek4 1,0 16,92 Vol.%
Detek5 0,9 15,23 Vol.%
Detek6 0,8 13,54 Vol.%
Detek7 0,7 11,85 Vol.%

Bestimmung der Amplitude und der Phase in Abhéngigkeit der Konzentrationen
von CO und COs. Anschlielend wird die bereits beschriebene Regressionsanalyse
durchgefiihrt, um fiir jeden Detektorzustand die Koeffizienten der angenommenen

6SEA ist der Analysenfehler fiir externe Validationsstandards.

"Der rel. Fehler wird wie industriemeftechnisch {iblich auf den MeBbereichsendwert
(kurz:MBE) den jeweiligen Komponente bezogen. Fiir die Komponente CO liegt bei dem
betrachteten Meflbereich von 0-5000 ppm der Mefbereichsendwert bei 5000 ppm.

8Fiir die Komponente CO; liegt bei dem betrachteten Mef3bereich von 0-200000 ppm der
MeBbereichsendwert(MBE) bei 200000 ppm.
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Modelle zu bestimmen. Uber eine weitere Regressionsanalyse wird die Abhiingig-
keit der fiir die unterschiedlichen Detektorzustinde ermittelten Koeffizienten der
jeweiligen Kalibrationsmodelle vom Detektoralter bestimmt. In Tabelle 5.7 sind
exemplarisch Koeffizienten des Phasenmodells fiir einen Detektor mit nur noch
16,92 Vol.% Fiillung CO einschlielich dem statistischen Fehler dieser Koeffi-
zienten, der sich aus der Regressionsrechnug ergibt, aufgefiihrt. Die Abnahme
des Fiillgases auf diesen Betrag entspricht einer Reduzierung um ca. 25 % der
urspriinglichen Fiillmenge des Detektors. Die Verringerung der Fiillgaskonzentra-

Tabelle 5.7: Koeffizienten des Phasenmodells gemafl Gl. 5.8 fiir einen CO
Detektor mit 16,92 Vol.% Fiillung.

Koeffizient Wert stat. Fehler
boz -36,3201 -0,00017
b1a -94,9288 0,00793
bas 2,788.10~7 -2,46:10~°
baa 2,624896-103 | -3,14.101
baa -6,365-10~ 12 2,0-10~14
bs2 1,718.10~3 1,884.10~7
beo -1,749288.10% 2,41
bra 1,346-10~17 -4,3-10—20
bsa -7,722:10-10 | -9,04.10—13
b2 0,000855 -2,05-10—6

tion im Detektor bewirkt eine Verringerung der Amplitude des Meflsignals und
eine Vergroflerung des Betrags der Phase, die ein negatives Vorzeichen besitzt.
Anhand dieses Effektes wird eine weitere Regression durchgefiihrt, mit der die
Abhédngigkeit der ermittelten Koeffizienten der aufgestellten Modelle beziiglich
des Detektoralters bestimmt wird. Diese Abhéngigkeit soll spater direkt in ein
iibergreifendes Modell einbezogen werden. Die Anpassung der einzelnen Koeffi-
zienten (bg; bis bs;) des Amplitudenmodells erfolgt dabei durch polynomische
Regression dritter Ordnung. by, ist der in Gleichung 5.7 auf der rechten Seite
auftretende Koeffizient und f ist ein Faktor, der in das URAS-Tool eingeht und
den Alterungszustand des Detektors beschreibt. f ist proportional der CO-Fiill-
gaskonzentration des Detektors.

bor = ko1 + ki f + koo f2 + ks f? (5.9)

Zur Anpassung der Koeffizienten des Phasenmodells (bgy bis bgy) gemifl Glei-
chung 5.8 wird eine polynomische Regression vierter Ordnung herangezogen.

bn2 - kOn + klnf + k2nf2 + k3n.f3 + k4nf4 (510)

Die Ergebnisse der so durchgefiihrten Regressionsrechnung sind in der nachfol-
genden Tabelle 5.8 fiir das Phasenmodell zusammengefafit und werden am Bei-
spiel der Anpassung des vierten Koeffizienten b,y exemplarisch in Abbildung 5.9
dargestellt. Insgesamt ist die Anpassung sehr gut.
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Abbildung 5.8: Altersabhingigkeit der Amplitude und der Phase des Mefisignals.

Es werden Ergnebisse fiir sieben unterschiedliche Altersstufen
dargestellt (f=1.3-0.7) gem&f Tabelle 5.6.

Koeffizient b,

(b)

) T T T T T T T T T T T T

5,0x100 4= » Koeffizient b
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Abbildung 5.9: Regressionsanalyse des Koeffizienten by, des Phasenmodells

beziiglich des Detektoralters.
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.8: Abhingigkeit der Koeffizienten des Phasenmodells vom Zu-
stand des CO Detektors.

Koeffizient Wert statistischer Fehler
ko4 -9,787570-10~3 7,178493-10~ 2
ki 3,680670-10~2 3,004847-10~3
kog -4,608169-10—2 4,641882.10~3
k3a 2,658149.10~2 3,138312:1073
Kaa -5,801136-10—3 7,840648-10—4

Statistik fiir die Vorhersage des Koeflizienten bys
R? 0,999990588
R 0,999971763
Sy 1,667998-10—6

Damit 148t sich fiir die Phase ein iibergreifendes Gesamtmodell aufstellen, in dem
die Abhingigkeiten von den beiden Mefigas-Konzentrationen (CO und CO,,) so-
wie die altersbedingte Anderung der Detektorkonzentration von CO gleichzeitig
beriicksichtigt werden. Dabei wird das schon bekannte Modell zur Beschreibung
der konzentrationsbedingten Phaseninderung geméfl Gleichung 5.8 um die geméf
Gleichung 5.12- 5.14 ermittelten Beziehungen fiir die Koeffizienten beziiglich ihrer

Anderung bei Detektorgaskonzentrationsabnahme hin erweitert.

bs2za | be2 bgaw3  boaza

y2 = bo2 + b + b22z2 + 113_22 + bazxh + + —5 +brazi + 5 (5.11)
z1 xy x1 z3 z1 z?

bio = kot +kuf+-+kaf*t (5.13)

bye = koo + Kigf + -+ k49f4 (514)

Auch in das Amplitudenmodell werden, wie zuvor fiir das Phasenmodell, die er-
mittelten Abhéngigkeiten der Koeflizienten von der Detektoralterung einbezogen.

Y1 = b()l —+ blll'l + bgll'% + bgllﬁ? + b41$% + b51.’1?2 (515)
bor = koo + kiof + kaof? + kaof? (5.16)
by = koo +kuf+kaf® + ks f? (5.17)
bsi = kos+ kisf + kasf? + ks f° (5.18)

Mit diesen beiden Gesamtmodellen kénnen nun CO-/CO,-Konzentrationen von
Mefigasen anhand von Werten fiir Amplitude und Phase vorhergesagt werden.
Zuerst erfolgt dabei die Validierung des Modells mit den Werten, die zuvor
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5.2 Das System Kohlenmonoxid / Kohlendioxid

Grundlage der aufgestellten Beziehungen waren. Anschlielend wird das Modell
mit kalibrationsexternen Standards getestet. Bei der internen Validation des Mo-
dells zeichnet sich ein Trend ab, der bei der Validation mit externen Standards
wiedergefunden wird. Obwohl sich die Konzentrationsbestimmung fiir die Kom-
ponente CO sehr gut realisieren l48t, versagt das Modell bei der Bestimmung
der zweiten Komponente (COg) und lafit nur tendenzielle Aussagen zu. Auch
weitere Rechnungen mit anderen Modellen fiihrten zu dem gleichen Ergebnis,
obwohl allein aus mathematischer Sicht das zu 16sende Gleichungssystem (2 Glei-
chungen und 2 Unbekannte) keine allzu grofilen Schwierigkeiten bereiten sollte,
wenn auch die Losung von Polynomen dieser Ordnung nicht mehr trivial ist.
Geméifl Gleichung5.7 und 5.8 gilt (wobei x; die CO-Konzentration und x, die
COq-Konzentration ist):

Y1 = b01 =+ b11£l?1 + b21l‘% + 631$? + b41$% + b51.’l?2 (519)

b1 b bs2w2 | bes bgaz3  boox
y2 = boz + —2 + baaza + i; +bapad + 22 i; +braad + 272 LQZ (5.20)
z1 z3 z1 z3 z1 z7

Zur Losung der beiden Gleichungen werden diese zunichst nach xo aufgelost, an-

schlieflend gleichgesetzt und dann nach x; aufgelost. Die Losung dieser Gleichung
liefert als Ergebnis die Konzentrationen der ersten Komponente (CO) fiir gemes-
sene Phasen und Amplituden unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der Konzen-
trationséinderung des Detektors, da anstelle der einzelnen Koeffizienten die ent-
sprechenden Regressionsgleichungen 5.16-5.18 und 5.12-5.14 verwendet worden
waren. Mit den vorhergesagten Konzentrationen fiir CO kann nun die Vorhersa-
ge der Konzentrationen von CQOy erfolgen. Dies geschieht iiber eine der beiden
Gleichungen (5.19 oder 5.20). Der Fehler bei der externen Validierung féllt mit
4,2 ppm erwartungsgeméfl etwas grofier aus als der zuvor mit 1,9 ppm ermittelte
Fehler der internen Validierung. Die Tabelle 5.9 fafit die Ergebnisse zusammen.
Die schlechten Ergebnisse bei der Konzentrationsbestimmung von CO, héngen
damit zusammen, daf§ Konzentrationsianderungen von CO, im Vergleich zum CO
nur einen sehr geringen Einflul sowohl auf die Amplitude als auch auf die Phase
des MeBsignals haben. Auch Versuche mit einer Fiillung der Detektorkammern
mit einem Gasgemisch aus CO und CO, brachten keine Verbesserung.

Als weitere Moglichkeit zur Verbesserung der Situation wurde gem#f Ab-
schnitt 3.2.1 mit unterschiedlichen Einstellungen des Phasenschiebers des Lock-in
Amplifiers experimentiert. Bei der Auslegung des Detektors mit dem URAS-Tool
wurde darauf geachtet, dafl (fiir die mittleren zu erwartenden Konzentrationen
von CO und COs) die Mefisignale orthogonal zueinander sind.

Wird bei der Signalverarbeitung der Phasenschieber des Lock-in Verstéirkers
auf die Phasenlage des CO-Vektors eingestellt (s. Abb.5.10(b)), so enthilt man
das CO-Signal. Damit miifite sich bei dieser Phasenlage auf einfache Weise eine
Kalibration mit reinem CO durchfiihren lassen. Allerdings ist zu berticksichtigen,
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.9: Ergebnisse der Validierung des Modells zur Konzentrations-
bestimmung von CO (SEA ist der Analysenfehler fiir externe
Validationsstandards).

Detektor- SEA CO rel.Fehler SEA COq rel.Fehler
- ppm % ppm %
alter bez. auf MBE bez. auf MBE
1,3 4,384 0,088 9497,929 4,749
1,2 3,958 0,079 10565,688 5,283
1,1 3,958 0,079 11421,826 5,711
1,0 3,147 0,063 13442,321 6,721
0,9 4,384 0,088 17781,161 8,891
0,8 5,000 0,100 23941,491 11,971
0,7 4,378 0,088 34779,588 17,390
Mittelwert 4,173 0,0835 17347,144 8,674
Im Im Im
CcO, cO, CcO,
SIG A SIG
SIG =
N e > 20— SQ_L’%/‘Pv
— e Re ) Re = ‘) :
REF ~~.~)~<P1 REF 0 O=01 REF -1
co® co-— co*

(a) (b)

Abbildung 5.10: Lock-in Einstellungen in Form von Vektordiagrammen.

daf} sich die Phase dndert, wenn die Konzentration des CO im Detektor Schwan-
kungen unterworfen ist. Die Alterung eines Detektors stellt daher ein ernstes
Problem dar und erfordert die Bestimmung der Konzentration des Fiillgases im
Detektor. Hierzu kann eine in den Geriten eingebaute Kalibrierkiivette herange-
zogen werden, die mit einer definierten Konzentration von reinem CO gefiillt wird.
Diese Kalibrierkiivette wird in den Strahlengang gefiihrt und bei mit Stickstoff
gefiillter Mefkiivette vermessen. Zur Gesamtkalibration wird die Amplitude und
Phase des Mefisignals fiir verschiedene Konzentrationen des Mefigases und De-
tektoren unterschiedlicher Fiillkonzentrationen aufgenommen. Zuerst wird nun
die Abhéngigkeit der Phase und der Amplitude von der Mefigaskonzentration
untersucht, um dann in einem zweiten Schritt die Abhéngigkeit von der Detek-
torfiillgaskonzentration zu kalibrieren. Prinzipiell kénnten sowohl die Phase als
auch die Amplitude zur Altersbestimmung des Detektors herangezogen werden.
Nachfolgend soll das Verfahren beschrieben werden iiber die Phase des CO-Signals
die Fiillkonzentration des Detektors zu bestimmen.
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5.2 Das System Kohlenmonoxid / Kohlendioxid

Hierzu wird die Phasenlage des Mefisignals von CO mit den in Tabelle 5.6
aufgefiihrten Detektoren bestimmt. Fiir jeden Detektor ergibt sich ein Kalibrati-
onsmodell (Polynom dritter Ordnung), mit dem die Abhéngigkeit der Phasenlage
des MefBsignals von der CO-Konzentration beschrieben werden kann. Die jeweils
gleichartigen Koeffizienten der einzelnen Kalibrationsmodelle werden in einem
zweiten Schritt auf ihre Abhingigkeit von der Fiillkonzentration des Detektors
hin untersucht. Die sich daraus ergebenden Modelle (Polynome vierter Ordnung)
dienen der Beschreibung des Alterungseffekts des Detektors. Zusammengesetzt er-
gibt sich ein Kalibrationsmodell mit dem anhand der gemessenen Phasenlage von
Kalibrierkiivetten bekannter CO-Konzentrationen sich die jeweilige Detektorfiill-
gaskonzentration bestimmen 148t. Die mathematische Beschreibung des Modells
sei:

$co = Gy + a1 - cco + a2 - Cho + a3+ Cho (5.21)
Mit
ag = ao + a02f + - + &05f4 (5.22)
ap = an + af + - + asf? (5.23)
a3 = as + agef + - + a35f4 (5.24)

Gleichung 5.21 beschreibt die Abhéngigkeit der Phase des Meflsignals von der
CO-Konzentration fiir einen Detektorzustand. Die einzelnen Koeffizienten a
bis ag sind zusédtzlich vom Detektorzustand abhéngig, was durch die Gleichun-
gen 5.22- 5.24 beschrieben wird. Werden beide Zusammenhinge durch eine Glei-
chung beschrieben, ergibt sich folgendes Polynom vierter Ordnung in f:

vco = (apr + agaf + -+ a05f4) +--+(as +agaf+---+ a35f4)0310 (5.25)

Mit den so ermittelten Fiillgaskonzentrationen des Detektors und den zuvor iiber
das erste Modell bestimmten Konzentrationen von CO kann nun die Bestimmung
der CO2-Konzentrationen erfolgen. Dazu wird der Phasenschieber auf die mitt-
lere Phase von COs eingestellt und die Projektion des Gesamtsignals auf den
Zeiger SQ ermittelt (dadurch erfolgt die Kompensation der Komponente CO).
Die Konzentrationsabhingigkeit von CO, 148t sich dann mit folgendem Modell
beschreiben:

SQco, = ab““De(CO,)° (5.26)

Auch hier liegt wieder eine polynomische Abhéngigkeit der einzelnen Koeffizien-
ten (a, b, ¢) vom Detektoralter vor.

a ap + a1 f + aof® + asf? (5.27)
b = by + bif + bof? + bsf? (5.28)
c = ¢+ af + cft + cf? (5.29)
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

Mit den so beschriebenen altersabhingigen Koeffizienten kann nun die Bestim-
mung der Konzentration von CO, in den Mischungen erfolgen. Hierzu ist die
Gleichung 5.26 nach CO, aufzul&sen.

1
b—c(CO)S \ ©
ﬂ) (5.30)

a

c(COy) = (
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Die Ergebnisse der Konzentrationsbestimmung von COs in den Mischungen aus
CO und COs sind in der nachfolgenden Tabelle (Tab.5.10) zusammengefaft.

Tabelle 5.10: Ergebnisse der Validierung des Modells zur Konzentrations-
bestimmung von CO und COs.

Detektor- SEA CO rel.Fehler rel.Fehler SEA CO2 rel.Fehler rel.Fehler

alter ppm bez.auf MBM? | bez. auf MBE!? ppm bez.auf MBM!! | bez. auf MBE!2

Faktor (5000 ppm) (100000 ppm) (200000 ppm)
f % % % %

1,3 4,384 0,175 0,088 527,096 0,528 0,264

1,2 3,958 0,158 0,079 555,953 0,556 0,278

1,1 3,958 0,158 0,079 578,039 0,578 0,289

1,0 3,147 0,126 0,063 627,151 0,628 0,314

0,9 4,384 0,175 0,088 721,299 0,722 0,361

0,8 5,000 0,200 0,100 837,011 0,838 0,419

0,7 4,378 0,175 0,088 1008,861 1,008 0,504
Mittelwert 4,173 0,167 0,0835 693,63 0,694 0,347

Der relative Fehler ist um einen Faktor 4 gréfler als bei CO, liegt aber immer
noch deutlich unter 1% des betrachteten Mefibereichsumfanges von CO, und ist
somit fiir diese Anwendung akzeptabel.

9MBM ist der MeBbereichsmittelwert. Fiir CO betrsigt dieser 2500 ppm.

OFiir die Komponente CO liegt bei dem betrachteten Mefbereich von 0-5000 ppm der Me8-
bereichsendwert bei 5000 ppm.

UMBM ist der Mebereichsmittelwert. Fiir COy betriigt dieser 100000 ppm.

2Fiir die Komponente CO; liegt bei dem betrachteten Mefbereich von 0-200000 ppm der
MeBbereichsendwert(MBE) bei 200000 ppm.
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

5.3 Das System SO, / H,0O ohne
Beriicksichtigung der Detektoralterung

Die Bestimmung des Schwefeldioxidgehaltes in einem Zweikomponentensystem
bestehend aus SOy /H50 ist eine hiufig gestellte Aufgabe, die im Bereich der Au-
tomobilabgasmessung und der Uberwachung von Rauchgasentschwefelungsanla-
gen immer wieder auftritt. Zur Messung dieses Stoffgemisches wird ein spezieller
Zweikammerdetektor eingesetzt, der mit einer Gasmischung aus Schwefeldioxid
(SO,), Ethen (CoH4) und Argon (Ar) gefiillt ist. Ethen dient dabei als ,,Phasen-
dreher® (Ersatzgas) um eine Wasserdampfbestimmung erst méglich zu machen.
Die prozentualen Anteile an der Detektorfiillung sind wie folgt verteilt: 40 Vol.%
SOs,, 40 Vol.% CyH4 und 20 Vol. % Ar. Der hier benutzte URAS ist mit einer
Gasaufbereitung ausgeriistet, die den Wasserdampfanteil auf 7000 ppm konstant
halten soll und die durch das Wasser bedingten Mefeffekte mit einkalibriert. Fiir
ein neues MeBgerit, das in einer Wasserdampfmatrix mit Konzentrationen von
bis zu 35 Vol.% (350000 ppm) Messungen vornehmen soll, ergeben sich jedoch
bei den iiblicherweise gewihlten Einstellungen starke Storungen, so dafl die Fra-
ge nach einer gleichzeitigen Bestimmung des Wasserdampfes aufkam. Hier soll-
te gerade das sehr stark konzentrationsabhéngige Verhalten der Phasenlage des
Wasserdampfsignals eine Moglichkeit bieten, den Wasseranteil am Zweikompo-
nentengemisch bestimmen zu kénnen. Aufgrund der Tatsache, dal Wasserdampf
sich schlecht mittels Kalibrierkiivetten handhaben 148t, sollte ein besonderes Au-
genmerk auf einen eventuell moglichen Einsatz von Ersatzkalibriermitteln (z.B.
Ammoniak(NHj3)- oder Ethen(CyHy)-Gasfilter) gelegt werden. Fiir die Untersu-
chungen der Reingase und der Mischungen aus SO, und H,O wurden folgende
Geriteeinstellungen gewihlt:

Tabelle 5.11: Simulationsparameter fiir das System SO, / HoO

Strahler Filter Fenster Chopper || Spiegel
Filter; | p-Korr || Transm. | Refelk. Freqenz Faktor
irq Flso, 1 CaF, 0.05 7,3 Hz 1
Leck Fiillgas
1/mm || d/mm | b/(cm3/s) || Isoentrop. | T.leitf. | dyn.Visk. | Druck
0.006 || 0.055 524 1.4 0.19 20 1
Detektor

Gas; | p-Korr | Gass | p-Korr
SO, | 1.3333 | CoH, | 1.0000

Detektorgeometrie
dv dh lv lh Vtv Vth dOv dOh Opt—lv Opt—lh
1.8 | 1.8 | 04 | 1.66 | 3.1827 | 2.45 0 0 1 1

Im Gegensatz zu dem zuvor untersuchten System liegt hier ein Empfinger vor,
der nicht nur mit einem einzigen Gas, sondern einem Gemisch aus SOy, CoHy
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und Argon gefiillt ist. Die schon am Ende des letzten Abschnitts angesprochenen
Probleme der Detektoralterung mit einem solchen Detektor werden detailliert be-
handelt und abschlielend soll die Mglichkeit beschrieben werden, den Alterungs-
zustand des Detektors vorherzusagen. Die Beschreibung der durch die Alterung
des Detektors hervorgerufenen MeBeffekte soll fiir zwei angenommene Alterungen
erfolgen. Zunéchst soll jedoch ein konstanter Detektor angenommen werden und
fiir diesen erfolgt die Simulation der Mefeffekte fiir reines H,O sowie SO5 und die
Beschreibung der Kalibrierung der Konzentrationsabhingigkeiten von Amplitu-
de und Phase des Mefisignals. Anschlieend wird das Zweikomponentengemisch
H,0/SOs entsprechend behandelt.

5.3.1 SO,-Einkomponentensystem

Mit steigender Konzentration von SO in der Kiivette steigt auch der Wert der
Amplitude des Meflsignals.

37,80
2000 -
L]
/ 37,81
3500 - ./
000 - ./ 37,821 .\
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Abbildung 5.11: Konzentrationsabhéingigkeit der Amplitude (a) und der Phase
(b) beim SO,

Abb. 5.11 zeigt die entsprechende Anpassung mit einem Polynom 2. Grades.
A= ap + ay - CS0s =+ as - C%O2 (531)

Mit den iiber eine Kalibration ermittelten Koeffizienten ag, a; und as erhilt man
fiir die SO5-Konzentration:

2
- A
6(502)1,2 = —2a—a12 + \/<2a—a12) — a0a2 (5.32)

Allerdings ist die Phasendnderung im untersuchten Konzentrationsbereich mit
0,05° so gering, dafl sie angesichts einer erwarteten Mefigenauigkeit des derzeit
eingesetzten Lock-in Amplifiers von £3° in der Realitét nicht genutzt werden
kann. Moderne Analoggerdte haben mittlerweile eine Mefigenauigkeit von £1°,
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Digitalgeréte konnen sogar Unterschiede von £0,01° noch erfassen. Der konzen-
trationsabhéingige Verlauf der Phase kann ebenfalls iiber eine gemischt quadrati-
sche Gleichung beschrieben werden.

¢ =ag+ a1 cso, + a3+ Cop, (5.33)

a a \° ap— ¢
SOy)19 = ——— 1) = 5.34
C( 2)1’2 20,2 + (2&2) Q9 ( )

5.3.2 H,0-Einkomponentensystem

Der Mefleffekt in dem untersuchten Konzentrationsbereich fillt beziiglich der Am-
plitude etwa um ein fiinftel geringer aus als bei SOs. Auch beim H,O kann die
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Abbildung 5.12: Konzentrationsabhéingigkeit der Amplitude (a) und der Phase
(b) beim HyO

Konzentrationsabhingigkeit der Amplitude mittels eines Polynoms beschrieben
werden. Abb. 5.12 zeigt die entsprechende Anpassung mit einem Polynom 2. Gra-
des gemifl der Gleichungen 5.31 und 5.32. Die Konzentrationsabhingigkeit der
Phase ist um ein Vielfaches stérker ausgeprégt als beim zuvor besprochenen SO,.
Es liegt im untersuchten Konzentrationsbereich von H,O eine Phasenénderung
von ca. 70° vor. Die Anpassung erfolgt mit folgender Exponentialfunktion:

¢ = a(c(H20) — b)° (5.35)

Mit den iiber eine Kalibration ermittelten Koeffizienten a, b und ¢ erhilt man
fiir die HyO-Konzentration:

[

c(H0) = b+ 55 (5.36)

Im Prinzip konnte daher auch die Phase des Mefisignals fiir die Konzentrati-
onsbestimmung herangezogen werden. Bei der Einkomponentenanalyse ist dies
jedoch nicht erforderlich, da die Amplitude des Mef}signals ausreichend genaue
Informationen fiir die HyO-Bestimmung liefert.
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5.3 Das System SO, / HyO ohne Beriicksichtigung der Detektoralterung

5.3.3 SO;/H;0-Zweikomponentenanalyse

Fiir die Untersuchungen der Mischungen aus SO, und H,O werden die entspre-
chenden Mischungsspektren simuliert. Diese werden bei den gleichen Geréteein-
stellungen (Einstellungen im URAS-Tool) wie zuvor die Reingase untersucht.
Gleichzeitig werden auch Proben simuliert, die nur eine der beiden Komponen-
ten SOy bzw. HyO in dem ausgewédhlten Konzentrationsbereich enthalten und
dazu dienen sollen, zu iiberpriifen ob eine Kalibration mit Reingasen moglich ist.
Alle so simulierten Probenspektren werden in das URAS-Tool, das als Geratesi-
mulator dient, eingegeben und ein entsprechendes Anwort-Signal erzeugt. Die
Simulationsrechnungen werden fiir zwei konkrete Phaseneinstellungen durch-
gefithrt: a: SQ liegt an Phasenwinkel @50, - Kompensation des HyO-Einflufies
(s.Abb.5.13(b)). b: SQ liegt an Phasenwinkel ¢g,0 - Kompensation des SO,-
Einflufles (s.Abb.5.13(c)). Bei den entsprechenden Phasen miifiten daher wie-

Im Im Im
H,0 H,0 H,0
SIG SIG SIG
® ? S01\0=%,
R 7 7
ST e o= Re —— 72> ? Re
REF™=-[1 REF o=, REF ™41
so® 5o, *s0,

(b)

Abbildung 5.13: Lock-in Einstellungen in Form von Vektordiagrammen.

derum Kalibrationen mit den Reingasen SO, und HoO mdoglich sein. Allerdings
stellte sich hierbei heraus, dal in einem Gasgemisch das gemessene Summensi-
gnal von SO5/H50 nicht der vektoriellen Summe des Signals fiir die Reingase SO,
und H,O bei entsprechender Konzentration entspricht. Die entsprechenden Dif-
ferenzen A(SO;) und A(H,0O) zeigen eine Konzentrationsabhingigkeit beziiglich
beider Komponenten und liegen auf einer Oberflichenfunktion, die mittels des
Kriging-Verfahrens bestimmt werden kann. Zunéchst werden jedoch Regressions-
funktionen fiir die Reingase ermittelt. Im Falle des SO, lassen sich Amplitude
und Phase des Mefisignals mittels polynomischer Funktionen dritter Ordnung
beschreiben.

Aso, = ag + a1 - SQso, + a2 - SQ%p, + as - SQ%o, (5.37)

(P50, = o + a1 - Cs0, + Gz - Cgo, + U3 - Co0, (5.38)

Auch die Konzentrationsabhingigkeit der Amplitude beim H,O kann mit Hilfe
einer polynomischen Funktion dritter Ordnung beschrieben werden.

Amo =ag+a1-SQu,0 +as - SQ%M) +as- SQ?}{ZO (5.39)
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

Die Phase bei HoO 148t sich mit einem solch einfachen Modell nicht beschrei-
ben. Um iiberhaupt ein Modell zu finden, welches eine geniigend gute Anpassung
zulédBt, ist zunédchst eine Vertikalverschiebung der Daten notig, damit alle Werte
positiv sind. Der als ¢y bezeichnete Verschiebungs-Wert ist bei der Berechnung
der Konzentrationen anschliefend wieder zu subtrahieren. Die so modifizierten
Daten lassen sich im Anschluf} iiber nicht lineare Regression an ein Modell anpas-
sen. Die nachfolgend aufgefiihrten Modelle lieferten die besten Ergebnisse bei der
Anpassung: Shifted Power, Bleasdale, Harris (s. Anhang). Mit allen drei Modellen
liefle sich weiterarbeiten, die spiteren Rechnungen wurden jedoch ausschliefilich
mit dem Shifted Power Modell durchgefiihrt:

¢mo0 = a(b— cm,0)° (5.40)

Stellt man den Phasenschieber auf die Phase von reinem SO, (bei mittlerer Kon-
zentration) ein, so erhilt man fiir die Amplitude des verschobenen Signals die
folgende Funktion:

€50,
Q(S0,) = Al
SQS0,) a+b-cso, —c- Cep, (5.41)

Die zuletzt genannte Funktion zeichnet sich durch die geringsten Fehler aus und
sollte daher bevorzugt behandelt werden. Die Vorgehensweise, mit welcher die
Konzentrationen von SO5 und HyO ermittelt werden konnen, soll nun nachfolgend
beschrieben werden. Entsprechendes 148 sich auch fiir HyO durchfiihren.

Fiir eine mittlere Phase von HyO wird aus dem Meflwert Amplitude und Pha-
se der projizierte Anteil des Gesamtsignals auf den Zeiger SQ(H;0) berechnet.
Mittels einer aufgestellten Regressionsfunktion wird fiir diesen berechneten pro-
jizierten Anteil des Gesamtsignals auf den Zeiger SQ(H,0), die dem Wert ent-
sprechende Konzentration von H,O vorhergesagt. Fiir diese Konzentration ergibt
sich entsprechend ein Wert fiir die Phase.

Der projizierte Anteil des Gesamtsignals auf den Zeiger SQ(SO;) berechnet sich
iiber die gemittelte Phase von SO,. Auch hier erfolgt die Vorhersage der Kon-
zentration iiber die zuvor aufgestellte Regressionsfunktionen. Ebenfalls wird hier
die der vorhergesagten Konzentration entsprechende Phasenlage ermittelt. Die
Regressionsfunktionen, mit denen die Konzentrationsabhingigkeit der projizier-
ten Anteile des Gesamtsignals auf die Zeiger SQ(SO2) und SQ(H0O) beschrieben
werden, wurden mit den Daten fiir die Reingase der beiden Komponenten aufge-
stellt, da eine Kalibration des Gerites sowohl mit Kalibrationskiivetten im Falle
des SO, als auch mittels eines Wasserdampfgenerators im Falle des H,O moglich
ist. Die vorhergesagten Konzentrationen sind alle ,fehlerbehaftet“, was sich aus
der Tatsache ergibt, dafl ihre Vorhersage iiber eine aus Reingasdaten aufgestellte
Regressionsfunktion erfolgte.

Der Unterschied zwischen den projizierten Anteilen des Gesamtsignals auf die
Zeiger SQ(SO3) und SQ(H,0), welche iiber die Mefidaten der Mischung bzw.
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5.3 Das System SO, / HyO ohne Beriicksichtigung der Detektoralterung

iiber die Mefdaten des Reingases berechnet wurden, kann jeweils als eine Funk-
tion von beiden Gasen beschrieben werden. Es wurde jedoch nicht explizit eine
Funktionsgleichung aufgestellt, welche diese Zusammenhinge beschreibt, sondern
aus den ermittelten Unterschieden, kurz A, wird {iber Kriging eine Matrix auf-
gestellt, welche die Fehlerfunktion in Form von Datentripeln beschreibt.

Fiir die beiden berechneten Konzentrationen erfolgt anschlieBend die Ermitt-
lung des Korrekturwertes A. Dazu wurde ein Matrizenfeld mit geniigend kleinen
Schrittweiten (SO2 8,0 ppm Schritte und H,O 350 ppm Schritte) fiir die beiden
Konzentrationen aufgestellt. Fiir einen ausreichend grof} gewéhlten Vertrauens-
bereich erfolgt der Vergleich der zuvor vorhergesagten Konzentrationen von SO-
und HyO mit der entsprechenden Konzentration der jeweiligen Komponente im
Matrizenfeld. Uberall dort, wo eine Ubereinstimmung erzielt wird, wird eine ,,1¢,
sonst, eine ,0“ gesetzt. In einem Makro, welches den Suchvorgang steuert, wird
nun nach Zahlentripeln gesucht fiir die gilt:

|6H20 — CHZO‘ = Min! (542)

und

|6502 — 0502| = Min! (543)

Mit dem Korrekturwert A werden anschliefend die Realteile korrigiert und
die Berechnung startet von neuen. Diese Iterationsschleife wird nach je fiinf
Durchldufen abgebrochen, da weitere Schleifendurchginge gegen den zuletzt er-
mittelten Wert konvergieren und keine Verbesserungen nach sich ziehen.

Auf diese Weise lassen sich die Konzentrationen von SOy und HyO mit sehr ge-
ringen Fehlern vorhersagen. SO, kann so mit einem relativen Fehler zwischen +
0,043 % und H,O mit einem relativen Fehler zwischen + 0,042 % vorhergesagt
werden.

Tabelle 5.12: Ergebnisse der Validierung des Modells zur Bestimmung
von SO, und H5O.

SO» H->O
abs.Fehler rel.Fehler!3 abs.Fehler rel.Fehler
ppm % ppm %
min. -2,838713304 | -0,896520968 | -236,3811872 -1,2843628
max. 1,049541644 | 0,617346477 | 349,7134041 | 0,750168111
mittl. -0,063889888 0,017892889 0,363313658 -0,076035008
R? 0,999998501 0,999998828
r 0,99999925 0,999999414
St 0,777615729 140,6715726
SEA 0,865242072 147,4289419
Meflbereichsfehler 0,04326210 0,04212255

SO5 und 350000 ppm bei H,O

13Hier ist wieder der rel. Fehler bezogen auf den Mefbereichsendwert gemeint. 2000 ppm bei
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

5.4 Das System SO, / H,O unter

Beriicksichtigung der Detektoralterung

Bei dem hier vorliegenden SOs-Empfanger ist zu beachten, dafl beide Fiillgase
des Detektors einem Alterungsprozefl, d.h. einer nicht spezifischen Konzentra-
tionsabnahme unterworfen sind. Um einen genauen Einblick in die moglichen
Auswirkungen dieses Alterungsphénomens zu bekommen, wurden zwei sehr ver-
schiedene Simulationsreihen vorgenommen. In der ersten wurden fiinf Detektoren
untersucht, die bezogen auf die Komponente SO, sehr stark altern, und CoHy nur
sehr geringen Konzentrationsverlusten unterworfen ist. Die Konzentrationsabnah-
me bei dem ersten simulierten Alterungsprozefi betriagt 50 % beziiglich SO, und
nur 5 % beziiglich CoHy. In einem zweiten simulierten Alterungsprozefl wurden

Tabelle 5.13: SOy Detektoren.

Alters-  ¢(SO2) Alters-  ¢(Ca2Ha)

zustand  Vol.% zustand Vol.%
Detektor 0 1,3333 40 1,0000 40,00
Detektor 1 1,1666 35 0,9688 38,75
Detektor 2 1,0000 30 0,9375 37,50
Detektor 3 0,8333 25 0,9063 36,25
Detektor 4 0,6667 20 0,8750 35,00

elf verschiedene Detektoren untersucht. Die Abnahme der Fiillkonzentration soll-
te bei diesem Fall nicht so stark ausgeprigt sein wie beim ersten. Auch sollten
einmal beide Gaskonzentrationen gleichzeitig um dieselben Betrige abnehmen.
Fiir diesen Alterungsvorgang wurde eine Konzentrationsabnahme beziiglich bei-
der Komponenten in Héhe von 25 % angenommen.

Tabelle 5.14: SOy Detektoren.

Alters-  ¢(SO2) Alters-  ¢(CaHy)

zustand  Vol.% zustand Vol.%
Detektor 0 1,3333 40 1,0000 40
Detektor 1 1,3000 39 0,9750 39
Detektor 2 1,2666 38 0,9500 38
Detektor 3 1,2333 37 0,9250 37
Detektor 4 1,2000 36 0,9000 36
Detektor 5 1,1666 35 0,8750 35
Detektor 6 1,1333 34 0,8500 34
Detektor 7 1,1000 33 0,8250 33
Detektor 8 1,0666 32 0,8000 32
Detektor 9 1,0333 31 0,7750 31
Detektor 10 1,0000 30 0,7500 30
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5.4 Das System SO, / HyO unter Beriicksichtigung der Detektoralterung

5.4.1 SO,-Einkomponentensystem beim ersten
angenommenen AlterungsprozeBl

Bei SO, kann das Verhalten der Amplitude bei Konzentrationsinderung wie zuvor
in Form einer quadratischen Gleichungen beschrieben werden.

A=ag+ai-cso, + as o, (5.44)

Soll nun gleichzeitig die Detektoralterung beriicksichtigt werden, so miissen die
ermittelten Koeffizienten ag, a; und ay; wie zuvor beim System CO / CO, auf ihr
Verhalten in Bezug auf die Konzentrationsinderung des Detektors hin untersucht
werden. Fiir den ersten angenommenen Alterungsprozefl des Detektors werden die
in Tabelle 5.15 aufgefiihrten Koeffizienten beziiglich der Konzentrationsinderung
des Mefigases ermittelt. Deutlich geht aus Tabelle 5.15 hervor, dafl die einzelnen

Tabelle 5.15: Ergebnisse der quadratischen Regression der Konzentrati-
onsabhéngigkeit der Amplitude des Meflsignals von SO, fiir
verschiedene Altersstufen.

¢(SO2-Detektor) Parameter
Vol.% ao | a1 | as | r2 | St
40,0 6,141 | 2,538 [ -3,028-10—% [ 0,99998 | 6,4243-10—°
35,0 5,982 | 2,413 | -2,916:10~% | 0,99998 | 6,1453.10~5
30,0 5,702 | 2,239 | -2,745.107% | 0,99998 | 5,9843.107%
25,0 5,254 | 1,995 | -2,490-10~% | 0,99998 | 6,6312.10~%
20,0 4,567 | 1,661 | -2,122.10—% | 0,99997 | 6,0334.10~5

Koeffizienten, die sich aus der Regressionsrechnung ergaben mit zunehmender
Alterung abnehmen. Die Abhéngigkeit der einzelnen Koeffizienten wird durch
die folgenden Gleichungen beschrieben.

g = k'()1 =+ /602f + k03f2 (545)
ar = ki + kiof + kisf? (5.46)
ay = koi + koof + ko f? (5.47)

Die Koeffizienten ky; bis kog werden wiederum durch eine Regressionsanalyse
ermittelt. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in Tabelle 5.16 zusammengefafit.

Als abschlieflende Gleichung, welche sowohl die Abhingigkeit der Amplitude
von der Konzentrationsdnderung des Mefigases, als auch die Abhingigkeit von

der Alterung des Detektors beschreibt ergibt sich folgender Zusammenhang (f
steht hierbei fiir die SO9-Konzentration in der Detektorkammer):

A = (ko1 + ko2 f + koa f2) + (k11 + k12f + k13 f2) - csoq + (k21 + koo f + kos f2) -c§02 (5.48)
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.16: Anpassung der Koeflizienten ay, a; und ay beziiglich der
Detektoralterung fiir die SOy-Bestimmung.

Koeffizienten Parameter - a;
kin ag | a1 | a2
ki1 0,2283 -0,3200 1,3224.10~°
ki 0,28753 0,1271 -1,471-10-5
ki3 -0,0035 -0,0014 1,7059.10~7
r? 0,99999 0,99990 0,99997
St 6,3142-107% | 5,2348.10~% | 6,0919-10~5

Um eine Analyse durchfiihren zu kénnen, d.h um fiir gemessene Werte der Am-
plitude die entsprechende Konzentration vorhersagen zu kénnen, mufl Gleichung
5.48 nach cgp, aufgelost werden.

2
—A
¢(SOy)15 = _2“—;2 + \/ (%) - “°a2 (5.49)

Dieses Modell wird zuerst mit den an der Regression beteiligten Datensétzen und
anschlieffend mit davon unabhéngigen externen Standards validiert. Bezogen auf
den mittleren SEE- und SEA-Wert ergibt sich bei dem gewidhlten Modell eine
Nachweisgrenze von ca. 5 ppm (3 SEA).

Auch die Phase konnte herangezogen werden, um die Konzentration des MeS-
gases zu ermitteln. Hier liegt gem&f Gleichung (5.50) ebenfalls eine quadratische
Abhé#ngigkeit von der Mef3gaskonzentration vor.

Y =ay+ a1 cso, + az - 0?902 (5.50)

Die Ergebnisse der Regression der Konzentrationsabhéngigkeit der Phase des
MefBsignals von SO, fiir verschiedene Altersstufen des Detektors sind in Tabelle
5.17 zusammengefafit. Deutlich ist zu erkennen, daf} die ermittelten Koeffizien-
ten mit der Alterung der Detektors &ndern. Diese Abhéngigkeit kann durch die
Gleichungen (5.52-5.53) beschrieben werden:

ap = koo + koof + kosf® + kouf? (5.51)
ar = ki +kiof + kisf? (5.52)
ay = ko + koof + kosf? (5.53)

Auch hier steht f wieder fiir die Konzentration in der Detektorkammer. Gleichung
5.50 muf nach cgp, aufgelost werden, um fiir gemessene Werte der Phase die
entsprechende Konzentration vorhersagen zu koénnen.

2
6(502)1,2 = —;—C; + \/(20_(112) — a0a2 L (5.54)
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Tabelle 5.17: Ergebnisse der quadratischen Regression der Konzentrati-
onsabhingigkeit der Phase des Mefsignals von SO, fiir ver-
schiedene Altersstufen des Detektors.

¢(SO2-Detektor) Parameter
Vol.% a | b | c | r2
40,0 -37,8006 | -3,7295-10~° | 5,5288-10~° [ 0,99999
35,0 -38,3274 | -1,5391-10—% | 4,6598-10=° | 0,99990
30,0 -38,7687 | 9,5782-10~% | 3,8705.10~° | 0,99997
25,0 -39,059 | 4,1254-107% | 2,8745-10~° | 0,999996
20,0 -39,0279 | 8,6968-10~5 | 1,9119-10~° | 0,99999

Die in Tabelle 5.18 zusammengefaiten Ergebnisse zeigen jedoch, dafl sich die
Phase nicht so gut eignet, um fiir die angenommene Detektoralterung die Kon-
zentration von SO, vorherzusagen.

Tabelle 5.18: Ergebnisse der Validierung des Modells zur Bestimmung
von SO, fiir einen Mefibereich von 0-2000 ppm und einer
mittleren Konzentration von 1000 ppm.

SEP SEA

abs.Fehler [ppm] 3,0704 | 4,833
mit.rel.Fehler [%] 0,5523 | 0,4833
MeBbereichsfehler [%] || 0,2762 | 0,194
Nachweisgrenze [ppm] 16,569 | 14,50
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

5.4.2 H,0-Einkomponentensystem beim ersten
angenommenen Alterungsprozel3

Beim H,O 148t sich das Verhalten der Amplitude bei Konzentrationsénderung in
Form eines Polynoms dritter Ordnung beschreiben.

A=ap+a;-cpo+az- c?qzo +as - C?fﬁo (5.55)

Fiir den angenommenen Alterungsprozefl des Detektors konnen die in Tabelle 5.19
aufgelisteten Koeffizienten in Bezug auf die Konzentrationsinderung des Detek-
torfiillgases ermittelt werden: Wie zuvor ergeben sich ebenfalls wieder polynomi-

Tabelle 5.19: Ergebnisse der Regression beziiglich der Konzentrations-
abhingigkeit der Amplitude des Meflsignals von H5O fiir
verschiedene Altersstufen des Detektors.

c(SO2-Detektor) Koeffizienten Parameter
Vol.% ao | a1 | a2 | a3 r2
40,0 1,2694 | 0,00368 | -5,3591-10—9 | 4,4008.10~1° 0,99997
35,0 3,4819 | 0,00314 | -4,1440-10—° | 3,0387-10~ 15 0,99996
30,0 7,9245 | 0,00250 | -2,9129-10~° | 1,8694.10~ 15 0,99991
25,0 16,0990 | 0,0018 | -2,4197-10~° | 2,2425.10~ 15 0,99937
20,0 27,0896 | 0,0016 | -5,1639-10—° | 7,9700.10~15 0,99118

sche Abhéngigkeiten der Koeffizienten von der Fiillkonzentration des Detektors.

ag = kot + koof + kosf? + koaf® + kos f*
a1 = ki +kiof +kisf? + kwf? + ks f*
as = kot +koof + kosf? + koaf? + kos f*
az = ka1 +ksof + kssf? + ksaf® + kss f*

Die Regression liefert die in Tabelle 5.20 aufgefiihrten Ergebnisse.

Tabelle 5.20: Korrektur der Parameter der Regression (Altersabhéngig-
keit der Amplitude beim H,0).

Koeffizienten Parameter - a;
Kin ag | a1 | ag | a3
ki1 -3,7127 0,0279 -1,5958-10—7 2,4686-10~ 13
ki 10,379 -0,0035 1,8906-10—8 -2,846-10~ 14
ki3 -0,7565 1,6891-10~4 | -8,3532.10—10 1,223.10~15
ki4 0,0189 -3,4075-10-% | 1,6131-10-11 | -2,3142.10-17
ki -1,6116-10—4 | 2,5331.10~8 | -1,1635-10"13 | 1,6417-10~1'°
r? 0,99989 0,99980 0,99987 0,99986
St 7,4312:105% | 6,4567-10—3 7,0659-10—3 6,9543-10—5
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A= (ko1 + koo f + kos f2 + koaf® + kos f*) + - - - + (ka1 + ko f + kaz f? + kaaf3 + kas f4) - C?{Qo (5.60)

Als abschliefende Gleichung, welche sowohl die Abhéngigkeit der Amplitude
von der Konzentrationsinderung des Mefgases, als auch die Abhéngigkeit von
der Alterung des Detektors beschreibt, ergibt sich (f steht hierbei fiir die SO,-
Konzentration in der Detektorkammer) die Gleichung 5.60, welche nach cgo,
aufgelost werden muf}, um fiir gemessene Werte der Amplitude die entsprechende
Konzentration vorhersagen zu konnen. Da es sich um eine kubische Gleichung
handelt, ist die Losung in diesem Falle etwas komplexer und soll daher am Beispiel
fiir die Amplitude niher erliutert werden. Gleichung5.61

A=ap+ai-cso, +as- c?goz +asz - 0?902 (5.61)
wird dazu zunichst in eine etwas allgemeinere Form gebracht.
0=az®+bz’+cx+d (5.62)

Anschlieflend wird diese Gleichung durch den Koeffizienten a dividiert. Dadurch
geht die Gleichung der allgemeinen Form in die Normalenform iiber.

0=2"+rz’+sz+t (5.63)

Hierbei sind: r = %, s=<, 1= %. Durch die anschlieflende Substitution z = y — %

gelangt man zur sogenannten reduzierten Gleichung

0=y>+py+q (5.64)
mit
3 2
p=2"" (5.65)
3
und
2r3  rs
= — — — 4+ 1. 5.66
1=97 37 (5.66)

Zur Losung der reduzierten kubischen Gleichung (5.64) wird die Cardanische
Losungsformel herangezogen. Die einzelnen drei Losungsansitze dabei lauten:

Y1 = u+v (5.67)
Yy = —u;UJru;U:&quezv (5.68)
ys = _u;v_u;v:62u+glv (5.69)

(5.70)
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Hierbei sind:

u={/-3+vD (5.71)
v = —3% (5.72)

D= <§3> + (%2> (5.73)

1 3
€12 = —5 + ’L\/T_ (574)

und

Die abschlieflende Gleichung (5.55), welche sowohl die Abhéngigkeit der Ampli-
tude von der Konzentrationsinderung des Meflgases, als auch die Abhéngigkeit
von der Alterung des Detektors beschreibt, setzt sich aus den vier letztgenannten
Gleichungen zusammen, die aufzulésen und anschliefiend in Gleichung (5.67) und
(5.64) einzusetzen sind.

Bei der anschlielenden internen und externen Validierung des Modells wurde
ein SEE-/SEA-Wert von ca. 3200 ppm bzw. ca. 1300 ppm erzielt, so daf} nicht von
einer guten Anpassung gesprochen werden kann. Bei diesen Fehlern ergibt sich
eine Nachweisgrenze von ca. 9600 ppm (3 SEA) bzw. 3900 ppm. Die Phase von

Tabelle 5.21: Ergebnisse der Validierung des Modells zur Bestimmung
von H5O fiir einen Mefibereich von 0-350000 ppm und einer
mittleren Konzentration von 175000 ppm.

SEP SEA
abs.Fehler [ppm] 1301,86 | 3260,04
mittl.rel.Fehler [%)] 0,744 1,863
MeBbereichsfehler [%)] 0,372 0,9314
Nachweisgrenze 3905,566 | 9780,113

H,0O hingegen ist nicht iiber lineare Regression an ein Modell anzupassen. Hier
werden nichtlineare Ansétze benotigt. Als mogliche Modelle zur Beschreibung der
Konzentrationsabhingigkeit der Phase kommen folgende Typen in Betracht:

a) ShiftedPowerModell y = a(x — b)° (5.75)
b) BleasdaleModell y = (a+ bx)™¢ (5.76)
1
HarrisM = .
¢)HarrisModell y o (5.77)
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5.4 Das System SO, / HyO unter Beriicksichtigung der Detektoralterung

Hierbei ist y das gemessene Signal und x die Konzentration von H,O. Haupt-
augenmerk in den Ausfithrungen wird auf das Shifted Power Modell gelegt. Die
einzelnen Koeffizienten (a, b und c¢) unterliegen auch hier wieder dem Alterungs-
prozeB. Die Anpassung der einzelnen Koeffizienten ist hier jedoch nur unter Zu-
hilfenahme verschiedener Anpassungsmodelle moglich.

aor + koo f + kos f* + koaf* + kos f* (5.78)
b = b+ kiof + ks f® + ki f? (5.79)
c
c = ¢+ le + f_22 (580)
Um fiir gemessene Phasenlagen Konzentrationen vorherzusagen ist die Gleichung
5.76 nun nach x aufzulGsen.

1
cr,0 = b+ (9012—20) C (5.81)

Es zeigt sich, daf} fiir gemessene Phasenlagen bei diesem angenommenen Alte-
rungsmodell keine ausreichend genaue Vorhersage der Konzentration von H,O
moglich ist. Mit relativen Fehlern bezogen auf den Mefibereichsendwert von bis
zu 10 % und einem SEA-Wert von 35000 ppm scheidet die Phase ganz deutlich
aus, wenn es um die Bestimmung der Konzentration geht.
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

5.4.3 SO,-Einkomponentensystem beim zweiten
angenommenen AlterungsprozeBl

Auch beim zweiten angenommenen Alterungsprozef lassen sich die Amplitude
und die Phase sehr gut mit Regressionsmodellen beschreiben. Hier ist es eben-
falls nur moglich die Konzentrationen iiber den gemessenen Amplitudenwert vor-
herzusagen. Es ergeben sich leicht gednderte Modelle. So kann die Konzentra-
tionsabhingigkeit der Amplitude und der Phase als ein Polynom dritter Ord-
nung beschrieben werden. Auch bei diesem Alterungsprozefl ist die Anpassung
der Koeffizienten an die Konzentrationsdnderung des Detektors genauer unter
Zuhilfenahme eines Polynoms dritter Ordnung méglich.

A = ag+ai-cso, + as - Coo, + a3 - Cp, (5.82)
© = ai-Cs0, + a2 Cip, + a3 Cyo, 5.83)
ao = koi+ koof + kosf? + kouf? (5.84)
a1 = ki +kiof +kisf? + kuf? (5.85)
ay = kot + koof + kasf? + kouf? (5.86)
as = ka1 + ksof + kssf® + ksuf? (5.87)

Auch hier steht f wieder fiir die Konzentration in der Detektorkammer. Gleichung

Tabelle 5.22: Ergebnisse der Regression beziiglich der Altersabhingigkeit
der Koeffizienten des SOy-Amplitudenmodells.

Parameter
a b [¢ d

ao -2,8965 1,2601 9,6831-10~5 6,4689-10~8
a1 0,03454 -0,0539 -5,2787-10~6 | -4,0943-10—°
as 1,6127-10~7 0,0011 1,1834.10~7 9,5026-10—11
az || -3,8116.10~6 | -8,5923.10—6 | -9,2235.10—10 | -7,615.10~13
R? 0,99997 0,99999 0,99999 0,99999

r 0,99997 0,99999 0,99999 0,99999

St 4,0068-10~% | 2,2509-10~5 2,7517-10~9 | 2,8337-10712

5.83 muf} nach cgp, aufgelost werden, um fiir gemessene Werte der Amplitude
die entsprechende Konzentration vorhersagen zu kénnen.

Zur Losung einer kubischen Gleichung wird die zuvor niher besprochgene Car-
danische Losungsformel herangezogen. Das Verfahren wurde zuvor fiir die Losung
der Konzentrationsabhéingigkeit der Amplitude von HyO im ersten angenomme-
nen Alterungsprozefl beschrieben, deshalb werden hier nur noch die Losungen
der anschlieflenden externen Validierung des Modells aufgefiihrt. Es wurde ein
SEA-Wert von ca. 3 ppm erzielt, so dal von einer guten Anpassung gesprochen
werden kann. Bei diesem SEA-Wert ergibt sich damit eine Nachweisgrenze von
ca. 10 ppm (3 SEA).
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5.4 Das System SO, / HyO unter Beriicksichtigung der Detektoralterung

Tabelle 5.23: Ergebnisse der Validierung des Modells zur Bestimmung
von SO, fiir einen Mefibereich von 0-2000 ppm und einer
mittleren Konzentration von 1000 ppm.

SEP SEA
abs.Fehler [ppm] 0,78 | 3,66
mit.rel.Fehler [%] 0,078 | 0,366

Meflbereichsfehler [%] || 0,039 | 0,183
Nachweisgrenze [ppm)] 2,34 | 10,98

5.4.4 H,0-Einkomponentensystem beim zweiten
angenommenen AlterungsprozeBl

Auch fiir das zweite Alterungsmodell lassen sich entsprechende Kalibrationsfunk-
tionen aufstellen. Fiir die Amplitude bietet sich wieder die Wahl einer polyno-
mischen Funktion dritter Ordnung an. Die Aufstellung des Modells verlduft ge-
nau wie zuvor beim ersten angenommenen Alterungsprozefl. Auch hier ist eine
Beriicksichtigung der Detektorkonzentration wichtig, da die einzelnen Koeffizi-
enten des Amplitudenmodells eine ausgeprigte Abhéingigkeit beziiglich der SO,-
Konzentration des Detektors aufweisen. Die Losungsformel zur Konzentrationsbe-
stimmung bei einem Polynom dritter Ordnung wurde zuvor ausgiebig vorgestellt,
so daf} auch an dieser Stelle darauf verzichtet werden kann und lediglich die Ko-
effizienten aufgefithrt werden. Uber das Modell erfolgt zuerst eine Vorhersage der

Tabelle 5.24: Ergebnisse der Regression beziiglich der Altersabhingigkeit
der Koeflizienten des HoO-Amplitudenmodells.

Parameter
a b [¢ d

ag || -14079,8153 | 1430,2369 0,6723 0,003

a; 1157,79999 | -75,3290 -0,0364 -2,0112-10~4
ag -30,2064 1,7033 7,8049-10~4 4,8206-10~6
a3 0,2511 -0,01355 | -5,7545-10—% | -3,9696-10—8
R? 0,99989 0,99999 0,99999 0,99998

r 0,99984 0,99999 0,99998 0,99997

St 1,31948 0,05129 3,87192.1075 | 1,98473-10~7

Konzentrationen fiir die kalibrationsinternen und anschlieffend fiir die kalibrati-
onsexternen Standards. Auch fiir den zweiten Alterungsprozefl gelingt eine sehr
gute Konzentrationsbestimmung iiber das Amplitudenmodell. Bei SEE-Werten
von ca. 700 ppm fiir die Vorhersage iiber die Amplitude von kalibrationsinternen
Standards und SEA-Werten von ca. 450 ppm bei der entsprechenden Vorhersage
kalibrationsexternen Standards ergeben sich die daraus abgeleiteten Nachweis-
grenzen von 2100 ppm bzw. 1300 ppm (3 SEA). Eine Konzentrationsbestimmung
iiber die gemessenen Werte der Phase und die aufgestellten Modelle scheitert
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.25: Ergebnisse der Validierung des Modells zur Bestimmung
von H5O fiir einen Mef3bereich von 0-350000 ppm und einer
mittleren Konzentration von 175000 ppm.

SEP SEA
abs.Fehler [ppm] 687,653 | 432,360
mit.rel.Fehler [%] 0,3929 0,2471
Meflbereichsfehler [%)] 0,1965 0,1235
Nachweisgrenze [ppm] 2063 1297

fiir HoO wie zuvor. Bei SEA-Werten von ca. 400 ppm fiir die Vorhersage iiber
das Phasenmodell sollte auf eine Konzentrationsbestimmung iiber dieses Modell
verzichtet werden.

Sowohl fiir die Konzentrationsbestimmung von SO, als auch fiir die Konzen-
trationsbestimmung von HyO iiber die Amplitudenmodelle ist es zwingend er-
forderlich, den genauen Zustand des Detektors zu erfassen, da ohne eine genaue
Beschreibung der Fiillzustdnde eine Kalibrierung der Konzentrationsabhéngigkeit
der beiden Mefiwerte (Amplitude und Phase) nicht méglich ist.

5.4.5 Bestimmung des Detektorzustands iiber
Ersatzgasmessungen

Da sich im letzten Abschnitt gezeigt hat, dafl es zwingend erforderlich ist, den
genauen Zustand des Detektors zu kennen, erfolgt an dieser Stelle eine Beschrei-
bung der moglichen Bestimmung des Detektorzustandes tiber Messungen mit Er-
satzkalibriermittel, bevor es mit der Diskussion der Ergebnisse fiir die Mischung
aus SO, und HyO unter Beriicksichtigung der Konzentrationséinderung der Detek-
torfiillgase weitergeht. Als mogliche Ersatzkalibriermittel wurden NHj, CoHy und
Graufilter auf ihre Eignung hin untersucht. Die beiden gasférmigen Kalibriermit-
tel konnten in Form von Kalibrierkiivetten auf einem Drehteller installiert werden
und in festen Zeitintervallen in den Strahlengang gedreht werden, um eine Mes-
sung durchzufiihren. Unter Graufiltern sind Filter zu verstehen, die den Strahl
der Strahlungsquelle unselektiv um einen definierten Betrag abschwichen. Hier-
zu sind Kalibrationsmodelle nétig, mit denen die beiden Fiillgase des Detektors
(SO5 und CyH,) beschrieben werden kénnen.

NH;-Gasfilter als Ersatzkalibriermittel

Es zeigt sich fiir beide angenommenen Alterungsprozesse ein lineares Verhalten
der Amplitude in Abhéngigkeit von der Konzentration dieses gewihlten Gasfil-
ters. Zur Ermittlung der Kalibrationsfunktion wurden fiinf Gasfilter unterschied-
licher Fiillkonzentration (100, 200, 300, 400 und 500 ppm) untersucht.
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Abbildung 5.14: Amplitude (a) und Phase (b) fiir verschiedene NH;-Gasfilter als
Funktion des Detektoralters (erster Alterungsprozess)

In den nachfolgenden Tabellen sind nur die Mittelwerte der Messungen mit
den dazugehorenden Standardabweichungen aufgefiihrt. Die gesamten Mefidaten
sind im Anhang auf den Seiten 230 bis 232 aufgefiihrt. Aufgrund der Tatsache,
daB eine Anderung der Detektorkonzentration auf die Amplitude nahezu keine
Auswirkungen nach sich zieht, wird fiir die Konzentrationsbestimmung der De-
tektorgase der Einflufl auf die Phase herangezogen. An den Fehlern ist der geringe
Einflu} der Konzentration des Ersatzgases auf die Phase deutlich zu erkennen,

so dafl eine Auswertung iiber Mittelwerte vertreten werden kann.

Tabelle 5.26: Konzentrationsabhéingigkeit der Amplitude des Mef3signals
fiir einen NH3-Gasfilter wiahrend der ersten Alterung.

Mittelwert Regression
c(NH3) A St SEE A Residien
100 2,10 0,036 0,0398 2,16 0,060
200 4,14 0,071 0,0790 4,11 -0,031
300 6,11 0,105 0,1174 6,05 -0,059
400 8,02 0,139 0,1555 7,99 -0,027
500 9,88 0,172 10,1929 9,93 0,058

ao 0,221
a1 0,019
R? 0,99967961
r 0,999839792
St 0,0653
SEE 0,05498
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

Fiir die Praxis bedeutet dies, daB durch geringe Anderungen der Fiillgaskon-
zentration in der Kalibrierkiivette keine allzu grolen Fehler bei der Altersbestim-
mung verursacht werden. Dem gegeniiber steht ein deutlicher Einfluf}; der durch
die Konzentrationsinderung des Empfingergases hervorgerufen wird. Dieser Ef-
fekt tritt bei der Phase von NHj3 nicht auf. Hier kann neben der Unabhéngigkeit
des Meflwertes von der Konzentration des Ersatzgases ebenfalls eine sehr deutliche
Unempfindlichkeit gegeniiber den Anderungen der Empfingergaskonzentrationen
beobachtet werden. Damit kénnte die Phasenlage von NHjz zur Bestimmung der
Detektorkonzentration herangezogen werden.

Tabelle 5.27: Konzentrationsabhéingigkeit der Phase des Mefisignals fiir
einen NH;-Gasfilter wihrend der ersten Alterung.

Mittelwert Regression
c(S0O2) P St SEE P Residien
40 117,47 0,011 0,0119 117,47 0,0009
35 118,29 0,013 0,0142 118,29 -0,0021
30 118,96 0,014 0,0155 118,96 0,0009
25 119,48 0,014 0,0158 119,48 0,0008
20 119,86 0,014 0,0157 119,86 -0,0006

ag 119,961
a1 0,0525
as -0,0029
R? 0,999995989
r 0,999997995
St 0,0019
SEE 0,00135
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Abbildung 5.15: Amplitude (a) und Phase (b) fiir verschiedene NH;-Gasfilter als
Funktion des Detektoralters (zweiter Alterungsprozess)
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5.4 Das System SO, / HyO unter Beriicksichtigung der Detektoralterung

Die beobachteten Effekte werden beim zweiten angenommenen Alterungspro-
zefl wiedergefunden. Hier sind jedoch sowohl die Amplitude als auch die Phase
nahezu unabhingig von der Konzentrationsinderung des Empfingergases. Die

Tabelle 5.28: Konzentrationsabhéngigkeit der Amplitude des Mefisignals
fiir einen NH3-Gasfilter wihrend der zweiten Alterung.

Mittelwert Regression
c(NH3) A St SEE A Residien
100 2,18 0,028 0,0289 2,24 0,0615
200 4,28 0,054 0,0568 4,25 -0,0324
300 6,32 0,080 0,0839 6,26 -0,0603
400 8,30 0,105 0,1099 8,27 -0,0283
500 10,22 0,129 0,1354 10,28 0,0595

ag 0,227

a1 0,020
R?2 0,99968
r 0,99984
St 0,0653
SEE 0,0800

zuvor schon gefundene Unabhéngigkeit der Phase von der Konzentration des Er-
satzgases tritt hier wieder zu Tage. Dies verdeutlichen zum einen die tabellarisch
aufgefiihrten Ergebnisse und zum anderen die grafischen Auftragungen.

Tabelle 5.29: Konzentrationsabhéngigkeit der Phase des Mefisignals fiir
einen NH;-Gasfilter wihrend der zweiten Alterung.

Mittelwert Regression
c(SO2) P St SEE P Residien
40 117,47 0,011 0,0076 117,48 0,0068
39 117,92 0,010 0,0072 117,92  -0,0015
38 118,34 0,010 0,0069 118,34  -0,0052
37 118,74 0,009 0,0067 118,74  -0,0049
36 119,13 0,009 0,0064 119,12  -0,0028
35 119,49 0,009 0,0061 119,49  0,0002
34 119,85 0,008 0,0058 119,84 0,0032
33 120,17 0,008 0,0055 120,18 0,0049
32 120,49 0,008 0,0054 120,50 0,0045
31 120,80 0,007 0,0052 120,80 0,0011
30 121,09 0,007 0,0051 121,08  -0,0062

a0 121,744
a1 0,232
a2 -0,0085
R2 0,999982
r 0,999986
S¢ 0,0050

SEE 0,01005
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

C,H,-Gasfilter als Ersatzkalibriermittel

Auch Ethen wiirde sich anbieten, um die Konzentration der Empfingergase zu
ermitteln. Ethen zeigt ein sehr &hnliches Verhalten wie beim zuvor besproche-
nen Ammoniak. Es ist nur eine geringe Abhingigkeit der Amplitude von der
Empféangergaskonzentration auszumachen, jedoch unterliegt die Phasenlage einer
deutlichen Beeinflussung durch die Empfingergaskonzentration. Dies gilt sowohl
fiir den ersten als auch fiir den zweiten angenommenen Alterungsprozefl und ist
gut den nachfolgenden Abbildungen zu entnehmen. Die zuvor aufgefiihrten An-
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Abbildung 5.16: Amplitude (a) und Phase (b) fiir verschiedene CoH,-Gasfilterals
Funktion des Detektoralters (erster Alterungsprozess)

gaben der Mittelwerte und Standardabweichungen beziehen sich auch hier wieder
auf Messungen bei fiinf unterschiedlichen Fiillgaskonzentrationen (100-500 ppm).
Die Einzelwerte sind im Anhang auf den Seiten 233 bis 235 aufgefiihrt.

Tabelle 5.30: Konzentrationsabhéingigkeit der Amplitude des Meflsignals
fiir einen CoH4-Gasfilter wihrend der ersten Alterung.

Mittelwert Regression
c(C2Hy) A St SEE A Residien
100 2,10 0,043 0,0476 2,10 0,00249
200 4,20 0,085 0,0951 420  -0,00125
300 6,30 0,128 0,1426 6,29  -0,00251
400 839 0,170 0,1899 839  -0,00121
500 10,48 0,212 0,2371 10,48  0,00247

ag 0,008852
a1 0,020948
R2 0,9999995

r 0,9999997
Sy 0,0027
SEE  0,002325
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5.4 Das System SO, / HyO unter Beriicksichtigung der Detektoralterung

Tabelle 5.31: Konzentrationsabhéngigkeit der Phase des Mefisignals fiir
einen CoHy-Gasfilter wiahrend der ersten Alterung.

Mittelwert Regression
c(SO2) D St SEE P Residien
40 117,79  0,0047 0,00522 117,80 0,00113
35 118,49 0,0045 0,00498 118,49  -0,00228
30 119,17  0,0043 0,00476 119,17 0,00007
25 119,85 0,0041 0,00460 119,86 0,00219
20 120,54 0,0039 0,00436 120,54 -0,00110

ag 123,21
a1 -0,132
a2 -7,78E-05
R? 0,999995
r 0,999997
Sy 0,0025

SEE 0,00177

Als nachteilig muf} allerdings erwihnt werden, dafl die Mefeffekte von Am-
plitude und Phase bei beiden in Betracht kommenden Ersatzgases sehr gering
ausfallen. Dies erfordert eine sehr genaue MeBleistung des Lock-in Verstirkers
gerade in Bezug auf die im Vergleich zum H;O beobachteten Phasendnderun-
gen. Da jedoch schon zuvor bei der Diskussion der Mefleffekte des SO, darauf
aufmerksam gemacht wurde, méglicherweise einen digitalen Lock-in einzusetzen,
soll dies zundchst nur am Rande erwdhnt werden.
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Abbildung 5.17: Amplitude (a) und Phase (b) fiir verschiedene CoHy-Gasfilter als
Funktion des Detektoralters (zweiter Alterungsprozess)
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5 Mehrkomponentenanalyse in der NDIR-Spektroskopie: Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.32: Konzentrationsabhéngigkeit der Amplitude des Meflsignals
fiir einen CoH4-Gasfilter wihrend der zweiten Alterung.

Mittelwert Regression

c(C2Hy) A St SEE A Residien
100 2,07 0,010 0,0109 2,07  0,00261
200 4,13 0,021 0,0218 4,13  -0,00132
300 6,19 0,031 0,0326 6,18  -0,00262
400 8,24 0,041 0,0433 8,24  -0,00125
500 10,30 0,051 0,0540 10,30  0,00257
ao 0,00918

a1 0,02058

R? 0,9999994

r 0,9999997
St 0,00281
SEE 0,00344

Tabelle 5.33: Konzentrationsabhéngigkeit der Phase des Mefisignals fiir
einen CoH,-Gasfilter wihrend der zweiten Alterung.

Mittelwert Regression
c(SO2) D St SEE P Residien
40 117,80 0,005 0,0033 117,80  0,00380
39 118,16 0,004 0,0031 118,16  -0,00077
38 118,51 0,004 0,0029 118,51 -0,00291
37 118,85 0,004 0,0027 118,85 -0,00289
36 119,18 0,004 0,0026 119,18 -0,00158
35 119,49 0,003 0,0023 119,49  0,00003
34 119,80 0,003 0,0021 119,80  0,00179
33 120,09 0,003 0,0020 120,09  0,00297
32 120,37 0,003 0,0018 120,37  0,00256
31 120,64 0,002 0,0016 120,64  0,00056
30 120,90 0,002 0,0015 120,90 -0,00356

a0 123,23
a1 0,0963
an -0,0058
R? 0,999992
r 0,999994
Sy 0,0029

SEE 0,005743
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5.4 Das System SO, / HyO unter Beriicksichtigung der Detektoralterung

Graufilter als Ersatzkalibriermittel

Ebenfalls wurde ein Beispiel fiir eine nichtselektive Vorabsorption untersucht. Die
als Grauanteil eingefiihrte ,Komponente“ erzeugt ebenfalls eine Anzeige fiir Am-
plitude und Phase. Der iiber verschieden grofie Transmissionsverluste definierte
Grauanteil bewirkt eine stetig linear ansteigende Amplitude. Die Werte fiir die
Phase zeigen kein kontinuierliches Verhalten. Vielmehr sieht der Mefeffekt fiir
die Phase der simulierten Grauanteile wie Rauschen aus, so dafl die Phase gemit-
telt als konstant angenommen werden kann. Mit Graufiltern kénnte somit nicht
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Abbildung 5.18: Abhéngigkeit der Amplitude(a) und der Phase(b) bei unter-
schiedlichen Graufiltern

nur der Zustand des Detektors beschrieben werden, sondern es kann mit ihnen
auch eine Art Blindwertmessung durchgefiihrt werden, die eine Aussage iiber den
Verschmutzungsgrad der Kiivette zuldfit. So kann den Graufiltern ein besonde-
rer Stellenwert zugeordnet werden, der eine genaue Betrachtung des einzelnen
MefBeftekte erfordert.

Fiir den Grauanteil ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der Ampli-
tude und der Konzentration bzw. dem Transmissionsgrad des Filters. Dies 148t ei-
ne Beschreibung iiber eine lineare Regressionsfunktion zu. Die Kalibration erfolgt
hierbei mit verschiedenen simulierten Graufiltern. Fiir einen Bereich von 100%
bis 95% Transmission wurden fiinf Filter herangezogen, um den Zusammenhang
zwischen Grauanteil und Amplitude bzw. Phase beschreiben zu kénnen. Die in
Abbildung 5.19 dargestellten Simulationsergebnisse fiir verschiedene Transmis-
sionsgrade lassen einen signifikanten Einflufl sowohl des Graufilters als auch des
Detektoralters auf die Amplitude des Meflsignals erkennen. Neben dem einfa-
chen linearen Zusammenhang zwischen Konzentration und Amplitude liegt noch
ein quadratischer Zusammenhang zwischen dem Alter und der Amplitude vor,
der die Kalibration erschwert. Um dennoch ein Kalibrationsmodell berechnen zu
kénnen miissen beide Zusammenhénge beriicksichtigt werden. In Abbildung 5.19
ist der lineare Zusammenhang zwischen der Amplitude des Meflsignals und dem
Transmissionsgrad des Filters bei unterschiedlichen Alterungsstufen dargestellt.
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Abbildung 5.19: Amplitude (a) und Phase (b) fiir verschiedene Grau-Gasfilter
mit Transmissionsgraden zwischen 100 und 95 % T als Funktion

des Detektoralters (erster Alterungsprozess)

Die Ergebnisse der linearen Regression sind in der Tabelle 5.34 aufgefiihrt.

A = ay + a1 - ¢(Grau) (5.88)

Tabelle 5.34: Konzentrationsabhéngigkeit der Amplitude des Mef3signals
fiir Grau-Filter wihrend der ersten Alterung.

€50, im Detektor

TGrau) 40 35 30 25 20

1 57,11 50,62 12,80 33,25 21,99
2 113,66 100,74 85,17 66,17 43,77
3 169,64 150,35 127,11 98,76 65,33
4 22505 19947 168,64 131,02 86,67
5 279,92 248,09 209,75 162,94 107,80
ao 1,973 1,754 1,479 1,148 0,762
a 55,658 49,464 41,704 32,376 21,482
R? 0,99998  0,999982  0,99998  0,99998  0,999982
r 0,999965  0,999965  0,999965  0,999965  0,999965
St 06049  0,5359 04536 03519  0,2329

SEE 05475 05881 04135 03587  0,2327

Anschlieflend ist fiir beide Koeffizienten in einer zweiten Regression die qua-
dratische Abhéngigkeit vom Alter (t) des Detektors bzw. der Konzentration von
SO4 im Detektor gemiafl Gleichung 5.89 und 5.90 zu beriicksichtigen.

ag = big + bag - t + byg - 17 (5.89)

a1 = 611 + b21 -t 4+ C31 t2 (590)
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5.4 Das System SO, / HyO unter Beriicksichtigung der Detektoralterung

Damit 148t sich bei einer gegebenen Altersstufe geméfl Gleichung 5.91 ein direk-
ter Zusammenhang zwischen der Amplitude des Mefisignals und dem Grauanteil
formulieren. In Tabelle 5.35 sind die Modell-Parameter fiir die unterschiedlichen
Alterstufen aufgelistet.

Tabelle 5.35: Abhéngigkeit der Koeffizienten vom Detektorzustand fiir
Grau-Filter wihrend der ersten Alterung.

c(SO2) petek. ao a1
40 1,97 55,70
35 1,75 49,37
30 1,48 41,77
25 1,15 32,43
20 0,76 21,45
bo -1,339 -37,759
b, 0,127 3,589
bo -0,001 -0,0313
R? 0,99998 0,99998
r 0,999992  0,999989
St 0,00275 0,08906
SEE 0,00194 0,06297
A= (alo —+ a9 - t+ asp - t2) + (a11 + a91 - t+ asy - t2) . C(GT‘CL’U,) (591)

Wihrend sich wie oben beschrieben die Amplitude des Mefisignals mit dem Grau-
anteil linear &ndert, ist die Phase des Mefisignals unabhingig vom Transmissi-
onsgrad. Allerdings ist letztere deutlich abhingig vom Detektoralter (sieche Ab-
bildung 5.19).

Tabelle 5.36: Konzentrationsabhéngigkeit der Phase des Mefisignals fiir
Grau-Filter wihrend der ersten Alterung.

Mittelwert Regression
c(SO2) P St SEE D Residien
40 -25,03 0,00016 0,000182 -25,12 -0,086
35 -24,31  0,00013 0,000141 -24,24 0,075
30 -22,64 0,00010 0,000110 -22,55 0,085
25 -18,69 0,00024 0,000268 -18,78 -0,084
20 -7,62  0,00033 0,000370  -7,61 0,013

ag -6,5171
a1 102,5522
ap 1,5015
R? 0,99987
r 0,99993
St 0,11712

SEE 0,05238
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In einer linearen Regression kann dies ausgenutzt werden, um ein Modell auf-
zustellen, mit dem das Detektoralter iiber Messungen der Phase eines Graufilters
bestimmt werden kann. Ebenfalls ist es moglich, bei bekanntem Detektorzustand
einen dem MefBiwert ,, Amplitude® entsprechenden Blindwert zu ermitteln.

Auch fiir den zweiten angenommenen Alterungsprozefl gelten die zuvor angestell-
ten Uberlegungen beziiglich der ,Konzentrationsabhiingigkeit® der Amplitude.
Es wurden wiederum fiir unterschiedliche Grauanteile Amplitude und Phase des
MefBsignals bei verschiedenen Altersstufen bestimmt. Mit diesen MefSwerten wird

250 +

2004

Amplitude / mV

2
1-T(Grau) / % ¢(S0O,)/ ppm

(a) (b)

Abbildung 5.20: Amplitude (a) und Phase (b) fiir verschiedene Grau-Filter mit
Transmissionsgraden zwischen 1 und 5 % T als Funktion des
Detektoralters (zweiter Alterungsprozess)

eine lineare Regression beziiglich der Konzentrationsabhingigkeit der Amplitu-
de durchgefiihrt. Die schon fiir den Alterungsprozef} I erfolgreich durchgefiihrte

Tabelle 5.37: Konzentrationsabhéingigkeit der Amplitude des Meflsignals
fiir Grau-Filter wihrend der zweiten Alterung.

€50, im Detektor

T(Grau] 4 39 .. 31 30

1 57,11 56,02 45,84 44,36
2 113,66 111,48 91,23 88,28
3 160,64 166,30 --- 136,17 131,76
4 225,05 220,75 180,65 174,81
5 279,92 274,56 224,60 217,42
a0 1974 1,937 1,585 1,534
ag 55,688 54,636 44,707 43,277
R> 099998  0,99998 0,99998  0,99998
r 0,09996  0,99996 ---  0,99996  0,99996
S 0,6049  0,5935 0,4853  0,4699

SEE 05262  0,5140 0,4204  0,4099

Regression beziiglich der Abhéngigkeit der Regressionskoeffizienten vom Zustand
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der Detektors kann auch hier wieder erfolgreich angewendet werden (siehe Tab.
5.38). Hier ist die Phase des Mefisignals wiederum unabhéngig von Grauanteil.

Tabelle 5.38: Abhéngigkeit der Koeffizienten vom Detektorzustand fiir
einen Grau-Filter wéhrend der zweiten Alterung.

c(SO2) petek. ag a1

40 1,97 55,70

39 1,94 54,63
38 1,90 53,53

32 1,64 46,10

31 1,58 44,71

30 1,53 43,26
bo -0,74160 -19,20622
b 0,09972 2,71405
bo -0,00080 -0,02104
R? 0,999993 0,999995

r 0,999996 0,999997
St 4,47-10_4 0,01038889
SEE 0,000632017  0,014692109

Zwischen der Phase des Grauanteils und dem Alter des Detektors liegt diesmal
allerdings eine quadratische Beziehung vor. Dies verdeutlicht Abbildung5.20(b),
die den gleichzeitigen Einflufl von Konzentration und Detektoralter auf die Am-
plitude darstellt.

Tabelle 5.39: Konzentrationsabhéingigkeit der Phase des Mefisignals fiir
Grau-Filter wihrend der zweiten Alterung.

Mittelwert Regression

c(S02) P St SEE P Residien
40 -25,03 0,00016 0,000115 -25,03 -0,00124
39 -25,04 0,00014 0,000100 -25,04  0,00121
38 -25,03 0,00013 0,000094 -25,03 0,00119
32 -24,69  0,00005 0,000035 -24,69  0,00112
31 -24,55 0,00010 0,000072 -24,55  0,00145
30 -24,39  0,00010 0,000072 -24,39 -0,00136

ao 8,638

a1 -2,445

as 0,059
a3 -0,00047

R2 0,999959
r 0,999972
Sy 0,00140
SEE  0,00117
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Losungsalgorithmus zur Bestimmung der Fiillgaskonzentrationen im
Detektor

Von diesen grundlegenden Ergebnissen ausgehend kann nun ein Modell aufgestellt
werden, mit dem der Zustand des Detektors hinreichend genau beschrieben wer-
den kann. Hierzu bendétigt werden ein Graufilter mit einem Transmissionsgrad von
5 % und ein Ammoniakgasfilter, der mit 500 ppm NHj gefiillt ist. Die Kombinati-
on dieser Filter wird benotigt, weil das Mefisignal fiir die NHs-Kalibrierkiivetten
eine Abhéngigkeit beziiglich der Fiillkonzentration von CoH, zeigt, das Graufilter
hingegen eine Abhéngigkeit beziiglich der anderen Komponente (SO,) aufweist.
Mit dem richtigen Verfahren kann dieser Effekt ausgenutzt werden, um beide
Konzentrationen der Detektorgase, und somit den genauen Zustand des Detek-
tors bestimmen zu kénnen. Kalibriert wird dieses Modell durch Messungen mit
diesen beiden Filtern und zwar unter Verwendung unterschiedlich stark gealterter
Detektoren. Die korrespondierenden Datentripel (¢(SO2)petektor; ¢(CoHa) petektor
und @greu bzw. @yp,) werden anschlieBend mit den Kriging-Verfahren in eine
Datenmatrix (101x101 Feld) umgewandelt (s.Abb(5.21(1)u.(2))). Das Auswerte-
verfahren sieht wie folgt aus:

Die zwei eingebauten Filter werden bei mit Stickstoff gefiillter MeBkiivette
nacheinander in den Strahlengang gebracht und vermessen. Die beiden Mef3werte
(Phasenlage) werden ausgelesen und in einer Matrix mit den folgenden Grenzen
untersucht:

QO(NH3)gemessen : :l:l% (592)

©(Grau)gemessen : £25% (5.93)

Die aufgestellten Matrizen werden nun Punkt fiir Punkt mit den entsprechenden
Grenzen fiir die jeweiligen Mefigrofen verglichen. Fiir alle die Werte in der Matrix,
die auflerhalb der Grenzen liegen, wird in einer neuen Matrix eine ,,0“ gesetzt.
Fiir die anderen, die innerhalb dieser Grenzen liegen, wird die auf ,5“ normierte
Differenz (D) zwischen dem Wert aus der Matrix und dem gemessenen Wert
ermittelt (s.Abb(5.21(3))). Eine Normierung ist nétig, um eineindeutige Aussagen
zu erhalten. Fiir den Vergleich beim NHj3 wird folgende Gréfle ermittelt:

D = 5(1 - |§0(NH3)Matriw - (P(NH{%)gemessenD (594)
Beim Graufilter wird mit einer etwas geéinderten Grofle gearbeitet:
D =5 — |p(Grau) matric — ¢(Graw) gemessen| (5.95)

Anschlieflend werden die sich daraus ergebenden beiden neuen Matrixenfelder
Punkt fiir Punkt addiert (s.Abb(5.21(4))). Die Summe ist in Form von H6henli-
nien dargestellt. Die unterschiedlichen Farben symbolisieren den Grad der Uber-
einstimmung zwischen den beiden Datenfeldern. Da eine graphische Auswertung
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nur bedingt moglich ist, wird das Maximum in der Additionsmatrix ermittelt.
In einem sich anschliefenden Schritt werden alle Konzentrationswerte, die ihre
Lage nahe dem Maximum haben und innerhalb der Grenze von + 1 % um das
Maximum herum liegen, ausgelesen und durch die Anzahl der ermittelten Werte
geteilt (s.Abb(5.21(5))). Dies erfolgt fiir beide Konzentrationen und fiihrt mit
absoluten Fehlern von 0,1 % fiir SO, und 0,05 % fiir C,H, zu hervorragenden
Ergebnissen.
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Abbildung 5.21: Losungsalgorithmus zur Bestimmung der Fiillgaskonzentratio-
nen im Detektor ((1) Bilden der Differenzmatrix NHj, (2) bilden
der Differenzmatrix Graufilter, (3) Addition der beiden Diffe-
renzmatizes, (4) Auswerteverfahren, (5) Konzentrationsbestim-
mung).
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5.4 Das System SO, / HyO unter Beriicksichtigung der Detektoralterung

5.4.6 Das Zweikomponentensystem

Am Beispiel des zweiten Alterungsmodells soll nun die Beschreibung der betei-
ligten Kalibrationsfunktionen und des abschlielenden Modells erfolgen, die notig
sind, um die Konzentrationen von SO, und H5O bestimmen zu kénnen. Um diese
Funktionen aufstellen zu konnen, sind zuerst die Mischungen aus SO, und H5O,
der zuvor generierten Mischungsspektren sowie die Reingase der entsprechen-
den Konzentrationen mit dem Urastool zu berechnen. Dies erfolgt bei den zuvor
erwihnten Einstellungen (s. Tabelle5.11) und den in Tabelle5.14 aufgefiihrten
Detektoren. Die sich daraus ergebenden Meflwerte fiir A und ¢ werden gespei-
chert. Wie zuvor werden aus den gemessenen Rohdaten fiir Amplitude und Phase
nun bei den Phasenschiebereinstellungen fiir die Phasenwinkel von SO, und H,O
die Anteile fiir SQ(SO3) und SQ(H,0) ermittelt. Hier wird genau so verfahren,
wie zuvor fiir den konstanten Detektor. Die Berechnung der projizierten Anteile
des Gesamtsignals auf den Zeiger SQQ des Phasenschiebers des Lock-in Amplifiers
erfolgt fiir eine feste Phasenlage, die gerade der mittleren Phasenlage entspricht,
die sich, bezogen auf den untersuchten Konzentratonsbereich, als Mittel aus den
Phasenlagen der Reingase ergibt. Die Berechnung wird ebenso fiir die Reinga-
se durchgefiihrt. Allerdings stellt sich hierbei wieder heraus, dafl die Signale der
Mischung nicht exakt mit der Summe der Reingassignale {ibereinstimmen. Der
Differenzbetrag A zeigt neben der ebenfalls schon angesprochenen Konzentra-
tionsabhingigkeit beziiglich beider Komponenten zusétzlich eine Abhingigkeit
hinsichtlich der Konzentration des SO, im Detektor. Diese Abhéngigkeit kann
ausgenutzt werden, um eine Korrektur der projizierten Anteile des Gesamtsignals
auf den Zeiger SQ vorzunehmen, die neben den Einfliissen der beiden zu bestim-
menden Konzentrationen ebenfalls die Detektoralterung beriicksichtigt. Die Kor-
rektur wird dann notwendig, wenn das Modell mittels Reingasdaten kalibriert
wird, jedoch Mischungen gemessen werden sollen. Um nun aus den vorhandenen
Daten (A, ¢, SQso, und SQm,0) ein Kalibrationsmodell aufstellen zu koénnen,
kann zweierlei verfahren werden. Eine Moglichkeit wére die schon bei der Mi-
schung aus CO und CO, verwendete dreidimensionale Regression. Erste Rech-
nungen zeigten jedoch, dafl diese Vorgehensweise nicht zum Erfolg fiihren wiirde.
Die zur Auswahl stehenden Kalibrationsmodelle wurden noch komplexer als bei
der zuvor diskutierten Mischung, und auch die sehr grofien Fehler der einzelnen
Koeffizienten fiithrten zu der Entscheidung, diese Vorgehensweise zu verwerfen.
Daher bleibt man bei dem bewiahrten Verfahren, jeweils bei der Zeigerstellung
fiir die Phasenwinkel von SO, und H,0 die Anteile fiir SQ(SO,) und SQ(H20)

ZUu messen.

Es ist zunéchst ein Kalibrationsmodell n6tig, mit dem die einzelnen Mittelwer-
te der Phasenlagen fiir die Reingase berechnet werden kénnen. Hier bietet sich
die Abhéngigkeit von der SOy-Detektorkonzentration an, da diese Konzentration
sehr genau bestimmt werden kann. Die Konzentrationsabhéngigkeit der mittle-
ren Phase des Meflgases SOy von der SO,-Detektorkonzentration kann iiber eine
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quadratische Beziehung beschrieben werden.

@SOQ = aO + a/l : C(SOQ)Detekto'r + 0/2 : C(SOZ)QDetektor (5'96)

Auch die mittlere Phase des Mefigases HyO zeigt eine Abhingigkeit von der SO,-
Detektorkonzentration. Die entsprechende Regressionsfunktion mit der diese Be-
ziehung beschrieben werden kann, ist ein Polynom dritter Ordnung beziiglich der
Detektorkonzentration von SOs,.

Ym0 = g +ay - 0(502)178158’67507" +ay- C(SOQ)%etektor +as- C(SOQ)3Detektor (597)

Beide Modelle weisen nur geringe Fehler hinsichtlich der ermittelten Koeffizienten
auf und zeichnen sich durch hohe Korrelationen aus. Dies belegen zum einen die
grafischen Auftragungen, als auch die tabellarischen Daten.
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Abbildung 5.22: Regressionsmodelle fiir die Beschreibung der Konzentrations-
abhéngigkeiten der mittleren Phasen von SO, (a) und H2O (b)

34

mittlere Phase SO /°
mittlere Phase H,O / ©

Tabelle 5.40: Ergebnisse der Regression beziiglich der Konzentrations-
abhingigkeiten der mittleren Phasen von SO, und H,O.

Fiir die zuvor ermittelte Konzentration des SOy im Detektor konnen nun iber
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mittlere Phase SO2 mittlere Phase Ho O
Koeffizient ‘Wert Fehler Koeffizient ‘Wert Fehler
a -39,665 0,0841 a 61,584 1,3094
b -0,0171 0,00481 b -4,4566 0,11315
[¢ 0,00157 0,000069 c 0,11126 0,003245
d -0,00090 | 0,000031
R? 0,999966 R? 0,999831
r 0,999957 r 0,999759
St 0,00202 St 0,00243
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die aufgestellten Regressionsmodelle die jeweiligen Mittelwerte der Bezugspha-
senlagen berechnet werden. Diese mittleren Phasenlagen der Reingase von SO»
und H5O sind im né#chsten Schritt notwendig, um aus den ermittelten Werten
von Amplitude und Phase der Mischungen die Realteile von SOy und HyO be-
stimmen zu kénnen. Diese wiederum sind nun Ausgangspunkt des Modells zur
Bestimmung von SO, und H,O.

Es wird nicht mit Mischungen, sondern mit Reingasen kalibriert, da eine solche
Kalibrierung weniger aufwendig ist. Bei beiden Komponenten liegt eine polynomi-
sche Abhingigkeit dritter Ordnung zwischen der zu bestimmenden Konzentration
und dem projizierten Anteil vor.

CS0, ap + a1 - SQso, + ay - Sngz +as- SQ%OQ
CH,0 = Qo+ aq- SQH20 + as - SQ?{QO +as - SQ?{ZO

(5.98)
(5.99)

Diese Beziehungen werden bei allen untersuchten Detektoren wiedergefunden.
Im anschlieflenden Schritt wird daher die Abhéngigkeit der einzelnen Koeffizi-
enten von der SO,-Konzentration des Detektors untersucht; eine Methode, die
schon zuvor mehrfach erfolgreich angewendet werden konnte. Hier ergeben sich
fiir die Koeffizienten des SO,-Modells quadratische Abhingigkeiten beziiglich der
Konzentrationsinderung von SOy im Detektor. Fiir die Koeffizienten des HyO-

Tabelle 5.41: Ergebnisse der Regression beziiglich der Altersabhingigkeit
der Koeffizienten des SOs-Realteilmodells.

a b [¢ d
a0 -4,63110 1,07204 8,157.10~% | 8,716-10~8
a1 0,09047 -0,019032 | -1,883-10—% | -3,136.10—°
as || -7,676:10~% | 1,757-10~4 | 1,758-10~% | 3,319.10~ 11
R? 0,999895 0,999999 0,999987 0,999935
r 0,999869 0,999999 0,999983 0,999919
St 0,00140 2,374-10~3 8,83-107° 2,44.10~11

Modells hingegen ergeben sich kubische Abhéngigkeiten beziiglich der Konzen-
trationsdnderung von SO, im Detektor. So gelingt mit der zuvor ermittelten Kon-
zentration des SO,-Gehaltes im Detektor, neben den Berechnung der mittleren
Phasenlagen, ebenfalls eine Anpassung der Anteile fiir SQ(SO2) und SQ(H,0)
hinsichtlich der Detektoralterung. Mit den so angepafiten Koeffizienten erfolgt
die Berechnung der zugrundeliegenden Konzentration der jeweiligen Komponen-
te. Hierzu werden die berechneten Anteile fiir SQ(SO3) und SQ(H,0O) und die
angepaflten Koeffizienten ausgelesen und in die Modellgleichung der entsprechen-
den Komponente eingesetzt. Die so ermittelten Konzentrationen sind jedoch feh-
lerbehaftet, da den aufgestellten Modellen Reingasdaten zugrundeliegen. Die sich
ergebenden Differenzen entsprechen aber gerade dem zuvor angesprochenen Dif-
ferenzbetrag A.
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Tabelle 5.42: Ergebnisse der Regression beziiglich der Altersabhingigkeit
der Koeffizienten des H,O-Realteilmodells.

Parameter
a b [¢ d

ag || 2948,721 -380,024 16,511 -0,101

a1 -195,574 7,641 -0,874 0,0052
a 4,725 -0,0670 0,0175 -1,022-10~4
a3 -0,0387 | 5,0134.1075 | -1,26-10% 7,24-10~7
R2 || 0,998049 0,999984 0,999998 0,999999
r 0,997074 0,999976 0,999997 0,999999
Sy 1,1785 0,0452 5,233-10~4 | 1,114.10°6

A zeigt eine Abhéngigkeit von den beiden zu bestimmenden Konzentrationen,
die auf einer Hyperfliache liegen, was somit eine Bestimmung mittels des Kriging-
Verfahrens zuléft. Ebenfalls zeigt sich, dafl auch hier wieder eine Abhéngigkeit
vom Detektoralter vorliegt. Eine Anpassung wie zuvor scheitert jedoch, da eine
Regression beziiglich drei Parametern hinsichtlich ihrer Losung nicht klar defi-
niert ist. Es gibt keine eineindeutige Losung, sondern einen Losungsraum. Zur
Auswahl einer moglichen Losung ist es daher notwendig, einen Koeffizienten frei
zu wihlen, um dann die anderen beiden berechnen zu kénnen. Da dieses Verfahren
fiir den vorliegenden Fall jedoch zu ungenau ist, wird ein anderer Weg gewéhlt,
um die Anpassung von A zu optimieren. Mit dem Differenzbetrag A, der sich fiir
einen konstanten Detektor ergeben hat, als Startwert, wird die Anderung in A,
die sich bei Detektoralterung ergibt, untersucht. Fiir SO, liegt fiir jedes A einer
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Abbildung 5.23: Altersbedingte Anpassung des Differenzbetrages A fiir SO, (a)
und H,O (b)

Alterungsstufe eine lineare Beziehung vor, deren einzelne Koeffizienten mit einem
Regressionsmodell beschrieben werden kénnen, welches die Abhéngigkeit von der
SOs-Detektorkonzentration zur Grundlage hat. Auch fiir HyO kann fiir A eine
Beziehung aufgestellt werden, mit der sich die Ubergéinge zwischen den einzelnen
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5.4 Das System SO, / HyO unter Beriicksichtigung der Detektoralterung

Tabelle 5.43: Differenzbetrag A fiir SO,.

Koeffizient a Koeffizient b

Wert Fehler ‘Wert Fehler
aop || 54,89454 0,92982 0,31087 0,00251
ar || -2,34344 0,05344 0,02476 0,00014
a 0,02429  7,628-10~* | -1,882-10"%  2,060-10~
RZ [ 0,999913 0,999998
r 0,999891 0,999998
S¢ || 0,022344 6,033-10~5

Alterungsstufen beschreiben lassen. Hier liegt jedoch keine lineare, sondern eine
quadratische Beziehung vor. Die einzelnen Koeffizienten lassen sich ebenfalls wie-
der mit einem Regressionsmodell beschreiben, welches die Abhingigkeit von der
SOs-Detektorkonzentration zur Grundlage hat.

Tabelle 5.44: Differenzbetrag A fiir HyO.

Koeflizient a Koeffizient b Koeffizient ¢

Wert Fehler ‘Wert Fehler Wert Fehler
ag 3,794 0,0445 3,698 0,0320 0,6110 0,00212
a1 -0,1396 0,00252 -0,1029 0,00181 -0,0212 0,00012
as 0,00112 3,543.10~ 5 0,00089 2,550-10—5 0,00015 1,690-10—6
R? 0,999984 0,999982 0,999999
r 0,999980 0,999977 0,9999986
St | 8,1412-10~% 5,8589-10—4 3,8828-10~3

Fiir die iiber das Modell berechneten Konzentrationen der beiden Komponen-
ten SOy und H,O werden nun die entsprechenden Werte von A aus den beiden
Matrizenfeldern ausgelesen. Die beiden Differenzbetrége des konstanten Detek-
tors werden jetzt entsprechend der ermittelten Detektorkonzentration von SOq
und den aufgestellten Kalibrationsmodellen hin angepafit. Die fehlerbehafteten
Konzentrationswerte der beiden Komponenten werden mit dem zugehoérigen A
verbessert, und die Berechnung der Konzentration startet von neuem. Diese Ite-
ration wird fiinfmal durchlaufen und dann abgebrochen, da keine weiteren Ver-
besserungen zu erwarten sind. Die Ergebnisse fiir die Konzentrationsbestimmung
der beiden Komponenten sind in den beiden zusammenfalenden Abbildungen
und der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt.
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Abbildung 5.24:

(a) (b)

Exemplarisches Validationsergebnis fiir die Konzentrationsbe-
stimmung von SO, (a) und HyO (b) bei einem Alterzustand
des Detektors, der nur noch mit 35 Vol.% SO, und CyH, gefiillt

1St

Tabelle 5.45: Ergebnisse der Validation des Modells zur gleichzeitigen Bestim-
mung von SOs und HyO unter Beriicksichtigung der sich éndernden
Fiillkonzentration des Detektors .

c(S02) c(H20)
¢(8039) petektor SEA rel.Fehler'? SEA rel.Fehler
Vol % ppm % ppm %
40 0,908 0,0454 154,836 0,1808
39 1,109 0,0554 152,962 0,1244
38 1,656 0,0828 168,320 0,0723
37 2,209 0,1105 183,742 0,0191
36 2,759 0,1380 201,453 0,0369
35 3,378 0,1689 221,809 0,1040
34 4,166 0,2083 247,139 0,1782
33 5,031 0,2515 274,762 0,2651
32 5,830 0,2915 304,583 0,3400
31 6,838 0,3419 337,490 0,4248
30 7,941 0,3971 372,047 0,4907
mattl Fehler 3,8022 238,104
mittl.'r%/lé.Fehle'r 0,1901 0,068

Der relative Fehler wird wieder auf den Mefbereichsendwert bezogen. Bei SO sind das 2000
ppm und bei H,O sind das 350000 ppm.
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5.4 Das System SO, / HyO unter Beriicksichtigung der Detektoralterung

5.4.7 Der EinfluB der Frequenz

Abschliefiend soll noch einem anderen Parameter aus dem URAS-Tool, der Chop-
perfrequenz (oder kurz Frequenz), Aufmerksamkeit geschenkt werden. Der sich
zur Zeit im Einsatz befindende URAS wird mit einer Chopperfrequenz von 7,3
Hz betrieben. Prinzipiell wiren auch andere Chopperfrequenzen méglich. Dabei
gelten die zuvor beschriebenen Verhaltensweisen der Mefiwerte (Amplitude und
Phase der Reingase), sowie die Moglichkeit, iiber die Konzentrationsabhéngig-
keit dieser beiden Mefigrofien die Konzentrationen der beiden Komponenten SO,
und H,O in einer Mischung bestimmen zu kénnen, auch fiir alle anderen Rota-
tionsfrequenzen. Hier soll untersucht werden, wie sich eine dndernde Rotations-
frequenz des Choppers auf die Mefiwerte von Amplitude und Phase auswirkt,
und ob es moglich wire, dies auszunutzen, um Kalibrationsmodelle aufstellen zu
kénnen. Die Berechnungen der simulierten Alterungsprozesse fiir das Zweikompo-
nentensystem SO,/HoO wurden dazu bei unterschiedlichen Rotationsfrequenzen
des Choppers in zwei Mefireihen durchgefiihrt. Als Chopperfrequenzen wurden
hierzu in einer ersten Mefireihe vier Einstellungen gewihlt: 4, 6, 7.3, 8 Hz. In
einer zweiten Mefireihe sollten neun verschiedene Einstellungen von Chopperfre-
quenzen (3, 3.5, 4, 4.5, 6, 7.1416, 7.3, 8, 10.2832 Hz) untersucht werden.
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Abbildung 5.25: Vektorielle Darstellung der Anderung des MefBsignals bei Fre-
quenzinderung (4.0 bis 8.0 Hz) fiir einen frischen Detektor.

Neben der durch die Konzentrationsinderung hervorgerufenen Effekte bei Am-
plitude und Phase treten deutliche Einfliisse auf, wenn die Rotationsfrequenz
des Choppers variiert wird. Durch eine zusétzlich eintretende Detektoralterung
werden diese Einfliisse sogar noch verstirkt. In beiden Fillen drehen sich die
vektoriell dargestellten Signale deutlich. Der Einflufl der Alterung auf Amplitu-
de und Phase ist beim SO, jedoch gering. Dies sollen auch die nachfolgenden
Abbildungen (s. Abb.5.25) verdeutlichen.
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Dargestellt sind die Mef3signale fiir eine SO5-Konzentration von 250 ppm bei
unterschiedlichen Altersstufen des Detektors. Die Auswirkungen der Detektoral-
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Abbildung 5.26: Vektorielle Darstellung der Anderung des MefBsignals fiir einen
alternden Detektor (5 Stufen) bei einer Frequenz von 7.3 Hz.

terung und der Variation der Chopperfrequenzen fiihrt bei den Mefsignalen von
H,0 zu deutlich gréBeren Anderungen. Dies ist deutlich in den einzelnen Dar-
stellungen der Abbildung 5.26(b) wiederzuerkennen.

Ein ganz dhnliches Bild zeigt sich im zweiten simulierten Alterungsprozefl. Ei-
ner Verschiebung des Phasenwinkels zu negativeren Werten geht eine Verringe-
rung der Amplitude einher. Dieses Verhalten soll exemplarisch fiir SO, vorgestellt
werden (s.Abb. 5.27). Mit steigender Frequenz des Chopperrades wird sowohl
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Abbildung 5.27: Frequenzabhingigkeit der Amplitude (a) und der Phase (b) bei
SOy, fiir verschiedene Konzentrationen

die gemessene Amplitude, als auch die Phase kleiner. Bei der Phase bewirkt die
untersuchte Variation der Frequenz eine Anderung von mehr als 20°. Auch die
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Amplitude des Mefsignals wird deutlich kleiner: 2000 Einheiten (Das entspricht
einer Anderung von iiber 60 % bezogen auf den untersuchten MeBbereich). Die
beschriebenen Anderungen der MeBsignale gelten nicht nur fiir SO,, sondern auch
fiir HyO.

Die Variation der Rotationsfrequenz des Chopperrades hat somit einen direk-
ten Einflu} auf die Empfindlichkeit des Detektors. Gleichzeitig wirkt sich eine
geinderte Frequenz auf das Ansprechverhaltern des Detektors aus. Die Ansprech-
zeit ist direkt proportional zur Rotationsfrequenz des Choppers. Dieses Verhal-
ten ist jedoch genau umgekehrt proportional zum Verhalten der Detektoremp-
findlichkeit. Je kleiner die Rotationsfrequenz des Choppers, desto grofler ist die
Empfindlichkeit des Detektors, aber um so geringer ist seine Responsezeit. Fiir
steigende Frequenzen nimmt die Empfindlichkeit des Detektors immer mehr ab,
die Responcezeit hingegen steigt. So hat sich eine Frequenz von 7,3 Hz im Laufe
der jahrzehntelangen Entwicklungsarbeit an diesem Analysengerit bewihrt, so
daf alle in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen ausschliefllich mit der
Frequenz von 7,3 Hz durchgefiihrt wurden.

Eine Anderung der Rotationsfrequenz zur Verbesserung des Gerites sollte aber
als mogliche Losung nicht génzlich verworfen werden, da die Abhéngigkeit der
Phasenlage von HyO durch die Chopperfrequenz und die Konzentration beeinfluf3t
wird, was die Moglichkeit eréffnet - falls technisch machbar -, die Chopperfrequenz
als Variable in den Kalibrationsprozefl mit einzubeziehen.

p=a+b-Inf (5.100)
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Abbildung 5.28: Abhéingigkeit der Phasenlage des Mefsignals fiir H,O
(c(H0)=35000 ppm) von der Chopperfrequenz (fiir Alte-
rungspozef} II).
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