L:w

] ]| M adenwirzembers IS
Baden-Wiirttemberg

Eignungspriifung des Gaschromatographen
GCX55-601 (FID) fiir Benzol
Fa. Synspec B.V.

s LUBW-Berichtsnummer: SYN143-E02/22D

ey
&

Baden-Wiirttemberg



AUFTRAGGEBER

BEARBEITUNG

BERICHTSNUMMER
ERSTELLUNGSDATUM
BERICHTSUMFANG

Synspec B.V.

De Deimten 1

NL-9747 AV Groningen
Niederlande

LUBW Landesanstalt fiir Umwelt
Baden-Wiirttemberg

Postfach 100163, 76231 Karlsruhe

Referat 14 — Marktiiberwachung, Qualititssicherung

SYN143-E02/22D
05.04.2023
55 Seiten

Nachdruck - auch auszugsweise - ist nur mit Zustimmung der LUBW

unter Quellenangabe und Uberlassung von Belegexemplaren gestattet.

i&jk * i\iﬁk
«f
EMAS

GEPRUFTES
UMWELTMANAGEMENT
D-138-00063

(( DAKKS

Deutsche
Akkreditierungsstelle
D-PL-14419-01-00



0. Inhaltsverzeichnis
1 KURZFASSUNG MIT BEKANNTGABEVORSCHLAG 5
1.1 Tabellarische Zusammenfassung der Priifergebnisse 5
1.2 Bekanntgabevorschlag 9
2 GRUNDLAGE DER PRUFUNG 1
3 FUNKTIONSWEISE DES GASCHROMATOGRAPHEN 13
4 PRUFPROGRAMM 16
4.1 Laborversuche 16
4.2 Feldtest 16
5 REFERENZMESSVERFAHREN 17
6 PRUFERGEBNISSE 19
6.1 Messwertanzeige 19
6.2 Kalibriereingang 20
6.3 Wartungsfreundlichkeit 20
6.4 Funktionskontrolle 21
6.5 Riist- und Einlaufzeiten 21
6.6 Bauart 22
6.7 Unbefugtes Verstellen 23
6.8 Messsignalausgang 23
6.9 Digitale Schnittstelle 24
6.10 Dateniibertragungsprotokoll 24
6.11 Messbereich 25
6.12 Negative Messsignale 25
6.13 Stromausfall 26
6.14 Gerétefunktionen 26
6.15 Umschaltung 27
6.16 Geriétesoftware 28
6.17 Kurzzeitdrift 29
6.18 Wiederholstandardabweichung 30

Seite 3 von 55 | SYN143-E02/22D © LUBW



6.19 Abweichung von der Linearitét bei der Kalibrierfunktion (Lack-of-fit) 31
6.20 Empfindlichkeitskoeffizient des Probengasdruckes 35
6.21 Empfindlichkeitskoeffizient der Umgebungslufttemperatur 37
6.22 Empfindlichkeitskoeffizient der elektrischen Spannung 39
6.23 Querempfindlichkeiten 41
6.24 Verschleppen (Memory-Effekt) 43
6.25 Langzeitdrift 44
6.26 Vergleichsstandardabweichung unter Feldbedingungen 47
6.27 Kontrollintervall 49
6.28 Verfiigbarkeit 50
6.29 Gesamtmessunsicherheit 51

Seite 4 von 55 | SYN143-E02/22D © LUBW



1 Kurzfassung mit Bekanntgabevorschlag

1.1

Tabellarische Zusammenfassung der Priifergebnisse

Anford. Priif-
Mindestanforderung Anforderung Prifergebnis
erfiillt datum
Messwertanzeige Muss vorhanden sein. Messwertanzeige ist vorhanden. Ja 2022
Wartungsarbeiten sollten ohne groRe- . . - .
Wartungsfreundlichkeit ren Aufwand maoglichst von auf3en Gerat benotlgt.grundsatzhch keine Ja 2022
N . Wartungsarbeiten.
durchfihrbar sein.
Spe2|elle"E|nr|c.r1t‘ungen hierzu sind a.ls Die gepriiften Gerate besitzen keine
. zum Gerat gehorig zu betrachten, bei - . )
Funktionskontrolle . . Einrichtungen fir eine interne Funkti- - 2022
den entsprechenden Teilprifungen ein- .. .
onskontrolle. Prifung entfallt.
zusetzen und zu bewerten.
Die Rust- und Einlaufzeiten der Mess- I.Dle Betriebsanieitung ent.halt detal-
N . . . s . . lierte Angaben zur Inbetriebnahme
Rust- und Einlaufzeiten einrichtung sind in der Betriebsanleitung .. . . . Ja 2022
anzugeben des Gerates. Hinweise zur Rust- und
9 ' Einlaufzeiten sind vorhanden.
Die Betriebsanleitung muss Angaben Lo
Bauart des Herstellers zur Bauart der Messein- A.ngaben ‘zur Bauart sind in der Be- Ja 2023
) triebsanleitung vorhanden.
richtung enthalten.
Die Messeinrichtung muss eine Siche-
Unbefugtes Verstellen rung gegen unbefugtes Verstellen ent- | Passwortschutz ist vorhanden. Ja 2022
halten.
Messsignale, Statussignale sowie
Messsignalausgang Messsignale mussen digital und/oder Fehlermeldur?gen kénnen Uber eine Ja 2022
analog angeboten werden. serielle Schnittstelle ausgelesen wer-
den.
Es ist zu prifen, ob die digitale Schnitt-
stelle die Ubertragung der Messsignale, | Wahrend des Feldtests waren die bei-
Statussignale und Informationen wie den Gerate Uber den Stationsrechner
. . Geratetyp, Messbereich, Messkompo- | mit der Messnetzzentrale der LUBW
Digitale Schnittstelle nente und Einheit erlaubt. Weiterhin ist | verbunden. Dabei wurden die jeweili- Ja 2022
zu priifen, ob die digitale Schnittstelle gen Betriebszustédande sowie Fehler-
vollstéandig im einschlagigen Normen- meldungen telemetrisch Gbertragen.
und Richtlinienwerk beschrieben ist.
Die Messsignale konnten mittels ,Bay-
Falls die Messsignale des Messgerats ern-!—lessen-DaterlprotokoII auf einen
digital iibertraaen werden. ist zu {iber Stationsrechner Ubertragen werden.
Datenibertragungs- 9 9 Y Dies wurde wahrend des Feldtests
prifen, ob das Messgerat mindestens . . L s Ja 2022
protokoll . . . Uberpruft; es wurde eine Ubereinstim-
Uber ein Datenuibertragungsprotokoll . .
verfiiat mung zwischen den Ubertragenen Da-
ot ten und den im Gerat gespeicherten
Daten festgestellt.
Der Hersteller gibt keinen Messbe-
Der Messbereichsendwert muss gréfRer | reichsendwert an. Wahrend der Pri-
Messbereich oder gleich der oberen Grenze des Zer- |fung wurden Konzentrationen aufge- Ja 2022
tifizierungsbereiches sein. geben, die einen Messbereich von
50 pg/m?® abdecken.
) . Durfen nicht unterdriickt werden (leben- D.as Me.ssgerat ist verfahrensbedingt
Negative Messsignale nicht mit einem lebenden Nullpunkt - 2022

der Nullpunkt).

ausgestattet.
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Anford. Priif-
Mindestanforderung Anforderung Priifergebnis
erfillt datum
Unkontrolliertes Ausstromen von Be- Die Zufuhr der Gase (N2, Hz und Null-
triebs- und Kalibriergas muss unterbun- | luft) wird bei einem Stromausfall ge-
den sein; Gerateparameter missen ge- | stoppt. Gerateparameter bleiben ge-
Stromausfall gen Verlust durch Pufferung geschitzt | speichert. Nach Spannungswiederkehr Ja 2022
sein; messbereiter Zustand muss bei fahrt der Rechner das Betriebssystem
Spannungswiederkehr gesichert sein, automatisch hoch und startet den
Messung muss fortgesetzt werden. Messbetrieb.
x . Mussen durch telemetrisch Gibermittel- S.t.atussgnale §OWIe Ifehlermelc.jungen
Geratefunktion ) . . | kénnen Uber eine serielle Schnittstelle Ja 2023
bare Statussignale zu Uberwachen sein. | ..
Ubertragen werden
Umschaltung zwischen Messung und D!e gepruften Geratet.besnzen keine
. - Einrichtungen zur Prifgaserzeugung,
Umschaltung Funktionskontrolle und/oder Kalibrie- L . - --
. N . sodass eine interne Funktionskontrolle
rung muss telemetrisch auslésbar sein . .
nicht vorgesehen ist.
Die aktuelle Software-Version fir die
Die Version der Geratesoftware muss | Steuerung des Gaschromatographen
Geratesoftware vom Messgerat angezeigt werden kén- | k&nn angezeigt werden: Ja 2022
nen. Software zur GC-Steuerung:
Version 6.4.2.19
Die Kurzzeitdrift D« am Priifwert 2 Die Kurzzeitdrift Ds.s am Prifwert 2
Kurzzeitdrift > . wurde ermittelt zu:
(Anforderung der muss unter Laborbedingungen Uber : Ja 2022
9 eine Driftperiode von 12 h kleiner oder | GC 80002: Dss = 0,06 pg/m?*
DIN EN 14662-3) . R
glelch 2,0 pg/m sein. GC 80005: Ds,s = 0‘01 ug/m3
_ _ Die Wiederholstandardabweichung s,
Wf:f;ho;:a;?;f:’?::v:el- Die Wiederholstandardabweichung s, , bei Aufgabe von l?rl'.'lfgas am Prif-
(Angforderung der am Priifwert 1 muss Kleiner oder gleich | Wert 1 wurde ermittelt zu: Ja 2022
3 i . = 3
DIN EN 14662-3) 0,20 pg/m?® sein. GC 80002: Srz = 0,03 yg/m
GC 80005: s, = 0,03 pg/m?
Die Wiederholstandardabweichung s
Wiederholstandardabwei- o ] bei Aufgabe von Priifgas im Bereich
chung am Jahresgrenzwert Die Wiederholstandardabweichung srct | ges Jahresgrenzwertes wurde ermittelt
am Jahresgrenzwert muss kleiner oder . Ja 2022
(Anforderung der leich 0,25 yg/m?® sein -
DIN EN 14662-3) g 2o M9 ' GC 80002: Sret = 0,07 pg/m?
GC 80005: Sret = 0,08 pg/m?
Das Residuum r, am Nullpunkt wurde
ermittelt zu:
Das Residuum r, am Nullpunkt muss GC 80002: r, = 0,3 pg/m?
Linearitat (Lack-of-fit) kleiner oder gleich 0,5 pg/m? sein und GC B0005: - 0.3 ua/m?
(Anforderung der das grofRte relative Residuum rma aus ’ fz= 5.2 Hgim Ja 2022
DIN EN 14662-3) der linearen Regressionsfunktion muss | Das grofite relative Residuum riax
kleiner oder gleich 5 % sein. wurde ermittelt zu:
GC 80002: max = -4,0 %
GC 80005: rmax = -4,3 %
Der Empfindlichkeitskoeffizient by, fir
Empfindlichkeitskoeffizient | Der Empfindlichkeitskoeffizient b, flr den Einfluss des Probengasdrucks
des Probengasdrucks den Einfluss des Probengasdrucks am | \yurde ermittelt zu: Ja 2022

(Anforderung der
DIN EN 14662-3)

Prifwert 2 muss kleiner oder gleich
0,10 (ug/m?)/kPa sein.

GC 80002: bg, = 0,04 (ug/m3)/kPa
GC 80005: bg, = 0,05 (ug/m3)/kPa
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Anford. Priif-
Mindestanforderung Anforderung Priifergebnis
erfiillt datum
Der Empfindlichkeitskoeffizient by flr
Empfindlichkeitskoeffizient der | Der Empfindlichkeitskoeffizient by fir | den Einfluss der Umgebungslufttem-
Umgebungslufttemperatur | den Einfluss der Umgebungslufttempe- | Peratur bei Aufgabe von Prifgas am Ja 2022
(Anforderung der ratur am Priifwert 2 muss kleiner oder | Prifwert 2 wurde ermittelt zu:
DIN EN 14662-3) gleich 0,08 (ug/m?)/K sein. GC 80002: b = 0,06 (ug/m3)/K
GC 80005: by = 0,02 (ug/m3)/K
Der Empfindlichkeitskoeffizient by fur
Empfindlichkeitskoeffizient der | Der Empfindlichkeitskoeffizient by fir | den Einfluss der elektrischen Span-
elektrischen Spannung den Einfluss der elektrischen Spannung | "Ung bei Aufgabe von Priifgas am Ja 2022
(Anforderung der am Priifwert 2 muss Kleiner oder gleich | Prifwert 2 wurde ermittelt zu:
DIN EN 14662-3) 0,08 (ug/m3)/V sein. GC 80002: by = 0,005 (ug/m3)/V
GC 80005: by = 0,003 (ug/m3)/V
Der Empfindlichkeitskoeffizient byzo
fur den Einfluss der Stérung durch
Wasserdampf bei Aufgabe von Prif-
Einfluss von Der Einfluss der Stérung im Bereich des gas im Bereich des Jahresgrenzwer-
Wasserdampf Jahresgrenzwertes durch Wasserdampf | (o< wurde ermittelt zu: Ja 2022
(Anforderung der bh2o,ct muss kleiner oder gleich GC 80002:
DIN EN 14662-3 0,015 (ug/m3)/ I/mol) sein. )
) (ug/m?)/(mmolimol) sein brzot = 0,005 (ug/m2)/(mmol/mol)
GC 80005:
brzo.¢t = 0,005 (ug/m?3)/(mmol/mol)
Der Beitrag des Gemischs aus organi- | per Beitrag des Gemischs aus organi-
Einfluss von schen Verbindungen Axoc zum Mess- schen Verbindungen Axoc wurde er-
organischen Verbindungen §|gn?I von B.enzol bei einer Konzentra- | nittelt zu: Ja 2022
(Anforderung der tion im Bereich des Jahresgrenzwertes GC 80002 Axer = 0.00 La/m?
DIN EN 14662-3) muss kleiner oder gleich 0,25 ug/m? ¢ AXoc = DOV HY
sein. GC 80005: Axoc = 0,03 pg/m?
Als Mittelwert c, der ersten Null-
Verschleppen Die Benzolkonzentration der ersten gasanalyse wurden folgende Werte
(Memory-Effekt) Nullgasanalyse, die direkt auf die Ana- | grmittelt: Ja 2022
Anford d I Prufwert 3 folgt, klei -
(Anforderung der yse an.1 rifwe og. muss kleiner o GC 80002: G = 0,3 gm®
DIN EN 14662-3) der gleich 1,0 pg/m? sein.
GC 80005: cm=0,4 pg/m?
Der Maximalwert der Langzeitdrift D, ,
Beim Feldtest muss iiber eine Driftperi- | am Nullpunkt wurde ermittelt zu:
ode von 14 Tagen der groRte Wert der | GC 80002: Dy, = 0,02 pg/m?
Langzeitdrift Langzeitdrift D,, am Nullpunkt kleiner GC 80005: D, = 0,03 pg/m?
(Anforderung der oder gleich 0,5 pg/m? sein und der . o Ja 2023
DIN EN 14662-3) grofte Wert der Langzeitdrift D, am | D87 Maximalwert der Langzeitdrift D, s
Prufwert 2 muss kleiner oder gleich am Prifwert 2 wurde ermittelt zu:
10 % sein. GC 80002: Dis=-4,25%
GC 80005: Dis=-4,46 %
Vergleichsstandard- . . .
ib:/veichun Die Vergleichsstandardabweichung un- | Die Vergleichsstandardabweichung
ung ter Feldbedingungen s, der beiden unter Feldbedingungen s der beiden
unter Feldbedingungen . . - . . Ja 2023
(Anforderung der Messemnchtungen muss kleiner oder Messelnrlchtungen wurde ermittelt zu:
DIN EN 14662-3) gleich 0,25 pg/m?® sein. .= 0,07 pyg/m?
Kontrollintervall Sollte méglichst 3 Monate, jedoch min- | Das Kontrollintervall wird auf drei Mo- Ja 2023

destens 14 Tage betragen.

nate festgesetzt.
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Anford.

Pruf-

cherheit kleiner oder gleich 25 % sein.

Mindestanforderung Anforderung Priifergebnis
erfiillt datum
Die Verfligbarkeit wurde ermittelt zu:
Die Verflgbarkeit muss mindestens
Verfiigbarkeit ' veriugbarket muss mi GC 80002: 100 % Ja 2023
90 % betragen.
GC 80005: 100 %
Der ermittelte Wert darf die Vorgaben | per ermittelte Wert fiir die relative er-
der EU-Tochterrichtlinien zur Luftquali- | eiterte Messunsicherheit W betragt:
G t icherheit | tat nicht tb hreiten. Fir B | J 2023
esamtmessunsicherhei at nic .u ers.c rei en‘ Urr Benzo ‘ GC 80002: W =106 % a
muss die relative erweiterte Messunsi-
GC 80005: W =10,0 %

Prifwert 1:
Prifwert 2:
Prifwert 3:

Grenzwert:
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1.2 Bekanntgabevorschlag

Aufgrund der erzielten positiven Ergebnisse wird folgende Empfehlung fiir die Bekanntgabe als eignungsge-

priifte Messeinrichtung ausgesprochen:

Messeinrichtung:

Gaschromatograph GCX55-601 Ausfiihrung FID

Hersteller:

Synspec B.V., Groningen, Niederlande
Eignung:
Fiir die kontinuierliche Erfassung von Benzol-Immissionskonzentrationen in der Auflenluft im stationdren

Einsatz.

Messbereiche in der Eignungspriifung:

Komponente Zerttifizierungsbereich Einheit
Benzol 0-50 pg/m?
Softwareversion:
6.4.2.19
Einschrinkungen:
keine
Hinweise:

1. Das Messgerit ist verfahrensbedingt nicht mit einem lebenden Nullpunkt ausgestattet.

2. Der Priifbericht liber die Eignungspriifung ist im Internet unter www.qall.de einsehbar.
Priifbericht:

Landesanstalt fiir Umwelt Baden-Wiirttemberg (LUBW), Karlsruhe
Bericht-Nr. SYN143-02/22D vom 05. April 2023
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Fiir die Priifung und Berichterstellung zustindige Person

11.04.2023
X Justyna Homa
Dr. Justyna Homa
Signiert von: Homa (LUBW)
Freigabe des Priifberichtes
11.04.2023

X Michael Maban

Michael Maban
Sachqgebietsleiter / Fachlich Verantwortlicher
Signiert von: Maban (LUBW)
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2 Grundlage der Priifung

Die LUBW wurde von der Firma Synspec B.V. mit Schreiben vom 31.08.2020 beauftragt den Gaschromato-
graphen GCX55 Ausfiihrung FID auf seine Eignung zur Messung von Immissionskonzentrationen von Benzol

zu priifen.
Aufgrund der Corona-Pandemie konnte mit den Priifungen erst im August 2022 begonnen werden.

Dazu wurden der LUBW von der Firma Synspec B.V. zwei Gaschromatographen mit den folgenden Serien-

nummern zur Verfligung gestellt:

° GC 1: 80002 (nachfolgend als GC 80002 bezeichnet)
° GC 2: 80005 (nachfolgend als GC 80005 bezeichnet)

Die Priifungen wurden geméf den Vorgaben der folgenden Richtlinien und Normen durchgefiihrt:

VDI-Richtlinie 4202 Blatt 1 (April 2018)

Automatische Messeinrichtung zur Uberwachung der Luftqualitit — Eignungspriifung, Eignungsbekanntgabe
und Zertifizierung von Messeinrichtungen zur punktformigen Messung von gasférmigen Immissionen.

DIN EN 14662-3 (Februar 2016)

AuBenluft — Messverfahren zur Bestimmung von Benzolkonzentrationen — Teil 3: Automatische Probenahme

mit einer Pumpe und gaschromatographische In-situ-Bestimmung.

Priifling:
Gaschromatograph GCX55-601 Ausfiihrung FID (Serien-Nr. 80002 bzw. 80005)

In den Abb. 2.1 und Abb. 2.2 ist die Front- und die Riickansicht des GCX55 zu sehen.

GCX55 SYNERGY

Abb. 2.1: Frontansicht des Gaschromatographen
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Abb. 2.2: Riickansicht des Gaschromatographen
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3 Funktionsweise des Gaschromatographen

Der Gaschromatograph GCXS55 ist der Nachfolger des GC955 und wurde fiir die quasikontinuierliche Messung
von organischen Luftschadstoffen entwickelt. Er erlaubt die Erfassung von niedrigen ppb-Konzentrationen
beispielsweise von Benzol, Toluol, Ethylbenzol, m/p-Xylol und 0-Xylol in der Umgebungsluft.

Der GCX55 verfugt tiber eine Probenanreicherung der zu iiberwachenden Kohlenwasserstoffe aus dem Mess-
gas. Am Anfang jeder Probenahme werden die Messgasleitungen mittels einer Bypass-Pumpe gespiilt. An-
schlieBend wird das Messgut mit Hilfe eines Probenahmezylinders auf einem Anreicherungsrohrchen gesam-
melt. Sobald geniigend Probe vorhanden ist, wird das R6hrchen erhitzt und die Komponenten thermisch desor-
biert. Das Rohrchen wird dabei vom Tragergas (Stickstoff) im Gegenstrom durchstromt. Die organischen Ver-
bindungen gelangen in eine Trennsdule, die aus zwei Teilen besteht: einer Stripperséule und einer Analy-
sensdule. In der Strippersdule beginnen sich die Komponenten zu trennen - die Komponenten mit den nied-
rigsten Siedepunkten gelangen zuerst in die Analysenséule. Nachdem alle interessierenden Komponenten die
Strippersdule verlassen haben, wird diese durch Umschalten des 10-Wege-Ventils in Gegenrichtung von nicht
interessierenden Komponenten freigespiilt. Auf diese Weise kann eine kurze Analysenzeit realisiert werden

(15 Minuten), weil nicht auf die Elution von allen Verbindungen gewartet werden muss.

Das eigentliche Messgut wird von einem Flammenionisationsdetektor (FID) quantifiziert. Im Flammenionisa-
tionsdetektor werden die zu analysierende Substanzen mit dem Tragergasstrom in die Flamme, die von Was-
serstoff und Nullluft angetrieben wird, transportiert. Die wahrend der thermischen Ionisation getrennten Elekt-
ronen werden auf einer Sammelelektrode aufgefangen. Die Sammelelektrode dient als Anode, wihrend die
Flammendiise als Kathode wirkt. Der entstandene elektrische Stromfluss wird durch den Detektor erfasst und

durch ein Datensystem als Peak aufgezeichnet.

Der Gaschromatograph GCXS5S5 ist mit einem Standard-Industrie-PC mit einem Windows-Betriebssystem aus-
geriistet. Alle Daten werden vom Rechner auf der internen Festplatte gespeichert und sind jederzeit wieder
abrufbar. Die Steuerung des GCX55 erfolgt iiber die Software GCX55.exe. Das entstehende Chromatogramm
kann auf dem LCD-Bildschirm in Echtzeit verfolgt werden. Fiir die auszuwertenden Komponenten werden die
Peakfliache, Peakhohe und die Konzentration errechnet und dargestellt. Dartiber hinaus kénnen in einem Menii
die bereits gespeicherten Chromatogramme aufgerufen und Einstellungen des Steuerprogramms verdndert

werden.

Der GCX5S5 besitzt elektronische Sensoren zur Uberwachung u. a. des Trigergasflusses, der Ofentemperatur
und des Druckes fiir die Ventilschaltung. Die dabei gemessenen Werte werden auf dem Bildschirm in der
FuB3zeile unterhalb des Chromatogramms kontinuierlich angezeigt und in die Chromatogrammdaten abgespei-
chert.
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Technische Daten:

Allgemein:
Gepriifte Software:

Gehiuse

Hohe

Tiefe (ohne Handgriffe)
Breite (Gehduse)

Breite (Frontplatte)
Gewicht
Umgebungstemperatur

Feuchtigkeit

Versorgung:

Spannung
Leistungsaufnahme
Tragergas

Gasanschliisse

Detektor:

Typ

Probenahme:
Probenahme

Volumenmessung

Zykluszeit

Durchflussrate

Probenvolumen

Anreicherung:

Technologie
Anreicherungstemperatur

Desorptionstemperatur
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19“-Gehduse

5 HE (224 mm)

552 mm

430 mm

483 mm

20 kg

0°Cbis 30 °C

0 % bis 95 % relative Luftfeuchtigkeit, nicht kondensierend

230 VAC, oder 115 VAC (auf Anfrage)

500 VA wihrend der Inbetriebnahme (1 Minute), 300 VA (Normalbetrieb)

Stickstoff, 4 bis 5 bar, 50 ml/min

Swagelok 1/8“ Verschraubungen

Kalibriergas BTX, drucklos, > 30 ml/min

Nullluft, 4 bis 5 bar, 250 ml/min

Wasserstoff, 4 bis 5 bar, 25 ml/min

Optional: Nullluft fiir die Kalibrierung, 4 bis 5 bar, 50 ml/min

FID — Flammenionisationsdetektor

Probenahmezylinder

Thermischer Massendurchflussregler

Uber Probenahmezylinder, mit Druck- und Temperatur-Korrektur
15 min

max. 30 ml/min (Spiilung der internen Probenleitung)

15 ml/min (Normalbetrieb)

35 ml

Anreicherungsrohrchen mit Graphsphere 2016
Raumtemperatur, <40 °C

300 °C
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Autheizrate 25 °C/s

Spezifikationen:

Gasleitungsumschaltung: 10-Wege-Ventil

Analytischer Ofen: Isothermisch eingestellt auf 70 °C

Kommunikation:

Schnittstellen 4x RS232

PC-Anschliisse 4x USB 2.0, 2x Ethernet 1 Gb/s, VGA

Analogausginge 7 digital Ausginge (davon ein potentialfreies Relais)
4 Analog Ausginge
Optional: I/O Platine

Protokolle ASCII (Synspec eigenes Protokoll)

Bayern-Hessen, Gesytec

Modbus
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4 Priifprogramm

4.1 Laborversuche

Zur Durchfithrung der Laborversuche wurden zwei Gaschromatographen der Fa. Synspec B.V. (Serien-Nr.
80002 und 80005) in ein 19°’-Gestell im Priiflabor der LUBW eingebaut.

Zum Messplatzautbau gehdrte ebenso eine Gasmischapparatur nach den Vorgaben der DIN EN ISO 6145-6
,,Gasanalyse — Herstellung von Kalibriergasgemischen mit Hilfe von dynamisch-volumetrischen Verfahren —
Teil 6: Kritische Diisen* und ein katalytischer Nullgasgenerator der Fa. Headline-Filters (Air Purifier CAP
60).

Mittels der Gasmischapparatur wurde ein Vorgemisch aus einer riickgefiihrten Priifgasflasche der Firma NPL
(F1.-Nr.: NPL-D711530) mit einer Benzolkonzentration von 16,87 mg/m* mit Grundgas in den Konzentrati-
onsbereich von 1,3 — 54,3 pg/m? verdiinnt. Die Einstellung der gewiinschten Verdiinnung erfolgte dabei iiber
die Variation der beiden Volumenstrome (Grundgas und Benzolbeimengung). Die exakte Bestimmung der

Volumenstrome wurde mit einem zertifizierten Volumeter der Fa. DryCal vorgenommen.

Der Nullgasgenerator diente zur Herstellung von Grundgas (gereinigte Druckluft) fiir die Gasmischapparatur

sowie zur Nullgasvorgabe.

Vor Beginn der Laborversuche wurde eine Kalibrierung der Gaschromatographen durchgefiihrt. Die Kalib-
rierfunktion wurde dabei mit Hilfe von fiinf Kalibrierpunkten in einem Konzentrationsbereich von 0 pg/m? bis

54,3 pg/m?® ermittelt und vom Hersteller in den Geréten hinterlegt.

Zur Durchfiihrung der Temperaturabhingigkeitsversuche wurden die Gaschromatographen in eine Klimakam-
mer Clime-Event C/340/40/3 der Firma Weisstechnik eingebaut.

4.2 Feldtest

Zur Durchfiihrung des Feldtests wurden die bereits im Labor getesteten Gaschromatographen in eine klimati-
sierte Messstation (T = 22°C £+ 3°C) auf dem Versuchsgeldnde gegeniiber dem LUBW-Gebaude eingebaut und
kalibriert (siche Abb. 4.1).

Abb. 4.1: Messstation auf dem Versuchsgelinde der LUBW
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Die Messstation befindet sich im unmittelbaren Einflussbereich einer stark befahrenen Strafie (Autobahnzu-
bringer).

Die Gerite wurden in einem 19°’-Gestell installiert und an das Probenahmesystem (Probenahmerohr mit einem
genormten Entnahmekopf auf dem Dach) der Station angeschlossen. Dadurch war gewihrleistet, dass beide
Gerite eine reprasentative Messung desselben Probeluftvolumens durchfiihrten. Zur Durchfiihrung der regel-
méBigen Funktionskontrolle wurde der Messplatzaufbau mit einer Gasmischapparatur ergénzt. Die Funktions-

kontrolle erfolgte durch manuelle Umschaltung zwischen Nullgas und Priifgas.

Am Standort der verwendeten Messstation liegen die Benzolkonzentrationen im Jahresmittel bei 1 - 3 ug/m3.
Um zur Ermittlung der Vergleichsstandardabweichung im Feldtest eine groBere Streubreite der ermittelten
Messwerte zu bekommen, wurde fiir den Zeitraum von ca. 3 Wochen, unterhalb des Entnahmekopfes des
Probenahmesystems ein Kapillardosierer (Glasbehélter mit einer Kapillar6ffnung) befestigt, der mit Benzol
gefiillt war. Je nach Umgebungstemperatur und Luftdruck wurde dabei eine bestimmte Menge an BTX emit-
tiert, die windrichtungsabhéngig zufillig in den Probenluftstrom eingetragen wurde. Auf diese Weise konnten
Benzolkonzentrationen bis zu ca. 20 pg/m?* gemessen werden.

Zur Dateniibermittlung an die Messnetzzentrale der LUBW wurden die Geréte {iber die geréteinterne RS232-
Schnittstelle an den Stationsrechner angeschlossen, der mit einem Datenerfassungssystem ausgestattet ist. Die
Datenkommunikation zwischen den Gaschromatographen und dem Stationsrechner erfolgte iiber das ,,Bayern-

Hessen-Protokoll*.

5 Referenzmessverfahren

Bei der Eignungspriifung des Gaschromatographen muss gewahrleistet sein, dass die verwendeten Priifgase
auf Referenznormale zuriickgefiihrt werden. Es wurde eine Priifgasflasche der Firma NPL (National Physical
Laboratory) mit einem Volumen von 10 1 verwendet. Die Konzentrationen der einzelnen Komponenten liegen
jeweils bei ca. 5 ppm (Benzol, Toluol, Ethyl-benzol, 0-Xylol) bzw. bei ca. 10 ppm (m/p-Xylol). Die Firma
NPL ist das nationale Referenzlabor von England und gibt fiir diese Priifgasflasche ein Zertifikat aus, das eine

Giltigkeit von zwei Jahren hat.

Die NPL-Priifgasflasche wird dazu an eine Mischapparatur angeschlossen, dabei handelt es sich um ein dyna-
misch - kontinuierlich arbeitendes Verdiinnungssystem auf der Grundlage der DIN EN ISO 6145. Bei diesem
Verfahren wird ein kleiner Volumenstromanteil des zertifizierten Priifgases (ca. 0,5 — 8 ml/min) mit einem

Grundgasstrom aus Druckluft (ca. 2,3 — 6,7 1/min), der {iber Aktivkohle gereinigt wird, vermischt.

Die Konzentration des hergestellten Priifgases wird dabei aus der Konzentration der Priifgasflasche sowie den

beiden Volumenstromen nach der folgenden Formel berechnet.

Qprg
C = Cpg*—— Gl. 5.1
PG ™ 0pa+Qsq ( )
Dabei ist:
c erzeugte Prifgaskonzentration, in pg/m?;

CPG Konzentration der zertifizierten Priifgasflasche, in mg/m?;
Qrc  Volumenstrom des zertifizierten Priifgases, in Nml/min;

Qcc  Volumenstrom des Grundgases, in Nml/min.

Durch die Variation der beiden Volumenstrome Qpg und Qgg kdnnen verschiedene Priifgaskonzentrationen

hergestellt werden. Dies geschieht, indem man den entsprechenden Vordruck vor den beiden kritischen Diisen
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mittels Feindruckreglern variiert. Das Vorgehen erfolgt nach den Vorgaben des im Labor bestehenden Quali-
tatsmanagementsystems nach DIN EN ISO/IEC 17025 (Technische Anweisung TA 5-6-AM1-207 ,,Bestim-
mung der Konzentration von Priifgasen fiir aromatische und chlorierte Kohlenwasserstoffe*).
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6 Priifergebnisse
6.1 Messwertanzeige

6.1.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.1)
Das Messgerét muss eine funktionsfahige Messwertanzeige am Gerét besitzen
6.1.2 Geritetechnische Ausstattung

Zusitzliche Gerdte werden nicht bendtigt.

6.1.3 Priifung

Es ist zu priifen, ob die Messeinrichtung eine Messwertanzeige besitzt.
6.1.4 Auswertung

Die Funktionsfahigkeit der Messwertanzeige ist festzustellen.

6.1.5 Bewertung

Mindestanforderung erfiillt?  ja

6.1.6 Dokumentation

Der Gaschromatograph ist mit einem Standard-Industrie-PC mit einem Windows-Betriebssystem ausgeriistet.
Das bedeutet, dass eine komplette PC-Struktur vorhanden ist um die Messergebnisse zu bearbeiten. Alle Daten
werden vom Rechner auf der internen Festplatte gespeichert und sind jederzeit wieder abrufbar. Auf einem

LCD-Bildschirm kann das aktuelle oder ein bereits gespeichertes Chromatogramm dargestellt werden.

S GC1055 - 80002; Chromatogramdatei: CAGCX55YD_2211\D_221115\M_151230.8IN — x
Datei Optionen Daten animieren  Sprache  Hilfe ~ Tabs
@ Loutdaren =] Daten |4, Programm Bearbeitung | ¢ Katibrierung | 1 grafischer Vedauf | ) 10-Starus |
w5 |
Int Fliche - £7858 £
O-xylene 23 42 yg/M*
Int.Flache : 137142 Int Fléche - 120728 -
Benzene 34,08 uo/li* b e £
= T int Fliche : 8179 £
Ethylbenzene 31.05 ug/M*
40
Int. Flache : 135043
M P-xylene 4963 pgili>
T T I T 1 T T T T T T T T T T
i 1 2 3 4 5 6 7 8 ] 10 11 12 13 14 15 16
000" W m @ i %~ ——
SY N c P I:’ ('= [11/168/2022 11:13:45 | [Zykluszeit :1344” ] g START
b S gl L = = e [ e
ED [ 1 pressure[ 3.78a] ﬁ%ﬁ ] i sTOP
| mient - iyarogen | 25
|GCx55-W/10-80002 sampie Press [ 751 How [Zicen] pooor oot i ABBRUCH

Abb. 6.1: Anzeige eines Chromatogramms am LCD-Bildschirm
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6.2 Kalibriereingang

6.2.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.2)

Siehe Kap. 6.2.3

6.2.2 Geritetechnische Ausstattung

Zusitzliche Gerdte werden nicht bendtigt.

6.2.3 Priifung

Es ist zu priifen, ob das Messgerit {iber einen vom Probengaseingang getrennten Priifgaseingang verfiigt.
6.2.4 Auswertung

Siehe Kap. 6.2.5

6.2.5 Bewertung

Die gepriiften Gerite besitzen keinen getrennten Priifgaseingang zur Aufgabe von Kalibriergas.
Mindestanforderung erfiillt?  nicht zutreffend

6.2.6 Dokumentation

Entfillt

6.3 Wartungsfreundlichkeit

6.3.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.3)

Die notwendigen regelméfBigen Wartungsarbeiten sind nach den Anweisungen der Betriebsanleitung auszu-
fiihren. Die notwendigen Wartungsarbeiten an der Messeinrichtung sollten ohne groferen Aufwand moglichst

von auflen durchfiihrbar sein.

6.3.2 Geritetechnische Ausstattung
Zusitzliche Gerdte werden nicht bendtigt.
6.3.3 Priifung

Es ist festzustellen, ob die Arbeiten mit iiblichen Werkzeugen mit einem vertretbaren Zeitaufwand durchge-

fihrt werden konnen.
6.3.4 Auswertung

Das Gerit benétigt grundséitzlich keine Wartungsarbeiten, die regelméBig vom Anwender durchgefiihrt wer-
den miissen. Aulerdem wird einmal jahrlich eine Generaliiberholung beim Hersteller empfohlen.

6.3.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.3.6 Dokumentation
Entfillt
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6.4 Funktionskontrolle

6.4.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.4)

Siehe Kap. 6.4.5

6.4.2 Geritetechnische Ausstattung

Zusitzliche Gerdte werden nicht bendtigt.

6.4.3 Priifung

Es ist zu priifen, ob das Priifgaserzeugungssystem telemetrisch angesteuert werden kann.
6.4.4 Auswertung

Siehe Kap. 6.4.5

6.4.5 Bewertung

Die gepriiften Geréte besitzen keine Einrichtungen zur Priifgaserzeugung, sodass eine interne Funktionskon-

trolle nicht vorgesehen ist.
Mindestanforderung erfiillt?  nicht zutreffend
6.4.6 Dokumentation

Entfallt

6.5 Riist- und Einlaufzeiten

6.5.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.5)

Die Riist- und Einlaufzeiten der Messeinrichtung sind in der Betriebsanleitung anzugeben.
6.5.2 Geritetechnische Ausstattung

Fiir die Priifung ist zusétzlich bereitzustellen:

e Uhr

6.5.3 Priifung

Die Messeinrichtungen sind nach den Beschreibungen des Geréteherstellers vom Priifinstitut in Betrieb zu

nehmen. Die erforderlichen Riist- und Einlaufzeiten sind getrennt zu erfassen.
6.5.4 Auswertung

Die festgestellten Zeiten sind zu dokumentieren.

6.5.5 Bewertung

Mindestanforderung erfiillt?  ja

6.5.6 Dokumentation

Riistzeit:

Die Riistzeit betrigt etwa: 1 Stunde

Vor Beginn einer Messung miissen der Gaschromatograph in einem 19-Zoll-Rack platziert und Tragergas N»
(Qualitdt 5.0), Wasserstoff (Qualitdt 5.0) und Nullluft (Qualitat 5.0) angeschlossen werden. Alle Anschliisse
erfolgen iiber 1/8’-Verschraubungen an den gekennzeichneten Stellen auf der Riickseite des Gerétes. Es ist
darauf zu achten, dass bei dem Tréigergas ein Druck von 4 — 5 bar und bei dem Wasserstoff und der Nullluft

ein Druck von 4 — 5 bar eingestellt wird.
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Einlaufzeit:
Die Einlaufzeit betréigt etwa: 1 Stunde

Beim Einschalten des Messgerites werden das Betriebssystem und die Chromatographiesoftware automatisch
gestartet. Beim Start wird ein Selbsttest der Elektronik durchgefiihrt und der Ofen auf die eingestellte Grund-
temperatur aufgeheizt. Das Gerit benotigt mehrere Minuten um alle eingestellten Sollwerte zu erreichen. Da
vor einer Messung zundchst eine Anreicherung des Messgases auf der Anreicherungssdule erfolgen muss,

werden die ersten Messergebnisse erst nach dem zweiten Messzyklus auf der Festplatte gespeichert.

6.6 Bauart

6.6.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.6)

Die Betriebsanleitung muss Angaben des Herstellers zur Bauart der Messeinrichtung enthalten.
6.6.2 Geritetechnische Ausstattung

Fiir die Priifung sind zusétzlich bereitzustellen:

e  Wechselstromzéhler

e Waage

6.6.3 Priifung

Der Aufbau der iibergebenen Gerite ist mit der Beschreibung in den Handbiichern zu vergleichen. Weiterhin
sind die Bauform, Einbaulage, Sicherheitsanforderungen und Abmessungen sowie das Gewicht einschlieflich
Zubehor zu ermitteln. Der angegebene Energieverbrauch ist {iber 24 h im Normalbetrieb wihrend des Feldtests
Zu bestimmen.

6.6.4 Auswertung

Die vorgefundenen Merkmale sind mit den Beschreibungen in den Handbiichern zu vergleichen.
6.6.5 Bewertung

Mindestanforderung erfiillt?  ja

6.6.6 Dokumentation

Abmessung des Geriites:

19”-Gehiuse mit 5 HE, Breite 48,3 cm, Hohe 20,4 cm, Tiefe (ohne Handgriffe) 55,2 cm

Betriebsspannung:

230 VAC

Gewicht:
20 kg
Energieverbrauch:

1,4 kWh
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6.7 Unbefugtes Verstellen

6.7.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.7)

Die Justierung der Messeinrichtung muss gegen unbeabsichtigtes und unbefugtes Verstellen gesichert werden

konnen.

6.7.2 Geritetechnische Ausstattung
Zusitzliche Gerate werden nicht bendtigt.
6.7.3 Priifung

Es ist festzustellen, ob die eingestellte Justierung trotz aktivierter Schutzvorrichtung (z. B. Passwort) verédn-

derbar ist.

6.7.4 Auswertung

Siehe Kap. 6.7.6

6.7.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.7.6 Dokumentation

Die Software zur Steuerung des Gaschromatographen ist durch ein Passwort gesichert und kann deshalb nicht

versehentlich gedndert werden.

6.8 Messsignalausgang

6.8.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.8)

Die Messsignale miissen digital (z. B. RS 232) und/oder analog (z. B. 4 mA bis 20 mA) angeboten werden.
6.8.2 Geritetechnische Ausstattung

Fiir die Priifung ist zusétzlich bereitzustellen:

e Stationsrechner zur Ubertragung der Daten in die Messnetzzentrale der LUBW

6.8.3 Priifung

Es ist zu priifen, ob die an den Messeinrichtungen eingestellten Betriebszustinde und Messsignale von dem

nach geschalteten Auswertesystem richtig erkannt und registriert werden.
6.8.4 Auswertung

An die Messeinrichtungen ist ein Auswertesystem anzuschlieen. Die jeweiligen Betriebszustdnde und Mess-

signale sind aufzuzeichnen und mit den Sollwerten zu vergleichen.
6.8.5 Bewertung

Mindestanforderung erfiillt?  ja

6.8.6 Dokumentation

Die Messsignale konnten mittels ,,Bayern-Hessen-Datenprotokoll* auf einen Stationsrechner iibertragen wer-
den. Dies wurde withrend des Feldtests {iberpriift; es wurde eine Ubereinstimmung zwischen den iibertragenen

Daten und den im Gerét gespeicherten Daten festgestellt.
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Die Tab. 6.1 zeigt diese Ubereinstimmung am Beispiel der Funktionspriifung (Aufgabe vom Priifgas).

Tab. 6.1: Ubereinstimmung der Anzeige von Gaschromatographen mit den iibertragenen Daten in die Messnetzzentrale

der LUBW (MNZ)
Datum/ Priifgas- GC-Anzeige Anzeige in MNZ
Uhrzeit konzentration | G 80002 GC 80005 GC 80002 GC 80005
03.01.2023 11:45 33,7 ug/m? 33,3 ug/m? 33,7 ng/m? 33,3 ug/m?
03.01.2023 12:00 33,7 pg/m? 33,8 pg/m? 33,7 pg/m? 33,8 pg/m’
03.01.2023 12:15 331 pg/m® 33,9 pg/m? 34,0 pg/m? 33,9 pg/m? 34,0 pg/m?
03.01.2023 12:30 34,0 pg/m? 34,0 pg/m? 34,0 pg/m? 34,0 pg/m?

6.9 Digitale Schnittstelle

6.9.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.9)

Es ist zu priifen, ob die digitale Schnittstelle die Ubertragung der Messsignale, Statussignale und Informationen
wie Geritetyp, Messbereich, Messkomponente und Einheit erlaubt. Weiterhin ist zu priifen, ob die digitale

Schnittstelle vollstandig im einschldgigen Normen- und Richtlinienwerk beschrieben ist.

6.9.2 Geritetechnische Ausstattung

Siehe Kap. 6.8 und Kap. 6.14
6.9.3 Priifung
Siehe Kap. 6.8 und Kap. 6.14

6.9.4 Auswertung

Siehe Kap. 6.8 und Kap. 6.14

6.9.5 Bewertung

Mindestanforderung erfiillt?  ja

6.9.6 Dokumentation

Siehe Kap. 6.8 und Kap. 6.14

6.10 Dateniibertragungsprotokoll

6.10.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.10)

Falls die Messsignale des Messgerits digital {ibertragen werden, ist zu iiberpriifen, ob das Messgerat mindes-

tens iiber ein Dateniibertragungsprotokoll verfiigt.

6.10.2 Geritetechnische Ausstattung
Siehe Kap. 6.8 und Kap. 6.14
6.10.3 Priifung

Siehe Kap. 6.8 und Kap. 6.14
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6.10.4 Auswertung

Siehe Kap. 6.8 und Kap. 6.14
6.10.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.10.6 Dokumentation
Siehe Kap. 6.8 und Kap. 6.14

6.11 Messbereich

6.11.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.11)

Der Messbereichsendwert der Messeinrichtung muss grofler oder gleich der oberen Grenze des Zertifizierungs-
bereiches sein.

6.11.2 Geritetechnische Ausstattung
Zusitzliche Gerdte werden nicht bendtigt.
6.11.3 Priifung

Der Messbereichsendwert ist zu ermitteln.
6.11.4 Auswertung

Entfallt

6.11.5 Bewertung

Mindestanforderung erfiillt?  ja

6.11.6 Dokumentation

Vom Hersteller wird kein Messbereichsendwert definiert. Wahrend der Eignungspriifung wurden Konzentra-

tionen aufgegeben, die einen Messbereichsendwert von 50 pg/m? einschlieflen.

6.12 Negative Messsignale

6.12.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.12)

Negative Messsignale oder Messwerte diirfen nicht unterdriickt werden (lebender Nullpunkt).
6.12.2 Geritetechnische Ausstattung

Zusitzliche Gerdte werden nicht bendtigt.

6.12.3 Priifung

Es ist zu priifen, ob der angezeigte Nullpunkt ein lebender Nullpunkt ist und das Messgerdt sowohl positive

als auch negative Signale anzeigen kann.

6.12.4 Auswertung

Siehe Kap. 6.12.5

6.12.5 Bewertung

Das Messgeriit ist verfahrensbedingt nicht mit einem lebenden Nullpunkt ausgestattet.

Mindestanforderung erfiillt?  nicht zutreffend

Seite 25 von 55| SYN143-E02/22D © LUBW



6.12.6 Dokumentation
Entfallt

6.13 Stromausfall

6.13.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.13)

Bei Geritestorungen und bei Stromausfall muss ein unkontrolliertes Ausstromen von Betriebs- und Kalibrier-
gas unterbunden sein. Die Gerdteparameter sind durch eine Pufferung gegen Verlust durch Netzausfall zu
schiitzen. Bei Spannungswiederkehr muss das Gerét automatisch wieder den messbereiten Zustand erreichen

und gemal der Betriebsvorgabe die Messung beginnen.
6.13.2 Geritetechnische Ausstattung
Zusitzliche Gerdte werden nicht bendtigt.

6.13.3 Priifung

Durch simulierten Stromausfall ist zu priifen, ob das Gerdt unbeschéddigt bleibt und nach Wiedereinschalten

der Stromversorgung wieder messbereit ist.
6.13.4 Auswertung

Die storungsfreie Betriebsbereitschaft nach Wiedereinschalten ist durch Vergleich der Geréteparameter vor

und nach dem Stromausfall festzustellen.
6.13.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.13.6 Dokumentation

Waihrend des Feldtests fand ein 10-miniitiger Strommausfall statt. Nach der Wiederherstellung der Stromver-
sorgung schalteten beide Gerite automatisch wieder in den normalen Betriebsmodus. Das Betriebssystem des
geriteinternen PC fuhr automatisch hoch und startete gleichzeitig die Steuer- und Auswertesoftware des Gas-

chromatographen. Ein unkontrolliertes Ausstromen der Gase wurde nicht festgestellt.

6.14 Geritefunktionen

6.14.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.14)

Die wesentlichen Geratefunktionen miissen durch telemetrisch iibermittelbare Statussignale zu iiberwachen
sein

6.14.2 Geritetechnische Ausstattung

Fiir die Priifung ist zusétzlich bereitzustellen:

e Auswerte- oder Datenerfassungssystem

6.14.3 Priifung

An den Messeinrichtungen ist ein Auswerte- oder Datenerfassungssystem anzuschlieen. Die jeweiligen Be-
triebszustéinde (Betriebsbereitschaft, Wartung, Stérung) an den Messeinrichtungen sind einzustellen. An die
Messeinrichtung ist ein Modem anzuschlieSen. Mittels Datenferniibertragung sind die Statussignale des Gera-

tes zu erfassen.
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6.14.4 Auswertung

Es ist zu priifen, ob die an den Messeinrichtungen eingestellten Betriebszustdnde von dem nach geschalteten

Auswerte- oder Datenerfassungssystem richtig erkannt und registriert werden.
6.14.5 Bewertung

Mindestanforderung erfiillt?  ja

6.14.6 Dokumentation

Wihrend des Feldtests waren die beiden Gerite tiber den Stationsrechner mit der Messnetzzentrale der LUBW
verbunden. Nach Abschluss des Feldtests wurden die jeweiligen Betriebszustinde (Betriebsbereitschaft und

Wartung) an den Messgerdten ausgewahlt.

Das Gerit besitzt eine Vielzahl von Anzeigen der Fehlermeldungen. Mehrere Funktionsfehler (Probenahme,

Detektor, Temperatur, Durchfluss, Druck usw.) wurden simuliert.

Die telemetrische Ubertragung dieser Fehlermeldungen und der Betriebszustinde ist gewiihrleistet.

6.15 Umschaltung

6.15.1 Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.15)

Die Umschaltung zwischen Messung und Funktionskontrolle und/oder Kalibrierung muss telemetrisch durch

rechnerseitige Steuerung und manuell auslosbar sein.
6.15.2 Geriitetechnische Ausstattung
Zusitzliche Gerdte werden nicht bendtigt.

6.15.3 Priifung

Es ist zu priifen, ob es zwischen Messung und Funktionskontrolle und/oder Kalibrierung manuell und rech-

nerseitig umgeschaltet werden kann.
6.154 Auswertung

Siehe Kap. 6.15.5

6.15.5 Bewertung

Die gepriiften Gerite besitzen keine Einrichtungen zur Priifgaserzeugung und keinen getrennten Priifgasein-

gang, sodass eine interne Funktionskontrolle nicht vorgesehen ist.
Mindestanforderung erfiillt?  nicht zutreffend

6.15.6 Dokumentation

Entfillt
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6.16
6.16.1

Geratesoftware

Mindestanforderung (VDI 4202 Blatt 1 Kap. 8.3.16)

Die Version der Geritesoftware muss vom Messgerit angezeigt werden konnen.
6.16.2 Geritetechnische Ausstattung
Zusitzliche Gerate werden nicht bendtigt.
6.16.3 Priifung

Es ist zu priifen, ob die Version der Gerdtesoftware vom Messgerét angezeigt wird. Die Version der Gera-
tesoftware ist zu dokumentieren

6.16.4
Siehe Kap. 6.16.3

Auswertung

6.16.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.16.6 Dokumentation

Durch einen Klick auf ,,Hilfe“ und ,,Uber* in der Meniileiste des Programms, erscheint ein Fenster mit der
aktuellen Software-Version fiir die Steuerung des Gaschromatographen (siche Abb. 6.2).

o Software zur GC-Steuerung und Kommunikation mit externen Gerdten: GCXss.exe

° Version 6.4.2.19

= G Aktuel ) o
3 q L -
Datei Optionen Sprache Hilfe W Tabs

@ Lastdaten | =] Daten | 4, Programm Bearbeitung | | ¢ Kalibmerung | |/ grafischer Verauf | &) 10-Staus |

Update |

Uber GC Programm
GC1055
Arbeitsprogramm des GC1055
Version 6.4.2.19
Copyright @ 19992022

SYNSPEC B.V.

« OK ‘JJJJ

T

= % | L s Uy

T T T T T T T T T T T T T T T T

1 2 3 4 5 6 7 8 8 10 " 12 13 14 15 16
[ oo | B_® w® | o — —— |

SYNSPEC [2/1/2023 151411 ] Zykluszet 11| w  [EE START
Bt viorde gt i} Pressure | 3 6Bar] ﬁg% ; sTOP
F rogen =

GCXE5-1W10-80002 Sample Eress Fow i A (o] ABRUCH

Abb. 6.2: Anzeige der Software-Version
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6.17 Kurzzeitdrift
6.17.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.4.3)

Die Kurzzeitdrift D am Priifwert 2 (Referenzpunkt = 70 — 80 % des Hochstwerts des Zertifizierungsbereichs

von Benzol) muss unter Laborbedingungen liber eine Driftperiode von 12 h kleiner oder gleich 2,0 ug/m? sein.
6.17.2 Geritetechnische Ausstattung

Fiir die Priifung sind zusétzlich bereitzustellen:

. Priifstandards (z. B. Priifgas geeigneter Konzentration)

6.17.3 Priifung

Auf das Gerit wird unter Laborbedingungen Priifgas am Priifwert 2 aufgegeben. Dabei wird aus vier aufei-
nanderfolgenden Messungen der Mittelwert berechnet. Nach 12-stiindiger Messung der Auflenluft werden die

Messungen am Prifwert 2 wiederholt.

6.17.4 Auswertung

Die Kurzzeitdrift am Priifwert 2 wird folgendermaBen berechnet:

Dgs = (x52 = %5,1) (Gl. 6.1)
Dabei ist:

Dy die 12-Stunden-Drift am Priifwert 2, in pg/m?;

Xs,1 der Mittelwert der vier Messungen zu Beginn der Driftperiode, in pg/m?;
Xs,2 der Mittelwert der vier Messungen am Ende der Driftperiode, in pg/m?.
Das Ergebnis der Kurzzeitdrift wird nicht in die Gesamtmessunsicherheit eingeschlossen.
6.17.5 Bewertung

Mindestanforderung erfiillt?  ja

6.17.6 Dokumentation

Zur Berechnung der Kurzzeitdrift unter Laborbedingungen wurde den beiden Gaschromatographen eine Kon-
zentration von ca. 36,2 pg/m? liber einen Zeitraum von 75 Minuten (5 Messzyklen) angeboten. Zur Auswertung
wurde aus vier Messzyklen ein Mittelwert gebildet, der erste Messzyklus wurde als Ubergangswert verworfen.

Nach 12 h wurde die Messung wiederholt und erneut aus vier Messzyklen ein Mittelwert bestimmt.

Die daraus berechneten Werte fiir die Kurzzeitdrift D sind in Tab. 6.2 dargestellt.

Tab. 6.2: Berechnete Werte fiir die Kurzzeitdrift Ds s

GC 80002 GC 80005
Xs,1, iIn ug/m? 35,91 35,84
Xs,2, In ug/m? 35,85 35,83
Dy, in pg/m? 0,06 0,01
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6.18 Wiederholstandardabweichung

6.18.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.4.4)

Die Wiederholstandardabweichung s, , am Priifwert 1 (10 % des Jahresgrenzwertes = 0,5 pg/m®) muss kleiner
oder gleich 0,20 pg/m?® sein und die Wiederholstandardabweichung s am Jahresgrenzwert (= 5pg/m®) muss
kleiner oder gleich 0,25 pug/m? sein.

6.18.2 Geritetechnische Ausstattung

Fiir die Priifung sind zusétzlich bereitzustellen:

. Gasmischapparatur

. Priifstandards (z. B. Priifgas geeigneter Konzentration)

6.18.3 Priifung

Bei dieser Priifung werden jeweils 11 aufeinanderfolgende Messungen mit Priifgaskonzentrationen am Priif-

wert 1 und am Jahresgrenzwert durchgefiihrt.
6.18.4 Auswertung

Aus den jeweils letzten zehn Ergebnissen dieser Messungen wird die Wiederholstandardabweichung nach der
folgenden Gleichung berechnet:

2(xi—%)?
Sre, = /% (Gl 6.2)

Dabei ist:

Sr.ct die Wiederholstandardabweichung am Messwert c;, in pg/m?;
Xi das Ergebnis der i-ten Messung, in pg/m?;

X der Mittelwert der 10 Messungen;

n die Anzahl der Einzelmessungen, n = 10.

Die Standardmessunsicherheit der Wiederholstandardabweichung u; ist bestimmt durch:

U, = j—m (Gl. 6.3)
mit
la

Sr =4 * Srar (Gl.6.4)

Dabei ist:

u; die Standardmessunsicherheit fiir die Wiederholstandardabweichung beim Jahresgrenzwert,
in pug/m3;

Sr die Wiederholstandardabweichung am Jahresgrenzwert, in ug/m?;

m die Anzahl der unabhingigen Messungen, die durchgefiihrt wurden, um den Wert von s; zu
erhalten;

la der Jahresgrenzwert, in pg/m?;

Ct die Priifgaskonzentration im Bereich des Jahresgrenzwertes, in pg/m?;

Srct die Wiederholstandardabweichung am Messwert ¢, in pg/m®.
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6.18.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.18.6 Dokumentation

Zur Berechnung der Wiederholstandardabweichung wurde mit 11-facher Wiederholung zunéchst Priifgas im
Bereich von Priifwert 1 (10 % des Jahresgrenzwertes) und dann Priifgas im Bereich des Jahresgrenzwertes

angeboten. Die letzten zehn Ergebnisse wurden jeweils verwendet.

In Tab. 6.3 sind die Ergebnisse bei der Aufgabe von Priifgas im Bereich von Priifwert 1 fiir die beiden Gas-
chromatographen GC 80002 und GC 80005 dargestellt.

Tab. 6.3: Wiederholstandardabweichung bei Aufgabe von Priifgas im Bereich von Priifwert 1

GC 80002 GC 80005
Wiederholstandardabweichung s; ,, in pg/m? 0,03 0,03
Vorgegebene Benzolkonzentration, in pg/m? 0,53 0,53

In Tab. 6.4 sind die Ergebnisse bei der Aufgabe von Priifgas im Bereich des Jahresgrenzwertes fiir die beiden
Gaschromatographen GC 80002 und GC 80005 dargestellt.

Tab. 6.4: Wiederholstandardabweichung bei Aufgabe von Priifgas im Bereich vom Jahresgrenzwert

GC 80002 GC 80005
Wiederholstandardabweichung s; , in pg/m? 0,07 0,08
Standardunsicherheit u;, in pg/m? 0,02* 0,02*
Vorgegebene Benzolkonzentration, in pg/m? 53 53

*Werte werden zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit herangezogen

6.19 Abweichung von der Linearitit bei der Kalibrierfunktion (Lack-of-fit)

6.19.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.4.5)

Das Residuum r, am Nullpunkt muss kleiner oder gleich 0,5 ug/m? sein und das grofite relative Residuum rmax
aus der linearen Regressionsfunktion muss kleiner oder gleich 5 % sein. Wenn ein oder mehr der relativen

Residuen das Kriterium nicht erfiillen, besteht der Analysator die Linearititspriifung nicht.
6.19.2 Geritetechnische Ausstattung

Fiir die Priifung sind zusétzlich bereitzustellen:

. Gasmischapparatur

. Priifstandards (z. B. Nullgas, Priifgas geeigneter Konzentration)

6.19.3 Priifung

Eine lineare Regressionsfunktion wird aus den Signalen des Analysators und den entsprechenden aufgegebe-

nen Konzentrationsniveaus ermittelt. Das Residuum an jedem Konzentrationsniveau ist gleich der Differenz
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zwischen dem mittleren gemessenen Signal, ausgedriickt als Konzentration, und der durch die lineare Regres-
sionsfunktion gegebenen Konzentration. Die lineare Regressionsfunktion und die Residuen sind nach An-
hang A der DIN EN 14662-3: 2016-02 zu berechnen.

Die Linearitét des Analysators muss im Bereich zwischen 0 % und 90 % des Maximums des zertifizierten

Bereichs mit mindestens sechs Konzentrationen (einschlieBBlich 0 ug/m?) gepriift werden.
6.19.4 Auswertung

Die Residuen der Mittelwerte fiir jeden Kalibrierpunkt (einschlielich des Nullpunkts) werden gemi3 Anhang
A.2 der DIN EN 14662-3: 20016-02 nach den folgenden Gleichungen berechnet:

| - 2
¢ m

v, (Gl. 6.5)

Dabei ist:

(Ya)e der mittlere y-Wert bei der Konzentration c;

(¥Vi)e der einzelne y-Wert bei der Konzentration c;

m die Anzahl der Wiederholmessungen bei ein und derselben Konzentration c.

Das Residuum fiir jeden Mittelwert (r.) bei jeder Konzentrationsstufe wird berechnet nach:

r.=,).—(4+B-c) (Gl. 6.6)
Dabei ist:

A der Achsenabschnitt der Kalibrierfunktion;

B die Steigung der Kalibrierfunktion.

Die relative Abweichung (in %) jedes Mittelwertes bei der zugehorigen Konzentration ¢ wird berechnet nach:
Terel. = =+ 100 (Gl. 6.7)

Der grofite Wert von re el wird als rmax angegeben und ist fiir die Unsicherheitsberechnung zu verwenden.

Die auf die Abweichung von der Linearitét beim Jahresgrenzwert zuriickgehende Standardmessunsicherheit u

ist gegeben durch:
max la
uy = e = (Gl. 6.8)
Dabei ist:
u die auf die Abweichung von der Linearitit beim Jahresgrenzwert zuriickgehende Standard-

messunsicherheit, in pg/m?;
T'max das grofite Residuum von einer linearen Regressionsfunktion, berechnet nach Anhang A, in %;
la der Jahresgrenzwert, in pg/m?®.
6.19.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.19.6 Dokumentation

Mit Hilfe einer Gasmischapparatur wurden fiinf verschiedene Priifgaskonzentrationen und Nullgas in der Rei-
henfolge: 50 %, 10 %, 30 %, 5 %, 90 % und 0 % des Hochstwerts des Zertifizierungsbereichs von Benzol
(50 pug/m?3), auf die beiden Gaschromatographen aufgegeben.
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Jede Konzentration wurde fiir jeweils 60 Minuten (4 Messzyklen von 15 Minuten) aufgegeben. Der jeweils
erste Messwert bei jeder Konzentrationsstufe wurde als Einlaufwert nicht beriicksichtigt, d. h. fiir die Auswer-
tung wurden jeweils nur die letzten drei Messwerte verwendet und daraus die Mittelwerte bestimmt. Uber eine
Regressionsrechnung wurde daraus die Kalibrierfunktion berechnet (siche Tab. 6.5).

Tab. 6.5: Kalibrierfunktion der Gaschromatographen GC 80002 und GC 80005

GC 80002 GC 80005

Kalibrierfunktion y=1,0154x-0,2066 y=1,0143x-0,1895

In der Abb. 6.3 und Abb. 6.4 sind die Kalibrierfunktionen der beiden Gaschromatographen graphisch darge-
stellt.

50 +

y=1,0154x - 0,2066
40 - R?=0,9999

30 -

Anzeige [pug/m?]
[y}
S

10 4

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Sollwert (Mischapparatur) [pug/m?]

Abb. 6.3: Graphische Darstellung der Kalibrierfunktion des GC 80002
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Abb. 6.4: Graphische Darstellung der Kalibrierfunktion des GC 80005

Tab. 6.6: Residuen der Mittelwerte fiir jeden Kalibrierpunkt (einschlielich Null) fir GC 80002

Csoll, in pg/m? (Ya)e, in pg/m? (A + B *cson) re, in pg/m? Terel, iN %

50 % vom ZB 26,57 26,61 26,8 -0,2 -0,6
10 % vom ZB 5,76 5,42 5,6 -0,2 -4,0
30 % vom ZB 16,52 16,47 16,6 -0,1 -0,6
5% vom ZB 2,75 2,61 2,6 0,0 1,1
90 % vom ZB 44,47 45,11 45,0 0,2 0,4
0 % vom ZB 0 0,09 -0,2 0,3 -

Damit ergibt sich fiir den GC 80002

Standardmessunsicherheit w;, in pg/m? -0,12%*

Residuum am Nullpunkt r,, in pg/m? 0,3

Grofites Residuum rimax, in % -4,0

*Wert wird zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit herangezogen
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Tab. 6.7: Residuen der Mittelwerte fiir jeden Kalibrierpunkt (einschlieflich Null) fiir GC 80005

Csonl, in pg/m? (ya)e, in pg/m? (A + B *cson) Ie, in pg/m? Terel, N %

50 % vom ZB 26,57 26,65 26,8 -0,1 -0.4
10 % vom ZB 5,76 5,41 5,7 -0,2 -4,3
30 % vom ZB 16,52 16,52 16,6 0,0 -0,3
5 % vom ZB 2,75 2,62 2,6 0,0 0,8
90 % vom ZB 44.47 45,04 44,9 0,1 0,3
0 % vom ZB 0 0,08 -0,2 0,3 -

Damit ergibt sich fiir den GC 80005

Standardmessunsicherheit uj, in pg/m? -0,12%*

Residuum am Nullpunkt r,, in pg/m? 0,3

Grofites Residuum riax, in % -4,3

*Wert wird zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit herangezogen

6.20

6.20.1

Der Empfindlichkeitskoeffizient by, fiir den Einfluss des Probengasdrucks am Priifwert 2 (Referenzpunkt = 70
— 80 % des Hochstwerts des Zertifizierungsbereichs von Benzol) muss kleiner oder gleich 0,10 (ug/m?)/kPa

sein.

6.20.2 Geritetechnische Ausstattung

Fir die Priifung sind zusétzlich bereitzustellen:

. Gasmischapparatur

. Priifstandards (z. B. Priifgas geeigneter Konzentration)
. Druckmesseinrichtung

6.20.3 Priifung

Es sind jeweils fiinf aufeinanderfolgende Messungen mit Konzentrationen am Priifwert 2 und bei Probengas-
driicken von 80 kPa (+ 0,2 kPa) und 110 kPa (£ 0,2 kPa) durchzufiihren. Fiir jeden Druck ist der Mittelwert

aus den letzten vier Messungen zu berechnen.

6.20.4

Auswertung

Empfindlichkeitskoeffizient des Probengasdruckes

Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.4.6)

Der Einfluss des Probengasdruckes b,, wird nach der folgenden Gleichung berechnet:

_ (xp2—xp1)
b‘gp - | (p1—p2)
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Die auf die Anderung des Probengasdruckes beim Jahresgrenzwert zuriickgehende Standardmessunsicherheit

u,p wird wie folgt berechnet:

gy = % by (o) (GL. 6.10)

Dabei ist

bgp der Empfindlichkeitskoeffizient des Probengasdrucks, in (ug/m?)/kPa;

Xpl der Mittelwert der Messungen beim Probengasdruck pi, in pg/m?;

Xp2 der Mittelwert der Messungen beim Probengasdruck pa, in pg/m?;

p1 der niedrigste Probengasdruck, in kPa;

p2 der hochste Probengasdruck, in kPa;

Ugp die auf die Einfluss des Druckes zuriickgehende Standardunsicherheit, in pg/m?;

la der Jahresgrenzwert, in pg/m?;

Ct die Priifgaskonzentration im Bereich des Priifwertes 2 (70 — 80 % des Zertifizierungsbereichs

von Benzol), in pg/m3.

6.20.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.20.6 Dokumentation

Fiir die Einstellung eines Probengasiiberdrucks wurde den beiden Gaschromatographen iiber ein T-Stiick Priif-
gas aus einer Gasmischapparatur im Uberschuss angeboten. Die Uberschussleitung wurde dabei mit einem
Prizisionsnadelventil so weit eingeengt, dass sich der entsprechende Uberdruck in der Probenahmeleitung
einstellte. Die korrekte Einstellung wurde mit einer Druckanzeige Vacuubrand DVR 2 (riickgefiihrt auf
CPC4000) iiberwacht.

Fiir die Einstellung eines Probengasunterdrucks wurde ein Prézisionsnadelventil auf der Probengasseite des T-
Stiicks installiert. Mit einer zusatzlichen kleinen Pumpe wurde in der Probenahmeleitung ein Unterdruck er-
zeugt, der liber die Regelung der Pumpe eingestellt werden konnte. Die korrekte Einstellung wurde mit einer
Druckanzeige Vacuubrand DVR 2 (riickgefiihrt auf CPC4000) {iberwacht.

Zur Berechnung des Empfindlichkeitskoeffizienten bg, des Probengasdruckes und der damit verbundenen
Standardmessunsicherheit durch Druckidnderungen u,, wurden bei einem Unterdruck von 80 kPa und bei ei-
nem Uberdruck von 110 kPa jeweils fiinf aufeinanderfolgende Messungen mit Konzentrationen am Priifwert 2

durchgefiihrt. Zur Auswertung wurden jeweils die Mittelwerte der letzten vier Messwerte herangezogen.
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Die ermittelten Messdaten sind in Tab. 6.8 dargestellt.

Tab. 6.8: Messdaten fiir p1, p2, Xp1 und Xp

GC 80002 GC 80005
Druck pi, in kPa 80,0 80,0
Druck p», in kPa 110,0 110,0
Konzentration xp1, in pg/m? 35,4 35,4
Konzentration xpy, in pg/m? 36,7 36,8

Damit ergeben sich folgende Werte fiir den Empfindlichkeitskoeffizient bg, des Probengasdruckes und fiir die

Standardmessunsicherheit durch Druckidnderungen ugp.

Tab. 6.9: Rechenwerte fiir by, ugp

GC 80002 GC 80005
Empfindlichkeitskoeffizient bgp, in (ng/m?)/kPa 0,04 0,05
Standardunsicherheit ug, in pg/m? 0,10* 0,12*

*Werte werden zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit herangezogen

6.21 Empfindlichkeitskoeffizient der Umgebungslufttemperatur

6.21.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.4.7)

Der Empfindlichkeitskoeffizient by fiir den Einfluss der Umgebungslufttemperatur am Priifwert 2 (Referenz-
punkt = 70 — 80 % des Hochstwerts des Zertifizierungsbereichs von Benzol) muss kleiner oder gleich
0,08 (ug/m®)/K sein.

6.21.2 Geritetechnische Ausstattung

Fiir die Priifung sind zusétzlich bereitzustellen:

. Priifstandards (z. B. Priifgas geeigneter Konzentration)
. Klimakammer

6.21.3 Priifung

Der Einfluss der Umgebungslufttemperatur auf die Messwertanzeige wird mittels Messungen bei einer Min-
desttemperatur von 0°C und einer Hochsttemperatur von 30°C (oder innerhalb der Angaben des Herstellers)

bestimmt.

Es sind jeweils fiinf aufeinanderfolgende Messungen mit Konzentrationen am Priifwert 2 durchzufiihren. Bei

jeder Temperatureinstellung ist der Mittelwert aus den letzten vier Messungen zu berechnen.
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6.21.4 Auswertung

Der Einfluss der Umgebungslufttemperatur by wird nach der folgenden Gleichung berechnet:

(X2 — x1)
(Ts2 — Ts1)

bse =

(Gl 6.11)

Die auf die Anderung der Umgebungslufttemperatur beim Jahresgrenzwert zuriickgehende Standardmessun-

sicherheit us wird wie folgt berechnet:

g = 2 by » |(Ts2 = Tsa? el (Gl. 6.12)

Dabei ist:

byt der Empfindlichkeitskoeffizient der Umgebungslufttemperatur, in (ng/m?)/K;

X1 der Mittelwert der Messungen bei Ts 1, in pg/m?;

X2 der Mittelwert der Messungen bei Ts, in pg/m?;

Ts,1 die niedrigste Umgebungslufttemperatur, in K;

Tsp die hochste Umgebungslufttemperatur, in K;

Ust die auf die Anderung der Umgebungslufttemperatur beim Jahresgrenzwert zuriickgehende
Standardmessunsicherheit, in pug/m?;

la der Jahresgrenzwert, in pg/m3;

Ct die Priifgaskonzentration im Bereich des Priifwertes 2, in pg/m®.

6.21.5 Bewertung

Der Empfindlichkeitskoeftizient by fiir den Einfluss der Umgebungslufttemperatur tiberschreitet nicht die Min-
destanforderung. Die hier gefundenen Werte werden zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit verwendet.

Mindestanforderung erfiillt?  ja

6.21.6 Dokumentation

Zur Bestimmung der Abhéngigkeit des Messwertes von der Umgebungstemperatur wurden die Geréte in eine
Klimakammer eingebracht und der Empfindlichkeitskoeffizient bei einer Mindesttemperatur von 0°C und ei-
ner Hochsttemperatur von 30°C bestimmt. Die Feuchte wurde dabei auf anndhernd 50 % geregelt. Folgendes

Temperaturprogramm wurde eingestellt:
20°C — 0°C — 30°C — 20°C

Bei jeder Temperatureinstellung wurde den beiden Gaschromatographen Priifgas im Bereich von Priifwert 2
angeboten. Nach einer Aquilibrierzeit der Klimakammer (ca. 2 h) wurden bei jeder Temperaturstufe zur Aus-

wertung jeweils die letzten vier Messzyklen verwendet.
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Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Umgebungstemperaturabhéngigkeit sind in Tab. 6.10 dargestellt.

Tab. 6.10: Ergebnisse der Untersuchung der Umgebungstemperaturabhéngigkeit

GC 80002 GC 80005
Vorgegebene Benzolkonzentration C, in pg/m? 38,7 38,7
Niedrigste Umgebungslufttemperatur Ts 1, in K 273,0 273,0
Hochste Umgebungslufttemperatur Ts», in K 303,0 303,0
Empfindlichkeitskoeffizient by, in (png/m?)/K 0,06 0,02
Standardmessunsicherheit ug, in pg/m? 0,13* 0,05*

*Werte werden zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit herangezogen

6.22 Empfindlichkeitskoeffizient der elektrischen Spannung

6.22.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.4.8)

Der Empfindlichkeitskoeffizient by fiir den Einfluss der elektrischen Spannung am Priifwert 2 (Referenzpunkt
=70 — 80 % des Hochstwerts des Zertifizierungsbereichs von Benzol) muss kleiner oder gleich 0,08 (ng/m?)/V

sein.

6.22.2 Geritetechnische Ausstattung

Fir die Priifung sind zusétzlich bereitzustellen:

. Priifstandards (z. B. Priifgas geeigneter Konzentration)

. Transformator im Regelbereich fiir Netzspannungen von 210 V bis 245 V.
6.22.3 Priifung

Die Spannungsabhingigkeit muss beim Minimum und Maximum des vom Hersteller spezifizierten Span-
nungsbereichs bestimmt werden. Es sind jeweils fiinf aufeinanderfolgende Messungen mit Konzentrationen
am Priifwert 2 durchzufiihren. Bei jeder Spannungseinstellung ist der Mittelwert aus den letzten vier Messun-

gen zu berechnen.
6.22.4 Auswertung
Der Einfluss der elektrischen Spannung by wird nach der folgenden Gleichung berechnet:

bV _ vz = xv1)

ol (GL 6.13)

Die auf die Anderung der elektrischen Spannung beim Jahresgrenzwert zuriickgehende Standardmessunsicher-

heit uy wird wie folgt berechnet:

uy = ‘C—‘z * by * /@ (Gl. 6.14)
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Dabei ist:

by der Empfindlichkeitskoeffizient der elektrischen Spannung, in (ng/m?®)/V;

Xv,1 der Mittelwert der Messungen bei Vi, in pg/m?;

XV, der Mittelwert der Messungen bei V», in pg/m?;

Vi die niedrigste elektrische Spannung, in V;

V, die hochste elektrische Spannung, in V;

Uy die auf die Anderung der elektrischen Spannung beim Jahresgrenzwert zuriickgehende Stan-

dardmessunsicherheit, in pug/m?;
la der Jahresgrenzwert, in pg/m3;

Ct die Priifgaskonzentration im Bereich des Priifwertes 2, in ug/m?.

6.22.5 Bewertung

Der Empfindlichkeitskoeffizient by fiir den Einfluss der elektrischen Spannung iiberschreitet nicht die Min-
destanforderung. Die hier gefundenen Werte werden zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit verwendet.

Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.22.6 Dokumentation

Zur Priifung der Spannungsabhéngigkeit wurde mit einer programmierbaren Wechselspannungsquelle (AC-
Spannungsquelle ACS-4600-PS) die Netzspannung variiert. Folgende Einstellungen wurden vorgenommen:

230V —>210V —>245V - 230V

Dabei wurde den beiden Gaschromatographen bei jeder Spannungseinstellung Priifgas im Bereich von Priif-
wert 2 angeboten und die letzten vier Messzyklen bei jeder Spannungsstufe wurden zur Auswertung verwen-
det.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Spannungsabhéngigkeit sind in Tab. 6.11 dargestellt.

Tab. 6.11: Ergebnisse der Untersuchung der Spannungsabhédngigkeit

GC 80002 GC 80005
Vorgegebene Benzolkonzentration C, in pg/m? 36,2 36,2
Niedrigste Spannung Vi, in V 210 210
Hochste Spannung Vs, in V 245 245
Empfindlichkeitskoeffizient by, in (pg/m?)/V 0,005 0,003
Standardmessunsicherheit uy, in pg/m? 0,013* 0,007*

*Werte werden zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit herangezogen
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6.23 Querempfindlichkeiten

Das Signal des Analysators ist hinsichtlich moglicher stérender Verbindungen zu priifen, die erwartungsgemal
in Auflenluft vorkommen konnen. Die Querempfindlichkeit gegeniiber der relativen Feuchte und gegeniiber
organischen Verbindungen muss bei der Aufgabe von Priifgas im Bereich des Jahresgrenzwertes (= 5,0 ug/m?)

bestimmt werden.
6.23.1 Wasserdampf
6.23.1.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.4.9.2)

Der Einfluss der Stérung im Bereich des Jahresgrenzwertes durch Wasserdampf br.o muss kleiner oder gleich
0,015 (ug/m?)/(mmol/mol) sein.

6.23.1.2  Priifung

Der Einfluss von Wasserdampf wird bei einer H,O-Konzentration von 19 mmol/mol gepriift. Die Priifung ist
bei einer Benzolkonzentration c; durchzufiihren, die dhnlich dem Jahresgrenzwert ist.

6.23.1.3  Auswertung

Der Einfluss von Wasserdampf bu2o bei der Priifgaskonzentration c; von Benzol wird nach der folgenden Glei-

chung berechnet:

by,o = W —X-w) (Gl. 6.15)

2 cw

Die auf die Stérung durch Wasserdampf beim Jahresgrenzwert zuriickgehende Standardmessunsicherheit umo
wird wie folgt berechnet:

o = % s by * \/(Cf;zo,max + CHZO.ma);*CHZO,min + Cfi,0,min (GL. 6.16)

Dabei ist:

bio der Empfindlichkeitskoeffizient gegeniiber Wasserdampf, in (pg/m?®)/(mmol/mol);
X4w der Mittelwert der Messungen von c; in Gegenwart von Wasserdampf, in pg/m?;
Xw der Mittelwert der Messungen von c; bei Fehlen von Wasserdampf, in pg/m?;

Cw die Konzentration von Wasserdampf im Priifgas, in mmol/mol;

Um0 die auf die Storung durch Wasserdampf zurlickgehende Standardmessunsicherheit, in pg/m?;
la der Jahresgrenzwert, in pg/m?;

Ct die Priifgaskonzentration von Benzol im Bereich des Jahresgrenzwertes, in pg/m?;
CH20,max die hochste Konzentration von Wasserdampf (= 21 mmol/mol), in mmol/mol;
CH20,min die niedrigste Konzentration von Wasserdampf (= 6 mmol/mol), in mmol/mol.

6.23.1.4  Bewertung

Mindestanforderung erfiillt?  ja

6.23.1.5 Dokumentation

Zur Bestimmung der Querempfindlichkeit wurde den Messgeriten zunichst Priifgas im Bereich des Jahres-
grenzwertes (= 5,0 ug/m®) in Anwesenheit der Storkomponente angeboten. Dabei wurde die Verdiinnungsluft
iiber eine Nafionmembran geleitet, die im Gegenstrom mit destilliertem Wasser befeuchtet wird. Ein definier-

ter Feuchtegehalt wird dabei iiber die Temperatur des Wasserbades eingestellt. Zur Berechnung der Abwei-

chung zwischen dem Messwert im ,,trockenen® und ,,feuchten* Priifgas wurde der Messwert des ,,feuchten*
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Priifgases jeweils anhand des Volumenanteils des Wasserdampfes in der Verdiinnungsluft entsprechend kor-

rigiert. AnschlieBend wurde die gleiche Messung ohne Anwesenheit der Storkomponente durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Querempfindlichkeit gegeniiber Wasserdampf bei Aufgabe von Priif-

gas im Bereich vom Jahresgrenzwert sind in Tab. 6.12 aufgelistet.

Tab. 6.12: Ergebnisse der Untersuchungen zur Querempfindlichkeit gegeniiber Wasserdampf bei Aufgabe von Priifgas

im Bereich des Jahresgrenzwertes

GC 80002 GC 80005
Wasserdampfkonzentration im Priifgas cw, in mmol/mol 19,0 19,0
Minimale Wasserdampfkonzentration cy20,min, in mmol/mol 6 6
Maximale Wasserdampfkonzentration C20,max, in mmol/mol 21 21
Vorgabe Benzolkonzentration c;, in pg/m? 53 53
Empfindlichkeitskoeffizient buzo, in (pg/m?)/(mmol/mol) 0,005 0,005
Standardmessunsicherheit umo, in pg/m? 0,066* 0,072*

*Werte werden zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit herangezogen

6.23.2 Organische Verbindungen

6.23.2.1  Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.4.9.3)

Der Beitrag des Gemischs aus organischen Verbindungen Axoc zum Messsignal von Benzol bei einer Kon-
zentration im Bereich des Jahresgrenzwertes (= 5,0 pg/m®) muss kleiner oder gleich 0,25 pg/m? sein.

6.23.2.2  Priifung

Eine mogliche Querempfindlichkeit durch organische Verbindungen wird durch Zugabe einer Gasmischung

verschiedener organischer Substanzen mit Konzentrationen von jeweils etwa 5 ug/m?® ins Priifgas mit einer

Benzolkonzentration im Bereich des Jahresgrenzwertes (= 5,0 pg/m?) gepriift.
6.23.2.3  Auswertung

Die Priifung auf Stéreinfliisse mit dem Gemisch aus organischen Verbindungen soll sicherstellen, dass die
Beitrdge von organischen Verbindungen, die moglicherweise zusammen mit Benzol eluieren, zu dem Signal

von Benzol nicht signifikant sind. Die Ergebnisse der Priifung miissen die oben genannte Mindestanforderung

erfiillen.

Axpe = x4 — x_ (Gl 6.17)

Dabei ist:

AXoc der Beitrag des Gemischs aus organischen Verbindungen zum Signal von Benzol, in pg/m?;

X+ der Mittelwert des Messsignals fiir Benzol bei der Konzentration c; (beim Jahresgrenzwert) in
Gegenwart von Storkomponenten, in ug/m?;

X. der Mittelwert des Messsignals fiir Benzol bei der Konzentration ¢, (beim Jahresgrenzwert)

bei Abwesenheit von Stérkomponenten, in pg/m3.

Seite 42 von 55| SYN143-E02/22D © LUBW



6.23.2.4  Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.23.2.5 Dokumentation

Zur Bestimmung der Querempfindlichkeit wurde den Messgerédten zunéchst Priifgas im Bereich des Jahres-
grenzwertes (= 5,0 pg/m?®) unter Zusatz der 11 organischen Stérkomponenten angeboten. Die organischen
Komponenten wurden dabei mit einem thermischen Massendurchflussregler (MFC) dem Benzolpriifgas bei-
gemischt. Da der Priifgasvolumenstrom erheblich hoher war als der Volumenstrom der beigefiigten Storkom-
ponenten (etwa Faktor 3300) konnte in diesem Fall auf eine Korrektur der Ausgangskonzentration von Benzol
verzichtet werden. Anschliefend wurde die gleiche Messung bei Abwesenheit der Storkomponenten durchge-
fiihrt.

Folgende 11 Stérkomponenten wurden dabei eingesetzt: Methylcyclopentan (5,1 pg/m?); 2,2,3-Trimethylbu-
tan (5,0 pg/m?); 2,4-Dimethylpentan (4,9 pg/m?); 2,2,4-Trimethylpentan (5,1 pg/m?); Cyclohexan (5,3 pg/m?);
2,3-Dimethylpentan (5,0 ug/m?®); 2-Methylhexan (4,9 ug/m?); 3-Ethylpentan (5,0 pg/m?); Trichlorethen (5,3
pg/m?); n-Heptan (5,0 pg/m?); 1-Butanol (5,2 pg/m?).

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Querempfindlichkeit gegeniiber den organischen Stérkomponenten

bei Aufgabe von Priifgas im Bereich vom Jahresgrenzwert sind in Tab. 6.13 aufgelistet.

Tab. 6.13: Ergebnisse der Untersuchungen zur Querempfindlichkeit gegeniiber den organischen Substanzen bei Aufgabe

von Priifgas im Bereich des Jahresgrenzwertes

GC 80002 GC 80005

Beitrag Storkomponente Axoc, in pg/m? 0,00 0,03

6.24 Verschleppen (Memory-Effekt)
6.24.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.4.10)

Die Benzolkonzentration der ersten Nullgasanalyse, die direkt auf die Analyse am Priifwert 3 (Referenzpunkt
=90 % des Hochstwerts des Zertifizierungsbereichs von Benzol) folgt, muss kleiner oder gleich 1,0 pg/m?

sein.

6.24.2 Geritetechnische Ausstattung

Fiir die Priifung sind zusétzlich bereitzustellen:

° Priifstandards (z. B. Nullgas, Priifgas geeigneter Konzentration)
6.24.3 Priifung

Der Einfluss eines Memory-Effektes, der durch Zuriickhalten von Benzol im Messsystem infolge ungeeigneter
Materialien oder eines groflen Totvolumens hervorgerufen wird, soll durch Aufgabe von Priifgas (Konzentra-

tion bei 90 % des Hochstwerts des Zertifizierungsbereichs von Benzol) gefolgt von Nullgas gepriift werden.

Am Priifwert 3 miissen zwei aufeinanderfolgende Messungen durchgefiihrt werden, danach wird die Gasver-
sorgung auf Nullgas umgeschaltet. Das Ergebnis der nachfolgenden Messung von Nullgas wird zur Berech-

nung von der durch die Verschleppung bedingten Konzentration von Benzol c,, verwendet.

Die Priifabfolge muss dreimal wiederholt werden.
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6.24.4 Auswertung

Die erste Nullgasanalyse, die direkt auf die Analyse der hohen Benzolkonzentration (90 % des Hochstwerts
des Zertifizierungsbereichs von Benzol) folgt, darf eine gemessene Benzolkonzentration von 1,0 pg/m? nicht

iibersteigen.

Die auf die Verschleppung zuriickgehende Standardunsicherheit un wird wie folgt berechnet:

um=lc—“*cm*\/§ (Gl 6.18)

t

Dabei ist:

Um die auf die Verschleppung zuriickgehende Standardunsicherheit, in pg/m?;

Cm der Einfluss der Verschleppung, in pg/m?;

Ct die Priifgaskonzentration von Benzol (ca. 90 % des Hochstwerts des Zertifizierungsbereichs

von Benzol), in pg/m3;

la der Jahresgrenzwert von Benzol, in pug/m?.

6.24.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.24.6 Dokumentation

Zur Bestimmung des Memory-Effektes werden bei einer Konzentration, die etwa 90 % des Hochstwerts des
Zertifizierungsbereichs von Benzol entspricht, zwei Messungen durchgefiihrt. Danach wird mit Beginn der
Probenahme des Messgerites auf Nullgas umgeschaltet. Diese Vorgehensweise wird dreimal wiederholt. Der

Mittelwert aus den drei jeweils ersten Nullgaswerten wird zur Ermittlung des Memory-Effektes herangezogen.

In Tab. 6.14 ist das Ergebnis der Bestimmung des Memory-Effektes angegeben.

Tab. 6.14: Ergebnis zur Bestimmung des Memory-Effektes

GC 80002 GC 80005
Einfluss der Verschleppung cp, in pg/m? 0,3 0,4
Standardunsicherheit um, in pg/m? 0,02* 0,02*

*Werte werden zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit herangezogen

6.25 Langzeitdrift

6.25.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.5.4)

Beim Feldtest muss tiber eine Driftperiode von 14 Tagen der grofite Wert der Langzeitdrift am Nullpunkt D,
kleiner oder gleich 0,5 pg/m? sein und der grofite Wert der Langzeitdrift am Priifwert 2 (Referenzpunkt = 70

— 80 % des Hochstwerts des Zertifizierungsbereichs von Benzol) Dy muss kleiner oder gleich 10 % sein.
6.25.2 Geritetechnische Ausstattung
Fiir die Priifung sind zusétzlich bereitzustellen:

. Priifstandards (z. B. Priifgas geeigneter Konzentration)
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6.25.3 Priifung

Wahrend der ersten 14 Tage des Feldtests miissen mindestens alle zwei Tage Messungen am Nullpunkt und
mit Priifgas am Priifwert 2 durchgefiihrt werden, in der iibrigen Zeit des Feldtests mindestens alle zwei Wo-
chen. Es sind jeweils fiinf aufeinander folgende Messungen durchzufiihren und die Messwerte sind aufzu-

zeichnen. Die Langzeitdrift wird dann aus den Mittelwerten der letzten vier Messungen ermittelt.

Wihrend des Feldtests diirfen keine Justierungen des Nullpunkts und des Referenzpunktes am Gerét durchge-
fithrt werden.

6.25.4 Auswertung
Die Langzeitdrift am Nullpunkt Dy, wird nach der folgenden Gleichung berechnet:
Dy, = (xz1 — Xz0) (Gl. 6.19)

Die Langzeitdrift am Priifwert 2 Dy wird nach der folgenden Gleichung berechnet:

Dy, == xs0) = Pz, 49 (Gl. 6.20)

Xs,1

Die auf die Langzeitdrift beim Jahresgrenzwert zuriickgehende Standardmessunsicherheit ug. wird wie folgt

berechnet:

Dis g
UdLl, = 10 * 75 (Gl 6.21)
Dabei ist:
D, die Langzeitdrift am Nullpunkt, in pg/m?;
Xz,0 der Mittelwert der Messungen am Nullpunkt zu Beginn der Driftzeitspanne, in pg/m?;
Xz,1 der Mittelwert der Messungen am Nullpunkt am Ende der Driftzeitspanne, in pg/m?;
Dis die Langzeitdrift am Priifwert 2, in %;
Xs,0 der Mittelwert der Messungen am Priifwert 2 zu Beginn der Driftzeitspanne, in pg/m?;
Xs,1 der Mittelwert der Messungen am Priifwert 2 am Ende der Driftzeitspanne, in pg/m?;
Ud,1la die auf die Langzeitdrift beim Jahresgrenzwert zurlickgehende Standardmessunsicherheit, in

ug/m?;

la der Jahresgrenzwert, in pg/md.

6.25.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.25.6 Dokumentation

Zur Bestimmung der Langzeitdrift wurde wéhrend des Feldtests in den ersten zwei Wochen in einem Abstand
von zwei bis drei Tagen Nullgas und anschlieSend Priifgas am Priifwert 2 mit einer Benzolkonzentration von
ca. 35,1 pg/m® jeweils iiber mindestens 5 Messzyklen aufgegeben. Zur Auswertung wurden jeweils vier
Messzyklen verwendet, der erste Messzyklus wurde als Ubergangswert verworfen. In der restlichen Zeit des

Feldtests erfolgte die Null- und Priifgasaufgabe alle ein bis zwei Wochen in analoger Weise.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zum Driftverhalten bei Aufgabe von Nullgas und Priifgas am Priifwert 2

sind nachfolgend graphisch und tabellarisch dargestellt.

Seite 45 von 55 | SYN143-E02/22D © LUBW



Tab. 6.15: Langzeitdrift D, des Messwertes bei Nullgasvorgabe

GC 80002 GC 80005
D1z, in pg/m? D1z, in pg/m?
Mittelwert 0,00 -0,01
Minimalwert 0,00 0,00
Maximalwert 0,02 0,03

Tab. 6.16: Langzeitdrift D;s des Messwertes bei Priifgasvorgabe am Priifwert 2 (Sollwert: 35,1 pg/m?)

GC 80002 GC 80005
D1, in % Ug, 112, iN pg/m? D1, in % Ud 112, iN png/m?
Mittelwert -2,00 - -1,93 -
Minimalwert -0,11 - 0,25 -
Maximalwert -4,25 -0,12* -4,46 -0,13*

*Werte werden zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit herangezogen

Wie man den Abb. 6.5 und Abb. 6.6 entnehmen kann, wurde die vorgegebene Driftgrenze bei beiden Gaschro-
matographen im Feldtest eingehalten. Es werden deshalb drei Monate als Wartungsintervall festgelegt.

Driftverhalten des Benzolmesswertes ¢ Datenreihenl
28.10.2022 - 31.01.2023 )
Untere Driftgrenze
Obere Driftgrenze
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Abb. 6.5: Driftverhalten des Messwertes bei Priifgasvorgabe am Priifwert 2 (Sollwert: 35,1 pg/m?®) beim GC 80002
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Abb. 6.6: Driftverhalten des Messwertes bei Priifgasvorgabe am Priifwert 2 (Sollwert: 35,1 ug/m?) beim GC 80005

6.26 Vergleichsstandardabweichung unter Feldbedingungen

6.26.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.5.5)

Die Vergleichsstandardabweichung unter Feldbedingungen s.r der beiden Messeinrichtungen muss kleiner
oder gleich 0,25 pg/m? sein.

6.26.2 Geritetechnische Ausstattung

Fiir die Priifung sind zusétzlich bereitzustellen:

. Priifstandards (z. B. Priifgas geeigneter Konzentration)
6.26.3 Priifung

Die Vergleichsstandardabweichung unter Feldbedingungen wird wahrend der dreimonatigen Felduntersu-
chung aus zeitgleichen, fortlaufenden Messungen mit zwei baugleichen Messeinrichtungen am selben Messort
als Doppelbestimmung ermittelt.

Dabei kann eine gemeinsame Entnahmeeinrichtung fiir die zu untersuchende Probenluft verwendet werden. In
jedem Fall sind die Probenahmeeinrichtungen der beiden Messeinrichtungen so zueinander anzuordnen, dass
beide Messeinrichtungen eine représentative Messung desselben Probeluftvolumens durchfiihren. Auf diese
Weise werden systematische Fehler durch rdumliche und/oder zeitliche Inhomogenitdten der Massenkonzent-
rationsverteilung der Messobjekte in der Umgebungsluft reduziert. Die Messsignale der Messeinrichtungen
sind als Einzelwerte auf einem elektronischen Datenspeicher aufzuzeichnen.

6.26.4 Auswertung

Die Vergleichsstandardabweichung unter Feldbedingungen wird aus den wihrend des dreimonatigen Zeit-
raums gemessenen Werten berechnet.

Die Differenz Axg; fiir jede (i-te) Parallelmessung wird berechnet aus:

Axpi = Xp1i = Xp2,i (Gl. 6.22)
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Die Vergleichsstandardabweichung unter Feldbedingungen s s errechnet sich zu:

nAxZ.
Sy = P (Gl. 6.23)

2n

Die auf die Vergleichsprazision unter Feldbedingungen beim Jahresgrenzwert zuriickgehende Standard-

messunsicherheit u.r wird wie folgt berechnet:

Urf = Sy f (Gl. 6.24)
Dabei ist:

Axt; die i-te Differenz einer Parallelmessung, in ng/m?;

X1, das i-te Messergebnis von Messgerit 1, in pg/m?;

X£2,i das i-te Messergebnis von Messgerit 2, in pg/m?;

Srf die Vergleichsstandardabweichung unter Feldbedingungen, in pg/m?;
n die Anzahl der Parallelmessungen.

6.26.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.26.6 Dokumentation

Zur Auswertung wurden sdmtliche beim Feldversuch ermittelten AuBenluftmesswerte herangezogen. Die Da-

ten zur Funktionskontrolle mit Priifgas und Nullgas wurden nicht beriicksichtigt.

Die daraus ermittelten Daten zur Berechnung der Vergleichsstandardabweichung sind in Tab. 6.17 zusammen-

gefasst.

Tab. 6.17: Daten zur Berechnung der Vergleichsstandardabweichung im Feldversuch

GC 80002 GC 80005
Anzahl Wertepaare n 8782
Mittlere Differenz Axy, in pg/m? -0,01
Mittlere Benzolkonzentration, in pug/m? 1,27 1,28
Maximale Benzolkonzentration, in pg/m? 18,58 18,33
Sr,f = Urf, in pg/m? 0,07*

*Wert wird zur Berechnung der Gesamtmessunsicherheit herangezogen
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In Abb. 6.7 sind die beim Feldtest ermittelten Daten der beiden Gaschromatographen graphisch dargestellt.

Bestimmung der Vergleichsstandardabweichung im Feldtest
(gemessene Benzolkonzentrationen)

20 ~

16 y =1,0097x - 0,0021
R*=0,9955

Benzolkonzentration GC 80005 (FID2) [pg/m?]

0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Benzolkonzentration GC 80002 (FID 1) [ug/m?]

Abb. 6.7: Wihrend des Feldtests gemessene Benzolkonzentrationen

6.27 Kontrollintervall
6.27.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.5.6)

Das Kontrollintervall ist entweder der Zeitraum, in dem die Drift innerhalb des Leistungskriteriums fiir die

Langzeitdrift liegt, oder das vom Hersteller festgelegte Wartungsintervall, je nachdem, was kiirzer ist.
6.27.2 Geritetechnische Ausstattung

Fiir die Priifung sind zusétzlich bereitzustellen:

. Priifstandards (z. B. Nullgas, Priifgas geeigneter Konzentration)

6.27.3 Priifung

Wihrend der Feldpriifung ist festzustellen, welche Wartungsarbeiten in welchen Zeitabstinden fiir die ein-
wandfreie Funktionsfahigkeit der Messeinrichtung erforderlich sind. Soweit gerdtetechnisch keine aufwendi-
gen Wartungsarbeiten in kiirzeren Zeitabsténden notwendig sind, ergibt sich das Wartungsintervall im We-

sentlichen aus dem Driftverhalten der Messeinrichtung (siehe Kap. 6.25).

Falls eines der Messgerate wahrend der Feldpriifung Fehlfunktionen aufweist, sind diese zu ermitteln und zu
beheben. Die Feldpriifung ist neu zu beginnen, wenn die Fehlfunktion eine Auswirkung auf die Ermittlung des

Wartungsintervalls hat.
6.27.4 Auswertung

Zur Auswertung werden die jeweiligen Messwerte mit der Priméreinstellung verglichen und die Abweichun-
gen fiir den Nullpunkt und Referenzpunkt ermittelt. Das Ende des Wartungsintervalls ist dann erreicht, wenn

die Abweichungen die erlaubten Driften iibersteigen.
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Ein kiirzeres Wartungsintervall, als das durch die Driftuntersuchung ermittelte ergibt sich dann, wenn andere

Wartungsarbeiten in kiirzeren Zeitabstinden erforderlich sind.
6.27.5 Bewertung

Wihrend des dreimonatigen Feldversuches waren keine Wartungsarbeiten am Messgerét notwendig. Der Tré-
gergasverbrauch (Stickstoff 5.0) betrdgt pro Gerdt ca. 50 ml/min. Der Verbrauch an Brenngas (Wasserstoff)
betrédgt ca. 25 ml/min. Daraus ergibt sich bei Verwendung einer 50 Liter-Druckgasflasche fiir die beiden Gase

jeweils eine Standzeit von mehr als vier Monaten bzw. neun Monaten fiir ein Gerét.

Das Wartungsintervall wird folglich nur durch das Driftverhalten der Geréte bestimmt. (siche Kap.6.25). Bei
der Ermittlung der Langzeitdrift im Messzeitraum von 95 Tagen wurde die vorgegebene Driftgrenze bei beiden
Gaschromatographen im Feldtest eingehalten. Es werden deshalb drei Monate als Wartungsintervall festgelegt.

Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.27.6 Dokumentation
Siehe Kap. 6.25.

6.28 Verfiigbarkeit
6.28.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.5.7)

Die Verfiigbarkeit der Messeinrichtung ist in der Feldpriifung zu ermitteln und muss mindestens 90 % betra-

gen.

6.28.2 Geritetechnische Ausstattung
Zusétzliche Gerite werden nicht benotigt.
6.28.3 Priifung

Die Verfligbarkeit der Messeinrichtung wird in der Feldpriifung ermittelt. Hierzu werden der Start- und der
Endzeitpunkt der Feldpriifung dokumentiert. Weiterhin werden alle Unterbrechungen der Priifung, z. B. durch

Storungen oder Wartungsarbeiten, mit dem jeweiligen Anfangs- und Endzeitpunkt dokumentiert.
6.28.4 Auswertung

Aus der Differenz zwischen Endzeitpunkt und Startzeitpunkt ist die Einsatzzeit als Bezugszeit der Verfiigbar-
keit zu berechnen. Weiterhin werden aus der Dokumentation die Zeiten ermittelt, in denen die Messeinrichtung
keine fiir die kontinuierliche Erfassung der Immissionen verwertbaren Messwerte geliefert hat. Die Ergebnisse
sind in einer Tabelle zusammenzufassen.

Die fiir die Berechnung der Verfiigbarkeit zu beriicksichtigende Zeitspanne ist diejenige Zeitspanne in der
Feldpriifung, in der valide Messdaten fiir die Au3enluftkonzentrationen gewonnen werden. Dabei darf die fiir
Kalibrierungen, Konditionierung der Probengasleitungen und Filter und Wartungsarbeiten aufgewendete Zeit

nicht einbezogen werden.

Die Verfiigbarkeit des Messgerits ist nach der folgenden Gleichung zu berechnen:

t
A= t—“ -100 % (Gl. 6.25)
t
Dabei ist:

A die Verfiigbarkeit des Messgeriits;

tu die gesamte Zeitspanne mit validen Messwerten, in h;
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t die gesamte Zeitspanne der Feldpriifung abziiglich der Zeit fiir Kalibrierung, Konditionierung und War-
tung, in h.

6.28.5 Bewertung

Mindestanforderung erfiillt?  ja

6.28.6 Dokumentation

Der Feldtest wurde in der Zeit vom 28.10.2022 bis zum 31.01.2023 auf dem Versuchsgeldnde der LUBW

durchgefiihrt. Wahrend dieser Zeit wurde in den ersten zwei Wochen im Abstand von 2 bzw. 3 Tagen eine
Funktionskontrolle durch externe Aufschaltung von Nullgas und Priifgas durchgefiihrt. Nach Ablauf der ersten

zwei Wochen wurde die Funktionskontrolle alle ein bis zwei Wochen durchgefiihrt.

Die Ergebnisse zur Berechnung der Verfiigbarkeit sind in Tab. 6.18 zusammengefasst.

Tab. 6.18: Ergebnisse zur Ermittlung der Verfiligbarkeit der beiden Messeinrichtungen

GC 80002 GC 80005

Beginn Feldtest 28.10.2022; 10:30 Uhr

Ende Feldtest 31.01.2023; 15:00 Uhr
Einsatzzeit tg* h:min 2238:00 2238:00
Kalibrierzeit tx h:min 42:30 42:30

Ausfallzeit ta h:min 0:00 0:00
Wartungszeit tw h:min 0:00 0:00

Verfiigbarkeit A. % 100 100

Mit: tu=tg—ta — tk — tw und te=1tg — tk — tw

*Wihrend des Feldtests mussten in der Station und an der Probenahme verschiedene Wartungsarbeiten durchgefiihrt werden, aulerdem
gab es Probleme bei der Beidotierung. Da dies zu einer Beeintrachtigung der Messungen fiihrte, wurden die entsprechenden Mess-
werte bei den Auswertungen nicht beriicksichtigt und von der Einsatzzeit abgezogen. Insgesamt kam es dadurch zu einem Ausfall

von 46 h30°min. Der Feldtest wurde dementsprechend um drei Tage verldngert.

6.29 Gesamtmessunsicherheit

6.29.1 Mindestanforderung (DIN EN 14662-3: 2016-02 Kap. 8.6 und Anhang E)

Die erweiterte Messunsicherheit der Messeinrichtung ist zu ermitteln. Der ermittelte Wert darf die Vorgaben
der EU-Tochterrichtlinien zur Luftqualitét nicht tiberschreiten (Anforderung an die Datenqualitét: Fiir Benzol
ist bei kontinuierlichen Messungen fiir die prozentuale erweiterte Messunsicherheit ein Maximalwert von 25 %

zuldssig).

6.29.2 Geritetechnische Ausstattung
Zusétzliche Gerite werden nicht benotigt.
6.29.3 Priifung

Die Gesamtmessunsicherheit der Messwerte der Messeinrichtung ist fiir die in der Eignungspriifung ermittel-

ten VerfahrenskenngroBen der Messeinrichtung zusammenzustellen.
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6.29.4 Auswertung
Die Eignungsanerkennung des Messgerits besteht aus den folgenden Schritten:

a) Der Wert jeder einzelnen, im Labor gepriiften Leistungskenngrofe muss das in Tabelle 1 der DIN EN
14662-3: 2016-02 angegebene Kriterium erfiillen.

b) Die erweiterte Messunsicherheit, die aus den auf die in den Laborpriifungen ermittelten Werte der spezi-
fischen Leistungskenngrofien zuriickgehenden Standardunsicherheiten berechnet wurde, muss das in An-
hang I der Richtlinie 2008/50/EG angegebene Kriterium von 25 % (fiir ortsfeste Messungen) erfiillen.
Dieses Kriterium ist die maximal zuldssige Unsicherheit von Einzelmessungen fiir kontinuierliche Mes-

sungen beim Grenzwert.

c) Der Wert jeder einzelnen, in der Feldpriifung gepriiften Leistungskenngrofle muss das in Tabelle 1 der
DIN EN 14662-3: 2016-02 angegebene Kriterium erfiillen.

d) Die erweiterte Messunsicherheit, die aus den auf die in den Labor- und Feldpriifungen ermittelten Werte
der spezifischen Leistungskenngrofien zuriickgehenden Standardunsicherheiten berechnet wurde, muss
das in Anhang I der Richtlinie 2008/50/EG angegebene Kriterium von 25 % (fiir ortsfeste Messungen)
erfiillen. Dieses Kriterium ist die maximal zuldssige Unsicherheit von Einzelmessungen fiir kontinuierli-

che Messungen beim Grenzwert.
Das Messgerét kann als eignungsgepriift bekannt gegeben werden, wenn alle vier Anforderungen erfiillt sind.

Die kombinierte Messunsicherheit u. wird aus den einzelnen Beitrdgen nach der folgenden Gleichung berech-

net:

U = /2 u? (GL. 6.26)

Die absolute erweiterte Messunsicherheit U ist wie folgt zu berechnen:
U=k=*u, (Gl. 6.27)

Die relative erweiterte Messunsicherheit W ist wie folgt zu berechnen:

W= lﬂ* 100% (Gl. 6.28)
Dabei ist:

Uc die kombinierte Standardunsicherheit, in ug/m?;

Ui der partielle Beitrag zur kombinierten Standardunsicherheit, in ug/m?;

U die absolute erweiterte Messunsicherheit, in pg/m?;

k der Erweiterungsfaktor (hier k = 2) mit einem Vertrauensniveau von 95 %;
W die relative erweiterte Messunsicherheit, in %;

la der Jahresgrenzwert, in pg/m3;

Die Werte der nachfolgend aufgefiihrten Unsicherheiten sind in die Berechnung der erweiterten Messunsicher-
heit nach den Laborpriifungen (Tab. 6.19) bzw. nach den Labor- und Feldpriifungen (Tab. 6.20) einzubezichen.
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Tab. 6.19: Zur Berechnung der erweiterten Messunsicherheit nach den Laborpriifungen einzubeziehende Standardunsi-

cherheiten

Standardunsicherheit aufgrund Symbol
Wiederholstandardabweichung beim Jahresgrenzwert U
Abweichung der Linearitit beim Jahresgrenzwert u;
Anderung des Probengasdrucks beim Jahresgrenzwert Ugp
Anderung der Umgebungstemperatur beim Jahresgrenzwert U
Anderung der elektrischen Spannung beim Jahresgrenzwert uy
Storkomponente H,O (bei 19 mmol/mol) beim Jahresgrenzwert UH20
Verschleppung (Memory-Effekt) U
Differenz Proben- / Kalibriergaseingang Use
Unsicherheit des Kalibriergases Ucg

Tab. 6.20: Zur Berechnung der erweiterten Messunsicherheit nach den Labor- und Feldpriifungen einzubeziehende Stan-

dardunsicherheiten

Standardunsicherheit aufgrund Symbol
Wiederholstandardabweichung beim Jahresgrenzwert® ur
Abweichung der Linearitit beim Jahresgrenzwert w
Anderung des Probengasdrucks beim Jahresgrenzwert Ugp
Anderung der Umgebungstemperatur beim Jahresgrenzwert U
Anderung der elektrischen Spannung beim Jahresgrenzwert uy
Storkomponente H,O (bei 19 mmol/mol) beim Jahresgrenzwert Um0
Verschleppung (Memory-Effekt) Um
Vergleichsstandardabweichung unter Feldbedingungen® Urf
Langzeitdrift beim Jahresgrenzwert Ud,lla
Differenz Proben- / Kalibriergaseingang UDsc
Unsicherheit des Kalibriergases Ueg

2 Zur Berechnung der kombinierten Standardunsicherheit ist entweder die auf die Wiederholstandardabweichung beim Jahresgrenzwert
zuriickgehende oder die auf die Vergleichsstandardabweichung unter Feldbedingungen zuriickgehende Unsicherheit zu wihlen, je
nachdem, welcher Wert der grofiere ist.

6.29.5 Bewertung
Mindestanforderung erfiillt?  ja
6.29.6 Dokumentation

Die Berechnung der Gesamtunsicherheit erfolgte gemill den Vorgaben von Anhang E der DIN EN 14662-3:
2016-02. In Tab. 6.21 und Tab. 6.22 sind die erweiterten Messunsicherheiten der Laborpriifungen bzw. der
Labor- und Feldpriifungen angegeben, die mit Hilfe der in den Labor- und Felduntersuchungen festgestellten

Verfahrenskenngrofen berechnet wurden.
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Tab. 6.21: Erweiterte Messunsicherheiten fiir den Gaschromatographen GC 80002

Parameter S wen e e I u 2
Wiederholstandardabweichung = 0,25 pg/m* 0,07 pagim® b3 ua/m?® 0,02  pg/m® | 000048 (ug/m™F
Grifkte Abweichung von der Linearitat =50% -3,99 % 5.8 uagim® =012 pglm?® 0,013 (ug/m?F
Anderung des Probengasdrucks = 0,1 (ug/m*pkPa 0,04 (ua/m*kPa 362 pom®| 0,04 (Hgim™ikPa a0 kPa 110 kPa 010  pg/m® 0,011 {pa/mfF
Anderung der Umgebungstemperatur = 0,08 (pgim*yK 0,06 (HgimE WK 3a7 pagim* | 0,06 (Hgim WK 273 K an3 K 0,14 uygm*® 0.0z (ug/m*F
Anderung der elekirischen Spannung = 0,08 (pg/m 0,005 (Hagim™ 362  pg/m®| 0,00 {pa/m 210 v 245 v 0013 pao/m® | 0,0002 (pug/m*yF
Stérkomponente H2O (19 mmaoalimaol) = 0,015 (pa/mPNimmolimaol) | 0,005 (pa/m®¥(mmolimol 53 pg/m* | 00048 (pg/m*¥{mmolimol)] 06 Vol-% | 21 Vol-% | 0066 pg/m® | 000434 (ug/m*F
Memory-Effekt = 1,0 pg/m? 0,30 pagim® 445 pgim® 0,02  pg/m® | 0,0004 (pag/m>y
Vergleichstabw. im Feld = 0,25 ya/m* 0,07 ua/im® 0,07 pg/m?® 0,00 (ug/m*F
Langzeitdrift am Spanwert = 10,0 % -4.3 Ba 351 ua/m?® 012  palm® 0,015  {(pa/m?F
Kurzzeitdrift am Spanwert = 2,0 yg/m? 0,06 pgim® 362  pgm®
Differenz Probengas /Kalibriergaseingang® =10% kA %
Kantrollintervall 14 Tage 3 Monate
Verlgbarkeit =90 % 100,00 %
Kalibriergas kA 21 Ba 0,05  uyg/m® 0,003 {(po/mF
Benzol Jahresgrenzwert 50 pgim® *kein separater Kalibriergaseingang vorhanden
komb. Unsicherheit Labor 0,22 ppb X  Minimalwert der Einflussgrife
Rel. Erw. Messunsicherheit Labor a0 % Xz Maximalwert der Einflussgrifie
komb. Unsicherheit Labor + Feld 0,26 ppb
Rel. Erw. Messunsicherheit Labor + Feld 106 %
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Tab. 6.22: Erweiterte Messunsicherheiten fiir den Gaschromatographen GC 80005

Parameter S Dy wer pontatione.Cr| . koottent | o | e u uz
Wiederholstandardabweichung = 0,25 yg/m?® 0,03 uaim*® b3 ug/im*® 0,02 pg/m® | 0,00059 (ug/m*F
Grikte Abweichung von der Linearitat =50% -4.29 Ba 58 ua/m?® -0,12  pg/m® 0,015  (pug/m™yF
Anderung des Probengasdrucks = 0,1 (pgim*ykPa 0,05 (ug/m*\kPa 362 po/m®| 0,05 (ug/m*NEPa a0 kPa 110 kPa 0,12  pao/m® 0,014  {pg/m™yF
Anderung der Umgebungstemperatur = 0,08 (ug/m>yK 0,02 {ua/meWK 387 pyom®| 0,02 (na/m WK 273 K 03 K 0,06 pao/m® 0,00 (ug/im®@
Anderung der elektrischen Spannuna = 0,08 (ugim™)y 0,003 {ua/m™ 362 po/m®| 0,00 (ua/m= 210 v 245 v 0,007  pg/m® | 0,0001 (ug/m*F
Stérkomponente H.0 (19 mmol/maoal) = 0,015 (pg/mW(mmolimol) | 0,005 (pa/m®¥immalimol b3 pa/m® | 00054 (pg/m*{mmol/mol)l 06 Vol-% | 21 Vol-% | 0072 pg/m® | 000517 (pg/m®@
Memory-Effekt = 1,0 pyg/m® 0,37 pa/m® 445 pg/m® 0,02  pg/m® 0,001 (pg/m®F
Vergleichstabw. im Feld = 0,25 yg/m= 0,07 pa/im® 0,07 pao/m® 0.00 (ug/m*F
Langzeitdrift am Spanwert =10,0 % -4 5 % 5.1 ua/im*® -0,13  pg/m® 0,017 (pg/m*F
Kurzzeitdrift am Spanwert = 2,0 pyg/im® 0,01 pa/m* 362  pg/m?®
Differenz Probengas /Kalibriergaseingang® =1,0% kA B
Kontrollintervall 14 Tage 3 Monate
Verfugbarkeit =90 % 100,00 %
Kalibriergas k. A 2,1 % 0,05  pg/m* 0,003  (ug/m®F
Benzol Jahresgrenzwert 5.0 pgim® *kein separater Kalibriergaseingang vorhanden
komb. Unsicherheit Labor 0,20 ppb X Minimalwert der Einflussgréie
Rel. Erw. Messunsicherheit Labor 8.2 B2 X Maximalwert der Einflussgréfie
komb. Unsicherheit Labor + Feld 0,25 ppb
Rel. Erw. Messunsicherheit Labor + Feld 10,0 Ba
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1.1 Order data

Serial number 80002

Model GCX55

Type 601

Orderd by Synspec BV Customer nr.:
Order number Our order nr.:
Order date

Delivery date 1-1-2021

1.2 GC description ~ Serial number
Application BTEX

Detector 1 FID

Detector 2 - B

Valve 1 AFP ELDV2

Valve 2 -

Pump KNF-NMP830 KNDC 16.8739163
Sample system Steursma V02

Sample loop (ml)

Precon system Graphsphere 2016

MFC Bronkhorst IQ+ 3 pcs

Oven Isothermal

Analysis column type CP70003 1025650
Analysis column packing SY-1

Analysis column length (m) 26

Backflush column type CP70003

Backflush column packing SY-1

Backfush column length (m) 4

1.3 Hardware and software data

Industrial computer type
Processor type

Memory

Hard disk type

Hard disk size

Oparating system

Oparating system service pack

Oparating system version

Oparating system language

Watch dog version
GC software version
GC software language
MX board version

PIC software versions
Options

ASRock SBC-210

Intel® Baytrail /Baytrail-l SoC Processor
4Gb

InnoDisk Corp. - mSATA 3ME4 ATA Device
64GB

‘Windows 10 Enterprise LTSC 2019

GCX55-W10-64B-V01
English (United States)
WDAUTO

6.4.2.19

Duits

9

010B 0204 0305 1.9

Temperature controller board firmware V3 2018

GECERTIFICEERD

1.4 General data

07-02-2023
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1.1 Order data

Serial number 80005

Model GCX55

Type 601

Orderd by Synspec BV Customer nr.:
Order number Our order nr.:
Order date

Delivery date 1-1-2021

1.2 GC description - Serial number
Application BTEX

Detector 1 FID

Detector 2 =

Valve 1 AFP ELDV2 139753002
Valve 2 )

Pump KNF-NMP830 KNDC 16.12509282

Sample system

Sample loop (ml)
Precon system

MFC

Oven

Analysis column type
Analysis column packing

Analysis column length (m)

Backflush column type
Backflush column packing

Backfush column length (m)

Steursma V02

_Graphsphere 2016

Bronkhorst IQ+ 3 pcs
Isothermal

CP70003

SY-1

26

CP70003

SY-1

4

1.3 Hardware and software data

Industrial computer type
Processor type

Memory

Hard disk type

Hard disk size

Oparating system

ASRock SBC-210

Intel® Baytrail /Baytrail-l SoC Processor
4Gb '

InnoDisk Corp. - mSATA 3ME4 ATA Device
64GB

Windows 10 Enterprise LTSC 2019

Oparating system service pack '

Oparating system version

Oparating system language

Watch dog version
GC software version
GC software language
MX board version

PIC software versions
Options

GCX55-W10-64B-V01
English (United States)
WDAUTO
6.4.2.19
Duits
=
010B 0204 0305 1.9

Temperature controller board firmware V3 2018

GECERTIFICEERD

M
M
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