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ERGEBNISSE DER LABORPRUFUNG UND OPTIMIERUNG DES MESSTECHNISCHEN
TEILES DER OZON-MESSPLATZE IM MESSNETZ LIMES - TEMES

Dr. H. Manns und H. Gies

ZUSAMMENFASSUNG

Als Ergebnis der Laborpriifung von zwei Ozon-MeBpldtzen wird ein
modifizierter Priifgasgenerator filir Ozon-Priifgase vorgeschlagen,
der ein druckloses Prifgasangebot erlaubt und dadurch eine ein-
fachere und sichere Durchfiihrung der routineméfBigen MeBplatzei-
chung bietet. Die durch Modifizierung erforderlich gewordene Ab-
leitung des Priifgasiiberschusses in das Probenahmesystem der MeB-
station fiihrt nachweislich im MeBnetz LIMES - TEMES zu keinen
Verfdlschungen der Schadstoffgehalte anderer gleichzeitig gemes-
sener Schadstoffe. Durch die Modifizierung wird der technische
Aufwand flir den Priifgasgenerator verringert, insbesondere ent-
fdllt ein Dreiwege-Ventil in der Probengasleitung, das wegen
seiner bisherigen Anordnung vor dem Staubfilter leicht verschmut-
zen konnte und somit AnlaBl zu schwer erkennbaren MeBwertverfdl-
schungen war. Dariiber hinaus werden einige Hinweise zur Verbes-
serung wichtiger Filterfunktionen im Priifgasgenerator gegeben.

Die MeBwertstreuungen und -driften der gelieferten Version bei-
der MeBpldtze und die der modifizierten MeBpl&dtze sind gleich.
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Summary

As a result of laboratory tests of two ozone measuring units

a modified generator for ozone reference gases is introduced
which supplies non-pressurized reference gases for simpler

and safer routiﬂe calibrations. Drainage of excess reference
gas into the sampling system of the measurement stations which
has become necessary through the modification evidently does
not falsify the concentration data of other simultaneously
measured pollutants. |

Because of the modification the technical design of the
reference gas generator has become simpler. In particular a
three-way-valve in the sample gas duct is no longer necessary.
It caused difficult to recognize measurement errors because of
rapid accumulation of deposits due to its location ahead of the
dust filter. Some suggestions for improving important filter
functions in the reference gas generator are provided.

The measurement deviations and scale drifts of the two original
and the modified versions do not differ.

LIS-Bericht Nr. 30 (1983)



1. Funktionsbeschreibung des
Ozon-Prifgasgenerators

1.1. Nullgasherstellung

Das Nullgas wird aus Umgebungsluft hergestellt, Die Luftaufberei-
tungsénlage besteht aus einer Kombination von Staubfiltern, Sorp-
tionspatronen und einem Ozon-Generator, Der Ozon-Generator ent-
h&lt eine UV-Lampe und zwei Bestrahlungskammern. In einer Bestrah-
lungskammer werden die in der Luft enthaltenen Ozon-Verzehrer
durch das bei der UV-Bestrahlung erzeugte Ozon oxidiert. Eine der
Bestrahlungskammer nachgeschaltete Aktivkohlepatrone entfernt die
Oxidationsprodukte (wie z.B. N02) und das Uberschiissige Ozon. Den
Transport von Schwebstoffen durch den Priifgas-Generator sollen Si-
cherheitsfilter (siehe Gaslaufplan gem., Abb, 7) verhindern, Die
Schwebstoffe entstammen dem Abrieb in den Sorptionspatronen.

1.2, ?rﬁfgasherstellung

Das Nﬁllgas wird nach dem letzten Sicherheitsfilter Uber zwei Na-
delvehtile in Verbindung mit SchwebekdrperdurchfluBmessern in

zwei gleiche Teilstrdme von 80 1/h aufgeteilt. Ein Teilstrom durch-
flieBt die zweite Bestrahlungskammer des Ozon-Generators und wird
durch UV-Bestrahlung zu einem Prlfgas mit der Konzentrationshdhe

020
Der zweite Teilstrom wird als Null-Luft oder als Verdinnungsluft

zur Verdinmnung des Prifgases c2verwendet.

Der Ozon-Priifgasgenerator liefert Priifgase mit den Konzentratio-
nen c_: 0,0 mg/m3, cq i etwa 0,1 mg/m3 und c,: etwa 0,2 mg/mB.

Das Priifgas wird nur zu einem Teil (etwa 60 1/h) vom Analysenge-
rdt verbraucht, wdhrend der Rest iliber eine Abgasreinigung in die

Abgasleitung der Station gelangt.

Dem MeBgerdt wird iiber ein Dreiwege-Magnetventil (M4) im Priifgas-
generator wahlweise MeB3- oder Priifgas zugefihrt,
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2. Kritische Bemerkungen zum Ozon -
Prifgasgenerator

2.1, Abfall des Volumenstromes im Verlaufe des Gasweges

Die Umgebungsluft wird von einer Membrankolbenpumpe {iber ein Fein-
staubfilter (Glasfaserfilter) angesaugt und zur Aufbereitung iiber

Trockenpatronen, Sicherheitsfilter, Bestrahlungskammer, Aktivkoh-

lepatrone und Sicherheitsfilter geleitet.

Die Patronenbehdlter sind Glasrohre mit beidseitigem Gewinde, auf
denen Schraubkappen mit Schlauchanschluf3stutzen sitzen., Fiir die
Schraubkappen wird als Dichtung ein mit Teflon einseitig kaschier-
ter Weichkunststoff verwendet, dessen teflonisierte Seite zum Glas
hin abdichten soll. Auf diese Weise sind die Patronen nicht gas-
dicht zu verschlieBen, Eine Bilanz der Volumenstrome (s. Tabelle 1
im Anhang) gibt einen Uberblick iiber die Undichtigkeiten im Gas-
weg. Die Gasverluste liegen bei den untersuchten Priifgasgeneratoren
zwischen 10 und 50 %.

Durch Drehen der Dichtung - in diesem Fall kommt der Weichkunst-
stoff mit dem Glas in Beriihrung - wird Gasdichtheit erreicht. Zur
Vermeidung von Leckstellen sollte Jjedoch nach jedem Patronenwech-
sel sowie Jedem anderen Eingriff in das Gaslaufsystem eine Dich-
tigkeitsprifung vorgenommen werden, Eine Volumenstromdifferenzbe-
stimmung bei der Priifgaskonzentration 4 zwischen dem angesaugten
und dem ausgegebenen Volumenstrom hat sich dabei als sehr praktisch

erwlesen,
2.2. Staubfilter - Sicherheitsfilter

Die Aktivkohle- und Trockenpatronen enthalten keine Staubfilter,
die den Abrieb der Sorbentien zurlckhalten, Zur Vermeidung der
Austragung des kOrnigen Materials in die Schlauchleitungen sind
die Packungen der Patronen mit einem FilterflieB3 abgedeckt. Fein-
stdube, wie sie bei nicht nachentstaubtem, kornigen Material im-
mer auftreten, passieren das Flief3 ohne Schwierigkeit und werden
so in die nachfolgenden Gaswege des Priifgas-Generators getragen,
Sie verschmutzen durch Ablagerung dann nicht nur die Ventile und
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die Bestrahlungskammern, sondern belasten auch unnctig den Staubfil-
ter des Analysators (s. Abb, 1 und 2 im Anhang). Die vom Hersteller
verwendeten Sicherheitsfilter sind fiir das Zuriickhalten von Fein-
stduben unbrauchbar. Sie konnen nur als Riickhaltesiebe filir korni-
ges Material verwendet werden (siehe dazu auch Tabelle 2 im An-

hang).

Die Sorptionspatronen sind im Priifgasgenerator horizontal angeord-
net, so daB durch Riittelbewegungen und anhaltende Vibrationen
leicht Luftkanidle gebildet werden, die von dem Gas bevorzugt durch-

stromt werden.

Abhilfe kann durch folgende MaBnahmen erreicht werden:
Der vertikale oder zumindest schrdge Einbau der Patronen wiirde fir
ein gesichertes Durchstromen der Reinigungsmassen sorgen,

Die Filterfliese in den Patronen sind durch runde Filtermattenaus-
schnitte (siehe dazu Anmerkung im Anhang) zu ersetzen., Die Sicher-
heitsfilter missen gegen Glasfaserfilter ausgetauscht werden.

2.%3. Konstanz und Justierbarkeit des Volumenstromes

Die zur Gasfdrderung eingesetzte Membrankolbenpumpe baut im Null-
gassystem (Gasweg von der Pumpe bis zum Abzweig T 2) einen Druck
auf, der bei einer Gasabnahme von 160 1/h etwa 0,4 bar betrigt.
Die beiden Volumenstrsme von je 80 1/h werden mit Nadelventilen
an zwel Stromungsmessern eingestellt, Da der Pumpendruck an den
Nadelventilen ansteht, ist die Konstanz der Volumenstrome direkt
von der Konstanz der Pumpenleistung abhingig. Durch Anderung eines
Volumenstromes wird der andere Volumenstrom in entgegengesetzter
Richtung ebenfalls ver&ndert.

Diese Justierarbeiten treten Jjeweils nach einem Eingriff in den
Gasweg ein; wdhrend des Normalbetriebes sind sie nicht erforder-
lich. Eine schnellere Justage in solchen F&dllen wird durch den Ein-
bau eines Druckkonstanthalters ermdglicht (z.B. Typ CONOFLOW H -
10 XT - HM SE der Firma Conoflow-VAF GmbH, 5791 Thiilen iiber Brilon).
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2.4, Materialien im Gasweg

Das im Priifungsgenerator verwendete Leitungsmaterial entspricht
nicht in allen F&dllen dem in der Jetzt vorliegenden VDI-Richtli-
nie 2468, Bl. 4, zwingend vorgeschriebenen Material. So werden
Magnetventile verwendet, deren Ventilkdrper nicht aus Teflon, son-
dern aus Metall bestehen. AuBerdem ist in der MeBgasleitung (Prif-
gasleiturg) zwischen dem Maghetventil M4 und dem Staubfilter des
Analysators ein V4A-Rohr 6 x 1 eingebaut. Da Ozon an Metallober-
fldchen zersetzt wird, und das insbesondere in Gegenwart von
Feuchtigkeit, diirfen nach der VDI-Richtlinie 2468, Bl., 2, nur Ge-
riateglas und Teflon als Material fiir Priifgasleitungen verwendet
werden, Das Stahlrohr bewirkt einen Mlnderbefund von etwa 35/ug/m
bei einer Ozonkonzentration von. 150/ug/m .

Das Stahlrohr in der Priifgasleitung wurde gegen einen Teflon-
schlauch ausgetauscht,

2.5. Gaszustand am Prifgasausgang

Nach dem aktuellen Pflichtenheft fiir TEMES, Kap. 3.2.4 und 3.2.5,
soll das Prifgas im Analysator drucklos und im UberschuB angeboten
werden, Das Priifgas wird dem MeBgerit in diesem Fall zwar im Uber-
schuB angeboten, jedoch nicht drucklos. Bei den untersuchten Priif-
gasgeneratoren (8 Stiick) schwankte der Priifgasdruck bei der Kon-
zentration Cy zwischen 120 und 430 mm Wassersdule und bei der. Kon-
zentration c, zwischen 48 und 205 mm Wassersdule (s. Tabelle 1).

Nimmt man an, daB der Stromungswiderstand in der Abgasleitung
(Magnetventil 3 und Aktivkohlepatronen) bei allen Prifgasgenera-
toren gleich ist, so errechnet sich, unter Bericksichtigung der
Undichtigkeiten, ein Priifgasdruck fiir die Konzentration C4 von et-
wa 460 mm Wassersdule, Dieser erhthte Prliifgasdruck fihrt rein
rechnerisch zu einer erhdhten Konzentrationsanzeige der MeBgerdte

um 4,5 %.

Eine Abhilfe kann durch Verminderung des Gaswiderstandes im Abgas-
weg (Magnetventil M3 und Aktivkohlefilter) erreicht werden oder
durch Anderung des Gasweges nach dem im Kap. 3.7 dargelegten Vor-
schlag.
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3. Modifizierung des Ozon-Prifgas-
generators

5.1. Druckloses Prlifgasangebot am Priifgasausgang

Das Priifgas soll dem MeBgerdt drucklos und im UberschuB angeboten
werden. Es ist somit anzustreben, daB der Druck des Priifgases dem
der MeBluft entspricht. Die im Gaslaufplan (gem., Abb, ‘9 im Anhang)
vorgeschlagene Losung erfiillt diese Forderungen (s. auch Tabelle 3
im Anhang). Dabei entf#llt durch das Einleiten des gesamten Priifga-
ses in die Ansaugleitung dort das Umschaltventil.

In der alten Version werden die MeB- und Priifgase iiber ein Dreiwe-
ge-Magnetventil dem MeBgerdt zugefiihrt. Der Staubfilter des Meflge-
ridtes liegt hinter dem Ventil, damit auch das Priifgas vor dem
Staubfilter in die Probenahmeleitung des MeBgerdtes gelangt. Bei
dieser Anordnung wird das Magnetventil vom MefBlgas mit seinem
Staubanteil durchstromt, wobei Staubteilchen sich im Ventil abset-
zen und vor allem die Dichtflachen des Ventilsitzes verschmutzen
konnen, Ein undichtes Umschaltventil filhrt erfahrungsgemédfl zu
Fehlmessungen wghrend der Kalibrierung.

3.2. Nebenwirkungen des Priifgasiiberschusses in der Probenahmelei-
tung der MeBstation

Das Ableiten des Prlifgasiiberschusses iliber die Ansaugleitung hat
bei EinzelmeBpl&dtzen keine Nachteile., Anders ist es jedoch bei
MeBstationen, in denen an einem gemeinsamen Probenahmesystem meh-
rere MeBpldtze angeschlossen sind. Hier konnen, wenn nicht alle
MeBgerdte gleichzeitig kalibriert werden, bei den noch mit MeBgas
versorgten Analysengerdten Fehlmessungen durch Verdiinnen des MeB-
gases und durch chemische Umsetzungen auftreten.

Eine Fehlerabschdtzung kann durch die Betrachtung der Tabellen 4
bis 7 (s. Anhang) erreicht werden. Die Tabelle 4 zeigt die Aufls-
sung der MeBbereiche durch die Vorgabe der Ubertragungsstufenht-
hen der Datenilibertragung. Die kleinste erkennbare MeBwerté@nderung
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wird durch den Konzentrationswert fiir eine Ubertragungsstufenhshe
gegeben, Die Ubertragungsstufenhshe gibt damit die Grenzkonzentra-
tion vor als die geringste von Null abweichende Konzentrationsan-
zeige. Die somit vorgegebene Aufldsung fihrt zu MeBunsicherheiten,
die in Tabelle 5 aufgefihrt sind. Die Tabellen 6 und 7 geben einen
Uberblick liber den abschitzbaren Fehler, der durch die Ableitung
des Priifgasiiberschusses in die Ansaugleitung auftreten kann. Die
durch das Einleiten der iberschiissigen Priifgase eines MeBplatzes
in das Probenahmesystem der MeBstation dort zu erwartenden Ande-
rungen der Schadstoffgehalte sind nicht groBer als die durch die
Ubertragungsstufenhshe der Dateniibertragung vorgegebenen MeBunsi-
cherheiten der Jjeweiligen Mefipldtze.

Da die Probenausgéinge am Probenahmesystem einer MeBstation in ei-
ner Reihe angeordnet sind, kann die Zumischung eines Prilifgases in
das Probenahmesystem eine Verfdlschung der Schadstoffkonzentration
nur in den Fdllen verursachen, in denen das Prifgas bis zum ndch-
sten Probenausgang nicht mit dem Probengas homogenisiert wurde.
Unter den Betriebsbedingungen des Probenahmesystems im MeBnetz
LIMES-TEMES komnten aus Versuchen keine Hinweise aguf Schadstoffge-
haltsverfdlschungen durch die Priifgaszumischung erhalten werden.
Die Ergebnisse aus der versuchsweisen Einleitung eines Luftstromes
von 100 1/h synthetischer Luft in den ersten Probenausgang (fiir
den OzonmefBplatz) sind in der Tabelle 11 aufgefiihrt:

Tabelle 11: Nebenwirkung bei Einleitung eines Luftstromes von
100 1/h synth. Luft in den 1. Probeluftausgang des
Stations-Probenahmesystems flir Gase

Station Angezeigte Konzentration Beobachtete Konzen-
der Komponente trationsverdnderung
SOZ NO N02 co durch Inhomogenitat

[mg/m’] |[ppb] | [pob] | [mg/n”]

Meiderich 0,19 56 25 - keine

Walsum 0,26 - - 3 n

Bruckhausen| 0,41 - - - "
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3.3. Materialien im modifizierten Gasweg

Als Leitungsmaterial fiir das Ozon-Priifgas ist nur Teflon und Ger#-
teglas mit kurzen Vitonschlauchstiicken als Verbindungsstiicke zuge-
lassen., Die Anzahl der Magnetventile wird durch den ge&dnderten
Verschlauchungsplan auf zwei Dreiwege-Magnetventile reduziert.

Nach diesem Plan wird nur noch ein Ventil (N2) vom Priifgas mit ei-
ner bestimmten Ozonkonzentration durchstromt. Die Verdinnung des
Priifgases erfolgt hinter dem Dreiwege-Ventil, so daB im Ventil ein-
mal eingestelltes Ozon-Gleichgewicht fiir die Dauer der Kalibrie-
rung erhalten bleibt. Aus diesem Grunde kann das vorhandene Magnet-
ventil im Priifgasgenerator verbleiben.

Die durch den Wegfall von Magnetventilen>erforderliche Inderung
des Stromlaufplanes ist in Abb, 10 (s.Anhang) dargestellt.

Aus den schon oben erwdhnten Griinden wird geraten, bei einem durch
VerschleiB notwendig werdenden Ersatz des Ventils (M2) ein Ventil
mit einem Ventilkorper aus Teflon einzusetzen.

4, Versuchsdurchfihrungeg
4,1, Aufgabenstellung

Die OzonmeBpldtze sollten einer kritischen Untersuchung unterzogen
werden, wobel ein besonderes Augenmerk auf die Konstanz der Prif-
gase und die Stabilit&dt der MeBgerdte gelegt werden sollte.

4,2, Versuchsbedingungen

Das Ozon-MeBgerdt (Bendix-Modell 8002) ist ein von der LIS gepriif-
tes ImmissionsmeBgeridt [2]. Zwei dieser Gerdte haben sich im rou-

tinemé@Bigen Einsatz in der LIS seit Jahren bewidhrt.

Der im TEMES-MeBplatz Ozon eingesetzte Ozon-Priifgasgenerator ist
Jedoch eine Neukonstruktion. Er ist bisher in der LIS nicht gete-
stet worden.

Vor Beginn der Versuche ist das Stahlrohr im Prifgasgenerator, das
zwischen dem Magnetventil M4 und dem Staubfilter des Analysators

installiert war, durch einen PTFE-Schlauch ersetzt worden,
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Der Versuch wurde wie folgt aufgebaut:

Der MeBplatz wird als eine Einheit betrachtet und umfaBt sowohl
das MeBgerdt wie auch den Priifgasgenerator.Die Kalibrierungen wer-
den iber ein Programmschaltwerk automatisch angestoBen. Die An-
stehzeit fir jeden Kalibrierpunkt betrdgt 15 Minuten, so daBl bei
einer Dreipunktkalibrierung der Kalibrierzyklus in 45 Minuten ab-
geschlossen ist. Nach einer darauffolgenden MeBzeit von 45 Minuten
beginnt erneut ein Kalibrierzyklus, Dieser Testzyklus von 90 Minu-
ten erlaubt somit an einem Tage 16 Kalibrierzyklen,

Zweimal in der Woche wird der Priifgasgenerator einer Kontrolle un-
terzogen, Dabei werden die Gasstrdme und die Ozonproduktion des
Ozongenerators Uberpriuft.

Un eine gesicherte Aussage iber das Langzeitverhalten des MeB-
platzes machen zu konnen, wird als Laufzeit eines jeden Versuches
mindestens ein Monat angesetzt.

4,3, Auswertung

Flr die Auswertung wird von den t3glichen Kalibrierungen nur Jede
achte, d.h. die Kalibrierung um O Uhr und um 12 Uhr herangezogen.
Durch Berechnung der Ausgleichsgeraden wird die monotone Drift
des angezeigten Kalibrierwertes (xi) Uber einen Zeitabschnitt

von 30 Tagen ermittelt. In diesem Fall wird die Streuung des Ka-
librierwertes um die Ausgleichsgerade durch eine Standardabwei-
chung ausgedrickt, die aus simulierten Doppelbestimmungen (yi)
berechnet wird, wobei der mit Hilfe der Ausgleichsgeraden berech-
nete Wert als Parallelwert eingesetzt wird.

N Y
1 2
Sp. = /NTr 2 Dy - y()]
Ax

mit —a 4 i . t ; N = Anzahl der Werte
Y(ii) = %o At

a, = Nulldurchgang der Ausgleichsgeraden, t = Zeitabschnitt

Zum Vergleich wird gleichzeitig die Wiederhol-Standardabweichung
ermittelt., Sie liefert gegeniiber der Vergleichsstandardabweichung

SD im allgemeinen hohere Werte, da die monotone Drift unberiick-

K
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sichtigt bleibt und in die Streuung mit einbezogen wird. Die Diffe-
renz zwischen der Vergleichs- und Wiederhol-Standardabweichung
widchst mit der Zunahme der monotonen Drift (Tab. 8 und 9 im An-
hang). Zur Beurteilung des MefBplatzes wird aus diesem Grunde nur
die Vergleichs-Standardabweichung herangezogen.

4,4, Stsrungen

Wadhrend der Testzeit traten am Vitonschlauch zwischen der Pumpe
und der Trockenpatrone Risse auf, die zum Ausfall des Priifgasge-
nerators fiihrten. Der Schlauch muBte bei beiden Priifgasgeneratoren

erneuert werden.

Der Ozon-Mefiplatz aus der Station Chorweiler lieferte nach der
zweiten Testperiode MeBwerte, die eine sinnvolle Auswertung nicht
mehr zuliefBen. Es wurden folgende Beobachtungen gemacht:

a) Rechteckiger Versatz der Konzentrationsanzeige
Diese Beobachtung konnte schon in der ersten Versuchsperiode
gemacht werden, Jjedoch trat der Konzentrationsversatz hier nur
vereinzelt auf und bewirkte eine Verdnderung der Konzentra-
tionsanzeige um etwa 3 %. In einer dritten Versuchsperiode tra-
ten dann Konzentrationsspriinge auf, die bis zu 20 % der Grund-
konzentration ausmachten (siehe Abb. 3 u.4 im Anhang).

b) Schwankender Konzentrationsverlauf
In der dritten Versuchsperiode traten zu den Konzentrations-
springen auBlerdem auch noch Konzentrationsschwankungen auf.
Konstante Konzentrationsverl&ufe konnten dagegen nur selten
beobachtet werden (siehe Abb., 5 im Anhang).

Diese Storungen sind allein bei dem Prifgasgenerator aus der Sta-
tion Chorweiler zu erkennen, da nach Austausch der Analysatoren
diese Erscheinungen wiederum - nun beim Analysator aus Hiirth -
auftraten. Dagegen zeigte der Analysator aus der Station Chorweiler
in Verbindung mit dem Priifgasgenerator aus der Station Hiirth norma-
le Konzentrationsverldufe (siehe Abb., 6 im Anhang).
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Die Griinde flir das Fehlverhalten des Prilifgenerators werden in der
Funktionsweise des Ozon-Generators vermutet. Diege Fehler sind der
Fa. Siemens mitgeteilt worden und sollen in Kiirze behoben werden.

4.5. Ergebnisse
h.5.1; Kalibrierunsicherheit

Die mittlere Streuung Sp._ der Kalibrierwerte um die Ausgleichsge-
K
rade betrdgt beim Ozon-MeBplatz Hirth 1,5 % und beim Ozon-MefBplatz

Chorweiler 2,5 %. Wesentliche Unterschiede in den Streuungen konn-
ten zwischen den MeBpldtzen vor und nach der Modifizierung nicht
beobachtet werden.

Die Kalibrierunsicherheit mit einer statistischen Sicherheit von
99 % betrdgt fiir den MeBplatz Hirth 4,5 % und fir den MeBplatz
Chorweiler 6,0 %. Diese Unsicherheit erhsht sich, wenn das monoto-
ne Driftverhalten der MeBpl&dtze unberilicksichtigt bleibt. In diesem
Falle betrdgt die Kalibrierunsicherheit mit einer statistischen
Sicherheit von 99 % fiir den MeBplatz Hirth 6 % und fiir den MeR-
platz Chorweiler 13 %.

4,5,2. Monotone Drift

In den Versuchsserien haben die monotonen Driften der Kalibrier-
werte beim Mefplatz Hlirth unterschiedliche Vorzeichen. So ist das
Driftverhalten des unveranderten Priifgasgenerators im Vergleich 1
positiv und des modifizierten Priifgasgenerators in den Versuchen 2
und 3 negativ. Die Zahlenwerte der beiden negativen Driften sind
anndhernd gleich und betragen 2,7 und 2,8 %/Monat. Die positive
Drift in der Versuchsreihe 1 mit dem unverdnderten Prifgasgenera-
tor kann mit einer Sdttigung des Ozonverzehrs der prifgasfiihrenden
Leitungen erkldrt werden.

Der OzonmefBplatz aus der Station Chorweiler zeigte dieses Verhal-
ten nicht, Hier treten nur negative Driften auf - sowohl bei der
Verwendung des unveridnderten als auch des modifizierten Priifgas-
generators. Die Zahlenwerte liegen bei 13,4 und 9,2 % pro Monat.

LIS-Bericht Nr. 30 (1983)
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Aus den Werten in Tabelle 8 und 9 ist nicht erkennbar, von welchem
MeBplatzteil die monotone Drift und die Streuung verursacht werden.
Monotone Driften kdnnen z.B. durch Verdnderungen der Volumenstrome
im Priifgasgenerator, durch Alterung des UV-Brenners im Ozongenera-
tor und durch Empfindlichkeitsverdnderungen des Analysators ausge-
18st werden. Soll versucht werden, zwischen dem Driftverhalten des
Prifgasgenerators und dem des Analysators zu unterscheiden, so
missen zusdtzliche Informationen in die Betrachtung einbezogen
werden, Einen wichtigen Hinweis gibt z.B. die Ozonproduktion des
Ozongenerators, wenn sie an verschiedenen Tagen mit unterschiedli-
chen Verfahren oder mit anderen Ozonanalysatoren bestimmt wird.
Dabei wird die Ozonproduktion aus den gefundenen Ozonkonzentratio-
nen und den zugehorigen Volumenstromen des Priifgasgenerators er-
rechnet. Als Vergleichsverfahren fiir den MeBplatz dienen das Ozon-
Basisverfahren [3] und der Ozon-Monitor von Philips [2] (s. Tabel-
le 10 im Anhang).

Zeigt demnach die mit drei MeBverfahren ermittelte Ozonproduktion
in ihrer monotonen Drift iiber einen Monat Ubereinstimmung in Lage
und GroBe, so muB das Driftverhalten dem Priifgasgenerator zuge-
schrieben werden. Eine Zerlegung der Streuung in einen Streuungs-
anteil des Prifgases und einen Anteil des Gerdterauschens 1&8t
sich Jedoch aus diesen Untersuchungen nicht erreichen.

In Tabelle 10 sind die monotonen Driften der berechneten Ozonpro-
duktion zusammengestellt. Beim MeBplatz Chorweiler zeigen die drei
Driften keine nennenswerten Abweichungen voneinander. Daraus muf
geschlossen werden, daf3l die Drift hauptsdchlich vom Priifgasgenera-
tor verursacht wird. Nicht so eindeutig ist das beim MeBplatz
Hirth. Hier entf&l11t ein Teil der Drift auch auf den Analysator.

Wird angenommen, daB3 die monotone Drift beim Priifgasgenerator eine
Folge der Alterung des UV-Bremners ist, so sind die hier angegebe-
nen Konzentrationsabnahmen pro Monat im Wert zu hoch angegeben, da
die Berechnung auf einem Priifzyklus von 16 Kalibrierungen pro Tag
erfolgte., Wird Jedoch - wie es fiir den MeBnetzbetrieb gefordert

ist - tdglich nur einmal kalibriert, so ist damit zu rechnen, daf
die monatliche Konzentrationsabnahme um den Faktor 10 kleiner aus-

fallen wird.

LIS-Bericht Nr. 30 (1983)
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Durch die Modifizierung wird der technische Aufwand fiir den Priif-
gasgenerator verringert, insbesondere entfdllt ein Dreiwege-Ventil
in der Probengasleitung, das wegen seiner bisherigen Anordnung vor
dem Staubfilter leicht verschmutzen komnte und somit AnlaB zu
schwer erkennbaren MeBwertverf&lschungen war. Dariber hinaus wer-
den einige Hinweise zur Verbesserung wichtiger Filterfunktionen

im Prifgasgenerator gegeben.

Die MeBwertstreuungen und ~driften der gelieferten Version beider
MeBpldtze und die der modifizierten Mefpl&dtze sind gleich.

LIS-Bericht Nr. 30 (1983)
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Tabelle 1:

Abhdngigkeit des Priifgasdruckes und der Volumenstrdme von der
Undichtigkeit der Nullaufbereitung

Prifgas- Gasvolumenstrom Druck am
generator | Ansaugung | Ausstof3 | Verlust Priifgasausgang
Station [1/h] [1/h] [1/h] [%] [mm WS]

ASSE 145 70 75 52 120

HUER 155 81 74| 48 177

CHOR 147 107 40 27 172

MEER 125 95 30 24 195

WALS 130 105 25 19 310

DORM 140 115 25 18 280

RODE 135 118 17 13 320

ICKE 135 120 15 11 430

ASSE = Station Asseln ICKE = Station Ickern

CHOR = Station Chorweiler MEER = Station Meerbeck

DORM = Station Dormagen RODE = Station Rodenkirchen

HUER = Station Hirth WALS = Station Walsum

LIS-Bericht Nr. 30 (1983)
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Tabelle 2

Abscheidung von Immissionsstduben auf unterschiedlichen
Filtern

GF - Filter Kraftstoff Sicherheitsfilter
50 mm @ Filter Siemens
Korngrofle Abscheidung Massenabscheidung
[ yum] [%] [%] [%]
0,2 70,9 19,5 0,0
0,4 94,9 17,5 4,5
0,75 99,7 19,5 10,8
2,5 99,2 19,5 21,6
6,5 100,0 75,0 9,6
9,0 100,0 100,0 10,6
0,2 - 9,0 99,7 31,0 15,9

Massenabscheidungsanteile wurden aus der Partikelzdhlung
unter Annahme kugelfdrmiger Teilchen der Dichte 1 g/cm3
errechnet.

LIS-Bericht Nr. 30 (1983)
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3

Priifgasdruck in Abhingigkeit von der Priifgasfiihrung

Priifgasgenerator |Ableiten des PG-Uberschusses

Einleiten des

Station iber Magnetventil + Abgas- gesamten Prif-
reinigung gases in die An-
saugleitung
[mm WS] [mm WS]
CHOR 172 7
HUER 177 7

LIS-Bericht Nr. 30 (1983)
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Tabelle 4
Auflosung einiger Meflbereiche in TEMES

Schadstoff | MeBbereich UBTSTH ABLGK
[mg/m°] [mg/m”] [mg/m]

co 0 - 60 0,2927 0,3750
50, 0 - 3,0 0,0146 0,0187

NO 0 - 1,34 0,0065 0,0084
NO,, 0 - 2,05 0,0100 0,0128
05 0 - 0,k 0,0020 0,0025

UBTSTH = Ubertragungsstufenhthe

Fir die Ubertragung der MeBwerte von der
Datenendeinrichtung DEE zur Datenverarbei-
tung DV stehen 205 Ubertragungsstufen zur
Verfiigung.

ABLGK = Ablesegenauigkeit

Das kleinste ablesbare Lingenmafl liegt bei
0,5 mm. Bei einem 80 mm breiten Registrier-
streifen betrdgt somit die kleinste MefB-
werteinheit 1/160 des MefBbereichs.

LIS-Bericht Nr. 30 (1983)



"IN FYOTISg-STIT

(¢86lL) 0¢

Tabelle

MeBunsicherheit in der N&he der Kalibrierpunkte

Kalibrierkonzentration 1 Kalibrierkonzentration 2
Kompo- | KLBP UBTF ABLF KLBP UBTF ABLF
nente c c
1 2
/ 3 3] 9 3 9 3 3 3
[mg/m”]| [mg/m”]| [%] | [mg/m”] | [%] [mg/m”] | [mg/m”] | [%] |[mg/m”] | [%]
co 15,0 | 0,2927 | +1,9 | 0,3750 | +2,5 30,0 0,2927 | +1,0]0,3750 | +1,2
802 0,4 0,0146 +3,6 | 0,0187 +4,7 0,8 0,0146 +1,8 10,0187 +2,3
NO 0,3 0,0065 +2,2 | 0,0084 +2,8 0,6 0,0065 +1,1 | 0,0084 +1,4
NO2 0,3 0,0100 +3,3 | 0,0128 +4,3 0,6 0,0100 +1,7 10,0128 +2,1
O3 0,1 0,0020 +2,0 0,0025 +2,5 0,2 0,0020 +1,0 | 0,0025 +1,2
KLBP = Kalibrierpunkt
UBTF = Ubertragungsfehler von der DEE
ABLF = Ablesefehler vom Registrierstreifen



Tabelle 6 :

MeBwertverfilschung durch Einleiten des Priifgasiiberschusses in die gemeinsame Probenahme-

leitung

a) Verdiinnung der Probenluft (Volumenstrom min. 5400 1/h) durch
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(¢86L) o¢

Schadstoff MeBgas Priifgasangebot Prifgasiiberschufl Verdlinnung der Probenluft
[1/n] | ¢4 [1/h]]c, [1/h] ¢ [2/h]|c,[1/n] c, [%] c, [%]
CO 45 60 60 15 15 0,3 0,3
S0, 30 120 60 90 10 1,6 0,5
NO+NO, 60 138 78 78 18 1,4 0,3
no
O3 60 160 80 100 20 1,8 0,4 !
b) Auswirkungen auf die MeBergebnisse
Priifgasaufgabe vom Anteilige maximale MefBwertverfdlschung der
MeBplatz fir Schadstoffkonzentrationen von
O3 NO+NO2 802 co
01 [%:l 02[%] 01 [%] Cz[%] 01 [%] 02[%] 02[%]
O3 - - 1,8 O,4 1,8 0,4 0,4
NO+NO2 o o; - - 1,4 0,3 0,3
802 o 0 o; 0 - - 0,5
CO o o; o; 0 0 0 -
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Tabelle

7

Konzentrationsanhebung durch Einleiten des Prlifgasiliberschusses in die gemeinsame Probenahme-

leitung

a) Konzentrationserhshung in der Probenluft (Volumenstrom min.5400 1/h) (Angaben in mg/mB) flr:

Priifgas-~
aufgabe
vom Mef3-
platz fur

NO

Co

N02

SO

2

)

Cco

03
NO+NO2

802

CO

b) Auswirkungen auf die MeBergebnisse durch mdgliche chemische

0,0043

0,0020

0,0043

0,0020

00,0067

0,0044

0,0417

00,0833

Umsetzungen (Angaben in mg/m3) :

Priifgas- O3 NO NO2 SO2 Cco

aufgabe

vom Me[B-

platz fir 4 Co oy Co oy Cy 4 Ch Cq Co
03 - - 0,0011 0,0004 | +0,0017 | +0,0007 | -0,0024}| -0,0009 | -0,0010| -0,0004

NO-+NO,, 0 0 - - - - -0,0060| -0,0028 | O 0

S0, 0 0 0 0 0 0 - - 0 0

CO 0 0 0 0 0 0 0 0 - -

92
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Tabell1e
Langzeitverhalten des OB—MeBplatzes

8 :

OB—MeBplatz Hirth

OB-MeBplatz Chorweiler

Konz. Drift/Mon.| mittl.Konz. | Standard- Drift/Mon.| mittl.Konz.| Standard-
abweichung abweichung
SDK SV SDK SV
n | (%] [ ug/m®] | [jue/n®]|[%] | n [%] [ jug/m®] | [ ue/n®]|[%]
Beobachtungszeitraum 7. 12. bis 30. 12. 79
4 45 +2,6 138,7 2,4 1,7 45 -13,5 91,6 2,2 2,4
¢, 45 | 49,1 270,6 3,6 (1,3 | 45 | 13,4 161,2 3,5 |2,2
ohne Berilicksichtigung der mittleren Drift
Sw Sy
c, 45 138,5 2,5 |[1,8 | 45 92,5 4,0 b,k
¢, 45 269, 1 6,8 |2,5 | 45 162, 8 6,8 L,2

Le
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Tabelle

9 :
Langzeitverhalten des 03—MeBplatzes nach der Modifizierung

OB—MeBplatz Hirth OB-MeBplatz Chorweiler
Konz. Drift/Mon. | mittl.Konz.| Standard- Drift/Mon. | mittl.Konz. | Standard-
abweichung abweichung
S S S S
DK ' DK '
n [%] [ug/m?] | [ug/m’]|[%] | n [%] [jug/m®] | [ ug/m’]| (%]
Beobachtungszeitraum 5. 1. bis 4. 2. 80
C, 55 -2,3 145,2 1,8 1,3 60 -8,0 75,1 1,5 2,0
Co 56 ~-3,0 300,8 2,8 0,9 61 -10,3 160,9 1,6 1,0
Beobachtungszeitraum 27. 2. bis 31. 3.|80
C, 68 -4,3 109,0 1,6 1,5
Co 68 -1,3 223,6 343 1,5
ohne Berlicksichtigung der mittleren Drift
SW
C, 68 108,6 2,3 2,1
02 68 22394 395 196

8¢
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Tabelle

1 0 :

Langzeitverhalten des OB—Prﬁfgasgenerators

Beobachtungszeitraum 7. 1.

bis 4. 2. 80

OBfMeBplatz Hiirth OB-MeBplatz Chorweiler
Meflverfahren Anfangs- lDrift/Mon. Standardabw. Anfangs- | Drift/Mon. | Standardabw.
prod. prod.
[jug 05/1] [/ug/h]{%] [ jug/n]|[%] e 05/h] [ jug/n]il%] [ jug/nl| (%]
KJ-Basisver. 18,2 -0,49 2,7 0,23(1,3 10,6 -2,81 |-26,5| 0,32 |3,0
0x-Monitor
3 18,8 -1,04 F5’5 0,40]2,1 11,6 -2,48 |-21,4| 0,33 |2,8
Philips
03-Monitor 20,1 | -1,96 F9,7| 0,33[1,6 12,1 | -3,05 |-25,2| 0,18 |1,5
Bendix

62



Abb. 1: Filterfliese aus den Aktivkohle- und Trocken-
patronen des Priifgasgenerators

Abb. 2: Staubfilter des Ozonanalysators

obere Reihe: Belegung bei Raumluftanalyse
untere Reihe:Belegung bei Priifgasanalyse
rechts: Belegung bei AuBenluftanalyse

LIS-Bericht Nr. 30 (1983)
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Anmerkung

Die Filtermattenausschnitte werden mit Korkbohrern der ge-
winschten lichten Weite aus einem Filtermattenbogen gestochen
und funktionsgerecht in die Halterungen eingelegt. Die Filter-
matten sind z. B. zu beziehen von der Firma

DELBAG-Luftfilter GmbH
LOLL4 Kaarst 2

Produktionsbezeichnung: Filtermatte ACELAN
(Dicke 25 mm)

LIS-Bericht Nr. 30 (1983)



32

30 (1983)

LIS-Bericht Nr.

Tt et e vt vy v 33030034 udedo0d00Y00D0CES0000000000008020
@
oJ [3 g - o - I
- S 2 =
= 5 —
e EET — __ ¢ o
—-—Q- & S
= [ - -
8 Y- ) &
(@) (@) =
s s
O] 9
—— — poo) =
e = — —
— — = g
‘‘‘‘‘ —_ n E—
[ - — — — J -
m e\
- x [ H — b
[ S | | p— BN SR N © § N 1=
[N SEUNEN MU _ R H.m — |-== — A
— — |k == —F=Fol= =
= s I - {S7Y Sl N S — o
Q@ ¢ ¢ L L ey
N H;l...m.rl.] () I.RM1I|| —
—HE - > .
s — T —
. — mllluau = q d o q -y <}
o lnﬁ”’lu‘r i — — e
hd [\
80
@
o
= A

Stufenformiger Versatz in der Konzentrationsanzeige

Abb. 3:



33

| L -
| 1 =
L] : :S) ¢ 10 :i
--dw-'; s :
l -
6na]857530;
o
o
[ )
T TTT1 T
] , . E
T mnll
T I
] ' 2k
J ! T
11 H | AN
f!':; |
e | |
]
BN
] |
| T 1T
] 3 D 0 10
eAniat Hiirth

C2

CCOOGGOCOOOQGGOOGCOOG%’CUECCUOGOGOEOF(‘:O

rweiler

=
-
e
Uz
Q
&=
ral
~
o
Y,
\
ag

O,
(=]
o0
[
[ o]
o

|

\,

gocCcCc

[T
T e

T \M |1

|
|}l
PSP

il 1

Abb. 4: Stufenfdrmiger Versatz und Schwankung der Konzen-

trationsanzeige c,

LIS-Bericht Nr. 30 (1983)



34

303463000

“ Hiirth

Chorweiler

oooo@ocoooaoﬁoccoccccc@cooocoooooc%ococaoococowu

13

— r—

b%-B

A
|

|
|

| ] !
Mt

T

MeBpleta

[ =]
B
==
[ - Iz
W 3 — s
P
— < - - I - [— : e
— - - — [ I
ay s
— — P —~ | —[=
M (o] e
—_ [ ¥ - — L b —] —
N — = - Y N S
. Yy | @) . I P 1
UM, . TN i — Z - iy | -
== ™ > N VI Y T . S
P E— — ¥ —_— M—HH [N DY PRI O = tiu _
N S —— L] = - — -l e N E— JEE P
tl’ <
‘‘‘‘‘‘ J— W | — = — — . S - — N
U (NN Y A B SN Y N | ) A, et oy DI SN NI | Y I S A § E— - ¥
s
[P - Y - N [ | — i - — B - H—1¥1- S | — 11— 1
”.N/I lvit a1 — B — 1 - -F— b
IS ey = |- R S | P~y I § N SR N || - —_ Y S
1=~ = ENAT LS ~ —}
— ™ - N
e de — b — . . 1
S i w e d w T

Schwankende Konzentrationsanzeige beil 4 und Co

Abb, 5:

30 (1983)

LIS-Bericht Nr.



iler

[}
__._,__ouomum@omuoocc;;___,;._,_ NN

00 —
’WOO_

- s = — — T e et

- — | €] _ 8 —— B M -l

[ N

I
f
|
i
h

35

T i — ‘j llllll USRI e - f—_— e S —_ H‘\
7wr' DIV gty cnc o — ooy - SPANENeNS MRIRT Raed et Mt e J - .
3 = e -
=t Pt —4- - - U I Sy R B i - e
_ I e o [~ N

B S A J— ¥t

S i : e e St S S ——

— -t - S — - =) — w

B S i ind I et I ah =

— N jon S - [ S SRR R U S S — Io\m

i o - =l T tot--E R o TR S
— - s s = = =
™

[0
[ -
T

hd — ——
N S i n -
a!
+—F— - —— SR, S— ——
e el e e — o)
1 At _— — 2
g o g—t-g s i : = <

MeBgerdt| Ch

req, |||
PGG

30 (1983)

RTE
:

g

: E e
Vomdus o By Reione

Konzentrationsanzeige nach Analysatorwechsel
LIS-Bericht Nr.

6

Abb.



(¢86L) 0¢ "IN 2UoTI8d-SIT

1) Breite

Uffnung

2) Schmale 8ffnung

Abb,

Ozongenerator Sicher~
Aktivkohle- .y * heits- Trocken- Neuberger Membran
- -81 . .
filter | Dﬁlw A 1030 filter & filter 3 Pus ilter Ungebungs- -
[D’_ e .
v v Einschub 2ur Rogas-
p vl ; l v v Sameelleitung
. Aktivkohle- Viton-Schl.
| 1 | Filter 2 e TS dRicke.) Sl
Sicherheits- Dg ! ] bxl " b6x
filter 5 e Uv- O Lampe " v
. Via Vea
2 . 2
1% ) | N3
Strimungsaefg. 1 Ethylenfilter Abgas
''''''' — { : PTFE I U
M i ] Z:Eﬁﬂﬁzl" " L n " ’ [« 7
. tp 1 i P a0, P ViA-Rohr 6x! I |
| I | (Prufgas) [} 0 Tol.2 § 5_0’ (= B0 1/h ! H
, L. e def. Probe) . |
—— P [
p‘T"F 1 N ' Anal o»-]
12 . eBgas ysen—,
P StrémungsmeBg.2 P von PNS I Gerdt !
l_____l 0 PTFE-Schl. l Nr. Boc?l
-L«Jo—%é . 192 ) Umgebung exl . i
fON : P M v il Einschub
Lo 5| . I |
0 _Kalibrier-Einschub | !
3 e
Punpe Lanpe " N2 W3 e T-StUcke-Material:
Messen 0 0 0 0 0 0 T 72 2 P
0 x X X 0 x X 13 ... Th & PIFE
5 S Ve
1 X x 0 X X X L
E V 2 Vitonschlauch 4xl ma
2 X X x X X x - LIS-Essen
P & PIFE-Schlauch tx] ma T Melplate
" Gaslaufplan
0 = Ruhezustand £ B2loo - A looo - A 15 - * - 98
x = Erregter bzw. aktiver Zustand nach Siemens

7: Gaslaufplan (Siemens) E 8 2 100 - A 1000 - A 15 - * - 98

9¢



"IN 3YOTISE-SIT

(¢86L) 0¢

Abb. 8:

Stromlaufplan

LIS -ESSEN

Beork

bewr.

29 7.4

05- Mefplatz

Stromlaufplan fur die Ventil-
steuerung EB2400-A41-
L1..L5-=-11 nach Siemens
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L5-%« 11

E 82400 - A 41 - L 1
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Abb. 10: Stromlaufplan (LIS)
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Anmerkung:

Die LIS-Berichte - auch die vergriffenen - stehen Interessenten in vielen Universitdts- und Hoch-
schulbibliotheken zur Ausleihe bzw, Einsichtnahme zur Verfiigung.
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