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immissionen mit dem

BINOS IM O1-System
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1. Einleitung

Elementares Chlor kommt als Gas in der Atmo-
sphére nicht vor. Lediglich in der ndheren Um-
gebung von chemischen Produktionsstatten
1aBt sich zeitweise ein Chlorgehalt der Umge-
bungsluft von =1vpm CI, nachweisen. Da be-
reits unterhalb von 1vpm Cl, Reizsymptome
der Augen und Atmungsorgane auftreten kon-
nen, sind hier unbedingt Emissions- und Im-
missionsuberwachungen erforderlich. Wichti-
ge Grenzwerte, die in diesem Zusammenhang
Uberwacht werden missen, sind die Geruchs-
schwelle (0,02-0,1vpm) und der MAK-Wert
(0,5 vpm). Fur die Geruchsschwelle existiert al-
lerdings kein definierter Wert, so daB in der Li-
teratur [1-4] sehr unterschiedliche Werte von
0,002 vpm-3,5 vpm angegeben werden. Nach
der TA-Luft [5] sind die Immissionswerte zum
Schutz vor Gesundheitsgefahren mit 0,1vpm
angegeben.

Aus der Zusammenarbeit der Leybold AG (Ha-
nau) und der Hils AG (Marl) entstand nun ein
kontinuierlich arbeitendes Analysengerat auf
der Basis des BINOS-Systems, mit dem Chlor-
gasanalysen im Bereich von 0—1vpm mdglich
sind.

2. Grundlagen

In der VDI-Richtlinie 2458/3488 ist ein Verfah-
ren zur Bestimmung von Chlor-Immissionen
beschrieben, das auf der Ausbleichung einer
Methylorange-Lésung beruht (Abb. 1). Diese
Untersuchungsmethode geht auf Untersu-
chungen von KETTNER und FORWERG [6]
zuriick. Fur die kontinuierliche Uberwachung
von Chlor wurde dieses Verfahren auf das BI-
NOS-System angepaBt. Im Bild 2 ist der prinzi-
pielle Aufbau des Analysensystems darge-
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stellt. Die Fotometereinheit, mit der die Absorp-
tionsédnderung im griinen Spektralbereich bei
510 nm gemessen wird, befindet sich in einer
thermostatisierten Box. Von dem Fotometer ist
in Abbildung 2 nur die Analysenkiivette (3) ab-
gebildet. Die Fotometereinheit (Abb. 3) basiert
auf dem UV/VIS-BINOS, wie er schon mehr-
fach beschrieben worden ist [7, 8].

Die Analysenkiivette besteht aus zwei Teilhélf-
ten. In der Referenzkammer wird die Methyl-
orange-L6ésung aus dem Vorratsbehélter (8)
analysiert, wahrend in der MeBkammer die
durch das Chlor entfarbte Losung gemessen
wird. Die Differenz beider Messungen ist dann
ein MaB fir die Chlorgaskonzentration. Die
Entfarbung der Methylorange-Lésung findet in
der Reaktionsspirale (4) statt; dort steht das
MeBgas in direktem Kontakt mit der Lésung.

Da im Vorratsbehélter (8) durch die Gaspumpe
(7) ein Unterdruck vorhanden ist, wird das
MeBgas uber die Teilhélfte der MeBkammer an-

gesaugt. In der MeBkammer und in der Refe-
renzkammer befinden sich jeweils eine Bla-
senabscheidung, um das Eindringen von Blés-
chen im MeBweg zu verhindern. Die chemi-
sche Reaktion in der Reaktionsspirale ist sehr
stark von den Durchfliissen der Methylorange-
Lésung und des MeBgases abhéngig. Der L6-
sungs-DurchfluB wird daher mit einer Prazi-
sions-Schlauchpumpe geférdert, wahrend der
GasdurchfluB mit einem DurchfluBregler (9)
eingestellt und mit einem DurchfluBmesser
(10) kontrolliert wird.

Die Zusammensetzung der Losung ergibt sich
aus der VDI-Richtlinie 2458 wie folgt:

Stammlésung

Man lost 0,1g Methylorange in etwa 100 ml
dest. Wasser, gibt 0,5 g Quecksilber (ll)-chlorid
p.a. (gegen Befall durch Mikroorganismen) so-
wie 0,5g Kaliumbromid p.a. (zur Steigerung
der Reaktionsgeschwindigkeit und Erniedri-
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Abb. 1: UV/VIS-Absorptionsspektrum einer Methylorangelésung mit verschiedenen Chlorgehalten (Probe
1-3). Der Blindwert (BW) zeigt das Absorptionsverhalten der reinen Methylorange-Losung. Bei 370 nm findet
eine Umkehr des Absorptionsverhaltens der Banden bei 320 nm und 510 nm statt. Wahrend die Absorption bei
510 nm mit steigender Chlorkonzentration abnimmt, steigt die Absorption bei 320 nm an
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Abb. 2: Aufbau des Analysensystems BINOS IM 01 zur kontinuierlichen Messung von Chlorgas-Immissionent

gung der Nachweisgrenze) zu und fallt mit
dest. Wasser auf 1000 ml auf. Diese Stammlé-
sung ist bei Zimmertemperatur mindestens ein
Jahr haltbar.

Absorptionslésung

Ein Gemisch aus 5ml konz. Schwefelsdure
pa. (p = 1,84 g/cm®), 50 ml Stammiésung und
0,1ml einer 30%igen Wasserstoffperoxidlo-
sung p.a. (zum Ausschalten von Stérungen
durch SO, und andere Reduktionsmittel) wird
mit dest. Wasser auf 1000 ml verdiinnt. Die Ex-
tinktion dieser Losung soll 0,55+0,05 bei einer
Schichtdicke von 1cm und einer Wellenldnge
von 510 nm betragen. Diese Ldsung ist bei
Zimmertemperatur mindestens eine Woche
haltbar.

3. Geriiteaufbav

Im Bild 4 ist der gesamte Aufbau der Analysen-
einheit in einem 19”-Gehé&use dargestellt. Ins-
gesamt werden fur den Aufbau 15 Hohenein-
heiten ( = HE) entsprechend 650 mm bendtigt.
Im oberen Teil des Wandgehduses befindet
sich die mikroprozessorgestitzte Elektronik-
einheit (BINOS 1001) und die dazugehdrige
Steuereinheit (AVE). Rechts daneben ist die
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Abb. 3: Schema der
Fotometereinheit
1. Quecksilbernieder-

druck-Strahler mit Fluo-
reszenzschicht [9]; 2./3.

Blendenanordnung;
4./6. Linsen; 5. Analy-

senkivette; 7. Chopper-

scheibe; 8. Filter fur
510 nm; 9. Chopperan-
trieb; 10. Fotodetektor
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3. Fotometen thermostatisiert ca. 4 0°C
4 Durchflufiregler u. Durchflufimesser

5 Gaspumpe

6. Vorratsbehalter

7. Losungspumpe

8. Priifgaskalibrator

9. Wandgehduse
Abb. 4: Wandgehduseaufbau der gesamten Analy-
seneinheit

Fotometereinheit mit der Reaktionsspirale in
einer 1/2 19”-Box mit 6 HE untergebracht, die
auf ca. 40°C thermostatisiert wird. Darunter
sind die Peripherie-Einheiten wie DurchfluB-
regler, DurchfluBmesser, Gaspumpe, Vorrats-
behalter, Lésungspumpe und Prifgaskalibra-
tor angeordnet.

In der Mikroprozessoreinheit (BINOS 1001) be-
findet sich eine Echtzeituhr, mit deren Hilfe
sich zeitlich gesteuerte Pruf- und Abgleichzy-
klen programmieren lassen, die zu einer héhe-
ren Zuverldssigkeit der Analyseneinheit flh-
ren. Die einzelnen Gaskomponenten wie Null-
gas, Prifgas und MeBgas werden dazu Uber
das AVE-Modul, in dem 3 Magnetventile ent-
halten sind, der Reaktionsspirale zugefiihrt.
Die Ansteuerung der Magnetventile erfolgt
{iber die digitalen Ausgénge des BINOS 1001.

Der Ablauf des Prif- und Abgleichzykluses ge-
staltet sich folgendermaBen:

1. Umschalten von MeBgas auf Nullgas (Ventil
1 schlieBen und Ventil 2 6ffnen).

Chlor
Elektrolyt

Platin-
Elektroden

Stromquelle

Abb. 5: Aufbau des Priifgaskalibrators

2. Nachdem sich der MeBwert fir das Nullgas
stabilisiert hat, wird dieser im Mikroprozes-
sor als neuer Nullpunkt abgespeichert.

3. Umschalten von Nullgas auf Prifgas (Ventil
2 schlieBen und Ventil 3 6ffnen).

4. Nachdem sich der MeBwert fiir das Priifgas
(z.B. 1vpm Cl,) stabilisiert hat, wird der
MeBwert im Mikroprozessor als neuer Emp-
findlichkeitswert abgespeichert.

Die Zeiten zwischen den einzelnen Abgleich-
zyklen lassen sich im Bereich von 2min bis
9999 min Uber die Folientastatur des BI-
NOS 1001 frei programmieren.

4. Kalibration

Der in der Analyseneinheit integrierte Prifgas-
kalibrator produziert eine definierte Konzentra-
tion von 1vpm Chlor in der Luft. Mit diesem
Priifgas 148t sich der im Kap. 3 beschriebene
Abgleichzyklus durchfiihren.

Die definierte Produktion dieser Chlorkonzen-
tration erfolgt durch die Elektrolyse von Kali-
umchlorid in Salzsdure-Lésung (pH0,5-1.5)
nach dem 1. Faradayschen-Gesetz.

m=A-lt 1)
mit

m = abgeschiedene Stoffmenge in mg

A = elektrochemisches Aquivalent von Chlor
(= 0,3674 mg/C)

| = Stromstérke im Elektrolyt in A = C/s

= Dauer des Stromflusses in s

Die Konzentration des Prifgases erhélt man
nach Umstellung der Gleichung 1.

K = 002204 @)
\%

mit

V = DurchfluB in I/min

K = Konzentration in mg/m?3

5. Ergebnisse

Das Geréat wurde mit einem Lésungsdurchsatz
von 70ml/h und einem Luftdurchsatz von
100 I/h getestet. Der MeBbereich des Analysen-
systems lag bei 1vpm Cl,. Die MeBschwelle
von 0,17vpm Cl, konnte daher sicher erfaBt
werden.

Unter diesen Voraussetzungen ergab sich eine
Nullpunktsdrift von 05% Wartungsintervall
und eine Genauigkeit von 3% vom MeBbe-
reichsendwert. Die Ansprechzeit, die sich aus
der Tgy-Zeit und der Totzeit ergibt, lag im Be-
reich von 25—-40 Sekunden. Diese geringe An-
sprechzeit wurde vor allem durch den miniatu-
risierten Aufbau der Analysenkivette im BI-
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Tab. 1
Gas Methode MeBbereiche

kleinster (groBter)
Acrylitril Oxidation: Chloramin T 0-0,25 (0-1,5) ppm
Ammoniak Berthelot, modifiziert 0-1 (0-50) ppm
Chlor (Halogene) DPD 0-0,2 (0-5)ppm
Formaldehyd Pararosanilin 0-0,25 (0-10) ppm
Hydrazin p-DMAB 0-1 (0-20) ppm
Chlorwasserstoff Thiocyanat 0-2,5 (0-100) ppm
Cyanwasserstoff Chloramin T 0-0,1 (0-5) ppm
Fluorwasserstoff Zirkon-SPADNS 0-1 (0-10) ppm
Schwefelwasserstoff Methylenblau 0-0,25 (0-10) ppm
Phenol 4-Aminoantipyrin 0-0,1 (0-10) ppm
Phosgen Pyr./Benzylamin 0-0,1 (0-5) ppm
Stickstoffdioxid Griess-Saltzman 0-0,15 (0-10) ppm
Stickoxide Oxidation: Griess-S. 0-0,25 (0-10) ppm
Schwefeldioxid West-Gaeke 0-0,25 (0-10) ppm
Oxidantien (Halogene, O;, H KJ/DPD 0-0,2 (0-10) ppm

NOS-Fotometer

Konventionelle  sung und die Kalibrierung des Systems erfor-

Analyseverfahren, wie sie in der VDI-Richtlinie  derlich. Durch den Automatikbetrieb mit dem
2453, Blatt3 (MIKOMETER) und VDI2453, BINOS 1001 I&Bt sich das Wartungsintervall
Blatt4 (IMCOMETER) beschrieben werden, auf 2 Wochen ausdehnen.

haben in der Regel Ansprechzeiten von mehr

als 10 min.

Querempfindlichkeiten zu den in der Atmo-
sphére vorkommenden Spurengasen

Das Wartungsintervall betrug 1 Woche. Nach  (<1vpm) wie Schwefeldioxid, Stickoxide und
dieser Zeit ist ein Austausch der Reaktionslé-  Ozon konnten nicht festgestellt werden.

6. Zusammenfassung

Das beschriebene MeBverfahren eignet sich
vor allem fiir Immissionsmessungen von Spu-
rengasen (z.B. Cly) im Bereich von 0—1vpm.
Durch die geeignete Wahl der Reaktionslo-
sung lassen sich aber auch andere Gase se-
lektiv erfassen, die fiir den Immissionsschutz
relevant sind.

In der Tabelle 1 sind die verschiedenen Még-
lichkeiten dargestellt.
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Modulares GLOVE-BOX-SYSTEM
mit integrierter GASREINIGUNG

Das Konzept in Form eines kompakten, fahrbaren
Laborplatzes fiir Experimente unter hochreiner
Edelgasatmosphire

« Vollelektronisches DruckmeB- und Regelsystem
mit Uberdrucksicherung.

« Automatisches Filterregenerierprogramm.

Boxvolumen 750 - 1000 1
Standardschleuse:
Durchmesser 390 mm
Schleusenldnge 600 mm
Minischleuse:
Durchmesser 100 mm
oder 150 mm
Schleusenlinge 300 mm

Integrierte Vakuumpumpe mit automatischem
Gasballastventil.

Bequemes Arbeiten im Sitzen durch entspre-
chende Anordnung der Bedienungselemente.

Erweiterungsmoglichkeiten durch die modulare
Bauweise um ein Boxenelement, unter Beibehal-
tung der Spezifikationen beziiglich H20 und Oz2.

Ausbaumoglichkeit durch ein umfangreiches
Optionsangebot.

Die sichere Kontrolle der ppm-Werte garantie-
ren der MBraun H20- Analyzer und der
MBraun O2-Analyzer

Fiir weiter Informationen iiber unser umfangreiches
Herstellungsprogramm stehen wir Thnen gerne zur
Verfiigung.

MBraun GmbH, GutenbergstraBie 3, 8046 Garching, Telefon 089/ 320096-0
Telex 5216981 mb d, Teletex 17/ 897507 mbraun d, Telefax 089/ 32009625
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