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1 Kurzfassung und Bekanntgabevorschlag

1.1 Kurzfassung

Der vorliegende Bericht 936/21203248/B1 stellt eine Uberarbeitete Fassung des Eignungs-
prifberichtes 936/21203248/B vom 05.01.2006 dar. Die Uberarbeitung wurde erforderlich,
um den Erkenntnisgewinn seit Einflihrung und Umsetzung der Richtlinie DIN EN 14625 im

Bericht zu dokumentieren.

Im Auftrag der Thermo Electron Corporation fiihrte die TUV Immissionsschutz und Energie-
systeme GmbH die Eignungsprifung der Messeinrichtung Ozon Analysator Modell 49i fur die

Komponente Ozon durch.

Die Prifung erfolgte unter Beachtung der folgenden Richtlinien und Anforderungen:

e VDI 4202 Blatt 1: Mindestanforderungen an automatische Immissionsmesseinrich-
tungen bei der Eignungsprifung; Punktmessverfahren flir gas- und partikelférmige
Luftverunreinigungen, von Juni 2002

e VDI 4203 Blatt 3: Prifplane fur automatische Messeinrichtungen; Prifprozeduren flr
Messeinrichtungen zur punktformigen Messung von - und partikelformigen Immissio-
nen, von August 2004

e DIN EN 14625 Luftqualitat — Messverfahren zur Bestimmung der Konzentration von
Ozon mit Ultraviolett-Photometrie; von Juli 2005

Die geprufte Messeinrichtung arbeitet nach dem Prinzip der Ultraviolett Photometrie.

Die Untersuchungen erfolgten im Labor und wahrend eines dreimonatigen Feldtests als Dau-

erstandsversuch. Die gepriften Messbereiche betrugen:

Komponente Messbereich
Ozon Os; 360 pg/m3 VDI 4202 BI. 1
Ozon O; 500 pg/m?3 EN 14625

ANMERKUNG: 0 — 250 ppb entsprechen 0 — 250 nmol/mol O3 oder 0 — 500 pg/m?
(bei 293 K und 1013 mbar)

Bei der Eignungsprufung wurden die Bedingungen der Mindestanforderungen erfllt.

TUV Rheinland Group



éé TOV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH
Luftreinhaltung

TUV TUV Rheinland Group Bericht Uber die Eignungspriifung der Immissionsmesseinrichtung Ozon
Analysator Modell 49i der Firma Thermo Electron Corporation fir die Kom-
Seite 10 von 465 ponente Ozon, Berichts-Nr.: 936/21203248/B1

Seitens der TUV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH wird daher eine Veroffent-
lichung als eignungsgeprifte Messeinrichtung zur laufenden Aufzeichnung der Immission

von Ozon vorgeschlagen.

TUV Rheinland Group
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1.2 Bekanntgabevorschlag

Aufgrund der erzielten positiven Ergebnisse wird folgende Empfehlung fiir die Bekanntgabe
als eignungsgeprifte Messeinrichtung ausgesprochen:

1.2.1 Messaufgabe Messung der Ozonkonzentration in der Umgebungsluft
1.2.2 Geratename Ozon Analysator Modell 49i
1.2.3 Messkompo- Ozon
nenten
1.2.4  Hersteller Thermo Electron Corporation
27 Forge Parkway
Franklin, MA 02038
USA
Frauenauracher Stralle 96
91056 Erlangen
Germany
1.2.5 Eignung Zur kontinuierlichen Immissionsmessung von O3 im statio-
naren Einsatz
1.2.6 Messbereiche 0 bis 360 yg/m® Ozon
bei der Eig- ,
nungsprafung 0 bis 500 pyg/m* Ozon
1.2.7 Softwareversion VvV 01.01.02.105
1.2.8 Einschrankun-
gen
1.29 Hinweise
1.2.10 Prafinstitut TUV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH, Kdin
TUV Rheinland Group
Verantwortlicher Prifer: Guido Baum
1.2.11 Prifbericht 936/21203248/B1 vom 05.01.2006

TUV Rheinland Group
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1.3 Zusammenfassende Darstellung der Prifergebnisse

Mindestanforderung Anforderung Prifergebnis ein- | Seite
gehal-
ten
4 Bauartanforderungen
41 Allgemeine Anforderungen
4.1.1 Messwertanzei- | Muss vorhanden sein. Eine Messwertanzeige ist vorhanden. ja 23
ge
4.1.2 Wartungsfreund- | Wartungsarbeiten sollten ohne | Die Wartung der Messeinrichtung ist ja 24
lichkeit gréReren Aufwand maoglichst ohne gréReren Aufwand maoglich.
von auflen durchfihrbar sein.
4.1.3 Funktionskontrol- | Spezielle Einrichtungen hierzu | entféllt nicht 25
le sind als zum Gerat gehorig zu zutref-
betrachten, bei den entspre- fend
chenden Teilprifungen einzu-
setzen und zu bewerten.
Priifgaserzeugungssysteme
missen der Messeinrichtung
ihre Betriebsbereitschaft iber
Statussignale anzeigen und di-
rekt oder telemetrisch ansteu-
erbar sein.
Unsicherheit dieser Priifgasein-
richtung darf in drei Monaten
1 % von B2 nicht Uberschrei-
ten.
414 RUst- und Ein- | Die Betriebsanleitung muss Die Rustzeit der Messeinrichtung be- ja 26
laufzeiten hierzu Angaben enthalten. tragt 1,5 h. Die Einlaufzeit wird im
Handbuch mit 90 Minuten angegeben
und von uns mit maximal 90 Minuten
ermittelt.
4.1.5 Bauart Die Betriebsanleitung muss Im Handbuch werden die Bauart und ja 27
Angaben hierzu enthalten die technischen Rahmenbedingungen
ausfuhrlich beschrieben.
4.1.6 Unbefugtes Ver- | Muss Sicherung dagegen ent- | Die Messeinrichtung ist mittels Pass- ja 29
stellen halten. wortern gegen unbefugtes Verstellen
abgesichert.
4.1.7 Messsignalaus- | Muss digital und/oder analog Messsignale und Betriebszustande ja 30
gang angeboten werden. werden von nachgeschalteten Aus-
wertesystemen richtig erkannt. Alle
Messsignale kénnen analog und digi-
tal ausgegeben werden.

TUV Rheinland Group
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Mindestanforderung Anforderung Prifergebnis ein- | Seite
gehal-
ten
4.2  Anforderungen Standige Betriebsbereitschaft | Eine Bewertung entfallt, da diese ent- 31
an Messeinrichtungen muss gesichert sein; Anforde- | Einsatzmoglichkeit nicht geprift wur- fallt
fir den mobilen Einsatz | rungen des stationdren Einsat- | de.
zes mussen analog im mobilen
Einsatz erfillt sein.
5. Leistungsanforderungen
51 Allgemeines
5.2  Allgemeine Anforderungen
5.2.1 Messbereich Messbereichsendwert grofier Die Messbereiche sind den Anforde- ja 32
B2. rungen entsprechend frei wahlbar.
5.2.2 Negative Mess- | Duirfen nicht unterdriickt wer- Die Lage des Nullpunkt-Messsignals ja 33
signale den (lebender Nullpunkt). ist soweit von elektrisch Null entfernt,
dass die zulassige Nullpunktsdrift und
damit auch negative Messsignale si-
cher erfasst werden kénnen.
5.2.3 Analysenfunktion | Zusammenhang zwischen Die Messeinrichtung ermdglicht die ja 34
Ausgangssignal und Messgro- | Bildung von Stundenmittelwerten.
Re muss mittels Analysenfunk-
tion darstellbar sein und durch
Regressionsrechnung ermittelt
werden.
5.2.4 Linearitat Abweichung der Gruppenmittelwer- | Wie in Tabelle 9 und ja 36
te der Messwerte von der Kalibrier- . . .
funktion im Bereich von Null bis B1 Tabelle 10 zu entnehmen ist, erfiillen die
maximal 5 % von B1 und im Be- beiden Priflinge die Anforderungen der
reich Null bis B2 maximal 1 % von | Richtlinie VDI 4202
B2.
5.2.5 Nachweisgrenze |Maximal BO. Die Nachweisgrenze nach VDI 4202 liegt ja 40
mit 0,57 pg/m® bzw. 0,54 yg/m?® am Null-
punkt und 1,02 pg/m?® bzw. 0,93 pg/m* am
Referenzpunkt innerhalb der Mindestan-
forderungen.
5.2.6 Einstellzeit Maximal 5 % der Mittelungszeit Die maximal zulassige Einstellzeit von 180 ja 42
(gleich 180 Sekunden). Sekunden wird deutlich unterschritten.
5.2.7 Abhangigkeit des | Nullpunktmesswert darf bei ATu Die Anderung des Nullpunktes liegt bei ja 44
Nullpunktes von |um 15 K zwischen +5 °C und +20 | den betrachteten Umgebungstemperatu-
der Umgebungs- °C bzw. um 20 K zwischen +20 °C | ren im Rahmen der Mindestanforderung.
temperatur und +40 °C BO nicht tGberschreiten.
5.2.8 Abhangigkeit des | Der Messwert im Bereich von B1 Die Anderung des Referenzpunktes liegt ja 47
Messwertes von | darf nicht mehr als + 5 % bei ATu bei allen betrachteten Umgebungstempe-
der Umgebungs- | um 15 K zwischen +5 °C und +20 raturen im Rahmen der Mindestanforde-
°C bzw. um 20 K zwischen +20 °C | rung.
temperatur und +40 °C betragen.
5.2.9 Nullpunktsdrift In 24 Stunden und im War- Wie in Abbildung 8 und Abbildung 9 ja 50

tungsintervall maximal BO.

zu sehen liegen alle Messwerte in-
nerhalb der erlaubten Grenzen. Die
Nullpunktsdrift erfiillt die Mindestan-
forderungen.

TUV Rheinland Group
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Mindestanforderung Anforderung Prifergebnis ein- Seite
gehal-
ten
5.2.10 Drift des Mess- |In 24 Stunden und im War- | Wie in Abbildung 10 und Abbildung Ja 53
wertes tungsintervall maximal 5 % von | 11 zu sehen ist, liegen alle Messwerte
B1. innerhalb der erlaubten Grenzen. Die
Nullpunktsdrift erfiillt die Mindestan-
forderungen.
5.2.11 Querempfind- Im Bereich des Nullpunktes | Die Querempfindlichkeit der Messein-| /@ 56
lichkeit maximal BO und im Bereich B2 | richtung erflllt die Mindestanforde-
maximal 3 % von B2. rungen.
5.2.12 Reproduzierbar- | RD > 10 bezogen auf B1. Die Reproduzierbarkeit ist sowohl im Ja 59
keit Labor- als auch im Feldtest deutlich
gréfer als 10.
5.2.13 Stundenwerte Bildung muss maoglich sein. Die Messeinrichtung ermdglicht die ja 64
Bildung von Stundenmittelwerten.
5.2.14 Netzspannung Messwertanderung bei B1 ma- | Die Messeinrichtung erflillt die Min- ja 66
und Netzfre- ximal BO im Spannungsintervall | destanforderung bei der Variation der
quenz (230 +15/-20) V und Mess- Netzspannung und Netzfrequenz.
wertdnderung im mobilen Ein-
satz maximal BO im Frequenz-
intervall (50 + 2) Hz.
5.2.15 Stromausfall Unkontrolliertes Ausstromen Die Mindestanforderungen werden ja 70
von Betriebs- und Kalibriergas [ bei Stromausfallen bezlglich der
muss unterbunden sein; Gera- | Funktionsfahigkeit und dem unkon-
teparameter mussen gegen trollierten Ausstromen von Priifgasen
Verlust durch Pufferung ge- eingehalten.
schitzt sein; messbereiter Zu-
stand bei Spannungswieder-
kehr muss gesichert sein und
Messung muss fortgesetzt
werden.
5.2.16 Geratefunktionen | Missen durch telemetrisch (- | Die wesentlichen Geratefunktionen ja 71
bermittelbare Statussignale sind durch telemetrisch Gbermittelba-
Uberwachbar sein. re Statussignale problemlos kontrol-
lier- und Uberwachbar.
5.2.17 Umschaltung Messen/Funktionskontrolle Die Umschaltung zwischen den Be- ja 72
und/oder Kalibrierung muss te- | triebsmodi ist manuell und telemet-
lemetrisch und manuell aus- risch moglich.
I6sbar sein.
5.2.18 Verfugbarkeit Mindestens 90 %. Die Verfugbarkeit ist gréRer als 90 %, ja 73
somit ist die Mindestanforderung er-
fullt.
5.2.19 Konverterwir- Mindestens 95 %. Nicht zutreffend. nicht 75
kungsgrad zutref-
fend

TUV Rheinland Group
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Mindestanforderung Anforderung Priifergebnis ein- Seite
gehal-
ten
5.2.20 Wartungsinter- Maoglichst 28 Tage, mindestens [ Nach den Anforderungen der VDI ja 76
vall 14 Tage. 4202 Blatt 1 kann der Messeinrich-
tung bei einem Feldprufzeitraum von
3 Monaten bei den vorliegenden Er-
gebnissen das langstmogliche War-
tungsintervall von 1 Monat zugespro-
chen werden.
5.2.21 Gesamtunsi- Einhaltung der Anforderungen | Die Messeinrichtung unterschreitet ja 78

cherheit

an die Datenqualitat.

die geforderte Gesamtunsicherheit
von 15 % mit maximal 7,77 % deut-
lich.

TUV Rheinland Group
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2  Aufgabenstellung

2.1 Artder Prafung

TOV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH

Luftreinhaltung

Bericht Uber die Eignungspriifung der Immissionsmesseinrichtung Ozon
Analysator Modell 49i der Firma Thermo Electron Corporation fir die Kom-

ponente Ozon, Berichts-Nr.: 936/21203248/B1

Im Auftrag der Thermo Electron Corporation wurde von der TUV Immissionsschutz und E-
nergiesysteme GmbH eine Eignungsprifung fir die Messeinrichtung Ozon Analysator Modell
49i vorgenommen. Die Prufung erfolgte als vollstdndige Eignungsprufung.

2.2 Zielsetzung

Ziel der Prifung war zu zeigen, dass die Messeinrichtung alle Anforderungen der deutschen
Mindestanforderungen nach VDI 4201 Blatt 1 und die der EN 14625 erflllt. Dazu wurde die
Messeinrichtung in den Messbereichen

Tabelle 1: Gepriifte Komponenten und die gepriiften Messbereiche
Komponente Messbereich
Ozon O3 360 pg/m3 VDI 4202 BI. 1
Ozon O3 500 pg/m3 EN 14625

gepruft.

TUV Rheinland Group
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3 Beschreibung der gepriften Messeinrichtung

3.1 Messprinzip

Die Funktion des Ozonanalysators 49i basiert auf dem Prinzip der UV-Adsorption. Diese Me-
thode basiert hier auf der Eigenschaft, dass Ozonmolekule (O3) bei einer Wellenlange von
254 nm infrarote Strahlung absorbieren. Entsprechend dem Gesetz von Lambert-Beer wird
die Intensitat der Absorbanz von UV-Licht in direkte Beziehung zur Ozon-Konzentration ge-
setzt.

Diese Beziehung ist durch folgende Gleichung gegeben:

IL:exp(—K-I-c)

0
Dabei sind:

/o die Durchlassigkeit der ozonhaltigen Probe, d.h. das Verhaltnis der Strah-
lungsintensitaten, die vom Detektor gemessen werden, wenn die Absorpti-
onskulvette Probenluft enthalt bzw. wenn die Klvette von Ozon befreite Luft
enthalt

K der Absorptionskoeffizient von Ozon bei 253,7 nm in m?/ug
I die optische Weglange, in Meter

C die Massenkonzentration von Ozon bei Normbedingungen (1013 mbar, 273K)

3.2 Umfang und Aufbau der Messeinrichtung

Eine Probe aus der Umgebungsluft wird tber die Schottverschraubung mit der Bezeichnung
SAMPLE in das Messgerat Modell 49i gesaugt und in zwei Stréme geteilt (siehe Abbildung
1). Einer der Gasstréme passiert einen Ozonwascher und wird als Referenzgas (lp) verwen-
det. Anschlielend strémt das Referenzgas zum Magnetventil. Das Probengas () strémt di-
rekt zum Probenahme-Magnetventil. Die Magnetventile bewirken, dass der Referenz- und
Probengasstrom jeweils nach 10 Sekunden zwischen den Zellen A und B alternieren. Wenn
die Zelle A Referenzgas enthalt, enthalt die Zelle B Probegas und vice versa.

Die UV-Lichtstarken beider Zellen werden von den Detektoren A und B gemessen. Wenn die
Magnetventile des Referenz- und Probegas zur jeweils gegeniberliegenden Zelle leiten,
werden die Lichtstarken flir den Zeitraum von einigen Sekunden auf3er Acht gelassen, um
ein Spulen der Zellen zu ermdglichen. Fir jede der beiden Zellen wird vom Ozonanalysator
Modell 49i die Ozonkonzentration berechnet und die mittlere Konzentration wird im Display
auf der Geratevorderseite und Uber die Analogausgange ausgegeben. Die Daten werden
ebenfalls Uber serielle- oder Ethernet-Schnittstelle bereitgestellt.

Die Abbildung 2 zeigt die rdumliche Anordnung der im Analysator verwendeten Bauteile.

TUV Rheinland Group
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Abbildung 2: Hardware der Messeinrichtung Thermo Modell 49i
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4 Prufprogramm

4.1 Laborprifung

Nach den Richtlinien ergab sich folgendes Versuchsprogramm im Labor:

Uberpriifung der allgemeinen Geratefunktionen

Ermittlung der Geratekennlinie mit Prifgasen

Ermittlung der Querempfindlichkeit des Messsystems gegen Messgutbegleitstoffe

Prufung der Stabilitat des Null- und Referenzpunktes im zulassigen Umgebungstem-

peraturbereich

o Ermittlung des Einflusses der Netzspannungs- und Netzfrequenzanderungen auf das
Messsignal

o Einstellzeit

o Nachweisgrenze

Die Laborprifung wurde mit zwei identischen Geraten des Typs Ozon Analysator Thermo 49i
mit den Geratenummern

Gerat 1: Serien—Nr. Pilot 1
Gerat 2: Serien—Nr. Pilot 2
durchgeflhrt.

4.2 Feldtest

Der Feldtest erfolgte auf einem groRen Parkplatzgeldnde der TUV Rheinland Group in Kdin.
Die Messgerate waren wahrend des Feldtestes in einem klimatisierten Messcontainer instal-
liert. Abbildung 3 zeigt die installierten Messeinrichtungen.

Der Dauertest wurde vom 19.09.2005 bis zum 19.12.2005 durchgefiihrt. Die Gerate waren
wahrenddessen wie folgt eingestellt:

Komponente Messbereich
Ozon O; 0-500 |pg/m3

Die Auswertung erfolgte auf Basis der in Tabelle 1 genannten Zertifizierungsbereiche.

TUV Rheinland Group
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Abbildung 3: Frontaufnahme der im Messcontainer installierten Messeinrichtungen

Es ergab sich folgendes Prifprogramm im Feldtest:

Funktionsprifung der allgemeinen Geratefunktionen,

Funktionsprifung der Messeinrichtungen zu Beginn und Ende des Feldtests,
Ermittlung der Nachweisgrenzen,

Bestimmung der Reproduzierbarkeit,

Bestimmung des Driftverhaltens am Null- und Referenzpunkt,

Ermittlung des Wartungsintervall,

Bestimmung der Verflgbarkeit.

Die eingesetzten Messgerate waren:
Gerat 1: Serien—Nr. Pilot 1
Gerat 2: Serien—Nr. Pilot 2

TUV Rheinland Group



TOV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH éé
Luftreinhaltung

Bericht (iber die Eignungspriifung der Immissionsmesseinrichtung Ozon TUV TUV Rheinland Group
Analysator Modell 49i der Firma Thermo Electron Corporation fiir die Kom-
ponente Ozon, Berichts-Nr.: 936/21203248/B1 Seite 21 von 465

5 Referenzmessverfahren

5.1 Komponente: Ozon

Zur Erzeugung der Prifkonzentrationen fir Ozon wurde ein Ozongenerator der Firma MCZ
eingesetzt. Zur Uberpriifung der erzeugten Ozonkonzentrationen wurde das Verfahren nach
den Richtlinien DIN ISO 13964 ,Bestimmung von Ozon in Auf3enluft® bzw. VDI 2468 Blatt 6
,Messen der Ozonkonzentration, Direktes UV-photometrisches Verfahren (Basisverfahren)®
analysiert. Der eingesetzte Ozongenerator selbst wurde im Vorfeld der Untersuchungen ge-
gen ein auf das nationale Referenzlabor riickfliihrbaren primares UV-Kalibrierphotometer va-
lidiert.

Unabhangig davon wurden wiederholt Vergleichsmessungen mit dem KJ-Verfahren nach
Richtlinie VDI 2468 Blatt 1 ,Messen der Ozon- und Peroxid-Konzentration — Manuelles pho-
tometrisches Verfahren Kaliumjodid-Methode“ durchgefihrt. Auch wenn die Anwendbarkeit
dieses Verfahrens fiur Immissionsmessungen selbst nur eingeschrankt maéglich ist, ist das
Verfahren gut geeignet, um Prifgase unabhangig zu validieren. In Tabelle 2 und Tabelle 3
sind beispielhaft die Ergebnisse zweier Vergleichsmessserien zur Bestimmung der Messun-
sicherheit dargestellt.

Tabelle 2: Vergleich der vom Ozongenerator erzeugten Ozonkonzentrationen und der
unabhéngigen Bestimmung mit Hilfe des Kaliumjoditverfahrens und des UV-
Referenzphotometers, Sollkonzentration 360 ug/m?

Sollwert Istwert Abweichung Istwert Abeichung

Nr. | Ozongenerator | Kaliumjodit UV-Referenz
[ug/m?] [%] [ug/m?] [%]
1 360 365 1,39 362,9 0,81
2 360 367 1,94 362,8 0,78
3 360 366 1,67 362,9 0,81
4 360 369 2,50 362,8 0,78
5 360 358 -0,56 361,9 0,53
6 360 362 0,56 361,1 0,31
7 360 366 1,67 361,2 0,33
8 360 359 -0,28 362,1 0,58
9 360 365 1,39 362,4 0,67
10 360 369 2,50 362,8 0,78
Mittelwert 364,6 1,28 362,3 0,64
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Tabelle 3: Vergleich der vom Ozongenerator erzeugten Ozonkonzentrationen und der
unabhéngigen Bestimmung mit Hilfe des Kaliumjoditverfahrens und des UV-
Referenzphotometers, Sollkonzentration 100 ug/m?

Sollwert Istwert Abweichung Istwert Abeichung
Nr. | Ozongenerator | Kaliumjodit UV-Referenz
[ug/m?] [%] [ug/m?] [%]

1 100 98,0 -2,00 98,5 -1,50
2 100 101,2 1,20 98,5 -1,50
3 100 105,3 5,30 98,4 -1,60
4 100 102,5 2,50 98,9 -1,10
5 100 107,0 7,00 98,7 -1,30
6 100 99,0 -1,00 99,2 -0,80
7 100 103,9 3,90 99,4 -0,60
8 100 106,0 6,00 99,2 -0,80
9 100 96,6 -3,40 99,3 -0,70
10 100 102,0 2,00 99,0 -1,00
Mittelwert 102,15 2,15 98,9 -1,09

5.2 Messplatzaufbau im Labor und Feld

Der Messplatzaufbau im Labor wurde den Erfordernissen der einzelnen Prifungen ange-
passt und in vereinfachter Form im Feld (siehe Abbildung 4) dupliziert.

Abbildung 4: Aufbau des Ozongenerators und Rechner zur Ansteuerung

TUV Rheinland Group
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6 Prufergebnisse

6.1 4.1.1 Messwertanzeige
Die Messeinrichtung muss eine Messwertanzeige besitzen.
6.2 Geratetechnische Ausstattung

Fotoapparat.
6.3 Durchfihrung der Prifung

Die Ausstattungsmerkmale der Messeinrichtung wurden im Hinblick auf eine Messwertanzei-
ge gepruft.

6.4 Auswertung
Die Messeinrichtung besitzt eine Messwertanzeige.
6.5 Bewertung

Eine Messwertanzeige ist vorhanden.
Mindestanforderung erflllt? ja

6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Abbildung 5 zeigt eine Frontalaufnahme der Messeinrichtung. Das zweizeilige Display dient
auch zur Darstellung der Messwerte.

Abbildung 5: Frontalaufnahme der Messeinrichtung

TUV Rheinland Group
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6.1 4.1.2 Wartungsfreundlichkeit

Die notwendigen Wartungsarbeiten an der Messeinrichtung sollten ohne gré3eren
Aufwand méglichst von aulRen durchfiihrbar sein.

6.2 Geratetechnische Ausstattung
Ubliches Werkzeug.
6.3 Durchfihrung der Prifung

Die Wartungsarbeiten an der Messeinrichtung wurden nach den Anweisungen im Handbuch
durchgefuhrt. Zur Durchfihrung wurde nur Ubliches Werkzeug eingesetzt.

6.4 Auswertung

Die Wartung der Messeinrichtung ist problemlos und kann mit Gblichem Werkzeug durchge-
fuhrt werden.

6.5 Bewertung

Die Wartung der Messeinrichtung ist ohne grofieren Aufwand madglich.

Mindestanforderung erflllt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prufergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 4.1.3 Funktionskontrolle

Soweit zum Betrieb oder zur Funktionskontrolle der Messeinrichtung spezielle Einrich-
tungen erforderlich sind, sind diese als zum Gerét gehérig zu betrachten und bei den
entsprechenden Teilpriifungen einzusetzen und mit in die Bewertung aufzunehmen.
Zur Messeinrichtung gehérende Priifgaserzeugungssysteme miissen der Messeinrich-
tung ihre Betriebsbereitschaft (iber ein Statussignal anzeigen und liber die Messein-
richtung direkt sowie auch telemetrisch angesteuert werden kénnen.

Die Unsicherheit der zur Messeinrichtung gehérenden Priifgaserzeugungseinrichtung
darf in drei Monaten 1 % vom Bezugswert B, nicht liberschreiten.

6.2 Geratetechnische Ausstattung
entfallt
6.3 Durchfihrung der Prifung

Die Messeinrichtung ist mit einer internen Funktionskontrolleinrichtung erhaltlich, welche je-
doch nicht Bestandteil der Eignungsprifung war. Wahrend der Eignungsprifung wurde die
Messeinrichtung Uber einen externen Ozongenerator und mit Nullgas betrieben.

6.4 Auswertung
entfallt
6.5 Bewertung

entfallt

Mindestanforderung erflllt? nicht zutreffend
6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 4.1.4 RuUst- und Einlaufzeiten

Die Rlist- und Einlaufzeiten der Messeinrichtung sind in der Betriebsanleitung an-
zugeben.

6.2 Geratetechnische Ausstattung
Uhr, Null- und Prifgase.
6.3 Durchfihrung der Prifung

Die Rustzeit wurde beim Aufbau im Labor und im Feld und auf Basis der Daten im Handbuch
ermittelt. Die Einlaufzeit wurde durch die Aufgabe von Null- und Prufgasen nach dem Ein-
schalten der Messeinrichtung bestimmt.

6.4 Auswertung

Zur Rustzeit wird im Handbuch keine Angabe gemacht. Sie ist selbstverstandlich abhangig
von den Gegebenheiten am Einbauort und setzt sich aus dem Anschluss der Spannungsver-
sorgung, der gasseitigen Anschliisse und den Verbinden der Datenaufzeichnung und Steuer-
leitungen zusammen. Experimentell wurde sie von uns mit 1,5 h ermittelt.

Fir die Einlaufzeit wird im Handbuch ein Zeitraum vom 1,5 h genannt. Bei unseren Versu-
chen lieferte die Messeinrichtung nach spatestens 90 Minuten stabile Messwerte. Diese Zeit
bezieht sich auf ein Einschalten der Messeinrichtung nach einem Stillstand tber einen lange-
ren Zeitraum, so dass die Messeinrichtung vor dem Wiedereinschalten vollstandig untempe-
riert war. Versuchen denen ein nur kurzes Abschalten der Messeinrichtung und direkte Wie-
derinbetriebnahme vorausgegangen ist, haben zu kiirzeren Einlaufzeiten von etwa 15 bis 30
Minuten geflhrt.

6.5 Bewertung

Die Ruistzeit der Messeinrichtung betragt 1,5 h. Die Einlaufzeit wird im Handbuch mit 90 Mi-
nuten angegeben und von uns mit maximal 90 Minuten ermittelt.

Mindestanforderung erflllt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 4.1.5 Bauart

Die Betriebsanleitung muss Angaben des Herstellers zur Bauart der Messeinrichtung
enthalten. Im Wesentlichen sind dies:

Bauform (z. B. Tischgerét, Einbaugerét, freie Aufstellung)

Einbaulage (z. B. horizontaler oder vertikaler Einbau)

Sicherheitsanforderungen

Abmessungen

Gewicht

Energiebedarf.

6.2 Geratetechnische Ausstattung
Der Energiebedarf wurde mittels Metratester 5 der Firma Gossen Metrawatt ermittelt.
6.3 Durchfihrung der Prifung

Der Inhalt des Handbuches zur Bauartausfiihrung wurde geprift. Die Angaben zum Energie-
verbrauch der Messeinrichtung wurden im normalen Messbetrieb ermittelt.

6.4 Auswertung

Die Dokumentation im Handbuch beinhaltet alle Informationen zur Bauart der Messeinrich-
tung. Die wesentlichen Daten sind in der Tabelle 4 zusammengefasst.

Tabelle 4: Gerétedaten Thermo 49i

Bauform Einbaugerat

Einbaulage horizontal

Probendurchflussrate 1 — 3 Liter/Minute

Betriebstemperatur 20-30 °C (elektrisch sicherer Betrieb im Bereich von 0—45 °C

maoglich) in nicht kondensierender Umgebung

Abmessungen (Hx B x T) | 425,5 mm x 218,9 mm x 584,2 mm

Gewicht 16 kg

Stromversorgung 100 VAC @ 50/60 Hz

115 VAC @ 50/60 Hz
220-240 VAC @ 50/60 Hz
150 Watt

Analogausgange 6 Spannungsausgange; 0-100 mV, 1, 5, 10 V (vom Benutzer
frei wahlbar), 5 % des gesamten Messbereiches Uber 7 unter
Bereich, 12 Bit Auflésung, vom Bediener wahlbar fir Messein-

gang

Digitaleingange 16 Digitaleingange, vom Bediener programmierbar, TTL-Level
(HIGH)

Serielle Pots 1 RS-232 oder RS-485 mit zwei Anschliissen, Baudrate 1200-

115200, Datenbits, Paritat und Stopbits, Protokolle: C-Link,
MODBUS und Streaming-Daten (alles vom Bediener wahlbar)

Ethernet Verbindung RJ45 Verbinder fiir 10 Mbs Ethernet-Anschluss, Statische oder
dynamische TCP/IP Adressierung
Software Version V 01.01.02.105
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Die Bestimmung des Energiebedarfs erfolgte Gber 24 Stunden im normalen Messbetrieb im
Feldtest. Bei einer Versorgungsspannung von 230 V wurden die in Tabelle 5 dargestellten

Ergebnisse ermittelt.

Tabelle 5: Priifung des Energiebedarfs im Normalbetrieb

Stromaufnahme [A]

Leistungsaufnahme [W]

Gerat 1

0,65

149

Gerat 2

0,64

147

6.5 Bewertung

Im Handbuch werden die Bauart und die technischen Rahmenbedingungen ausfihrlich be-
schrieben. Bezuglich der Leistungsaufnahme werden im Normalbetrieb die im Handbuch an-
gegebenen Maximalwerte unterschritten.

Mindestanforderung erfullt?

6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 4.1.6 Unbefugtes Verstellen

Die Justierung der Messeinrichtung muss gegen unbeabsichtigtes und unbefugtes Ver-
stellen gesichert werden kénnen.

6.2 Geratetechnische Ausstattung
Besondere Prifmittel sind nicht erforderlich.
6.3 Durchfihrung der Prifung

Die Optionen zur Vermeidung eines unbeabsichtigten oder unbefugten Verstellens der Jus-
tierung der Messeinrichtung wurden aktiviert. Anschlieliend wurde gepruft, ob eine unbefugte
oder unbeabsichtigte Verstellung moglich ist.

6.4 Auswertung

Die Menlibereiche, in denen eine Anderung von Gerateparametern mdglich ist, kdnnen mit-
tels eines Passwortes gesichert werden.

6.5 Bewertung

Die Messeinrichtung ist mittels Passwortern gegen unbefugtes Verstellen abgesichert.
Mindestanforderung erflllt? ja

6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 4.1.7 Messsignalausgang

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

6.2 Geratetechnische Ausstattung
Auswertesystem: Datenschreiber und Multimeter.
6.3 Durchfihrung der Prifung

Durch Anschluss des Auswertesystems wurden die Betriebszustande und die Messsignale
aufgezeichnet.

6.4 Auswertung

Die Messeinrichtung besitzt eine Vielzahl an analogen und digitalen Optionen zum An-
schluss von Datenaufnehmern. Weiterhin kénnen insbesondere die digitalen Varianten aller
gangigen Anforderungen der Messnetzbetreiber angepasst werden.

Die Messeinrichtung besitzt Analogspannungsausgange, die in den Bereichen 0-100 mV, 1,
5, 10 V gewahlt werden kénnen. Fir die Eignungsprifung wurde vorwiegend der Analog-
ausgangsbereich von 0 bis 10 V verwendet.

Die Messeinrichtung besitzt Analogstatusausgange fiur alle wichtigen Geratefunktionen wie
Storungen, Kalibrierzyklen, Messbereichsumschaltung und Diagnosemodi. Die Aufzeichnung
der Messdaten erfolgte bei der Eignungsprifung mittels Analogspannungssignalen, es be-
steht jedoch die Mdglichkeit die Messsignale als Stromsignal durch ein Nachrustbauteil (Op-
tion) aufzunehmen. Auch eine digitale Datenibergabe ist mdglich.

6.5 Bewertung

Messsignale und Betriebszustdande werden von nachgeschalteten Auswertesystemen richtig
erkannt. Alle Messsignale kdbnnen analog und digital ausgegeben werden.

Mindestanforderung erflllt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 4.2 Anforderungen an Messeinrichtungen fir den mobilen Einsatz

Messeinrichtungen fiir den mobilen Einsatz miissen die Anforderungen an Messein-
richtungen fiir den stationdren Einsatz auch im mobilen Einsatz erfiillen. Beim mobilen
Einsatz von Messeinrichtungen, beispielsweise Messungen im flieBenden Verkehr,
zeitlich begrenzte Messungen an verschiedenen Orten oder Flugzeugmessungen,
muss die stdndige Betriebsbereitschaft sichergestellt sein.

6.2 Geratetechnische Ausstattung
Messfahrzeug.
6.3 Durchfuhrung der Prifung

Die Eignung der Messeinrichtung flir einen mobilen Einsatz (in fahrenden Fahrzeugen, Flug-
zeugen etc.) wurde nicht geprift. Allerdings kann die Messeinrichtung problemlos flr zeitlich
begrenzte Messungen an verschiedenen Orten eingesetzt werden.

6.4 Auswertung

Die Messeinrichtung kann problemlos fiir zeitlich begrenzte Messungen an verschiedenen
Orten eingesetzt werden. Der Transport der Messeinrichtung wurde aber nicht explizit ge-
pruft. Deshalb sind beim Transport die Ublichen SchutzmaRnahmen vor Erschitterungen
vorzusehen. Weiterhin sind die Rust- und Einlaufzeiten zu beachten.

6.5 Bewertung

Eine Bewertung entfallt, da diese Einsatzmdglichkeit nicht geprift wurde.
Mindestanforderung erflllt? entfallt

6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 5.2.1 Messbereich

Der Messbereichsendwert der Messeinrichtung muss gré8er oder gleich dem Bezugs-
wert B, sein.

EN 14625: Zertifizierbereich 0 - 500 ug/m? (entspricht 250 ppb)
6.2 Geratetechnische Ausstattung
Die zu prifende Messeinrichtung.
6.3 Durchfihrung der Prufung

Es wurde gepruft, ob der Messbereich der Messeinrichtung frei eingestellt werden kann und
mindestens die geforderten Werte erreicht werden.

6.4 Auswertung

Die Messbereiche kénnen zwischen 0-0,05 ppm und 0-200 ppm frei gewahlt werden. Es ist
maoglich, die angezeigte Einheit der MessgrofRe auf dem Display in verschiedenen Einheiten
(z.B. [ppb], [ug/m?]) darzustellen.

6.5 Bewertung

Die Messbereiche sind den Anforderungen entsprechend frei wahlbar. Ebenfalls werden die
Messbereichsanforderungen nach EN 14625 eingehalten.

Mindestanforderung erflllt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 5.2.2 Negative Messsignale

Negative Messsignale bzw. Messwerte dliirfen nicht unterdriickt werden (lebender Null-
punkt).

6.2 Geratetechnische Ausstattung
Null- und Prufgas in geeigneter Konzentration, Multimeter.
6.3 Durchfihrung der Prifung

Durch die Nullpunktkalibrierung mit einer bestimmten Ozonkonzentration wurde der Null-
punkt der Messeinrichtung soweit verschoben, dass bei der Aufgabe von Nullluft negative
Messsignale angezeigt wurden. Am Referenzpunkt wurde der Anzeigenbereich durch Auf-
gabe von Ozonkonzentrationen oberhalb des Messbereichsendwertes bestimmt.

6.4 Auswertung

Bei den Versuchen haben sich folgende Analogausgangsbereiche bei einem eingestellten
Analogausgangsbereich von 0 bis 10 Volt ergeben:

Tabelle 6: Ubersicht iiber den lebenden Nullpunkt

Minimaler Anzeigenbereich | Maximaler Anzeigenbereich
Gerat 1 -0,6 Volt 11,62 Volt
Gerat 2 -0,61Volt 11,58 Volt

6.5 Bewertung

Die Lage des Nullpunkt-Messsignals ist soweit von elektrisch Null entfernt, dass die zulassi-
ge Nullpunktsdrift und damit auch negative Messsignale sicher erfasst werden kénnen.

Mindestanforderung erflllt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 5.2.3 Analysenfunktion

Der Zusammenhang zwischen dem Ausgangssignal und dem Wert des Luftbeschaf-
fenheitsmerkmals muss mit Hilfe der Analysenfunktion darstellbar sein und durch Re-
gressionsrechnung ermittelt werden.

6.2 Geratetechnische Ausstattung

Zur Prufung wurden mit Hilfe eines Ozongenerators der Firma MCZ Typ CGM 2000 ver-
schiedene Ozonkonzentrationen erzeugt. Der Ozongenerator wurde mit synthetischer Luft
aus Gasflaschen betrieben.

6.3 Durchfthrung der Prifung

Die Prifung erfolgte durch Aufgabe abgestufter Ozonkonzentrationen mittels Ozongenerator
auf die zu prifenden Messeinrichtungen.

6.4 Auswertung
Die Steigung und der Achsenabschnitt der Kalibrierfunktionen
Y = m*x+b

wurden durch lineare Regression ermittelt und sind fur die funf Kalibrierzyklen zusammen mit
den Korrelationskoeffizienten folgend in Tabelle 7 und Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 7: Einzelergebnisse der 5 Versuchsreihen zur Bestimmung der Kalibrierfunktion
Geréat 1

Nummer 1 2 3 4 5
Steigung m [(ug/m3)/(ug/m3)] 1,0025 1,0001 1,0033 1,0008 1,0022
Achsenabschnitt b [pug/m?] 0,19 0,39 0,22 -0,20 0,56
Korrelationskoeffizient 1 1 0,999 1 1
Gerat 2

Nummer 1 2 3 4 5
Steigung m [(ug/m3)/(ug/m3)] 0,9987 0,9987 1,0014 1,0020 1,0017
Achsenabschnitt b [ug/m?3] 0,86 0,88 0,33 0,40 0,40
Korrelationskoeffizient 1 1 0,999 0,999 0,999

Die Analysenfunktion wurde durch Umkehrung der Kalibrierfunktion ermittelt und lautet:

TUV Rheinland Group
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In der folgenden Tabelle sind die Werte fir die Steigung und den Achsenabschnitt der Ana-
lysenfunktion dargestellit.

Tabelle 8: Einzelergebnisse der 5 Versuchsreihen zur Bestimmung der Analysenfunktion
Gerat 1

Nummer 1 2 3 4 5
Steigung 1/m [(ug/m3)/(ug/m3)] 0,9975 0,9999 0,9967 0,9992 0,9978
Achsenabschnitt b/m [ug/m3] 0,1895 0,3900 0,2193 -0,1944 0,5588
Gerat 2

Nummer 1 2 3 4 5
Steigung 1/m [(ug/m3)/(ug/m3)] 1,0013 1,0013 0,9986 0,9980 0,9983
Achsenabschnitt b/m [pug/m3] 0,8611 0,8811 0,3295 0,3992 0,3993

6.5 Bewertung

Der Zusammenhang zwischen Ausgangssignal und MessgroRe ist mittels der Analysenfunk-
tion ausreichend darstellbar und wurde durch Regressionsrechnung ermittelt.

Mindestanforderung erfullt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Priufergebnisses

Die Einzelwerte sind im Anhang in Tabelle 48 bis Tabelle 52 aufgeflihrt. Eine graphische
Darstellung ist Abbildung 6 und Abbildung 7 zu entnehmen.
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6.1 5.2.4 Linearitat

Die Linearitat gilt als gesichert, wenn die Abweichung der Gruppenmittelwerte der
Messwerte von der Kalibrierfunktion (nach Abschnitt 5.2.1) im Bereich von Null bis B+
nicht mehr als 5 % von B4 und im Bereich von Null bis B, nicht mehr als 1 % von B, be-
trégt.

EN 14625: 8.4.6 ,lack of fit“ (Abweichung von der linearen Regression) 5 nmol/mol
(entspricht 5 ppb oder 10 ug/m? am Nullpunkt und < 4 % des Messwertes am Refe-
renzpunkt.

6.2 Geratetechnische Ausstattung

Zur Prifung sind mittels eines Ozongenerators der Firma MCZ Typ CGM 2000 verschiedene
Ozonkonzentrationen erzeugt worden. Der Ozongenerator ist mit synthetischer Luft aus Gas-
flaschen betrieben worden.

6.3 Durchfihrung der Prufung

Die Prufung ist durch Aufgabe von abgestuften Ozonkonzentrationen mittels eines Ozonge-
nerators auf die zu prufenden Messeinrichtungen analog zur Prufung der Analysenfunktion
erfolgt, jedoch wurden die Ergebnisse nach den Anforderungen der Linearitat ausgewertet.

Die Richtlinie VDI 4203 Blatt 3 sowie die DIN EN 14625 fordern fir diese Prufung eine Pruf-
gasaufgabe an 6 verschiedenen, gleichmaRig Uber die jeweiligen Messbereiche verteilten,
Punkten. Um den Kriterien beider Richtlinien gerecht zu werden, wurde die Anzahl der
Messpunkte erweitert, so dass sowohl flir den Messbereich von 0 — 360 ug/m? als auch flr
den Messbereich von 0 — 500 pg/m?® ausreichend viele Prufpunkte aufgegeben werden konn-
ten.

6.4 Auswertung

Fur die einzelnen Konzentrationsstufen wurde Uber die funf Messreihen der Gruppenmittel-
wert fir jede Konzentration bestimmt. Die Abweichung der Gruppenmittelwerte zu den aus
der Analysenfunktion sich ergebenen Sollwerten wurde bestimmt und mit den Mindestanfor-
derungen verglichen.

Somit ergibt sich fur Werte von Null bis B4 eine maximale Abweichung von 0,82 ug/m? bzw.
0,28 pg/m?® und fur Werte von Null bis B, eine maximale Abweichung von 1,42 ug/m? bzw.
1,18 pg/m3. Die Detailergebnisse der Untersuchungen finden sich in Tabelle 9 und Tabelle
10.

Nach den Kriterien der EN 14625 ergeben sich folgende Abweichungen:

Fur Gerat 1 ergibt sich eine Abweichung von der linearen Regression von 0,60 ug/m? (ent-
spricht 0,30 ppb) am Nullpunkt und maximal 1,64 % vom Sollwert fir Konzentrationen gréer
Null.

Fur Gerat 2 ergibt sich eine Abweichung von der linearen Regression von 0,02 ug/m? (ent-
spricht 0,01 ppb) am Nullpunkt und maximal 1,16 % vom Sollwert fir Konzentrationen gréer
Null.

TUV Rheinland Group
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Tabelle 9: Linearitdt Thermo 49i aus Gruppenmittelwerten, Gerét 1
Prufgas Sollwert | MelRwert | Abweichung | Erlaubte Abweichung | Erlaubte Abweichung Abweichung
[ug/m3] [ng/m3] [ug/m3] VDI 4202 [pg/m3] EN 14625 [ug/m3] [% vom Sollwert]

0 0,60 0,6 4 L

50 50,82 0,82 4 2 1,64
100 99,54 -0,46 3,6 4 -0,46
150 149,84 -0,16 3,6 6 -0,11
200 201,22 1,22 3,6 8 0,61
250 251,42 1,42 3,6 10 0,57
300 300,26 0,26 3,6 12 0,09
350 350,16 0,16 3,6 14 0,05
400 400,78 0,78 3,6 16 0,20
450 451,68 1,68 3,6 18 0,37
500 501,22 1,22 3,6 20 0,24

Tabelle 10:  Linearitdt Thermo 49i aus Gruppenmittelwerten, Gerét 2
Prufgas Sollwert | MelRwert | Abweichung | Erlaubte Abweichung | Erlaubte Abweichung Abweichung
[ug/m3] [ng/m3] [ug/m3] [ug/m3] EN 14625 [ug/m3] [% vom Sollwert]

0 0,02 0,02 4 07 | -

50 50,28 0,28 4 2 0,56
100 101,16 1,16 3,6 4 1,16
150 150,40 0,4 3,6 6 0,27
200 201,16 1,16 3,6 8 0,58
250 251,70 1,7 3,6 10 0,68
300 301,18 1,18 3,6 12 0,39
350 350,44 0,44 3,6 14 0,13
400 398,92 -1,08 3,6 16 -0,27
450 451,56 1,56 3,6 18 0,35
500 500,88 0,88 3,6 20 0,18

6.5 Bewertung

Wie in Tabelle 9 und

Tabelle 10 zu entnehmen ist, erfullen die beiden Priflinge die Anforderungen der Richtlinie
VDI 4202 und die der EN 14625 in vollem Umfang.

Mindestanforderung erfullt?

ja
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6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

In Tabelle 11 und Tabelle 12 sowie in Abbildung 6 und Abbildung 7 sind die Ergebnisse der
Gruppenmittelwertuntersuchungen zusammenfassend graphisch und tabellarisch dargestellt.
Die Einzelwerte sind im Anhang in Tabelle 48 und Tabelle 52 aufgefihrt.

Tabelle 11:  Statistische KenngréRen auf Basis der Gruppenmittelwerte fir Gerét 1

KenngréRen Gerat 1
Standardabweichung s =] 0,643
Korrelationskoeffizient r =11,0000
Y=b*x+c Steigung b =] 1,002
Ordinatenabstand c =| 0,234 | pg/m?
Mittelwert Messwert | =| 250,0 | yg/m?
Mittelwert Sollwert |=| 250,7 | yg/m?
600
550
500
450 -
400
T 350
o)) ] Gerat 1
=
£ 300
g Regressionsgerade
3 250
------- Vertrauensbereich
200
Toleranzbereich
150
100 A
50
0 / L L L L L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Messwert [ug/m?]

Abbildung 6: Analysenfunktion aus den Gruppenmittelwerten fiir Geréat 1
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Tabelle 12:  Statistische Kenngréen auf Basis der Gruppenmittelwerte fiir Gerét 2

KenngréRRen Gerat 2
Standardabweichung S =| 0,838
Korrelationskoeffizient r =11,0000
Y=b*x+c Steigung b =| 1,001
Ordinatenabstand c =| 0,573 | pg/m?
Mittelwert Messwert | =| 250,0 | ug/m?
Mittelwert Sollwert | =| 250,7 | yg/m?
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400

350
[ Geréat 1

300
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250

Sollwert [ug/m?]

------- Vertrauensbereich

200
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100
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Messwert [ug/m?3]

Abbildung 7: Analysenfunktion aus den Gruppenmittelwerten fiir Gerét 2
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6.1 5.2.5 Nachweisgrenze

Die Nachweisgrenze der Messeinrichtung darf den Bezugswert By nicht liberschreiten.
Die Nachweisgrenze ist im Feldtest zu ermitteln.

EN 14625 8.4.5 Wiederholstandardabweichung bei Null < 1,0 nmol/mol (entspricht
1 ppb oder 2 ug/m?); am Referenzpunkt < 3 nmol/mol (entspricht 3 ppb oder 6 ug/m?)
6.2 Geratetechnische Ausstattung
Null- und Priifgas in geeigneter Konzentration.
6.3 Durchfihrung der Prifung

Die Priifung erfolgte durch wechselweise Aufgabe von Null- und Referenzgas.

Die Nachweisgrenze wird im Labor und am Ende des Feldtestes ermittelt. Nach der Richtli-
nie VDI 4203 Blatt 3 wird die Nachweisgrenze aus jeweils 15 Messwerten ermittelt. Nach der
DIN EN 14625 sind zur Ermittlung der Nachweisgrenze 20 Messwerte erforderlich. AulRer-
dem wird die Nachweisgrenze nach DIN EN 14625 nur einmal im Labor geprift. Um den An-
forderungen beider Richtlinien gerecht zu werden, wurde die Nachweisgrenze im Labor mit
jeweils 20, und im Feldtest mit jeweils 15 Einzelmesswerten bestimmt.

6.4 Auswertung

Auf Basis der in Labor und Feld aufgenommenen Messdaten wurde die Auswertung vorge-
nommen. Das Prufkriterium der Nachweisgrenze gilt als bestanden, wenn die Nachweis-
grenze im Labor und Feld kleiner als By = 4 ug/m? ist. Die

Tabelle 13 und Tabelle 14 zeigen zusammenfassend die Ergebnisse der Untersuchungen.
Nach den Auswertekriterien der VDI ist die Nachweisgrenze als 3 * Standardabweichung de-
finiert (VDI 2449 Blatt 1).

Die in der DIN EN 14625 geforderte Wiederholstandardabweichung dieser Messung wird fol-
gendermalien berechnet:

s = Z(Xi_;)z

' n—1

Dabei ist

S die Wiederholstandardabweichung

X,  die i-te Messung

X der Mittelwert der 20 Messungen

n die Anzahl der Messungen

TUV Rheinland Group
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Tabelle 13: Ubersicht der Nachweisgrenzen Thermo 49i Geriét 1

Nullpunkt Referenzpunkt
Labor Feld Labor Feld
Messung ug/m? ug/m?® pug/m? pug/m?
Anzahl n 20 15 20 15
Mittelwert X 1,91 -1,46 79,39 83,95
Wiederholstandardabweichung S 0,17 0,19 0,30 0,34
NWG = 3 * Standardabweichung 3s 0,51 0,57 0,90 1,02
Anforderung nach VDI 4202 pug/m? 4 4 4 4
Anforderung erfullt? ja ja ja ja
Anforderung nach DIN EN 14625 | uyg/m? 2 -—-- 6 -—--
Anforderung erfullt? ja ja

Tabelle 14:Ubersicht der Nachweisgrenzen Thermo 49i Gerét 2

Nullpunkt Referenzpunkt
Labor Feld Labor Feld
Messung ug/m? pg/m? pyg/m? pyg/m?
Anzahl n 20 15 20 15
Mittelwert X 1,14 -0,12 78,37 84,64
Wiederholstandardabweichung S 0,19 0,18 0,33 0,31
NWG = 3 * Standardabweichung 3s 0,57 0,54 0,99 0,93
Anforderung nach VDI 4202 pyg/m? 4 4 4 4
Anforderung erfullt? ja ja ja ja
Anforderung nach DIN EN 14625 pug/m? 2 -—-- 6 -—--
Anforderung erfullt? ja ja

6.5 Bewertung

Die Nachweisgrenze nach VDI 4202 liegt mit 0,57 pug/m® bzw. 0,54 ug/m* am Nullpunkt und
1,02 ug/m?® bzw. 0,93 ug/m*® am Referenzpunkt innerhalb der Mindestanforderungen.

Die Wiederholstandardabweichung der EN 14625 wird mit 0,17 pg/m? (entspricht 0,09 ppb)
bzw. 0,19 ug/m? (entspricht 0,10 ppb) am Nullpunkt sowie 0,30 ug/m? (entspricht 0,15 ppb)
bzw. 0,33 ug/m? (entspricht 0,17 ppb) am Referenzpunkt ebenfalls eingehalten.

Mindestanforderung erflllt? ja

6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Die Einzelwerte sind im Anhang in Tabelle 53 und Tabelle 54 aufgefihrt.
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6.1 5.2.6 Einstellzeit

Die Einstellzeit (90%-Zeit) der Messeinrichtung darf nicht mehr als 5 % der Mittelungs-
zeit (180 s) betragen.

EN 14625 8.4.3 Einstellzeit (Anstieg) und Einstellzeit (Abfall) jeweils < 180 s. Diffe-
renz zwischen Anstiegs und Abfallzeit < 10 % relative Differenz oder 10 s, je nachdem
welcher Wert grél3er ist.

6.2 Geratetechnische Ausstattung

Zur Feststellung der Einstellzeit wurden Null- und Referenzgas in geeigneter Konzentration
sowie ein Datenaufzeichnungssystem eingesetzt.

6.3 Durchfihrung der Prufung

Die Anstiegs- und Abfallzeit wurden durch dreifachen Wechsel von Null- und Referenzgas
bestimmt. Die Messdaten wurden mittels Datenaufzeichnungssystem erfasst und auf die
90 %-Zeit hin untersucht.

6.4 Auswertung
Die Anstiegs- und Abfallzeiten sind der Tabelle 15 zu entnehmen:

Tabelle 15:  Einstellzeiten der beiden Messeinrichtungen

Anforderung nach VDI
Start Wert | Ziel Wert | Zeit Gerat 1 | Zeit Gerat 2 4202 Anforderung
90% und DIN EN 14625 erfilllt ?
[Hg/m°] [ug/m’] [s] [s] [s]

0 324 58 56 180 ja

360 36 62 63 180 ja
Differenz 4 7

0 324 59 57 180 ja

360 36 63 65 180 ja
Differenz 4 8

0 324 59 57 180 ja

360 36 66 63 180 ja
Differenz 7 6

0 324 55 54 180 ja

360 36 64 62 180 ja
Differenz 9 8
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Nach EN 14625 darf die Differenz zwischen Anstiegs- und Abfallzeit maximal 10 % relative
Differenz oder 10 s betragen. Je nachdem welcher Wert groRer ist. Die relative Differenz der
Einstellzeit wird nach folgender Gleichung berechnet:

tr_f

t, = x100%

r

Mit tq die relative Differenz zwischen Anstiegszeit und Abfallzeit
tr die Einstellzeit (Anstieg) (Mittelwert von 4 Messungen) (s)
te die Einstellzeit (Abfall) (Mittelwert von 4 Messungen) (s)

Fur Gerat 1 ergibt sich ein maximales t; von 59 s, ein maximales t; von 66 s und ein ty von
10,39 %.

Fur Gerat 2 ergibt sich ein maximales t;. von 56 s, ein maximales t; von 65 s und ein ty von
12,95 %.

Es ergibt sich eine relative Differenz zwischen Anstiegs- und Abfallzeit von mehr als 10 %.
Da die absolute Differenz aber < 10 s betragt, ist dieser Prufpunkt bestanden.

6.5 Bewertung

Die maximal zulassige Einstellzeit von 180 Sekunden wird deutlich unterschritten. Die Diffe-
renz zwischen Anstiegs- und Abfallzeit ist, wie in der EN 14625 gefordert, kleiner als 10 Se-
kunden.

Mindestanforderung erflllt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Die Prifergebnisse sind in Tabelle 15 dargestellt.
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6.1 5.2.7 Abhangigkeit des Nullpunktes von der Umgebungstemperatur

Die Temperaturabhéngigkeit des Nullpunkt-Messwertes darf bei einer Anderung der
Umgebungstemperatur um 15 K im Bereich zwischen +5 °C und +20 °C bzw. 20 K im
Bereich zwischen +20 °C und +40 °C den Bezugswert By nicht (iberschreiten.

EN 14625: 8.4.9 Empfindlichkeitskoeffizient der Umgebungstemperatur
< 1,0 nmol/mol/K (entspricht 1 ppb/K oder 2 (ug/m3/K)

6.2 Geratetechnische Ausstattung
Klimakammer, Null- und Prifgas.
6.3 Durchfihrung der Prifung

Nach VDI 4202 Blatt 1 ist die Temperaturabhangigkeit des Nullpunktes zwischen + 5°C und
+ 40°C zu prufen. Dabei werden folgende Temperaturpunkte geprift: 20°C > 5°C - 20°C
- 40°C - 20°C. Die Prifgasaufgabe erfolgt dabei dreimal pro Temperaturpunkt und das
Temperaturprogramm wird dreimal durchfahren.

Abweichend davon fordert die DIN EN 14625 eine Prifung im Bereich von 0°C bis + 30°C.
Dabei werden folgende Temperaturpunkte geprift: 20°C - 0°C - 20°C - 30°C >20°C.
6.4 Auswertung

An jedem Temperaturpunkt wurden die Abweichungen zum Ausgangspunkt bei 20°C be-
stimmt. Fir jeden Temperaturschritt wurde der Mittelwert gebildet und mit den Mindestanfor-
derungen verglichen. Dabei darf bei keinem Temperaturpunkt im Vergleich zum Ausgangs-
punkt die zulassige Abweichung von By d.h. 4 pg/m?2 tberschritten werden.

Tabelle 16:  Mittelwerte und Auswertung der Temperaturabhéngigkeit nach VDI 4202, Ge-

rat 1
Abweichung Kriterium erfullt

T Mittelwert vom erlaubte ?

°C Gerat 1 Mittelwert Abweichung VDI 4202

pg/m?® pg/m? pg/m?®

20 0,38 - -

5 0,98 0,60 4 ja
20 0,33 - -
40 0,36 0,03 4 ja
20 0,36 -—-- -
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Tabelle 17:  Mittelwerte und Auswertung der Temperaturabhéngigkeit nach VDI 4202, Ge-
rét 2
Abweichung Kriterium erfullt

T Mittelwert vom erlaubte ?

°C Gerat 2 Mittelwert Abweichung VDI 4202

pg/m?® pg/m? pg/m?

20 0,58

5 1,16 0,58 4 ja

20 0,09

40 0,04 -0,05 4 ja

20 0,80

Fur die Berechnung der Gesamtunsicherheit nach VDI 4202 werden bei beiden Geraten die
groflten Abweichungen herangezogen. Dies sind fur Gerat 1 = 0,60 pug/m? und flr
Gerat 2 = 0,58 ug/m3.

Nach DIN EN 14625 darf der Empfindlichkeitskoeffizient der Umgebungstemperatur
2 ug/m? pro K Temperaturanderung nicht Gberschreiten.

Der Empfindlichkeitskoeffizient ergibt sich aus folgender Gleichung:

XX,

b =|- o

1

Dabei ist:

b, die Abhangigkeit des Messwertes von der Umgebungstemperatur (ug/m?3)
X7 der Mittelwert der Messungen bei T, oder Thax (HG/M3)
X, der erste Mittelwert der Messungen bei T (ug/m?3)
X, der zweite Mittelwert der Messungen bei T4 (ug/m?3)
T, die Umgebungstemperatur im Labor (K)
T die Umgebungstemperatur T, oder T (K)
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Tabelle 18:  Mittelwerte und Auswertung der Temperaturabhéngigkeit nach DIN EN
14625, Gerét 1

Kriterium erfiillt
T Mittelwert ermitteltes erlaubtes ?
Gerat 1 bst bst DIN EN 14625
[°C] [Hg/m?] [Hg/M/K [ug/m3)/K
T, 20 0,38
Tnin 0 1,31 0,05 2 ja
T, 20 0,36
T, 20 0,36
Tmax 30 0,36 0,00 2 ja
T, 20 0,33

Tabelle 19:  Mittelwerte und Auswertung der Temperaturabhéngigkeit nach DIN EN
14625, Gerét 2

Kriterium erfiillt
T Mittelwert ermitteltes erlaubtes ?
Gerat 2 bst bst DIN EN 14625
[°C] [Hg/m°] [Hg/m?IK [ug/mK
T4 20 0,58
Tmin 0 0,62 0,00 2 ja
T4 20 0,80
T, 20 0,80
Tmax 30 0,04 0,04 2 ja
T, 20 0,09

Zur Berechnung der Gesamtunsicherheit nach EN 14625 wurde der jeweils grolere Wert
aus dieser bzw. der Untersuchung am Referenzpunkt verwendet.

6.5 Bewertung

Die Anderung des Nullpunktes liegt bei den betrachteten Umgebungstemperaturen im Rah-
men der Mindestanforderung. Das Leistungskriterium nach EN 14625 wird ebenfalls erflllt.

Mindestanforderung erflllt? ja

6.6 Umfassende Darstellung des Prufergebnisses

Siehe Tabelle 55 im Anhang.

TUV Rheinland Group



TOV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH éé
Luftreinhaltung

Bericht (iber die Eignungspriifung der Immissionsmesseinrichtung Ozon TUV TUV Rheinland Group
Analysator Modell 49i der Firma Thermo Electron Corporation fiir die Kom-

ponente Ozon, Berichts-Nr.: 936/21203248/B1 Seite 47 von 465
6.1 5.2.8 Abhangigkeit des Messwertes von der Umgebungstemperatur

Die Temperaturabhédngigkeit des Messwertes im Bereich des Bezugswertes B, darf
nicht mehr als + 5 % des Messwertes bei einer Anderung der Umgebungstemperatur
um 15 K im Bereich zwischen +5 °C und +20 °C bzw. 20 K im Bereich zwischen

+20 °C und +40 °C betragen.

EN 14625: 8.4.9 Empfindlichkeitskoeffizient der Umgebungstemperatur < 1,0
nmol/mol/K (entspricht 1 ppb/K oder 2 (ug/m?3/K)

6.2 Geratetechnische Ausstattung
Klimakammer, Null- und Prifgas.
6.3 Durchfihrung der Priafung

Nach VDI 4202 Blatt 1 ist die Temperaturabhangigkeit des Referenzpunktes zwischen + 5°C
und +40°C zu prifen. Dabei werden folgende Temperaturpunkte geprift: 20°C > 5°C >
20°C > 40 °C > 20°C. Die Prufgasaufgabe erfolgt dabei dreimal pro Temperaturpunkt und
das Temperaturprogramm wird dreimal durchfahren. Die Prufgaskonzentration liegt dabei im
Bereich von B; (B =80 ug/m?)

Abweichend davon fordert die DIN EN 14625 eine Prifung im Bereich von 0°C bis + 30°C.
Dabei werden folgende Temperaturpunkte geprift: 20°C - 0°C > 20°C - 30°C ->20°C. Die
Prifgaskonzentration liegt dabei im Bereich von 70 — 80 % des Zertifizierungsbereiches (ca.
320 pg/m?3).

6.4 Auswertung

An jedem Temperaturpunkt wurden die Abweichungen zum Ausgangspunkt bei 20°C be-
stimmt. Fir jeden Temperaturschritt wurde der Mittelwert gebildet und mit den Mindestanfor-
derungen verglichen. Dabei darf bei keinem Temperaturpunkt im Vergleich zum Ausgangs-
punkt die zuldssige Abweichung von 5 % von B4 d.h. 4 ug/m? Gberschritten werden.

Tabelle 20:  Mittelwerte und Auswertung der Temperaturabhéngigkeit am Referenzpunkt
nach VDI 4202, Geréat 1

Abweichung Kriterium erfullt

T Mittelwert vom erlaubte ?

°C Gerat 1 Mittelwert Abweichung VDI 4202

pg/m?® pg/m? pg/m?

20 80,97 - -

5 79,33 -1,64 4 ja

20 80,69 - -

40 81,37 0,68 4 ja

20 80,97 -—-- -—--
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Tabelle 21:  Mittelwerte und Auswertung der Temperaturabhéngigkeit am Referenzpunkt

nach VDI 4202, Gerét 2

Abweichung Kriterium erfillt
T Mittelwert vom erlaubte ?
°C Gerat 2 Mittelwert Abweichung VDI 4202
pg/m? pg/m? pg/m?

20 80,82 - - -

5 79,12 -1,70 4 ja
20 80,59 - - -
40 81,43 0,84 4 ja

20 80,02 — — —

Fur die Berechnung der Gesamtunsicherheit nach VDI 4202 werden bei beiden Geraten die
gréfliten Abweichungen herangezogen. Dies sind fir Gerat 1 = -1,64 pg/m? und fur Gerat 2 =
-1,70 pg/m3.

Nach DIN EN 14625 darf der Empfindlichkeitskoeffizient der Umgebungstemperatur 2 pg/m?
pro K Temperaturanderung nicht Uberschreiten.

Der Empfindlichkeitskoeffizient ergibt sich aus folgender Gleichung:

Dabei ist:
by, die Abhangigkeit des Messwertes von der Umgebungstemperatur (ug/m?)
X7 der Mittelwert der Messungen bei T, oder Thax (HG/M3)
X, der erste Mittelwert der Messungen bei T, (ug/m?)
X, der zweite Mittelwert der Messungen bei T4 (ug/m?)
T die Umgebungstemperatur im Labor (K)
T die Umgebungstemperatur T, oder Trax (K)
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Tabelle 22:  Mittelwerte und Auswertung der Temperaturabhéngigkeit nach DIN EN
14625, Gerét 1

Kriterium erfiillt
T Mittelwert ermitteltes erlaubtes ?
Gerat 1 bst bst DIN EN 14625
[°C] [Hg/m?] [Hg/M/K [ug/m3)/K
T, 20 323,89
Tnin 0 317,31 0,30 2 ja
T, 20 322,76
T, 20 322,76
Tmax 30 325,47 0,22 2 ja
T, 20 323,87

Tabelle 23:  Mittelwerte und Auswertung der Temperaturabhéngigkeit nach DIN EN
14625, Geréat 2

Kriterium erfullt
T Mittelwert ermitteltes erlaubtes ?
Gerat 2 bst bt DIN EN 14625
[°C] [Hg/m°] [Hg/m?I/K [Hg/m*VK
T, 20 323,27
Trmin 0 316,47 0,32 2 ja
T4 20 322,36
T4 20 322,36
Tmax 30 325,71 0,25 2 ja
T, 20 324,07

Zur Berechnung der Gesamtunsicherheit nach EN 14625 wurde der jeweils groRere Wert
aus dieser bzw. der Untersuchung am Nullpunkt verwendet.

6.5 Bewertung

Die Anderung des Referenzpunktes liegt bei allen betrachteten Umgebungstemperaturen im
Rahmen der Mindestanforderung. Das Leistungskriterium nach EN 14625 wird ebenfalls er-
fullt.

Mindestanforderung erflllt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Priufergebnisses

Siehe Tabelle 56 und Tabelle 57 im Anhang.
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6.1 5.2.9 Nullpunktsdrift

Die zeitliche Anderung des Nullpunkt-Messwertes darf in 24 h und im Wartungsintervall
den Bezugswert By nicht (iberschreiten.

EN 14625: 8.4.4 Kurzzeitdrift bei null < 2,0 nmol/mol/12h (entspricht 2 ppb/12h oder
4 (ug/m3/12h )
EN 14625: 8.5.4 Langzeitdrift bei null < 5,0 nmol/mol (entspricht 10 ug/m?)

6.2 Geréatetechnische Ausstattung

Zur Bestimmung der Nullpunktsdrift wurde neben den Messeinrichtungen zur Priifgasaufga-
be synthetische Luft verwendet.

6.3 Durchfihrung der Prifung

Die Aufgabe von Nullluft erfolgte alle 24 Stunden Uber einen Zeitraum von 15 Minuten tag-
lich. Ausgewertet wurden jeweils die letzten 5 Minuten des Untersuchungszeitraums.

6.4 Auswertung

Die folgenden Grafiken zeigen fir beide Analysatoren den Verlauf der Prifgasaufgaben wah-
rend drei Monaten Feldtestbetriebs.
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Abbildung 8: Zeitliche Anderung der Nullpunkte wéhrend des Feldversuchs, Gerét 1
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Abbildung 9: Zeitliche Anderung der Nullpunkte wéhrend des Feldversuchs, Gerét 2

Die Mindestanforderung fordert, dass die zeitliche Anderung des Nullpunkt-Messwertes in
24 h und im Wartungsintervall den Bezugswert B, (entspricht 4 pg/m? fur Ozon) nicht Uber-
schreiten darf.

Aus dem Datensatz ergibt sich keine Uberschreitung der 24 Stunden Drift. Aus der Regres-
sionsrechnung fur die Nullpunktsdrift ergibt sich fir Analysator 1 und 2 folgende Werte fur die
24 Stunden Drift:

Die erlaubte Langzeitdrift bei Null nach EN 14625 betragt 10 ug/m® und wird wahrend der
ganzen Feldtestdauer eingehalten.

Die Mittlere zeitliche Anderung in 24 h betrug wahrend des Feldversuchs:
Gerat1:  -0,0119 ug/(m3*d)

Gerat2: -0,0131 pg/(m3*d)

Im Wartungsintervall von einem Monat betragt die mittlere zeitliche Anderung:
Gerat1:  -0,357 pg/(m®**Monat) entspricht -0,179 ppb/Monat

Gerat2:  -0,393 ug/(m*Monat) entspricht -0,197 ppb/Monat
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Nach der DIN EN 14625 muss die Kurzzeitdrift im Labor mit jeweils 20 Einzelmessungen vor
und nach einer 12 h Zeitspanne ermittelt werden.

Die Kurzzeitdrift beim Nullniveau ist:

Ds,z = (Cz,z _CZ,l)
Dabei ist:
Ds , die 12-Stunden-Drift beim Nullniveau (ug/mq)

C,, der Mittelwert der Nullgasmessung zu Beginn der Driftzeitspanne (ug/m®)

C, , der Mittelwert der Nullgasmessung am Ende der Driftzeitspanne (ug/m®)

Es ergeben sich folgende Kurzeitdriften am Nullpunkt
Gerat 1: 0,12 (pg/m?3)/12 h entspricht 0,06 ppb/ 12 h
Gerat2: -0,16 (ug/m?)/12 h entspricht -0,08 ppb/ 12 h

6.5 Bewertung

Wie in Abbildung 8 und Abbildung 9 zu sehen liegen alle Messwerte innerhalb der erlaubten
Grenzen. Die Nullpunktsdrift erfiillt die Mindestanforderungen. Auch die Kurz- und die Lang-
zeitdrift der DIN EN 14625 erflllen das angegebene Leistungskriterium.

Mindestanforderung erflllt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Die einzelnen Messwerte der taglichen Prifgasaufgaben kénnen Abbildung 8 und Abbildung
9 entnommen werden. Die Einzelwerte der Kurzzeitdrift nach DIN EN 14625 finden sich in
Tabelle 58 und Tabelle 59 im Anhang.

TUV Rheinland Group



TOV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH éé
Luftreinhaltung

Bericht (iber die Eignungspriifung der Immissionsmesseinrichtung Ozon TUV TUV Rheinland Group
Analysator Modell 49i der Firma Thermo Electron Corporation fiir die Kom-
ponente Ozon, Berichts-Nr.: 936/21203248/B1 Seite 53 von 465

6.1 5.2.10 Drift des Messwertes

Die zeitliche Anderung des Messwertes im Bereich des Bezugswertes B, darf in 24
Stunden und im Wartungsintervall £ 5 % von By nicht (iberschreiten.

EN 14625: 8.4.4 Kurzzeitdrift beim Spanniveau < 6,0 nmol/mol/12h (entspricht
6 ppb/12h oder 12 (ug/m3/12h )
EN 14625: 8.5.4 Langzeitdrift beim Spanniveau < 5 % des Zertifizierungsbereiches
(entspricht 25 ug/m? bei einem Messbereich von 0 bis 500 ug/m?)
6.2 Geratetechnische Ausstattung
Ozongenerator

6.3 Durchfihrung der Prifung

Die Aufgabe von Referenzgas erfolgte alle 24 Stunden Uber einen Zeitraum von 15 Minuten
taglich. Ausgewertet wurden jeweils die letzten 5 Minuten des Untersuchungszeitraums.

6.4 Auswertung

Die folgenden Grafiken zeigen fir beide Analysatoren den Verlauf der Prifgasaufgaben wah-
rend drei Monaten Feldtestbetriebs.
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Abbildung 10: Zeitliche Anderung der Referenzpunkte wéhrend des Feldversuchs, Gerét 1
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Abbildung 11: Zeitliche Anderung der Referenzpunkte wéhrend des Feldversuchs, Gerét 2

Die Mindestanforderung fordert, dass die zeitliche Anderung des Referenzpunkt-Messwertes
in 24 h und im Wartungsintervall 5 % des Bezugswertes B, (entspricht 4 pg/m? flir Ozon)
nicht Uberschreiten darf.

Aus dem Datensatz ergibt sich keine Uberschreitung der 24 Stunden Drift. Aus der Regres-
sionsrechnung fur die Referenzpunktsdrift ergeben sich flr Analysator 1 und 2 folgende Wer-
te fUr die 24 Stunden Drrift.

Die erlaubte Langzeitdrift bei Spanniveau nach EN 14625 betragt 25 ug/m*® und wird wah-
rend der ganzen Feldtestdauer eingehalten.

Die mittlere zeitliche Anderung in 24 h betrug wahrend des Feldversuchs:
Gerat1:  -0,027 ug/(m3*d)

Gerat2:  -0,019 pg/(m3*d)

Im Wartungsintervall von einem Monat betragt die mittlere zeitliche Anderung:

Gerat1:  -0,81 pg/(m**Monat) entspricht -0,41 ppb/Monat
entspricht -0,16 % des Zertifizierungsbereiches

Gerat2:  -0,57 pg/(m®**Monat) entspricht -0,29 ppb/Monat
entspricht -0,12 % des Zertifizierungsbereiches
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Nach der DIN EN 14625 muss die Kurzzeitdrift im Labor mit jeweils 20 Einzelmessungen vor
und nach einer 12 h Zeitspanne ermittelt werden.

Die Kurzzeitdrift beim Spanniveau wird ermittelt durch:

Ds,s = (Cs,z _CS,l) - Ds,z
Dabei ist:
D s die 12-Stunden-Drift beim Spanniveau (ug/m?)

C,, der Mittelwert der Spangasmessung zu Beginn der Driftzeitspanne (ug/m?)

C;, der Mittelwert der Spangasmessung am Ende der Driftzeitspanne (ug/m?)

Es ergeben sich folgende Kurzeitdriften am Spanpunkt
Gerat1: -2,67 (ug/m?)/12 h entspricht -1,34 ppb/12 h
Gerat2: 0,57 (ug/m?®)/12 h entspricht 0,29 ppb/12 h

6.5 Bewertung

Wie in Abbildung 10 und Abbildung 11 zu sehen ist, liegen alle Messwerte innerhalb der er-
laubten Grenzen. Die Nullpunkitsdrift erfiillt die Mindestanforderungen. Auch die Lang- und
Kurzzeitdrift nach DIN EN 14625 erflillen das angegebene Leistungskriterium.

Mindestanforderung erfullt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Die einzelnen Messwerte der taglichen Prifgasaufgaben kdnnen Abbildung 10 und
Abbildung 11 entnommen werden. Die Einzelwerte der Kurzzeitdrift nach DIN EN 14625 fin-
den sich in Tabelle 58 und Tabelle 59 im Anhang.
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6.1 5.2.11 Querempfindlichkeit

Die Absolutwerte der Summen der positiven bzw. negativen Abweichungen aufgrund
von Stéreinfliissen durch die Querempfindlichkeit gegeniiber im Messgut enthaltenen
Begleitstoffen diirfen im Bereich des Nullpunktes nicht mehr als B, und im Bereich von
B, nicht mehr als 3 % von B, betragen. Die Konzentration des Begleitstoffes wird im
Bereich des jeweiligen B,-Wertes des Begleitstoffes eingesetzt. Sind keine entspre-
chenden Bezugswerte bekannt, so ist ein geeigneter Bezugswert durch das Priifinstitut
im Einvernehmen mit den anderen Priifinstituten festzulegen und anzugeben.

EN 14625 8.4.11 Stérkomponenten erlaubte Abweichungen bei H,O < 10 nmol/mol
(entspricht 10 ppb oder 20 ug/m?3); bei Toluol und Xylol jeweils < 5 nmol/mol (entspricht
5 ppb oder 10 ug/m?)

6.2 Geratetechnische Ausstattung
Ozongenerator, Prifgase, Mischstation, Massenstromregler
6.3 Durchfihrung der Prifung

Bei der Untersuchung der Querempfindlichkeit sind die in Tabelle 24 aufgeflihrten Stoffe be-
sonders zu berlcksichtigen.

Tabelle 24:  Stérkomponenten und Wert

Stérkomponente Wert

CO, 700 mg/m?3

CO 60 mg/m?

H,O 30 % bis 90 % relative Feuchte

SO, 700 pg/m3

NO 100 pg/m3 bis 1000 pg/m?

NO, 400 pg/m?®

N.O 500 pg/m3

H.S 30 pg/m?

NH; 30 yg/m?
Benzol 1 mg/m?
Toluol 1,9 mg/m?

Xylol 2,4 mg/m3

6.4 Auswertung

In der folgenden tabellarischen Ubersicht sind die aufgefundenen Differenzen mit und oh-
ne Stérkomponente fir den Null- und Referenzpunkt der beiden Analysatoren aufgetra-
gen. Unten in der Tabelle sind die Summen der positiven und der negativen Abweichun-
gen zusammengefasst. Die Werte sind mit der Mindestanforderung zu vergleichen, wel-
che am Nullpunkt eine Abweichung der positiven und negativen Summen von 4 pg/m?
(Bo) und am Referenzpunkt eine Abweichung von 10,8 ug/m? (3 % von B;) zulasst.
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Tabelle 25:  Querempfindlichkeiten Thermo 48i nach VDI 4202 Blatt 1

Querempfindlichkeitsgase Gerat 1 Geréat 2
Abweichung [ug/m?3] Abweichung [pug/m?3]

NP RP NP RP
CO, 700 mg/m3 0,03 1,33 0,07 1,53
CO 60 mg/m3 0,27 -0,47 0,30 -0,20
H,O 80 rel.-% -1,97 -3,27 -1,60 -3,13
SO, 700 ug/m? 2,63 2,87 2,50 3,47
NO 1000 ug/m? -0,20 0,73 -0,20 0,60
NO, 400 ug/m? 0,03 -3,33 0,20 -3,20
N,O 500 ug/m? 0,03 -0,20 0,07 0,07
H,S 30 yug/m? 0,13 0,40 0,10 0,47
NH, 30 ug/m? 0,10 -1,07 0,17 -1,07
Benzol 1 mg/m3 -0,13 0,80 0,20 1,67
Toluol 1,9 mg/m3 0,20 1,93 0,13 1,07
Xylol 2,4 mg/m3 0,20 1,87 0,07 1,00
Summe der negativen Abweichungen -2,30 -8,34 -1,80 -7,60
Summe der positiven Abweichungen 3,62 9,93 3,81 9,88
Maximal erlaubte Abweichung [ug/m?] 4 10,8 4 10,8

Anforderung bestanden? ja ja ja ja

Die Querempfindlichkeiten der Messeinrichtung erfiillen die Mindestanforderungen. Zur Be-
rechnung der Gesamtunsicherheit nach VDI 4202 wird der grofte Gesamtwert pro Gerat he-
rangezogen. Dies sind 9,93 ug/m?3 fir Gerat 1 und 9,88 ug/m? fur Gerat 2.

Tabelle 26:  Querempfindlichkeitsgase nach DIN EN 14625

Querempfindlichkeitsgase nach Gerat 1 Geréat 2
DIN EN 14625 Abweichung [ug/m?3] | Abweichung [ug/m3]

NP RP NP RP

H,O | 80 | rel% -1,97 -3,27 -1,60 -3,13
Maximal erlaubte Abweichung 20 20 20 20
Bestanden ? ja ja ja ja

Toluol | 1,9 | mg/m? 0,20 1,93 0,13 1,07
Maximal erlaubte Abweichung 10 10 10 10
Bestanden ? ja ja ja ja

Xylol | 24 | mgm? 0,20 1,87 0,07 1,00
Maximal erlaubte Abweichung 10 10 10 10
Bestanden ? ja ja ja ja
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Nach EN 14625 ergeben sich folgende Abweichungen in ppb:

Querempfindlichkeitsgase nach Gerét 1 Gerat 2
DIN EN 14625 Abweichung [ppb] [ Abweichung [ppb]

NP RP NP RP

HO | 80 | rel-% 098 | -164 | -0,80 | -157
Maximal erlaubte Abweichung 10 10 10 10
Bestanden ? ja ja ja ja

Toluol | 1,9 | mgm? 0,10 0,97 0,07 0,54
Maximal erlaubte Abweichung 5 5 5 5
Bestanden ? ja ja ja ja

Xylol | 24 | mgm? 0,10 0,94 0,04 0,50
Maximal erlaubte Abweichung 5 5 5 5
Bestanden ? ja ja ja ja

Fur die Berechnung der Unsicherheit nach EN 14625 wurden die Abweichungen in ppb ver-
wendet.

6.5 Bewertung

Die Querempfindlichkeit der Messeinrichtung erfillt die Mindestanforderungen. Wie in
Tabelle 26 zu sehen ist, werden auch die Anforderungen der EN 14625 fir H,O, Toluol und
Xylol sicher eingehalten.

Mindestanforderung erfullt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Die Einzelwerte sind im Anhang in Tabelle 60 bis Tabelle 63 zu entnehmen.
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6.1 5.2.12 Reproduzierbarkeit

Die Reproduzierbarkeit Rp der Messeinrichtung ist aus Doppelbestimmungen mit zwei
baugleichen Messeinrichtungen zu ermitteln und darf den Wert 10 nicht unterschreiten.
Als Bezugswert ist B; zu verwenden.

EN 14625 8.5.5 Vergleichsstandardabweichung unter Feldbedingungen < 5 % des
Mittels liber eine Zeitspanne von 3 Monaten.

6.2 Geratetechnische Ausstattung

Neben den beiden Messeinrichtungen wurden Null- und Prufgase in geeigneter Konzentrati-
on sowie ein Datenaufzeichnungssystem verwendet.

6.3 Durchfihrung der Prufung

Im Labortest wurde dem Gerat abwechselnd Null- und Prifgas in 10facher Wiederholung
angeboten. Die Konzentrationsniveaus standen jeweils 15 Minuten an. Die letzten 5 Minuten
wurden als Mittelwert ausgewertet und fiir die weiteren Berechnungen verwandt. Die ande-
ren Reproduzierbarkeiten sind aus Messwerten des Feldtests ermittelt worden.

6.4 Auswertung

Die Tabelle 30 zeigt die Einzelwerte der im Labortest erzielten Ergebnisse. In Tabelle 27 fin-
den sich die statistischen Daten der Auswertung.

Tabelle 27:  Auswertung der Reproduzierbarkeit im Labortest

Reproduzierbarkeit im Labor
Stichprobenumfang n = 10
Bezugswert = 80 | pg/m?
t-Wert fiir die gewahlte Sicherheit t95 = 2,229
Standardabweichung aus Doppelbestimmungen sd = 0,699
Reproduzierbarkeit Rd) |= 51
Mittelwert Geradt1 | = 81,3 | pg/m®
Mittelwert Gerat2 | = 82,2 | yg/m?

Die Auswertung der Reproduzierbarkeit im Feld fir Wertepaare im Bereich von By + 20 %
(64 — 96 pg/m?) ergibt folgendes Bild:
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Tabelle 28:  Auswertung der Reproduzierbarkeit um B1 im Feldtest
Reproduzierbarkeit im Feldtest
Stichprobenumfang n = 29
Bezugswert = 80 | yg/m?®
t-Wert flr die gewahlte Sicherheit t95 = 2,045
Standardabweichung aus Doppelbestimmungen sd = 0,647
Reproduzierbarkeit R(d) = 60
Standardabweichung S = 0,393
Korrelationskoeffizient r = 0,9989
Y=b*x+c Steigung b = 1,004
Ordinatenabstand c = 0,48 | yg/m?
Mittelwert Gerat1 |= 78,8 | yg/m?®
Mittelwert Gerat2 |= 79,6 | ug/m?
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Abbildung 12: Graphische Darstellung der Reproduzierbarkeitsdaten aus dem Feldtest

um B1
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Zusatzlich wurde die Reproduzierbarkeit Gber alle Messwerte im Feldtest berechnet.

Tabelle 29:  Bestimmung der Reproduzierbarkeit auf Basis aller Daten aus dem Feldtest

Reproduzierbarkeit im Feldtest

Stichprobenumfang n = 2193
Bezugswert = 80 | yg/m?
t-Wert fir die gewahlte Sicherheit 195 = 1,961
Standardabweichung aus Doppelbestimmungen sd = 1,103
Reproduzierbarkeit R(d) = 37
Standardabweichung S = 0,632
Korrelationskoeffizient r = 0,9998
Y=b*x+c Steigung b = 0,983
Ordinatenabstand c = 1,57 | pg/m®
Mittelwert Gerat1 |= 14,3 | pg/m3
Mittelwert Gerat2 |= 15,6 | pg/m?
500
450 .
400 -
350
o
£
g 300 | Messbetrieb
g) * Anreicherung
5 250 1 / N
ey p
2 / X
[= VA
T 200 / *
8 Regressionsgerade
D | Vertrauensbereich
150 + Toleranzbereich
100 -
50
0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Messeinrichtung 1 [ug/m?]

Abbildung 13: Graphische Darstellung der Reproduzierbarkeitsdaten aus dem Feldtest auf

Basis aller Daten
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Der in der VDI 4202 Blatt 1 geforderte Wert von 10 wird in beiden Fallen eingehalten. Zur
Berechnung der Gesamtunsicherheit nach VDI 4202 wurde die Reproduzierbarkeit um B4 =
60 verwendet.

Die nach DIN EN 14625 geforderte Vergleichstandardabweichung unter Feldbedingungen
wird wie folgt berechnet:

Zinzld iyi
V 2n

S, ¢ = BT x100
Dabei ist:
S 1 die Vergleichsstandardabweichung unter Feldbedingungen (%)
n die Anzahl der Parallelmessungen
av der Mittelwert in der Feldprifung
di; die i-te Differenz einer Parallelmessung

Auf Grund der sehr niedrigen Os;-Gehalte in der Aulienluft wahrend der Feldprifung, ist die
Ermittlung der Vergleichsstandardabweichung nach DIN EN 14625 wahrend des Feldtestes
unter Bezug auf den Mittelwert der Feldprifung nicht sinnvoll. Aus diesem Grund wurde zur
Ermittlung der Vergleichsstandardabweichung die glltige Informationsschwelle fir O3 von
180 pg/m?® herangezogen. Somit ergibt sich eine Vergleichsstandardabweichung von 0,6 %.
Dazu wurden die Feldtestdaten um die erlaubte Drift korrigiert. Dieser Wert muss kleiner sein
als das geforderte Leistungskriterium von 5 % der in diesem Fall gultigen Informations-
schwelle flir O; von 180 ug/m3. Somit ist die Vergleichsstandardabweichung unter Feldbe-
dingungen eingehalten.
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6.5 Bewertung

Die Reproduzierbarkeit ist sowohl im Labor- als auch im Feldtest deutlich gréRer als 10.
Auch die in der DIN EN 14625 geforderte Vergleichsstandardabweichung halt das geforderte
Leistungskriterium ein.

Mindestanforderung erflllt? ja

6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Tabelle 30:  Einzelwerte der Laboruntersuchungen zur Reproduzierbarkeit

Nummer Gerat 1 Gerat 2
1 81,1 81,95
2 81,15 81,75
3 81,2 82,05
4 81,2 81,15
5 81,25 82,15
6 81,4 82,5
7 81,45 82,8
8 81,45 82,2
9 81,45 82,95
10 81,5 82,65
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6.1 5.2.13 Stundenwerte

Das Messverfahren muss die Bildung von Stundenmittelwerten erméglichen.

EN 14625: 8.4.12 Mittelungseinfluss muss bei <7 % des Messwertes liegen.

6.2 Geratetechnische Ausstattung

Ein Datenerfassungssystem der Marke Yokogawa mit Integratorfunktion, welche auf eine In-
tegrationszeit von einer Stunde ermdglicht.

6.3 Durchfihrung der Prifung

Im Labor wurde die Bildung von Stundenwerten durch Anschluss des Datenaufzeichnungs-
systems mit einer Integrationszeit von einer Stunde geprift, als auch wahrend des Feldtes-
tes wurde aus den aufgezeichneten Minutenintegralen die Stundenmittelwertbildung gepruft.

Zusatzlich wurde eine Mittelungspriifung nach EN 14625 durchgefihrt.

6.4 Auswertung

Die Messeinrichtung liefert (iber einen analogen oder digitalen Ausgang kontinuierlich Mess-
daten. Es wurde geprift, ob die Daten mit einem geeigneten Datenerfassungssystem aufge-
zeichnet und zu Stundenmittelwerten verdichtet werden kdnnen. Dies war problemlos mog-

lich.
Der Mittelungseinfluss nach EN 14625 wurde wie folgt berechnet:

X = M*mo

av
CCa;;/nSt

Dabei ist:

X der Mittelungseinfluss (%)

Co.  der Mittelwert von mindestens vier unabhangigen Messungen wahrend der Zeit-

spanne der konstanten Konzentration
Con der Mittelwert von mindestens vier unabhangigen Messungen wahrend der Zeit-

spanne der variablen Konzentration
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In der Prafung wurden folgende Mittelwerte berechnet:

Konstanter Mittelwert [ug/m?3] Variabler Mittelwert [ug/m?]
Gerat 1 429,9 Gerat 1 206,2
Gerat 2 433,5 Gerat 2 216,8

Der errechnete Mittlungseinfluss aufgrund der Werte in Tabelle 64 und Tabelle 65 ergibt fir
Gerat1: 4,07 % und fur
Gerat2: -0,02 %.

6.5 Bewertung

Die Messeinrichtung ermdglicht die Bildung von Stundenmittelwerten. Bei der Prafung auf
den Mittelungseinfluss nach EN 14625 wurde kein Einfluss = 7 % festgestellt.

Mindestanforderung erflllt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prufergebnisses

Siehe Tabelle 64 und Tabelle 65 im Anhang.
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6.1 5.2.14 Netzspannung und Netzfrequenz

Die Anderung des Messwertes beim Bezugswert B, durch die im elektrischen Netz iib-
licherweise auftretende Anderung der Spannung im Intervall (230 +15/-20) V darf nicht
mehr als B, betragen. Weiterhin darf im mobilen Einsatz die Anderung des Messwertes
durch Anderung der Netzfrequenz im Intervall (50 + 2) Hz nicht mehr als B, betragen.

EN 14625: 8.4.10 Empfindlichkeitskoeffizient der el. Spannung < 0,30 nmol/mol/V/
(entspricht 0,3 ppb/V oder 0,6 (ug/m3/V
6.2 Geratetechnische Ausstattung

Netzspannung: Transformator mit einem Regelbereich von 210 V bis 245 V

Netzfrequenz:  Frequenzmodulator mit einem Regelbereich von 48 Hz bis 52 Hz.
6.3 Durchfihrung der Prifung

Netzspannung:

Zur Prifung des Einflusses durch Anderung der Netzspannung wurde ein Transformator in
die Stromversorgung der Messeinrichtung geschaltet und am Null- und Referenzpunkt fur die
Spannungen 210 V und 245 V die Anderung des Messsignals in Bezug auf die tbliche Netz-
spannung von 230 V verglichen.

Netzfrequenz:

Durch Zwischenschaltung eines Frequenzmodulators wurden die Messwerte bei der Netz-
frequenz 50 Hz mit den Extrempunkten der geforderten Frequenzvariation (48 Hz und 52 Hz)
verglichen.

6.4 Auswertung

Bei der Variation der Netzspannung ergab sich flr den Analysator 1 folgendes Ergebnis:
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Tabelle 31: Variation der Netzspannung Gerét 1

Gerat Nr. 1 NP

Abweichung Abweichung
Messung 230V 210V 210V zu 230V 245V 245V zu 230 V
[pg/m3] | [pg/m?] [Hg/m3] [Hg/m3] [Hg/m3]
1 -4,0 -4,2 -0,2 -4,4 -0,4
2 -3,8 -4,0 -0,2 -4,0 -0,2
3 -4,2 -3,8 0,4 -4,0 0,2
Mittelwert -4,0 -4,0 0,0 -4.1 -0,1
Gerat Nr. 1 RP
Abweichung Abweichung
Messung 230V 210V | 210V zu 230V 245V 245V zu 230 V
[Hg/m3] | [pg/m3] [Hg/m3] [Hg/m3] [Hg/m3]
1 323,6 325,0 1,4 324,8 1,2
2 325,2 324,8 -0,4 326,4 12
3 325,2 324.,8 -0,4 326,4 1,2
Mittelwert 324,7 324.,9 0,2 325,9 1,2

Bei der Variation der Netzspannung ergab sich fur den Analysator 2 folgendes Ergebnis:

Tabelle 32: Variation der Netzspannung Gerét 2

Gerat Nr. 2 NP

Abweichung Abweichung
Messung 230V 210V 210V zu 230V 245V 245V zu 230V
[Hg/m3] | [pg/m3] [Hg/m3] [Hg/m3] [Lg/m3]
1 -3,60 -4,20 -0,60 -3,60 0,00
2 -3,80 -3,60 0,20 -3,80 0,00
3 -4,20 -4,00 0,20 -4,20 0,00
Mittelwert -3,87 -3,93 -0,06 -3,87 0,00
Geréat Nr. 2 RP
Abweichung Abweichung
Messung 230V 210V 210V zu 230V 245V 245V zu 230V
[pg/m3] | [pg/m3] [pg/m?3] [pg/m?] [Hg/m?3]
1 324,0 323,8 -0,2 325,6 1,6
2 324,6 324,6 0,0 326,0 14
3 3244 324,2 -0,2 325,8 14
Mittelwert 324.3 3242 -0,1 325,8 15
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Im Vergleich zum By Wert von Ozon, welcher 4 ug/m? betragt, liegen alle Abweichungen am
Nullpunkt und Referenzpunkt bei Variation der Netzspannung in den geforderten Grenzen.

Zur Berechnung der Gesamtunsicherheit nach VDI 4202 wurden bei beiden Geraten die je-
weils hochsten Abweichungen verwendet. Dies sind 1,4 ug/m? fir Gerat 1 und 1,6 ug/m? fir
Gerat 2.

Die Mittelwerte und die Abweichungen im Frequenzintervall von 48 Hz bis 52 Hz an Null- und
Referenzpunkt sind Tabelle 33 und Tabelle 34 zu enthehmen.

Tabelle 33:  Ubersicht der Netzfrequenzuntersuchungen Gerét 1
Gerat Nr. 1 NP
Abweichung Abweichung
Messung 50 Hz 48 Hz 48 Hz zu 50 Hz 52 Hz 52 Hz zu 50 Hz
[pg/m3] | [pg/m3] [pg/m?3] [pg/m?] [Hg/m?3]
1 -4,8 -4,6 0,2 -4,6 0,2
2 -4,4 -4,2 0,2 -4,0 04
3 -4,2 -4,2 0,0 -4,0 0,2
Mittelwert -4,5 -4,3 0,2 -4,2 0,3
Geréat Nr. 1 RP
Abweichung Abweichung
Messung 50 Hz 48 Hz |48 Hz zu 50 Hz 52 Hz 52 Hz zu 50 Hz
[pg/m3] | [pg/m?] [Hg/m3] [Hg/m3] [Hg/m3]
1 318,2 320,8 2,6 321,8 3,6
2 322,2 3234 1,2 323,2 1,0
3 321,6 322,6 1,0 321,2 -0,4
Mittelwert 320,7 322,3 1,6 322,1 1,4
Tabelle 34:  Ubersicht der Netzfrequenzuntersuchungen Gerét 2
Gerat Nr. 2 NP
Abweichung Abweichung
Messung 50 Hz 48 Hz |48 Hz zu 50 Hz 52 Hz 52 Hz zu 50 Hz
[ug/m3] | [pg/m?] [ug/m?] [ug/m?] [ug/m?]
1 -4,40 -4,20 0,20 -4,60 -0,20
2 -4,60 -4,40 0,20 -4,40 0,20
3 -4,20 -4,80 -0,60 -4,80 -0,60
Mittelwert -4,40 -4,47 -0,07 -4,60 -0,20
Geréat Nr. 2 RP
Abweichung Abweichung
Messung 50 Hz 48 Hz |48 Hz zu 50 Hz 52 Hz 52 Hz zu 50 Hz
[pg/m3] | [pg/m3] [pg/m?3] [pg/m?] [Hg/m?3]
1 319,8 321,2 14 321,0 1,2
2 320,4 320,4 0,0 322,2 1,8
3 321,0 321,8 0,8 321,6 0,6
Mittelwert 320,4 3211 0,7 321,6 1,2
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Die maximal erlaubten Abweichungen von 4 pg/m*® am Null- und Referenzpunkt werden nicht
Uberschritten.

Der in der DIN EN Empfindlichkeitskoeffizient der Spannung wird wie folgt berechnet:

b = (Cvz _Cv1]
Vz _Vl
Dabei ist:

b der Einfluss der Spannung

\

C,, der Mittelwert der Messungen bei der Spannung V4
C,, der Mittelwert der Messungen bei der Spannung V;
V, die vom Hersteller abgegebene niedrigste Spannung Vmin

V, die vom Hersteller angegebene héchste Spannung Vmax

Es ergibt sich ein Empfindlichkeitskoeffizient der Spannung von:

Gerat 1: 0,03 (pug/m3)/V entspricht 0,02 (nmol/nmol/V)
Gerat 2: 0,05 (pug/m3)/V entspricht 0,03 (nmol/nmol/V)

6.5 Bewertung

Die Messeinrichtung erflllt die Mindestanforderung bei der Variation der Netzspannung und
Netzfrequenz. Der Empfindlichkeitskoeffizient der Spannung nach EN 14625 wird ebenfalls
eingehalten.

Mindestanforderung erflllt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 5.2.15 Stromausfall

Bei Geréatestérungen und bei Stromausfall muss ein unkontrolliertes Ausstrémen von
Betriebs- und Kalibriergas unterbunden sein. Die Geradteparameter sind durch eine Puf-
ferung gegen Verlust durch Netzausfall zu schiitzen. Bei Spannungswiederkehr muss
das Gerét automatisch wieder den messbereiten Zustand erreichen und geman der
Betriebsvorgabe die Messung beginnen.

6.2 Geratetechnische Ausstattung
Keine zusatzlichen Gerate.
6.3 Durchfihrung der Prifung

Durch Trennung des Netzsteckers wahrend des Messbetriebes wurde ein Stromausfall simu-
liert. Zusatzlich wurde bei mehreren Standortwechseln eine langere Unterbrechung der
Spannungsversorgung vorgenommen (72 h) und anschlieBend die Messeinrichtung wieder
in Betrieb genommen und ebenfalls auf den messbereiten Zustand gepriift.

6.4 Auswertung

Nach Spannungswiederkehr stellen sich nach Abwarten der Einlaufzeit wieder stabile Mess-
werte ein. Die eingestellten Gerateparameter, insbesondere die Kalibrierdaten bleiben nach
einem Stromausfall erhalten, so dass die Messeinrichtung wieder funktionsbereit ist.

Bei Anschluss von Kalibriergasen konnte kein unkontrolliertes Ausstromen festgestellt wer-
den. Ist das Gerat mit einer internen Nullluftaufbereitung und einem interne Ozongenerator
zur Funktionskontrolle ausgertstet, kann ebenfalls kein Ausstrémen von Priifgasen erfolgen,
da das Nullluftsystem Uber eine eigene Pumpe verfiigt, so dass ein Anschluss von unter
Druck stehenden Gasen nicht notwendig ist.

6.5 Bewertung

Die Mindestanforderungen werden bei Stromausfallen beziiglich der Funktionsfahigkeit und
dem unkontrollierten Ausstromen von Prifgasen eingehalten.

Mindestanforderung erfullt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Priufergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 5.2.16 Geratefunktionen

Die wesentlichen Geréatefunktionen miissen durch telemetrisch libermittelbare Status-
signale zu lberwachen sein.

6.2 Geratetechnische Ausstattung

Neben den Messeinrichtungen wurde ein Rechner zur Ansteuerung der Messgerate verwen-
det.

6.3 Durchfihrung der Prufung

An den Messeinrichtungen wurde ein Datenerfassungssystem angeschlossen und Uber ein
Netwerk von einem externen Rechner angesteuert. Anschlieend wurden die jeweiligen Be-
triebszustande (Betriebsbereitschaft, Wartung, Stérung) an den Messeinrichtungen einge-
stellt und mittels Datenfernibertragung erfasst.

6.4 Auswertung

Das Modell 49i kann mit Hilfe eines Modems bzw. den vorhandenen Schnittstellen in ein
Netzwerk integriert und betrieben werden.

Es ist sowohl eine RS 232/RS 485 Kommunikation als auch eine Ehernetkommunikation
zwischen einem Rechner oder zwischen mehreren Analysatoren moglich.

Uber die vorhandenen Schnittstellen kénnen sowohl Stratussignale iiber den Betriebszu-
stand der Messeinrichtung als auch Messdaten telemetrisch Ubermittelt werden, wobei ne-
ben der analogen Kommunikation auch die oben aufgefihrten digitalen Ubertragungswege
zur Verfligung stehen.

Bei der Prifung wurden die Statussignale von dem nachgeschalteten Datenerfassungssys-
tem richtig erkannt.

Zu weiteren Kommunikationsmoglichkeiten und technischen Details wird an dieser Stelle auf
das Handbuch verwiesen.

6.5 Bewertung

Die wesentlichen Geratefunktionen sind durch telemetrisch Ubermittelbare Statussignale
problemlos kontrollier- und Gberwachbar.

Mindestanforderung erflllt? ja
6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 5.2.17 Umschaltung

Die Umschaltung zwischen Messung und Funktionskontrolle und/oder Kalibrierung
muss telemetrisch durch rechnerseitige Steuerung und manuell auslésbar sein.

6.2 Geratetechnische Ausstattung

Neben den Messeinrichtungen wurde ein Rechner zur Ansteuerung der Messgerate verwen-
det.

6.3 Durchfihrung der Prufung

An den Messeinrichtungen wurde ein Datenerfassungssystem angeschlossen und Uber ein
Netzwerk von einem externen Rechner angesteuert. Uber den externen Rechner wurde eine
Funktionskontrolle der Messeinrichtung durchgefiihrt. AnschlieRend wurde bei der Messein-
richtung Uber das Netzwerk eine Kalibrierung ausgeldst.

6.4 Auswertung

Die Umschaltung zwischen Mess- und Kalibrierbetrieb erfolgte automatisch sowohl bei der
Ansteuerung von der Geratefront als auch rechnergestlitzt. Neben den ausgegebenen
Staussignalen ist der Betriebsmodus an der Gerateanzeige ersichtlich.

6.5 Bewertung

Die Umschaltung zwischen den Betriebsmodi ist manuell und telemetrisch mdglich.
Mindestanforderung erflllt? ja

6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 5.2.18 Verfuigbarkeit

Die Verfligbarkeit der Messeinrichtung muss mindestens 90 % betragen.
EN 14625: 8.5.7 Verfiigbarkeit des Messgerétes > 90 %.

6.2 Geratetechnische Ausstattung

Zusatzliche Gerate werden nicht bendtigt.

6.3 Durchfihrung der Prufung

Durch Start- und Endzeit des Feldtests wurde die Gesamtlaufzeit der Messeinrichtungen be-
stimmt. Alle anderen Zeiten wurden der Dokumentation der Prifung entnommen.

6.4 Auswertung
Die Prozentuale Verfligbarkeit berechnet sich nach folgender Gleichung:
Formel 1: Berechnung der Verfiigbarkeit

e —(t +ty L)

\ *100%

E

Dabei sind:
te Einsatzzeit
tk Kalibrierzeit
ta Ausfallzeit
tw Wartungszeit
V Verflgbarkeit

Die Zeiten zur Ermittlung der Verflgbarkeit sind flir beide Messeinrichtungen der folgenden
Tabelle 35 zu entnehmen:

Tabelle 35:  Verfiigbarkeit der Messeinrichtung Thermo 49i

Gerat 1 | Gerat 2

Einsatzzeit te | h 2193 2193
Kalibrierzeit tx | h 46 46
Ausfallzeit ta | h 0 0
Wartungszeit tw | h 2 2

VerfugbarkeitV | % | 98 % 98 %
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Die Kalibrierzeiten ergeben sich aus den taglichen Prifgasaufgaben zur Bestimmung des
Driftverhaltens und des Wartungsintervalls. Es hat bei beiden Analysatoren wahrend des
ganzen Feldtestes keine gerateseitigen Ausfallzeiten gegeben. Die Wartungszeit resultiert
aus den Zeiten, die zum Austausch der in der Probengasleitung befindlichen Teflonfilter be-
notigt wurden.

Nach DIN EN 14625 wird die Verflgbarkeit wie folgt berechnet:

= Lixgo0

t

A

a

Dabei ist:
A, die Verfligbarkeit des Messgeréates (%)

t die gesamte Zeitspanne mit validen Messwerten

t, die gesamte Zeitspanne der Feldprifung, abzlglich der Zeit fur Kalibrierung und
Wartung

Mit den Werten aus Tabelle 35 ergibt sich ebenfalls eine Verfligbarkeit von 98 %.

6.5 Bewertung

Die Verflgbarkeit ist grofier als 90 %, somit ist die Mindestanforderung erfullt. Die Verfig-
barkeit nach EN 14625 gilt mit 98 % ebenfalls als eingehalten.

Mindestanforderung erflllt? ja

6.6 Umfassende Darstellung des Priufergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 5.2.19 Konverterwirkungsgrad

Bei Messeinrichtungen mit einem Konverter muss dessen Wirkungsgrad mindestens
95 % betragen.

6.2 Geratetechnische Ausstattung
entfallt

6.3 Durchfihrung der Prifung
entfallt

6.4 Auswertung

entfallt

6.5 Bewertung

Nicht zutreffend.

Mindestanforderung erflllt? nicht zutreffend
6.6 Umfassende Darstellung des Priufergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 5.2.20 Wartungsintervall
Das Wartungsintervall der Messeinrichtung ist zu ermitteln und anzugeben. Das War-
tungsintervall sollte méglichst 28 Tage, muss jedoch mindestens 14 Tage betragen.
EN 14625: 8.5.6 Wartungsintervall mindestens 14 Tage

6.2 Geratetechnische Ausstattung

Prifstandards zur Bestimmung des Driftverhaltens.

6.3 Durchfihrung der Prufung

Im Rahmen der Prifung ist festzustellen, welche Wartungsarbeiten in welchen Zeitabstan-
den fir die einwandfreie Funktionsfahigkeit der Messeinrichtung erforderlich sind. Soweit ge-
ratetechnisch keine aufwandigen Wartungsarbeiten in klrzeren Zeitabstanden notwendig
sind, ergibt sich das Wartungsintervall im Wesentlichen aus dem Driftverhalten der Messein-

richtung.
6.4 Auswertung

Aus der mittleren zeitlichen Anderung des Nullpunktes ergibt sich ein theoretisches War-
tungsintervall fur den Nullpunkt der beiden Messeinrichtungen.

Tabelle 36:  Wartungsintervall am Nullpunkt aus Driftuntersuchungen
Tagliche Drift | Wartung erforderlich nach | Wartung erforderlich nach
[Mg/(m3*d)] [Tage], VDI 4202 [Tage], DIN EN 14625
Gerat 1 -0,0119 336 840
Gerat 2 -0,0131 305 763

Far die Drift des Messwertes und damit verbundene Kalibrierarbeiten ergeben sich folgende
zeitliche Intervalle. Die Zeitrdume ergeben sich aus der Regression des Verlaufes der Refe-
renzpunktdrift und lauten:

Tabelle 37:  Wartungsintervall am Referenzpunkt aus Driftuntersuchungen
Tagliche Drift | Wartung erforderlich nach | Wartung erforderlich nach
[Mg/(m3**d)] [Tage], VDI 4202 [Tage], DIN EN 14625
Gerat 1 -0,027 148 926
Gerat 2 -0,019 211 1316

Die Anzahl der Tage ergibt sich aus der zulassigen Drift im Wartungsintervall von 4 ug/m?
(VDI 4202) bzw. 10 pg/m?® (DIN EN 14625, Nullpunkt) und 25 pyg/m?® (DIN EN 14625, Refe-

renzpunkt), dividiert durch die aus der Regression ermittelte tagliche Dirift.
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Neben der Drift beeinflussen zusatzliche Wartungsarbeiten die Dauer das Wartungsintervall,
welche sich bei den Thermo 49i Geraten auf den Austausch der in der Zuleitung zum Pro-
beneinlass befindlichen Teflonfilter am Analysatoreingang beschranken. Die Filter sind gut
zuganglich und sind wahrend der Feldtestdauer monatlich gewechselt worden.

Allein aus den Ergebnissen der Driftuntersuchungen hat die Messeinrichtung damit ein War-
tungsintervall von mindestens 148 Tagen erreicht. Vorsorglich sollte der im Probeneingang
befindliche Staubfilter alle 4 Wochen getauscht werden. Das notwendige Intervall ist letzt-
endlich aber Standortspezifisch zu ermitteln.

6.5 Bewertung

Nach den Anforderungen der VDI 4202 Blatt 1 kann der Messeinrichtung bei einem Feld-
prufzeitraum von 3 Monaten bei den vorliegenden Ergebnissen das langstmogliche War-
tungsintervall von 1 Monat zugesprochen werden. Auf Basis der Anforderungen der Richtli-
nie DIN EN 14625 betragt das ermittelte Wartungsintervall 763 Tage.

Mindestanforderung erfullt? ja

6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 5.2.21 Gesamtunsicherheit

Die erweiterte Messunsicherheit der Messeinrichtung ist zu ermitteln. Dieser ermittelte
Wert darf die Vorgaben der EU-Tochterrichtlinien zur Luftqualitét nicht (iberschreiten.

6.2 Geratetechnische Ausstattung

Keine zusatzlichen Gerate notwendig.

6.3 Durchfihrung der Prifung

Berechnung der Gesamtunsicherheit aus den Daten der durchgeflihrten Messreihen.
6.4 Auswertung

Die Ermittlung der erweiterten Gesamtunsicherheit uy der Messwerte der Messeinrichtung
erfolgt nach Anhang C der VDI 4203 Blatt 1 aus den Unsicherheitsbeitragen uy der relevan-
ten VerfahrenskenngrofRen.

Tabelle 38:  Erweiterte Unsicherheit der Einzelwerte, Gerét 1, Bezugswert 180 ug/m?

Verfahrenskenngrofe fur Anforderung Ergebnis Unsicherheit] Quadrat der
Gerét 1 u unsicherheit u?
Hg/m? (Hg/m?)?
Reproduzierbarkeit 10 60 0.67 0.44
Linearitat 4 pyg/m? 1.42 pg/m? 0.82 0.67
Temperaturabhangigkeit am Nullpunkt 4 yg/m? 0.60 yg/m? 0.35 0.12
Temperaturabhangigkeit des Messwertes 5 % von By -1.64 yg/m? -0.95 0.90
Drift am Nullpunkt 4 ug/m3 -0.36 pyg/m? -0.21 0.04
Drift des Messwertes 5 % von B4 -0.81 ug/m3 -0.47 0.22
Netzspannung 4 pg/m? 1.40 yg/m? 0.81 0.65
Querempfindlichkeiten 10,8 yg/m? 9.93 pyg/m? 5.73 32.87
Unsicherheit des Priifgases 3,6 yg/m? 3.60 pg/m? 3.60 12.96
Ju? 48.88
U(c) = 2u(c) 13.98
U(c) / Bezug 7.77

Tabelle 39:  Erweiterte Unsicherheit der Einzelwerte, Gerét 2, Bezugswert 180 ug/m?

Verfahrenskenngrofe fur Anforderung Ergebnis Unsicherheit] Quadrat der
Gerét 2 u Unsicherheit u2
pg/m® (pg/m®)?
Reproduzierbarkeit 10 60 0.67 0.44
Linearitat 4 pg/m? 1.18 ug/m? 0.68 0.46
Temperaturabhdngigkeit am Nullpunkt 4 ug/m?3 0.58 ug/m?3 0.33 0.11
Temperaturabhangigkeit des Messwertes 5 % von By -1.70 ug/m? -0.98 0.96
Drift am Nullpunkt 4 ug/m? -0.39 yug/m? -0.23 0.05
Drift des Messwertes 5 % von By -0.57 ug/m? -0.33 0.11
Netzspannung 4 pg/m?® 1.60 yg/m?3 0.92 0.85
Querempfindlichkeiten 10,8 uyg/m? 9.88 yg/m?® 5.70 32.54
Unsicherheit des Priifgases 3,6 ug/m?® 3.60 pug/m?® 3.60 12.96
Tu? 48.50
U(c) = 2u(c) 13.93
U(c) / Bezug 7.74
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Tabelle 40:  Erweiterte Unsicherheit der Mittelwerte, Gerét 1, Bezugswert 180 ug/m?
VerfahrenskenngroRe fur Unsicherheit] Zeitbasis Anzahl Quadrat der
Gerat 1 (Einzelwert) nk Unsicherheit (Mittelwert)
(Hg/m?)?
Reproduzierbarkeit 0.67 1 Stunde 7884 0.000
Linearitat 0.82 1 Jahr 1 0.672
Temperaturabhangigkeit am Nullpunkt 0.35 1 Jahr 1 0.120
Temperaturabhangigkeit des Messwertes -0.95 1 Jahr 1 0.897
Drift am Nullpunkt -0.21 4 Wochen 12 0.004
Drift des Messwertes -0.47 4 Wochen 12 0.018
Netzspannung 0.81 1 Jahr 1 0.653
Querempfindlichkeiten 5.73 3 Monate 4 8.217
Unsicherheit des Priifgases 3.60 1 Jahr 1 12.960
Zum?(ck) 23.541
U(c) = 2u(c) 9.70
U(S)
Bezug 5.39
Tabelle 41:  Erweiterte Unsicherheit der Mittelwerte, Gerét 1, Bezugswert 180 ug/m?
VerfahrenskenngroRe fur Unsicherheit] Zeitbasis Anzahl Quadrat der
Gerat 2 (Einzelwert) nk Unsicherheit (Mittelwert)
(Hg/m?)?
Reproduzierbarkeit 0.67 1 Stunde 7884 0.000
Linearitat 0.68 1 Jahr 1 0.464
Temperaturabhangigkeit am Nullpunkt 0.33 1 Jahr 1 0.112
Temperaturabhangigkeit des Messwertes -0.98 1 Jahr 1 0.963
Drift am Nullpunkt -0.23 4 Wochen 12 0.004
Drift des Messwertes -0.33 4 Wochen 12 0.009
Netzspannung 0.92 1 Jahr 1 0.853
Querempfindlichkeiten 5.70 3 Monate 4 8.135
Unsicherheit des Priifgases 3.60 1 Jahr 1 12.960
Zum?*(Ck) 23.501
U(c) = 2u(c) 9.70
U(e)
Bezug 5.39

Zur Berechnung der erweiterten Messunsicherheiten wurden die Einzelergebnisse zu den
jeweiligen Prifpunkten zusammenfassend bewertet. Soweit aus den einzelnen Untersu-
chungen mehrere unabhangige Ergebnisse zur Verfiigung standen, wurde der jeweils un-

glnstigste Wert eingesetzt.

Die Gesamtunsicherheiten ergeben sich zu 7,77 % bzw. 7,74 % fur U(c) und 5,39 % bzw.

5,39 % fiir U(c).
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6.5 Bewertung

Die Messeinrichtung unterschreitet die geforderte Gesamtunsicherheit von 15 % mit maximal
7,77 % deutlich.

Mindestanforderung erflllt? ja

6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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6.1 5.4 Anforderungen an Mehrkomponentenmesseinrichtungen

Mehrkomponentenmesseinrichtungen miissen die Anforderungen fiir jede Einzelkom-
ponente erfiillen, auch bei Simultanbetrieb aller Messkanéle.
Bei sequentiellem Betrieb muss die Bildung von Stundenmittelwerten gesichert sein.

6.2 Geratetechnische Ausstattung
entfallt

6.3 Durchfihrung der Prufung
entfallt

6.4 Auswertung

entfallt

6.5 Bewertung

Bei der Messeinrichtung handelt es sich um eine Einkomponentenmesseinrichtung .
Mindestanforderung erflllt? nicht zutreffend

6.6 Umfassende Darstellung des Prifergebnisses

Hier nicht erforderlich.
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7 Weitere Prifkriterien nach EN 14625

7.1 8.4.7 Empfindlichkeitskoeffizient des Probengasdrucks

Der Empfindlichkeitskoeffizient des Probengasdruckes muss < 2,0 nmol/mol/kPa (ent-
spricht 2 ppb/kPa oder 4 (ug/m?3/kPa) betragen.

7.2 Geratetechnische Ausstattung
Nullgas, Ozongenerator, Mischstation und Druckmesseinrichtung
7.3 Durchfuhrung der Prufung

Die Messungen wurden bei einer Konzentration von etwa 70 % bis 80 % des Maximums des
Zertifizierungsbereiches von O bei absoluten Driicken von etwa 80 kPa x 0,2 kPa und etwa
110 kPa % 2 kPa durchgefiihrt. Bei jedem Druck sind nach einer Zeitspanne, die der unab-
hangigen Messung entspricht, drei Einzelmessungen durchzufihren. Die Mittelwerte dieser
Messungen bei allen Dricken werden berechnet.

Zur Durchfiilhrung der Priifung wurde zur Erzeugung des Uberdruckes der Volumenstrom
des Priufgaserzeugungssystems hdher gewahlt als der von den Analysatoren angesaugte
Volumenstrom. Der in der Zuleitung zu den Analysatoren befindliche Bypass wurde an-
schlieRend bis zum Erreichen des erforderlichen Uberdruckes angedrosselt. Der Unterdruck
wurde von der Analysatorenpumpe selbst erzeugt, indem der Bypass geschlossen wurde
und zeitgleich die Prifgasmenge reduziert wurde.

7.4 Auswertung

Der Empfindlichkeitskoeffizient des Probendruckes ergibt sich wie folgt:

b = (CPl_CPZ)
” (Pz _Pl)

Dabei ist:

bgp der Einfluss des Probengasdruckes

Cy, der Mittelwert der Messung beim Probengasdruck P4
C,, der Mittelwert der Messung beim Probengasdruck P,
P,  der Probengasdruck P

der Probengasdruck P,

oY
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Es ergibt sich ein Empfindlichkeitskoeffizient des Probengasdruckes von:

Geréat 1:
Geréat 2:

0,20 (pg/m3)/kPa entspricht 0,10 (nmol/mol/kPa)
0,17 (ng/m3)/kPa entspricht 0,09 (nmol/mol/kPa)

Da die berechneten Werte fir beide Analysatoren kleiner als 2 ppb/kPa sind, werden die
Leistungskriterien der DIN EN 14625 eingehalten.

7.5 Bewertung

Die Mindestanforderungen beziglich des Probengasdrucks werden eingehalten.
Mindestanforderungen erflllt? ja

7.6 Umfassende Darstellung

Tabelle 42:  Untersuchungsergebnisse der Variation der Probengasdrucks fiir die Kompo-
nente Ozon
Gerat 1
Probengasdruck | 1. Wdh. 2. Wdh. 3. Wdh. Mittelwert
[kPa] [ug/m?] [ug/m?] [ug/m?] [ug/m?]
ca. 110,0 406 406 405 406
99,8 403 404 403 403
ca. 80,0 399 400 400 400
Differenz zw. 80,0 kPa und 110,0 kPa: 6
Gerat 2
Probengasdruck | 1. Wdh. 2. Wdh. 3. Wdh. Mittelwert
[kPa] [Hg/m?] [Hg/m?] [Hg/m?] [ug/m?]
ca. 110,0 405 403 404 404
99,8 401 400 400 400
ca. 80,0 399 398 399 399
Differenz zw. 80,0 kPa und 110,0 kPa: 5
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7.1 8.4.8 Empfindlichkeitskoeffizient der Probengastemperatur

Der Empfindlichkeitskoeffizient der Probengastemperatur muss < 1,0 nmol/mol/K (ent-
spricht 1 ppb/K oder 2 (ug/m3)/K) betragen.

7.2 Geratetechnische Ausstattung
Klimakammer, Null- und Referenzgas
7.3 Durchfihrung der Prifung

Die Prufung wurde parallel zu Prifpunkt 8.4.9 Empfindlichkeitskoeffizient der Umgebungs-
temperatur durchgefiihrt. Durch Wahl der Leitungslange in der Klimakammer wurde sicher-
gestellt, dass die Temperatur des Prifgases bis zum Eintritt in den Analysator die geforder-
ten Temperaturen zwischen 0°C und 30°C erreicht.

7.4 Auswertung

Der Empfindlichkeitskoeffizient der Probengastemperatur ergibt sich wie folgt:

b = (CTZ _CTl)
t
’ (Tz _Tl)
Dabei ist:
b, der Einfluss des Probengasdruckes

C;, der Mittelwert der Messung bei der Probengastemperatur T4
C,, der Mittelwert der Messung bei der Probengastemperatur T,
T,  die Probengastemperatur T4

T, die Probengastemperatur T,

Es ergibt sich ein Empfindlichkeitskoeffizient der Probengastemperatur am Referenzpunkt

von:
Gerat 1: 0,27 (nug/m2)/K entspricht 0,14 (nmol/mol/K)
Gerat 2: 0,31 (ng/m2)/K entspricht 0,16 (nmol/mol/K)

TUV Rheinland Group



TOV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH éé
Luftreinhaltung

Bericht (iber die Eignungspriifung der Immissionsmesseinrichtung Ozon TUV TUV Rheinland Group
Analysator Modell 49i der Firma Thermo Electron Corporation fiir die Kom- -

ponente Ozon, Berichts-Nr.: 936/21203248/B1 Seite 85 von 465

Damit werden die Leistungskriterien der DIN EN 14625 von bgt < 1,0 nmol/mol/K eingehal-
ten.

7.5 Bewertung

Die Mindestanforderungen werden eingehalten.
Mindestanforderungen erflllt? ja

7.6 Umfassende Darstellung

Siehe Tabelle der Klimakammerprifung im Anhang.
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7.1 Anhang G (normativ) Eignungsanerkennung nach DIN EN 14625

Die Eignungsanerkennung des Messgerétes besteht aus folgenden Schritten:

1) Der Wert jeder einzelnen, im Labor gepriiften Leistungskenngré3e muss das in Tabel-
le 1 angegebene Kriterium erfiillen (siehe 8.2 in DIN EN 14625).

2) Die erweiterte Messunsicherheit, die aus den Standardunsicherheiten der in der La-
borpriifung ermittelten spezifischen Leistungskenngré3en berechnet wurde, effiillt das in
der Richtlinie 2002/3/EG angegebene Kriterium. Dieses Kriterium ist die maximal zulédssi-
ge Unsicherheit von Einzelmessungen fiir kontinuierliche Messungen beim 1-Stunden-
Mittelwert der Alarmschwelle. Die relevanten spezifischen Leistungskenngré8en und das
Berechnungsverfahren sind im Anhang G der DIN EN 14625 angegeben.

3) Der Wert jeder einzelnen, in der Feldpriifung gepriiften Leistungskenngrél3e muss das
in Tabelle 1 angegeben Kriterium erfiillen (siehe 8.2 in DIN EN 14625).

4) Die erweiterte Messunsicherheit, die aus den Standardunsicherheiten der in der Labor-
und Feldpriifung ermittelten spezifischen LeistungskenngréRen berechnet wurde, erfillt
das in der Richtlinie 2002/3/EG angegebene Kriterium. Dieses Kriterium ist die maximal
zuldssige Unsicherheit von Einzelmessungen fiir kontinuierliche Messungen beim 1-
Stunden-Mittelwert der Alarmschwelle. Die relevanten spezifischen Leistungskenngréen
und das Berechnungsverfahren sind im Anhang G der DIN EN 14625 angegeben.

7.2 Geratetechnische Ausstattung
Hier nicht notig.
7.3 Durchfuhrung der Prifung

Am Ende der Prufung wurden die nétigen Unsicherheiten mit den wahrend der Prifung er-
haltenen Werten ausgerechnet.

7.4 Auswertung

Zu 1) Der Wert jeder einzelnen, im Labor gepriften LeistungskenngrofRen erflllt das in Ta-
belle 1 der DIN EN 14625 angegebene Kriterium.

Zu 2) Die erweiterte Messunsicherheit, die aus den Standardunsicherheiten der in der La-
borprifung ermittelten spezifischen LeistungskenngréRen berechnet wurde, erflillt das
geforderte Kriterium.

Zu 3) Der Wert jeder einzelnen, in der Feldprifung gepriften KenngroéRe erfiillt das in Tabel-
le 1 der DIN EN 14625 angegeben Kriterium.

Zu 4) Die erweiterte Messunsicherheit, die aus den Standardunsicherheiten der in der Labor-
und Feldprufung ermittelten spezifischen LeistungskenngrofRen berechnet wurde, erflllt
das geforderte Kriterium.
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7.5 Bewertung

Die Mindestanforderungen werden eingehalten.
Mindestanforderungen erflllt? Ja

7.6 Umfassende Darstellung

Die Ergebnisse zu den Punkten 1 und 3 sind in

Tabelle 43 zusammengefasst.

TUV

Die Ergebnisse zu Punkt 2 sind in Tabelle 44 und Tabelle 45 zu finden.
Die Ergebnisse zu Punkt 4 sind in Tabelle 46 und Tabelle 47 zu finden.
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8 Empfehlungen zum Praxiseinsatz

8.1 Arbeiten im Wartungsintervall

Neben den Ublichen Kalibrierarbeiten ist es wichtig, ofters den Zustand der vor dem Proben-
einlass des Analysators befindlichen Teflonfilter zu Uberprufen, die bei zu starker Belegung
zu einem Abfall des angesaugten Probenahmevolumens fihren kann. Die Dauer des Wech-
selintervalls der Filter, die das Verschmutzen der Gerate durch die angesaugte Umgebungs-
luft verhindern sollen, richtet sich ganz nach der Staubbelastung am Aufstellungsort.

Im Ubrigen sind die Anweisungen des Herstellers zu beachten.

Immissionsschutz/Luftreinhaltung

(@uido T, aee P& 4)%

Dipl.-Ing. Guido Baum Dr. Peter Wilbring

Kéln, 05.01.2006
936/21203248/B1
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Anhang 1: Anforderung nach EN 14625
Anhang 2: Mess- und Rechenwerte
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Tabelle 43:  Leistungsanforderungen nach DIN EN 14625
LeistungskenngrofRe Leistungskriterium Prifergebnis ein- | Seite
gehal-
ten
8.4.5 Wiederholstandardab- |< 1,0 nmol/mol Gerat 1: 0,09 nmol/mol ja 40
weichung bei null Gerit 2: 0,10 nmol/mol
8.4.5 Wiederholstandardab- |< 3,0 nmol/mol Gerat 1: 0,15 nmol/mol ja 40
weichung bei der Kon- .
zentration ct Gerat 2: 0,17 nmol/mol
8.4.6 lack of fit“ (Abwei- Grofite Abweichung von | Am Nullpunkt: ja 36
chung von der linearen | der linearen Regressi- wr gl
Regression) onsfunktion bei Konzent- Gerét 1: 0,30 nmol/mol
ration gréfder als null <4 | Gerat 2: 0,01 nmol/mol
% des Messwertes
Am Referenzpunkt:
Abweichung bei null . )
< 5,0 nmol/mol Gerat 1: 0,41 nmol/mol entspricht
1,64% vom Soll
Gerat 2: 0,58 nmol/mol entspricht
1,16% vom Soll
8.4.7 Empfindlichkeitskoeffi- | < 2,0 nmol/mol/kPa Gerat 1: 0,10 nmol/mol/kPa ja 82
(Zj'rir;tkg‘zs Probengas- Gerit 2: 0,09 nmol/mol/kPa
8.4.8 Empfindlichkeitskoeffi- | < 1,0 nmol/mol/K Gerat 1: 0,14 nmol/mol/K ja 84
zient der Probengas- .
temperatur Gerat 2: 0,16 nmol/mol/K
8.4.9 Empfindlichkeitskoeffi- | < 1,0 nmol/mol/K Am Nullpunkt: ja 44
zient der Umgebungs- a4l
temperatur Gerét 1: 0,03 nmol/mol/K
Gerat 2: 0,02 nmol/mol/K
Am Referenzpunkt: 47
Gerat 1: 0,15 nmol/mol/K
Gerat 2: 0,16 nmol/mol/K
8.4.10 Empfindlichkeitskoeffi- | < 1,0 nmol/mol/V Gerat 1: 0,02 nmol/mol/V ja 66
gsg;gsaglektnschen Gerat 2: 0,03 nmol/mol/V
8.4.11 Stérkomponenten bei H20 <10 nmol/mol Gerat 1: ja 56
null und der Konzentra- | .\ 1 < 5,0 nmolimol | H;0
tion ct
Xvlol < 5.0 Jmol -0,98 nmol/mol am Nullpunkt
ylol = 5,0 nmolimo -1,64 nmol/mol am Spanpunkt
Toluol
0,1 nmol/mol am Nullpunkt
0,97 nmol/mol am Spanpunkt
Xylol
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0,10 nmol/mol am Nullpunkt
0,94 nmol/mol am Spanpunkt
Gerat 2:
H20
-0,80 nmol/mol am Nullpunkt
-1,57 nmol/mol am Spanpunkt
Toluol
0,07 nmol/mol am Nullpunkt
0,54 nmol/mol am Spanpunkt
Xylol
0,04 nmol/mol am Nullpunkt
0,50 nmol/mol am Spanpunkt
8.4.12 Mittelungseinfluss <7,0 % des Messwertes | Gerat 1: 4,07 % ja 64
Gerat 2: -0,02 %
8.4.3 Einstellzeit (Anstieg) <180s Gerat 1: 59s ja 42
Gerét 2: 57s
8.4.3 Einstellzeit (Abfall) <180s Gerat 1: 66s ja 42
Gerat 2: 65s
8.4.3 Differenz zwischen An- [ < 10 % relative Differenz | Geréat 1: 10,39 %, absolut 9s ja 42
stiegs und Abfallzeit oder 10 s, je nachdem, .
welcher Wert groRer ist Gerat 2: 12,95 %, absolut 8s
8.5.6 Kontrollintervall 3 Monate oder weniger, |3 Monate ja 76
falls der Hersteller eine
kirzere Zeitspanne an-
gibt, aber nicht weniger
als 2 Wochen
8.5.7 \Verflgbarkeit des >90 % 98 % ja 73
Messgerates
8.5.5 Vergleichstandardab- < 5,0 % des Mittels tiber | 0,6 % ja 59
weichung unter Feld- einen Zeitraum von drei
bedingungen Monaten
8.5.4 Langzeitdrift bei null < 5,0 nmol/mol Gerat 1: -0,179 nmol/mol ja 50
Geréat 2: -0,197 nmol/mol
8.5.4 Langzeitdrift beim < 5,0 % des Maximums | Gerat 1: -0,41 nmol/mol = -0,16 % ja 53
Spanniveau des Zertifizierungsberei- Gerat 2: -0,29 nmol/mol = -0.12 %
ches
8.4.4 Kurzzeitdrift bei null < 2,0 nmol/mol Gber Gerat 1: 0,06 nmol/mol ja 50
12h Geréat 2: -0,08 nmol/mol
8.4.4 Kurzzeitdrift beim < 6,0 nmol/mol tber Gerat 1: -1,34 nmol/mol ja 53
Spanniveau 12h Gerat 2: 0,29 nmol/mol
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Tabelle 44:  Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Laborpriifung nach
DIN EN 14625, Gerét 1

Messgerét: Thermo Model 49i Seriennummer: Gerat 1
Messkomponente: 03 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngroRe Anforderung Ergebnis Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null 1,0 nmol/mol 0,090 Uz 0,01 0,0001
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert 3,0 nmol/mol 0,150 Ur iy 0,06 0,0035
3 "lack of fit" beim 1h-Grenzwert 4,0% des Messwertes 1,640 Uiy 1,14 1,2910
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert 2,0 nmol/mol/kPa 0,100 Ugp 1,04 1,0800
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert 1,0 nmol/mol/K 0,140 Ugt 1,82 3,3075
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert 1,0 nmol/mol/K 0,150 Usy 1,30 1,6875
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert 0,30 nmol/mol/V 0,020 Uy 0,30 0,0919
8a Stérkomponente H20 mit 21 mmol/mol 10 nmol/mol -1,598 Up20 1,08 1,1632
8b Stdrkomponente Toluol mit 0,5 pmol/mol 5,0 nmol/mol 0,680 Uint pos 0,77 0,5985
8c Stérkomponente Xylol mit 0,5 pmol/mol 5,0 nmol/mol 0,660 0der Uiy, neg
9 Mittelungsfehler 7,0% des Messwertes [ 4,070 Uay 2,82 7,9512
18 Differenz Proben-/Kalibriergaseingang 1,0% 0,000 Upsc 0,00 0,0000
23 Unsicherheit Prifgas 3,0% 2,000 ucg 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit| U 4,3144 nmol/mol
Erweiterte Unsicherheit| U 8,6289 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit Ucrel 7,19 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit| Ureq rel. 15 %

Tabelle 45:  Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Laborpriifung nach
DIN EN 14625, Gerét 2

Messgerat: Thermo Model 49i Seriennummer: Gerat 2
Messkomponente: 03 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngréRe Anforderung Ergebnis Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null 1,0 nmol/mol 0,100 Uz 0,01 0,0002
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert 3,0 nmol/mol 0,170 Ury 0,07 0,0044
3 "lack of fit" beim 1h-Grenzwert 4,0% des Messwertes | 1,160 Uy 0,80 0,6459
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert 2,0 nmol/mol/kPa 0,090 Ugp 0,94 0,8748
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert 1,0 nmol/mol/K 0,160 Ugt 2,08 4,3200
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert 1,0 nmol/mol/K 0,160 Ust 1,39 1,9200
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert 0,30 nmol/mol/V 0,030 Uy 0,45 0,2067
8a Stérkomponente H20 mit 21 mmol/mol 10 nmol/mol -1,478 Ur20 1,00 0,9950
8b Stérkomponente Toluol mit 0,5 pmol/mol 5,0 nmol/mol 0,383 Uint,pos 042 01776
8c Stérkomponente Xylol mit 0,5 umol/mol 5,0 nmol/mol 0,347 | oder Uin neg ' '
9 Mittelungsfehler 7,0% des Messwertes | -0,020 Uay -0,01 0,0002
18 Differenz Proben-/Kalibriergaseingang 1,0% 0,000 Upsc 0,00 0,0000
23 Unsicherheit Priifgas 3,0% 2,000 0 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit Ug 3,2534 nmol/mol
Erweiterte Unsicherheit| U, 6,5069 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit| Ug rel 5,42 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit Ureq rel. 15 %
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Tabelle 46:  Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Labor- und Feldpriifungen
nach DIN EN 14625, Geréat 1

Messgerat: Thermo Model 49i Seriennummer: Gerat 1
Messkomponente: 03 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngroRe Anforderung Ergebnis| Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null 1,0 nmol/mol 0,090 Uiz 0,01 0,0001
nicht berticksichtigt,|
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert 3,0 nmol/mol 0,150 Urly daur,lv=0,05< -
urf
3 "lack of fit" beim 1h-Grenzwert 4,0% des Messwertes 1,640 'Y 1,14 1,2910
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert 2,0 nmol/mol/kPa 0,100 Ugp 1,04 1,0800
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert 1,0 nmol/mol/K 0,140 Ugt 1,82 3,3075
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert 1,0 nmol/mol/K 0,150 Ust 1,30 1,6875
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert 0,30 nmol/mol/V 0,020 Uy 0,30 0,0919
8a Stérkomponente H20 mit 21 mmol/mol 10 nmol/mol -1,598 Un20 1,08 1,1632
8b Stérkomponente Toluol mit 0,5 pmol/mol 5,0 nmol/mol 0,680 Uint pos. 077 0,5985
8c Storkomponente Xylol mit 0,5 umol/mol 5,0 nmol/mol 0,660 | oder Uiy neg
9 Mittelungsfehler 7,0% des Messwertes 4,070 Uy 2,82 7,9512
10 Vergleichsprazision unter Feldbedingungen 5,0% des Mittels tGber 3 Mon. 0,600 Uy ¢ 0,72 0,5184
11 Langzeitdrift bei Null 5,0 nmol/mol -0,179 Ug )z -0,10 0,0107
12 Langzeitdrift beim 1h-Grenzwert 5,0% des Max. des Zert.bereichs | -0,160 Ug, v -0,11 0,0123
18 Differenz Proben-/Kalibriergaseingang 1,0% 0,000 Upsc 0,00 0,0000
23 Unsicherheit Prifgas 3,0% 2,000 ucg 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit 'S 4,3763 nmol/mol
Erweiterte Unsicherheit| U, 8,7527 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit| Ugrel 7,29 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit| Ureqyrel 15 %

Tabelle 47:  Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Labor- und Feldpriifungen
nach DIN EN 14625, Geréat 2

Messgerat: Thermo Model 49i Seriennummer: Gerat 2
Messkomponente: 03 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngréRe Anforderung 'Ergebnis Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null 1,0 nmol/mol 0,100 Uz 0,01 0,0002
nicht
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert 3,0 nmol/mol 0,170 Urly beriicksichtigt, da -
ur,lv=0,06 < ur,f
3 "lack of fit" beim 1h-Grenzwert 4,0% des Messwertes 1,160 Uy 0,80 0,6459
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert 2,0 nmol/mol/kPa 0,090 Ugp 0,94 0,8748
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert 1,0 nmol/mol/K 0,160 Ugt 2,08 4,3200
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert 1,0 nmol/mol/K 0,160 Ust 1,39 1,9200
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert 0,30 nmol/mol/V/ 0,030 Uy 0,45 0,2067
8a Stérkomponente H20 mit 21 mmol/mol 10 nmol/mol -1,478 Un20 1,00 0,9950
8b Stérkomponente Toluol mit 0,5 pmol/mol 5,0 nmol/mol 0,383 Uint pos. 0,42 04776
8c Stérkomponente Xylol mit 0,5 umol/mol 5,0 nmol/mol 0,347 | oder Uiy neg
9 Mittelungsfehler 7,0% des Messwertes -0,020 Uay -0,01 0,0002
10 Vergleichsprazision unter Feldbedingungen 5,0% des Mittels tber 3 Mon. 0,600 Uy ¢ 0,72 0,5184
11 Langzeitdrift bei Null 5,0 nmol/mol -0,197 Ug iz -0,11 0,0129
12 Langzeitdrift beim 1h-Grenzwert 5,0% des Max. des Zert.bereichs | -0,120 Ug v -0,08 0,0069
18 Differenz Proben-/Kalibriergaseingang 1,0% 0,000 Upsc 0,00 0,0000
23 Unsicherheit Prifgas 3,0% 2,000 0 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit Ug 3,3345 nmol/mol
Erweiterte Unsicherheit U, 6,6689 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit Ugrel 5,56 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit| Ureqrrel 15 %

TUV Rheinland Group



TOV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH éé
Luftreinhaltung

Bericht (iber die Eignungspriifung der Immissionsmesseinrichtung Ozon TUV TUV Rheinland Group
Analysator Modell 49i der Firma Thermo Electron Corporation fiir die Kom-
ponente Ozon, Berichts-Nr.: 936/21203248/B1 Seite 95 von 465

Anhang 2 : Mess- und Rechenwerte

Tabelle 48: Linearitdat Thermo 49i 1/5

Hersteller  Thermo Nullgas Synth Luft Kalibr. Gas Ozongenerator
Typ Modell 49i Hersteller Praxair Hersteller MCZ
Messbereich 0 bis 500 pug/ms3 Reihe 1von5
Komponente O3
Nr. Datum \Wertepaare Regression
Erwartungswert Messwert
[Hg/m?3] [Hg/m?3]
Gerat 1 0 0,6
50 50,4
100 100,3
150 149,3
200 201,2
250 251,3
300 302,1
350 349,1
400 401,6 Steigung 1,0025
450 451,9 IAchsenabschnitt 0,19
500 501,3 Korrelationskoeffizient 1
Gerat 2 0 0,2
50 50,8
100 101
150 150,8
200 200,9
250 252,2
300 300,6
350 349,2
400 398,2 Steigung 0,9987
450 450,7 Achsenabschnitt 0,86
500 501,2 Korrelationskoeffizient 1
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Tabelle 49: Linearitat Thermo 49i 2/5

Hersteller Thermo Nullgas Synth. Luft Kalibr. Gas Ozongenerator
Typ Modell 49i Hersteller Praxair Hersteller MCZ
Messbereich 0 bis 500 pg/ms3 Reihe 2von5
Komponente O3
Nr. Datum \Wertepaare Regression
Erwartungswert Messwert
[Hg/m3] [Hg/m3]
Gerat 1 0,0 0,7
50,0 51,1
100,0 99,4
150,0 1493
200,0 2015
250,0 251,2
300,0 298,8
350,0 350,9
400,0 400,5 [Steigung 1,0001
450,0 451,6 |Achsenabschnitt 0,39
500,0 499,7 Korrelationskoeffizient 1
Gerat 2 0,0 0,1
50,0 50,4
100,0 101,8
150,0 149,5
200,0 2014
250,0 2514
300,0 301,2
350,0 350,8
400,0 399,2 [Steigung 0,9987
450,0 4511 IAchsenabschnitt 0,88
500,0 499,2 Korrelationskoeffizient 1

TUV Rheinland Group



TOV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH éé
Luftreinhaltung

Bericht (iber die Eignungspriifung der Immissionsmesseinrichtung Ozon TUV TUV Rheinland Group
Analysator Modell 49i der Firma Thermo Electron Corporation fiir die Kom-
ponente Ozon, Berichts-Nr.: 936/21203248/B1 Seite 97 von 465

Tabelle 50: Linearitat Thermo 49i 3/5

Hersteller  Thermo Nullgas Synth. Luft Kalibr. Gas Ozongenerator
Typ Modell 49i Hersteller Praxair Hersteller MCZ
Messbereich 0 bis 500 pg/m?3 Reihe 3von5
Komponente O3
Nr. Datum \Wertepaare Regression
Erwartungswert Messwert
[Hg/m?] [Hg/m?]
Gerat 1 0,0 0,5
50,0 52,1
100,0 98,2
150,0 150,2
200,0 202,0
250,0 2522
300,0 298,6
350,0 352,0
400,0 401,6 |[Steigung 1,0033
450,0 4521 IAchsenabschnitt 0,22
500,0 502,1 Korrelationskoeffizient 0,999
Gerat 2 0,0 -0,3
50,0 49,5
100,0 102,2
150,0 150,6
200,0 1994
250,0 2522
300,0  300,7
350,0 352,3
400,0 398,2 Steigung 1,0014
450,0 452 IAchsenabschnitt 0,33
500,0 500,7 Korrelationskoeffizient 0,999
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Tabelle 51: Linearitat Thermo 49i 4/5

Hersteller  Thermo Nullgas Synth. Luft Kalibr. Gas Ozongenerator
Typ Modell 49i Hersteller Praxair Hersteller MCZ
Messbereich 0 bis 500 pg/ms3 Reihe 4 von 5
Komponente O3
Nr. Datum \Wertepaare Regression
Erwartungswert Messwert
[Hg/m?] [Hg/m?]
Gerat 1 0,0 04
50,0 49,7
100,0 100,7
150,0 1491
200,0 1993
250,0 251,1
300,0  300,2
350,0 348,0
400,0 3991 Steigung 1,008
450,0 450,8 Achsenabschnitt -0,196
500,0 501,6 Korrelationskoeffizient 1
Gerat 2 0,0 0,1
50,0 50,3
100,0 101,44
150,0 148,8
200,0 202
250,0 2521
300,0 3024
350,0 3487
400,0 401 Steigung 1,002
450,0 4521 Achsenabschnitt 0,4
500,0 501,1 Korrelationskoeffizient 0,999
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Tabelle 52: Linearitat Thermo 49i 5/5

Hersteller Thermo Nullgas Synth. Luft Kalibr. Gas 0Ozongenerator
Typ Modell 49i Hersteller Praxair Hersteller MCZ
Messbereich 0 bis 500 pg/ms3 Reihe 5von 5
Komponente O3
Nr. Datum Wertepaare Regression
Erwartungswert Messwert
[Hg/m3] [Hg/m3]
Gerat 1 0,0 0,8
50,0 50,8
100,0 99,1
150,0 151,3
200,0 202,1
250,0 251,3
300,0 301,6
350,0 350,8
400,0 401,1 Steigung 1,0022
450,0 452 Achsenabschnitt 0,56
500,0 501,4 Korrelationskoeffizient 1
Gerat 2 0,0 0
50,0 50,4
100,0 99,4
150,0 152,3
200,0 202,1
250,0 250,6
300,0 301
350,0 351,2
400,0 398 Steigung 1,0017
450,0 451,9 Achsenabschnitt 0,4
500,0 502,2 Korrelationskoeffizient 0,999
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Tabelle 53: Einzelwerte Nachweisgrenze im Labor

Messung Gerat 1 Gerat 2
Nr. NP RP NP RP
[Hg/m3] [Hg/m3] [Hg/m3] [Hg/m3]
1 2,4 1,5 79,5 78,5
2 2,1 1,4 79,6 78,6
3 1,9 1,2 79,8 78,4
4 2 1,1 79,6 78,7
5 2 1,4 79,3 78,8
6 1,9 1,1 79,7 78,3
7 1,9 1,1 79,2 78,1
8 1,9 1,2 79 77,8
9 1,8 1,2 79,6 78,5
10 2,1 1,4 78,8 77,9
11 1,7 0,9 79 77,9
12 2 1,1 78,9 77,8
13 1,9 1,2 79,5 78,4
14 1,6 0,7 79,6 78,5
15 1,8 1,1 79,2 78,2
16 1,9 1,1 79,2 78,4
17 1,8 1,1 79,7 78,6
18 1,9 1 79,7 79
19 1,7 0,9 79,5 78,6
20 1,8 1 79,4 78,4
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Tabelle 54: Einzelwerte Nachweisgrenze im Feld

Messung Gerat 1 Gerat 2
Nr. NP RP NP RP
[Hg/m3] [Hg/m3] [Hg/m3] [Hg/m3]
1 -1,0 0,1 83,6 84,4
2 -1,8 -0,1 83,9 84,1
3 -1,6 0,2 84,0 84,3
4 -1,2 0,2 84,0 84,6
5 -1,3 -0,1 84,6 84,2
6 -1,6 0,0 83,6 84,4
7 -1,4 -0,2 84,6 84,9
8 -1,6 -0,2 84,2 84,6
9 -1,5 -0,3 83,8 84,2
10 -1,6 0,2 83,6 84,4
11 -1,4 -0,2 83,2 84,6
12 -1,4 -0,1 84,0 84,8
13 -1,7 -0,1 84,0 85,0
14 -1,5 -0,2 84,2 85,0
15 -1,6 -0,4 84,0 85,2
16 -1,4 -0,2 83,8 84,8
17 -1,2 -0,3 84,2 85,0
18 -1,5 0,0 84,0 84,8
19 -1,6 -0,2 83,6 84,8
20 -1,3 -0,4 84,0 84,6
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Tabelle 55:  Einzeldaten und Auswertung der Abhéngigkeit des Nullpunktes von der Um-
gebungstemperatur
Temperatur Gerat 1 Gerat 2
[°C] Wdh. 1 WDh. 2 Wdh. 3 Wdh. 1 Wdh. 2 Wdh. 3
20 -0,20 0,60 0,80 0,40 0,80 0,40
0,20 0,20 0,80 0,20 0,80 0,60
0,60 0,00 0,40 0,60 0,60 0,80
Mittelwert 0,20 0,27 0,67 0,40 0,73 0,60
5 1,20 1,20 1,00 1,20 1,40 0,80
1,00 1,00 0,60 1,20 0,80 1,00
1,20 0,80 0,80 1,40 1,40 1,20
Mittelwert 1,13 1,00 0,80 1,27 1,20 1,00
Abweichung
zu 20°C 0,93 0,73 0,13 0,87 0,47 0,40
20 0,00 0,60 0,60 0,20 0,40 0,40
0,40 0,20 0,40 -0,40 0,20 0,00
0,20 0,00 0,60 0,40 -0,20 -0,20
Mittelwert 0,20 0,27 0,53 0,07 0,13 0,07
40 0,40 0,40 0,20 0,40 0,20 -0,40
0,60 0,40 0,40 0,20 0,40 0,20
0,40 0,00 0,40 -0,40 -0,20 0,00
Mittelwert 0,47 0,27 0,33 0,07 0,13 -0,07
Abweichung
zu 20 °C 0,27 0,00 -0,20 0,00 0,00 -0,13
20 0,80 0,80 0,60 1,00 0,80 0,60
0,40 0,40 0,20 0,80 0,60 0,60
0,20 0,00 -0,20 0,80 1,20 0,80
Mittelwert 0,47 0,40 0,20 0,87 0,87 0,67
0 1,00 1,20 1,00 1,40 1,60 1,60
1,40 1,60 1,40 1,00 1,40 1,60
1,20 1,40 1,60 1,60 1,20 1,40
Mittelwert 1,20 1,40 1,33 1,33 1,40 1,53
Abweichung
zu 20 °C 0,73 1,00 1,13 0,47 0,53 0,87
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Tabelle 56:  Einzeldaten und Auswertung Abhéngigkeit des Messwertes von der Umge-
bungstemperatur nach VDI 4202 BI.1

Temperatur |Gerat 1 Gerat 2
[°C] Wdh. 1 Wdh. 2 Wdh. 3 Wdh. 1 Wdh. 2 Wdh. 3
20 81,10 81,20 81,20 80,90 81,10 81,20
81,60 80,60 81,10 80,80 80,90 81,00
81,60 81,80 80,50 81,10 80,50 80,70
Mittelwert 81,43 81,20 80,93 80,93 80,83 80,97
5 79,10 78,90 78,80 79,10 78,90 79,30
79,60 78,70 79,30 78,90 79,20 78,90
79,40 79,20 79,10 78,60 79,30 79,50
Mittelwert 79,37 78,93 79,07 78,87 79,13 79,23
Abweichung
zu 20°C -2,07 -2,27 -1,87 -2,07 -1,70 -1,73
20 80,80 81,00 80,80 81,10 80,70 81,10
80,40 80,90 81,40 80,70 80,60 80,60
80,60 80,60 80,10 80,90 81,00 80,70
Mittelwert 80,60 80,83 80,77 80,90 80,77 80,80
40 81,70 81,90 82,00 81,60 81,60 81,80
81,50 81,40 81,80 81,80 81,90 81,50
81,20 81,70 81,60 81,70 81,50 81,60
Mittelwert 81,47 81,67 81,80 81,70 81,67 81,63
Abweichung
zu 20 °C 0,87 0,83 1,03 0,80 0,90 0,83
20 81,60 81,20 81,30 80,80 81,20 80,60
81,50 80,70 81,30 81,00 80,60 81,20
81,20 81,40 81,10 80,80 80,70 81,40
Mittelwert 81,43 81,10 81,23 80,87 80,83 81,07
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Tabelle 57:  Einzeldaten und Auswertung Abhéngigkeit des Messwertes von der Umge-
bungstemperatur nach EN 14625

Temperatur Gerat 1 Gerat 2
[°C] Wdh. 1 Wdh. 2 Wdh. 3 Wdh. 1 Wdh. 2 Wdh. 3
20 323,40 323,80 324,60 323,00 323,20 324,00
322,60 323,60 324,00 323,60 323,00 323,80
323,80 323,00 326,20 322,80 322,40 323,60
Mittelwert 323,27 323,47 324,93 323,13 322,87 323,80
0 317,00 315,80 317,60 315,60 316,00 317,60
318,00 316,40 317,80 314,80 316,80 318,00
318,20 316,00 319,00 316,00 316,20 317,20
Mittelwert 317,73 316,07 318,13 315,47 316,33 317,60
Abweichung
zu 20°C -5,53 -7,40 -6,80 -7,67 -6,53 -6,20
20 321,20 323,00 322,00 321,20 322,80 321,80
322,60 323,40 323,60 322,20 321,80 322,40
323,00 322,80 323,20 322,80 323,00 323,20
Mittelwert 322,27 323,07 322,93 322,07 322,53 322,47
30 326,40 324,80 324,40 326,60 325,20 324,80
325,80 326,00 324,80 326,20 326,20 326,00
326,20 325,40 325,40 325,80 324,80 325,80
Mittelwert 326,13 325,40 324,87 326,20 325,40 325,53
Abweichung
zu 20 °C 3,87 2,33 1,93 4,13 2,87 3,07
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
20 323,80 324,80 324,60 323,80 325,40 324,60
322,80 323,80 324,20 324,00 323,40 323,80
323,60 324,20 323,00 323,60 324,20 323,80
Mittelwert 323,40 324,27 323,93 323,80 324,33 324,07

TUV Rheinland Group



TOV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH éé
Luftreinhaltung

Bericht (iber die Eignungspriifung der Immissionsmesseinrichtung Ozon TUV TUV Rheinland Group
Analysator Modell 49i der Firma Thermo Electron Corporation fiir die Kom-
ponente Ozon, Berichts-Nr.: 936/21203248/B1 Seite 105 von 465

Tabelle 58: Ermittlung der Kurzzeitdrift nach DIN EN 14625, Geréat 1

Anfangswerte Werte nach 12 h
NP RP NP RP
[ug/m?] [ug/m?] [bg/m?] [bg/m?]
0,4 365,0 0,8 362,2
0,8 370,5 1,0 368,5
0,2 368,1 0,8 365,3
-0,4 363,4 0,4 362,2
0,2 365,8 0,6 363,0
0,0 365,3 0,8 362,5
0,3 364,2 0,4 360,9
0,8 361,8 0,3 358,3
0,8 361,1 0,5 356,7
0,0 360,3 0,7 355,1
0,4 362,6 0,6 359,0
0,4 361,1 0,5 356,7
0,2 361,8 0,4 360,2
0,6 363,0 0,1 359,4
0,4 361,4 0,0 360,6
0,2 362,6 0,6 362,2
0,6 361,8 0,4 361,7
0,3 361,8 0,2 363,3
0,4 363,8 0,2 359,4
0,5 365,0 0,4 362,5
0,35 363,53 0,47 360,98
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Tabelle 59: Ermittlung der Kurzzeitdrift nach DIN EN 14625, Gerét 2

Anfangswerte Werte nach 12 h
NP RP NP RP
[ug/m?] [Hg/m?] [ug/m?] [ug/m?]
-0,4 364,5 -0,4 363,3
-0,2 363,7 -0,6 362,5
-0,4 363,7 -0,4 364,9
-0,4 367,6 -0,6 361,7
-0,4 365,2 -0,4 365,7
-0,4 364,5 -0,2 363,3
-0,3 365,2 -0,4 362,5
-0,4 364,5 -0,6 366,5
0,2 363,7 -0,6 366,5
0,2 362,9 -0,2 365,7
-0,2 363,7 -0,6 364,9
-0,4 363,7 -0,2 364,1
-0,3 364,9 -0,3 366,5
-0,4 365,2 -0,4 365,7
0,1 362,9 -0,2 364,5
-0,4 363,7 -0,4 364,1
-0,3 363,3 -0,3 364,5
-0,2 363,7 -0,3 364,9
0,0 364,1 -0,4 365,7
0,2 365,2 -0,2 366,5
-0,22 364,28 -0,38 364,69

TUV Rheinland Group



TOV Immissionsschutz und Energiesysteme GmbH éé
Luftreinhaltung

Bericht (iber die Eignungspriifung der Immissionsmesseinrichtung Ozon TUV TUV Rheinland Group
Analysator Modell 49i der Firma Thermo Electron Corporation fiir die Kom-
ponente Ozon, Berichts-Nr.: 936/21203248/B1 Seite 107 von 465

Tabelle 60: Querempfindlichkeit am Nullpunkt Gerét 1

Querempfindlichkeitsgase 1. Wdh. 2. Wdh. 3. Wdh. Mittelwert | Abweichung
mg/m? NP NP NP NP NP

C0o2 SL -1,8 -1,8 -1,8 -1,80
700 -1,7 -1,7 -1,9 -1,77 0,03

CoO SL -1,6 -1,8 -1,4 -1,60
60 -1,5 -1,5 -1 -1,33 0,27

H20 SL -1,56 -1,2 0,6 -0,70
ca. 80 % rel. -4,5 -1,8 -1,7 -2,67 -1,97

S02 SL -0,4 -0,5 -0,7 -0,53
0,7 24 2,2 1,7 2,10 2,63

NO SL -1,9 -1,8 -1,7 -1,80
1 -1,9 -2,1 -2 -2,00 -0,20

NO2 SL -1,9 -1,8 -1,8 -1,83
0,36 -1,6 -1,9 -1,9 -1,80 0,03

N20 SL -2 -1,8 -1,9 -1,90
0,5 -1,9 -1,9 -1,8 -1,87 0,03

H2S SL -1,7 -1,8 -1,7 -1,73
0,03 -1,8 -1,6 -1,4 -1,60 0,13

NH3 SL -2,4 -1,9 -2 -2,10
0,03 -2,1 -2 -1,9 -2,00 0,10

Benzol SL -0,9 -0,7 -0,9 -0,83
1 -1,3 -0,5 -1,1 -0,97 -0,13

Toluol SL -1,5 -1 -1.1 -1,20
0,5 -1,2 -0,9 -0,9 -1,00 0,20

Xylol SL -1 -1,1 -1,2 -1,10
0,5 -0,8 -0,8 -1,1 -0,90 0,20
Summe der negativen Abweichungen [ug/m?] -2,30
Summe der positiven Abweichungen [ug/m?3] 3,63
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Querempfindlichkeitsgase 1. Wdh. 2. Wdh. 3. Wdh. Mittelwert | Abweichung
mg/m3 NP NP NP NP NP

COo2 SL -1,1 -1,2 -1,2 -1,17
700 -1,2 -1,1 -1 -1,10 0,07

CcoO SL -0,6 -0,9 -0,8 -0,77
60 -0,5 -0,6 -0,3 -0,47 0,30

H20 SL -1,9 -1,3 -1,6 -1,60
ca. 80 % rel. -4,7 -2,2 -2,7 -3,20 -1,60

S02 SL -1,3 -1 -1,1 -1,13
0,7 1,5 1,3 1,3 1,37 2,50

NO SL -0,9 -1,2 -0,9 -1,00
1 -1,1 -1,4 -1,1 -1,20 -0,20

NO2 SL -1,2 -1.1 -1.1 -1,13
0,36 -0,7 -1,1 -1 -0,93 0,20

N20 SL -1,2 -1,2 -1,2 -1,20
0,5 -1 -1,1 -1,3 -1,13 0,07

H2S SL -0,9 -0,9 -0,8 -0,87
0,03 -1 -0,6 -0,7 -0,77 0,10

NH3 SL -1,5 -1,2 -1,4 -1,37
0,03 -1,4 -1,1 -1,1 -1,20 0,17

Benzol SL -1,3 -1,4 -1,3 -1,33
1 -1,5 -0,8 -1,1 -1,13 0,20

Toluol -1,3 -1,1 -1,2 -1,20
0,5 -1,1 -1 -1,1 -1,07 0,13

Xylol -1,4 -1,2 -1,4 -1,33
0,5 -1,3 -1,2 -1,3 -1,27 0,07
Summe der negativen Abweichungen [ug/m?] -1,80
Summe der positiven Abweichungen [ug/m?] 3,80
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Tabelle 62: Querempfindlichkeit des Messwertes Gerét 1

Querempfindlichkeitsgase 1. Wdh. 2. Wdh. 3. Wdh. Mittelwert | Abweichung
mg/m? RP RP RP NP NP

CO2 SL 358,4 3594 359,0 358,9
700 360,0 360,6 360,2 360,3 1,3

CcoO SL 3574 360,0 361,2 359,5
60 358,4 359,2 359,6 359,1 -0,5

H20 SL 357,6 357,6 357,2 357,5
ca. 80 % rel. 354,0 354,2 354.,4 354,2 -3,3

S02 SL 356,6 361,6 359,2 359,1
0,7 361,0 362,4 362,6 362,0 29

NO SL 350,6 350,2 352,2 351,0
1 351,0 3514 352,8 351,7 0,7

NO2 SL 348,6 352,2 353,6 351,5
0,36 343,8 349,0 351,6 348,1 -3,3

N20 SL 358,4 358,0 359,2 358,5
0,5 357,6 359,0 358,4 358,3 -0,2

H2S SL 356,2 357,6 361,0 358,3
0,03 356,6 358,4 361,0 358,7 0,4

NH3 SL 353,0 356,2 355,8 355,0
0,03 352,2 354,8 354,8 353,9 -1,1

Benzol SL 343,2 348,4 349,8 3471
1 345,6 349,2 349,0 3479 0,8

Toluol SL 357,6 358,2 357,6 357,8
0,5 359,6 360,2 359,4 359,7 1,9

Xylol SL 357,2 357,8 357,2 3574
0,5 359,0 359,4 359,4 359,3 1,9
Summe der negativen Abweichungen [ug/m?] -8,33
Summe der positiven Abweichungen [ug/m?3] 9,93
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Tabelle 63: Querempfindlichkeit des Messwertes Gerét 2

Querempfindlichkeitsgase 1. Wdh. 2. Wdh. 3. Wdh. Mittelwert | Abweichung
mg/m? RP RP RP NP NP

Cco2 SL 356,8 357,2 357,2 357,1
700 358,2 358,8 358,8 358,6 1,5

CcoO SL 354,6 357,6 358,8 357,0
60 356,2 356,8 357,4 356,8 -0,2

H20 SL 355,0 355,6 355,2 355,3
ca. 80 % rel. 351,8 352,4 352,2 352,1 -3,1

S02 SL 354,6 358,8 357,4 356,9
0,7 359,0 360,6 361,6 360,4 3,5

NO SL 349,0 348,0 350,8 349,3
1 348,6 349,8 351,2 349,9 0,6

NO2 SL 346,4 351,0 351,4 349,6
0,36 341,6 3474 350,2 346,4 -3,2

N20 SL 356,0 355,8 357,0 356,3
0,5 355,8 356,8 356,4 356,3 0,1

H2S SL 354,6 355,4 359,4 356,5
0,03 355,0 355,8 360,0 356,9 0,5

NH3 SL 351,8 355,2 354,0 353,7
0,03 352,0 352,8 353,0 352,6 -1,1

Benzol SL 344.,8 349,6 351,6 348,7
1 347,0 351,6 352,4 350,3 1,7

Toluol SL 355,4 357,0 354,8 355,7
0,5 356,8 357,2 356,4 356,8 1,1

Xylol SL 355,0 355,2 355,0 355,1
0,5 356,4 356,0 355,8 356,1 1,0
Summe der negativen Abweichungen [ug/m?] -7,60
Summe der positiven Abweichungen [ug/m?] 9,87
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Tabelle 64:  Einzelwerte der Mittlungspriifung nach EN 14625 Gerét 1

AN

TUV TUV Rheinland Group

Konstante Konzentration | Variable Konzentration
Zeit Messwert Zeit Messwert
[min] [Hg/m°] [min] [Hg/m°]
00:45 4297 00:45 281,0
01:30 429,8 01:30 173,5
02:15 429,7 02:15 251,8
03:00 430,0 03:00 136,2
03:45 430,0 03:45 258,1
04:30 429,8 04:30 153,6
05:15 429,8 05:15 261,5
06:00 429,9 06:00 153,6
06:45 429,8 06:45 261,5
07:30 429,8 07:30 152,2
08:15 430,0 08:15 250,7
09:00 429,8 09:00 151,9
09:45 430,0 09:45 259,6
10:30 429,9 10:30 151,2
11:15 430,0 11:15 2499
12:00 430,0 12:00 149,3
12:45 430,0 12:45 254.4
13:30 430,0 13:30 151,8
14:15 430,0 14:15 263,3
15:00 429,9 15:00 157,7
Mittelwert 429,9 Mittelwert 206,2
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Tabelle 65:  Einzelwerte der Mittlungsprifung nach EN 14625 Gerét 2

TUV Rheinland Group

Konstante Konzentration

Variable Konzentration

Zeit Messwert Zeit Messwert
[min] [Hg/m°] [min] [Hg/m°]
00:45 433,3 00:45 2955
01:30 433,1 01:30 182,5
02:15 433,5 02:15 264,8
03:00 433,5 03:00 143,2
03:45 433,5 03:45 2714
04:30 433,5 04:30 161,5
05:15 433,5 05:15 275,0
06:00 433,5 06:00 161,5
06:45 433,6 06:45 275,0
07:30 433,5 07:30 160,1
08:15 433,4 08:15 263,6
09:00 433,4 09:00 159,8
09:45 433,5 09:45 273,0
10:30 433,5 10:30 159,0
11:15 433,5 11:15 262,8
12:00 433,6 12:00 157,0
12:45 433,6 12:45 267,6
13:30 433,5 13:30 159,7
14:15 433,5 14:15 276,9
15:00 433,5 15:00 165,9

Mittelwert 433,5 Mittelwert 216,8
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TUV RHEINLAND
ENERGIE UND UMWELT GMBH

(( DAKKS

Deutsche
Akkreditierungsstelle
D-PL-11120-02-00

Addendum

Addendum zum Eignungsprifbericht der Mess-
einrichtung Modell 49i der Firma Thermo Fisher
Scientific fiir die Komponente Ozon zu dem TUV-
Bericht 936/21203248/B1 vom 05.01.2006 sowie
zur Stellungnahme vom 17.01.2011

Bericht-Nr.: 936/21221382/A
Ko6ln, 21.03.2013

luft@de.tuv.com

Die TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH ist mit der Abteilung Immissionsschutz
fur die Arbeitsgebiete:

Bestimmung der Emissionen und Immissionen von Luftverunreinigungen und Geruchsstoffen;

Uberpriifung des ordnungsgemaRen Einbaus und der Funktion sowie Kalibrierung kontinuierlich arbeitender
Emissionsmessgerate einschliel3lich Systemen zur Datenauswertung und Emissionsferniiberwachung;
Feuerraummessungen;

Eignungspriifung von Messeinrichtungen zur kontinuierlichen Uberwachung der Emissionen und
Immissionen sowie von elektronischen Systemen zur Datenauswertung und Emissionsferniiberwachung
Bestimmung der Schornsteinh6hen und Immissionsprognosen fur Schadstoffe und Geruchsstoffe;
Bestimmung der Emissionen und Immissionen von Gerauschen und Vibrationen, Bestimmung von
Schallleistungspegeln und Durchfiihrung von Schallmessungen an Windenergieanlagen

nach DIN EN ISO/IEC 17025 akkreditiert.

Die Akkreditierung ist gultig bis 22-01-2018. DAkkS-Registriernummer: D-PL-11120-02-00.

Die auszugsweise Vervielfaltigung des Berichtes bedarf der schriftlichen Genehmigung.

TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH
D-51105 KoIn, Am Grauen Stein, Tel: 0221 806-2756, Fax: 0221 806-1349
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Kurzfassung

Das folgende Addendum enthalt Anmerkungen zu der Messeinrichtung Thermo Fisher Sci-
entific Modell 49i fur die Komponente Ozon sowie eine Beurteilung der Messeinrichtung im
Hinblick auf Einhaltung der Anforderungen gemaf3 der Richtlinie DIN EN 14625 in der Versi-
on 2012.

Die Messeinrichtung Thermo Fisher Scientific Modell 49i wurde eignungsgepriift und wie

folgt bekanntgegeben:

e Modell 49i fir O3z mit Bekanntmachung des Umweltbundesamtes vom 21. Februar
2006 (BAnz. S. 2653, Kapitel IV Nummer 3.2)

Die Prufung der Messeinrichtung Modell 49i wurde damals so gestaltet, dass die Prifungen
redundant gemaR den Mindestanforderungen der Richtlinie VDI 4202 Blatt 1 sowie der ent-
sprechenden européischen Richtlinie EN 14625 (Version 2005) ausgewertet und dokumen-
tiert wurden.

Mittlerweile wurde die Europaische Richtlinie DIN EN 14625 einer Revision unterzogen und
in der neuen Version im Dezember 2012 wiederveroffentlicht. Im Rahmen der Revision wur-
den u.a. auch Mindestanforderungen fir die Eignungspriifung Uberarbeitet. Es gilt daher die
Einhaltung der Anforderungen gemaf der aktuellen Richtlinie DIN EN 14625 (Ausgabe De-

zember 2012) auf Basis der vorhandenen Prufergebnisse zu tberprufen.

Fur die Messeinrichtung Model 49i wurden in 2011 zusatzlich im Zuge der Bewertung der
Typl-Anderung ,Neubeschichtung der Messzelle* umfangreiche Nachprifungen gemaR der
Richtlinie EN 14625 durchgefiihrt. Die in diesem Rahmen gewonnenen Priifergebnisse wer-
den daher ebenfalls fir die Beurteilung der Messeinrichtung im Hinblick auf Einhaltung der
Anforderungen gemaf der Richtlinie DIN EN 14625 in der Version 2012 dieser Messeinrich-
tung herangezogen. Die entsprechende Anderungsmitteilung erfolgte wie folgt:

e Model 49i fur O; mit Bekanntmachung des Umweltbundesamtes vom 23. Februar
2012 (BAnz. S. 920, Kapitel V Mittteilung 1), Stellungnahme vom 17. November 2011

936_21221382_A_Addendum_Thermo_Fisher_Scientific_49i_03.doc
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Da die Basisprifung der Messeinrichtung und die Auswertung der Daten aus diesem Feld-
test sowohl nach den Mindestanforderungen der VDI 4202 Blatt 1 als auch nach der DIN EN
14625 (Version 2005) hin ausgewertet und im Priufbericht dokumentiert wurden, sind im

Rahmen der Uberfilhrung der Messeinrichtung in das Zertifiziersystem der EN 15267 Fragen
aufgetreten.

Im folgenden Addendum zum Eignungsprufbericht soll auf diese Punkte erlauternd einge-
gangen werden und gleichzeitig die Einhaltung der Anforderungen gemaf der aktuellen
Richtlinie DIN EN 14625 (Ausgabe Dezember 2012) fir die Messeinrichtung Thermo Fisher

Scientific Modell 49i fur die Komponente Ozon tberpruft und dokumentiert werden.
Dieses Addendum ist nach seiner Veroffentlichung fester Bestandteil des TUV Rheinland

Prufberichtes der Nummer 936/21203248/B1 sowie der Stellungnahme vom 17.01.2011 und
wird im Internet unter www.gall.de einsehbar sein.
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Ubersicht tiber die Ergebnisse der Prifungen der Messeinrichtung Modell 49i
gemanR Richtlinie DIN EN 14625 (Ausgabe Dezember 2012)

Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber die gemaR Richtlinie DIN EN 14625

(Ausgabe Dezember 2012) zu prifenden LeistungskenngrofRen, die Leistungskriterien sowie
die erzielten Testergebnisse (Basis: Prifbericht 936/21203248/B1 vom 05. Januar 2006 und

Stellungnahme vom 17. November 2011). Dariiber hinaus explizit wird auf Anderungen in

den Anforderungen zwischen der Richtlinienversion aus 2005 und der aktuellen Version aus

2012 hingewiesen. In den nachfolgenden Kapiteln erfolgt eine entsprechende Stellungnahme

zu diesen Punkten. Zusatzlich wurde die Unsicherheitsberechnung auch auf den Stand der

aktuellen Richtlinienversion aus 2012 aktualisiert.

Leistungskenngrof3e Leistungskriterium Testergebnis Erfullt | Erfullung
dokumentiert in
8.4.5 Wiederholstandardabwei- | < 1,0 nmol/mol Si; Gerat 0529812870: 0,1 ppb ja Stellungnahme
chung bei Null S, Gerdt Pilot 1: 0,1 ppb ‘2’8’1“117' November
8.4.5 Wiederholstandardabwei- | = 3,0 nmol/mol Sr« Gerat 0529812870: 0,1 ppb ja Stellungnahme
chung bei Konzentration c; S, Gerét Pilot 1: 0,1 ppb \zlgrlnlﬂ. November
+
Siehe Punkt 2
8.4.6 lack of fit* (Abweichung Sé?ﬁazgzvxeézzﬂggs\i/ggs_ Iz Geréat 0529812870: ZP -0,14 ppb ja \?(t;:-rl]lufgnsg\r:znber
‘éﬁgfﬂﬁrkt'i'gﬁf“e” Regressi- | & kiion <4 % des Mess. | fmax  Gerat 0520812870: SP -2,5 % 2011
werts r,  Gerét Pilot 1: ZP -0,20 ppb
Abweichung bei Null < 5,0 | Gerat Pilot 1: SP -2,7 %
nmol/mol
8.4.7 Empfindlichkeitskoeffizient | S 2,0 nmol/mol/kPa by Gerat 1: 0,10 ppb/kPa ja  [936/21203248/B1
des Probegasdrucks by Gerat 2: 0,09 ppb/kPa 006 05. Januar
8.4.8 Empfindiichkeitskoeffizient < 1,0 nmol/mol/K by Geréat 0529812870: 0,054 ppb/K ja Stellungnahme
der Probegastemperatur by Gerét Pilot 1: 0,003 ppb/K ‘2’ng17' November
8.4.9 Empfindlichkeitskoeffizient < 1,0 nmol/mol/K bs: Gerat 0529812870: -0,23 pph/K ja Stellungnahme
der Umgebungstemperatur b Gerét Pilot 1: -0,29 ppb/K \2/ng17. November
8.4.10 Empfindlichkeitskoeffizient | < 0,30 nmol/mol/V b, Gerat1: 0,02 ppb/V ja  [936/21203248/B1
der elektrischen Spannung b, Gerdt2: 0,03 ppb/V ;8816 05. Januar
+
Siehe Punkt 3
8.4.11 Stérkomponenten bei Null | H20 <10 nmol/mol H.0 ja  |936/21203248/B1
und Konzentration ct Toluol < 5,0 nmol/mol Gerét 1: ZP -0,98 ppb / SP -1,64 ppb \2/8?6 05 Januar
Xylol £ 5,0 nmol/mol Geréat 2: ZP -0,80 ppb / SP -1,57 ppb +
Toluol Siehe Punkt 4
Gerat 1: ZP 0,10 ppb / SP 0,97 ppb
Gerat 2: ZP 0,07 ppb / SP 0,54 ppb
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LeistungskenngroRe Leistungskriterium Testergebnis Erfullt | Erflllung
dokumentiert in
Xylol:
Gerét 1: ZP 0,10 ppb / SP 0,94 ppb
Gerat 2: ZP 0,04 ppb / SP 0,50 ppb
8.4.12 Mittelungseinfluss < 7,0 % des Messwerts Ea Gerat 0529812870: 3,15 % ja Stellungnahme
- vom 17. Novem-
Eav Gerat Pilot 1: 3,76 % ber 2011
8.4.13 Differenz zwischen <1,0% AXsc Gerét 1: ---- nicht 936/21203248/B1
- ibierei an- vom 05. Januar
Proben-/ Kalibiereingang AXsc Gerat 2: - wend- | 2006
bar
8.4.3 Einstellzeit (An- <180s tr Gerat 0529812870: max. 65 s ja Stellungnahme
stieg) . vom 17. Novem-
9 t, Gerat Pilot 1: max. 63 s ber 2011
8.4.3 Einstellzeit (Abfall) <180s tr Geréat 0529812870: max. 61 s ja Stellungnahme
. vom 17. Novem-
tr Geréat Pilot 1: max. 61 s ber 2011
8.4.3 Differenz zwischen |<10s g Gerat1:5s ja js?(’ehe UKL 5
f\rlllstl_etgs- und Ab- ty Gerat2:5s
allzei
8.5.6 Kontrollintervall 3 Monate oder weniger, wenn der | Gerét 1: 4 Wochen ja 936/21203248/B1
Hersteller eine kirzere Zeitspanne e o vom 05. Januar
angibt, aber nicht weniger als 2 Gerat 2: 4 Wochen 2006
Wochen.
8.5.7 Verfugbarkeit des |~ 90 % A, Gerat 1: 98 % ja 936/21203248/B1
5 vom 05. Januar
Messgerats A, Gerat 2: 98 % 2006
855 Wiederholstan- < 5,0 % des Durchschnitts eines 3- | S;; Gerat 0529812870: 0,826% ja Stellungnahme
; Monatszeitraums vom 17. Novem-
dﬁ{g?ﬁﬁi}"’h“”g S+ Gerdt Pilot 1: 0,826 % ber 2011
u -
Bedingungen
8.5.4 Langzeitdrift bei < 5,0 nmol/mol D, Gerat 0529812870: 1,00 ppb ja Stellungnahme
Null it D vom 17. Novem-
Dy, Gerat Pilot 1: 1,04 ppb ber 2011
8.5.4 Langzeitdrift beim < 5,0 % des Maximums des Zertifi- | D;s Gerat 0529812870: max. 1,45 % ja Stellungnahme
Spanniveau zierungsbereiches o vom 17. Novem-
P Dis Gerét Pilot 1: max. -1,48 % ber 2011
+
Siehe Punkt 6
8.4.4 Kurzzeitdrift bei < 2,0 nmol/mol uber 12 h Ds, Gerat 1: 0,06 ppb ja 936/21203248/B1
Null . vom 05. Januar
Ds, Gerat 2: -0,08 ppb 2006
84.4 Kurzzeitdrift beim | < 6,0 nmol/mol Giber 12 h Dss Gerat 1: -1,34 ppb ja 936/21203248/B1
; vom 05. Januar
Spanniveau Dss Gerat2: 0,29 ppb 2006
8.4.14 Verweilzeit im <3s ca29s ja Stellungnahme
Messgert vom 17. Novem-
ber 2011

936_21221382_A_Addendum_Thermo_Fisher_Scientific_49i_03.doc




TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH .
Luftreinhaltung TUVRheinland®
Addendum zum Eignungspriifbericht der Messeinrichtung Modell 49i Genau. Richtig.
der Firma Thermo Fisher Scientific fiir die Komponente Ozon,
Bericht-Nr.: 936/21221382/A Seite 9 von 17
2. Stellungnahme zum Prifpunkt ,Wiederholstandardabweichung bei der Kon-

zentration c"

[Nr. 8.4.5 der DIN EN 14625, Stellungnahme vom 17. November 2011 ab Seite 10]

Das spanische Institut ,Instituto de Salud Carlos 111 hat diesen Prifpunkt in seiner Zusam-
menstellung der Auswertung der existierenden Prifberichte (,EVALUATION OF TYPE AP-
PROVAL REPORT 2010) fur die Messeinrichtung Modell 49i als abweichend zu den Vorga-

ben der Prufrichtlinien gekennzeichnet.

Im Zuge der notwendigen Nachprifungen der Messeinrichtung wegen der neu beschichteten
Messzelle, wurde die Prifung in 2011 richtlinienkonform wiederholt. Die Dokumentation und
Darstellung der Prufergebnisse erfolgte in der Stellungnahme vom 17. November 2011. Die
ermittelten Ergebnisse werden bei der Ermittlung der Gesamtunsicherheit entsprechend be-

ricksichtigt.

Damit werden die Mindestanforderungen erflllt.
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3. Stellungnahme zum Prifpunkt ,Empfindlichkeitskoeffizient der elektrischen
Spannung*”

[Nr. 8.4.10 der DIN EN 14625, Prifbericht 936/21203248/B1 ab Seite 66]

Bei der Prufung der Messeinrichtung Modell 49i kann fir diesen Prifpunkt eine minimale
Abweichung im Spanniveau zu den Vorgaben der Richtlinie EN 14625 festgestellt werden.
Statt bei der vorgeschriebenen Prifkonzentration im Bereich von 70 % - 80 % des Zertifizie-
rungsbereichs (entspricht 175 ppb — 200 ppb) wurde die Prifung lediglich bei ca. 163 ppb
(entspricht ca. 65 % des Zertifizierungsbereichs) und damit formal bei einem zu niedrigen
Spanniveau durchgefiihrt.

Die Beurteilung des Empfindlichkeitskoeffizienten der Spannung ist jedoch rein fachlich auch
bei diesem Prifgaslevel reprasentativ moglich sein. Die gefundenen Werte von max. 0,03
ppb/V liegen zudem weit unterhalb der Mindestanforderung von 0,30 ppb/V. Bei der Ermitt-
lung der Messunsicherheit wird dartiber hinaus das zu niedrige Priifgaslevel ebenfalls be-

rucksichtigt. Vor diesem Hintergrund ist das ermittelte Ergebnis als reprasentativ anzusehen.
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4, Stellungnahme zum Prifpunkt , Stérkomponenten bei Null und bei der Konzent-
ration c."

[Nr. 8.4.11 der DIN EN 14625, Prifbericht 936/21203248/B1 ab Seite 56]

Das spanische Institut ,Instituto de Salud Carlos 11I* hat diesen Prufpunkt in seiner Zusam-
menstellung der Auswertung der existierenden Prifberichte (,EVALUATION OF TYPE AP-
PROVAL REPORT 2010%) fur die Messeinrichtung Model 49i als abweichend zu den Vorga-

ben der Prufrichtlinien gekennzeichnet.

Als Diskrepanz zu den Vorgaben der Richtlinie EN 14625 kann an dieser Stelle eine Abwei-
chung im Spanniveau festgestellt werden. Statt der vorgeschriebenen 120 ppb (1h-
Alarmschwelle) wurde die Prifung bei ca. 175 ppb O3 (= 70 % ZB) und damit formal bei ei-

nem zu hohen Spanniveau durchgefinhrt.

Die Beurteilung des Einflusses von Stdrkomponenten sollte jedoch rein fachlich auch bei
diesem Prifgaslevel reprasentativ moglich. Bei der Ermittlung der Messunsicherheit wird
dariiber hinaus das zu hohe Prifgaslevel fir jede Stérkomponente ebenfalls berticksichtigt.

Vor diesem Hintergrund ist das ermittelte Ergebnis als reprasentativ anzusehen.
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5. Stellungnahme zum Prufpunkt , Differenz zwischen Anstiegs- und Abfallzeit"

[Nr. 8.4.3 der DIN EN 14625, Stellungnahme vom 17. November 2011 ab Seite 6]

Im Rahmen der Revision der Richtlinie DIN EN 14625 wurde die Mindestanforderung fur den
Prifpunkt ,Differenz zwischen Anstiegs- und Abfallzeit* insofern gedndert, dass die Anforde-
rung von £10 % relative Differenz oder 10 s, je nachdem, welcher Wert groRer ist (Version
2005) auf lediglich die Anforderung von <10 s (Version 2012) eingeschrankt wurde.

Die im Rahmen der Eignungsprifung ermittelten Differenzen zwischen Anstiegs- und Abfall-
zeit liegen fur O3 bei 5 s (Gerat 0529812870) bzw. 5 s (Gerat Pilot 1).

Damit werden die Mindestanforderungen der Richtlinie DIN EN 14625 auch in der Version
aus 2012 erfllt.
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0. Stellungnahme zum Prufpunkt ,Langzeitdrift beim Spanniveau”

[Nr. 8.5.4 der DIN EN 14625, Stellungnahme vom 17. November 2011 ab Seite 27]

Das spanische Institut ,Instituto de Salud Carlos 111 hat diesen Prifpunkt in seiner Zusam-
menstellung der Auswertung der existierenden Prifberichte (,EVALUATION OF TYPE AP-
PROVAL REPORT 2010) fur die Messeinrichtung Modell 49i als abweichend zu den Vorga-

ben der Prufrichtlinien gekennzeichnet.

Im Zuge der notwendigen Nachprifungen der Messeinrichtung wegen der neu beschichteten
Messzelle, wurde die Priifung in 2011 richtlinienkonform wiederholt. Die Dokumentation und
Darstellung der Prufergebnisse erfolgte in der Stellungnahme vom 17. November 2011. Die
ermittelten Ergebnisse werden bei der Ermittlung der Gesamtunsicherheit entsprechend be-

riicksichtigt.

Damit werden die Mindestanforderungen erfullt.
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7. Update der Gesamtunsicherheitsberechnung gemalR Annex E der Richtlinie
DIN EN 14625

Die Ermittlung der Gesamtunsicherheit wurde auf Basis der neuen Version der Richtlinie DIN
EN 14625, Annex E aktualisiert.
Die Leistungskriterien nach DIN EN 14625 (Version 2012) werden in vollem Umfang erfillt.

Tabelle 1: Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Laborprifung fur Ge-
rat 1 (SN 1 + SN 0529812870)
Messgerat: Thermo Fisher Scientifc Modell 49i Seriennummer: Gerat 1
Messkomponente: 03 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngroRe Anforderung Ergebnis Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null < 1,0 nmol/mol 0,100 Uz 0,03 0,0007
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert < 3,0 nmol/mol 0,100 Uy i 0,03 0,0007
3 “lack of fit" beim 1h-Grenzwert < 4,0% des Messwertes 1,500 Up i 1,04 1,0800
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert < 2,0 nmol/mol/kPa 0,100 Ugp 1,04 1,0800
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert | < 1,0 nmol/mol/K 0,054 Ugt 0,56 0,3149
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert| < 1,0 nmol/mol/K -0,230 Ust -1,59 2,5392
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert < 0,30 nmol/mol/V 0,020 Uy 0,30 0,0885
8 Stork te H20 mit 21 I/mol N
a 6rkomponente H20 mit 21 mmol/mol < 10 nmol/mol (Nul) | -0,980 2o 107 11427
< 10 nmol/mol (Span) -1,640
8b Stérkomponente Toluol mit 0,5 pmol/mol < 5,0 nmol/mol (Null) 0,100 Uint,pos
< 5,0 nmol/mol (Span) 0,970
8¢ Stérkomponente Xylol mit 0,5 pmol/mol < 5,0 nmol/mol (Null) 0,100 oder 0,79 0,6280
< 5,0 nmol/mol (Span) 0,940 Uint, neg
9 Mittelungsfehler < 7,0% des Messwertes| 3,150 Uay 2,18 4,7628
18 Differenz Proben-/Kalibriergaseingang <7 1,0% 0,000 Uasc 0,00 0,0000
21 Unsicherheit Priifgas <7 3,0% 2,000 Ucg 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit Uc 3,6163 nmol/mol
Erweiterte Unsicherheit V] 7,2326 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit W 6,03 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit Wreq 15 %
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Tabelle 2: Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Labor- und Feldpri-

fungen fur Gerat 1 (SN 1 + SN 0529812870)

Messgerat: Thermo Fisher Scientifc Modell 49i Seriennummer: Geréat 1
Messkomponente: 03 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngréRe Anforderung Ergebnis| Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null s 1,0 nmol/mol 0,100 Urz 0,03 0,0007
nicht
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert < 3,0 nmol/mol 0,100 Upjh berticksichtigt, da -
ur,lh =0,02 < ur,f
3 "lack of fit" beim 1h-Grenzwert < 4,0% des Messwertes 1,500 U in 1,04 1,0800
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert < 2,0 nmol/mol/kPa 0,100 Ugp 1,04 1,0800
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert | < 1,0 nmol/mol/K 0,054 Ugt 0,56 0,3149
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert| < 1,0 nmol/mol/K -0,230 Ust -1,59 2,5392
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert < 0,30 nmol/mol/V/ 0,020 Uy 0,30 0,0885
8a Storkomponente H20 mit 21 mmol/mol < 10 nmol/mol (Null) -0,980 Uizo 107 11427
< 10 nmol/mol (Span) -1,640
8b Stérkomponente Toluol mit 0,5 pmol/mol < 5,0 nmol/mol (Null) 0,100 Uint,pos
<
8c Stérkomponente Xylol mit 0,5 pmol/mol ; Sé?Onr:::th:valj;I((sl\lpjg) 8%8 oder 0.79 0,6280
s 5,0 nmol/mol (Span) 0,940 Uint, neg
9 Mittelungsfehler < 7,0% des Messwertes 3,150 Uay 2,18 4,7628
10 Vergleichsprazision unter Feldbedingungen < 5,0% des Mittels iiber 3 Mon. 0,826 Uy 0,99 0,9825
11 Langzeitdrift bei Null = 5,0 nmol/mol 1,000 Ug,l,z 0,58 0,3333
12 Langzeitdrift beim 1h-Grenzwert < 5,0% des Max. des Zert.bereichs| 1,450 Ug, 1 ih 1,00 1,0092
18 Differenz Proben-/Kalibriergaseingang <7 1,0% 0,000 Uasc 0,00 0,0000
21 Unsicherheit Priifgas <7 3,0% 2,000 Ucg 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit| Ue 3,9245 nmol/mol
Ernweiterte Unsicherheit| ] 7,8490 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit w 6,54 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit Wieq 15 %
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Tabelle 3: Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Laborprifung fur Ge-

rat 2 (SN 2 + Pilot 1)

Messgerat: Thermo Fisher Scientifc Modell 49i Seriennummer: Gerét 2
Messkomponente: 03 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngroRe Anforderung Ergebnis Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null < 1,0 nmol/mol 0,100 Uz 0,03 0,0007
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert s 3,0 nmol/mol 0,100 Uriv 0,03 0,0007
3 "lack of fit" beim 1h-Grenzwert < 4,0% des Messwertes| 1,600 Up iy 1,11 1,2288
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert < 2,0 nmol/mol/kPa 0,090 Ugp 0,94 0,8748
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert | < 1,0 nmol/mol/K 0,003 Ugt 0,03 0,0010
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert | < 1,0 nmol/mol/K -0,290 Ust -2,01 4,0368
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert = 0,30 nmol/mol/V 0,030 Uy 0,45 0,1992
8a Stérkomponente H20 mit 21 mmol/mol < 10 nmol/mol (Null) -0,800 Un20 -0,99 0,9819
< 10 nmol/mol (Span) -1,570
8b Stérkomponente Toluol mit 0,5 pmol/mol < 5,0 nmol/mol (Null) 0,070 Uint,pos
<
8c Stérkomponente Xylol mit 0,5 pmol/mol ; 5;01::;2?:5(?5? ggig oder 0,43 0,1864
< 5,0 nmol/mol (Span) 0,500 Uint, neg
9 Mittelungsfehler < 7,0% des Messwertes| 3,760 Uay 2,61 6,7860
18 Differenz Proben-/Kalibriergaseingang < 7 1,0% 0,000 Upsc 0,00 0,0000
21 Unsicherheit Priifgas < 3,0% 2,000 ucg 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit Ue 3,9669 nmol/mol
Erweiterte Unsicherheit U 7,9338 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit W 6,61 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit Wieq 15 %
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Tabelle 4: Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Labor- und Feldpri-

fungen fur Gerat 2 (SN 2 + Pilot 1)

Messgerat: Thermo Fisher Scientifc Modell 49i Seriennummer: Gerat 2
Messkomponente: o3 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngroBe Anforderung Ergebnis| Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null < 1,0 nmol/mol 0,100 Urz 0,03 0,0007
nicht
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert < 3,0 nmol/mol 0,100 Urih berticksichtigt, da -
ur,lh=0,02 < urf
3 "lack of fit" beim 1h-Grenzwert < 4,0% des Messwertes 1,600 [ 1,11 1,2288
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert < 2,0 nmol/mol/kPa 0,090 Ugp 0,94 0,8748
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert | < 1,0 nmol/mol/K 0,003 Ugt 0,03 0,0010
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert| < 1,0 nmol/mol/K -0,290 Usg -2,01 4,0368
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert < 0,30 nmol/mol/V 0,030 Uy 0,45 0,1992
8a Stérkomponente H20 mit 21 mmol/mol < 10 nmol/mol (Null) -0,800 U0 0,99 0,0819
< 10 nmol/mol (Span) -1,570
8b Storkomponente Toluol mit 0,5 umol/mol < 5,0 nmol/mol (Null) 0,070 Uint pos
<
8c Storkomponente Xylol mit 0,5 pmol/mol < SSY?OHr:nn?clf\?:nonll((sl\ler;) giig oder 0.43 0.1864
s 5,0 nmol/mol (Span) 0,500 Uint, neg
9 Mittelungsfehler < 7,0% des Messwertes 3,760 Uay 2,61 6,7860
10 Vergleichsprazision unter Feldbedingungen < 5,0% des Mittels tiber 3 Mon. 0,826 Up g 0,99 0,9825
11 Langzeitdrift bei Null < 5,0 nmol/mol 1,040 Ug,1z 0,60 0,3605
12 Langzeitdrift beim 1h-Grenzwert < 5,0% des Max. des Zert.bereichs| -1,480 Ug,1,1h -1,03 1,0514
18 Differenz Proben-/Kalibriergaseingang <7 1,0% 0,000 Unsc 0,00 0,0000
21 Unsicherheit Priifgas <7 3,0% 2,000 Ucg 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit Ue 4,2579 nmol/mol
Erweiterte Unsicherheit U 8,5159 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit W 7,10 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit Wreq 15 %
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Addendum zum Eignungsprufbericht der Mess-
einrichtung Modell 49i der Firma Thermo Fisher
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Die TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH ist mit der Abteilung Immissionsschutz
fur die Arbeitsgebiete:

Bestimmung der Emissionen und Immissionen von Luftverunreinigungen und Geruchsstoffen;

Uberpriifung des ordnungsgemaRen Einbaus und der Funktion sowie Kalibrierung kontinuierlich arbeitender
Emissionsmessgerate einschliellich Systemen zur Datenauswertung und Emissionsferniiberwachung;
Feuerraummessungen;

Eignungspriifung von Messeinrichtungen zur kontinuierlichen Uberwachung der Emissionen und
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Bestimmung der Schornsteinh6hen und Immissionsprognosen fur Schadstoffe und Geruchsstoffe;
Bestimmung der Emissionen und Immissionen von Gerduschen und Vibrationen, Bestimmung von
Schallleistungspegeln und Durchfuhrung von Schallmessungen an Windenergieanlagen

nach DIN EN ISO/IEC 17025 akkreditiert.

Die Akkreditierung ist gliltig bis 22-01-2018. DAKkS-Registriernummer: D-PL-11120-02-00.
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Kurzfassung

Das folgende Addendum enthalt Anmerkungen zu der Messeinrichtung Thermo Fisher Sci-
entific Modell 49i fur die Komponente Ozon sowie eine Beurteilung der Messeinrichtung im
Hinblick auf Einhaltung der Anforderungen gemaf der Richtlinie DIN EN 14625 in der Versi-
on 2012.

Die Messeinrichtung Thermo Fisher Scientific Modell 49i wurde eignungsgeprift und wie

folgt bekanntgegeben:

e Modell 49i fir Oz mit Bekanntmachung des Umweltbundesamtes vom 21. Februar
2006 (BAnz. S. 2653, Kapitel IV Nummer 3.2)

Die Prufung der Messeinrichtung Modell 49i wurde damals so gestaltet, dass die Prufungen
redundant gemaR den Mindestanforderungen der Richtlinie VDI 4202 Blatt 1 sowie der ent-
sprechenden européischen Richtlinie EN 14625 (Version 2005) ausgewertet und dokumen-
tiert wurden.

Mittlerweile wurde die Europaische Richtlinie DIN EN 14625 einer Revision unterzogen und
in der neuen Version im Dezember 2012 wiederveroffentlicht. Im Rahmen der Revision wur-
den u.a. auch Mindestanforderungen fir die Eignungsprifung Uberarbeitet. Es gilt daher die
Einhaltung der Anforderungen gemaf der aktuellen Richtlinie DIN EN 14625 (Ausgabe De-

zember 2012) auf Basis der vorhandenen Prufergebnisse zu tGberprufen.

Fur die Messeinrichtung Model 49i wurden in 2011 zusatzlich im Zuge der Bewertung der
Typ1-Anderung ,Neubeschichtung der Messzelle“ umfangreiche Nachpriifungen gemaR der
Richtlinie EN 14625 durchgefiihrt. Die in diesem Rahmen gewonnenen Prifergebnisse wer-
den daher ebenfalls fiir die Beurteilung der Messeinrichtung im Hinblick auf Einhaltung der
Anforderungen geman der Richtlinie DIN EN 14625 in der Version 2012 dieser Messeinrich-

tung herangezogen. Die entsprechende Anderungsmitteilung erfolgte wie folgt:

e Model 49i fur Oz mit Bekanntmachung des Umweltbundesamtes vom 23. Februar
2012 (BAnz. S. 920, Kapitel V Mittteilung 1), Stellungnahme vom 17. November 2011
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Da die Basisprifung der Messeinrichtung und die Auswertung der Daten aus diesem Feld-
test sowohl nach den Mindestanforderungen der VDI 4202 Blatt 1 als auch nach der DIN EN
14625 (Version 2005) hin ausgewertet und im Prufbericht dokumentiert wurden, sind im
Rahmen der Uberfiihrung der Messeinrichtung in das Zertifiziersystem der EN 15267 Fragen
aufgetreten.

Im folgenden Addendum zum Eignungsprufbericht soll auf diese Punkte erlauternd einge-
gangen werden und gleichzeitig die Einhaltung der Anforderungen gemalRy der aktuellen
Richtlinie DIN EN 14625 (Ausgabe Dezember 2012) fir die Messeinrichtung Thermo Fisher
Scientific Modell 49i fur die Komponente Ozon Uberprift und dokumentiert werden.

Das Addendum wurde im Marz 2014 dahingehend uberarbeitet, dass das bislang mit 4 Wo-
chen aufgefiihrte Kontrollintervall nun gemaf Richtlinie DIN EN 14625 auf 3 Monate korri-
giert wird. Gemal Richtlinie DIN EN 14625 ist das Kontrollintervall die Zeitspanne, in der die
Drift innerhalb des Leistungskriteriums fir die Langzeitdrift liegt. Das Kontrollintervall von 3
Monaten gemal Richtlinie DIN EN 14625 konnte sowohl in der Erstprifung (Prufbericht
936/21203248/B1 vom 05. Januar 2006) wie auch in den umfangreichen Nachuntersuchun-
gen (Stellungnahme vom 17. November 2011) ermittelt werden, da in beiden Feldtests keine
unzulassigen Driften beobachtet wurden. Die Tabelle unter Punkt 1 des Addendums wurde
daraufhin korrigiert und das Addendum unter der Berichtsnummer 936/21221382/A1 aktuali-

siert.
Dieses Addendum ist nach seiner Veroffentlichung fester Bestandteil des TUV Rheinland

Prifberichtes der Nummer 936/21203248/B1 sowie der Stellungnahme vom 17.01.2011 und

wird im Internet unter www.gall.de einsehbar sein.
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Ubersicht tiber die Ergebnisse der Prifungen der Messeinrichtung Modell 49i
gemalfl Richtlinie DIN EN 14625 (Ausgabe Dezember 2012)

Die nachfolgende Tabelle gibt einen Uberblick tiber die gemaR Richtlinie DIN EN 14625
(Ausgabe Dezember 2012) zu prifenden LeistungskenngréfRen, die Leistungskriterien sowie
die erzielten Testergebnisse (Basis: Prufbericht 936/21203248/B1 vom 05. Januar 2006 und
Stellungnahme vom 17. November 2011). Dartiber hinaus explizit wird auf Anderungen in

den Anforderungen zwischen der Richtlinienversion aus 2005 und der aktuellen Version aus

2012 hingewiesen. In den nachfolgenden Kapiteln erfolgt eine entsprechende Stellungnahme

zu diesen Punkten. Zusatzlich wurde die Unsicherheitsberechnung auch auf den Stand der

aktuellen Richtlinienversion aus 2012 aktualisiert.

LeistungskenngrofRe

Leistungskriterium

Testergebnis

Erfullt | Erfillung

dokumentiert in

8.4.5

Wiederholstandardabwei-
chung bei Null

< 1,0 nmol/mol

S, Gerat 0529812870: 0,1 ppb
Si; Gerat Pilot 1: 0,1 ppb

ja Stellungnahme

2011

8.4.5

Wiederholstandardabwei-
chung bei Konzentration c;

< 3,0 nmol/mol

S« Gerét 0529812870: 0,1 ppb
S« Gerét Pilot 1: 0,1 ppb

ja Stellungnahme

2011

+

Siehe Punkt 2

Grolte Abweichung von

r, Geréat 0529812870: ZP -0,14 ppb

ja Stellungnahme

Xylol £ 5,0 nmol/mol

Geréat 2: ZP -0,80 ppb / SP -1,57 ppb
Toluol

Geréat 1: ZP 0,10 ppb / SP 0,97 ppb
Geréat 2: ZP 0,07 ppb / SP 0,54 ppb

840 "\I,ao%kdogrfﬁ:]ég?;egggpe%si_ der linearen Regressions- . _ vom 17. November
onsfunktion) funktion <4 % des Mess- | max  Gerat 0529812870: SP -2,5 % 2011
werts r,  Gerat Pilot 1: ZP -0,20 ppb
Abweichung bei Null< 5,0 | Gerat Pilot 1: SP -2,7 %
nmol/mol
8.4.7 Empfindlichkeitskoeffizient | < 2,0 hmol/mol/kPa by Gerat 1: 0,10 ppb/kPa ja  |936/21203248/B1
des Probegasdrucks by Gerat 2: 0,09 ppb/kPa yom, 05 Januar
8.4.8 Empfindlichkeitskoeffizient | < 1,0 nmol/mol/K by Gerat 0529812870: 0,054 ppb/K ja Stellungnahme
der Probegastemperatur by Gerat Pilot 1: 0,003 ppb/K yom 17 November
8.4.9 Empfindlichkeitskoeffizient | < 1,0 nmol/mol/K bs: Gerat 0529812870: -0,23 ppb/K ja Stellungnahme
der Umgebungstemperatur be Gerét Pilot 1: -0,29 ppb/K ‘2’82”117' November
8.4.10 Empfindlichkeitskoeffizient | S 0,30 nmol/mol/V b, Gerat1: 0,02 ppb/V ja |936/21203248/B1
der elektrischen Spannung b, Gerat2: 0,03 ppb/V \2/8816 05. Januar
+
Siehe Punkt 3
8.4.11 Stérkomponenten bei Null | H20 <10 nmol/mol H.0 ja 936/21203248/B1
und Konzentration ct Toluol < 5,0 nmol/mol Gerat 1: ZP -0,98 ppb / SP -1,64 ppb yom, 05 Januar

+

Siehe Punkt 4

936_21221382_A1_Addendum_Thermo_Fisher_Scientific_49i_0O3.doc
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LeistungskenngroRe Leistungskriterium Testergebnis Erflllt | Erfallung
dokumentiert in
Xylol:
Gerat 1: ZP 0,10 ppb / SP 0,94 ppb
Gerat 2: ZP 0,04 ppb / SP 0,50 ppb
8.4.12 Mittelungseinfluss < 7,0 % des Messwerts Ea Gerat 0529812870: 3,15 % ja Stellungnahme
. vom 17. Novem-
E., Gerat Pilot 1: 3,76 % ber 2011
8.4.13 Differenz zwischen | < 1.0 % AXsc Gerat1: —-- nicht | 936/21203248/B1
i ibierei an- vom 05. Januar
Proben-/ Kalibiereingang AXsc Gerat 2: - wend- | 2006
bar
8.4.3 Einstellzeit (An- <180s tr Gerét 0529812870: max. 65 s ja Stellungnahme
stieg) . vom 17. Novem-
9 t. Gerat Pilot 1: max. 63 s ber 2011
8.4.3 Einstellzeit (Abfall) <180s tr Gerat 0529812870: max. 61 s ja Stellungnahme
I vom 17. Novem-
tr Gerat Pilot 1: max. 61 s ber 2011
8.4.3 Differenz zwischen |<10s s Gerat1:5s ja  |ja he PUNK 5
i siehe Pun
g“ite";gs' und Ab- ty Gerat2:5s
8.5.6 Kontrollintervall 3 Monate oder weniger, wenn der | Geréat 1: 3 Monate ja 936/21203248/B1
Hersteller eine kirzere Zeitspanne et o vom 05. Januar
angibt, aber nicht weniger als 2 Gerat 2: 3 Monate 2006
Wochen.
857 Verngbarkeit des >90 % Aa Gerat 1: 98 % ja 936/21203248/B1
5 vom 05. Januar
Messgerats Aa Gerét 2: 98 % 2006
855 Wiederholstan- < 5,0 % des Durchschnitts eines 3- | S;; Geréat 0529812870: 0,826 % ja Stellungnahme
; Monatszeitraums vom 17. Novem-
datdabwelchung S.s Gerat Pilot 1: 0,826 % ber 2011
Bedingungen
8.5.4 Langzeitdrift bei < 5,0 nmol/mol D,, Gerat 0529812870: 1,00 ppb ja Stellungnahme
Null . vom 17. Novem-
D, Gerét Pilot 1: 1,04 ppb ber 2011
8.5.4 Langzeitdrift beim < 5,0 % des Maximums des Zertifi- | D;s Gerat 0529812870: max. 1,45 % ja Stellungnahme
Spanniveau zierungsbereiches o vom 17. Novem-
P Dys Geréat Pilot 1: max. -1,48 % ber 2011
+
Siehe Punkt 6
8.4.4 Kurzzeitdrift bei < 2,0 nmol/mol Gber 12 h Ds. Gerat 1. 0,06 ppb ja 936/21203248/B1
Null “ vom 05. Januar
Ds., Gerat 2: -0,08 ppb 2006
8.4.4 Kurzzeitdrift beim | < 6,0 nmol/mol Giber 12 h Dss Gerat1: -1,34 ppb ja 936/21203248/B1
: vom 05. Januar
Spanniveau Dss Gerat2: 0,29 ppb 2006
8.4.14 Verweilzeit im <3s ca29s ja Stellungnahme
Messgerat vom 17. Novem-
ber 2011
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2. Stellungnahme zum Prifpunkt ,,Wiederholstandardabweichung bei der Kon-

zentration c¢“

[Nr. 8.4.5 der DIN EN 14625, Stellungnahme vom 17. November 2011 ab Seite 10]

Das spanische Institut ,Instituto de Salud Carlos 11l hat diesen Prifpunkt in seiner Zusam-
menstellung der Auswertung der existierenden Prifberichte (,EVALUATION OF TYPE AP-
PROVAL REPORT 2010 fir die Messeinrichtung Modell 49i als abweichend zu den Vorga-
ben der Prufrichtlinien gekennzeichnet.

Im Zuge der notwendigen Nachprifungen der Messeinrichtung wegen der neu beschichteten
Messzelle, wurde die Prifung in 2011 richtlinienkonform wiederholt. Die Dokumentation und
Darstellung der Prufergebnisse erfolgte in der Stellungnahme vom 17. November 2011. Die
ermittelten Ergebnisse werden bei der Ermittlung der Gesamtunsicherheit entsprechend be-

rtcksichtigt.

Damit werden die Mindestanforderungen erfullt.
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3. Stellungnahme zum Prifpunkt ,,Empfindlichkeitskoeffizient der elektrischen
Spannung*

[Nr. 8.4.10 der DIN EN 14625, Prifbericht 936/21203248/B1 ab Seite 66]

Bei der Prufung der Messeinrichtung Modell 49i kann fir diesen Prifpunkt eine minimale
Abweichung im Spanniveau zu den Vorgaben der Richtlinie EN 14625 festgestellt werden.
Statt bei der vorgeschriebenen Prifkonzentration im Bereich von 70 % - 80 % des Zertifizie-
rungsbereichs (entspricht 175 ppb — 200 ppb) wurde die Prifung lediglich bei ca. 163 ppb
(entspricht ca. 65 % des Zertifizierungsbereichs) und damit formal bei einem zu niedrigen
Spanniveau durchgefihrt.

Die Beurteilung des Empfindlichkeitskoeffizienten der Spannung ist jedoch rein fachlich auch
bei diesem Prifgaslevel reprasentativ moglich sein. Die gefundenen Werte von max. 0,03
ppb/V liegen zudem weit unterhalb der Mindestanforderung von 0,30 ppb/V. Bei der Ermitt-
lung der Messunsicherheit wird dartiber hinaus das zu niedrige Priifgaslevel ebenfalls be-

ricksichtigt. Vor diesem Hintergrund ist das ermittelte Ergebnis als représentativ anzusehen.
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4, Stellungnahme zum Prifpunkt ,,Stérkomponenten bei Null und bei der Konzent-
ration c“

[Nr. 8.4.11 der DIN EN 14625, Prifbericht 936/21203248/B1 ab Seite 56]

Das spanische Institut ,Instituto de Salud Carlos 11I“ hat diesen Prufpunkt in seiner Zusam-
menstellung der Auswertung der existierenden Prufberichte (,EVALUATION OF TYPE AP-
PROVAL REPORT 2010%) fur die Messeinrichtung Model 49i als abweichend zu den Vorga-

ben der Prufrichtlinien gekennzeichnet.

Als Diskrepanz zu den Vorgaben der Richtlinie EN 14625 kann an dieser Stelle eine Abwei-
chung im Spanniveau festgestellt werden. Statt der vorgeschriebenen 120 ppb (1h-
Alarmschwelle) wurde die Prufung bei ca. 175 ppb O3 (= 70 % ZB) und damit formal bei ei-

nem zu hohen Spanniveau durchgefihrt.

Die Beurteilung des Einflusses von Stérkomponenten sollte jedoch rein fachlich auch bei
diesem Prufgaslevel reprasentativ moglich. Bei der Ermittlung der Messunsicherheit wird
dariiber hinaus das zu hohe Prifgaslevel fir jede Stérkomponente ebenfalls beriicksichtigt.
Vor diesem Hintergrund ist das ermittelte Ergebnis als reprasentativ anzusehen.
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5. Stellungnahme zum Prufpunkt ,,Differenz zwischen Anstiegs- und Abfallzeit*

[Nr. 8.4.3 der DIN EN 14625, Stellungnahme vom 17. November 2011 ab Seite 6]

Im Rahmen der Revision der Richtlinie DIN EN 14625 wurde die Mindestanforderung fiir den
Prifpunkt ,Differenz zwischen Anstiegs- und Abfallzeit* insofern geandert, dass die Anforde-
rung von <10 % relative Differenz oder 10 s, je nachdem, welcher Wert groR3er ist (Version
2005) auf lediglich die Anforderung von <10 s (Version 2012) eingeschrankt wurde.

Die im Rahmen der Eignungsprifung ermittelten Differenzen zwischen Anstiegs- und Abfall-
zeit liegen fir Oz bei 5 s (Gerat 0529812870) bzw. 5 s (Gerat Pilot 1).

Damit werden die Mindestanforderungen der Richtlinie DIN EN 14625 auch in der Version
aus 2012 erfillt.
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6. Stellungnahme zum Prufpunkt ,,Langzeitdrift beim Spanniveau*

[Nr. 8.5.4 der DIN EN 14625, Stellungnahme vom 17. November 2011 ab Seite 27]

Das spanische Institut ,Instituto de Salud Carlos 111 hat diesen Prifpunkt in seiner Zusam-
menstellung der Auswertung der existierenden Prifberichte (,EVALUATION OF TYPE AP-
PROVAL REPORT 2010 fir die Messeinrichtung Modell 49i als abweichend zu den Vorga-

ben der Prufrichtlinien gekennzeichnet.

Im Zuge der notwendigen Nachprifungen der Messeinrichtung wegen der neu beschichteten
Messzelle, wurde die Prifung in 2011 richtlinienkonform wiederholt. Die Dokumentation und
Darstellung der Prufergebnisse erfolgte in der Stellungnahme vom 17. November 2011. Die
ermittelten Ergebnisse werden bei der Ermittlung der Gesamtunsicherheit entsprechend be-

riicksichtigt.

Damit werden die Mindestanforderungen erfullt.
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7. Update der Gesamtunsicherheitsberechnung gemalR Annex E der Richtlinie
DIN EN 14625

Die Ermittlung der Gesamtunsicherheit wurde auf Basis der neuen Version der Richtlinie DIN
EN 14625, Annex E aktualisiert.
Die Leistungskriterien nach DIN EN 14625 (Version 2012) werden in vollem Umfang erfullt.

Tabelle 1: Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Laborprifung fur Ge-
rat 1 (SN 1 + SN 0529812870)
Messgerat: Thermo Fisher Scientifc Modell 49i Seriennummer: Gerat 1
Messkomponente: 03 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngréRe Anforderung Ergebnis Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null < 1,0 nmol/mol 0,100 Uy, 0,03 0,0007
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert = 3,0 nmol/mol 0,100 Up,in 0,03 0,0007
3 "lack of fit" beim 1h-Grenzwert < 4,0% des Messwertes 1,500 Uy in 1,04 1,0800
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert H 2,0 nmol/mol/kPa 0,100 Ugp 1,04 1,0800
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert | < 1,0 nmol/mol/K 0,054 Ugt 0,56 0,3149
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert| < 1,0 nmol/mol/K -0,230 Ust -1,59 2,5392
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert < 0,30 nmol/mol/V/ 0,020 Uy 0,30 0,0885
8a Stérkomponente H20 mit 21 mmol/mol
p < 10 nmol/mol (Null) -0,980 Unzo 1,07 1,1427
< 10 nmol/mol (Span) -1,640
8b Stérkomponente Toluol mit 0,5 umol/mol < 5,0 nmol/mol (Null) 0,100 Uint,pos
< 5,0 nmol/mol (Span) 0,970
- i 0,79 0,6280
8c Storkomponente Xylol mit 0,5 pmol/mol < 5,0 nmol/mol (Null) 0,100 oder
< 5,0 nmol/mol (Span) 0,940 Uint, neg
9 Mittelungsfehler < 7,0% des Messwertes| 3,150 Uay 2,18 4,7628
18 Differenz Proben-/Kalibriergaseingang <7 1,0% 0,000 Uasc 0,00 0,0000
21 Unsicherheit Priifgas < 3,0% 2,000 Ucg 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit [T 3,6163 nmol/mol
Enweiterte Unsicherheit U 7,2326 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit W 6,03 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit Wieq 15 %
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Tabelle 2: Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Labor- und Feldpri-

fungen fur Gerat 1 (SN 1 + SN 0529812870)

Messgerét: Thermo Fisher Scientifc Modell 49i Seriennummer: Gerat 1
Messkomponente: 03 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngréRe Anforderung Ergehnis Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null < 1,0 nmol/mol 0,100 Uy, 0,03 0,0007
nicht
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert < 3,0 nmol/mol 0,100 Urh berticksichtigt, da -
ur,lh = 0,02 < ur,f
3 "lack of fit" beim 1h-Grenzwert < 4,0% des Messwertes 1,500 Uj i 1,04 1,0800
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert < 2,0 nmol/mol/kPa 0,100 Ugp 1,04 1,0800
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert | < 1,0 nmol/mol/K 0,054 Ugt 0,56 0,3149
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert| < 1,0 nmol/mol/K -0,230 Ust -1,59 2,5392
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert < 0,30 nmol/mol/V/ 0,020 Uy 0,30 0,0885
8a Stérkomponente H20 mit 21 mmol/mol < 10 nmol/mol (Null) -0,980 o 107 11427
< 10 nmol/mol (Span) -1,640
8b Storkomponente Toluol mit 0,5 umol/mol < 5,0 nmol/mol (Null) 0,100 Uint,pos
<
8c Stérkomponente Xylol mit 0,5 pmol/mol ; séf)onr:]no(i1:no(ll((sl\§jj;) g%g oder 0.79 0,6280
< 5,0 nmol/mol (Span) 0,940 Uint, neg
9 Mittelungsfehler < 7,0% des Messwertes 3,150 Uay 2,18 4,7628
10 Vergleichsprézision unter Feldbedingungen <  5,0% des Mittels iber 3 Mon. 0,826 Uy ¢ 0,99 0,9825
11 Langzeitdrift bei Null < 5,0 nmol/mol 1,000 Ug,l,z 0,58 0,3333
12 Langzeitdrift beim 1h-Grenzwert < 5,0% des Max. des Zert.bereichs | 1,450 Ug,1,in 1,00 1,0092
18 Differenz Proben-/Kalibri gang <7 1,0% 0,000 Uasc 0,00 0,0000
21 Unsicherheit Priifgas <7 3,0% 2,000 Ucg 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit: Ug 3,9245 nmol/mol
Enweiterte Unsicherheit ) 7,8490 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit: W 6,54 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit Wieq 15 %
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Tabelle 3: Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Laborprifung fur Ge-

rat 2 (SN 2 + Pilot 1)

Messgerat: Thermo Fisher Scientifc Modell 49i Seriennummer: Geréat 2
Messkomponente: 03 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngroRe Anforderung Ergebnis Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null < 1,0 nmol/mol 0,100 Uz 0,03 0,0007
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert s 3,0 nmol/mol 0,100 Ur iy 0,03 0,0007
3 "lack of fit" beim 1h-Grenzwert < 4,0% des Messwertes| 1,600 Uy 1,11 1,2288
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert < 2,0 nmol/mol/kPa 0,090 Ugp 0,94 0,8748
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert s 1,0 nmol/mol/K 0,003 Ugt 0,03 0,0010
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert | < 1,0 nmol/mol/K -0,290 Ust -2,01 4,0368
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert < 0,30 nmol/mol/V 0,030 Uy 0,45 0,1992
8a Storkomponente H20 mit 21 mmol/mol < 10 nmol/mol (Null) -0,800 Unzo -0,99 0,9819
< 10 nmol/mol (Span) -1,570
8b Storkomponente Toluol mit 0,5 umol/mol < 5,0 nmol/mol (Null) 0,070 Uint,pos
<
8c Stérkomponente Xylol mit 0,5 pmol/mol ; 55?01:3;1%15;?3? ggzg oder 0.43 0.1864
< 5,0 nmol/mol (Span) 0,500 Uint, neg
9 Mittelungsfehler < 7,0% des Messwertes| 3,760 Uay 2,61 6,7860
18 Differenz Proben-/Kalibriergaseingang < 7 1,0% 0,000 Upsc 0,00 0,0000
21 Unsicherheit Priifgas <7 3,0% 2,000 ucg 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit Uc 3,9669 nmol/mol
Erweiterte Unsicherheit U 7,9338 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit w 6,61 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit Wieq 15 %
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Tabelle 4: Erweiterte Unsicherheit aus den Ergebnissen der Labor- und Feldpri-

fungen fur Gerat 2 (SN 2 + Pilot 1)

Messgeréat: Thermo Fisher Scientifc Modell 49i Seriennummer: Geréat 2
Messkomponente: 03 1h-Grenzwert Alarmschwelle: 120 nmol/mol
Nr. LeistungskenngréRe Anforderung Ergebnis Teilunsicherheit Quadrat der Teilunsicherheit
1 Wiederholstandardabweichung bei Null < 1,0 nmol/mol 0,100 U, 0,03 0,0007
nicht
2 Wiederholstandardabweichung beim 1h-Grenzwert < 3,0 nmol/mol 0,100 U ih beriicksichtigt, da -
ur,lh = 0,02 < ur,f
3 "lack of fit" beim 1h-Grenzwert < 4,0% des Messwertes 1,600 ujn 1,11 1,2288
4 Anderung des Probengasdrucks beim 1h-Grenzwert < 2,0 nmol/mol/kPa 0,090 Ugp 0,94 0,8748
5 Anderung der Probengastemperatur beim 1h-Grenzwert | < 1,0 nmol/mol/K 0,003 Ugt 0,03 0,0010
6 Anderung der Umgebungstemperatur beim 1h-Grenzwert| < 1,0 nmol/mol/K -0,290 Ust -2,01 4,0368
7 Anderung der el. Spannung beim 1h-Grenzwert < 0,30 nmol/mol/\V 0,030 Uy 0,45 0,1992
8a Stérkomponente H20 mit 21 mmol/mol < 10 nmol/mol (Null) -0,800 o 0,99 0,0819
< 10 nmol/mol (Span) -1,570
8b Stérkomponente Toluol mit 0,5 umol/mol < 5,0 nmol/mol (Null) 0,070 Uint,pos
<
8c Stérkomponente Xylol mit 0,5 pmol/mol ; 55-’%":2]0;/';1;0;'((5’5338) gxg oder 0.43 0,1864
< 5,0 nmol/mol (Span) 0,500 Uint, neg
9 Mittelungsfehler < 7,0% des Messwertes 3,760 Uay 2,61 6,7860
10 Vergleichsprazision unter Feldbedingungen < 5,0% des Mittels tber 3 Mon. 0,826 Urt 0,99 0,9825
11 Langzeitdrift bei Null < 5,0 nmol/mol 1,040 Ug1z 0,60 0,3605
12 Langzeitdrift beim 1h-Grenzwert < 5,0% des Max. des Zert.bereichs | -1,480 Ug 1, 1h -1,03 1,0514
18 Differenz Proben-/Kalibriergaseingang <7 1,0% 0,000 Uasc 0,00 0,0000
21 Unsicherheit Priifgas <7 3,0% 2,000 Ucg 1,20 1,4400
Kombinierte Standardunsicherheit Ue 4,2579 nmol/mol
Ernweiterte Unsicherheit U 8,5159 nmol/mol
Relative erweiterte Unsicherheit w 7,10 %
Maximal erlaubte erweiterte Unsicherheit! Wieq 15 %
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