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Kurzfassung

Im Auftrag der Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik GmbH
fuhrte die TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH die Erganzungsprifung der Emissi-
onsmesseinrichtung SM-4 fir die Komponente Hg entsprechend den Richtlinien fur kontinu-
ierliche Emissionsmessungen [1] und der Richtlinie DIN EN 15267-3 [4] durch.

Das Gerat wurde fir den Einsatz an genehmigungsbedurftigen Anlagen und Anlagen der
27. BImSchV zur Emissionsuberwachung entwickelt. Aufgrund der Beschlisse der zu-
stéandigen Stelle in Deutschland wurde zunéchst die Zulassung an genehmigungsbeddrftigen
Anlagen und Anlagen der 27. BImSchV durch Laborprifung und Feldtests an einer
industriellen Mullverbrennungsanlage, an einem Grol3kraftwerk und an einem Kalkdrehrohr-

ofen flir den momentan relevanten Zertifizierbereich 0 bis 45 ug/m3 erreicht.

Vor dem Hintergrund der Diskussion um niedrigere Grenzwerte bei Umsetzung der IED-
Richtlinie hatten die Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT GmbH den TUV Rheinland
beauftragt, auf Basis der vorhandenen Messergebnisse eine Bewertung der Messeinrichtung
zur Uberwachung eines Grenzwertes 0,02 mg/m?3 durchzufiihren. Die Ergebnisse der Neu-
bewertung der Messergebnisse sind in den entsprechenden Punkten im vorliegenden Bericht

dargestellt.

Zur letzten Sitzung des zusténdigen Ausschusses im Herbst 2012 wurde ein entsprechender
Bericht vorgelegt. Der Ausschuss hat der grundsatzlichen Vorgehensweise zur Durchfiihrung
der Untersuchungen zugestimmt, hat aber gefordert insbesondere die Querempfindlichkeits-
untersuchungen fir zwei Geréte des Geratetyps SM-4 noch einmal komplett durchzufihren.
Deshalb wurde im vorliegenden Bericht die folgende Vorgehensweise gewahlt.

Durchfiihrung von weiteren Laboruntersuchungen im Zertifizierbereich 0 bis 30 pg/ms3

e Linearitatsuntersuchungen

o Bestimmung der Wiederholbarkeit an Null- und Referenzpunkt
o Querempfindlichkeitsuntersuchungen

e Bestimmung der Einstellzeit

Alle aus dem urspriinglichen Eignungsprufbericht tbernommenen Tabellen und Abbildungen

sind grau unterlegt.
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Wahrend des Feldtests an dem Kalkdrehrohrofen waren ebenfalls Untersuchungen im

Messbereich 0 bis 30 pg/ms3 durchgefiihrt worden. Dies waren:

e Linearitatsuntersuchungen
e Bestimmungen der Responsezeit
o Driftuntersuchungen tber einen Monat
Diese Untersuchungen sind ebenfalls im vorliegenden Bericht dargestellt.

Zusatzlich wurde eine neue Softwareversion in die Messeinrichtung eingeftihrt. Diese wurde
im Rahmen der vorliegenden Prifung und wahrend des durchgefiihrten Jahresaudit bei den

Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT GmbH ebenfalls untersucht.

Die Messeinrichtung SM-4 arbeitet nach dem Prinzip der UV-photometrischen Bestimmung
des Gesamtquecksilbers. Nach der Probenahme wird das Probengas direkt in der Probe-
nahmesonde verdinnt und mittels eines speziellen Katalysators wird alles im Probengas be-
findliche Quecksilber zu Hg(0) umgesetzt. Die Analytik erfolgt dann nach einem vorgeschal-

teten Amalgamierungsschritt im Analysatorenschrank.

Die gepriften Messbereiche betragen somit:

Zertifizierungs- zusatzliche Lo
Komponente bereich Messbereiche Einheit
Hg 0-30 0-45/100 pug/ms

Bei der Eignungsprifung wurden die Bedingungen der Mindestanforderungen der
DIN EN 15267-3 [4] erfillt. Bei der Bewertung der vorhandenen Messergebnisse zeigte sich,
dass die Messeinrichtung zur Uberwachung eines Grenzwertes von 0,02 mg/m? geeignet ist.
Damit erfullt das Messgerat auch die Anforderungen der QAL der DIN EN 14181 [6].

Seitens der TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH wird daher eine Veréffentlichung als
eignungsgeprifte Messeinrichtung zur laufenden Aufzeichnung der Emissionen am geneh-

migungsbedurftigen Anlagen und Anlagen der 27. BImSchV vorgeschlagen.

Dartuber hinaus wird vorgeschlagen, die Messeinrichtung fur den Zertifizierbereich 0 bis 30
pg/m3 zuzulassen, da aus dem vorhandenen Datensatz hervorgeht, dass die Messeinrich-

tung die entsprechenden Anforderungen erfullt.
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1. Allgemeines

1.1 Bekanntgabevorschlag

A TUVRheinland®

Genau. Richtig.
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Aufgrund der erzielten positiven Ergebnisse wird folgende Empfehlung fir die Bekanntgabe
als eignungsgepriifte Messeinrichtung ausgesprochen:

Messeinrichtung:
SM-4 flr Hg

Hersteller:

Mercury Instruments GmbH, Karlsfeld
IMT Innovative Messtechnik GmbH, Vohenstraul

Eignung:

fur genehmigungsbediirftige Anlagen und Anlagen der 27. BImSchV

Messbereiche in der Eignungspriufung:

Zertifizierungs- | Zusatzliche Mess- o
Komponente bereich bereiche Einheit
Hg 0- 30 0-45/0-100 Hg/ma

Softwareversionen:

6.39

Einschrankungen:
Die Anforderung bei der Eignungsprifung nach DIN EN 15267-3 an die Einstellzeit

wurde nicht erfullt.

Hinweise:

1. Zur Referenzpunktprifung (QALS3) sind feuchte Prifgase einzusetzen. Dazu
verfugt die Messeinrichtung Uber einen eingebauten Priufgasgenerator. Al-
ternativ kann auch ein externer Prifgasgenerator (Typ HovaCAL) eingesetzt

werden.

wnN

korrektur durch.
4. Die Lange der Messgasleitung betrug wahrend der Eignungsprifung zwi-

schen 15

und 19,5 m.

Das Wartungsintervall betragt vier Wochen.
Die Messeinrichtung fuhrt alle drei Tage eine automatische Referenzpunkt-

5. Erganzungsprifung (Zulassung eines kleineren Zertifizierbereichs) zu den
Bekanntmachungen des Umweltbundesamtes vom 12. Februar 2013 (BAnz.
AT 5.03. 2013 B10, Kapitel 1 Nummer 2.1)

Priafbericht:

TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH, Koln
Bericht-Nr.: 936/21221608/A vom 20. Marz 2013
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1.2

Zusammenfassende Darstellung der Prifergebnisse

Mindestanforderung

Ergebnis

Urteil

Seite

Legende:

Mindestanforderung erfillt
Mindestanforderung nicht erfillt
Mindestanforderung nicht relevant

38

Allgemeine Anforderungen

5.1 Anwendung der Mindestanforderung

Das Pruflaboratorium muss mindestens zwei
identische Messeinrichtungen (AMS) priifen. Alle
gepruften AMS mussen die in diesem Dokument
festgelegten Mindestanforderungen sowie die in
den jeweiligen rechtlichen Regelungen fest-
gelegten Anforderungen an die Messunsicher-
heit einhalten.

Wahrend der Eignungspriufung wurden zwei
identische Messeinrichtungen geprift. Die Mes-
seinrichtungen erfillen die Mindestanforderun-
gen zur Uberwachung von Emissionen aus sta-
tionaren Quellen sowie die geforderte Messunsi-
cherheit.

38

5.2 Zu prufende Bereiche

Der Zertifizierungsbereich, in dem die AMS zu
prufen ist, muss durch Angabe der unteren und
der oberen Grenze des Bereiches festgelegt
werden. Der Bereich muss fiir die vorgesehene
Anwendung der AMS geeignet sein.

Der/Die Zertifizierungsbereich(e) und die fir je-
den Bereich gepriften Mindestanforderungen
missen im Zertifikat angegeben werden.

Der Zertifizierungsbereich fir optische in-situ-
AMS mit variabler optischer Lange muss in Ein-
heiten festgelegt werden, die sich als Produkt
aus der Konzentration der Messkomponente und
der optischen Weglange ergeben.

Der Zertifizierungsbereich betragt das 1,5-fache
des Emissionsgrenzwertes fur den Tagesmittel-
wert fir Anlagen gemaR 17. BImSchV. Als zu-
satzlicher Messbereich wurden 0 bis 100 pg/m3
gepruft. Die Messeinrichtung ist in der Lage, das
2-fache der oberen Grenze des Zertifizierungs-
bereiches zu messen.

Die Ergebnisse fiir die zusétzlichen Bereich 0
bis 45 pg/m3 und 0 bis 100 pg/m3 sind im vorlie-
genden Bericht dargestellt.

Die untere Grenze des Zertifizierungsbereiches
liegt bei Null.

Bei der gepriften Messeinrichtung handelt es
sich nicht um eine In-Situ-AMS mit variabler op-
tischer Lange.

39

5.3 Herstellungsbestandigkeit und Ande-
rung der Geratekonfiguration

Die Zertifizierung einer AMS gilt nur fir das
Prifmuster, das die Eignungsprifung durchlau-
fen hat. Nachfolgende Anderungen der Geréte-
konfiguration, die Einfluss auf das Leistungs-
vermdgen der AMS haben kdnnten, kénnen da-
zu fihren, dass die Zertifizierung ungiltig wird.

Die durchgefiihrten Priifungen wurden mit denen
in Kapitel 3 ausfiihrlich beschriebenen Messein-
richtungen durchgefiihrt. Die Prifergebnisse in
diesem Prifbericht und im zugehérigen Zertifikat
beziehen sich nur auf Messeinrichtungen, die
den gepruften Prifmustern entsprechen. Der
Hersteller wurde darauf hingewiesen, dass jegli-
che Anderung an der Messeinrichtung mit dem
Prifinstitut abgesprochen werden muss und zu
Nach- oder Neuprifungen der Messeinrichtung
fuhren kann.

42

5.4  Qualifikation der Priiflaboratorien

Pruflaboratorien missen Uber eine Akkreditie-
rung nach EN ISO/IEC 17025 verfugen. Weiter-
hin missen sie flr die Durchfihrung der in die-
ser Europaischen Norm festgelegten Priifungen
akkreditiert sein. Priflaboratorien missen die
Unsicherheiten der einzelnen in der Eignungs-
prufung verwendeten Priifprozeduren kennen.

Das Priffinstitut TUV Rheinland Energie und
Umwelt GmbH ist nach DIN EN ISO/IEC 17025
fur Eignungsprufungen (QAL1), Funktionspri-
fungen (AST), Kalibrierungen (QAL2) und Emis-
sionsmessungen bis zum 22.01.2018 akkredi-
tiert.

43
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Beruht das Messprinzip auf optischen Verfahren,
so muss die Messeinrichtung eine Vorrichtung
besitzen, die eine Verschmutzung der optischen
Grenzflachen vermeidet und / oder kompensiert.

rung und durch die Verdiinnung des Messgases
verhindert. Durch regelmaRig stattfindende Null-
punktkontrollen kann eine Kontamination des
Systems sofort erkannt werden.

Mindestanforderung Ergebnis Urteil | Seite
Labortest:
6.1 Automatische Messeinrichtungen fur | Zur urspringlichen Eignungsprifung standen
die Priifung zwei vollstandige und baugleiche Messeinrich- + 44
L . . . - tungen zur Verfigung, einschlie@lich Entnahme-
Fur_ die Prufun_g mussen zwel voIIstandlge bau- system, Analysatoren, Datenausgabe und Be-
gleiche Messeinrichtungen vorhanden sein. dienungsanleitung. Gleiches gilt fur die im Rah-
men der vorliegenden Ergénzungsprifung
durchgefiihrten Zusatzuntersuchungen im Labor.
6.2 CE-Kennzeichnung Die Prifunterlagen Uber die CE-Kennzeichnung
. . lagen dem Priifinstitut vor. + 47
Der Hersteller muss einen nachvollziehbaren
Nachweis erbringen dass die festgelegten An-
forderungen eingehalten werden.
6.3  Unbefugtes Verstellen Die Sicherung der Justierung ist durch Passwort
Sl + 48
. o . . . gewabhrleistet.
Die Messeinrichtung muss uber eine Sicherung
gegen unbefugtes Verstellen der Justierung ver-
fugen.
6.4  Anzeigebereiche und Nullpunktlage Der Anzeigebereich kann an der Messeinrich-
. o . . . tung eingestellt werden. Der Nullpunkt liegt mit 4 + 49
Die Messelnrlc_htung muss Uber einen Mes"s&g- mA bei 20 % des analogen Gerateausgangs.
nalausgang mit Iebendem_ _NuIIpunkt_verfugen, Die Messeinrichtung kann auch negative Mess-
SO d?‘ss negatlve" und positive Messsignale an- werte ausgeben. Die relevanten Grenzwerte (17.
gezeigt werden konnen. BImSchV) sowie ein mdglicher kleiner Grenz-
Die AMS muss Uber eine Gerateanzeige verfil- | wert (0,02 pg/m?) konnen tiberwacht werden.
gen, die das Messsignal anzeigt.
6.5 zusétzliche Messwertausgange Der Anschluss eines zusatzlichen Anzeige- und
. . o . Registriergerats ist durch einen zweiten Ana- + 50
D_|e auton]at|§che Messeinrichtung muss "uber logausgang auf der Frontplatte der Messeinrich-
einen zusatzlichen Messwertausgang verfugen, tun salich
- o 4 g moglich.
der den Anschluss eines zusétzlichen Anzeige-
und Registriergerétes erlaubt.
6.6  Anzeige von Statussignalen Die Statusmeldungen wurden korrekt ausgege- + 51
Die automatische Messeinrichtung muss den ben.
Betriebszustand anzeigen. Weiterhin muss die
AMS in der Lage sein, den Betriebszustand an
eine Datenerfassungseinrichtung zu Ubermitteln.
6.7 Verschmutzung optischer Grenzflachen Verschmutzungen der optischen Grenzflachen in
der Messzelle werden durch die effektive Filte- + 52
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Mindestanforderung Ergebnis Urteil | Seite
6.8  Schutzarten durch Gehé&use Das Gerat entspricht der Schutzart IP 55. + 53
Geréate, deren Einbau auf beliliftete Raume und
Messschranke beschrankt ist, wo die Geréte vor
Niederschlagen geschiitzt sind, missen mindes-
tens der Schutzart IP 40 entsprechen.
Geréate, deren Einbau auf Orte mit Schutz vor
Niederschlagen beschrankt ist, jedoch Nieder-
schlagen aufgrund von Wind ausgesetzt sein
kénnen, mussen mindestens der Schutzart IP54
nach EN 60529 entsprechen.
Geréte, die zur Verwendung in Aul3enbereichen
ohne jeglichen Wetterschutz vorgesehen sind,
missen mindestens der Schutzart IP65 nach EN
60529 entsprechen.
6.9 Einstellzeit im Labortest Es ergeben sich Einstellzeiten zwischen 152 s 54
Die M inricht foloende Mindest und 366 s mit feuchtem Priifgas. Dies gilt auch =
1e Messeinrichiung muss folgénde Mindestan- | ¢ gen Messbereich 0 bis 30 pg/ms.
forderung einhalten:
Gase: <200s, 0,: <200 s,
fir NH3, HCl und HF: <400 s.
6.10 Wiederholstandardabweichung am | Der Maximalwert der Wiederholstandardabwei- 57
Nullpunkt chung am Nullpunkt betrug 0,1 % vom Zertifi- +
. _ . zierbereich 0 bis 45 pg/ms3 und auch vom Zertifi-
Die Messelprlchtung muss folgende Mindestan- Zierbereich 0 bis 30 pg/m? fiir Hg.
forderung einhalten:
Gase: £2,0 %, O,: 0,2 Vol.-%.
6.11 Wiederholstandardabweichung am Re- | Der Maximalwert der Wiederholstandardabwei- 59
ferenzpunkt chung am Referenzpunkt betrug 0,5 % vom Zer- +
. . . tifizierungsbereich 0 — 45 pg/m3 und 0,6 % vom
Die Messel_nrlchtung muss folgende Mindestan- Zertifizierbereich 0 — 30 pg/md fir Hg.
forderung einhalten:
Gase: £2,0 %, O,: 0,2 Vol.-%.
6.12 Lack-of-fit im Labortest Die relativen Residuen ermittelt im zusétzlichen + 61

Die Messeinrichtung muss ein lineares Signal
liefern und die folgende Mindestanforderung
einhalten:

Gase: <2,0 %, 02: <0,2 Vol.-%.

Labortest liegen bei maximal 1,00 % des Zertifi-
zierungsbereichs.
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Mindestanforderung

Ergebnis

Urteil

Seite

6.13 Nullpunkt- und Referenzpunktdrift

Der Hersteller muss eine Beschreibung der von
der automatischen Messeinrichtung verwende-
ten Technik zur Ermittlung und Kompensation
der zeitlichen Anderung des Null- und Referenz-
punktes liefern.

Das Priflaboratorium muss (berprifen, dass
das gewahlte Referenzmaterial, in der Lage ist,
alle relevanten Anderungen der AMS-Anzeige-
werte, die nicht auf Anderungen der Messkom-
ponente oder Abgasbedingungen zuriickzufih-
ren sind, festzustellen.

Die AMS muss die Aufzeichnung der zeitlichen
Anderung des Null- und Referenzpunktes erlau-
ben.

Falls die AMS in der Lage ist, Verschmutzungen
automatisch zu kompensieren und eine Kalibrie-
rung und Justierung der zeitlichen Anderungen
des Null- und Referenzpunktes vorzunehmen,
und diese Justierungen den normalen Betriebs-
zustand der AMS nicht herstellen kbnnen, muss
die AMS ein entsprechendes Statussignal aus-
geben.

Eine Aufzeichnung der Null- und Referenz-
punktdrift ist moglich und entspricht den Anfor-
derungen der QAL3 nach EN 14181. Das Geréat
ist mit einer automatischen Driftkorrektur ausge-
stattet. Bei Erreichen der Grenzen der automati-
schen Driftkorrektur wird ein Statussignal ge-
setzt.

+
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6.14 Einfluss der Umgebungstemperatur

Die Abweichungen der AMS-Anzeigewerte am
Null- und Referenzpunkt missen die folgenden
Mindestanforderungen einhalten:
Gase: < 5,0 %, O2: < 0,5 Vol.-%.

Dies gilt fur die folgenden Prifbereiche der Um-
gebungstemperatur:
e von -20 °C bis +50 °C fur Einrichtungen
mit Installation im AuBenbereich;
e von +5 °C his +40 °C fiir Einrichtungen
mit Installation in Innenrdumen.
Der Geratehersteller darf groRere Bereiche fir
die Umgebungstemperatur als die oben ange-
gebenen festlegen.

Die maximale Abweichung im gepriften Tempe-
raturbereich fur die Sonde von -20 bis +50 °C
betragt 1,8 % vom Zertifizierungsbereich 0 bis
45 pg/m3 und 2,7 % vom Zertifizierbereich 0 bis
30 pg/m3. Der Maximalwert des Empfindlich-
keitskoeffizienten betragt 0,04. Fur den Analysa-
tor betragt der die maximale Abweichung 2,4 %
bezogen auf den Messbereich 0 bis 45 pg/ms3
und 3,7 % bezogen auf den Messbereich 0 bis
30 pg/m?3 und der maximale Empfindlichkeitsko-
effizient betragt -0,12.

69

6.15 Einfluss des Probegasdrucks

Die Abweichungen der AMS-Anzeigewerte am
Referenzpunkt miissen die folgenden festgeleg-
ten Mindestanforderungen an den Einfluss des
Probegasdrucks bei Anderung von 3 kPa uber
und unter dem Umgebungsluftdruck einhalten:
Gase: < 2,0 %, 02: <0,2 Vol.-%.

Da es sich um eine extraktive Messeinrichtung
handelt, ist dieser Prufpunkt nicht relevant.

75

6.16 Einfluss des Probegasvolumenstroms
fur extraktive AMS

Die Abweichungen der AMS-Anzeigewerte am
Nullpunkt und am Referenzpunkt missen die
folgenden festgelegten Mindestanforderungen
an den Einfluss des Probegasvolumenstroms
einhalten, wenn der Probegasvolumenstrom in
Ubereinstimmung mit den Festlegungen des
Herstellers gedndert wird:

Gase: £2,0 %, O2: 0,2 Vol.-%.

Die Unterschreitung der unteren Grenze des
Probegasvolumenstroms muss durch ein Sta-
tussignal angezeigt werden.

Die Messeinrichtung SM-4 arbeitet mit einem
konstanten Volumenstrom mit engen Grenzen
bei der eigentlichen Messung. Bei Unterschrei-
tung des Volumenstromes wird ein Statussignal
gesetzt.

76
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6.17 Einfluss der Netzspannung Die grofite Abweichung betragt am Nullpunkt 0,0
. . . % und am Referenzpunkt fir den Bereich O bis + &
Die Abweichungen der AMS-Anzelggwerte am | 45 pg/m3 -1,0 % bzw. fur den Bereich O bis 30
Nullpunkt ‘und am Referen_zpunkt mussen die pg/m3 1,5 % jeweils bezogen auf den Zertifizier-
folgenden festgelegten Mindestanforderungen bereich
an den Einfluss der Netzspannung einhalten, ’
wenn die Versorgungsspannung der AMS von —
15 % vom Sollwert unterhalb bis +10 % vom
Sollwert oberhalb des Sollwertes der Versor-
gungsspannung geandert wird:
Gase: <2,0%, 02:<0,2 Vol.-%.
Die AMS muss den Betrieb bei einer Netzspan-
nung, die den Anforderungen der EN 50160 ent-
spricht, zulassen.
6.18 Einfluss von Schwingungen Die grof3te Abweichung betragt fir den Nullpunkt
. . . 0,6 % und fur den Referenzpunkt 0,3 fur den + 81
Die Abweichungen der AMS-Anzeigewerte am Messbereich 0 bis 45 pg/m3 bzw. 0,9 % fir den
Nullpunkt und am Referenzpunkt auf Grund von Nullpunkt und 0,5 % fiir den Refer'enzpunkt im
Schwingungen, die Ublicherweise an industriel- Messbereich 0 bis 30 pg/me
len Anlagen auftreten, missen die folgenden '
festgelegten Mindestanforderungen an den Ein-
fluss von Schwingungen einhalten:
Gase: <2,0 %, 02: <0,2 Vol.-%.
6.19 Querempfindlichkeiten Die grofite Abweichung betragt fir den Nullpunkt
. " 0,0 % und fir den Referenzpunkt 3,8 % bezogen + 86
Der Hersteller muss jeden bekannten Stoérein- auf den Messbereich O bis 45 pg/m?. Bezogen
fluss beschreiben. Priifungen fir Storeinflisse, auf den kleineren Messbereich 0 bis. 30 pg/m?
die nicht auf gasférmige Stérkomponenten zu- ergaben sich maximale Abweichungen fir den
rickzufiihren sind, oder Prifungen fur Gase, die Nullpunkt von 3,86 % und fiir den Referenzpunkt
nicht im Anhang B aufgefiihrt sind, missen mit von 3.94 % ’
dem Pruflaboratorium vereinbart werden. ' '
Die automatische Messeinrichtung muss die fol-
genden festgelegten Mindestanforderungen an
die Querempfindlichkeit am Nullpunkt und am
Referenzpunkt einhalten:
Gase: <£4,0 %, O2: <0,4 Vol.-%.
6.20 Auswanderung des Messstrahls bei | Da es sich um eine extraktive Messeinrichtung
In-Situ-AMS handelt, ist dieser Prufpunkt nicht relevant. X 92
Bei Auswanderung des Messstrahls von opti-
schen AMS missen die Abweichungen der
AMS-Anzeigewerte am Nullpunkt und am Refe-
renzpunkt die folgende festgelegte Mindestan-
forderungen fiir die maximal vom Hersteller er-
laubte Winkelabweichung einhalten:
Gase: < 2,0 %.
Der Winkel muss mindestens 0,3° betragen.
6.21 Konverterwirkungsgrad fir AMS zur | Da es sich um keine NOx-Messeinrichtung han-
Messung von NOx delt, ist dieser Priifpunkt nicht relevant. X 93

Hersteller, die die Zertifizierung einer NOx-
Messeinrichtung anstreben, miissen angeben,
ob die Zertifizierung fiir die Messung von Stick-
stoffmonoxid (NO) und/oder Stickstoffdioxid
(NOy) gelten soll. Bei Verwendung eines Kon-
verters muss dieser die folgende festgelegte An-
forderungen an den Konverterwirkungsgrad ein-
halten: = 95,0 %.
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Die automatische Messeinrichtung muss die An-
forderungen der entsprechenden rechtlichen
Regelungen an die Verflugbarkeit einhalten. In
jedem Fall mussen die folgenden festgelegten
Mindestanforderungen an die Verfugbarkeit ein-
gehalten werden: Gase: = 95 %, O, = 98 %.

96,9 % fir Gerat 2.

Fir die Wartung ist es erforderlich, dass die
notwendigen Kontroll- und Justierarbeiten auf
mehrere Tage so aufgeteilt werden, dass jeweils
weniger als die erlaubte tégliche Ausfallzeit ent-
sprechend den Anforderungen der 13. BImSchV
und 17. BImSchV anfallen.

Mindestanforderung Ergebnis Urteil | Seite
6.22 Responsefaktoren Da es sich um keine Gesamt-C-Messeinrichtung 94
N . _ handelt, ist dieser Prufpunkt nicht relevant. X
Fir automatische Messeinrichtungen zur Mes-
sung von Gesamt-Kohlenstoff (TOC) miissen die
Responsefaktoren im erlaubten Bereich (siehe
Prufpunkt) liegen.
Feldtest
7.1 Kalibrierfunktion Der Korrelationskoeffizient R2 der Kalibrierfunk- 95
Die Kalibrierfunktion ist durch Veraleich tion ist bei allen Kalibrierungen > 0,9. Die Gerate +
1e Kall rllter.un 'Osrl Isd durcf ergleic S";eﬁ' haben die Variabilitatsprifung fir die Uberwa-
sungen mit €iném sStandardréiérenzmessvertan- chung der Grenzwerte 0,03 mg/m3 und 0,02
ren zu ermitteln. Der Korrelationskoeffizient R2 mg/m? bestanden
der Kalibrierfunktion muss mindestens 0,90 be- '
tragen.
Die nach EN 14181 ermittelte und zur Kalibrier-
funktion gehdrende Variabilitit muss die in den
entsprechenden rechtlichen Regelungen festge-
legte maximal zulassige Messunsicherheit ein-
halten.
7.2  Einstellzeit im Feldtest Es ergibt sich im Feldtest eine Einstellzeit von 111
Die automatische Messeinrichtung muss die fir max. 368 s flr die Messeinrichtung.
den Labortest festgelegte Mindestanforderung
an die Einstellzeit einhalten.
7.3 Lack-of-fit im Feldtest Die relativen Residuen liegen bei maximal 1,69 + 113
0 e ;
Die AMS muss die flr den Labortest festgelegte % des Zertifizierungsbereichs.
Mindestanforderung an den Lack-of-fit einhalten.
7.4  Wartungsintervall Das Wartungsintervall betragt vier Wochen. + 117
Die automatische Messeinrichtung muss die fol-
gende festgelegte Mindestanforderung an das
kirzeste Wartungsintervall einhalten: min. 8 Ta-
ge.
7.5 Nullpunkt- und Referenzpunktdrift Die Nullpunktschwankung liegt Gber den gesam- 118
Di " tische M inricht die fol ten Zeitraum unterhalb von 0,8 %, die Referenz- +
1e é"u or];natlscl et esagn:jnct ur]:g (rjnuss e fol- punktschwankung liegt unterhalb von 2,9 % je-
g.en enﬂ. ﬁs g; %g en én e;a|r|1 or S“én%en an | weils bezogen auf den Messbereichsendwert.
1€ lfte' ict eh IP grung €s Nufl- und Relerenz- | pazogen auf den Messbereich 0 bis 30 pg/m?
punktes einhaften: ergébe dies eine Abweichung von max. 4,3 %
Gase: < 3,0 %, O,: < 0,2 Vol.-%. am Referenzpunkt und 1,1 % am Nullpunkt.
) Beim Test am Drehrohrofen hat Geréat 4 eine
Prifstandards zur Kontrolle des Refere_nzpunk- maximale Drift von 2,0 % am Nullpunkt und von
tes missen so gewahlt werden, dass ein Mess- 3,0 % am Referenzpunkt.
signal zwischen 70 % und 90 % des Zertifizie-
rungsbereiches erzeugt wird.
7.6  Verfugbarkeit Die Verfiigbarkeit betragt 95,7 % fir Gerat 1 und + 122
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Mindestanforderung Ergebnis Urteil | Seite
7.7  Vergleichsprézision Die Vergleichsprazision liegt bei 1,7 %, das ent-

. . - . spricht einem RD-Wert von 58 (nach VDI 4203). + 124
Die automatische Messglnrlchtung muss die fol- Bezogen auf den Messbereich O bis 30 pg/m3
g_enden fe?‘ge'egte.”. Mlndestanforderu_ngen an ergibt dies eine Vergleichsprazision von 2,6 %,
d!e Vergleichsprazision unter Feldbedingungen das entspricht einem RD-Wert von 39 (nach VDI
einhalten: 4203).
Gase: < 3,3 %, 0,: <0,2 Vol.-%.
7.8  Verschmutzungskontrolle bei In-Situ- | Diese Anforderung richtet sich an in-situ mes-

Geréaten sende Messeinrichtung. Fir die Messeinrichtung X 127

Der Einfluss der Verschmutzung auf die automa- SM-4 ist sie nicht zutreffend.
tische Messeinrichtung ist im Feldtest durch
Sichtprifungen und beispielsweise durch Ermitt-
lung der Abweichungen der Messsignale von ih-
ren Sollwerten zu bestimmen.
Falls notwendig, ist die AMS mit empfohlenen
Spilluftsystemen fiir die Dauer von drei Mona-
ten als Teil des Feldtests auszustatten. Am En-
de der Priifung ist der Einfluss der Verschmut-
zung zu ermitteln. Die Ergebnisse fur die gerei-
nigten und die verschmutzten optischen Grenz-
flachen dirfen um maximal 2 % der oberen
Grenze des Zertifizierungsbereiches voneinan-
der abweichen.
Messunsicherheit
14 Messunsicherheit Fir Quecksilber liegt die ermittelte erweiterte + 128

Die im Labortest und im Feldtest ermittelten
Messunsicherheiten sind zur Berechnung der
kombinierten Standardunsicherheit der AMS-
Messwerte nach EN ISO 14956 zu verwenden.

Gesamtmessunsicherheit mit 10,2 % bezogen
auf den Grenzwert von 30 ug/m3 unterhalb der
maximal zulassigen Werte und erfillt somit die
Anforderungen. Auch fiir die Uberwachung des
Grenzwertes 20 pg/m3 werden die Anforderun-
gen mit 12,7 % klar eingehalten.
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2. Aufgabenstellung

2.1 Artder Prifung

Im Auftrag der Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik GmbH
wurde von der TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH eine Erganzungspriifung entspre-
chend den Richtlinien fur kontinuierliche Emissionsmessungen fir die Messeinrichtung SM-4
vorgenommen. Hierbei handelt es sich um eine Erganzungspriufung basierend auf den Pruf-
berichten 936/21213740/A vom 26. Marz 2012 und 936/21213740/B vom 13. Oktober 2012.

2.2 Zielsetzung

Der Antrag fur die vom Hersteller angestrebte Zertifizierung bezog sich auf Messungen fir
genehmigungsbedurftige Anlagen und Anlagen der 27. BImSchV. Aufgrund der durchgefiihr-
ten Feldtests wurde gemal Beschluss der zustédndigen Stelle in Deutschland diese Zulas-
sung ausgesprochen.

Ziel der vorliegenden Erganzungsprifung ist es die Messeinrichtung fur den kleineren Zertifi-
zierbereich 0 bis 30 pg/ms3 zuzulassen.

Die Eignungspriufung der Messeinrichtung erfolgte unter Anwendung der deutschen und eu-
ropaischen Richtlinien Uber die Mindestanforderungen zur Prifung und Zulassung von Emis-
sionsmesseinrichtungen. Hierzu gehoéren insbesondere:

[1] Bundeseinheitliche Praxis bei der Uberwachung der Emissionen; Richtlinien tiber:

- die Eignungspriufung von Mess- und Auswerteeinrichtungen fir kontinuierliche
Emissionsmessungen und die Kkontinuierliche Erfassung von Bezugs- bzw.
BetriebsgroRen zur fortlaufenden Uberwachung der Emissionen besonderer Stoffe,

RdSchr. d. BMU vom 13.6.2005-IG | 2-45 053/5 und vom 04.08.2010 - IG | 2-51 134/0.

[2] Richtlinie DIN EN 15267-01:2009
Luftbeschaffenheit -Zertifizierung von automatischen Messeinrichtungen -
Teil 1: Grundlagen

[3] Richtlinie DIN EN 15267-02:2009
Luftbeschaffenheit -Zertifizierung von automatischen Messeinrichtungen -
Teil 2: Erstmalige Beurteilung des Qualitdtsmanagementsystems des Herstellers und
Uberwachung des Herstellungsprozesses nach der Zertifizierung

[4] Richtlinie DIN EN 15267-03:2008
Luftbeschaffenheit -Zertifizierung von automatischen Messeinrichtungen -
Teil 3: Mindestanforderungen und Prifprozeduren fiir automatische Messeinrichtungen
zur Uberwachung von Emissionen aus stationaren Quellen

[5] Richtlinie VDI 4203, Blatt 1, Oktober 2001,
Prifplane fir automatische Messeinrichtungen, Grundlagen

[6] Richtlinie DIN EN 14181, September 2004,
Emissionen aus stationaren Quellen -
Qualitatssicherung fur automatische Messeinrichtungen

2.3 Bestimmung der Gesamtunsicherheit

Nach Abschluss des Labor- und Feldtests wurde anhand der im Labor und Feld ermittelten
Daten die erweiterte Gesamtunsicherheit bestimmt. Siehe Prifpunkt [6d Messunsicherheit].
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3. Beschreibung der gepriften Messeinrichtung

3.1 Messprinzip

Bei der Messeinrichtung handelt es sich um eine extraktiv arbeitende Messeinrichtung. Der
SM-4 bestimmt Gesamtquecksilber, d.h. elementares Quecksilber, ionisches Quecksilber
und Quecksilberverbindungen.

Das Probengas wird kontinuierlich aus dem Rauchgaskamin Uber die beheizte Probenahme-
sonde (180 °C) durch eine mit Druckluft betriebene Ejektorpumpe angesaugt. Das Rauchgas
lauft durch ein beheiztes Filter und wird anschlieRend mit Instrumentenluft in einem festen,
konstanten Verhdltnis verdinnt. Im Anschluss daran fliel3t ein Teilstrom des verdinnten Pro-
bengases durch den thermo-katalytischen Konverter. Dort werden alle Quecksilberverbin-
dungen so behandelt, dass alles im Probengas befindliche Quecksilber zu elementarem
Quecksilber umgesetzt wird.

Nach dieser Umwandlung gelangt das Quecksilber mit dem verdinnten Probengas durch ei-
ne beheizte Probengasleitung zum Detektor, der im Analysatorgehduse installiert ist. Grund-
lage zur Bestimmung der Quecksilberkonzentration ist die Resonanzabsorption der UV-
Strahlung mit der Wellenlange von 253,7 nm durch die Quecksilberatome. (AAS, Atom Ab-
sorption Spektroskopie). Ein Amalgamsystem mit Goldfalle erlaubt eine Anreicherung des
Quecksilbers vor der Messung und Abtrennung der Probenmatrix.

3.2 Umfang und Aufbau der Messeinrichtung
Das SM-4 Messsystem besteht aus drei Modulen:

e Probenahmesystem mit Sonde, Filter, Verdinnungssystem, thermokatalytischem
Konverter, dem Verdampfer fir den Prifgasgenerator, und der Steuerungseinheit

e der beheizten Messgasleitung (im Rahmen der Eignungsprifung 15 m Lange)
e dem Analysatorgehause mit Bypasspumpe, Detektor und Kalibriergasgenerator

Im Folgenden sind die einzelnen Module durch verschiedene Fotos und Abbildungen darge-
stellt. Die Messeinrichtung arbeitet mit der Softwareversion 6.39.
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Abbildung 1: Einzelbaugruppen der Messeinrichtung SM-4
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Probenahmesystem

Das Probenahme und Probenaufbereitungssystem der Messeinrichtung SM-4 ist direkt an
die Probenahmesonde angebaut. Das Messgas wird in einem kleinen Volumenstrom von 12
I’h aus dem Abgaskanal angesaugt und durch den Sondenfilter geleitet, um Staubpartikel
aus dem Probengas herauszufiltern. AnschlieRend erfolgt eine Verdiinnung des Probenga-
ses um einen Faktor von ca. 50 mit Hilfe einer kritischen Duise. Diese dient dazu, Queremp-
findlichkeitseffekte zu reduzieren und die Konzentration von Stérkomponenten im Abgas auf
ein unkritisches Niveau zu bringen. Aufgrund der hohen Empfindlichkeit des Analysensys-
tems mit Amalgamierung ist dieser Schritt moglich, ohne die fir Emissionsmessungen erfor-
derliche Empfindlichkeit zu verlieren.

Nach Reinigung und Verdinnung wird das Probengas durch einen thermokatalytischen Kon-
verter geleitet. Hier wird samtliches im Probengas befindliches Quecksilber zu elementarem
Quecksilber (Hg(0)) umgesetzt. AnschlieRend wird das Probengas Uber die Probenahmelei-
tung zum Analysatorenschrank geleitet. Der Gastransport geschieht durch einen druckluftbe-
triebenen Ejektor, der ebenfalls direkt an der Sonde sitzt. Konverter, Ejektor, kritische Diise
und Partikelfilter sind in einem auf 200 °C beheiztem Ofen installiert, wobei der Konverter
selbst auf 400 °C beheizt ist. Die Probenahmesonde ist ebenfalls auf 200 °C beheizt. Der
gesamte Probengasweg wird bei jedem Zyklus der Messeinrichtung (alle 4 Minuten) mit ge-
reinigter Luft gespuilt.

Abbildung 2: Sonden der Messeinrichtungen SM-4 wahrend der Eignungsprifung
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Abbildung 3: Messsonden ohne Abdeckung der Messeinrichtung SM-4 im Feldtest

Ebenfalls in die Sonde integriert ist ein Prifgasgenerator zur Aufgabe von Prifgas direkt an
der Sonde der Messeinrichtung. Bei diesem Priifgasgenerator handelt es sich um eine spe-
zielle Version des Prufgasgenerators HOVACAL, den Hg-Tester.

Der Priufgasgenerator funktioniert so, dass eine Hg-haltige Losung in einem speziellen Ver-
dampfer kontinuierlich verdampft und mit einem Tréagergas (gereinigter Luft) vermischt wird
und dem Prifling zugefihrt wird. Durch Variation des Tragergasvolumenstroms, des Flissig-
keitsvolumenstroms und der Konzentration der Lésung kann die Konzentration des Prifga-
ses eingestellt werden. Die Konzentration der Priflésung wird vorgegeben, Tragergasvolu-
menstrom und FlUssigkeitsvolumenstrom sind fest eingestellt und werden wahrend der Prif-
gasaufgabe kontinuierlich gemessen und tUberwacht. Hierzu ist der Prifgasgenerator mit ei-
nem Massendurchflussregler fir Gase fur das Tragergas und einem Massendurchflussmes-
ser fur Flussigkeiten fir die Prufflussigkeit ausgestattet.

Der Hg-Tester im SM-4 unterscheidet sich von einem Standard-HOVACAL dadurch, dass

e mit dem Hg-Tester abhangig von der vorgegebenen Konzentration der Priflésung nur
drei feste Prufgaskonzentrationen generiert werden kdnnen

e dass die Bestimmung der Flussigkeitsmenge nicht durch eine Waage sondern durch
den Massendurchflussmesser geschieht und

e dass die Bedienung durch die Steuerung des Analysensystems SM-4 geschieht und
nicht iber die HOVACAL Software
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Der Bedienumfang ist dabei auf die Anforderungen in der Messeinrichtung SM-4 angepasst
und bietet nicht den kompletten Funktionsumfang des Prifgasgenerators HOVACAL. In der
folgenden Abbildung 4 ist der Verdampfer des Priifgasgenerators auf dem Ofen erkennbar.

Abbildung 4: Sondenofen gedffnet
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Abbildung 5: Sondensteuerungseinheiten der Messeinrichtung SM-4 im Feldtest

An der Messstelle in der Nahe der Sonde ist noch die Sondensteuerung installiert. In dieser
Schalteinheit sind insbesondere die Temperatursteuerungen fiir die Sonde platziert.

Analysatorenschrank

Im Analysatorenschrank sind das Photometer zur Messung der Hg-Konzentration mit der
Amalgamierungseinheit, die Medienversorgung der Messeinrichtung und die Steuereinheit
des Prifgasgenerators installiert sowie die Elektronik und die Messwertausgabe.

Die Messeinrichtung SM-4 arbeitet im zyklischen Betrieb mit einer Amalgamierungsstufe. Ein
Messzyklus besteht aus 6 Schritten. Die einzelnen Schritte werden am Display angezeigt.

Sampling Zeroing Trap Cooling Hedting

Hedting Zeroing Trap Cooling

Abbildung 6: Messzyklus der Messeinrichtung SM-4
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Sampling

Wahrend der Sammelphase wird das Probengas durch die Sonde angesaugt und mit Druck-
luft im konstanten Verhaltnis verdinnt. Ein Teil des verdiinnten Gases stromt durch den Ka-
talysator und gelangt durch die beheizte Probengasleitung zum UV-Photometer. Dort wird es
Uber eine Goldfalle gesaugt. Das enthaltene Quecksilber wird an der Goldoberflache abge-
schieden. Die Sammelphase dauert 90 s.

Zeroing

Vor der eigentlichen Messung wird der Nullpunkt des Photometers automatisch justiert. Dazu
schlie3t im Photometer ein Ventil den Probenstrom. Die Luft, die durch ein Aktivkohlefilter
gereinigt wurde, gelangt jetzt durch die optische Zelle. Mit diesem Signal wird die Basislinie
eingestellt. Das Zeroing dauert ca.12 s.

Ausheizen der Goldfalle

Wahrend der Heizphase wird die Goldfalle (GoldTrap) innerhalb weniger Sekunden auf eine
Temperatur von ca. 700 °C gebracht. Dabei wird das gesammelte Quecksilber freigesetzt.
Mit einen Gasstrom gelangt das verdampfte Quecksilber in die Messklvette, wo das Mess-
signal aufgezeichnet wird (Gasfluss ca. 10 I/h). Das Ausheizen dauert 23 s.

Erstes Abkluhlen der Goldfalle

Wahrend der Abkiihlphase wird die GoldTrap mit quecksilberfreier Luft (vom Aktivkohlefilter)
mit einem erhohten Fluss (ca. 60 I/h) durchstromt. Die Goldfalle wird auf eine Temperatur un-
ter 100 °C abgekiihlt (Dauer 45 s einschlie3lich Nullpunkt).

Reinigung der Goldfalle nach der Messung

Wahrend dieses Reinigungsschrittes wird die Goldfalle erneut aufgeheizt. Eventuell an der
Goldoberflache anhaftende Matrixkomponenten werden jetzt entfernt. Dieser Schritt soll ein
allmahliches Passivieren der Goldoberflache verhindern. Dabei wird wieder quecksilberfreie
Luft Gber die Aktivkohle verwendet (Dauer 25 s).

Zweite Kiuihlphase

Beim zweiten Kihlen der Goldfalle wird wieder die Resthitze durch einen erhdhten Gasfluss-
abgeleitet (Dauer 45 s).

3.3 Installation der Messeinrichtung (Hohendifferenz Sonde - Analysator)

Die Messeinrichtung SM-4 ist mit einer Probenahmesonde ausgestattet, die Uber die Mog-
lichkeit der direkten Prifgasaufgabe verfligt. Dazu ist in der Probenahmesonde der Ver-
dampfer eines Prifgasgenerators eingebaut. Die Prifgaserzeugung erfolgt durch die konti-
nuierliche definierte Verdampfung einer Priflosung in einem Uberwachten Tragergasstrom.

Die Probenahmeleitung der Messeinrichtung SM-4 beinhaltet ein Schlauchbindel aus ver-
schiedenen Schlauchen fir Probengas, Spulluft, Verdiinnungsluft, Tragergas fur den Pruf-
gasgenerator und die Priflosung fur den Prifgasgenerator. Das Vorratsgefafd fur die Priuflo-
sung befindet sich im Analysatorenschrank, ebenso die dazugehdrigen Steuer- und Kontroll-
elemente. Die Priflésung wird in einer feinen Kapillarleitung zum Verdampfer gefuhrt. Hier
sind typischerweise Durchflisse von 0,5 bis 2 ml/min zu erwarten. Die Forderung der Flus-
sigkeit erfolgt durch eine Schlauchpumpe. Vor jeder automatischen Justierung wird der kom-
plette Schlauch mit frischer Losung gespult. Bedingt durch den Spullvorgang und durch die
Forderleistung der Pumpe ist die zu Uberwindende Hoéhendifferenz zwischen Sonde und
Analysator begrenzt. Aus Erfahrungswerten mit dem Priufgasgenerator HOVACAL, der nach
dem gleichen Prinzip mit der gleichen Hardware arbeitet, ist hier eine Hohendifferenz von
maximal 10 m zwischen Sonde und Analysatorenschrank einzuhalten. Es ist immer bei der
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Erstfunktionsprifung zu untersuchen, ob die Messeinrichtung in der Lage ist, die erforderli-
che automatische Justierung selbststandig durchzufuhren.

Abbildung 7: Analysatorenschrénke der Messeinrichtung SM-4 im Feldtest

Anderungen an der Messeinrichtung seit der Eignungspriifung

Im Vergleich zur urspriinglich gepruften Version der Messeinrichtung wurden bei der Mess-
einrichtung einige Optimierungen in der Software durchgefihrt, die sich im Wesentlichen mit
der Optimierung interner Ablaufe befassen und alle als Typ ,0" eingestuft wurden. Als wich-
tigste Anderung ist zu nennen, dass es nun méglich ist, zur Priifgasaufgabe mit einem exter-
nen HOVACAL den eingebauten Verdampfer der Messeinrichtung zu benutzen. Daruber
hinaus bietet die Messeinrichtung jetzt die Mdglichkeit, fir Diagnosezwecke auch einen
Hg(0)- Prifgasgenerator der Fa. Mercury Instruments einzusetzen. Dieser Prifgasgenerator
ist nicht Bestandteil der eignungsgepriften Messeinrichtung und wurde nicht gepruft.

Zusatzlich wurde noch eine Optimierung des automatischen Kalibrierablaufs eingefuhrt, die
im Rahmen des Jahresaudits bei der Fa. IMT GmbH als Typ ,1“ Anderung bewertet wurde.
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Durch die optimierte Auswertung der automatischen Justierung wird hier eine bessere Stabi-
litéat sichergestellt.

Dartber hinaus wurde noch eine Kontrollfunktionalitdt zur Bestimmung des Fullstands des
Vorratsgefalles fur die Kalibrierldsung eingefiihrt und es wurde die Mdglichkeit des Einsatzes
einer Bypasspumpe mit einer gréReren Leistung geschaffen (400 I/h anstelle von 50 I/h).
Diese Pumpe ist nur in Betrieb wenn die Messeinrichtung nicht direkt mit Messgas beauf-
schlagt wird. Die eigentliche Probenahme wird hierdurch nicht beeintrachtigt.
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4. Prufprogramm

Die Messeinrichtung SM-4 wurde mit dem TUV-Bericht 936/21213740/A vom 26. Méarz 2012
bekanntgegeben eine Erganzungspriifung (TUV-Bericht 936/21213740/B vom 13. Oktober
2012) komplettierte die Zulassung der Messeinrichtung. Basis hierfiir waren Laboruntersu-
chungen sowie Feldtestuntersuchungen an einer Industriellen Abfallverbrennungsanlage so-
wie weitere Feldtests im Abgas eines braunkohlegefeuerten Kraftwerks mit Mitverbrennung
und im Abgas eines Kalkdrehrohrofens.

Im vorliegenden Ergénzungspriifbericht sind neben den Ergebnissen aus der Eignungspri-
fung der Messeinrichtung auch die Ergebnisse von zusatzlichen Untersuchungen dargestellt.
Es wurden die in der Eignungsprifung gewonnenen Ergebnisse neu bewertet, um die Eig-
nung der Messeinrichtung auch fur einen Zertifizierbereich von 0 bis 30 pg/ms3 zu prifen. Die
Ergebnisse dieser Neubewertung der Messergebnisse sind bei den einzelnen Prifpunkten
dargestellt. Diese Vorgehensweise wurde in der Herbstsitzung dem zustandigen Ausschuss
vorgestellt und von diesem akzeptiert. Es wurde jedoch gefordert zusatzliche Laboruntersu-
chungen mit zwei Messeinrichtungen, insbesondere Querempfindlichkeitsuntersuchungen,
durchzufiihren. Dazu wurden Untersuchungen mit den Messeinrichtungen mit den Geréate-
nummern:

Nr. 1: 706 und Nr. 5: 823 durchgefiihrt. Beide Messeinrichtungen waren auf den Messbe-
reich 0 bis 30 pg/ms3 eingestellt.

Tabelle 1: Geprifte Komponenten und Zertifizierungsbereiche im Labortest der vorlie-
genden Erganzungspriifung

Komponente | Zertifizierungsbereich | Zusatzlicher Bereich Einheit
Hg 0-30 0-45/100 pg/m3

Es wurden die Folgenden Untersuchungen durchgefihrt:
e Linearitatsuntersuchungen im Messbereich 0 bis 30 pg/ms3
e Querempfindlichkeitsuntersuchungen im Messbereich 0 bis 30 pg/m
e Bestimmung der t90-Zeit der Messeinrichtung im Messbereich 0 bis 30 pg/ms3

e Bestimmung der Wiederholbarkeit am Null- und Referenzpunkt im Messbereich O bis
30 pg/ms3
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4.1 Laborprifung (der urspringlichen Eignungsprifung)

Die Laborprifung der Eignungsprufung wurde mit zwei vollstandigen, identischen Geréten
des Typs SM-4 mit den Geratenummern

Nr. 1: 706 und Nr. 2: 707.
durchgefihrt.

Gemal’ Richtlinie wurde das folgende Testprogramm fir den Labortest im Rahmen der Eig-
nungsprifung der Messeinrichtung festgelegt:

Uberpriufung der vollstandigen Messsysteme

Uberpriifung der CE-Kennzeichnung

Uberprifung der Sicherung der Justierung

Uberprifung der Anzeigebereiche und Nullpunktlage

Uberprufung der zuséatzlichen Messwertausgange

Uberprufung der Anzeige von Statussignalen

Uberpriifung der Verschmutzung optischer Grenzflachen
Uberprifung der Schutzarten durch Gehause

Uberprifung der Einstellzeit

Uberprufung der Wiederholstandardabweichung am Nullpunkt
Uberprufung der Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt
Uberpriifung der Linearitat (Lack-of-fit)

Uberpriifung der Null- und Referenzpunktdrift

Uberpriifung des Einflusses der Umgebungstemperatur
Uberpriifung des Einflusses des Probegasvolumenstroms (furr extraktive AMS)
Uberprifung des Einflusses der Netzspannung

Uberpriifung des Einflusses von Schwingungen (nur Sonde)
Uberpriifung der Querempfindlichkeit

Die beiden folgenden Tabellen zeigen die Messkomponenten und deren Zertifizierungsberei-
che, fur die dieses Prifprogramm oder ein verklrztes Prifprogramm durchgefihrt wurde.

Tabelle 2: Geprifte Komponenten und Zertifizierungsbereiche im Labortest

Komponente | Zertifizierungsbereich | Zusatzlicher Bereich Einheit
Hg 0-45 0-100 pg/m3
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4.2 Feldtest (der urspringlichen Eignungspriufung)

Der Feldtest erfolgte im Abgas einer Industriellen Mullverbrennungsanlage mit zwei vollstan-
digen, identischen Messsystemen des Typs SM-4 mit den Geratenummern Nr. 1: 706. und
Nr. 2: 707.

Art der Anlage: Industrielle Reststoffverbrennungsanlage

Abgasreinigungsanlage E-Filter, mehrstufiger Wascher
(vor Messstelle):

Einbausituation der Messgeréte: | Die Messeinrichtungen waren in einem horizontal
verlaufenden Abgaskanal installiert. Die Einlaufstre-
cke ist > 5d, die Auslaufstrecke ist > 3 d. Der Kanal
hat einen runden Querschnitt von ca. 1,20 m d. Die
Messoffnungen fur die Messerate befanden sich im
Abstand von ca. 0,8 m voneinander entfernt und wa-
ren waagerecht eingebaut. Die Messstellen fir die
Vergleichsmessungen befinden sich in Stromungs-
richtung ca. 1,2 m hinter den Messoffnungen fur die
Messgerate. Die gesamte Messstrecke erfllt die An-
forderungen der Richtlinie DIN EN 15259.

Abgasrandbedingungen:
Feuchte: bis 30 Vol.-% f;
Temperatur: ca. 150 °C
Staubgehalt: <5 mg/m3

Die Anlage wurde ausgewahlt, weil hier relevante schwankende Hg-Konzentrationen in Ab-
gas vorlagen und die Anlage einen typischen Anwendungsfall fir eine kontinuierliche Queck-
silberiberwachung darstellt. Der Feldtest startete am 05.08.2011 und endete am
29.02.2012. Fur den Feldtest wurde folgendes Testprogramm festgelegt:

Funktionsprifung der Gerate

Uberpriifung der Einstellzeit

Uberpriifung der Linearitéat (Lack-of-fit)
Uberprifung der Kalibrierfunktion
Uberprifung des Wartungsintervalls
Uberpriifung der Null- und Referenzpunktdrift
Uberpriifung der Verfiigbarkeit

Uberpriifung der Vergleichsprazision
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Wahrend des Tests waren die Gerate wie in der folgenden Tabelle beschrieben eingestellt:

Tabelle 3: Eingestellte Zertifizierungsbereiche wahrend des Feldtests
Komponente Zertifizierungsbereiche

Weiterhin wurde ein zusatzlicher Feldtest zur Erweiterung der Bekanntgabe fir die Messein-
richtung durchgefiihrt. Der Feldtest erfolgte im Abgas eines braunkohlegefeuerten Kraftwerks
mit Mitverbrennung von Althélzern und Klarschlamm. Die Ergebnisse des zusatzlichen Feld-
tests sind im Anhang dargestellit.

AulRerdem wurde ein zusatzlicher Feldtest zur Erweiterung der Bekanntgabe fur die Mess-
einrichtung durchgefihrt. Der Feldtest erfolgte im Abgas eines Kalkdrehrohrofens mit Mitver-
brennung von produktionsspezifischen Gewerbeabfallen. Die Ergebnisse dieses zusatzlichen
Feldtests sind ebenfalls im Anhang dargestellt. In diesem Feldtest wurden die Ergebnisse
auch im rechnerischen Messbereich 0 bis 30 pg/m3 ausgewertet.
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5. Standardreferenzmessverfahren

5.1 Messverfahren (kontinuierliche Messverfahren)

Hier nicht relevant.

5.2 Messverfahren (diskontinuierliche Messverfahren)

Messobjekt:

Messverfahren / Probenahme und Analyse:

Analyse / Probenahme:
Messplatzaufbau
Entnahmesonde:
Maximale Eintauchtiefe:

Partikelfilter:

Partikelfilter:

Gasvolumenmessgerat:

Absorptionseinrichtung:

Sorptionsmittel:

Probennachbehandlung:

Abstand Sonde / Abscheideelement:

Standzeit der Proben:
Transport und Lagerung:
Analytische Bestimmung
Analysengerét:
Reduktionsmittel / Wellenlange
Aliquot:

Standards (Hg*"):

Verfahrenskenngréf3en

Nachweisgrenze:

MalRnahmen zur Qualitatssicherung:

Quecksilber, gasférmig
(Hg partikelformig < 1 pg/m?)

DIN EN 13211, Juni 2001
AAS-Kaltdampftechnik / nur Gasphase*)

Quarz, beheizt auf 180 °C
12m

Quarzfaserfilter Whatman, 1851, 50 mm
(Instack-Filter, Temperatur 20 °C Gber Taupunkt)

Quarzwatte im Filtergehduse aus Quarz,
beheizt durch Abgas (Instack),
Quarzwatte, 8 Y, Heraeus Quarzglas

Gasuhr (Bauart: trocken)
100 ml-Waschflaschen mit Fritten D2 (zweifach)

Losung aus 22 g KMnQOy, 2 ml HCI (1 mol/l) in 1 |
10%iger H,SOy, je 35 ml

Zugabe von 10%iger wassriger (NH;OH)CI
Ldsung

1,7m
7 Tage
in PP-Bechern mit PE-Deckeln, gekihlt

Fa. Seefelder / HG 254 A
SnCl,, 253,6 nm
20 ml

Standardlésung (Merck, 1000 mg/l), Standardadditi-
onsverfahren

0,025 pg / 0,4 pg/ms bei 0,06 m3 Probengasvolumen

Dichtheitsbestimmung der Probenahmeeinrichtung,
Bestimmung des Gesamtleerwerts der Probenahmeeinrichtung

*) durch Voruntersuchungen an der Anlage konnte sichergestellt werden, dass kein partikelgebundenes Queck-
silber im Abgas vorliegt.
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5.3 Ermittlung der Abgasrandbedingungen

Stromungsgeschwindigkeit:

Hersteller / Typ / Messbereich / Nachweis-
grenze:

Letzte Uberpriifung / Kalibrierung:

kontinuierliche Erfassung:

Statischer Druck im Abgaskamin:

Luftdruck in Hohe der Probenahmestelle:

Hersteller / Typ / Messbereich:
Letzte Uberpriifung / Kalibrierung:
Abgastemperatur:

Hersteller / Typ:

Temperaturmessgerat,
Hersteller / Typ / Messbereich:

kontinuierliche Ermittlung und Aufzeichnung:

Wasserdampfanteil im Abgas (Abgas-
feuchte):

Hersteller (Waage) / Typ / Messbereich:
Abgasdichte:

Prandtl’sches Staurohr mit Mikromanometer
Mdller / MP6KSR / 0-6000 Pa /2 m/s

vor der Messung / Januar 2011

Messung an einem Punkt im Messquerschnitt,
Aufzeichnung durch Registriereinrichtung

Manometer nach 5.1.1

Barometer

Lufft / Taschenb. / 650 - 1050 mbar
Juli 2011

NiCr-Ni-Thermoelement
Thermoelement: MTB / Typ K

BEHA GmbH /93449 /0 - 1250°C

Messung an einem Punkt im Messquerschnitt,
Aufzeichnung durch Registriereinrichtung
/Messdatenerfassung gemaf 5.2.8/5.3.8

Adsorption an Silikagel / Gravimetrie

Sartorius / PT 600/ 0 - 600 g

berechnet unter Berlicksichtigung der Abgasbestand-
teile an Sauerstoff (O,), Kohlendioxid (CO,), Kohlen-
monoxid (CO, soweit relevant), Stickstoff (mit 0,933 %
Argon), Abgasfeuchte (Wasserdampfanteil im Abgas)
sowie der Abgastemperatur und Druckverhéltnisse im
Kanal

Die Ermittlung der aufgefiihrten Abgasrandbedingungen war notwendig zur Bestimmung ei-
nes reprasentativen Messpunktes fir die Vergleichsmessungen geman DIN EN 15259.
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5.4 Priufgase und Priufstandards

Wahrend der Prufung zur Justierung der Gerate benutzte Prifgase
(Priaflinge und TUV-Messeinrichtungen)

(Zusatzliche Prufgase z.B. fur Querempfindlichkeitsuntersuchungen wurden wéahrend der
Prifung eingesetzt und gegebenenfalls mittels eines Probenteilers bzw. einer Massenstrom-
regler-Station verdiinnt.)

Nullgas: Stickstoff 5.0

gereinigte getrocknete Luft (Instrumentenluft)

Zur Priufung der Linearitdten und des Referenzpunktes wurde ein Prifgasgenerator vom Typ
HOVACAL eingesetzt (Modell Digital 211t). Der Prifgasgenerator war mit einem Hauptmas-
senstromregler im Bereich 0 bis 16 I/min und einem weiteren mit O bis 5 I/min ausgestattet.
Zur Bestimmung des zudosierten Flissigkeitsstroms wurde ein Waage (Acculab) eingesetzt.

Es wurden verschiedene Priiflésungen eingesetzt mit Konzentration zwischen 0,15 und 0,5
mg/l Hg. Es wurde mit Tragergasstromen von 2 bis 15 I/min gearbeitet, die Feuchtegehalte
im Prufgas bewegten sich im Bereich von 2 bis Uiber 30 Vol.-% bezogen auf feuchtes Gas.

Die eingesetzten Priflésungen bestehen aus in bidestilliertem Wasser geldsten analysenrei-
nem HgCl,. Die Losungen wurden durch Zugabe von geringen Mengen HCI (Konzentration
in der fertigen Losung: 0,0004 mol/l) stabilisiert.

Fur die Prifungen wird nur Material und Gerat eingesetzt, das zum Zeitpunkt der Prifung
dem Qualitatsmanagement der TEU nach DIN EN 17025 entsprochen hat.
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6. Prufergebnisse
6a Allgemeine Anforderungen

6a.l [5.1 Anwendung der Mindestanforderung]

Das Priflaboratorium muss mindestens zwei identische automatische Messeinrich-
tungen (AMS) priufen. Alle gepriften AMS missen die in diesem Dokument festge-
legten Mindestanforderungen sowie die in den jeweiligen rechtlichen Regelungen
festgelegten Anforderungen an die Messunsicherheit einhalten.

Bewertung

Wahrend der Eignungsprufung wurden zwei identische Messeinrichtungen geprift. Die Mes-
seinrichtungen erfullen die Mindestanforderungen zur Uberwachung von Emissionen aus
stationaren Quellen sowie die geforderte Messunsicherheit.

Die Prifungen und Ergebnisse sind in den entsprechenden Kapiteln 6a, 6b und 6c darge-
stellt. Die Darstellung der Ergebnisse zu der geforderten Messunsicherheit befindet sich im
Kapitel 6d.
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6a.2 [5.2 Zu prufende Bereiche]

5.2.1 Zertifizierungsbereich

Der Zertifizierungsbereich, in dem die AMS zu prifen ist, muss durch Angabe der
unteren und der oberen Grenze des Bereiches festgelegt werden. Der Bereich muss
fur die vorgesehene Anwendung der AMS geeignet sein. Der Zertifizierungsbereich
ist wie folgt festzulegen:

a) fur Abfallverbrennungsanlagen als Bereich von null, falls die AMS Null messen
kann, bis zum maximal 1,5-fachen des Emissionsgrenzwertes (ELV) fur den
Tagesmittelwert;

b) fir GroRRfeuerungsanlagen als Bereich von null, falls die AMS Null messen
kann, bis zum maximal 2,5-fachen des Emissionsgrenzwertes (ELV) fur den
Tagesmittelwert;

c) fir andere Anlagen unter Berilicksichtigung des jeweiligen Emissionsgrenzwer-
tes oder jeder anderen Anforderung in Bezug auf die vorgesehene Anwendung.

Zur Bildung von Halbstundenwerten muss die automatische Messeinrichtung Mo-
mentanwerte in einem Bereich messen kdnnen, der mindestens das Zweifache der
oberen Grenze des Zertifizierungsbereiches betragt. Wenn zur Erfillung dieser An-
forderung Bereichsumschaltungen der AMS notwendig sind, erfordern die zusatzli-
chen Bereiche weitere Prifungen (siehe 5.2.2).

Der/Die Zertifizierungsbereich(e) und die fur jeden Bereich gepriften Mindestanfor-
derungen mussen im Zertifikat angegeben werden.

Das Priflaboratorium sollte fir den Feldtest eine industrielle Anlage mit erkennbar
schwierigen Randbedingungen auswahlen. Dies bedeutet, dass die automatische
Messeinrichtung dann auch bei weniger schwierigen Messbedingungen eingesetzt
werden kann.

Bewertung

Der Zertifizierungsbereich betragt das 1,5-fache des Emissionsgrenzwertes fur den Tages-
mittelwert fir Anlagen geman 17. BImSchV. Als zusatzlicher Messbereich wurden 0 bis 100
png/ms geprift. Die Messeinrichtung ist in der Lage, das 2-fache der oberen Grenze des Zerti-
fizierungsbereiches zu messen.

Aufgrund von Diskussionen Uber die Absenkung des Grenzwertes fur Quecksilber auf einen
Wert von 0,02 mg/m3 und zur Erweiterung des Einsatzspektrums der Messeinrichtung wer-
den die Ergebnisse der urspriinglich durchgefuhrten Eignungsprifung auf eine Zertifizierbe-
reich von O bis 30 pg/m® bezogen, der dann wieder des 1,5-fache des Grenzwertes 0,02
Hg/ms betragen wirde.

Die Zertifizierungsbereiche und die fir jeden Bereich gepriften Mindestanforderungen sind
im Zertifikat angegeben.

Die ausgewéhlten Standorte des Feldtests sind in Kapitel 4.2 und im Anhang ndher be-
schrieben.
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5.2.2 Zusétzliche Bereiche

Falls ein Hersteller den Nachweis der Einhaltung der Anforderungen in einem zu-
satzlichen Bereich oder in mehreren zusatzlichen Bereichen wiinscht, die groRer als
der Zertifizierungsbereich sind, dann sind einige ausgewahlte, zusatzliche Prifun-
gen fur alle zusatzlichen Bereiche notwendig. Diese zusatzlichen Prifungen missen
mindestens die Untersuchung der Einstellzeit und des Lack-of-fit beinhalten. Die
Querempfindlichkeit ist fur Stérkomponenten, die sich bei der Prifung im Zertifizie-
rungsbereich als relevant erwiesen haben, zu prifen. Die Konzentration der relevan-
ten Storkomponenten muss proportional groRer als die in Tabelle 23 festgelegten
Werte sein, wobei der Proportionalitatsfaktor gleich dem Verhaltnis des betrachteten
zusatzlichen Bereiches zum Zertifizierungsbereich ist.

Zusétzliche Bereiche und die fur diese Bereiche gepriften Mindestanforderungen
sind im Zertifikat anzugeben.

Bewertung

Die Ergebnisse fur die zusatzlichen Bereich 0 bis 45 pg/m3 und 0 bis 100 pg/m?3 sind im vor-
liegenden Bericht dargestellt.

Die zusatzlich gepriften Bereiche sind im Zertifikat aufgefihrt.

5.2.3 Untere Grenze der Bereiche
Die untere Grenze des Zertifizierungsbereiches ist tblicherweise Null.

Bewertung

Die untere Grenze des Zertifizierungsbereiches liegt bei Null.
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5.2.4 Angabe von bereichsbezogenen Mindestanforderungen

Die festgelegten Mindestanforderungen werden fiir alle Messkomponenten mit Aus-
nahme von Sauerstoff als prozentualer Anteil der oberen Grenze des Zertifizie-
rungsbereiches angegeben. Fur Sauerstoff werden die Mindestanforderungen als
Volumenkonzentration angegeben. Eine bereichsbezogene Mindestanforderung
entspricht der gréf3ten Abweichung, die in einer Prifung zuldssig ist, wobei das Vor-
zeichen der in der Prifung ermittelten Abweichung nicht von Belang ist.

Bewertung

Fur die Komponente Hg wurde ein zusatzlicher Messbereich definiert. Fir diesen Bereich
wurden zusatzliche Prifungen entsprechend den Forderungen des zustandigen Ausschus-
ses durchgefuhrt. Die Ergebnisse zu diesen Zusatzprifungen insbesondere Querempfind-
lichkeitsuntersuchungen befinden sich in den jeweiligen Unterpunkten in den Kapiteln 6b und
6¢. DarUber hinaus wurden die im ursprunglichen Zertifizierbereich 0 bis 45 ug/m3 gewonne-
nen Daten auf den neunen Zertifizierbereich 0 bis 30 ug/m3 umgerechnet und neu bewertet.

5.2.5 Bereiche fur optische In-Situ-AMS mit variabler optischer Lange

Der Zertifizierungsbereich fir optische In-Situ-AMS mit variabler optischer Lange
muss in Einheiten festgelegt werden, die sich als Produkt aus der Konzentration der
Messkomponente und der optischen Weglange ergeben.

Die bei der Priifung verwendete Weglange ist im Zertifikat anzugeben.

Bewertung

Bei der gepruften Messeinrichtung handelt es sich nicht um eine In-Situ-AMS mit variabler
optischer Lange.
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6a.3 [5.3 Herstellungsbestandigkeit und Anderung der Geratekonfiguration]

Die Zertifizierung einer AMS gilt nur fir das Prifmuster, das die Eignungsprifung
durchlaufen hat. Nachfolgende Anderungen der Geratekonfiguration, die Einfluss
auf das Leistungsvermogen der AMS haben koénnten, kbnnen dazu fihren, dass die
Zertifizierung unguiltig wird.

Die Herstellungsbestandigkeit und Anderungen der Geratekonfiguration werden in
der DIN EN 15267-2 behandelt.

Bewertung

Die durchgefuhrten Prufungen wurden mit denen in Kapitel 3 ausfuhrlich beschriebenen
Messeinrichtungen durchgefiihrt. Die Prufergebnisse in diesem Prufbericht und im zugehori-
gen Zertifikat beziehen sich nur auf Messeinrichtungen, die den gepriften Prifmustern ent-
sprechen. Der Hersteller wurde darauf hingewiesen, dass jegliche Anderung an der Messein-
richtung mit dem Prifinstitut abgesprochen werden muss und zu Nach- oder Neuprifungen
der Messeinrichtung fuhren kann.

Bei Anderungen an der Geratekonfiguration fiir Hard- und/oder Software ist der Fortbestand
der Giiltigkeit der Zertifizierung nicht garantiert.
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6a.4 [5.4 Qualifikation der Pruflaboratorien]

Pruflaboratorien mussen uber eine Akkreditierung nach EN ISO/IEC 17025 verfi-
gen. Weiterhin mussen sie fur die Durchfiihrung der in dieser Européaischen Norm
festgelegten Prufungen akkreditiert sein. Priflaboratorien missen die Unsicherhei-
ten der einzelnen in der Eignungsprufung verwendeten Prifprozeduren kennen.
CEN/TS 15675 erganzt die Norm EN ISO/IEC 17025 hinsichtlich der Durchfiihrung
von Emissionsmessungen. Diese Erganzungen sollten bei der Verwendung der im
Anhang A der DIN ENJ 15267-3 festgelegten Standardreferenzmessverfahren be-
ricksichtigt werden.

Bewertung

Das Prifinstitut TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH ist nach DIN EN ISO/IEC 17025
fur Eignungsprufungen (QAL1L), Funktionsprifungen (AST), Kalibrierungen (QAL2) und
Emissionsmessungen bis zum 22.01.2018 akkreditiert.

Im Anhang ist als Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. die Akkreditie-
rungs-Urkunde beigeflgt.
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6b Laborpriafungen

6b.1 [6.1 Automatische Messeinrichtungen fur die Prifung]

Alle fur die Prifung bereit gestellten automatischen Messeinrichtungen missen voll-
standig sein. Die Anforderungen gelten nicht fir Einzelkomponenten einer AMS. Der
Priufbericht muss fur eine festgelegte AMS unter Angabe aller Einzelkomponenten
angefertigt werden.

Automatische Messeinrichtungen mit extraktiver Probenahme missen geeignete
Vorrichtungen zur Filterung von Feststoffen, zur Vermeidung von chemischen Reak-
tionen in der Probenahmeinrichtung, zur Vermeidung von Mitnahmeeffekten und zur
effektiven Kontrolle von Wasserkondensat besitzen.

Messeinrichtungen, die Gber unterschiedlich lange Probenahmeleitungen verfligen,
muissen mit einer Probenahmeleitung gepruft werden, deren Lange zwischen dem
Priuflaboratorium und dem Hersteller vereinbart wird. Die Lange der Probenahmelei-
tung ist im Prifbericht anzugeben.

Das Pruflaboratorium muss den Typ der Probenahmeeinrichtung im Prufbericht be-
schreiben.

Geréatetechnische Ausstattung

Die Prufung wurde mit zwei vollstandigen und baugleichen Messeinrichtungen vom Typ SM-
4 durchgefihrt. Die Probenahmeleitungen hatten eine Lange von 15 m. Die Probenahmein-
richtung ist in Abschnitt 3.2 ausfiihrlich beschrieben. Im Messgerét ist die Software mit der
Versionsnummer 6.35 implementiert.

Durchfiihrung der Priifung
Die Messeinrichtungen und das Handbuch wurden auf Vollstandigkeit Gberpruift.

Prifung der extraktiven Probenahme auf Filterung von Feststoffen, Vermeidung von chemi-
schen Reaktionen in der Probenahmeinrichtung, Vermeidung von Mitnahmeeffekten und ef-
fektiven Kontrolle von Wasserkondensat.

Fotos der beiden Messeinrichtungen wurden sowohl vor der Messung als auch wahrend der
einzelnen Testpunkte gemacht.

Auswertung
Die beiden Messeinrichtungen waren baugleich und bestehen aus folgenden Teilen:

e Probenahmesystem mit Sonde, Filter, Verdlinnungssystem, thermokatalytischem
Konverter, dem Verdampfer fir den Prifgasgenerator, und der Steuerungseinheit

e der beheizten Messgasleitung (im Rahmen der Eignungsprifung mit 15 m Lange)
¢ dem Analysatorgehause mit Bypasspumpe, Detektor und Kalibriergasgenerator und
e der Bedienungsanleitung

Die Messeinrichtung arbeitete im letzten Labortest mit der Softwareversion 6.39. Die Soft-
warednderungen wurden im Rahmen des Jahresaudits bei der Fa. IMT GmbH auditiert. Es
wurden im Wesentlichen Typ ,0“-Anderungen eingefiihrt. Eine Typ ,1“-Anderung befasste
sich mit der Optimierung (bessere Mittelwertbildung) der automatischen Justierung der Mes-
seinrichtung. Diese Funktionalitdt wurde wéhrend der Laboruntersuchungen im Mérz 2013
untersucht. Die Messeinrichtung verfligt Uber einen Feinfilter in der Sonde der sicherstellt,
dass das Probenahmesystem nicht kontaminiert wird. Zusatzlich wurde bei der Materialaus-
wahl der Probengasfiihrenden Teile darauf geachtet, dass nur fiir Hg geeignet Materialien
wie z. B. PFA eingesetzt werden.

Die Messeinrichtung spiilt wahrend jedes Zyklus (alle vier Minuten) die komplette Probe-
nahme mit Druckluft frei.
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Zur ursprunglichen Eignungsprifung standen zwei vollstandige und baugleiche Messeinrich-
tungen zur Verfligung, einschlieB3lich Entnahmesystem, Analysatoren, Datenausgabe und
Bedienungsanleitung. Gleiches gilt fir die im Rahmen der vorliegenden Erg&nzungsprifung

durchgefuhrten Zusatzuntersuchungen im Labor.

Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderungen erfullt.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Das geprifte Messsystem besteht aus den oben genannten Bestandteilen. Eine Kopie des

Handbuches befindet sich im Anhang ab Seite 200.

Abbildung 9: Sondersteuerung der Probenahmesonde SM-4
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Abbildung 10: Gerateschrank SM-4
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6b.2 [6.2 CE-Kennzeichnung]

Die automatische Messeinrichtung muss die Anforderungen der anzuwendenden
EG-Richtlinien an die CE-Kennzeichnung einhalten. Dazu gehdéren beispielsweise
o die Richtlinie 89/336/EWG uber die elektromagnetische Vertraglichkeit und ihre
Anderung durch die Richtlinien 92/31/EWG und 93/68/EWG
¢ und die Richtlinie 72/23/[EWG Uber elektrische Betriebsmittel zur Verwendung
innerhalb bestimmter Spannungsgrenzen und ihre Anderung durch die Richtli-
nie 93/68/EWG.
Hersteller oder Anbieter von automatischen Messeinrichtungen mussen einen Uber-
prifbaren und nachvollziehbaren Nachweis erbringen, dass die in den fir die Gerate
geltenden EG-Richtlinien festgelegten Anforderungen eingehalten werden.

Geratetechnische Ausstattung

Nicht notwendig fur diesen Prifpunkt.

Durchfuhrung der Prifung

Der Hersteller legte die Bescheinigungen und Prifunterlagen vor.
Auswertung

Es lagen dem Prifinstitut folgende Unterlagen vor:
CE-Bescheinigung

Bescheinigung Uber elektromagnetische Vertraglichkeit
Bescheinigung tber RL 72/23/EWG

Bewertung

Die Prufunterlagen Uber die CE-Kennzeichnung lagen dem Prifinstitut vor.
Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderungen erfullt.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse.

Die Konformitatserklarung ist im Anhang als Abbildung 37 beigeflgt.
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6b.3 [6.3 Unbefugtes Verstellen]

Die automatische Messeinrichtung muss Uber eine Sicherung gegen unbefugtes
Verstellen der Justierung verfigen.

Geratetechnische Ausstattung
Hier nicht notwendig.
Durchfuhrung der Prifung

Die automatische Messeinrichtung wurde gemaf der Bedienungsanleitung in Betrieb ge-
nommen. Danach wurde die vom Messgeratehersteller vorgesehene Schutzvorrichtung
(Passwort) gegen unbeabsichtigtes und unbefugtes Verstellen der Justierung aktiviert. An-
schlieRend wurde durch Eingabe eines falschen Passwortes geprift, ob die Sicherung zuver-
lassig arbeitet.

Auswertung
Hier nicht notwendig.
Bewertung

Die Sicherung der Justierung ist durch Passwort gewahrleistet.
Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderungen erfullt.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Bei dieser Mindestanforderung nicht erforderlich.
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6b.4 [6.4 Anzeigebereiche und Nullpunktlage]

Die automatische Messeinrichtung muss uber einen Messsignalausgang mit leben-
dem Nullpunkt (z. B. 4 mA) verfligen, so dass negative und positive Messsignale
angezeigt werden kdnnen.

Die AMS muss Uber eine Geréateanzeige verfiigen, die das Messsignal anzeigt. Die
Gerateanzeige darf sich auf3erhalb der AMS befinden.

Das Priflaboratorium hat zu Uberprifen, ob die Anzeigebereiche der automatischen
Messeinrichtung eingestellt werden kdnnen und ob diese Anzeigebereiche fiur die
jeweilige Messaufgabe geeignet sind.

Die mit der AMS zu Uberwachenden Grenzwerte sollten dokumentiert werden. Wei-
terhin sollte die Eignung der Anzeigebereiche der AMS fir geltende EG-Richtlinien
und andere vorgesehene Anwendungen beschrieben werden.

Das Priflaboratorium muss mit Hilfe von Referenzmaterialien Uberpriifen, ob der
Anzeigebereich mindestens doppelt so grol3 wie der Zertifizierungsbereich ist.

Geratetechnische Ausstattung

Die Prufung erfolgte mit Null- und Prifgas. Zur Aufnahme des Analogsignals der Messein-
richtung wurde ein Multimeter eingesetzt.

Durchfiihrung der Priifung

Es wurde Uberprft, ob die gewiinschten Messbereiche unter Beriicksichtigung der Messauf-
gabe an der Messeinrichtung eingestellt werden kénnen.

Die Signalausgabe wurde mit Null- und Priifgasaufgabe daraufhin Uberprift, ob die Anforde-
rungen, wie lebenden Nullpunkt und Messbereich, eingehalten werden.

Auswertung

Die Lage des Nullpunktes kann auf 4 mA eingestellt werden. Der Anzeigebereich kann den
geltenden Richtlinien angepasst werden.

Messkomponente | Zertifizierungsbe- | Tagesmittelwert | Halbstundenmittel-
reich fur Hg 17. BImSchV | wert 17. BImSchV
Hg 0 —45 ug/ms3 0,03 mg/m3 0,05 mg/m?3
Hg*) 0-30" pg/ms3 0,02” mg/m3

" Werte zur Dokumentation der Leistungsfahigkeit der Messeinrichtung.

AulRerdem wurde der zusatzliche Messbereich 0 bis 100 pg/m?3 gepruft.

Bewertung

Der Anzeigebereich kann an der Messeinrichtung eingestellt werden. Der Nullpunkt liegt mit
4 mA bei 20 % des analogen Gerateausgangs. Die Messeinrichtung kann auch negative
Messwerte ausgeben. Die relevanten Grenzwerte (17. BImSchV) sowie ein méglicher kleiner
Grenzwert (0,02 pg/ms3) konnen Uberwacht werden.

Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderung erfullt.
Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Bei dieser Mindestanforderung nicht erforderlich.
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6b.5 [6.5 zusatzliche Messwertausgange]

Die automatische Messeinrichtung muss uber einen zusatzlichen Messwertausgang
verfugen, der den Anschluss eines zusatzlichen Anzeige- und Registriergerates er-
laubt, also einen Ausgang fir das Datenerfassungssystem und einen zusétzlichen
Ausgang fur die Durchfihrung der QAL2, QAL3 und AST nach EN 14181.

Das Pruflaboratorium muss anschlieRend tberprifen, ob die Messsignale an dem
zusatzlichen Messwertausgang mit denen der AMS (bereinstimmen. Das Priflabo-
ratorium muss die Funktionsweise des zusatzlichen Messwertausganges im Prifbe-
richt beurteilen und beschreiben.

Geréatetechnische Ausstattung
Zu prufende Messeinrichtung, Null- und Prifgase und Multimeter.
Durchfihrung der Priifung

Zur Priafung wurde ein Multimeter an die Analogausgange der Messeinrichtung angeschlos-
sen. Die Prifung erfolgte durch Vergleich des aufgenommenen Messsignals mit dem der
AMS und mit dem Sollwert der Prifgasaufgabe.

Auswertung

Zum Anschluss zusatzlicher Anzeige- und Registriergerate konnen diese mit bereits vorhan-
denen Geraten in Reihe in den gleichen Ausgang eingeschleift werden. Zusétzlich bietet die
Messeinrichtung einen zweiten Analogausgang direkt auf der Frontplatte der Messeinrich-
tung zu Prifzwecken

Der Anschluss eines zusatzlichen Datenerfassungssystems ist moglich.
Bewertung

Der Anschluss eines zusatzlichen Anzeige- und Registriergeréts ist durch einen zweiten
Analogausgang auf der Frontplatte der Messeinrichtung méglich.

Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderung erfullt.
Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Bei dieser Mindestanforderung nicht erforderlich.
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6b.6 [6.6 Anzeige von Statussignalen]

Die automatische Messeinrichtung muss den Betriebszustand anzeigen.
Weiterhin muss die AMS in der Lage sein, den Betriebszustand an eine Datenerfas-
sungseinrichtung zu bermitteln.

Geratetechnische Ausstattung
Die vorhandenen Statussignale wurden mit Hilfe eines Multimeters gepruft.
Durchfuhrung der Prifung

Durch Eingriff in die Messeinrichtung wurden Betriebszustande wie Wartung und Stérung
simuliert.

Auswertung
Es wurde gepruft, ob die jeweiligen Statusmeldungen vom Gerét korrekt gemeldet wurden.
Bewertung

Die Statusmeldungen wurden korrekt ausgegeben.
Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderung erfullt.

Umfassende Darstellung der Prufergebnisse
Bei dieser Mindestanforderung nicht erforderlich.
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6b.7 [6.7 Vermeidung oder Kompensation der Verschmutzung
optischer Grenzflachen]

Beruht das Messprinzip auf optischen Verfahren, so muss die Messeinrichtung eine
Vorrichtung besitzen, die eine Verschmutzung der optischen Grenzflachen vermei-
det und/oder kompensiert.

Fur Gerate mit einer eingebauten Verschmutzungskompensation darf die Absorption durch
das optische Filter vom Geratehersteller festgelegt werden und mehr als 10 % betragen, um
so eine umfassendere Priifung der Kompensation zu erméglichen. Der Einfluss einer Ver-
schmutzung der optischen Grenzflachen auf das Messsignal ist unter Beriicksichtigung der
physikalischen Zusammenhange zu ermitteln und nach Md&glichkeit durch Messungen zu
quantifizieren.

Das gerateinterne Verfahren zur Verschmutzungskontrolle muss vom Geratehersteller nach-
vollziehbar beschrieben sein. Diese Funktion muss bei eingebauter Messeinrichtung im lau-
fenden Betrieb verfugbar sein. Die AMS muss den Betrieb der Funktion anzeigen.

Geréatetechnische Ausstattung
Hier nicht notwendig.
Durchfihrung der Prifung

Das Messprinzip der Messeinrichtung beruht auf einem optischen Verfahren. Allerdings han-
delt es sich hier auch um eine extraktive Messeinrichtung. Das Messgas wird Uber eine mit
einem beheizten Filter ausgestattete Probenahmesonde entnommen und nach Verdinnung,
Konversion und Passieren der Probenahmeleitung in die Messgaszelle geleitet.

Es wird in jedem Zyklus der Messeinrichtung eine Nullpunktskontrolle durchgefiihrt. Abwei-
chungen fiihren zur Ausgabe eines Statussignals.

Zusétzlich wird das gesamte Probenahmesystem wéahrend jedem Zyklus mit Druckluft ge-
spuilt.

Auswertung

Durch die effektive Filterung des Messgases und die durchgangige Beheizung aller probe-
gasfihrenden Teile ist die Vermeidung von Kontamination der optischen Grenzflachen si-

chergestellt. Durch regelmagiig stattfindende Nullpunktkontrollen kann eine evtl. vorhandene
Kontamination des Systems sofort erkannt werden.

Bewertung

Verschmutzungen der optischen Grenzflachen in der Messzelle werden durch die effektive
Filterung und durch die Verdinnung des Messgases verhindert. Durch regelmallig stattfin-
dende Nullpunktkontrollen kann eine Kontamination des Systems sofort erkannt werden. Zu-
satzlich kann durch die optional verfugbare zusatzliche Bypasspumpe ein héherer Bypass-
strom durch die Messeinrichtung gesaugt werden um das Probenahmesystem besser zu
spulen.

Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderung erfullt.
Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Hier nicht notwendig.
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6b.8 [6.8 Schutzarten durch Gehéause]

Gerate, deren Einbau auf bellftete R&ume und Messschranke beschrénkt ist, wo
die Gerate vor Niederschlagen geschitzt sind, missen mindestens der Schutzart
IP40 nach EN 60529 entsprechen.

Geréate, deren Einbau auf Orte mit Schutz vor Niederschldgen beschrankt ist, bei-
spielsweise Orte mit Vordachern, wo die Geréte jedoch Niederschlagen auf Grund
von beispielsweise Wind ausgesetzt sein kénnen, missen mindestens der Schutzart
IP54 nach EN 60529 entsprechen.

Geréte, die zur Verwendung in AuRenbereichen ohne jeglichen Wetterschutz vorge-
sehen sind, missen mindestens der Schutzart IP65 nach EN 60529 entsprechen.

Geratetechnische Ausstattung
Bericht tber die Schutzartpriifung bereitgestellt durch den Hersteller.
Durchfihrung der Prifung

Der Hersteller der AMS legte dem Priflaboratorium den Bericht tber die Prifung des Ge-
hauses nach EN 60529 vor. Die Einhaltung der angegebenen Schutzart wurde tberprift.

Auswertung

Der Messgerateschrank entspricht der Schutzart IP 55. Da das Gerat zur Aufstellung in be-
lufteten Raumen, wo es vor Niederschlagen geschitzt ist, bestimmt ist, ist die Schutzklasse
ausreichend.

Bewertung

Das Gerat entspricht der Schutzart IP 55.
Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderung erfullt.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Entsprechende Unterlagen liegen dem Priifinstitut vor.
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6b.9 [6.9 Einstellzeit im Labortest]

Die automatische Messeinrichtung muss die folgenden Mindestanforderungen an
die Einstellzeit einhalten.

Die Einstellzeit der Messeinrichtung darf nicht mehr als 200 s betragen. Fur die
Komponenten NH3, HCI und HF darf sie nicht mehr als 400 s betragen.

Geréatetechnische Ausstattung

Zu prufende Messeinrichtung, Nullgas, Hovacal mit Hg-Priflosung sowie Datenerfassung.
Durchfihrung der Prifung

Die Einstellzeit wird mit Prifgas fir den Anstieg auf 90 % und fur den Abfall auf 10 % des
Referenzpunktes ermittelt. Die Prifung wird flr Hg nur mit feuchten Prifgasen durchgefihrt.

Null- und Prifgas wurden den Messsystemen mit dem gleichen Uberschuss angeboten. Die
Umschaltung zwischen Nullgas und Prufgas erfolgte durch Ein- bzw. Ausschalten der Pumpe
des Prufgasgenerators. Der Zeitpunkt an dem von Null- auf Prifgas umgeschaltet wurde,
bildete den Startzeitpunkt der Einstellzeit im Anstiegsmodus. Die Zeitspanne zwischen dem
Startzeitpunkt und dem Erreichen von 90 % des stabilen Endwertes der Geréteanzeige
wurde erfasst.

Nach Erreichen des stabilen Endwertes wurde wieder Nullgas aufgegeben, der Wechselzeit-
punkt bildete den Startzeitpunkt der Einstellzeit im Abfallmodus. Auch hier wurde die Zeit-
spanne zwischen dem Startzeitpunkt und dem Erreichen von 90 % des stabilen Endwertes
erfasst. Der Zyklus ist vollstandig, wenn die Gerateanzeige einen stabilen Wert bei Null er-
reicht hat.

Der gesamte Zyklus wurde viermal wiederholt. Zwischen zwei Zyklen liegt ein zeitlicher Ab-
stand, der der vierfachen Einstellzeit entspricht, aber mindestens 10 min betréagt.

1 Legende:

1 Totzeit

2 Anstiegszeit

3 Einstellzeit (Anstieg) tr
4 Abfallzeit

5 Einstellzeit (Abfall) tf

X Messsignal
3 : t Zeit

Abbildung 11: Schematische Darstellung der Prifung der Einstellzeit

Neben den Untersuchungen im urspringlichen Zertifizierbereich 0 bis 45 pg/m3 wurden auch
Untersuchungen im Messbereich 0 bis 30 pug/m3 durchgefiihrt. Diese erfolgten im Rahmen
des Feldtests an dem Kalkdrehrohrofen und im zusatzlichen Labortest, der im Marz 2013
durchgefuhrt wurde.

Auswertung

Es wurde fir die Messkomponente die Zeitspanne zwischen der ,sprunghaften* Anderung
der Prufgaskonzentration und Erreichen von 90 % des Referenzpunktes fir den Anstiegs-
und 10 % des Referenzpunktes fur den Abfallmodus, bestimmt.
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Der Mittelwert der Einstellzeiten im Anstiegsmodus und der Mittelwert der Einstellzeiten im
Abfallmodus werden berechnet. Der gré3ere der beiden Mittelwerte der Einstellzeiten im An-
stiegsmodus und im Abfallmodus wird als Einstellzeit der AMS verwendet.

Bedingt durch die zyklische Arbeitsweise der Messeinrichtung ergeben sich grof3e Unter-
schiede in der ermittelten Einstellzeit fir die Messeinrichtung. Abhéngig davon, an welcher
Stelle ihres Messzyklus sich die Messeinrichtung gerade befindet, kbénnen sich Einstellzeiten
zwischen 150 s und 380 s ergeben. Die Zykluszeit der Messeinrichtung ist 240 s. Wenn die
Anderung der Konzentration ca. 10 bis 20 s vor der Sammelzeit startet, werden bereits im
ersten Zyklus 90 % des Erwartungswertes erreicht. Dies entspricht einer Zeitspanne von ca.
150 s. Sollte der Start der Prifgasaufgabe spater sein, wird der nachste Zyklus noch benétigt
und es konne bis zu 380 s vergehen bis 90 % des Erwartungswertes erreicht werden.

Die relative Differenz der Einstellzeiten wird nach folgender Gleichung berechnet:

Dabei ist
t, - t; ty die relative Differenz zwischen den Einstellzeiten des An-
ty = stieg- und Abfallmodus
t; t.  die im Anstiegsmodus ermittelte Einstellzeit

tr  die im Abfallmodus ermittelte Einstellzeit

Die Prufung der Einstellzeit fir die Komponenten Gesamtquecksilber ist nur mit feuchten
Prifgasen mdoglich, da trockene Prufstandards fir Gesamtquecksilber nicht verfigbar sind.

Zusatzlich zum Zertifizierungsbereich wurden auch Einstellzeitbestimmungen fir den zusatz-
lichen Messbereich 0 bis 100 pg/m?3 durchgefuhrt.

In den dargestellten Tabellen sind jeweils immer die Maximalwerte fur die Einstellzeit aus
den Versuchen dargestellt. Minimalwerte im Bereich von 150 s wurden ebenfalls aufgenom-
men.

Bewertung

Es ergeben sich Einstellzeiten zwischen 152 s und 366 s mit feuchtem Prifgas. Dies gilt
auch fur den Messbereich 0 bis 30 pg/ma.

Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderung nicht erfullt.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse zur Bestimmung der Einstellzeiten der einzelnen Komponenten der Messein-
richtungen sind im Folgenden dargestellt.

Tabelle 4: Einstellzeiten im zusatzlichen Labortest
Zertifizierbereich 0 bis 30 pg/m3

Messgerat: SM 4 im Labortest (Maximalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)
Hg, feucht Gerat 1 Gerat 5
toqe fUr den Anstieg tt = 356 Sec tt = 365 sec
toge, flr den Abfall tt = 352 Sec tt = 363 sec
rel. Differenz der tyge tgy = 1,1 % tgy = 08 %
Einstellzeit togsy, = 356 Sec togse, = 365 sec
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Tabelle 5: Einstellzeiten im Labortest
Messgerat: SM 4 im Labortest (Minimalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Hg, feucht Gerat 1 Geréat 2
togee fUr den Anstieg tt = 152 Sec tt = 158 sec
toge, flir den Abfall tt = 152 Sec tt = 160 sec
rel. Differenz der tyge, tgy = 0,0 % tgy = -1,3 %
Einstellzeit toge = 152 Sec togsy, = 160 sec
Tabelle 6: Einstellzeiten im Labortest
Messgerat: SM 4 im Labortest (Maximalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pug/m3)
Hg, feucht Gerat 1 Geréat 2
toge fUr den Anstieg t. = 366 Sec tt = 357 sec
toge, fr den Abfall tt = 348 Sec tt = 352 sec
rel. Differenz der tgge tgy = 49 % tgy = 1,4 %
Einstellzeit togs, = 366 Ssec togs, = 357 sec
Tabelle 7: Einstellzeiten im Labortest
Messgerat: SM 4 im Labortest (Minimalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 100 pg/ms3)
Hg, feucht Gerat 1 Gerat 2
togee fUr den Anstieg tt = 161 Sec tt = 165 sec
toge, flir den Abfall tt = 160 Sec tt = 161 sec
rel. Differenz der tgge, tgy = 0,6 % tgy = 24 %
Einstellzeit togsy = 161 Sec togse, = 165 sec
Tabelle 8: Einstellzeiten im Labortest
Messgerat: SM 4 im Labortest (Maximalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 100 pug/ms3)
Hg, feucht Gerat 1 Geréat 2
toges fUr den Anstieg t. = 356 Sec tt = 348 sec
toge, fr den Abfall tt = 352 Sec tt = 354 sec
rel. Differenz der tgge, tgy = 1,1 % tgy = -1,7 %
Einstellzeit togs, = 356 Sec togss, = 354 sec
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6b.10 [6.10 Wiederholstandardabweichung am Nullpunkt]

Die automatische Messeinrichtung muss folgende Mindestanforderungen an die
Wiederholstandardabweichung am Nullpunkt einhalten.

Die Wiederholstandardabweichung am Nullpunkt darf 2,0 % vom Zertifizierungsbe-
reichsendwert nicht Gberschreiten. Fur O, darf sie 0,2 Vol.-% nicht Giberschreiten.

Die Nachweisgrenze ist gleich der doppelten Wiederholstandardabweichung am Nullpunkt.
Die Bestimmungsgrenze ist gleich der vierfachen Wiederholstandardabweichung am Null-
punkt.

Geratetechnische Ausstattung
Zu prufende Messeinrichtung, Nullgas sowie Datenerfassung.
Durchfuhrung der Prifung

Die Messsignale der AMS am Nullpunkt wurden nach Aufgabe des Referenzmaterials und
einer Wartezeit, entsprechend der vierfachen Einstellzeit, durch 20 aufeinander folgende
einzelne Ablesungen im Abstand von jeweils der einfachen Einstellzeit der Gerateanzeige
ermittelt. Der Wert ist jeweils Uber die Einstellzeit zu mitteln.

Die Untersuchungen fir den Messbereich 0 bis 45 pg/m?3 erfolgten im Rahmen der Eig-
nungsprufung der Messeinrichtung, die Untersuchungen fir den Messbereich 0 bis 30 pg/m?
erfolgte im Rahmen der hier dargestellten Zusatzuntersuchungen.

Auswertung

Anhand der ermittelten Messsignale wurde die Wiederholstandardabweichung mit folgender
Gleichung berechnet.

mit:
Y Sy die Wiederholstandardabweichung
s, = 2 (i =) X; das i-te Messsignal
n-1 X der Mittelwert der Messsignale xi
n die Anzahl der Messungen, n = 20
Bewertung

Der Maximalwert der Wiederholstandardabweichung am Nullpunkt betrug 0,1 % vom Zertifi-
zierbereich 0 bis 45 pg/m? und auch vom Zertifizierbereich 0 bis 30 pg/m3 fur Hg.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.
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Tabelle 9: Wiederholstandardabweichung am Nullpunkt
Messgerat: SM4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/ms)
Nullpunkt Geréat 1 Gerét 2
Anzahl Punkte 20 20
Mittelwert pg/ms3 0,01 0,11
Standardabweichung s, pg/ms3 0,01 0,02
Mindestanforderung s, < pg/ms 0,90
Standardabweichung s, % ZB 0,0 | 0,1
Mindestanforderung s, < % ZB 2,0
Nachweisgrenze pg/ms 0,03 0,05
Bestimmungsgrenze ug/ms 0,06 0,10
Tabelle 10: Wiederholstandardabweichung am Nullpunkt
Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)
Nullpunkt Gerat 1 Gerat 2
Anzahl Punkte 20 20
Mittelwert pg/m3 0,396 0,015
Standardabweichung s, pg/ms3 0,020 0,008
Mindestanforderung s; < pg/m3 0,600
Standardabweichung s; % ZB 0,1 0,0
Mindestanforderung s, < % ZB 2,0
Nachweisgrenze pg/m3 0,040 0,015
Bestimmungsgrenze pg/ms3 0,080 0,031

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse zur Bestimmung der Wiederholstandardabweichung am Nullpunkt sind im
Anhang in Tabelle 55 und Tabelle 56 dargestellt.
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6b.11 [6.11 Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt]

Die automatische Messeinrichtung muss folgende Mindestanforderungen an die
Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt einhalten.

Die Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt darf 2,0 % vom Zertifizie-
rungsbereichsendwert nicht tberschreiten. Fur O, darf sie 0,2 Vol.-% nicht tber-
schreiten.

Geratetechnische Ausstattung
Zu prufende Messeinrichtung, Nullgas, Hovacal mit Hg-Priflésung sowie Datenerfassung.
Durchfuhrung der Prifung

Die Messsignale der AMS am Referenzpunkt wurden nach Aufgabe des Referenzmaterials
und einer Wartezeit, entsprechend der vierfachen Einstellzeit, durch 20 aufeinander folgende
einzelne Ablesungen im Abstand von jeweils der einfachen Einstellzeit der Gerateanzeige
ermittelt. Der Wert ist jeweils Gber die Einstellzeit zu mitteln.

Die Untersuchungen fir den Messbereich 0 bis 45 pg/ms3 erfolgten im Rahmen der Eig-
nungsprufung der Messeinrichtung, die Untersuchungen fir den Messbereich 0 bis 30 pg/m?
erfolgte im Rahmen der hier dargestellten Zusatzuntersuchungen.

Auswertung

Anhand der ermittelten Messsignale wurde die Wiederholstandardabweichung mit folgender
Gleichung berechnet.

mit:
Y Sy die Wiederholstandardabweichung
s, > (% -x) Xi das i-te Messsignal
n-1 X der Mittelwert der Messsignale xi
n die Anzahl der Messungen, n = 20
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Bewertung

Der Maximalwert der Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt betrug 0,5 % vom
Zertifizierungsbereich 0 — 45 pg/ms3 und 0,6 % vom Zertifizierbereich 0 — 30 pg/ms3 fr Hg.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.

Fur die Unsicherheitsberechnung in Kapitel 6d wird der Wert von 0,22 ug/ms3 verwendet.

Tabelle 11: Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt
Messgerat: SM4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Referenzpunkt Gerat 1 Gerat 2
Anzahl Punkte 20 20
Mittelwert pg/ms3 33,0 33,1
Standardabweichung s; pg/ms3 0,17 0,22
Mindestanforderung s, < ug/m3 0,90
Standardabweichung s, % 7B 0,4 | 0,5
Mindestanforderung s, < % 7B 2,0
maximale Unsicherheit am Referenzpunkt u=s= 0,22 ug/m?3

Tabelle 12: Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt
Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)
Referenzpunkt Gerat 1 Gerat 2
Anzahl Punkte 20 20
Mittelwert pg/ms3 23,667 23,324
Standardabweichung s; pg/ms3 0,171 0,181
Mindestanforderung s, < ug/m3 0,600
Standardabweichung s, % ZB 0,6 | 0,6
Mindestanforderung s, < % 7B 2,0
maximale Unsicherheit am Referenzpunkt u=s = 0,181 pg/ms3

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse zur Bestimmung der Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt sind
im Anhang Tabelle 57 und Tabelle 58 dargestellt.
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6b.12 [6.12 Lack-of-fitim Labortest]

Die automatische Messeinrichtung muss ein lineares Messsignal liefern und folgen-
de Mindestanforderungen an den Lack-of-fit einhalten.

Die Abweichung darf nicht gréRer als 2,0 % vom Zertifizierungsbereichsendwert
sein. Fir O, darf sie nicht gréRRer als 0,2 Vol.-% sein.

Die Linearitat der Gerateanzeige ist mit mindestens sieben verschiedenen Refe-
renzmaterialien, zu denen auch die Konzentration Null gehdrt, zu Gberprifen.

Geratetechnische Ausstattung
Zu prufende Messeinrichtung, Nullgas, Hovacal mit Hg-Priflosung sowie Datenerfassung.
Durchfiuhrung der Prifung

Die bendétigten Referenzmaterialien wurden mit Hilfe eines kalibrierten Verdiinnungssystems
erzeugt. Die Prifgaskonzentrationen wurden so gewahlt, dass die Messwerte gleichmafiig
Uber den Zertifizierungsbereich verteilt waren. Die Prufgase wurden am Einlass der AMS
aufgegeben.

Die Referenzmaterialien wurden in folgender Reihenfolge aufgegeben (ungefahre Konzen-
trationen der oberen Grenze des Zertifizierungsbereiches):

0% —>70% —>40% — 0% —60% — 10 % — 30 % — 90 % — 0 %.

Durch Verwendung dieser Reihenfolge wurden Hystereseeffekte vermieden.

Nach jedem Wechsel der Konzentration wurden die Messsignale der AMS nach einer Warte-
zeit, entsprechend der vierfachen Einstellzeit, durch drei aufeinander folgende einzelne Ab-
lesungen im Abstand von jeweils der einfachen Einstellzeit ermittelt. Die Werte wurden je-
weils Uber eine Einstellzeit gemittelt.

Der gesamte Zyklus wurde dreimal wiederholt.
Auswertung

Die Bestimmung des Zusammenhangs zwischen den Werten der AMS und den Werten der
Referenzmaterialien wurde entsprechend Anhang C der DIN EN 15267-3 durchgefuhrt. Hier-
zu wurde mit den Werten der AMS (x-Werte) und den Werten des Referenzmaterials
(c-Werte) eine Regressionsrechnung durchgefihrt. Anschlie3end wurden die Mittelwerte der
Gerateanzeigen der AMS fir jede Konzentrationsstufe und der Abstand (Residuum) dieser
Mittelwerte zur Regressionsgerade berechnet.

Bewertung

Die relativen Residuen ermittelt im zuséatzlichen Labortest liegen bei maximal 1,00 % des
Zertifizierungsbereichs. Weitere Linearitatsprufungen auch im Messbereich 0 bis 30 pug/m3
sind im Anhang Uber den Feldtest an dem Kalkdrehrohrofen dargestellt.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.

Fur die Unsicherheitsberechnung in Kapitel 6d wird der Wert von -0,173 pug/m?3 verwendet.
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Tabelle 13: Linearitatsprifung, Zertifizierungsbereich 0 bis 30 pg/m3
Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)
Gerat 1 Gerat 5
Sollwert Messwert | Regression de rel Sollwert Messwert | Regression dec rel
pg/ms3 pg/ms3 pg/ms3 % pg/ms3 pg/m3 pg/ms3 %
0,00 0,27 0,27 0,00 0,00 0,03 0,00 0,10
21,9 21,5 21,5 0,00 21,9 20,5 20,7 -0,67
11,8 11,7 11,7 0,00 11,8 11,1 11,1 0,00
0,00 0,45 0,27 0,60 0,00 0,10 0,00 0,33
17,7 17,1 17,4 -1,00 17,7 16,6 16,7 -0,33
2,94 3,16 3,13 0,10 2,94 2,76 2,78 -0,07
8,79 8,64 8,81 -0,57 8,79 8,23 8,32 -0,30
26,5 26,4 26,1 1,00 26,5 25,4 25,1 1,00
0,00 0,33 0,27 0,20 0,00 0,04 0,00 0,13
maximaler Wert de rel 1,00 1,00
maximale Unsicherheit u = 0,173 pg/m? = max (de.ret) * ZB / V3 (D.6)

Linearitatsprifung im Labortest, Gerat 1, Hg
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Abbildung 12: Darstellung der Linearitat von Gerat 1, Hg

3161821_2013_936_21221608A.docm



TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH

Luftreinhaltung éé TUVRheInIand@’

Bericht (iber die Erganzungspriifung der Messeinrichtung SM-4 der Genau. Richtig.
Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik
GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A Seite 63 von 263

Linearitatsprifung im Labortest, Gerit 5, Hg
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Abbildung 13: Darstellung der Linearitat von Gerat 5, Hg
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Tabelle 14: Linearitatsprifung, Zertifizierungsbereich
Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Gerat 1 Geréat 2
Sollwert Messwert | Regression de rel Sollwert Messwert | Regression de rel
pg/m3 pg/m3 pg/ms % pg/m3 pg/m3 png/m3 %
0,00 0,05 -0,39 0,98 0,00 0,18 0,10 0,18
30,7 31,0 30,8 0,44 30,7 28,8 28,8 0,00
17,8 17,5 17,7 -0,44 17,8 16,7 16,8 -0,22
0,00 0,02 -0,39 0,91 0,00 0,11 0,10 0,02
25,8 25,6 25,8 -0,44 25,8 24,1 24,2 -0,22
4,18 3,28 3,86 -1,29 4,18 4,10 4,01 0,20
13,3 12,3 13,1 -1,78 13,3 12,4 12,5 -0,22
41,7 42,4 42,0 0,89 41,7 39,2 39,1 0,22
0,00 0,01 -0,39 0,89 0,00 0,10 0,10 0,00
maximaler Wert de rel -1,78 0,22
Messwerte sind Mittelwert aus 3 Durchgangen
maximale Unsicherheit u = -0,462 pg/m3 =max (dre) * ZB/ V3 (D.6)

Linearitatspriufung im Labortest, Gerat 1, Hg

45 5,0

40 —* 140

35 130
rg' 30 - - - - ] - - - - - - - - - - ] - -4 20 g
= T10 =
2% « X =
= T00 =
g 20 X X 2
2 X +-10 3
S 15 o

N = = = = | - m m m m m m m m m m om +-20

10 el 130

T -4,0

-5,0

0 10 20 30 40 50
Messw ert AMS [ug/m?]
¢ Messwerte ™ = ‘'maximal zul. Abw. X  Residuen

Abbildung 14: Darstellung der Linearitat von Gerat 1, Hg
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Linearitatsprufung im Labortest, Gerat 2, Hg
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Abbildung 15: Darstellung der Linearitat von Gerat 2, Hg

Tabelle 15: Linearitatsprufung, zusatzlicher Messbereich
Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 100 pg/m3)
Gerat 1 Gerat 2

Sollwert Messwert Regression e rel Sollwert Messwert Regression e rel
pug/m3 pug/m3 pug/m3 % pg/ms3 pug/m3 pg/ms3 %
0,00 0,24 -0,36 0,60 0,00 0,27 0,03 0,24
64,5 64,0 64,3 -0,30 64,5 64,8 64,8 0,00
34,2 34,4 33,9 0,50 34,2 34,6 34,4 0,20
0,00 0,09 -0,36 0,45 0,00 0,24 0,03 0,21
53,7 53,3 53,5 -0,20 53,7 54,2 54,1 0,10
7,20 5,89 6,86 -0,97 7,20 6,65 7,27 -0,62
24,8 23,5 24,5 -1,00 24,8 24,6 25,0 -0,40
86,3 86,6 86,2 0,40 86,3 86,8 86,8 0,00
0,00 0,02 -0,36 0,38 0,00 0,24 0,03 0,21

maximaler Wert derel -1,00 -0,62
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Linearitatsprufung Gerat 1, Hg

100 5,0

90 4,0

80 3,0
5 70 - en e - -en e - - - - - 2,0 _
£ e 10 &
'El 50 X X X % 0,0 “C:i
2 40— X -1,0§
(?) 30 - en e - - an e - an e e - 2’00:

20 -3,0

10 -4,0

0 -5,0

0 20 40 60 80 100
Messwert AMS [pug/m?3]
* Messwerte e» e» e maximal zul. Abw. X Residuen
Abbildung 16: Darstellung der Linearitat von Gerat 1, Hg
Linearitatsprifung Gerat 2, Hg
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Abbildung 17: Darstellung der Linearitat von Gerat 2, Hg

Umfassende Darstellung der Prufergebnisse

Die Ergebnisse zur Prifung des Lack-of-fit sind im Anhang ab Tabelle 59 auf Seite 142 dar-

gestellt.
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6b.13 [6.13  Nullpunkt- und Referenzpunktdrift]

Der Hersteller muss eine Beschreibung der von der automatischen Messeinrichtung
verwendeten Technik zur Ermittlung und Kompensation der zeitlichen Anderung des
Null- und Referenzpunktes liefern. Die Beschreibung darf fir Messeinrichtungen,
deren Messprinzip auf optischen Verfahren beruht, nicht auf eine Erklarung der
Kompensation des Einflusses der Verschmutzung der optischen Grenzflachen be-
schréankt sein.

Das Pruflaboratorium muss Uberpriifen, dass das gewéhlte Referenzmaterial, das
der AMS zur unabhangigen Uberpriifung ihrer Funktion angeboten wird, in der Lage
ist, alle relevanten Anderungen der AMS-Anzeigewerte, die nicht auf Anderungen
der Messkomponente oder Abgasbedingungen zurtickzufihren sind, festzustellen.
Die AMS muss die Aufzeichnung der zeitlichen Anderung des Null- und Referenz-
punktes erlauben. Der Hersteller muss die Ermittlung der Null- und Referenzpunki-
werte beschreiben. Die verwendete Technik sollte die Kompensation der zeitlichen
Anderungen fiir moglichst alle aktiven Komponenten der Messeinrichtung beriick-
sichtigen.

Falls die AMS in der Lage ist, Verschmutzungen automatisch zu kompensieren und
eine Kalibrierung und Justierung der zeitlichen Anderungen des Null- und Referenz-
punktes vorzunehmen, und diese Justierungen den normalen Betriebszustand der
AMS nicht herstellen kénnen, dann muss die AMS ein entsprechendes Statussignal
ausgeben.

Falls die AMS nicht in der Lage ist, den Wert Null zu messen, ist die zeitliche Ande-
rung an der unteren Grenze des Zertifizierungsbereiches zu ermitteln.

Geratetechnische Ausstattung
Zu prifende Messeinrichtung, Nullgas, Hovacal mit Hg-Priiflosung sowie Datenerfassung.
Durchfiihrung der Priifung

Die Messeinrichtung SM-4 verfligt Gber einen internen Prifgasgenerator vom Typ Hg-Tester
zur automatischen und manuellen Kontrolle und Justierung des Referenzpunktes.

Der Prifgasgenerator ist unter Punkt 3.2 beschrieben. Diese Technik wurde untersucht. Der
interne Priufgasgenerator entspricht in seinem Aufbau dem vom Prifinstitut eingesetzten
Prifgasgenerator HOVACAL. Unterschiede bestehen lediglich in der Art der Bestimmung der
Flissigkeitsmengenbestimmung der Priflésung, die zum Verdampfer gefordert wird.

Wahrend bei dem manuell eingesetzten Priifgasgenerator Ublicherweise eine Waage einge-
setzt wird, erfolgt die Messung der Flissigkeitsdosierung bei dem Hg-Tester mit einem elekt-
ronischen Massenstrommesser fiir Fllssigkeiten.

Die Flussigkeit und das Tragergas werden zur Messsonde gefordert. An der Messsonde ist
der Verdampfer platziert. Das Priifgas wird direkt an der Sonde erzeugt und in dem beheiz-
ten Ofen Uber ein entsprechendes Ventil dem Gerat vor dem ersten Filter zugefiihrt.

Auswertung

Mit der QAL3 Option sind alle Anforderungen fur die richtlinienkonforme Durchfuhrung der
Uberpriifung und Justierung gegeben.

Die Messeinrichtung fuhrt mit dem internen Prifgasgenerator manuelle und automatische
Justierungen durch. Falls bei der automatischen Kalibrierung auf3erhalb der Vorgabewerte
fur die Steigung oder fir den Offset (+ 0,1) ist wird ein Statussignal gegeben.
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Bewertung

Eine Aufzeichnung der Null- und Referenzpunktdrift ist moglich und entspricht den Anforde-
rungen der QAL3 nach EN 14181. Das Gerat ist mit einer automatischen Driftkorrektur aus-

gestattet. Bei Erreichen der Grenzen der automatischen Driftkorrektur wird ein Statussignal
gesetzt.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse
Hier nicht erforderlich.
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6b.14 [6.14 Einfluss der Umgebungstemperatur]

Die Abweichungen der AMS-Anzeigewerte am Nullpunkt und am Referenzpunkt

mussen die folgenden Mindestanforderungen einhalten.

Der Einfluss der Umgebungstemperatur am Null- und Referenzpunkt darf 5 % vom

Zertifizierungsbereichsendwert nicht tberschreiten. Fir O, darf er 0,5 Vol.-% nicht

Uberschreiten.

Dies gilt fur folgende Priifbereiche der Umgebungstemperatur:

e von -20 °C bis +50 °C fur Einrichtungen mit Installation im Auf3enbereich;

e von +5 °C bis +40 °C fur Einrichtungen mit Installation in Innenraumen, wo die
Temperaturen nicht unter +5 °C fallen oder tber +40 °C steigen.

Der Geratehersteller darf groRere Bereiche fir die Umgebungstemperatur als die

oben angegebenen festlegen.

Geratetechnische Ausstattung

Die Prufung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Hovacal mit Hg- Prifgas-
I6sung) und einer Klimakammer mit regelbarem Temperaturbereich von -40 °C bis +80 °C
und regelbarem Feuchtegehalt. Der Feuchtegehalt in der Klimakammer wurde auf 50 % rel.
eingestellt.

Durchfihrung der Prifung
Die Messgeréte wurden in der Klimakammer den folgenden Temperaturstufen ausgesetzt:
20°C—-»0°C—--20°C—-20°C —>50°C — 20°C.

Bei jedem Temperaturschritt wurde Null- und Referenzgas fir die Messkomponente Hg auf-
gegeben. Nach einer Wartezeit, entsprechend der vierfachen Einstellzeit, werden die Mess-
signale durch drei aufeinander folgende einzelne Ablesungen im Abstand von jeweils der
einfachen Einstellzeit ermittelt. Die Werte wurden jeweils Uber eine Einstellzeit gemittelt.

Zwischen den einzelnen Temperaturschritten lag eine Aquilibrierzeit von mindestens 6 h.

Die Abweichungen wurden durch Vergleich der Messsignale der einzelnen Temperaturstufen
mit dem Mittelwert der Messsignale bei 20 °C ermittelt.

Die Messeinrichtung war lUber die gesamte Versuchsdauer eingeschaltet.

Da die AMS die Mindestanforderung bereits bei der ersten Prifung mit einem Faktor zwei
oder mehr erflllte, wurde auf weitere Prifungen verzichtet.

Es wurde fur die Probenahmesonde ein kompletter Temperaturzyklus fir Messgerate zur
Aul3eninstallation im Bereich -20 bis 50 °C durchgefahren, wéahrend der fur die Inneninstalla-
tion gedachte Messgerateschrank getrennt im Temperaturbereich 5 bis 40 °C geprift wurde.

Auswertung

Die Abweichungen der Messsignale der einzelnen Temperaturstufen wurden ermittelt. Der
Maximalwert des Empfindlichkeitskoeffizienten wurde anhand folgender Gleichung ermittelt.

mit:
b der Empfindlichkeitsfaktor der Umgebungstemperatur
b = (Xi - Xi—l) Xi der Mittelwert der Messsignale bei der Temperatur Ti
t (T- -T ) Xi-1 der Mittelwert der Messsignale bei der Temperatur Ti-1
oo Ti die momentane Temperatur in dem Priifzyklus

Ti1 die vorherige Temperatur in dem Prifzyklus

Auf Basis der Werte, die im Messbereich 0 bis 45 pg/m3 aufgenommen wurden, wurde auch
eine Bewertung fur den Messbereich 0 bis 30 pg/ms3 durchgefuhrt.
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Bewertung

Die Ergebnisse der Temperaturprifung sind in Tabelle 16 dargestellt. Es sind hier die Mittel-
werte an den verschiedenen Temperaturpunkten bei den einzelnen Messreihen des Prifpro-
gramms dargestellt.

Die maximale Abweichung im gepriften Temperaturbereich fur die Sonde von -20 bis +50 °C
betragt 1,8 % vom Zertifizierungsbereich 0 bis 45 pg/m? und 2,7 % vom Zertifizierbereich 0
bis 30 pg/m3. Der Maximalwert des Empfindlichkeitskoeffizienten betragt 0,04. Fir den Ana-
lysator betragt der die maximale Abweichung 2,4 % bezogen auf den Messbereich 0 bis 45
png/ms3 und 3,7 % bezogen auf den Messbereich 0 bis 30 pg/m3 und der maximale Empfind-
lichkeitskoeffizient betragt -0,12.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.

Fur die Unsicherheitsberechnung in Kapitel 6d wird der Wert von 0,557 mg/m?3 verwendet.
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Tabelle 16: Daten Temperaturprifung Gerat 1 und 2, Test Sonde

Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Gerat 1
Nullpunkt Referenzpunkt
Temperatur Messwert | Abweichung b, Messwert | Abweichung b,
°C ug/ms3 % (& 20°) ug/ms3 % (& 20°)
g 20° 0,04 - 34,5 -
20 0,04 0,0 - 34,6 0,2 -
0 0,04 0,0 0,000 34,3 -04 0,015
-20 0,04 0,0 0,000 34,6 0,2 -0,015
20 0,05 0,0 0,000 33,9 -1,3 -0,018
50 0,03 0,0 -0,001 33,9 -1,3 0,000
20 0,04 0,0 0,000 35,0 1,1 -0,037
maximaler Wert 0,0 -0,001 -1,3 -0,037
Xi,adj 0,04 34,5
Ximax 0,05 35,0
Ximin 0,03 33,9
u 0,006 0,321
Gerat 2
Nullpunkt Referenzpunkt
Temperatur Messwert | Abweichung b, Messwert | Abweichung b,
°C pg/m3 % (J 20°) pg/m3 % (D 20°)
g 20° 0,12 - 40,5 -
20 0,12 0,0 - 40,7 0,4 -
0 0,12 0,0 0,000 41,3 1,8 -0,030
-20 0,12 0,0 0,000 41,0 11 0,015
20 0,13 0,0 0,000 41,0 1,1 0,000
50 0,11 0,0 -0,001 41,0 11 0,000
20 0,10 0,0 0,000 39,8 -1,6 0,040
maximaler Wert 0,0 -0,001 1,8 0,040
Xi adj 0,12 40,5
Ximax 0,13 41,3
Ximin 0,10 39,8
u 0,010 0,436

maximale Unsicherheit am Referenzpunkt u = 0,436 pg/ms3
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Tabelle 17: Daten Temperaturprifung Gerat 1 und 2, Test Analysator
Messgerat: SM-4 im Labortest

Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)

Gerat 1
Nullpunkt Referenzpunkt
Temperatur Messwert | Abweichung bt Messwert | Abweichung by
°C pg/ms3 % (I 20°) pg/ms3 % (2 20°)
g 20° 0,04 - 39,3 -
20 0,06 0,0 - 39,1 -0,4 _
5 0104 010 0,001 3914 012 '0,020
20 0103 010 -0,001 3913 010 '0,007
40 0101 _011 '0,001 3919 113 0,030
20 0103 010 '0,001 3914 012 0,025
maximaler Wert -0,1 0,001 1,3 0,030
Xi adj 0,04 39,3
Ximax 0,06 39,9
Ximin 0101 39,1
u 0,015 0,306
Gerat 2
Nullpunkt Referenzpunkt
Temperatur Messwert | Abweichung bt Messwert | Abweichung by
°C Hg/m3 % (& 20°) Hg/m3 % (& 20°)
g 20° 0,12 - 39,0 -
20 0,12 0,0 - 39,0 0,0 -
5 0,12 0,0 0,000 40,1 2,4 -0,073
20 0112 010 0,000 3813 _116 '0,120
40 0110 010 -0,001 3815 _111 0,010
20 0112 010 -0,001 3917 116 '0,060
maximaler Wert 0,0 -0,001 2,4 -0,120
Xi,adj 0,12 39,0
Ximax 0,12 40,1
Ximin 0110 38,3
u 0,012 0,557

maximale Unsicherheit am Referenzpunkt u = 0,557 pg/ms3
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Tabelle 18: Daten Temperaturprifung Gerat 1 und 2, Test Sonde

Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)

Gerat 1
Nullpunkt Referenzpunkt
Temperatur Messwert | Abweichung bt Messwert | Abweichung by
°C pg/ms3 % (I 20°) pg/ms3 % (2 20°)
g 20° 0,04 - 34,5 -

20 0,04 0,0 - 34,6 0,3 -

O 0104 010 0,000 3413 _017 0,015
'20 0104 010 0,000 3416 013 '0,015
20 0105 010 0,000 3319 _210 '0,018
50 0103 010 '0,001 3319 _210 0,000
20 0104 010 0,000 3510 117 '0,037

maximaler Wert 0,0 -0,001 -2,0 -0,037
Xi adj 0,04 34,5
Ximax 0,O5 35,0
Ximin 0,03 33,9
u 0,006 0,321
Gerat 2
Nullpunkt Referenzpunkt
Temperatur Messwert | Abweichung bt Messwert | Abweichung by
°C Hg/m3 % (& 20°) Hg/m3 % (& 20°)
g 20° 0,12 - 40,5 -
20 0,12 0,0 - 40,7 0,7 -

O 0112 010 0,000 4113 217 '0,030
'20 0112 010 0,000 4110 117 0,015
20 0,13 0,0 0,000 41,0 1,7 0,000
50 0111 010 '0,001 4110 117 0,000
20 0110 -011 0,000 3918 -213 0,040

maximaler Wert -0,1 -0,001 2,7 0,040
Xi adj 0,12 40,5
Ximax 0,13 41,3
Ximin 0,10 39,8
u 0,010 0,436

Messwerte sind Mittelwert aus 3 Durchgéngen
maximale Unsicherheit am Referenzpunkt u = 0,436 pg/ms3
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Tabelle 19: Daten Temperaturprifung Gerat 1 und 2, Test Analysator

Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)

Gerat 1
Nullpunkt Referenzpunkt
Temperatur Messwert | Abweichung bt Messwert | Abweichung by
°C pg/ms3 % (& 20°) pg/ms3 % (2 20°)
g 20° 0,04 - 39,3 -
20 0,06 0,1 - 39,1 -0,7 -
5 0104 010 0,001 3914 013 '0,020
20 0103 010 '0,001 3913 010 '0,007
40 0101 -011 '0,001 3919 210 0,030
20 0103 010 '0,001 3914 013 0,025
maximaler Wert -0,1 0,001 2,0 0,030
Xi,adj 0,04 3913
Ximax 0,06 39,9
Ximin 0,01 39,1
u 0,015 0,306
Gerat 2
Nullpunkt Referenzpunkt
Temperatur Messwert | Abweichung bt Messwert | Abweichung by
°C Hg/m?3 % (J 20°) Hg/m?3 % (J 20°)
g 20° 0,12 - 39,0 -
20 0,12 0,0 - 39,0 0,0 -
5 0112 010 0,000 4011 317 '0,073
20 0112 010 0,000 3813 _213 '0,120
40 0110 _011 '0,001 3815 _117 0,010
20 0112 010 '0,001 3917 213 '0,060
maximaler Wert -0,1 -0,001 3,7 -0,120
Xi adj 0,12 39,0
Ximax 0,12 40,1
Ximin 0110 38,3
u 0,012 0,557
maximale Unsicherheit am Referenzpunkt u = 0,557 pg/ms3

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Einzelwerte der Temperaturprifung sind im Anhang in Tabelle 63 auf Seite 147 darge-

stellt.
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6b.15 [6.15 Einfluss des Probegasdrucks]

Die Abweichungen der AMS-Anzeigewerte am Referenzpunkt missen die folgende
Mindestanforderung an den Einfluss des Probegasdrucks bei Anderung von 3 kPa
tber und unter den Umgebungsluftdruck einhalten.

Der Einfluss des Probegasdrucks am Referenzpunkt darf hochstens 2,0 % vom Zer-
tifizierungsbereichsendwert betragen, bei O, héchstens 0,2 Vol.-%.

Diese Anforderung gilt typischerweise fur In-Situ-AMS, aber nicht fir extraktive AMS, da dort
das Probengas aufbereitet und tiblicherweise nicht durch signifikante Anderungen der Tem-
peratur und des Drucks beeinflusst wird, sobald es den Analysator erreicht hat.

Geratetechnische Ausstattung

Nicht notwendig fur diesen Prifpunkt.

Durchfuhrung der Prifung

Da es sich um eine extraktive Messeinrichtung handelt, ist dieser Prifpunkt nicht relevant.
Auswertung

Da es sich um eine extraktive Messeinrichtung handelt, ist dieser Prifpunkt nicht relevant.
Bewertung

Da es sich um eine extraktive Messeinrichtung handelt, ist dieser Prifpunkt nicht relevant.
Diese Mindestanforderung ist nicht relevant.

3161821_2013_936_21221608A.docm



TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH
Luftreinhaltung

A TUVRheinland®

Genau. Richtig. Bericht Uber die Ergénzungsprifung der Messeinrichtung SM-4 der
Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik
Seite 76 von 263 GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A

6b.16 [6.16 Einfluss des Probegasvolumenstroms flr extraktive AMS]

Die Abweichungen der AMS-Anzeigewerte am Nullpunkt und am Referenzpunkt
mussen folgende Mindestanforderung an den Einfluss des Probegasvolumenstroms
einhalten, wenn der Probegasvolumenstrom sich andert.

Der Einfluss des Probegasvolumenstroms darf 2,0 % vom Zertifizierungsbereichs-
endwert nicht Uberschreiten. Fir O, darf er 0,2 Vol.-% nicht Uiberschreiten.

Falls der Hersteller nur geringere Abweichungen erlaubt, sind diese verbindlich und
durfen nicht Gberschritten werden.

Die Unterschreitung der unteren Grenze des Probegasvolumenstroms muss durch
ein Statussignal angezeigt werden.

Geratetechnische Ausstattung
Zu prufende Messeinrichtung, Nullgas, Hovacal mit Hg-Priiflosung sowie Datenerfassung.
Durchfihrung der Priifung

Bei dieser Prifung ist Ublicherweise an der AMS zunéchst der vom Hersteller vorgeschrie-
bene Volumenstrom einzustellen. Dieser Volumenstrom ist dann auf den niedrigsten vom
Hersteller festgelegten Wert zu verringern und miteinander zu vergleichen.

Aufgrund der speziellen Probengasfihrung der Messeinrichtung SM-4 ist dieser Test so nicht
durchfihrbar.

Die Messeinrichtung SM-4 arbeitet nur mit einem sehr kleinen Volumenstrom von 12 I/h.
Dieser Probengasstrom betrifft nur den Flow von der Sondenspitze bis zum Sondenofen, wo
auch die Verdiunnung stattfindet. Der Flow wird Uberwacht tber die Druckmessung an der
kritischen Diuse und tber die Flowlberwachung mit dem MFM im Photometer.

Der Unterdruck an der kritischen Diuse wird permanent Uberwacht. Ist er flr 3 s kleiner als
540 mbar, wird ein Statussignal ausgegeben. Der Probengasfluss im Photometer wahrend
der Anreicherung auf der Goldfalle wird ebenfalls Gberwacht. Wenn der fir 5 s < 38,1 oder >
41,9 I/h ist, wird ein Fehler ausgegeben. Dartiber hinaus wird er direkt gemessen.

Wegen der kleinen zuléassigen Bereiche fur den Flow wurde hier im Rahmen der Prifung fur
diesen Prifpunkt Gberprift, ob die Statussignale korrekt angezeigt werden.

Auswertung

Aufgrund der engen Flow-Grenzen an der Messeinrichtung kann kein Bereich fiir den Pro-
bengasflow angegeben werden. Die Statussignale fur die Volumenstromiberwachung wer-
den korrekt ausgegeben.

Der Empfindlichkeitskoeffizient fir den Einfluss des Probegasvolumenstroms soll nach der
folgenden Gleichung ermittelt.

mit:
br der Empfindlichkeitsfaktor des Probegasvolumenstroms
b, — (Xz ) Xl) X1 der Mittelwert der Messsignale beim Probegasvolumenstrom r.
r (r2 - rl) X2 der Mittelwert der Messsignale beim Probegasvolumenstrom rz
r der Sollwert des Probegasvolumenstroms
r2 die festgelegte untere Grenze des Probegasvolumenstroms

Nachdem die Messeirichtung SM-4 mit einem konstanten Volumenstrom arbeitet, ist der ent-
sprechende Koeffizient Null.
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Bewertung

Die Messeinrichtung SM-4 arbeitet mit einem konstanten Volumenstrom mit engen Grenzen
bei der eigentlichen Messung. Bei Unterschreitung des Volumenstromes wird ein Statussig-
nal gesetzt. Der Bypassvolumenstrom hat auf die eigentliche Messung keinen Einfluss und
gibt nur eine Aussage uber den intern zur Spulung des Systems eingesetzten Volumen-
strom.

Damit wurde die Mindestanforderung eingehalten.

Fur die Unsicherheitsberechnung in Kapitel 6d wird der Wert von 0,0 % verwendet.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse
Hier nicht erforderlich.
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6b.17 [6.17 Einfluss der Netzspannung]

Die Abweichungen der AMS-Anzeigewerte am Nullpunkt und am Referenzpunkt
mussen folgende Mindestanforderung an den Einfluss der Netzspannung einhalten,
wenn die Versorgungsspannung der AMS von —15 % vom Sollwert unterhalb bis
+10 % vom Sollwert oberhalb des Sollwertes der Versorgungsspannung gedndert
wird.

Der Einfluss der Netzspannung darf 2,0 % vom Zertifizierungsbereichsendwert nicht
Uuberschreiten. Fur O, darf er 0,2 Vol.-% nicht Gberschreiten.

Die AMS muss den Betrieb bei einer Netzspannung, die den Anforderungen der EN
50160 entspricht, zulassen.

Geratetechnische Ausstattung

Die Prifung erfolgte mit der zu prufenden Messeinrichtung, Nullgas, Hovacal mit Hg-
Priflosung sowie Datenerfassung und einem Trenntransformator.

Durchfiuhrung der Prifung

Die AMS wurden Uber einen Trenntransformator an die Versorgungsspannung angeschlos-
sen.

Fur jede Spannungsstufe wurden die Messsignale der AMS am Nullpunkt und am Referenz-
punkt nach einer Wartezeit, entsprechend der vierfachen Einstellzeit, durch drei aufeinander
folgende einzelne Ablesungen im Abstand von jeweils der einfachen Einstellzeit ermittelt. Die
Werte wurden jeweils Uber eine Einstellzeit gemittelt. Die Abweichungen zwischen den Mit-
telwerten der Gerateanzeigen bei den einzelnen Spannungsstufen und dem Mittelwert der
Gerateanzeigen beim Sollwert der Versorgungsspannung wurde ermittelt.

Da die AMS die Mindestanforderung bereits bei der ersten Prifung mit einem Faktor zwei
oder mehr erfillte, wurde auf weitere Priifungen verzichtet.

Auswertung

Die Abweichungen der Messsignale der einzelnen Spannungsstufen zum Messwert am Be-
ginn der Prifung wurden ermittelt.

Des Weiteren wurde der Empfindlichkeitskoeffizient der Versorgungsspannung nach folgen-
der Gleichung ermittelt.

mit:
bev der Empfindlichkeitsfaktor der Versorgungsspannung
_ (x2 —Xl) X1 der Mittelwert der Messsignale bei der Spannung U,
sv (U2 —U ) X2 der Mittelwert der Messsignale bei der Spannung U,
1

U, die niedrigere Versorgungsspannung
U, die hohere Versorgungsspannung

Die Daten wurden im Messbereich 0 bis 45 ug/ms3 bestimmt und auf den Messbereich 0 bis
30 pg/ms3 bezogen.

Bewertung

Die grof3te Abweichung betrdgt am Nullpunkt 0,0 % und am Referenzpunkt fir den Bereich O
bis 45 pug/ms3 -1,0 % bzw. flr den Bereich 0 bis 30 pg/m3 1,5 % jeweils bezogen auf den Zerti-
fizierbereich. Der groRte Wert des Empfindlichkeitskoeffizienten betrdgt am Nullpunkt 0,0
und am Referenzpunkt -0,041.

Damit wurde die Mindestanforderung eingehalten.

Fur die Unsicherheitsberechnung in Kapitel 6d wird der Wert von 0,225 pg/m?3 verwendet.
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Tabelle 20:

Messgerat:

Einfluss der Netzspannung

SM4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)

A TUVRheinland®

Genau. Richtig.

Seite 79 von 263

Geréat 1
Nullpunkt Referenzpunkt
Spannung Messwert  Abweichung by Messwert  Abweichung by
Volt pg/m3 % ug/ms %
230 0,00 - 32,20 -
242 0,00 0,0 0,000 32,44 0,5 0,020
253 0,00 0,0 0,000 32,03 -0,4 -0,037
219 0,00 0,0 0,000 31,80 -0,9 0,036
207 0,00 0,0 0,000 31,89 -0,7 -0,007
196 0,00 0,0 0,000 | 32,34 0,3 -0,041
maximaler Wert 0,0 0,000 - -0,9 -0,041
by (253/196 Volt) 0,000 -0,005
X ad 0,00 32,20
Ximax 0,00 32,44
Ximin 0,00 31,80
u 0,000 0,201
Gerat 2
Nullpunkt Referenzpunkt
Spannung Messwert  Abweichung by Messwert  Abweichung by
Volt Hg/m3 % Hg/m3 %
230 0,08 - 31,97 -
242 0,08 0,0 0,000 32,18 0,5 0,018
253 0,08 0,0 0,000 | 31,81 -0,4 -0,034
219 0,08 0,0 0,000 31,73 -0,5 0,022
207 0,08 0,0 0,000 | 31,52 -1,0 0,018
196 0108 010 0,000 31!78 _0!4 '0,024
maximaler Wert 0,0 0,000 - -1,0 -0,034
by (253/196 Volt) 0,000 0,001
X adj 0,08 31,97
Ximax 0,08 32,18
Ximin 0,08 31,52
u 0,000 0,225
maximale Unsicherheit u= 0,225 pg/ms3
U= \/(Xi,m ax Xi,adj)2+ (Xi,m in— Xi,adj) ® (Xi,m ax_ Xi,adj) + (Xi,m in— Xivadi)z (D 3)
3 .
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Tabelle 21: Einfluss der Netzspannung

Messgerat: SM4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)

Geréat 1
Nullpunkt Referenzpunkt
Spannung Messwert  Abweichung by Messwert  Abweichung by
Volt pg/m3 % ug/ms %
230 0,00 - 32,20 -
242 0,00 0,0 0,000 32,44 0,8 0,020
253 0,00 0,0 0,000 32,03 -0,6 -0,037
219 0,00 0,0 0,000 31,80 -1,3 0,036
207 0,00 0,0 0,000 | 31,89 -1,0 -0,007
196 0,00 0,0 0,000 | 32,34 0,5 -0,041
maximaler Wert 0,0 0,000 - -1,3 -0,041
by (253/196 Volt) 0,000 -0,005
X ad 0,00 32,20
Ximax 0,00 32,44
Ximin 0,00 31,80
u 0,000 0,201
Gerat 2
Nullpunkt Referenzpunkt
Spannung Messwert  Abweichung by Messwert  Abweichung by
Volt Hg/m3 % Hg/m3 %
230 0,08 - 31,97 -
242 0,08 0,0 0,000 32,18 0,7 0,018
253 0,08 0,0 0,000 31,81 -0,5 -0,034
219 0,08 0,0 0,000 31,73 -0,8 0,022
207 0,08 0,0 0,000 31,52 -1,5 0,018
196 0,08 0,0 0,000 31,78 -0,6 -0,024
maximaler Wert 0,0 0,000 - -1,5 -0,034
by (253/196 Volt) 0,000 0,001
X adj 0,08 31,97
Ximax 0,08 32,18
Ximin 0,08 31,52
u 0,000 0,225

Messwerte sind Mittelwert aus 3 Durchgéangen
maximale Unsicherheit u= 0,225 pg/ms3

Umfassende Darstellung der Priufergebnisse

Die Einzelwerte der Netzspannungsprifung sind im Anhang in Tabelle 65 dargestellt.
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6b.18 [6.18 Einfluss von Schwingungen]

Die Abweichungen der AMS-Anzeigewerte am Nullpunkt und am Referenzpunkt auf
Grund von Schwingungen, die Ublicherweise an industriellen Anlagen auftreten,
mussen folgende Mindestanforderungen an den Einfluss von Schwingungen einhal-
ten.

Die Abweichungen dirfen 2,0 % vom Zertifizierungsbereichsendwert und fur O,
0,2 Vol.-% nicht Uberschreiten.

Falls die vom Hersteller spezifizierten Anwendungsbedingungen einen Schwin-
gungstest erfordern, ist die AMS im Labor und im Feld dahingehend zu untersu-
chen, ob Ubliche Schwingungen das Leistungsvermdgen der Messeinrichtung beein-
flussen.

Diese Prifung ist nur fir Messeinrichtungen erforderlich die direkt am Abgaskanal
arbeiten.

Geréatetechnische Ausstattung

Die Prufung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Priifgas) und einem Vi-
brationsteststand.

Durchfiuhrung der Prifung

Aufgrund des komplexen Aufbaus der Probenahmesonde der Messeinrichtung SM-4 wurde
die Probenahmesonde einem Vibrationstest unterzogen.

Die Probenahmesonde wurde zur Uberpriifung des Einflusses von Schwingungen auf dem
Teststand installiert. Bevor das Geréat den Schwingungen ausgesetzt wurde, wurde eine
Funktionskontrolle durchgefiihrt und Prifgas am Null- und Referenzpunkt aufgegeben. In je-
der Achslage wurde das Geréat bei einer Auslenkung von + 0,3 mm, einem Frequenzbereich
von 10 Hz bis 60 Hz mit einer Oktave pro Minute ausgesetzt. Im Frequenzbereich von 60 Hz
bis 150 Hz betrug die Beschleunigung 0,3 g. Wurden Resonanzen beobachtet, wurde bei
diesen Frequenzen das Gerat im Anschluss noch einmal jeweils Gber eine Dauer von 2 Mi-
nuten auf dem Teststand Uberprift. Die Beschleunigung von 1 g wurde beibehalten. Nach
Beenden des Testdurchlaufs wurde die Funktionstlichtigkeit des Gerats Uberpriift und erneut
Prifgas am Null- und Referenzpunkt aufgegeben. Die Messsignale wurden mit denen zu
Beginn des Tests gemessenen verglichen.

Fur alle drei zu prifenden Achsen wurde das gleiche Testprogramm durchlaufen.
Auswertung

Die Abweichungen der Messsignale nach Uberpriifen der einzelnen Achsen wurden ermittelt.
Die Priufung erfolgte im Messbereich 0 bis 45 pg/ms3 und wurde auf den Messbereich 0 bis 30
pg/ms3 bezogen.
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Bewertung

Die grolte Abweichung betragt fir den Nullpunkt 0,6 % und fir den Referenzpunkt 0,3 fir
den Messbereich 0 bis 45 pg/m® bzw. 0,9 % fiir den Nullpunkt und 0,5 % fiir den Referenz-
punkt im Messbereich 0 bis 30 pg/ms.

Bei der Messeinrichtung ist jedoch zu berticksichtigen, dass die Einbaulage nicht beliebig va-
riiert werden kann. Aufgrund der Bauweise des Katalysators sollte die Probenahmesonde
maoglichst senkrecht eingebaut werden. Kleinere Winkelabweichungen bis 10° sollten kein
Problem sein, bei grof3eren Winkelabweichungen muss der Hersteller kontaktiert werden und
es muss durch Prifungen mit dem eingebauten Prifgasgenerator sichergestellt werden,
dass die Messeinrichtung ordnungsgemal arbeitet

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.

Tabelle 22: Einfluss von Schwingungen

Messgerat: SM4 im Labortest

Komponente: | Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)

Gerét 1 706

Uhrzeit | 1. 2. 3. Mittel Abw.
Nullpunkt hh:mm | mA mA mA mA pg/ms3 %
vor Test 8:49 4,07 | 4,09 | 4,07 |4,08 0,22 -

nach 1. Achse 9:49 4,09 |4,12 |411 |411 0,30 0,2
nach 2. Achse 11:56 4,12 | 4,20 | 4,18 | 4,17 0,47 0,6

nach Test 13:10 4,08 |4,16 |4,14 |43 0,36 0,3
Referenzpunkt
vor Test 9:15 16,63 | 16,79 | 16,59 | 16,67 35,63 -

nach 1. Achse | 10:11 16,67 | 16,82 | 16,57 | 16,69 35,68 0,1
nach 2. Achse | 12:15 16,58 | 16,61 | 16,74 | 16,64 35,56 -0,2
nach Test 13:30 16,63 | 16,75 | 16,76 | 16,71 35,76 0,3
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Abbildung 18: Aufbau der AMS in der z-Achse

gn
15.8489 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
10.0000 signal X Y
1 Rohr(f) 17.9677 6.73671
@ 1l = 17.658, 2 = 18.499, Q = 21.345, damp = 2.34%
Wouerfel(f)
Gehaeuse(f)
control(f)
1.0000
A Y 2\ e
V o
0.1000
0.0178
10.00 100.00 160.00
Frequency (Hz)

Abbildung 19: Ubersicht iiber die Resonanzen in z-Richtung
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Abbildung 20: Aufbau der AMS in der y-Achse

gn
28.1838 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1 T T T T T I nrofila(f)
Signal X Y p—
1 Rohr(f) 18.8669 13.3479
10.0000 f1 = 18.195, 2 = 19.179, Q = 19.179, damp = 2.61%)
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Abbildung 21: Ubersicht iiber die Resonanzen in y-Richtung
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Abbildung 22: Aufbau der AMS in der x-Achse

gn
3.9811
profile(f)
Signal X Y Rohr(f)
1 Gehaeuse(f) 65.7167 1.36513 )21\
f1 = 60.116, f2 = 70.890, Q = 6.100, damp = 8.20%
1.0000 2 Rohr(f) 120.016 1.61996 \ Wuerfel(f)
f1 = 117.815, 2 = 124.809, Q = 17.159, damp = 2.9%4% \
\ Gehaeuse(f)
[ A
N\ \ v v control(f)
™\ /I N\ / \  —
~ N \ \ o
0.1000 \\ ,/ \”/\\ !\l /
i I ]
| | 1
[N /
[N /
|V
LY
/ |
0.0100
0.0063
10.00 100.00 160.00
Frequency (Hz)

Abbildung 23: Ubersicht iiber die Resonanzen in x-Richtung
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Genau. Richtig.

6b.19 [6.19 Querempfindlichkeiten]

Der Hersteller muss jeden bekannten Storeinfluss beschreiben. Prifungen fir Sto-
reinflisse, die nicht auf gasformige Stérkomponenten zurtickzufiihren sind, oder
Prufungen fur Gase, die nicht im Anhang B der DIN EN 15267-3 aufgefihrt sind,
missen mit dem Priflaboratorium vereinbart werden.

Die automatische Messeinrichtung muss die folgenden Mindestanforderungen an
die Querempfindlichkeit am Nullpunkt und am Referenzpunkt einhalten.

Die Summe der positiven und die Summe der negativen Querempfindlichkeiten darf
fur jede Komponente nicht 4 % vom Zertifizierungsbereichsendwert Uberschreiten.
Fur Sauerstoff gilt als Grenze die Summe von 0,4 Vol.-%.

Geréatetechnische Ausstattung

Die Prifung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Hovacal mit Hg-
Priflosung), Massenstromreglern und Querempfindlichkeitsgasen.

Durchfihrung der Prifung

Zunachst wurde das Priufgas ohne Stérkomponente aufgegeben danach mit Stérkomponen-
te. Die Messsignale der AMS wurden fur jedes Prufgas nach einer Wartezeit, entsprechend
der vierfachen Einstellzeit, durch drei aufeinander folgende einzelne Ablesungen im Abstand
der einfachen Einstellzeit der Gerateanzeige ermittelt. Die Messsignale der Aufgabe ohne
Storkomponente wurden mit den Messsignalen mit Stérkomponente verglichen.

Zur Prufung der Querempfindlichkeiten wurden die in Tabelle 23 aufgefiihrten Komponenten
aufgegeben.

Tabelle 23: Konzentrationswerte der Stérkomponenten
Komponente Wert Einheit
0, 21 Vol.-%
H,O 30 Vol.-%
CO, 15 Vol.-%
co 300 mg/m?®
CH, 50 mg/m?®
N,O (Wirbelschichtfeuerung) 100 mg/m?®
NO 300 mg/m?®
NO, 30 mg/m?®
NH; 20 mg/m?*
SO; (Kohlekraftwerke ohne Entschwefelung) 1000 mg/m?*
HCI (Kohlekraftwerke) 200 mg/m?*

Bei signifikanten Abweichungen von > 1,0 % wurde die Querempfindlichkeitsprifung im gro-
Reren Messbereich der beeinflussten Komponente wiederholt. Fur diesen Test wurde die
entsprechend hdohere Konzentration der Querempfindlichkeitskomponente gewéhlt. Die Kon-
zentration ergibt sich aus dem Verhaltnis des kleinen Messbereichs zum hdheren Messbe-
reich. Die Konzentration der Querempfindlichkeitskomponente erhéht sich im gleichen Ver-
haltnis.

Da bei keiner der gepriften Querempfindlichkeitskomponenten ein signifikanter Einfluss
ausgehend vom urspringlichen Zertifizierbereich 0O bis 45 pg/ms3 ermittelt wurde (beide Gera-
te zeigen einen Effekt > 1 % fir die gleiche Komponente), wurden keine zusatzlichen Quer-
empfindlichkeitsuntersuchungen fir den zusatzlichen Messbereich 0 bis 100 pg/m3 durchge-
fuhrt.

3161821_2013_936_21221608A.docm



TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH .

Luftreinhaltung TUVRheinland®
Bericht (iber die Erganzungspriifung der Messeinrichtung SM-4 der Genau. Richtig.

Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik

GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A Seite 87 von 263

Im Rahmen der zusatzlichen Laboruntersuchungen wurden Querempfindlichkeitsuntersu-
chungen im Messbereich 0 bis 30 pg/m?3 durchgefihrt. Es wurde fur zwei Messeinrichtungen
eine komplette Querempfindlichkeitsuntersuchung durchgefuhrt. Diese Untersuchungen
wurden am Nullpunkt und am Referenzpunkt durchgefiihrt, wobei der Referenzpunkt fir den
Messbereich 0 bis 30 pg/m3 ausgewahlt war.

Auswertung

Die Abweichungen der Messsignale bei Aufgabe der einzelnen Querempfindlichkeitskompo-
nenten wurden ermittelt.

Alle positiven Abweichungen Uber 0,5 % der Prifgaskonzentration und alle negativen Abwei-
chungen unter -0,5 % der Prifgaskonzentration am Nullpunkt und am Referenzpunkt wurden
aufsummiert.

Die Abweichungen der Messsignale bei Aufgabe der einzelnen Querempfindlichkeitskompo-
nenten wurden ermittelt.

Die Untersuchungen erfolgten fur die urspriingliche Eignungsprifung der Messeinrichtung
mit den Geraten 1 und 2 im Zertifizierbereich 0 bis 45 pg/m3 und im zusatzlichen Labortest
mit den Messeinrichtungen 1 und 5 im Zertifizierbereich 0 bis 30 pg/ms.

Bewertung

Die groRte Abweichung betragt fir den Nullpunkt 0,0 % und fur den Referenzpunkt 3,8 %
bezogen auf den Messbereich 0 bis 45 pg/m3. Bezogen auf den kleineren Messbereich 0 bis
30 pg/m?3 ergaben sich maximale Abweichungen fir den Nullpunkt von 3,86 % und fir den
Referenzpunkt von 3,94 %.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.

Fur die Unsicherheitsberechnung in Kapitel 6d wird der Wert von 1,18 ug/m3 verwendet.
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Tabelle 24: Querempfindlichkeiten Geréat 1
Messwerte ermittelt im Messbereich 0 bis 30 pg/m3
Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)
Messgerat 1
Nullpunkt Referenzpunkt

Begleitstoff Sollwert Istwert Sollwert Istwert

pug/m3 pug/m3 %PG %ZB pg/m3 pg/m3 | %PG | %ZB
0, 21 Vol.-% 0,46 0,52 < 0,50 - 23,71 23,73 | < 05 -
H,O 30 Vol.-% 0,46 0,59 0,56 | 0,43 23,40 2351 | < 05 -
CcoO 300 mg/m3 0,46 0,52 < 0,50 - 23,92 2394 | < 05 -
CO, 15 Vol.-% 0,46 0,54 < 0,50 - 23,40 23,58 08| 0,6
CH, 50 mg/m3 0,46 0,41 < 0,50 - 22,48 2229 |- 09| -0,6
N,O 100 mg/m3 0,46 0,38 < 0,50 - 23,40 23,60 09| 07
NO 300 mg/m3 0,46 0,37 < 0,50 - 21,63 2097 |- 31| -2,2
NO, 30 mg/m3 0,71 0,76 < 0,50 - 23,56 2342 |- 06| -0,5
NH; 20 mg/m? 0,46 0,42 < 0,50 - 23,53 23,75 09| 0,7
SO, 1000 mg/m3 0,46 0,46 < 0,50 - 23,73 23,96 10| 0,8
HCI 200 mg/m3 0,46 1,49 4,38 | 3,43 23,49 23,84 15| 12
Summe positive Abweichungen 3,86 3,94
Summe negative Abweichungen - -3,30

Alle Abweichungen <= 0,5% der Prufgaskonzentration am Referenzpunkt werden nicht beriicksichtigt.
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Tabelle 25: Querempfindlichkeiten Gerét 5
Messwerte ermittelt im Messbereich O bis 30 pg/ms

Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m?)
Messgerat 5
Nullpunkt Referenzpunkt

Begleitstoff Sollwert Istwert Sollwert Istwert

pg/ms3 pg/ms3 %PG %ZB pg/ms3 pg/m3 | %PG | %ZB
0, 21 Vol.-% 0,11 0,08 < 0,50 - 25,02 2496 | < 0,5 -
H,O 30 Vol.-% 0,11 0,25 0,59 0,47 23,90 24,09 08| 0,6
Cco 300 mg/ms 0,11 0,08 < 0,50 - 24,79 25,11 13| 11
CO, 15 Vol.-% 0,11 0,15 < 0,50 - 25,04 25,18 06| 05
CH, 50 mg/m3 0,11 0,06 < 0,50 - 22,84 2293 | < 05 -
N,O 100 mg/m3 0,11 0,05 < 0,50 - 23,90 2400 | < 0,5 -
NO 300 mg/ms 0,11 0,04 < 0,50 - 22,73 22,67 | < 05 -
NO, 30 mg/m3 0,11 0,17 < 0,50 - 24,99 2468 |- 12| -10
NH3 20 mg/ms3 0,11 0,06 < 0,50 - 24,92 25,11 08| 0,6
SO, 1000 mg/m3 0,11 0,11 < 0,50 - 25,23 2535 | < 05 -
HCI 200 mg/m3 0,11 0,29 0,74 0,60 24,27 24,59 13] 11
Summe positive Abweichungen 1,07 3,87
Summe negative Abweichungen - -1,03

Alle Abweichungen <= 0,5% der Prufgaskonzentration am Referenzpunkt werden nicht beriicksichtigt.

maximale Abweichung 3,94 %ZB = 1,18 pg/ms3
maximale Unsicherheit u = 0,68 pg/ms3 = max Ax /3 (D.6)
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Tabelle 26: Querempfindlichkeiten Gerét 1

Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/ms)
Messgerat 1
Nullpunkt Referenzpunkt

Begleitstoff Sollwert Istwert Sollwert Istwert

pug/m3 pug/m3 %PG %ZB pg/m3 pg/m3 | %PG | %ZB
0, 21 Vol.-% 0,0 0,0 < 0,50 - 33,6 33,5 < 05 -
H,O 30 Vol.-% 0,0 0,0 < 0,50 - 33,5 33,5 < 05 -
CcoO 300 mg/m3 0,0 0,0 < 0,50 - 33,5 33,8 09| 07
CO, 15 Vol.-% 0,0 0,0 < 0,50 - 34,1 34,4 09| 07
CH, 50 mg/m3 0,0 0,0 < 0,50 - 34,1 34,4 09| 0,7
N,O 100 mg/m3 0,0 0,0 < 0,50 - 34,1 34,3 06| 04
NO 300 mg/m3 0,0 0,0 < 0,50 - 34,9 34,7 - 06| -04
NO, 30 mg/m3 0,0 0,0 < 0,50 - 36,0 35,3 - 19| -1,6
NH; 20 mg/m? 0,0 0,0 < 0,50 - 33,8 33,9 < 05 -
SO, 1000 mg/m3 0,0 0,0 < 0,50 - 33,5 33,6 < 05 -
HCI 200 mg/m3 0,0 0,0 < 0,50 - 33,5 33,6 < 05 -
Summe positive Abweichungen - 2,50
Summe negative Abweichungen - -2,00

Alle Abweichungen <= 0,5% der Prufgaskonzentration am Referenzpunkt werden nicht beriicksichtigt.

Tabelle 27: Querempfindlichkeiten Geréat 2

Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Messgeréat 2
Nullpunkt Referenzpunkt

Begleitstoff Sollwert Istwert Sollwert Istwert

pg/ms3 pg/ms3 %PG %ZB pg/ms3 pg/m3 | %PG | %ZB
0, 21 Vol.-% 0,1 0,1 < 0,50 - 31,3 31,8 16| 1,1
H,O 30 Vol.-% 0,1 0,1 < 0,50 - 31,8 31,8 < 05 -
CcoO 300 mg/ms 0,1 0,1 < 0,50 - 31,6 31,9 09| 0,7
CO, 15 Vol.-% 0,1 0,1 < 0,50 - 32,1 32,5 12| 09
CH, 50 mg/m? 0,1 0,1 < 0,50 - 32,1 32,4 09| 0,7
N,O 100 mg/m?3 0,1 0,1 < 0,50 - 32,1 32,0 < 05 -
NO 300 mg/ms 0,1 0,1 < 0,50 - 32,6 31,5 - 34| -24
NO, 30 mg/m3 0,1 0,1 < 0,50 - 32,4 32,1 - 09| -0,7
NH; 20 mg/ms3 0,1 0,1 < 0,50 - 32,6 32,7 < 05 -
SO, 1000 mg/m3 0,1 0,1 < 0,50 - 31,5 31,3 - 06| -04
HCI 200 mg/m3 0,1 0,1 < 0,50 - 31,5 31,7 06| 04
Summe positive Abweichungen - 3,80
Summe negative Abweichungen - -3,50

Alle Abweichungen <= 0,5% der Prufgaskonzentration am Referenzpunkt werden nicht beriicksichtigt.
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Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Abweichungen am Null- und Referenzpunkt unter Einfluss der einzelnen Stérkomponen-
ten sind im Anhang ab Tabelle 66 dargestellt.
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6b.20 [6.20 Auswanderung des Messstrahls bei In-Situ-AMS]

Bei Auswanderung des Messstrahls von optischen AMS missen die Abweichungen
der AMS-Anzeigewerte am Nullpunkt und am Referenzpunkt folgende Mindestan-
forderung fur die maximal vom Hersteller erlaubte Winkelabweichung einhalten.
Dieser Winkel muss mindestens 0,3° betragen.

Die Abweichungen der Messsignale bei Auswanderung des Messstrahls darf 2,0 %
des Zertifizierungsbereichsendwerts nicht tberschreiten.

Geratetechnische Ausstattung

Hier nicht notwendig.

Durchfihrung der Priifung

Da es sich um eine extraktive Messeinrichtung handelt, ist dieser Prufpunkt nicht relevant.
Auswertung

Da es sich um eine extraktive Messeinrichtung handelt, ist dieser Prifpunkt nicht relevant.
Bewertung

Da es sich um eine extraktive Messeinrichtung handelt, ist dieser Prufpunkt nicht relevant.
Diese Mindestanforderung ist nicht relevant.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse
Da es sich um eine extraktive Messeinrichtung handelt, ist dieser Prufpunkt nicht relevant.
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6b.21 [6.21 Konverterwirkungsgrad fir AMS zur Messung von NO,]

Hersteller, die die Zertifizierung einer NOx-Messeinrichtung anstreben, mussen an-
geben, ob die Zertifizierung fir die Messung von Stickstoffmonoxid (NO) und/oder
Stickstoffdioxid (NO,) gelten soll.

Das Pruflaboratorium hat den Wirkungsgrad von NO-Konvertern vor und nach dem
Feldtest zu ermitteln. Der Konverterwirkungsgrad muss mindestens 95% betragen.

Geratetechnische Ausstattung

Hier nicht notwendig.

Durchfuhrung der Prifung
Da es sich um keine NOy-Messeinrichtung handelt, ist dieser Prufpunkt nicht relevant.
Auswertung

Da es sich um keine NO,-Messeinrichtung handelt, ist dieser Prifpunkt nicht relevant.

Bewertung

Da es sich um keine NO,-Messeinrichtung handelt, ist dieser Prifpunkt nicht relevant.
Diese Mindestanforderung ist nicht relevant.
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6b.22 [6.22 Responsefaktoren]

Automatische Messeinrichtungen zur Messung von Gesamt-Kohlenstoff (TOC)
mussen die folgenden Mindestanforderungen einhalten.

Der O,-Einfluss darf 2,0 % vom Zertifizierungsbereichsendwert nicht Giberschreiten.
Die Responsefaktoren missen in folgendem Bereich liegen:

Methan 0,90 bis 1,20
Aliphatische Kohlenwasserstoffe 0,90 bis 1,10
Aromatische Kohlenwasserstoffe 0,80 bis 1,10
Dichlormethan 0,75 bis 1,15
Aliphatische Alkohole 0,70 bis 1,00
Ester und Ketone 0,70 bis 1,00
Organische Séauren 0,50 bis 1,00

Es sind die Komponenten: Methan, Ethan, Benzol, Toluol, Dichlormethan und die
Prifgasmischung nach DIN EN 12619 zu prifen.

Fur AMS zur Ermittlung des Gesamtkohlenstoffgehalts in den Emissionen von Mull-
verbrennungsanlagen sind zusétzlich folgenden organischen Verbindungen zu pru-
fen:

Propan, Ethin, Ethylbenzol, p-Xylol, Chlorbenzol, Tetrachlorethylen, n-Butan
n-Hexan, n-Octan, iso-Octan, Propen, Methanol, Butanol, Essigsdure, Essigsau-
remethylester, Trichlormethan, Trichlorethylen.

Geréatetechnische Ausstattung

Nicht notwendig fur diesen Prifpunkt.

Durchfiihrung der Priifung

Da es sich um keine Gesamt-C-Messeinrichtung handelt, ist dieser Prifpunkt nicht relevant.

Auswertung

Da es sich um keine Gesamt-C-Messeinrichtung handelt, ist dieser Prifpunkt nicht relevant.

Bewertung

Da es sich um keine Gesamt-C-Messeinrichtung handelt, ist dieser Prufpunkt nicht relevant.
Diese Mindestanforderung ist nicht relevant.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Da es sich um keine Gesamt-C-Messeinrichtung handelt, ist dieser Prufpunkt nicht relevant.
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6c Feldprifungen

6¢c.1 [7.1 Kalibrierfunktion]

Die Kalibrierfunktion ist durch Vergleichsmessungen mit einem Standardreferenz-
messverfahren zu ermitteln.

Der Korrelationskoeffizient Rz der Kalibrierfunktion muss mindestens 0,90 betragen.
Die nach DIN EN 14181 ermittelte und zur Kalibrierfunktion gehérende Variabilitat
muss die in den entsprechenden rechtlichen Regelungen festgelegte maximal zu-
lassige Messunsicherheit einhalten.

Die Kalibrierfunktion muss nach DIN EN 14181 auf der Basis von mindestens 15
Messungen ermittelt werden. Die Kalibrierfunktion ist zweimal zu ermitteln, einmal
zu Beginn und einmal am Ende des Feldtests.

Falls die Konzentration im Feldtest konstant ist, kann die Kalibrierfunktion in Ubereinstimmung mit der
DIN EN 14181 durch zusatzliche Verwendung von Nullpunkt- und Referenzpunktwerten, die im Feld-
test ermittelt wurden, aufgestellt werden.

Geréatetechnische Ausstattung
Das Standardreferenzmessverfahren fur die Messkomponente ist in Kapitel 5 dargestellt.
Durchfihrung der Prifung

Die Kalibrierfunktion wurde einmal zu Beginn und einmal am Ende des Feldversuches be-
stimmt. FUr die Berechnung der Kalibrierfunktion wurden fir die AMS und das Standardrefe-
renzmessverfahren die gleichen Abgasrandparameter verwendet. Wie in DIN EN 14181 be-
schrieben, wurden jeweils mindestens mehr als 15 Messungen uber drei Tage verteilt durch-
gefuhrt.

Die Messpunkte wurden nach DIN EN 15259 ausgewahlt.
Auswertung

Die Kalibrierfunktionen wurden nach DIN EN 14181 anhand von jeweils 17 bzw. 16 Messun-
gen ermittelt. Die Bewertung der Kalibrierkurven erfolgte im Rahmen der Eignungsprifung
der Messeinrichtung fur den Grenzwert 0,03 mg/m3. Zusatzlich ist mit dem gleichen Daten-
satz noch einmal die Bewertung der Kalibrierkurven zur Uberwachung eines Grenzwertes
von 0,02 mg/m3 vorgenommen worden. Die Ergebnisse dieser zusatzlichen Bewertungen
sind in Tabelle 34 bis Tabelle 39 dargestellt.

Bewertung

Der Korrelationskoeffizient Rz der Kalibrierfunktion ist bei allen Kalibrierungen > 0,9. Die Ge-
rate haben die Variabilitatsprifung fur die Uberwachung der Grenzwerte 0,03 mg/m3 und
0,02 mg/m? bestanden.

Ein statistisch gesicherter Zusammenhang zwischen dem Referenzmessverfahren und der
Gerateanzeige konnte nachgewiesen werden.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 28 bis Tabelle 33 und in den Abbildung 24 bis Abbildung 29
im Folgenden dargestellt.
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Tabelle 28:
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Parameter der 1. Kalibrierung, Geréat 1 fur Hg

SM-4 im Feldtest: Parameter Gerét 1, 1. Kalibrierung

Komponente Hg

Gaszustand Messgeréat Nf
Messbereich 0 -394 pg/ms
Zertifizierungsbereich 0 - 45 pg/m3
Rechenmethode *) Gerade durch alle Punkte
Steigung b 2,419 pg/m3/ mA
Achsenabschnitt a -8,999 pug/m3
Standardabweichung sp 0,72 pg/m?3
Korrelationskoeffizient R? 0,9634
Emissionsgrenzwert (E) 30 pg/m3
Konfidenzintervall 40 % des Grenzwertes
Konfidenzintervall 12 pg/m3

15 % des Grenzwertes 4,5 pg/m3
Differenz Ysmax - Ysmin 11,8 pg/m3

*) Differenz ysmax - ysmin ist grof3er oder gleich 15 % des Grenzwertes

Variabilitatspriufung Gerat 1

Nr| Vergleichs- Messwerte Differenz Differenz Differenz
Verfahren AMS D; D; - Dyt (D - Dyigel)”
pg/ms (ntr) pg/ms (ntr) pg/ms3 pg/ms pg/ms

1 3,66 4,19 -0,53 -0,54 0,29
2 0,93 1,41 -0,48 -0,49 0,24
3 2,05 2,26 -0,21 -0,22 0,05
4 7,30 7,22 0,08 0,07 0,00
5 8,72 8,88 -0,16 -0,17 0,03
6 7,36 8,82 -1,46 -1,47 2,16
7 11,24 12,12 -0,88 -0,89 0,79
8 8,91 9,20 -0,29 -0,30 0,09
9 0,97 1,29 -0,32 -0,33 0,11

10 4,23 4,16 0,07 0,06 0,00

11 1,74 2,00 -0,26 -0,27 0,07

12 3,30 3,41 -0,11 -0,12 0,01

13 12,77 11,71 1,06 1,05 1,10

14 10,91 9,89 1,02 1,01 1,02

15 6,67 5,78 0,89 0,88 0,77

16 3,94 3,22 0,72 0,71 0,50

17 3,51 2,48 1,03 1,02 1,04

Mittelwert 0,01

Summe 8,30

Anzahl Messungen 17

Standardabweichung Sp = 0,72 pg/m3

geforderte Messunsicherheit g =40% x E/ 1,96 = 6,1 pg/ms

ky 0,9791

Prifung Sp < Op X ky Sp < 6,0

Geréat 1 hat die Variabilitatspriafung bestanden.
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Tabelle 29: Parameter der 1. Kalibrierung, Gerét 2 fur Hg

SM-4 im Feldtest: Parameter Geréat 2, 1. Kalibrierung

A TUVRheinland®

Genau. Richtig.
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Komponente Hg
Gaszustand Messgeréat nf
Messbereich 0 - 38,6 pg/ms

Zertifizierungsbereich 0 - 45 pg/m3
Rechenmethode *) Gerade durch alle Punkte
Steigung b 2,396 ug/m3/ mA
Achsenabschnitt a -9,313 pg/m3
Standardabweichung sp 0,43 pg/ms3
Korrelationskoeffizient R? 0,9867
Emissionsgrenzwert (E) 30 pg/m3
Konfidenzintervall 40 % des Grenzwertes
Konfidenzintervall 12 pg/m3

15 % des Grenzwertes 45 pg/m?
Differenz Ysmax - Ysmin 11,8 pg/m3

*) Differenz ysmax - ysmin ist grof3er oder gleich 15 % des Grenzwertes

Variabilitatspriufung Gerat 2

Nr| Vergleichs- Messwerte Differenz Differenz Differenz
Verfahren AMS D; D; - Dyt (D - Dyiel)”
pug/ms (ntr) pug/ms (ntr) pg/m3 pug/m3 pug/m3

1 3,66 3,84 -0,18 -0,18 0,03
2 0,93 1,06 -0,13 -0,13 0,02
3 2,05 1,99 0,06 0,06 0,00
4 7,30 7,21 0,09 0,09 0,01
5 8,72 8,78 -0,06 -0,06 0,00
6 7,36 8,41 -1,05 -1,05 1,11
7 11,24 11,94 -0,70 -0,70 0,50
8 8,91 9,09 -0,18 -0,18 0,03
9 0,97 1,10 -0,13 -0,13 0,02

10 4,23 4,15 0,08 0,08 0,01

11 1,74 1,79 -0,05 -0,05 0,00

12 3,30 3,30 0,00 0,00 0,00

13 12,77 12,05 0,72 0,72 0,51

14 10,91 10,24 0,67 0,67 0,44

15 6,67 6,26 0,41 0,41 0,16

16 3,94 3,78 0,16 0,16 0,02

17 3,51 3,15 0,36 0,36 0,13

Mittelwert 0,00

Summe 3,01

Anzahl Messungen 17

Standardabweichung Sp = 0,43 pg/m3

geforderte Messunsicherheit oy =40% x E /1,96 = 6,1 pg/m3

kv 0,9791

Prufung Sp < O X ky Sp < 6,0

Geréat 2 hat die Variabilitatspriafung bestanden.
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Abbildung 24: Darstellung Ergebnisse der 1. Vergleichsmessung, Geréat 1 fur Hg

Vergleichsmessungenfir Hg, Feldtest Beginn, Gerét 2
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Abbildung 25: Darstellung Ergebnisse der 1. Vergleichsmessung, Geréat 2 fur Hg
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Tabelle 30: Parameter der 2. Kalibrierung, Geréat 1 fur Hg

SM-4 im Feldtest: Parameter Geréat 1, 2. Kalibrierung

Komponente Hg

Gaszustand Messgeréat nf
Messbereich 0 -425 pg/ms
Zertifizierungsbereich 0 - 45 pg/m3
Rechenmethode *) Gerade durch alle Punkte
Steigung b 2,593 pg/m3/ mA
Achsenabschnitt a -9,323 pg/m3
Standardabweichung sp 0,81 pg/m?3
Korrelationskoeffizient R? 0,9090
Emissionsgrenzwert (E) 30 pg/ms
Konfidenzintervall 40 % des Grenzwertes
Konfidenzintervall 12 pg/ms

15 % des Grenzwertes 4,5 pg/m3
Differenz Ysmax - Ysmin 10,5 pg/ms

*) Differenz ysmax - ysmin ist grof3er oder gleich 15 % des Grenzwertes

Variabilitatspriufung Gerat 1

Nr| Vergleichs- Messwerte Differenz Differenz Differenz
Verfahren AMS D; D; - Dyt (D - Dyiel)”
pg/ms (ntr) pg/ms (ntr) pg/ms3 pg/ms pg/ms

1 4,26 2,59 1,67 1,67 2,797
2 1,50 1,96 -0,46 -0,46 0,209
3 1,43 1,86 -0,43 -0,43 0,183
4 3,99 3,58 0,41 0,41 0,170
5 2,19 2,79 -0,60 -0,60 0,357
6 1,70 2,09 -0,39 -0,39 0,150
7 1,77 2,00 -0,23 -0,23 0,052
8 4,06 3,47 0,59 0,59 0,351
9 3,37 3,23 0,14 0,14 0,020

10 2,33 2,42 -0,09 -0,09 0,008

11 11,92 13,00 -1,08 -1,08 1,161

12 1,89 3,37 -1,48 -1,48 2,183

13 2,99 3,29 -0,30 -0,30 0,089

14 7,48 6,70 0,78 0,78 0,612

15 7,18 6,99 0,19 0,19 0,037

16 6,42 5,18 1,24 1,24 1,544

Mittelwert 0,00

Summe 9,923

Anzahl Messungen 16

Standardabweichung Sp = 0,81 pg/ms

geforderte Messunsicherheit g =40% x E/ 1,96 = 6,1 pug/ms

kv 0,9777

Prifung Sp < Op X Ky Sp < 6,0

Gerat 1 hat die Variabilitatsprufung bestanden.
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A TUVRheinland®

Genau. Richtig.

TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH
Luftreinhaltung

Bericht Uber die Ergénzungsprifung der Messeinrichtung SM-4 der

Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik

Tabelle 31:

GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A

Parameter der 2. Kalibrierung, Geréat 2 fur Hg

SM-4 im Feldtest: Parameter Geréat 2, 2. Kalibrierung

Komponente Hg

Gaszustand Messgeréat nf
Messbereich 0-411 pg/ms
Zertifizierungsbereich 0 - 45 pg/m3
Rechenmethode *) Gerade durch alle Punkte
Steigung b 2,508 pg/m3/ mA
Achsenabschnitt a -9,076 pg/m3
Standardabweichung sp 0,85 pg/m?3
Korrelationskoeffizient R? 0,9006
Emissionsgrenzwert (E) 30 pg/ms
Konfidenzintervall 40 % des Grenzwertes
Konfidenzintervall 12 pg/ms

15 % des Grenzwertes 4,5 pg/m3
Differenz Ysmax - Ysmin 10,5 pg/ms

*) Differenz ysmax - ysmin ist grof3er oder gleich 15 % des Grenzwertes

Variabilitatspriufung Gerat 2

Nr| Vergleichs- Messwerte Differenz Differenz Differenz
Verfahren AMS D; D; - Dyt (D - Dyiel)”
pg/ms (ntr) pg/ms (ntr) pg/ms3 pg/ms pg/ms

1 4,26 2,73 1,53 1,54 2,358
2 1,50 2,07 -0,57 -0,56 0,319
3 1,43 1,94 -0,51 -0,50 0,254
4 3,99 3,60 0,39 0,40 0,157
5 2,19 2,81 -0,62 -0,61 0,377
6 1,70 2,11 -0,41 -0,40 0,164
7 1,77 1,94 -0,17 -0,16 0,027
8 4,06 3,33 0,73 0,74 0,541
9 3,37 3,14 0,23 0,24 0,056

10 2,33 2,31 0,02 0,03 0,001

11 11,92 13,07 -1,15 -1,14 1,310

12 1,89 3,52 -1,63 -1,62 2,639

13 2,99 3,30 -0,31 -0,30 0,093

14 7,48 6,61 0,87 0,88 0,767

15 7,18 6,93 0,25 0,26 0,065

16 6,42 5,16 1,26 1,27 1,602

Mittelwert -0,01

Summe 10,728

Anzahl Messungen 16

Standardabweichung Sp = 0,85 pg/ms

geforderte Messunsicherheit g =40% x E/ 1,96 = 6,1 pug/ms

kv 0,9777

Prifung Sp < Op X Ky Sp < 6,0

Gerat 2 hat die Variabilitatsprufung bestanden.

3161821_2013_936_21221608A.docm



TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH
Luftreinhaltung

Bericht Uber die Erganzungsprifung der Messeinrichtung SM-4 der
Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik
GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A

A TUVRheinland®

Genau. Richtig.
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Abbildung 26: Darstellung Ergebnisse der 2. Vergleichsmessung, Geréat 1 fur Hg
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Abbildung 27: Darstellung Ergebnisse der 2. Vergleichsmessung, Geréat 2 fur Hg
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A TUVRheinland®

Genau. Richtig.
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Tabelle 32:

TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH

Luftreinhaltung

Bericht Uber die Ergénzungsprifung der Messeinrichtung SM-4 der
Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik

Variabilitatspriufung Geréat 1 fur Hg:
2. Kalibrierung als Funktionsprifung

Variabilitatsprifung, Gerat 1 fir Hg

Nr| Vergleichs- Gerat 1 Differenz Differenz Differenz
Verfahren D Di . Duitter (Di - Duiel)”
pug/m3 (ntr) pg/m3 (ntr) pg/m3 (ntr) pug/m3 (ntr) pug/m3 (ntr)

1 4,26 2,02 2,24 1,61 2,592
2 1,50 1,44 0,06 -0,57 0,325
3 1,43 1,35 0,08 -0,55 0,303
4 3,99 2,94 1,05 0,42 0,176
5 2,19 2,24 -0,05 -0,68 0,462
6 1,70 1,62 0,08 -0,55 0,303
7 1,77 1,55 0,22 -0,41 0,168
8 4,06 2,92 1,14 0,51 0,260
9 3,37 2,67 0,70 0,07 0,005

10 2,33 1,90 0,43 -0,20 0,040

11 11,92 11,70 0,22 -0,41 0,168

12 1,89 2,80 -0,91 -1,54 2,372

13 2,99 2,72 0,27 -0,36 0,130

14 7,48 5,89 1,59 0,96 0,922

15 7,18 6,17 1,01 0,38 0,144

16 6,42 4,47 1,95 1,32 1,742

Mittelwert 0,63

Summe 10,112

Anzahl Messungen 16

Standardabweichung Sp = 0,8 pg/m3

geforderte Messunsicherheit oy = 40%xE/1,96 = 6,1 pg/m3

ky 0,9777

Prufung sp < 1,5 x 09 X ky Sp < 9,0

Geréat 1 hat die Variabilitatsprifung bestanden.

to.05 (N-1) 2,1314

Differenzenmittelwert ID| = 0,6 pg/ms

Prifung ID] < 6,5

Die Kalibrierfunktion ist gultig
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Tabelle 33: Variabilitatsprifung, Gerat 2 fir Hg

Variabilitatspriufung Geréat 2 fur Hg:
2. Kalibrierung als Funktionsprifung

Nr| Vergleichs- Gerat 2 Differenz Differenz Differenz
Verfahren D Di . Duitter (Di - Duiel)”
pug/m3 (ntr) pg/m3 (ntr) pg/m3 (ntr) pug/m3 (ntr) pug/m3 (ntr)

1 4,26 1,76 2,50 1,56 2,428
2 1,50 1,14 0,36 -0,58 0,339
3 1,43 1,02 0,41 -0,53 0,283
4 3,99 2,59 1,40 0,46 0,210
5 2,19 1,93 0,26 -0,68 0,465
6 1,70 1,32 0,38 -0,56 0,316
7 1,77 1,18 0,59 -0,35 0,124
8 4,06 2,51 1,55 0,61 0,370
9 3,37 2,28 1,09 0,15 0,022

10 2,33 1,46 0,87 -0,07 0,005

11 11,92 11,59 0,33 -0,61 0,374

12 1,89 2,61 -0,72 -1,66 2,762

13 2,99 2,41 0,58 -0,36 0,131

14 7,48 5,57 1,91 0,97 0,937

15 7,18 5,87 1,31 0,37 0,136

16 6,42 4,17 2,25 1,31 1,711

Mittelwert 0,94

Summe 10,612

Anzahl Messungen 16

Standardabweichung Sp = 0,8 pg/m3

geforderte Messunsicherheit oy = 40%xE/1,96 = 6,1 pg/m3

ky 0,9777

Prufung sp < 1,5 x 09 X ky Sp < 9,0

Geréat 2 hat die Variabilitatsprifung bestanden.

to.05 (N-1) 2,1314

Differenzenmittelwert ID| = 0,9 pg/ms

Prifung ID] < 6,5

Die Kalibrierfunktion ist gultig
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A TUVRheinland®

Genau. Richtig.
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TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH
Luftreinhaltung

Bericht Uber die Ergénzungsprifung der Messeinrichtung SM-4 der
Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik
GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A
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Abbildung 28: Darstellung Ergebnisse beider Vergleichsmessungen, Gerat 1 fur Hg
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Abbildung 29: Darstellung Ergebnisse beider Vergleichsmessungen, Gerat 2 fur Hg
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TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH
Luftreinhaltung

Bericht Uber die Erganzungsprifung der Messeinrichtung SM-4 der
Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik
GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A

Tabelle 34: Parameter der 1. Kalibrierung, Geréat 1 fur Hg,

Grenzwert (TMW) 0,02 pg/m3

SM-4 im Feldtest: Parameter Gerét 1, 1. Kalibrierung

A TUVRheinland®

Genau. Richtig.

Seite 105 von 263

Komponente Hg

Gaszustand Messgeréat nf
Messbereich 0 -394 pg/md
Zertifizierungsbereich 0 - 30 pg/ms
Rechenmethode *) Gerade durch alle Punkte
Steigung b 2,419 pg/m3/ mA
Achsenabschnitt a -8,999 pug/m3
Standardabweichung sp 0,72 pg/m?3
Korrelationskoeffizient R? 0,9634
Emissionsgrenzwert (E) 20 pg/ms3
Konfidenzintervall 40 % des Grenzwertes
Konfidenzintervall 8 ug/m3

15 % des Grenzwertes 3 ug/m3
Differenz Ysmax - Ysmin 11,8 pg/m3

*) Differenz ysmax - ysmin ist grof3er oder gleich 15 % des Grenzwertes

Variabilitatspriufung Gerat 1

Nr| Vergleichs- Messwerte Differenz Differenz Differenz
Verfahren AMS D; D; - Dyt (D - Dyiel)”
pg/ms (ntr) pg/ms (ntr) pg/ms3 pg/ms pg/ms

1 3,66 4,19 -0,53 -0,54 0,29
2 0,93 1,41 -0,48 -0,49 0,24
3 2,05 2,26 -0,21 -0,22 0,05
4 7,30 7,22 0,08 0,07 0,00
5 8,72 8,88 -0,16 -0,17 0,03
6 7,36 8,82 -1,46 -1,47 2,16
7 11,24 12,12 -0,88 -0,89 0,79
8 8,91 9,20 -0,29 -0,30 0,09
9 0,97 1,29 -0,32 -0,33 0,11

10 4,23 4,16 0,07 0,06 0,00

11 1,74 2,00 -0,26 -0,27 0,07

12 3,30 3,41 -0,11 -0,12 0,01

13 12,77 11,71 1,06 1,05 1,10

14 10,91 9,89 1,02 1,01 1,02

15 6,67 5,78 0,89 0,88 0,77

16 3,94 3,22 0,72 0,71 0,50

17 3,51 2,48 1,03 1,02 1,04

Mittelwert 0,01

Summe 8,30

Anzahl Messungen 17

Standardabweichung Sp = 0,72 pg/m3

geforderte Messunsicherheit oy =40% x E/ 1,96 = 4,1 ug/ms3

ky 0,9791

Prifung Sp < Op X Ky Sp < 4,0

Geréat 1 hat die Variabilitatspriafung bestanden.
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Tabelle 35:

TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH
Luftreinhaltung

Bericht Uber die Ergénzungsprifung der Messeinrichtung SM-4 der
Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik
GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A

Parameter der 1. Kalibrierung, Geréat 2 fir Hg Grenzwert (TMW) 0,02 pug/ms3

SM-4 im Feldtest: Parameter Geréat 2, 1. Kalibrierung

Komponente Hg

Gaszustand Messgeréat nf
Messbereich 0 - 38,6 pg/ms
Zertifizierungsbereich 0 - 30 pg/ms
Rechenmethode *) Gerade durch alle Punkte
Steigung b 2,396 ug/m3/ mA
Achsenabschnitt a -9,313 pg/m3
Standardabweichung sp 0,43 pg/ms3
Korrelationskoeffizient R? 0,9867
Emissionsgrenzwert (E) 20 pg/ms3
Konfidenzintervall 40 % des Grenzwertes
Konfidenzintervall 8 ug/m3

15 % des Grenzwertes 3 ug/m3
Differenz Ysmax - Ysmin 11,8 pg/m3

*) Differenz ysmax - ysmin ist grof3er oder gleich 15 % des Grenzwertes

Variabilitatspriufung Gerat 2

Nr| Vergleichs- Messwerte Differenz Differenz Differenz
Verfahren AMS D; D; - Dyt (D - Dyiel)”
pug/m3 (ntr) pug/ms (ntr) pg/m3 pug/m3 pug/m3

1 3,66 3,84 -0,18 -0,18 0,03
2 0,93 1,06 -0,13 -0,13 0,02
3 2,05 1,99 0,06 0,06 0,00
4 7,30 7,21 0,09 0,09 0,01
5 8,72 8,78 -0,06 -0,06 0,00
6 7,36 8,41 -1,05 -1,05 1,11
7 11,24 11,94 -0,70 -0,70 0,50
8 8,91 9,09 -0,18 -0,18 0,03
9 0,97 1,10 -0,13 -0,13 0,02

10 4,23 4,15 0,08 0,08 0,01

11 1,74 1,79 -0,05 -0,05 0,00

12 3,30 3,30 0,00 0,00 0,00

13 12,77 12,05 0,72 0,72 0,51

14 10,91 10,24 0,67 0,67 0,44

15 6,67 6,26 0,41 0,41 0,16

16 3,94 3,78 0,16 0,16 0,02

17 3,51 3,15 0,36 0,36 0,13

Mittelwert 0,00

Summe 3,01

Anzahl Messungen 17

Standardabweichung Sp = 0,43 pg/m3

geforderte Messunsicherheit oy =40% x E /1,96 = 4,1 pg/m3

kv 0,9791

Prufung Sp < O X ky Sp < 4,0

Geréat 2 hat die Variabilitatspriafung bestanden.
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Tabelle 36:

SM-4 im Feldtest: Parameter Geréat 1, 2. Kalibrierung

A TUVRheinland®

Genau. Richtig.
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Parameter der 2. Kalibrierung, Geréat 1 fur Hg Grenzwert (TMW) 0,02 pug/m3

Komponente Hg

Gaszustand Messgeréat nf
Messbereich 0 -425 pg/ms
Zertifizierungsbereich 0 - 30 pg/ms
Rechenmethode *) Gerade durch alle Punkte
Steigung b 2,593 upg/m3/ mA
Achsenabschnitt a -9,323 pg/m3
Standardabweichung sp 0,81 pg/ms3
Korrelationskoeffizient R? 0,9090
Emissionsgrenzwert (E) 20 pg/ms3
Konfidenzintervall 40 % des Grenzwertes
Konfidenzintervall 8 ug/m3

15 % des Grenzwertes 3 ug/m3
Differenz Ysmax - Ysmin 10,5 pg/m3

*) Differenz ysmax - ysmin ist grof3er oder gleich 15 % des Grenzwertes

Variabilitatspriufung Gerat 1

Nr| Vergleichs- Messwerte Differenz Differenz Differenz
Verfahren AMS D; D; - Dyt (D - Dyiel)”
pug/ms (ntr) pug/ms (ntr) pg/m3 pug/m3 pug/m3

1 4,26 2,59 1,67 1,67 2,797
2 1,50 1,96 -0,46 -0,46 0,209
3 1,43 1,86 -0,43 -0,43 0,183
4 3,99 3,58 0,41 0,41 0,170
5 2,19 2,79 -0,60 -0,60 0,357
6 1,70 2,09 -0,39 -0,39 0,150
7 1,77 2,00 -0,23 -0,23 0,052
8 4,06 3,47 0,59 0,59 0,351
9 3,37 3,23 0,14 0,14 0,020

10 2,33 2,42 -0,09 -0,09 0,008

11 11,92 13,00 -1,08 -1,08 1,161

12 1,89 3,37 -1,48 -1,48 2,183

13 2,99 3,29 -0,30 -0,30 0,089

14 7,48 6,70 0,78 0,78 0,612

15 7,18 6,99 0,19 0,19 0,037

16 6,42 5,18 1,24 1,24 1,544

Mittelwert 0,00

Summe 9,923

Anzahl Messungen 16

Standardabweichung Sp = 0,81 pg/m3

geforderte Messunsicherheit g =40% x E/ 1,96 = 4,1 ug/ms3

ky 0,9777

Prifung Sp < Op X ky Sp < 4,0

Geréat 1 hat die Variabilitatspriafung bestanden.
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GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A

Parameter der 2. Kalibrierung, Geréat 2 fir Hg Grenzwert (TMW) 0,02 pg/m3

SM-4 im Feldtest: Parameter Geréat 2, 2. Kalibrierung

Komponente Hg

Gaszustand Messgeréat nf
Messbereich 0-411 pg/ms
Zertifizierungsbereich 0 - 30 pg/ms
Rechenmethode *) Gerade durch alle Punkte
Steigung b 2,508 pg/m3/ mA
Achsenabschnitt a -9,076 pg/m3
Standardabweichung sp 0,85 pg/ms3
Korrelationskoeffizient R? 0,9006
Emissionsgrenzwert (E) 20 pg/ms3
Konfidenzintervall 40 % des Grenzwertes
Konfidenzintervall 8 pug/m3

15 % des Grenzwertes 3 ug/m3
Differenz Ysmax - Ysmin 10,5 pg/m3

*) Differenz ysmax - ysmin ist grof3er oder gleich 15 % des Grenzwertes

Variabilitatspriufung Gerat 2

Nr| Vergleichs- Messwerte Differenz Differenz Differenz
Verfahren AMS D; D; - Dyt (D - Dyiel)”
pug/ms (ntr) pug/ms (ntr) pg/m3 pug/m3 pug/m3

1 4,26 2,73 1,53 1,54 2,358
2 1,50 2,07 -0,57 -0,56 0,319
3 1,43 1,94 -0,51 -0,50 0,254
4 3,99 3,60 0,39 0,40 0,157
5 2,19 2,81 -0,62 -0,61 0,377
6 1,70 2,11 -0,41 -0,40 0,164
7 1,77 1,94 -0,17 -0,16 0,027
8 4,06 3,33 0,73 0,74 0,541
9 3,37 3,14 0,23 0,24 0,056

10 2,33 2,31 0,02 0,03 0,001

11 11,92 13,07 -1,15 -1,14 1,310

12 1,89 3,52 -1,63 -1,62 2,639

13 2,99 3,30 -0,31 -0,30 0,093

14 7,48 6,61 0,87 0,88 0,767

15 7,18 6,93 0,25 0,26 0,065

16 6,42 5,16 1,26 1,27 1,602

Mittelwert -0,01

Summe 10,728

Anzahl Messungen 16

Standardabweichung Sp = 0,85 pg/m3

geforderte Messunsicherheit g =40% x E/ 1,96 = 4,1 ug/ms3

kv 0,9777

Prifung Sp < Op X ky Sp < 4,0

Geréat 2 hat die Variabilitatspriafung bestanden.
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Tabelle 38: Variabilitatsprifung, Gerat 1 fur Hg Grenzwert (TMW) 0,02 pg/m3

Variabilitatspriufung Geréat 1 fur Hg:
2. Kalibrierung als Funktionsprifung

Nr| Vergleichs- Gerat 1 Differenz Differenz Differenz
Verfahren D Di . Duitter (Di - Duiel)”
pug/m3 (ntr) pg/m3 (ntr) pg/m3 (ntr) pug/m3 (ntr) pug/m3 (ntr)

1 4,26 2,02 2,24 1,61 2,592
2 1,50 1,44 0,06 -0,57 0,325
3 1,43 1,35 0,08 -0,55 0,303
4 3,99 2,94 1,05 0,42 0,176
5 2,19 2,24 -0,05 -0,68 0,462
6 1,70 1,62 0,08 -0,55 0,303
7 1,77 1,55 0,22 -0,41 0,168
8 4,06 2,92 1,14 0,51 0,260
9 3,37 2,67 0,70 0,07 0,005

10 2,33 1,90 0,43 -0,20 0,040

11 11,92 11,70 0,22 -0,41 0,168

12 1,89 2,80 -0,91 -1,54 2,372

13 2,99 2,72 0,27 -0,36 0,130

14 7,48 5,89 1,59 0,96 0,922

15 7,18 6,17 1,01 0,38 0,144

16 6,42 4,47 1,95 1,32 1,742

Mittelwert 0,63

Summe 10,112

Anzahl Messungen 16

Standardabweichung Sp = 0,8 pg/m3

geforderte Messunsicherheit oy = 40%xE/1,96 = 4,1 pg/ms3

ky 0,9777

Prufung sp < 1,5 x 09 X ky Sp < 6,0

Geréat 1 hat die Variabilitatsprifung bestanden.

to.05 (N-1) 2,1314

Differenzenmittelwert ID| = 0,6 pg/ms

Prifung ID] < 4,5

Die Kalibrierfunktion ist gultig
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Tabelle 39:

TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH

Luftreinhaltung

Bericht Uber die Ergénzungsprifung der Messeinrichtung SM-4 der
Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik

Variabilitatspriufung Geréat 2 fur Hg:
2. Kalibrierung als Funktionsprifung

Nr| Vergleichs- Gerat 2 Differenz Differenz Differenz
Verfahren D Di . Duitter (Di - Duiel)”
pug/m3 (ntr) pg/m3 (ntr) pg/m3 (ntr) pug/m3 (ntr) pug/m3 (ntr)

1 4,26 1,76 2,50 1,56 2,428
2 1,50 1,14 0,36 -0,58 0,339
3 1,43 1,02 0,41 -0,53 0,283
4 3,99 2,59 1,40 0,46 0,210
5 2,19 1,93 0,26 -0,68 0,465
6 1,70 1,32 0,38 -0,56 0,316
7 1,77 1,18 0,59 -0,35 0,124
8 4,06 2,51 1,55 0,61 0,370
9 3,37 2,28 1,09 0,15 0,022

10 2,33 1,46 0,87 -0,07 0,005

11 11,92 11,59 0,33 -0,61 0,374

12 1,89 2,61 -0,72 -1,66 2,762

13 2,99 2,41 0,58 -0,36 0,131

14 7,48 5,57 1,91 0,97 0,937

15 7,18 5,87 1,31 0,37 0,136

16 6,42 4,17 2,25 1,31 1,711

Mittelwert 0,94

Summe 10,612

Anzahl Messungen 16

Standardabweichung Sp = 0,8 pg/m3

geforderte Messunsicherheit oy = 40%xE/1,96 = 4,1 pg/ms3

ky 0,9777

Prufung sp < 1,5 x 09 X ky Sp < 6,0

Geréat 2 hat die Variabilitatsprifung bestanden.

to.05 (N-1) 2,1314

Differenzenmittelwert ID| = 0,9 pg/ms

Prifung ID] < 4,5

Die Kalibrierfunktion ist gultig

Umfassende Darstellung der Priufergebnisse

Die Einzeldaten der Kalibrierungen sind im Anhang dargestellt in Tabelle 70.
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6c.2 [7.2 Einstellzeit im Feldtest]

Die automatische Messeinrichtung muss die fir den Labortest festgelegte Mindest-
anforderung an die Einstellzeit einhalten.

Die Prifung ist mindestens einmal zu Beginn und einmal am Ende des Feldtests
durchzuftihren.

Geratetechnische Ausstattung

Die Prufung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Priifgas) einschlief3lich
des Prifgasgenerators HOVACAL.

Durchfiuhrung der Prifung

Null- und Priffgas wurden den Messsystemen mit dem gleichen Uberschuss angeboten. Die
Umschaltung zwischen Nullgas und Prufgas erfolgte durch Ein- bzw. Ausschalten der Pumpe
des Prufgasgenerators. Der Zeitpunkt, an dem von Null- auf Prifgas umgeschaltet wurde,
bildete den Startzeitpunkt der Einstellzeit im Anstiegsmodus. Die Zeitspanne zwischen dem
Startzeitpunkt und dem Erreichen von 90 % des stabilen Endwertes der Gerateanzeige
wurde erfasst.

Nach Erreichen des stabilen Endwertes wurde wieder Nullgas aufgegeben, der Wechselzeit-
punkt bildete den Startzeitpunkt der Einstellzeit im Abfallmodus. Auch hier wurde die Zeit-
spanne zwischen dem Startzeitpunkt und dem Erreichen von 90 % des stabilen Endwertes
erfasst.

Auswertung

Es wurde fiir jede Messkomponente die Zeitspanne zwischen der sprunghaften Anderung
der Priufgasaufgabe und Erreichen von 90 % des Referenzpunktes fiir den Anstiegs- und
10 % des Referenzpunktes fur den Abfallmodus bestimmt.

Der Mittelwert der Einstellzeiten im Anstiegsmodus und der Mittelwert der Einstellzeiten im
Abfallmodus werden berechnet. Der gré3ere der beiden Mittelwerte der Einstellzeiten im An-
stiegsmodus und im Abfallmodus wird als Einstellzeit der AMS verwendet.

Bedingt durch die zyklische Arbeitsweise der Messeinrichtung ergeben sich grol3e Unter-
schiede in der ermittelten Einstellzeit fir die Messeinrichtung. Abh&angig davon, an welcher
Stelle ihres Messzyklus sich die Messeinrichtung gerade befindet, kbnnen sich Einstellzeiten
zwischen 150 s und 380 s ergeben. Die Zykluszeit der Messeinrichtung ist 240 s. Wenn die
Anderung der Konzentration ca. 10 bis 20 s vor der Sammelzeit startet, werden bereits im
ersten Zyklus 90 % des Erwartungswertes erreicht. Dies entspricht einer Zeitspanne von ca.
150 s. Sollte der Start der Prifgasaufgabe spater sein, wird der nachste Zyklus noch bendtigt
und es kdnne bis zu 380 s vergehen bis 90 % des Erwartungswertes erreicht werden.

Dies wurde experimentell bestétigt. In den folgenden Tabellen werden die Extremwerte an-
gegeben.

Bewertung

Es ergibt sich im Feldtest eine Einstellzeit von max. 368 s fur die Messeinrichtung. Weitere
Untersuchungen zur Bestimmung der Einstellzeit auch im Messbereich O bis 30 pg/m3 im
Feld sind im Anhang 9. Teil 3 fur den Feldtest am Kalkdrehrohrofen dargestellt

Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderung nicht erfullt.
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Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Tabelle 40: Einstellzeiten am Beginn des Feldtests
Messgerat: SM-4 im Feldtest (Minimalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)

Hg, feucht Gerat 1 Gerat 2
tgo flir den Anstieg t = 168 sec t = 170 sec
tgo flr den Abfall t = 162 sec t = 172 sec
rel. Differenz der tyg ty = 36 % ty = 1.2 %
Einstellzeit tgg = 168 sec |tggy = 172 sec

Tabelle 41: Einstellzeiten am Beginn des Feldtests
Messgerat: SM-4 im Feldtest (Maximalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pug/m3)

Hg, feucht Gerat 1 Gerat 2
too flr den Anstieg t, = 371 sec t, = 367 sec
tgo flr den Abfall t = 368 sec t = 356 sec
rel. Differenz der tyg tg = 0,8 % tg = 30 %
Einstellzeit tgg = 371 sec|tgg = 367 sec

Tabelle 42: Einstellzeiten am Ende des Feldtests
Messgerat: SM-4 im Feldtest (Minimalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pug/m3)

Hg, feucht Gerat 1 Geréat 2
too flr den Anstieg t, = 162 sec t, = 164 sec
tgo flr den Abfall t = 158 sec t = 164 sec
rel. Differenz der ty tg = 25 % tg = 0,0 %
Einstellzeit tgg = 162 sec |tggy = 164 sec

Tabelle 43: Einstellzeiten am Ende des Feldtests
Messgerat: SM-4 im Feldtest (Maximalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)

Hg, feucht Gerat 1 Gerat 2

tgo flir den Anstieg t = 354 sec t = 359 sec
tgo flr den Abfall t = 350 sec t = 368 sec
rel. Differenz der tyg ty = 11 % ty = 25 %
Einstellzeit tgg = 354 sec|tggy = 368 sec
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6c.3 [7.3 Lack-of-fit im Feldtest]

Die AMS muss die fir den Labortest festgelegte Mindestanforderung an den Lack-
of-fit einhalten.
Der Lack-of-fit ist mindestens zweimal wahrend des Feldtests zu ermitteln.

Geratetechnische Ausstattung

Die Prifung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Prifgas), einer Massen-
durchflussreglerstation sowie einem Datenerfassungssystem.

Durchfihrung der Prifung

Die bendttigten Referenzmaterialien wurden mit Hilfe eines kalibrierten Verdiinnungssystems
erzeugt. Die Prufgaskonzentrationen wurden so gewahlt, dass die Messwerte gleichmafig
uber den Zertifizierungsbereich verteilt waren. Die Prifgase wurden an der Sonde der AMS
aufgegeben.

Die Referenzmaterialien mit den ungeféahren Konzentrationen der oberen Grenze des Zertifi-
zierungsbereiches wurden in folgender Reihenfolge aufgegeben:

0% —>70% —>40% — 0% — 60 % — 10 % — 30 % — 90 % — 0 %.

Durch Verwendung dieser Reihenfolge wurden Hystereseeffekte vermieden.

Nach jedem Wechsel der Konzentration wurden die Messsignale der AMS nach einer Warte-
zeit, entsprechend der vierfachen Einstellzeit, durch drei aufeinander folgende einzelne Ab-
lesungen im Abstand von jeweils der einfachen Einstellzeit ermittelt. Die Werte wurden je-
weils Uber eine Einstellzeit gemittelt.

Auswertung

Die Bestimmung des Zusammenhangs zwischen den Werten der AMS und den Werten der
Referenzmaterialien wurde entsprechend Anhang C der DIN EN 15267-3 durchgefuhrt. Hier-
zu wurde mit den Werten der AMS (x-Werte) und den Werten des Referenzmaterials
(c-Werte) eine Regressionsrechnung durchgefihrt. AnschlieRend wurden die Mittelwerte der
Gerateanzeigen der AMS fir jede Konzentrationsstufe und der Abstand (Residuum) dieser
Mittelwerte zur Regressionsgerade berechnet.

Bewertung

Die relativen Residuen liegen bei maximal 1,69 % des Zertifizierungsbereichs. Weitere Un-
tersuchungen zur Bestimmung der Linearitat auch im Messbereich 0 bis 30 pg/m3 im Feld
sind im Anhang 9. Teil 3 fur den Feldtest am Kalkdrehrohrofen dargestellt

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.
Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse zur Prifung des Lack-of-fit sind in den folgenden Tabellen und Abbildungen
dargestellt.
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Tabelle 44: Linearitatsprifung zu Beginn des Feldtests
Messgerat: SM-4 im Feldtest 1
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Geréat 1 Gerét 2
Sollwert Messwert Regression derer | Sollwert Messwert Regression e rel
pg/ms pg/ms pg/ms % pg/ms pg/ms pg/ms3 %
0,00 0,07 -0,19 0,58 0,00 0,13 -0,14 0,60
35,5 35,0 34,5 1,00 35,5 33,8 33,7 0,18
18,2 17,5 17,6 -0,31 18,2 17,0 17,2 -0,60
0,00 0,07 -0,19 0,58 0,00 0,12 -0,14 0,58
27,3 26,4 26,5 -0,38 27,3 25,7 25,9 -0,51
4,10 3,36 3,82 -1,02 4,10 3,50 3,77 -0,60
13,7 12,8 13,2 -0,71 13,7 12,5 12,9 -0,73
40,6 39,5 39,5 -0,16 40,6 38,9 38,6 0,78
0,00 0,00 -0,19 0,42 0,00 0,00 -0,14 0,31
maximaler Wert derel -1,02 0,78

Linearitatsprifung im Feldtest 1, Gerat 1, Hg
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Abbildung 30: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Linearitatsprifung zu Beginn
des Feldtests fur Gerat 1
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Linearitatsprifung im Feldtest 1, Gerat 2, Hg
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Abbildung 31: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Linearitatsprifung zu Beginn
des Feldtests fur Gerat 2

Tabelle 45: Linearitatsprifung am Ende des Feldtests

Messgerat: SM-4 im Feldtest 2
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 ug/m?)
Gerat 1 Gerat 2

Sollwert Messwert Regression derer | Sollwert Messwert Regression derel
pg/ms pg/ms pg/ms % pg/ms pg/ms pg/ms3 %
0,00 0,15 0,12 0,07 0,00 0,08 0,06 0,04
33,9 33,4 33,3 0,13 33,9 33,4 33,2 0,38
18,8 18,7 18,5 0,40 18,8 18,5 18,4 0,13
0,00 0,31 0,12 0,42 0,00 0,40 0,06 0,76
27,0 26,4 26,6 -0,44 27,0 26,2 26,5 -0,51
4,68 4,98 4,71 0,60 4,68 4,57 4,64 -0,16
13,2 12,3 13,0 -1,69 13,2 12,3 13,0 -1,40
40,4 39,9 39,7 0,49 40,4 39,8 39,6 0,44
0,00 0,14 0,12 0,04 0,00 0,21 0,06 0,33

maximaler Wert derel -1,69 -1,40
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Linearitatsprifung im Feldtest 2, Gerat 1, Hg
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Abbildung 32: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Linearitatsprifung am Ende des
Feldtests fur Gerat 1

Linearitatsprifung im Feldtest 2, Gerat 2, Hg
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Abbildung 33: Graphische Darstellung der Ergebnisse der Linearitatsprifung am Ende des
Feldtests fur Geréat 2
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6c.4 [7.4 Wartungsintervall]

Das Priflaboratorium muss feststellen, welche Wartungsarbeiten fur die einwand-
freie Funktion der Messeinrichtung erforderlich sind und in welchen Zeitabstadnden
diese Arbeiten durchzufiinren sind. Die Empfehlungen des Gerateherstellers sollten
dabei bertcksichtigt werden.

Das Wartungsintervall muss mindestens 8 Tage betragen.

Geratetechnische Ausstattung

Wahrend des Feldtests wurden alle Messwerte der Messeinrichtung mit einem Datenerfas-
sungssystem Typ Yokogawa aufgezeichnet. Zusatzliche Gerate wurden hier nicht ben6tigt.

Durchfiuhrung der Prifung

Das Wartungsintervall wurde anhand des Driftverhaltens bestimmt. Zu Beginn des Feldtests
wurden die AMS mit Null- und Prifgas eingestellt. Wahrend des Feldtests wurden Null- und
Referenzpunkt regelmafig tberpruift.

Bei der Bestimmung des Wartungsverhaltens wurden neben der Auswertung der regelmafi-
gen manuellen Null- und Prifgasaufgaben auch das Betriebsverhalten der Messeinrichtung
und die Wartungsvorschriften des Herstellers beriicksichtigt.

Die Messeinrichtung fuhrt alle drei Tage eine automatische Bestimmung und Korrektur von
Null und Referenzpunkt durch. Das Volumen der hierzu verwendeten Losung reicht fur drei-
monatigen ungestorten Dauerbetrieb aus.

Auswertung

Zur Bestimmung des Wartungsintervalls wurden die Daten der regelmafigen Prifgasaufga-
be mit den Einstellungen zu Beginn des Feldtests verglichen und die Abweichungen be-
stimmt. Des Weiteren wurden das Betriebsverhalten der Messeinrichtung sowie die War-
tungsvorschriften ausgewertet.

Bewertung

Das Wartungsintervall betragt vier Wochen. Im Rahmen der urspriinglichen Eignungsprufung
der Messeinrichtungen fiir den Zertifizierbereich 0 bis 45 pg/m® wurde fiir die Messeinrich-
tung ein Wartungsintervall von 3 Monaten ermittelt. Das neu ermittelte Wartungsintervall gilt
fur den neuen Zertifizierbereich 0 bis 30 pug/m3.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.

Die im Folgenden beschriebenen Arbeiten missen in den angegebenen Abstanden durchge-
fuhrt werden.

¢ RegelmaRige Sichtkontrolle sowie Plausibilitatsprifung der Messwerte
e Alle vier Wochen manuelle Bestimmung von Null- und Referenzpunkt
¢ Alle drei Monate Erneuerung der gerateinternen Priuflésung
Daruber hinaus sind die Wartungsvorschriften des Herstellers zu beachten.
Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

In Tabelle 46 und Tabelle 47 sowie in Tabelle 48 uns Tabelle 49 sind die Ergebnisse der re-
gelmafigen Prifgasaufgaben wahrend des Feldtests dargestellt.
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6c.5 [7.5 Nullpunkt- und Referenzpunktdrift]

Die automatische Messeinrichtung muss die festgelegten Mindestanforderungen an
die zeitliche Anderung des Null- und Referenzpunktes einhalten.

Prufstandards (beispielsweise Priifgase) zur Kontrolle des Referenzpunktes miissen
so gewahlt werden, dass durch die Priifstandards ein Messsignal zwischen 70 %
und 90 % des Zertifizierungsbereiches erzeugt wird.

Die Drift im Wartungsintervall fir Null- und Referenzpunkt darf 3,0 % vom Zertifizie-
rungsbereichsendwert und fir O, von 0,2 Vol.-% nicht tberschreiten.

Geréatetechnische Ausstattung

Wahrend des Feldtests wurden alle Messwerte der Messeinrichtung mit einem Datenerfas-
sungssystem Typ Yokogawa aufgezeichnet.

Die Prifung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Priifgas).
Durchfuhrung der Prifung

Die Uberpriifung wurde mit den zwei baugleichen Messeinrichtungen im Rahmen des Feld-
tests im zunachst gepruften Zertifizierbereich 0 bis 45 pg/m? durchgefuhrt.

Die Lage von Null- und Referenzpunkt wurde wahrend des Feldtests insgesamt 12-mal ma-
nuell durch Anschluss eines externen Prifgasgenerators tberprift. (Der Anschluss des ex-
ternen Prifgasgenerators an die Messeinrichtung ist unter Punkt 7.2 beschrieben.) Die Gera-
te Uberprifen den Nullpunkt bei jedem Zyklus. Die vom Hersteller festgelegten Wartungsar-
beiten wurden in den vorgegebenen Intervallen vorgenommen und in die Prifung einbezo-
gen.

Bei der Bewertung der Ergebnisse ist zu berilicksichtigen, dass die Messeinrichtungen alle
drei Tage eine automatische Null- und Referenzpunktjustierung durchftihren.

AulRerdem sind hier auch die Ergebnisse der Driftuntersuchungen im Rahmen des Feldtests
an dem Kalkdrehrohrofen dargestellt.

Auswertung

Uber mehr als 6 Monate haben die Gerate die zulassigen Driften im urspriinglichen Zertifi-
zierbereich O bis 45 pg/m? eingehalten.

Die angezeigten Kontrollwerte der Messeinrichtungen erfullen die Anforderungen der Richtli-
nie.

Die grofdte Abweichung vom Sollwert betragt 2,9 % vom Referenzpunkt. Die Messeinrichtung
fuhrt alle drei Tage eine automatische Referenzpunktjustierung durch. Es ist festgelegt, dass
der maximal zulassige Betrag der Korrektur 6 % bezogen auf den Messbereich ist. Wird die-
ser Betrag Uberschritten, gib die Messeinrichtung ein Statussignal. Ebenso gibt es eine Kon-
trolle der Parameter der neuen Kalibrierfunktion. Wenn die Steigung aul3erhalb der Spezifi-
kation ist oder wenn der Offset nicht im Bereich + 0,1 ist, wird ebenfalls ein Statussignal ge-
geben.

Die Messergebnisse, welche an der industriellen Restmdllverbrennungsanlage im Messe-
reich O bis 45 pg/m?3 ermittelt wurden, wurden auf den Zertifizierbereich 0 bis 30 pg/m3 umge-
rechnet.

Bewertung

Die Nullpunktschwankung liegt Gber den gesamten Zeitraum unterhalb von 0,8 %, die Refe-
renzpunktschwankung liegt unterhalb von 2,9 % jeweils bezogen auf den Messbereichsend-
wert. Bezogen auf den Messbereich 0 bis 30 pg/ms3 ergdbe dies eine Abweichung von max.
4,3 % am Referenzpunkt und 1,1 % am Nullpunkt. Beim Test am Drehrohrofen hat Gerat 4
eine maximale Drift von 2,0 % am Nullpunkt und von 3,0 % am Referenzpunkt. Relevante
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Drifteffekte wurden nicht beobachtet. Wenn der zulassige Justierbereich tberschritten wird,
gibt die Messeinrichtung ein Statussignal.

Bei der Umrechnung der Werte vom ursprunglichen Zertifizierbereich 0 bis 45 pug/ms? auf den
Messbereich 0 bis 30 pg/m?3 sind die ermittelten Driften oberhalb der zulassigen Grenzen am
Referenzpunkt. Die Anforderungen fir den Nullpunkt werden erfullt. Die Umrechnung stellt
eine Maximalabschétzung des moglichen Fehlers dar, da ja die eingestellten Referenz-
punktwerte oberhalb des zu bewertenden Messbereiches liegen. Es zeigt sich bei den Ver-
suchen am Kalkdrehrohrofen, wo Referenzpunktwerte im Messbereich vorlagen, dass die
Messeinrichtung in der Lage ist, die Anforderungen an die Drift zu erfullen. Dies zeigte sich
auch in Teilen des Feldtests an der industriellen Reststoffverbrennungsanlage. Ggf. ist es
madglich die Fehlergrenze fur die interne Justierung der Messeinrichtung anzupassen, damit
so die Anforderungen an die Drift erfullt werden. So ist die Messeinrichtung in der Lage die
Anforderungen an die Drift auch im Messbereich 0 bis 30 ug/ms einzuhalten.

Damit ist die Mindestanforderung nicht erfillt, die Mindestanforderung wird aber fiir den
Messbereich 0 bis 45 ug/m3, der auch bei den hierzu durchgefiihrten Versuchen eingestellt
war.

Fur die Unsicherheitsberechnung in Kapitel 6d wird der Wert von 0,8 % fir die Nullpunktdrift
und von 2,9 % fir die Referenzpunktdrift eingesetzt.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse der Driftuntersuchung fur Null- und Referenzpunkt sind in den folgenden Ta-
bellen dargestellt.

Tabelle 46: Manuelle Driftkontrollen wahrend des Feldtests, Gerat 1

Messk omponente: Hg 0 bis 45 pg/m3
Gerat 1
Nullpunkt Referenzpunkt
Datum Zeitintervall Istwert Sollwert Abgleich Istwert Sollwert Abgleich
d ug/ms3 pg/ms3 AbVMV'Blg % ja/nein pg/ms3 pg/m?3 AbVMVl'?’IE % ja/nein
05.08.2011 - 0,06 0,00 0,1 nein 33,73 33,80 - ja
12.08.2011 7 0,07 0,00 0,1 nein 35,10 35,50 -0,9 nein
19.08.2011 7 0,07 0,00 0,2 nein 35,77 35,27 1,1 nein
26.08.2011 7 0,07 0,00 0,1 nein 35,80 36,01 -0,5 nein
09.09.2011 14 0,07 0,00 0,1 nein 39,12 40,29 -2,6 nein
30.09.2011 21 0,18 0,00 0,4 nein 32,49 31,65 1,9 nein
07.10.2011 7 0,08 0,00 0,2 nein 34,95 35,30 -0,8 nein
03.11.2011 27 0,14 0,00 0,3 nein 37,53 37,44 0,2 nein
25.11.2011 22 0,08 0,00 0,2 nein 40,04 40,44 -0,9 nein
15.12.2011 20 0,09 0,00 0,2 nein 37,07 36,50 1,3 nein
03.01.2012 19 0,08 0,00 0,2 nein 40,17 39,73 1,0 nein
03.02.2012 31 0,08 0,00 0,2 nein 34,50 33,80 1,6 nein
29.02.2012 26 0,08 0,00 0,2 nein 36,37 36,10 0,6 nein
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Tabelle 47: Manuelle Driftkontrollen wahrend des Feldtests, Gerat 2
Messk omponente: Hg 0 bis 45 pg/m3
Gerét 2
Nullpunkt Referenzpunkt
Datum Zeitintervall Istwert Sollwert Abgleich Istwert Sollwert Abgleich
d pg/m3 pg/m3 Abaélg % ja/nein pg/m3 Hg/m3 Avav.B||rE1 % ja/nein
05.08.2011 - 0,28 0,00 0,6 nein 34,40 34,30 - ja
12.08.2011 7 0,13 0,00 0,3 nein 34,43 35,23 -1,8 nein
19.08.2011 7 0,16 0,00 0,4 nein 34,33 35,27 2,1 nein
26.08.2011 7 0,34 0,00 0,8 nein 35,80 36,01 0,5 nein
09.09.2011 14 0,15 0,00 0,3 nein 40,92 40,29 1,4 nein
30.09.2011 21 0,19 0,00 0,4 nein 30,94 31,65 -1,6 nein
07.10.2011 7 0,14 0,00 0,3 nein 35,17 35,30 0,3 nein
03.11.2011 27 0,06 0,00 0,1 nein 37,79 37,44 0,8 nein
25.11.2011 22 0,15 0,00 0,3 nein 40,04 40,44 0,9 nein
15.12.2011 20 0,16 0,00 0,4 nein 37,67 36,50 2,6 nein
03.01.2012 19 0,14 0,00 0,3 nein 41,03 39,73 2,9 nein
03.02.2012 31 0,17 0,00 0,4 nein 34,20 33,80 0,9 nein
29.02.2012 26 0,18 0,00 0,4 nein 36,87 36,10 1,7 nein

Fur die Unsicherheitsberechnung wird ein Wert von 0,21 pg/m3 (max. Abweichung 0,8 %
vom Messbereich) fur die Nullpunktdrift und 0,75 pg/m3 (max. Abweichung 2,9 % vom Mess-
bereich) fir die Referenzpunktdrift eingesetzt.

Tabelle 48: Manuelle Driftkontrollen wahrend des Feldtests, Gerat 2
Messwerte bezogen auf den Zertifizierbereich 0 bis 30 pg/m3

Messk omponente: Hg 0 bis 30 pg/m3
Geréat 1
Nullpunkt Referenzpunkt
Datum Zeitintervall Istwert Sollwert Abgleich Istwert Sollwert Abgleich
d ug/ms3 ug/ms3 Abmglg % ja/nein Hg/m3 pg/ms3 Abxélg % ja/nein
05.08.2011 - 0,06 0,00 0,2 nein 33,73 33,80 - ja
12.08.2011 7 0,07 0,00 0,2 nein 35,10 35,50 -1,3 nein
19.08.2011 7 0,07 0,00 0,2 nein 35,77 35,27 1,6 nein
26.08.2011 7 0,07 0,00 0,2 nein 35,80 36,01 -0,7 nein
09.09.2011 14 0,07 0,00 0,2 nein 39,12 40,29 -3,9 nein
30.09.2011 21 0,18 0,00 0,6 nein 32,49 31,65 2,8 nein
07.10.2011 7 0,08 0,00 0,3 nein 34,95 35,30 -1,2 nein
03.11.2011 27 0,14 0,00 0,5 nein 37,53 37,44 0,3 nein
25.11.2011 22 0,08 0,00 0,3 nein 40,04 40,44 -1,3 nein
15.12.2011 20 0,09 0,00 0,3 nein 37,07 36,50 1,9 nein
03.01.2012 19 0,08 0,00 0,3 nein 40,17 39,73 1,4 nein
03.02.2012 31 0,08 0,00 0,3 nein 34,50 33,80 2,3 nein
29.02.2012 26 0,08 0,00 0,3 nein 36,37 36,10 0,9 nein
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Tabelle 49: Manuelle Driftkontrollen wahrend des Feldtests, Gerat 2

Messwerte bezogen auf den Zertifizierbereich 0 bis 30 pg/ms?

Messk omponente: Hg 0 bis 30 ug/ms3
Gerat 2
Nullpunkt Referenzpunkt
Datum Zeitintervall Istwert Sollwert Abgleich Istwert Sollwert Abgleich
d pg/ms3 pg/ms3 AbVMV"BIE % ja/nein ug/ms3 pg/ms3 Avavélg % ja/nein
05.08.2011 - 0,28 0,00 0,9 nein 34,40 34,30 - ja
12.08.2011 7 0,13 0,00 0,4 nein 34,43 35,23 -2,7 nein
19.08.2011 7 0,16 0,00 0,5 nein 34,33 35,27 -3,1 nein
26.08.2011 7 0,34 0,00 1,1 nein 35,80 36,01 -0,7 nein
09.09.2011 14 0,15 0,00 0,5 nein 40,92 40,29 2,1 nein
30.09.2011 21 0,19 0,00 0,6 nein 30,94 31,65 -2,4 nein
07.10.2011 7 0,14 0,00 0,5 nein 35,17 35,30 -0,4 nein
03.11.2011 27 0,06 0,00 0,2 nein 37,79 37,44 1,2 nein
25.11.2011 22 0,15 0,00 0,5 nein 40,04 40,44 -1,3 nein
15.12.2011 20 0,16 0,00 0,5 nein 37,67 36,50 3,9 nein
03.01.2012 19 0,14 0,00 0,5 nein 41,03 39,73 4,3 nein
03.02.2012 31 0,17 0,00 0,6 nein 34,20 33,80 1,3 nein
29.02.2012 26 0,18 0,00 0,4 nein 36,87 36,10 2,6 nein

Tabelle 50: Driftergebnisse fur die Messeinrichtung SM-4 im Feldtest (Kalkdrehrohrofen)
Messbereich 0 bis 30 pg/ms3, manuelle Prifgasaufgabe

Messkomponente: Hg 0 bis 30 pg/m3
Gerat 4
Nullpunkt Referenzpunkt

Datum Zeitintervall Istwert Sollwert Abgleich Istwert Sollwert Abgleich

d ug/ms3 pg/ms3 Avavélg % ja/nein Hg/m3 pg/ms3 Avavélg % ja/nein
23.08.2012 - 0,08 0,00 - nein 22,36 22,60 - nein
04.09.2012 12 0,43 0,00 1,4 nein 21,05 21,49 -1,5 nein
10.09.2012 6 0,40 0,00 1,3 nein 20,74 21,63 -3,0 nein
20.09.2012 10 0,44 0,00 1,5 nein 20,97 21,41 -1,5 nein
04.10.2012 14 0,61 0,00 2,0 nein 20,26 20,47 -0,7 nein
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6c.6 [7.6 Verfugbarkeit]

Die automatische Messeinrichtung muss die Anforderungen der entsprechenden
rechtlichen Regelungen an die Verfligbarkeit einhalten. In jedem Fall muss die Ver-
fugbarkeit mindestens 95 % und fir O, mindestens 98 % betragen.

Die AMS kann auf Grund von Stérungen, Wartung und Nullpunkt- und Referenzpunktkontrol-
len und deren Korrekturen nicht verfligbar sein. Zeitspannen, in denen der zu Uberwachende
Prozess nicht im Betrieb ist, werden nicht betrachtet.

Geratetechnische Ausstattung

Wahrend des Feldtests wurden alle Messwerte der Messeinrichtung mit einem Datenerfas-
sungssystem Typ Yokogawa aufgezeichnet. Zusatzliche Geréate wurden hier nicht bengtigt.

Durchfuhrung der Prifung

Der Feldtest erfolgte vom 05.08.2011 bis zum 29.02.2012. Dies entspricht einer Gesamtzeit
von 4995 Stunden.

Aufgrund eines Stromausfalls von 23 h Dauer an den Eignungsprifgerdaten am
11./12.08.2011 liegen fir diese Zeit keine Messwerte vor. In der Zeit vom 02.02. bis zum
03.02.2012 war die Abgasleitung von Gerat 1 fur 39 h zugefroren. Diese Zeiten wurden von
der Gesamtbetriebszeit abgezogen, sodass sich eine Gesamtbetriebszeit von 4933 h ergibt.
Geratestérungen ergaben sich bei beiden Geraten, schwerpunktmafig bei Gerat 1 durch
Probleme mit dem internen Sondenfilter. Dieser musste bei beiden Gerdaten ausgetauscht
werden, nachdem sich hier Risse gezeigt hatten. Dies fuhrte insgesamt zu Ausfallzeiten von
88 h bei Gerat 1 und 29,5 h bei Gerat 2. Das Qualitatsproblem der eingesetzten Filter wurde
inzwischen behoben. Ebenso ergaben sich 83 h fur Pruf- und Kontrolltatigkeiten wahrend der
Prifung. Gerateinterne Kontrollzyklen beliefen sich auf 42,5 h. Die Priif- und Kontrolltatigkei-
ten im Rahmen der Eignungsprifung wurden parallel an beiden Geréten durchgefihrt, die
gerateinternen Kontrollzyklen liefen aber nicht exakt synchron so dass hier 7 zuséatzliche
Stunden anfielen, die nicht fur die Berechnung der Vergleichsprazision herangezogen wer-
den konnten. Deshalb wurden fir die Bestimmung der Vergleichspréazision 9366 Wertepaare
(4683 h als Halbstundenmittelwerte) genutzt.

Kurze Anlagenstillstdnde in Summe ca. 4 Wochen tUber den gesamten Feldtestverlauf von 7
Monaten, die aufgrund der Anlagenbetriebsweise auftraten, wurden dokumentiert. Da die
Geréate hier problemlos weiterarbeiteten, wurden diese Zeiten nicht von der Gesamtbetriebs-
zeit abgezogen.

Auswertung

Die Verfiigbarkeit V in Prozent ist nach folgender Gleichung zu ermitteln:

Mit:
v = tot “ar 15004 V. Verfiigbarkeit in %
tiot Gesamtbetriebszeit

tot .
tout Ausfallzeiten

Neben der prozentualen Verfugbarkeit wird in der 13. und 17. BImSchV auch noch eine Ver-
flgbarkeit fur den laufenden Tag bestimmt.

Gemal 13. BImSchV wird der Tagesmittelwert fur ungultig erklart, wenn mehr als 6 Halb-
stundenmittelwerte wegen Stérung oder Wartung des kontinuierlichen Messsystems ungiltig
sind.
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Gemal Richtlinie 2000/76/EG (malf3geblich fir Anlagen der 17. BImSchV) wird der Tagesmit-
telwert fur ungultig erklart, wenn mehr als 5 Halbstundenmittelwerte wegen Stérung oder
Wartung des kontinuierlichen Messsystems ungultig sind.

Fallen mehr als 10 ungultige Tage an, so sind geeignete Ma3nahmen einzuleiten, um die
Zuverlassigkeit des kontinuierlichen Uberwachungssystems zu verbessern.

Bewertung

Die Verfugbarkeit betragt 95,7 % fur Gerat 1 und 96,9 % fur Gerat 2.

Fur die Wartung ist es erforderlich, dass die notwendigen Kontroll- und Justierarbeiten auf
mehrere Tage so aufgeteilt werden, dass jeweils weniger als die erlaubte tagliche Ausfallzeit
entsprechend den Anforderungen der 13. BImSchV und 17. BImSchV anfallen.

Damit ist die Mindestanforderung erfillt.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Tabelle 51: Verfugbarkeit fir die Messeinrichtung SM-4

Messgerat: SM-4 im Feldtest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Gerat 1 Gerat 2

Gesamtbetriebszeit tio h 4933 4933
Ausfallzeit to

- Geréateinterne Einstellzeiten h 42,5 42,5

- Geratestérungen und Reparaturen h 88 29,5

- Wartung und Justierung h 83 83
Verfugbarkeit V % 95,7 96,9
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6c.7 [7.7 Vergleichsprazision]

Die automatische Messeinrichtung muss eine Vergleichsprazision Rjeq vOn kleiner
gleich 3,3 % des Zertifizierungsbereichsendwertes und fir O, von Kleiner gleich
0,2 Vol.-% unter Feldbedingungen einhalten.

Die Vergleichsprazision ist wahrend des dreimonatigen Feldtests aus zeitgleichen,
fortlaufenden Messungen mit zwei baugleichen Messeinrichtungen am selben
Messpunkt (Doppelbestimmungen) zu bestimmen.

Geratetechnische Ausstattung

Wahrend des Feldtests wurden alle Messwerte der Messeinrichtung mit einem Datenerfas-
sungssystem Typ Yokogawa aufgezeichnet. Zusatzliche Gerate wurden hier nicht bengétigt.

Durchfihrung der Prifung

Die Vergleichsprazision wurde wahrend des Feldtests ermittelt. Die Prufung erfolgt im ur-
sprunglichen Zertifizierbereich 0 bis 45 pg/m3 und wurde auf den neuen Zertifizierbereich 0
bis 30 pg/ms3 bezogen.

Die ermittelten Minutenmittelwerte der AMS wurden zu Halbstundenmittelwerten zusammen-
gefasst; beriicksichtigt wurden hierbei Statussignale wie Messung, Stérung und Wartung.
Jeder Halbstundenmittelwert war durch mindestens 20 Einzelwerte abgedeckt. Werte, die
wahrend Stérungen, Wartungsarbeiten oder Nullpunkt- und Referenzpunktkontrollen gewon-
nen wurden, wurden bei der Auswertung nicht beriicksichtigt.

Auswertung

Die Vergleichsprazision wurde auf Basis aller glltigen Messwertpaare nach folgenden Glei-
chungen fiir eine statistische Sicherheit von 95 % flr eine zweiseitige t-Verteilung berechnet.
Zusétzlich wurde die Vergleichspréazision fur den Bereich der Messwerte oberhalb von 30 %
des Grenzwertes fir den Tagesmittelwert 0,03 mg/m? berechnet.

Mit
X1, i das i-te Messergebnis der ersten Messeinrichtung
X2, i das i-te Messergebnis der zweiten Messeinrichtung
n die Anzahl der Doppelbestimmungen
Sp die Standardabweichung der aus Doppelbestimmungen
ermittelten Differenzen
Rield = th-1:095 X 5D th1, 005 der Student-Faktor (zweiseitige Abgrenzung, Vertrauens-

niveau von 95 %, Anzahl der Freiheitsgrade von n-1)
Rieg  die Vergleichspréazision unter Feldbedingungen

Die Messergebnisse, welche an der industriellen Restmiullverbrennungsanlage im Messe-
reich 0 bis 45 pug/m3 ermittelt wurden, wurden auch auf den Zertifizierbereich 0 bis 30 pg/m3
umgerechnet.

3161821_2013_936_21221608A.docm



TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH .

Luftreinhaltung TUVRheinland®

Bericht (iber die Erganzungspriifung der Messeinrichtung SM-4 der Genau. Richtig.

Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik

GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A Seite 125 von 263
Bewertung

Die Vergleichsprazision liegt bei 1,7 %, das entspricht einem Rp-Wert von 58 (nach VDI
4203). Bezogen auf den Messbereich 0 bis 30 pug/m3 ergibt dies eine Vergleichsprazision von
2,6 %, das entspricht einem Rp-Wert von 39 (nach VDI 4203).

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.

Fur die Unsicherheitsberechnung in Kapitel 6d wird der Wert der Standardabweichung aus
Doppelbestimmungen R¢ von 0,394 pg/ms3 verwendet.

Die Ergebnisse der Vergleichspréazision sind Tabelle 52 und Abbildung 34 dargestellt.

Tabelle 52: Vergleichsprazision fur Hg

Komponente: Hg
Messgerat: SM-4
Messdatum: 05.08.2011 bis 29.02.2012
Zertifizierungsbereich ZB = 0-45 pg/m3
Konzentrationsbereich Gerdtl = -0,3-448 pg/md
Konzentrationsbereich Gerat2 = -15-449 ug/md
Mittelwert Geratl = 4,06 pg/m3
Mittelwert Gerat2 = 4,30 pg/ms
y =b*x +c Steigung b = 1,0291
Ordinatenabstand c = -0,2097 pg/ms
Korrelationskoeffizient r = 0,9965
Stichprobenumfang n = 9366
t-Wert t0’95’n = 1,9602
Std-Abw.aus Doppelbestimmungen Sb = 0,394 pg/m3
Vergleichsprézision (alle Punkte) Rs = 0,772 pg/ms
bezogen auf den ZB R = 1,7 %
Limit = 3,3 %
maximale Unsicherheit u=sp = 0,394 pg/ms3
RD alle Punkte nach VDI 4203 Rp = 58

Mit dem vorliegenden Datenpool ergibt sich eine Vergleichsprazision von 2,6 % bezogen auf
den Messbereich 0 bis 30 pg/ms? oder eine Reproduzierbarkeit RD von 39.
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Abbildung 34: Darstellung der Vergleichsprazision fur Hg

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Hier nicht notwendig.
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6c.8 [7.8 Verschmutzungskontrolle bei In-Situ-Geréaten]

Der Einfluss der Verschmutzung auf die automatische Messeinrichtung ist im Feld-
test durch Sichtprifungen und beispielsweise durch Ermittlung der Abweichungen
der Messsignale von ihren Sollwerten zu bestimmen. Falls notwendig, ist die AMS
mit empfohlenen Spilluftsystemen fir die Dauer von drei Monaten als Teil des Feld-
tests auszustatten. Am Ende der Prifung ist der Einfluss der Verschmutzung zu er-
mitteln. Die Ergebnisse fir die gereinigten und die verschmutzten optischen Grenz-
flachen dirfen um maximal 2 % der oberen Grenze des Zertifizierungsbereiches
voneinander abweichen.
Mindestanforderung nicht zutreffend.

Durchfuhrung der Prifung

Diese Mindestanforderung ist fur die Messeinrichtung SM-4 nicht zutreffend.
Auswertung

Diese Mindestanforderung ist nicht zutreffend.

Bewertung

Diese Anforderung richtet sich an in-situ messende Messeinrichtung. Fur die Messeinrich-
tung SM-4 ist sie nicht zutreffend.

Damit ist diese Mindestanforderung nicht zutreffend.
Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Hier nicht erforderlich.
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6d Messunsicherheit

6d.1

[14 Messunsicherheit]

Die im Labortest und im Feldtest ermittelten Unsicherheiten sind zur Berechnung
der kombinierten Standardunsicherheit der AMS-Messwerte nach EN ISO 14956 zu
verwenden. Bei der Berechnung der Standardunsicherheit ist entweder die Wieder-
holprazision im Labor oder die Vergleichsprazision im Feld zu verwenden. Der gro-
Rere Wert dieser beiden Kenngré3en ist anzuwenden.

Die Gesamtunsicherheit der AMS, die sich aus den Prifungen nach dieser Norm
ergibt, sollte um mindestens 25 % unter der maximal zuldssigen Untersicherheit, die
beispielsweise in den entsprechenden rechtlichen Regelungen festgelegt ist, liegen.
Es wird ein ausreichender Spielraum fur die Unsicherheitsbeitrdge durch die jeweili-
ge Installation der AMS benétigt, um die QAL2 und QAL3 nach EN 14181 erfolg-
reich zu bestehen.

Das Priflaboratorium hat die Gesamtunsicherheit im Verhaltnis zur maximal zul&s-
sigen Unsicherheit, die beispielsweise in den entsprechenden rechtlichen Regelun-
gen fur die vorgesehene Anwendung festgelegt ist, im Prifbericht anzugeben.

Zur Berechnung der kombinierten Standardunsicherheit miissen die im Folgenden
genannten Unsicherheitsbetrage beriicksichtigt werden.

Nummer i | Verfahrenskenngrofle Uniiecirt]er-

1 Lack-of-fit Uiof

2 Nullpunktdrift aus dem Feldtest Ug, 2
3 Referenzpunktdrift aus dem Feldtest Ugs
4 Einfluss der Umgebungstemperatur am Referenzpunkt Ug

5 Einfluss des Probegasdrucks ” Up

6 Einfluss des Probegasvolumenstroms b Us

7 Einfluss der Netzspannung uy

8 Querempfindlichkeit ° ui

9 Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt * U =S,
10 Standardabweichung aus Doppelbestimmungen unter Feldbedingungen * Up = Sp
11 Unsicherheit des zur Prufung benutzten Referenzmaterials b Urm
12 Auswanderung des Messstrahls b Umb
13 Konverterwirkungsgrad fir AMS zur Messung von NOXx b Uce
14 Anderung der Responsefaktoren (TOC) ° Uy

a Es wird entweder die Wiederholprazision am Referenzpunkt oder die Standardabweichung aus Doppelbe-
stimmungen unter Feldbedingungen verwendet, je nachdem, welcher Wert groéRer ist.
b Dieser Unsicherheitsbeitrag gilt nur fir bestimmte AMS.

Geratetechnische Ausstattung

Hier nicht notwendig.
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Durchfihrung der Prifung

Die erweiterte Messunsicherheit gemaf3 Richtlinie DIN EN 15267-03:2008 und DIN EN
ISO 14956 wurde fur die Messkomponente Hg ermittelt. Hierzu wurden die Prifergebnisse
fur die im Rahmen der Eignungsprifung ermittelten Werte der Verfahrenskenngrof3en auf
Standardunsicherheiten umgerechnet und die erweiterte Messunsicherheit daraus abge-
schatzt.

Auswertung

Im Rahmen der Eignungsprifung wurde die abgeschatzte erweiterte Messunsicherheit mit
der um 25 % reduzierten ,geforderten Qualitat der Messung“ verglichen.

Die Auswertung erfolgte in tabellarischer Form (siehe Tabelle 71) auf Basis der in der Richt-
linie definierten Berechnungsformeln.

In der Berechnung wird entweder die Wiederholprazision am Referenzpunkt oder die Stan-
dardabweichung aus Doppelbestimmungen unter Feldbedingungen verwendet, je hachdem,
welcher Wert groR3er ist.

Die relative erweiterte Gesamtunsicherheit ist fur die geprufte Komponenten in Tabelle 53
dargestellt.

Die Messunsicherheit wurde mit den Daten aus der Eignungsprifung der Messeinrichtung im
Bereich 0 bis 45 pg/m3 ermittelt und fur einen Grenzwert von 30 pug/m3 und von 20 pg/ms be-
rechnet. Flr die Berechnung der Unsicherheit bezogen auf den Grenzwert 20 pg/ms3 wurden
die umgerechneten Werte fur den Messbereich 0 bis 30 pg/m3 sowie die neu ermittelten
Werte (Linearitat/Querempfindlichkeit) aus den Zusatzuntersuchungen eingesetzt.

Tabelle 53: relative erweiterte Gesamtunsicherheit aller Komponenten
Komponente Grenzwert Anforderung | Anforderung |Messunsicherheit
in der EP*
Hg 30 pg/m3 40 % 30 % 10,2 %
* In der Eignungsprifung wird die Messunsicherheit mit der um 25 % reduzierten Anforderung verglichen.
Tabelle 54: relative erweiterte Gesamtunsicherheit aller Komponenten
Komponente Grenzwert Anforderung | Anforderung |Messunsicherheit
in der EP*
Hg 20 pg/ms3 40 % 30 % 12,7 %

* In der Eignungsprifung wird die Messunsicherheit mit der um 25 % reduzierten Anforderung verglichen
Bewertung

Fur Quecksilber liegt die ermittelte erweiterte Gesamtmessunsicherheit mit 10,2 % bezogen
auf den Grenzwert von 30 pg/m3 unterhalb der maximal zuldssigen Werte und erfillt somit
die Anforderungen. Auch fir die Uberwachung des Grenzwertes 20 pg/m3 werden die Anfor-
derungen mit 12,7 % klar eingehalten. Damit zeigt sich, dass die Messeinrichtung SM-4 ge-
eignet ist einen Grenzwert von 0,02 mg/m3 zu Uberwachen.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.
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Umfassende Darstellung der Prifergebnisse
Die Berechnung der relativen erweiterten Gesamtmessunsicherheit der einzelnen Kompo-

nenten ist in Tabelle 71 fur den Grenzwert 30 pg/ms3 und in Tabelle 72 fir den Grenzwert 20
pg/ms dargestellt.
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7. Wartungsarbeiten, Funktionspriufung und Kalibrierung

7.1 Arbeiten im Wartungsintervall

¢ RegelmaRige Sichtkontrolle
- Kontrolle des Fullstands der Hg-Ldsung fur den internen Priifgasgenerator
- Kontrolle der Medienversorgung (Druckluft)
- Kontrolle der internen Messwerte (Justierparameter bei automatischer Justierung)

e Alle drei Monate Durchfihrung einer Referenzpunktkontrolle durch Aufgabe von Prifga-
sen. Diese QAL3 Untersuchungen kénnen mit Hilfe des internen Prifgasgenerators
durchgefiihrt werden, oder mit einem externen Prifgasgenerator. (Anschluss und Durch-
fuhrung der Untersuchungen mit dem externen Prifgasgenerator sind in Punkt 7.2 be-
schrieben)

e Im Ubrigen sind die Anweisungen des Herstellers zu beachten

7.2 Funktionsprufung und Kalibrierung

Zur Durchfuihrung der Funktionsprifung bzw. vor der Kalibrierung wird folgendes Vorgehen
vorgeschlagen:

e Sichtprufung des Gerates und des Entnahmesystems (Filter, etc.)

e Kontrolle der Dichtheit gemaf? Herstellerspezifikationen. Dazu ist die folgende Proze-
dur durch einen geschulten Mitarbeiter durchzufihren:

Er wird im Service-Menu (Service-Code 321) unter dem Punkt
manual test of component-leakage check aufgerufen.

Dann wird man von der Software aufgefordert, ein Ventil im Schaltschrank (Kugel-
hahn) zu schlieRen. Anschlie3end muss man am Rotameter 2 das Nadelventil zudre-
hen.

In der Sonde wird dann der Probengasschlauch abgeschraubt und eine Blindkappe
aufgeschraubt.

AnschlieBend wird am Gas-Out unter der Sonde eine Verschlusskappe aufge-
schraubt.

Es wird dann der Dichtigkeitstest gestartet. Es wird ein Unterdruck auf das System
angeleqgt.

Es wird der Druckabfall Giber eine Minute gemessen. Dieser muss < 5 mbar/min sein.

Nach dem Dichtigkeitstest muss man in umgekehrter Reihenfolge wieder die Kappen
entfernen und die Ventile 6ffnen (in der Software sind diese Schritte in der richtigen
Reihenfolge beschrieben).

e Uberprifen der Linearitat mit Null- und Prufgas verschiedener Konzentrationen. Dazu
ist ein externer Prifgasgenerator durch die zugelassene Messstelle einzusetzen. Die
Prufgasaufgabe hat an der Sonde zu erfolgen. Im Feldtest zeigte sich, dass der Ein-
satz einer kurzen beheizten Leitung vom Verdampfer des Priifgasgenerators zur
Sonde der Messeinrichtung sinnvoll ist. Der Prifgasgenerator wird an das T-Stiick
vor dem Sondenfilter angeschlossen. So wird sichergestellt, dass die Priifgasaufgabe
direkt vor Filter auf die Messeinrichtung aufgegeben wird. Zwischen Sondenspitze
und diesem T-Stick befinden sich keine weiteren Einbauten. Abbildung 35 zeigt den
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Anschluss der Heizleitung des externen Prifgasgenerators in der Sonde. Der An-
schluss erfolgt im beheizten Sondenofen. Bei der Installation erscheint eine Fehler-
meldung, dass die Ofentemperatur unter 180 °C fallt und die Messeinrichtung geht in
den Spilmodus (falls sie vorher im Messmodus war). Nach SchlieRung des Ofens
geht die Messeinrichtung wieder in dem Messmodus, sobald die Ofentemperatur ih-

ren Sollwert erreicht hat. Dann kénnen alle relevanten Untersuchungen mit dem
Prifgasgenerator durchgefiihrt werden.

Abbildung 35: Anschluss einer externen Prifgasquelle mit einer beheizten Leitung zur
Prifgasaufgabe an der Sonde

e Uberpriifen der Nullpunkts- und Referenzpunktdrift nach 4 Wochen bei automatischer
Justierung des Nullpunktes (Kontrolle der Langzeitdrift nach einer Grundkalibrierung)

e Ermitteln der Tot- und Einstellzeit

e Uberpriifen der Dateniibertragung (Analog- und Statussignale) zum Auswertungssys-
tem
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Weitere Einzelheiten zur Funktionsprifung und Kalibrierung sind der Richtlinie DIN EN

14181 bzw. VDI 3950 zu entnehmen; aufRerdem sind die Hinweise des Herstellers zu beach-
ten.

KoIn, den 20. Marz 2013
——— \—_ - .

Dipl.-Ing. Carsten Rollig Dr. Peter Wilbring
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9. Anhang — Teil 1:
Abb. 34 bis 35, Tabellen 34 bis 45

(( DAKKS

-~ Deutsche
o Akkreditierungsstelle

Deutsche Akkreditierungsstelle GmbH

Beliehene gemaR § 8 Absatz 1 AkkStelleG i.V.m. § 1 Absatz 1 AkkStelleGBV
Unterzeichnerin der Multilateralen Abkommen
von EA, ILAC und IAF zur gegenseitigen Anerkennung

Akkreditierung %

Die Deutsche Akkreditierungsstelle GmbH bestétigt hiermit, dass das Priiflaboratorium

TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH
mit seiner

Messstelle fiir Immissionsschutz (Environmental Protection)
Am Grauen Stein, 51105 Kdln

und seiner unselbstdndigen Messstelle
Robert-Koch-Strale 27, 55129 Mainz

die Kompetenz nach DIN EN ISO/IEC 17025:2005 und CEN/TS 15675:2007 besitzt,
Prufungen in folgenden Bereichen durchzufiihren:

Bestimmung (Probenahme und Analytik) von anorganischen und organischen gas- oder partikelférmigen
Luftinhaltsstoffen im Rahmen von und gen; Probenahme von luftgetragenen
polyhalogenierten Dibenzo-p-Dioxinen und Dibenzofi bei Emissit und issi Probenahme
von faserférmigen Partikeln bel Emissionen und Immissionen; Ermittlung von gas- oder partikelférmigen
Luftinhaltsstoffen mit kontinulerlich arbeitenden Messgeréten; Bestimmung von Geruchsstoffen in Luft;
Kalibrierungen und Funktionspriifungen kontinulerlich arbeitender Messgerite fiir Luftinhaltsstoffe ein-

schlieBlich Systemen zur Datenauswertung und Emissionsferniiberwachung; Eignungspriifungen von auto-

matisch arbeitenden Emissions- und Irr inrichtungen einschlieRlich Systemen zur Datenaus-
wertung und Emissionsferniiberwachung; Feuerraur gen; Ermittlung der Emissi: und issi
von Gerduschen; Ermittlung von Ger4uschen und Vibrati am Arbeitsplatz; Akustische und schwingung

technische Messungen Im Eisenbahnwesen; Bestimmung von Schallleistungspegeln von zur Verwendung im
Freien vorgesehenen Geréten und Maschinen nach Richtlinie 2000/14/EG und KonformItéitsbewertungsver-
fahren; Schall sngen an W gieanlagen (Gerduschemi , Gerduschimmission); i

auf der Grundlage der Technischen Anleitung zur Reinhaltung der l.uft und der Geruchsimmissions-| Rl:htﬂnle
und der VDI 3783 Blatt 13;

Meodul Immissionsschutz

Wind

Die Akkreditierungsurkunde gilt nur in Verbindung mit dem Bescheid vom 23.01.2013 mit der
Akkreditierungsnummer D-PL-11120-02 und ist giiltig bis 22.01.2018. Sie besteht aus diesem Deckblatt,
der Riickseite des Deckblatts und der folgenden Anlage mit insgesamt 33 Seiten.

Registrierungsnummer der Urkunde: D-PL-11120-02-00

Im Auftrag

Sl

Berlin, 23.01.2013 Andrea Valbuena
Abteilungsleiterin

Siehe Hinweise auf der Rilckseite

Abbildung 36: Akkreditierungs-Urkunde nach DIN EN ISO/IEC 17025:2005
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Deutsche Akkreditierungsstelle GmbH

Standort Berlin Standort Frankfurt am Main Standort Braunschweig
Spittelmarkt 10 GartenstralRe 6 Bundesallee 100
10117 Berlin 60594 Frankfurt am Main 38116 Braunschweig

Die auszugsweise Verdffentlichung der Akkreditierungsurkunde bedarf der vorherigen schriftlichen
Zustimmung der Deutsche Akkreditierungsstelle GmbH (DAkkS). Ausgenommen davon ist die separate
Weiterverbreitung des Deckblattes durch die umseitig genannte Konformititsbewertungsstelle in
unverdnderter Form.

Es darf nicht der Anschein erweckt werden, dass sich die Akkreditierung auch auf Bereiche erstreckt,
die Uiber den durch die DAkkS bestétigten Akkreditierungsbereich hinausgehen.

Die Akkreditierung erfolgte gemé&R des Gesetzes Uiber die Akkreditierungsstelle (AkkStelleG) von

31, Juli 2009 (BGBI. | S. 2625) sowie der Verordnung (EG) Nr. 765/2008 des Europdischen Parlaments
und des Rates vom 9. Juli 2008 {ber die Vorschriften fur die Akkreditierung und Marktiiberwachung
im Zusammenhang mit der Vermarktung von Produkten (Abl. L 218 vom 9. Juli 2008, S. 30).

Die DAKKS ist Unterzeichnerin der Multilateralen Abkommen zur gegenseitigen Anerkennung der
European co-operation for Accreditation (EA), des International Accreditation Forum (IAF) und

der International Laboratory Accreditation Cooperation (ILAC). Die Unterzeichner dieser Abkommen
erkennen ihre Akkreditierungen gegenseitig an.

Der aktuelle Stand der Mitgliedschaft kann folgenden Webseiten entnommen werden:
EA: www.european-accreditation.org

ILAC: www.ilac.org
IAF:  www.iaf.nu

Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. - Seite 2
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Konformitatsbescheinigung

(Verification of Conformity)
Niederspannungsrichtlinie 2006/95/EG
(Low Voltage Directive 2006/95/EC)

Bescheinigungs-Nr.: 11WI52470-01
(Verification No.)
Bescheinigungsinhaber:  Mercury Instruments GmbH
(Veerification Holder) Liebigstr. 5
85757 Karlsfeld
Germany
Fertigungsstitte: IMT GmbH
{Manufacturing Site) Strehbergweg 11
92709 Moosbach
Germany
Produkt: Messgerite fiir Gase und Dampfe (Quecksilbermessgerit)
(Product) Measuring apparatus for gases and vapours (Mercury stack monitor)
Typbezeichnung (Type): SM4
Markenname: SM4 Stack Monitor, Mercury Instruments
(Brandname)
Beschreibung: 230V /50 Hz
(Description) SM-4 Kontrolleinheit (Control unit): 1700 VA
SM-4 Priifeinheit (Probe control): 2000 VA
Pressluft (Compressed air) min. 6 to max. 7.5 Bar
Priifbericht Nr.: 2213369WIE-002:2011-11-22
(Test Report No.)
Gepriift nach: EN 61010-1:2001
(Tested according to)

Erstellt am (issued on):

2011-11-28

Das vorgestelie Priifmuster wie oben beschrichen wurde suf | mit dens der EMV-Richtlinie 2004/108/EG geprafl.

Qmﬁw-}uhommul Produkt den gelegh die die mit den der a.g.
"hr-hE ﬂ der exfordert Dk und der wwie ng der erforderlichen Math nar Oy i kanm die CE-
Kmmmﬂmmh\ﬁaﬂwhuwm dafir st such die A dung anderer Richd i die eng CE i ng fordern, sofern diese snwendbar
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Produkie. Dmﬂmmmmﬂlmmmm Interiok-Kundan bestimmi und wird msou\nm'n
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The submitted sample of the above has been lested tial of the EMC Direclive 2004/ 108/EC.
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Intertek Deutschland GmbH
Markus Schiosser (Prifmanager)

der intertek GmbH zu Grunde.
mmmmmdlmmmmsmmwnmdmmm

Intertek Deutschland GmbH, Stangenstrale 1, 70771 Leinfelden-Echterdingen
Sitz Leinful

HRE Nr. :zazsz Geschéftslinrer: Dr Jochen P. Zoller

Stutigart,
'I'al- +49 711 273110, Fax: +48 711 27311-558, E-Mail: gs@intartek.com, wobs www.interiek.de Rev. 8-112007

Abbildung 37: Konformitatsbescheinigung
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2 Quecksilber
2.1 SM-4 fiir Hg

Hersteller:

Mercury Instruments GmbH, Karlsfeld,

IMT Innovative Messtechnik GmbH, Moosbach
Eignung:

Fir Anlagen der 13. und 17. BImSchV
Messbereiche in der Eignungspriifung:

Komponente Zertifizierungsbereich zusatzlicher Messbereich Einheit

Hg 0-45 0-100 pg/m*

Softwareversion: 6.35

Einschrankung:
Die Anforderung bei der Eignungspriifung nach DIN EN 15267-3 an die Einstellzeit wurde nicht erfillt.
Hinweise:

1. Zur Referenzpunktpriifung (QAL3) sind feuchte Priifgase einzusetzen. Dazu verfligt die Messeinrichtung uber einen
eingebauten Priifgasgenerator. Alternativ kann auch ein externer Priifgasgenerator (Typ HOVACAL) eingesetzt wer-
den.

2. Das Wartungsintervall betragt drei Monate.
3. Die Messeinrichtung fiihrt alle drei Tage eine automatische Referenzpunktkorrektur durch.
4. Die Lange der Messgasleitung betrug 15 m.

Pritfbericht: TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH, KélIn
Bericht-Nr.: 936/21213740/A vom 26. Marz 2012

Abbildung 38: Bekanntmachung im BAnz. vom 20. Juli 2012

2.1 SM-4 fiir Hg

Hersteller:

Mercury Instruments GmbH, Karlsfeld,

IMT Innovative Messtechnik GmbH, Moosbach

Eignung:

Fir genehmigungsbediirftige Anlagen und Anlagen der 27. BiImSchV
Messbereiche in der Eignungspriifung:

Komponente Zertifizierungsbereich zusatzlicher Messbereich Einheit
Hg 0-45 0-100 pg/m®
Softwareversion: 637D

Einschrankung:
Die Anforderung bei der Eignungspriifung nach DIN EN 15267-3 an die Einstellzeit wurde nicht erfiillt.
Hinweise:

1. Zur Referenzpunktprifung (QAL3) sind feuchte Priifgase einzusetzen. Dazu verfigt die Messeinrichtung lber einen

eingebauten Prifgasgenerator. Alternativ kann auch ein externer Prifgasgenerator (Typ HOVACAL) eingesetzt wer-
den.

. Das Wartungsintervall betragt drei Monate.
. Die Messeinrichtung fiihrt alle drei Tage eine automatische Referenzpunktkorrektur durch.
. Die Lange der Messgasleitung betrug zwischen 15 und 19,5 m.

. Ergénzungspriifung (Zulassung eines zusétzlichen Anlagentyps) zu der Bekanntmachung des Umweltbundesamtes
vom 6. Juli 2012 (BAnz AT 20.07.2012 B11, Kapitel 1 Nummer 2.1).

Prifbericht: TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH, Kélin
Bericht-Nr.: 936/21213740/B vom 13. Oktober 2012

LK W N

Abbildung 39: Bekanntmachung im BAnz. vom 05. Méarz 2013
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Tabelle 55: Daten der Wiederholstandardabweichung am Nullpunkt

Messgerat: SM4 im Labortest

Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/ms3)

Messdatum:  02.09.2010

Nullpunkt
Uhrzeit Gerat 1 Geréat 2
hh:mm:ss mA mA
Start 17:00:00 - -

1 17:25:20 4,01 4,04
2 17:31:40 4,00 4,03
3 17:38:00 4,00 4,04
4 17:44:20 4,01 4,05
5 17:50:40 4,00 4,04
6 17:57:00 4,00 4,03
7 18:03:20 4,00 4,04
8 18:09:40 4,01 4,05
9 18:16:00 4,00 4,03
10 18:22:20 4,00 4,03
11 18:28:40 4,00 4,04
12 18:35:00 4,01 4,05
13 18:41:20 4,00 4,03
14 18:47:40 4,00 4,03
15 18:54:00 4,01 4,05
16 19:00:20 4,01 4,05
17 19:06:40 4,00 4,03
18 19:13:00 4,00 4,03
19 19:19:20 4,01 4,05
20 19:25:40 4,01 4,04

A TUVRheinland®

Genau. Richtig.

Seite 139 von 263
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Tabelle 56: Daten der Wiederholstandardabweichung am Nullpunkt

Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/ms3)
Messdatum:  05.03.2013

Nullpunkt
Uhrzeit Gerat 1 Gerat 2
hh:mm:ss mA mA
Start 05:00:00 - -

1 05:30:00 4,21 4,01
2 05:36:40 4,23 4,01
3 05:43:20 4,22 4,01
4 05:50:00 4,21 4,01
5 05:56:40 4,23 4,01
6 06:03:20 4,21 4,01
7 06:10:00 4,20 4,01
8 06:16:40 4,21 4,01
9 06:23:20 4,21 4,01
10 06:30:00 4,23 4,01
11 06:36:40 4,21 4,01
12 06:43:20 4,21 4,01
13 06:50:00 4,21 4,01
14 06:56:40 4,21 4,01
15 07:03:20 4,21 4,01
16 07:10:00 4,19 4,00
17 07:16:40 4,21 4,00
18 07:23:20 4,21 4,00
19 07:30:00 4,21 4,00
20 07:36:40 4,19 4,01
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Tabelle 57: Daten der Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt

Messgerat: SM4 im Labortest

Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m?3)

Messdatum: 02.09.2010

Referenzpunkt
Uhrzeit Gerat 1 Gerat 2
hh:mm:ss mA mA
Start 14:27:00 - -

1 14:51:00 15,75 15,76
2 14:57:20 15,72 15,66
3 15:03:40 15,84 15,89
4 15:10:00 15,85 15,92
5 15:16:20 15,76 15,80
6 15:22:40 15,74 15,78
7 15:29:00 15,73 15,77
8 15:35:20 15,74 15,78
9 15:41:40 15,84 15,94
10 15:48:00 15,73 15,84
11 15:54:20 15,74 15,76
12 16:00:40 15,75 15,72
13 16:07:00 15,60 15,64
14 16:13:20 15,79 15,82
15 16:19:40 15,76 15,81
16 16:26:00 15,74 15,80
17 16:32:20 15,70 15,70
18 16:38:40 15,65 15,70
19 16:45:00 15,68 15,74
20 16:51:20 15,74 15,81
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Tabelle 58: Daten der Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt

Messgerat: SM-4 im Labortest

Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/ms3)

Messdatum: 06.03.2013

Referenzpunkt
Uhrzeit Gerat 1 Gerat 2
hh:mm:ss mA mA
Start 13:50:00 - -

1 14:30:00 16,71 16,53
2 14:36:40 16,65 16,48
3 14:43:20 16,62 16,43
4 14:50:00 16,60 16,40
5 14:56:40 16,74 16,50
6 15:03:20 16,72 16,52
7 15:10:00 16,76 16,54
8 15:16:40 16,76 16,50
9 15:23:20 16,76 16,54
10 15:30:00 16,55 16,32
11 15:36:40 16,55 16,24
12 15:43:20 16,56 16,35
13 15:50:00 16,59 16,35
14 15:56:40 16,59 16,32
15 16:03:20 16,53 16,30
16 16:10:00 16,56 16,55
17 16:16:40 16,52 16,56
18 16:23:20 16,45 16,46
19 16:30:00 16,60 16,46
20 16:36:40 16,63 16,44
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Tabelle 59: Daten der Linearitatsprufung fur Hg (Zusatzlicher Labortest)
Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)
Messdatum: 06.03.2013 bis 06.03.2013 mit einem Durchgang
Gerat 1 1. Durchgang
Uhrzeit | delta | Sollwert 1. 2. 3. (%) &
hh:mm min mA mA mA mA mA pg/ms
8:00 Start
8:26 27 4,00 4,13 4,15 4,15 4,14 0,27
9:06 40 15,67 | 15,47 1545 1543| 15,45 215
9:46 40 10,28 | 10,25 10,26 10,24| 10,25 11,7
10:26 40 4,00 4,25 4,23 4,23 4,24 0,45
11:06 40 13,43| 13,06 13,14 13,10| 13,10 17,1
11:46 40 5,57 571 5,67 5,67 5,68 3,16
12:26 40 8,69 8,62 8,59 8,61 8,61 8,64
13:06 40 18,16 | 18,10 18,05 18,11| 18,09 26,4
13:46 40 4,00 4,16 4,18 4,19 4,18 0,33
Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)
Messdatum: 06.03.2013 his 06.03.2013 mit einem Durchgang
Gerat 5 1. Durchgang
Uhrzeit | delta | Sollwert 1. 2. 3. () (%]
hh:mm min mA mA mA mA mA ug/m3
8:00 Start
8:26 27 4,00 4,01 4,02 4,01 4,02 0,03
9:06 40 15,67 | 14,93 14,88 15,00| 14,94 20,5
9:46 40 10,28 9,94 9,89 9,94 9,92 11,1
10:26 40 4,00 4,06 4,05 4,05 4,05 0,10
11:06 40 13,43| 12,83 12,86 12,83| 12,84 16,6
11:46 40 5,57 5,49 5,47 5,46 5,47 2,76
12:26 40 8,69 8,39 8,38 8,40 8,39 8,23
13:06 40 18,16 | 17,52 17,56 17,56| 17,55 25,4
13:46 40 4,00 4,02 4,02 4,02 4,02 0,04
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Tabelle 60: Daten der Linearitatsprufung fur Hg

Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Messdatum: 28.07.2010 bis 02.09.2010 mit drei Durchgangen
Gerat 1 1. Durchgang
Uhrzeit | delta | Sollwert 1. 2. 3. %) %)
hh:mm min mA mA mA mA mA pg/ms3
11:00 Start
11:30 30 4,00 4,04 4,04 4,06 4,05 0,13
12:10 40 14,31| 16,34 16,35 16,35| 16,35 34,7
12:50 40 9,47| 10,66 10,59 10,64| 10,63 18,6
13:37 47 4,00 4,01 4,00 4,04 4,02 0,05
14:17 40 12,60| 14,26 14,28 14,28 | 14,27 28,9
14:58 41 5,15 5,12 5,13 5,12 5,12 3,16
15:37 39 7,97 8,46 8,47 8,48 8,47 12,6
16:17 40 17,81| 20,78 20,53 20,78| 20,70 47,0
16:55 38 4,00 4,00 4,01 4,00 4,00 0,01
Gerat 1 2. Durchgang
Uhrzeit | delta | Sollwert 1. 2. 3. %) %)
hh:mm min mA mA mA mA mA pg/ms3
7:40 Start
8:10 30 4,00 4,00 4,01 4,00 4,00 0,01
8:52 42 15,80| 15,64 15,63 15,79| 15,69 32,9
9:34 42 10,76 | 10,48 10,43 10,45| 10,45 18,2
10:13 39 4,00 4,01 4,00 4,00 4,00 0,01
10:57 44 13,32 12,88 12,78 12,76| 12,81 24,8
11:45 48 5,78 5,45 5,38 5,32 5,38 3,89
12:25 40 9,30 8,76 8,82 8,82 8,80 13,5
13:10 45 19,89 | 19,36 19,48 19,51| 19,45 43,5
13:51 41 4,00 4,00 4,01 4,00 4,00 0,01
Gerat 1 3. Durchgang
Uhrzeit | delta | Sollwert 1. 2. 3. %) %)
hh:mm min mA mA mA mA mA pg/m3
7:30 Start
8:06 36 4,00 4,00 4,01 4,00 4,00 0,01
8:46 40 14,60| 12,98 13,01 13,09| 13,03 25,4
9:24 38 10,77 9,54 9,59 9,51 9,55 15,6
10:10 46 4,00 4,00 4,00 4,01 4,00 0,01
10:55 45 13,60| 12,16 12,19 12,17| 12,17 23,0
11:42 47 5,53 5,03 4,98 4,95 4,99 2,78
12:21 39 8,91 7,91 7,87 7,87 7,88 10,9
13:02 41 18,79| 1v,12 17,07 17,05| 17,08 36,8
13:41 39 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 0,00
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Tabelle 61: Daten der Linearitatsprufung fur Hg (Fortsetzung)
Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Messdatum: 28.07.2010 bis 02.09.2010 mit drei Durchgangen
Gerat 2 1. Durchgang
Uhrzeit | delta | Sollwert 1. 2. 3. %) %)
hh:mm min mA mA mA mA mA pg/ms3
11:00 Start
11:30 30 4,00 4,03 4,04 4,05 4,04 0,11
12:10 40 14,31| 13,81 13,72 13,81| 13,78 27,5
12:50 40 9,47 9,25 9,21 9,21 9,22 14,7
13:37 47 4,00 4,03 4,04 4,04 4,04 0,10
14:17 40 12,60 | 12,17 12,21 12,17| 12,18 23,0
14:58 41 5,15 4,98 5,04 4,99 5,00 2,82
15:37 39 7,97 7,68 7,72 7,74 7,71 10,4
16:17 40 17,81| 17,21 16,99 17,12| 17,11 36,9
16:55 38 4,00 4,04 4,03 4,04 4,04 0,10
Gerat 2 2. Durchgang
Uhrzeit | delta | Sollwert 1. 2. 3. %] %)
hh:mm min mA mA mA mA mA pg/ms3
7:40 Start
8:10 30 4,00 4,17 4,19 4,03 4,13 0,37
8:52 42 15,80| 15,54 15,65 15,67| 15,62 32,7
9:34 42 10,76 | 10,55 10,55 10,59| 10,56 18,5
10:13 39 4,00 4,05 4,03 4,03 4,04 0,10
10:57 44 13,32| 12,97 12,87 12,82| 12,89 25,0
11:45 48 5,78 5,88 5,86 5,79 5,84 5,18
12:25 40 9,30 9,05 9,13 9,14 9,11 14,4
13:10 45 19,89 | 19,19 19,16 19,11| 19,15 42,6
13:51 41 4,00 4,03 4,05 4,03 4,04 0,10
Gerat 2 3. Durchgang
Uhrzeit | delta | Sollwert 1. 2. 3. %) %)
hh:mm min mA mA mA mA mA pg/m3
7:30 Start
8:06 36 4,00 4,00 4,05 4,03 4,03 0,08
8:46 40 14,60 | 13,30 13,34 13,43| 13,36 26,3
9:24 38 10,77 9,97 10,01 9,94 9,97 16,8
10:10 46 4,00 4,04 4,03 4,05 4,04 0,11
10:55 45 13,60 | 12,56 12,61 12,72| 12,63 24,3
11:42 47 5,53 5,54 5,52 5,51 5,52 4,28
12:21 39 8,91 8,44 8,43 8,35 8,41 12,4
13:02 41 18,79 | 17,46 1759 17,56| 17,54 38,1
13:41 39 4,00 4,03 4,05 4,03 4,04 0,10

A TUVRheinland®

Genau. Richtig.
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Tabelle 62: Daten der Linearitatsprufung fur Hg (Fortsetzung)
Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: HG (Zertifizierungsbereich = 0 - 100 pg/m3)
Messdatum: 07.09.2010 mit einem Durchgang
Gerat 1 1. Durchgang
Uhrzeit | delta | Sollwert 1. 2. 3. %) %)
hh:mm min mA mA mA mA mA pg/ms3
11:10 Start
11:35 25 4,00 4,03 4,03 4,05 4,04 0,24
12:13 38 14,31 | 14,24 14,25 1425| 14,25 64,0
12:55 42 9,47 9,53 9,47 9,51 9,50 34,4
13:37 42 4,00 4,01 4,00 4,03 4,01 0,09
14:15 38 12,60| 12,52 12,53 12,53| 12,53 53,3
14:53 38 5,15 4,96 4,94 4,93 4,94 5,89
15:31 38 7,97 7,75 7,78 7,77 7,77 23,5
16:09 38 17,81| 17,93 17,72 17,93| 17,86 86,6
16:47 38 4,00 4,00 4,01 4,00 4,00 0,02
Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: HG (Zertifizierungsbereich = 0 - 100 pg/m3)
Messdatum: 07.09.2010 mit einem Durchgang
Gerat 2 1. Durchgang
Uhrzeit | delta | Sollwert 1. 2. 3. %] %]
hh:mm min mA mA mA mA mA pg/m3
11:10 Start
11:35 25 4,00 4,03 4,04 4,05 4,04 0,27
12:13 38 14,31 | 14,40 14,30 14,40| 14,37 64,8
12:51 38 9,47 9,57 9,52 9,52 9,54 34,6
13:29 38 4,00 4,03 4,04 4,04 4,04 0,24
14:07 38 12,60 | 12,66 12,70 12,66| 12,67 54,2
14:45 38 515 5,04 5,10 5,05 5,06 6,65
15:23 38 7,97 7,90 7,94 7,96 7,94 24,6
16:01 38 17,81| 18,00 17,77 17,91| 17,89 86,8
16:39 38 4,00 4,04 4,03 4,04 4,04 0,24
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Tabelle 63: Daten der Klimaprifung fir Hg, Sonde grol3er Bereich

Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pug/m3)
Messdatum: 25.03.2011 bis 28.03.2011 mit einem Durchgang
Gerat 1 Nullpunkt Referenzpunkt
1. Durchgang | Uhrzeit| 1. 2. 3. %] Soll 1. 2. 3. %]
Temperatur | hh:mm mA mA mA mA ug/m3 mA mA mA mA
20 17:25| 4,01 4,01 4,02 4,01 33,45| 16,24 16,24 16,41 16,30
0 07:58| 4,02 4,01 4,01 4,01 3390| 16,37 16,36 16,33 16,35
-20 15:40| 4,02 4,01 4,01 4,01 34,26| 16,63 16,64 16,56 16,61
20 01:37| 4,01 4,02 4,02 4,02 3457 16,41 16,42 16,55 16,46
50 08:26| 4,01 4,01 4,01 4,01 34,64 16,44 16,55 16,49 16,49
20 15:06| 4,01 4,01 4,02 4,01 33,52 16,43 16,46 16,53 16,47
Gerat 2 Nullpunkt Referenzpunkt
1. Durchgang | Uhrzeit| 1. 2. 3. %) Soll 1. 2. 3. %]
Temperatur | hh:mm mA mA mA mA pug/m3 mA mA mA mA
20 17:25| 4,05 4,04 4,04 4,04 34,47| 18,45 18,49 18,46 18,47
0 07:58| 4,05 4,04 4,04 4,04 33,89| 18,49 18,43 18,42 18,45
-20 15:40| 4,04 4,05 4,04 4,04 34,68 18,56 18,72 18,77 18,68
20 01:37| 4,04 4,05 4,05 4,05 3496| 18,90 18,71 18,70 18,77
50 08:26| 4,04 4,04 4,04 4,04 3435| 18,46 18,53 18,58 18,52
20 15:06| 4,04 4,03 4,04 4,04 34,84 | 18,33 18,33 18,30 18,32
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Tabelle 64: Daten der Klimaprifung fur Hg, Analysator kleiner Bereich
Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pug/m3)
Messdatum: 21.03.2011 bis 21.03.2011 mit einem Durchgang
Gerat 1 Nullpunkt Referenzpunkt
1. Durchgang | Uhrzeit| 1. 2. 3. %] Soll 1. 2. 3. %]
Temperatur | hh:mm mA mA mA mA ug/m3 mA mA mA mA
20 15:50 | 4,02 4,02 4,02 4,02 384| 17,83 17,95 17,92 17,90
5 08:25| 4,02 4,01 4,01 4,01 38,13| 17,91 18,01 17,84 17,92
20 15:40| 4,01 4,01 4,01 4,01 38,18 17,79 17,90 18,01 17,90
40 09:21| 4,01 4,00 4,00 4,00 38,15| 18,07 18,14 18,06 18,09
20 16:35| 4,01 4,01 4,01 4,01 37,43| 1755 17,60 17,79 17,65
Gerét 2 Nullpunkt Referenzpunkt
1. Durchgang | Uhrzeit| 1. 2. 3. %) Soll 1. 2. 3. %)
Temperatur | hh:mm mA mA mA mA pg/ms mA mA mA mA
20 15:50| 4,05 4,04 4,04 4,04 38| 17,84 17,85 17,86 17,85
5 08:25| 4,04 4,04 4,05 4,04 38,13| 18,07 18,19 18,21 18,16
20 15:40| 4,04 4,04 4,05 4,04 38,18 17,71 17,43 17,44 17,53
40 09:21| 4,03 4,04 4,04 4,04 38,15| 17,61 17,61 17,59 17,60
20 16:35| 4,04 4,04 4,05 4,04 37,43| 17,70 17,71 17,91 17,77
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Tabelle 65: Daten der Netzspannungsprifung fir Hg

Messgerat: SM4 im Labortest

Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/ms)

Messdatum: 09.09.2010 mit einem Durchgang

Nullpunkt Gerat 1 Gerat 2

1. Durchgang | Uhrzeit | 1. 2. 3. (%] %) 1. 2. 3. (%] &
Volt hh:mm | mA mA mA mA | ug/m3 | mA mA mA mA | pg/ms3
230 14:33| 4,00 4,00 4,00 4,00| 0,00| 403 4,03 4,03| 4,03| 0,08
242 14:54| 4,00 4,00 4,00 4,00| 0,00| 403 4,03 4,03| 4,03| 0,08
253 15:15| 4,00 400 4,00 400| 0,00| 403 4,03 4,03| 403| 0,08
219 15:36| 4,00 4,00 4,00 4,00| 0,00 4,03 4,03 4,03 4,03| 0,08
207 15:57| 4,00 4,00 4,00 4,00f 0,00 4,03 4,03 4,03| 4,03| 0,08
196 16:18| 4,00 4,00 4,00 4,00| 0,00] 403 4,03 4,03 4,03| 0,08

Referenzpunkt Gerat 1 Gerat 2

1. Durchgang | Uhrzeit| 1. 2. 3. (%] %) 1. 2. 3. (%] &
Volt hh:mm | mA mA mA mA | ug/m3 | mA mA mA mA | pg/ms3
230 11:13| 15,44 15,37 15,54| 15,45| 32,20 15,37 15,25 15,48 15,37 | 31,97
242 11:34| 15,52 15,53 15,55| 15,53 | 32,44 | 15,45 1543 15,45| 15,44 | 32,18
253 12:25| 15,40 15,41 15,35] 15,39| 32,03| 15,30 15,31 15,32| 15,31 | 31,81
219 12:46 | 15,35 15,34 15,23| 15,31| 31,80 15,33 15,36 15,15| 15,28 | 31,73
207 13:07 | 15,37 15,29 15,36| 15,34 | 31,89 | 15,23 15,23 15,16 15,21 | 31,52
196 13:28| 15,39 15,50 15,61] 15,50| 32,34 | 15,25 15,27 15,38| 15,30| 31,78
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Tabelle 66: Daten der Querempfindlichkeit fir Hg Gerat 1

Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)
Messdatum: 04.03.2013 bis 05.03.2013
Messgerat 1 Nullpunkt
Sollwert 1. 2. 3. %) %)
Begleitstoff ug/m3 mA mA mA mA ug/m3

02 21 Vol.-% 0,46 4,30 4,28 4,25 4,28 0,52
H-0 30 Vol.-% 0,46 4,30 4,32 4,33 4,32 0,59
CcoO 300 mg/m? 0,46 4,30 4,28 4,25 4,28 0,52
CO; 15  Vol.-% 0,46 4,29 4,29 4,28 4,29 0,54
CHs 50 mg/m3 0,46 4,23 4,23 4,19 4,22 0,41
N.O 100 mg/m?3 0,46 4,21 4,21 4,19 4,20 0,38
NO 300 mg/m? 0,46 4,20 4,19 4,20 4,20 0,37
NO> 30 mg/m3 0,71 4,46 4,40 4,36 4,41 0,76
NHs 20 mg/m3 0,46 4,23 4,23 4,21 4,22 0,42
SO, 1000 mg/m?3 0,46 4,26 4,24 4,24 4,25 0,46
HCI 200 mg/md 0,46 4,73 4,84 4,81 4,79 1,49

Messgerat 1 Referenzpunkt
Sollwert 1. 2. 3. %) %)
Begleitstoff pg/ms mA mA mA mA pg/ms
0, 21 Vol.-% 23,71 16,71 16,65 16,60 | 16,65 | 23,73

H20 30 Vol.-% 23,40 16,52 16,54 16,56 | 16,54 | 23,51
CO 300 mg/m?3 23,92 16,78 16,78 16,74 | 16,77 | 23,94
CO2 15  Vol.-% 23,40 16,60 16,55 16,58 | 16,58 | 23,58
CHg4 50 mg/m3 22,48 15,99 15,89 15,79 | 15,89 | 22,29
N.O 100 mg/m? 23,40 16,56 16,60 16,60 | 16,59 | 23,60
NO 300 mg/m?3 21,63 15,20 15,20 15,15 | 15,18 | 20,97
NO2 30 mg/m3 23,56 16,52 16,45 16,50 | 16,49 | 23,42
NHs 20 mg/m3 23,53 16,63 16,69 16,68 | 16,67 | 23,75
SO, 1000 mg/m? 23,73 16,82 16,76 16,76 | 16,78 | 23,96
HCI 200  mg/m?3 23,49 16,74 16,74 16,67 | 16,72 | 23,84
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Tabelle 67: Daten der Querempfindlichkeit flr Hg

Messgerat: SM 4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)
Messdatum: 04.03.2013 bis 05.03.2013
Messgeréat 5 Nullpunkt
Sollwert 1. 2. 3. %) %)
Begleitstoff ug/m3 mA mA mA mA ug/m3

02 21 Vol.-% 0,11 4,04 4,05 4,03 4,04 0,08
H-0 30 Vol.-% 0,11 4,14 411 4,15 4,13 0,25
CcoO 300 mg/m? 0,11 4,04 4,05 4,03 4,04 0,08
CO; 15  Vol.-% 0,11 4,08 4,10 4,06 4,08 0,15
CHs 50 mg/m3 0,11 4,03 4,05 4,02 4,03 0,06
N.O 100 mg/m?3 0,11 4,03 4,03 4,02 4,03 0,05
NO 300 mg/m? 0,11 4,02 4,02 4,02 4,02 0,04
NO> 30 mg/m3 0,11 4,09 4,08 4,10 4,09 0,17
NHs 20 mg/m3 0,11 4,03 4,05 4,02 4,03 0,06
SO, 1000 mg/m?3 0,11 4,06 4,07 4,05 4,06 0,11
HCI 200 mg/md 0,11 4,15 4,15 4,17 4,16 0,29

Messgeréat 5 Referenzpunkt
Sollwert 1. 2. 3. %) %)
Begleitstoff pg/ms mA mA mA mA pg/ms
0, 21 Vol.-% 25,02 17,33 17,26 17,35 | 17,31 | 24,96

H20 30 Vol.-% 23,90 16,80 16,90 16,85 | 16,85 | 24,09
CO 300 mg/m?3 24,79 17,39 17,39 17,39 | 17,39 | 25,11
CO2 15  Vol.-% 25,04 17,35 17,48 17,46 | 17,43 | 25,18
CHg4 50 mg/m3 22,84 16,21 16,26 16,22 | 16,23 | 22,93
N.O 100 mg/m? 23,90 16,92 16,74 16,74 | 16,80 | 24,00
NO 300 mg/m?3 22,73 16,07 16,08 16,12 | 16,09 | 22,67
NO2 30 mg/m3 24,99 17,16 17,16 17,16 | 17,16 | 24,68
NHs 20 mg/m3 24,92 17,39 17,44 17,35 | 17,39 | 25,11
SO, 1000 mg/m? 25,23 17,52 17,54 17,50 | 17,52 | 25,35
HCI 200  mg/m?3 24,27 17,11 17,12 17,12 | 17,12 | 24,59
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Tabelle 68: Daten der Querempfindlichkeit fir Hg

Messgerat: SM 4 im Labortest

Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)

Messdatum: 20.09.2010 bis 22.09.2010

Messgerat 1 Nullpunkt
Sollwert 1. 2. 3. %) %)
Begleitstoff ug/m3 mA mA mA mA ug/m3
02 21 Vol.-% 0,0 4,00 4,00 4,01 | 4,00 0,0
H.O 30 Vol.-% 0,0 4,01 4,00 4,00 4,00 0,0
CcO 300 mg/m3 0,0 4,01 4,00 4,00 4,00 0,0
co2 15  Vol.-% 0,0 4,00 4,00 4,01 | 4,00 0,0
CH4 50 mg/m?3 0,0 4,00 4,01 4,01 | 4,01 0,0
N.O 100 mg/m? 0,0 4,00 4,00 4,00 4,00 0,0
NO 300 mg/m3 0,0 4,01 4,00 4,00 4,00 0,0
NO2 30 mg/m3 0,0 4,00 4,00 4,01 4,00 0,0
NH3 20  mg/m3 0,0 4,00 4,00 4,00 | 4,00 0,0
so2 1000 mg/m3 0,0 4,00 4,00 4,01 | 4,00 0,0
HCI 200 mg/m3 0,0 4,00 4,01 4,01 4,01 0,0
Messgerat 1 Referenzpunkt
Sollwert 1. 2. 3. %) )

Begleitstoff pg/ms mA mA mA mA pg/ms
02 21 Vol.-% 33,6 15,96 15,87 15,87 | 15,90 33,5
H.O 30 Vol.-% 33,5 15,96 15,87 15,87 | 1590 | 33,5
(60) 300 mg/m?3 33,5 16,05 16,06 1594 | 16,02 | 33,8
co2 15 Vol.-% 34,1 16,20 16,24 16,28 | 16,24 34,4
CHa 50 mg/m3 34,1 16,11 16,28 16,34 | 16,24 34,4
N.O 100 mg/m? 34,1 16,10 16,16 16,28 | 16,18 | 34,3
NO 300 mg/m?3 34,9 16,33 16,33 16,35 | 16,34 | 34,7
NO2 30  mg/m3 36,0 16,54 16,52 16,57 | 16,54 | 35,3
NH3 20 mg/m3 33,8 16,04 16,04 16,05 | 16,04 33,9
S02 1000 mg/m3 33,5 16,02 15,93 15,89 | 15,95 33,6
HCI 200  mg/m?3 33,5 15,95 16,03 1590 | 15,96 | 33,6
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Tabelle 69: Daten der Querempfindlichkeit fiir Hg

Messgerat: SM 4 im Labortest

Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)

Messdatum: 20.09.2010 bis 22.09.2010

Messgerat 2 Nullpunkt
Sollwert 1. 2. 3. %) %)
Begleitstoff ug/m3 mA mA mA mA ug/m3
02 21 Vol.-% 0,1 4,03 4,04 4,04 4,04 0,1
H.O 30 Vol.-% 0,1 4,04 4,03 4,03 4,03 0,1
CcO 300 mg/m3 0,1 4,04 4,03 4,03 4,03 0,1
co2 15  Vol.-% 0,1 4,03 4,03 4,04 | 4,03 0,1
CHg4 50 mg/m3 0,1 4,03 4,04 4,04 4,04 0,1
N.O 100 mg/m? 0,1 4,03 4,03 4,04 4,03 0,1
NO 300 mg/m3 0,1 4,04 4,03 4,03 4,03 0,1
NO2 30 mg/m3 0,1 4,03 4,04 4,04 4,04 0,1
NH3 20  mg/m3 0,1 4,03 4,03 4,04 | 4,03 0,1
so2 1000 mg/m3 0,1 4,03 4,03 4,04 | 4,03 0,1
HCI 200 mg/m3 0,1 4,03 4,04 4,04 4,04 0,1
Messgerat 2 Referenzpunkt
Sollwert 1. 2. 3. %) )

Begleitstoff pg/ms mA mA mA mA pg/ms
02 21 Vol.-% 31,3 15,37 15,31 15,23 | 15,30 31,8
H.O 30 Vol.-% 31,8 15,37 15,31 15,23 | 15,30 | 31,8
CcO 300 mg/m3 31,6 15,47 15,35 15,22 | 15,35 31,9
co2 15 Vol.-% 32,1 15,52 15,52 15,58 | 15,54 32,5
CHa 50 mg/m3 32,1 15,38 15,55 15,67 | 15,53 32,4
N.O 100 mg/m? 32,1 15,33 15,35 1549 | 15,39 | 32,0
NO 300 mg/m?3 32,6 15,23 15,20 15,20 | 15,21 | 31,5
NO2 30 mg/m3 32,4 15,35 15,43 1545 | 1541 32,1
NH3 20 mg/m3 32,6 15,63 15,62 15,61 | 15,62 32,7
S02 1000 mg/m3 31,5 15,24 15,08 15,04 | 15,12 31,3
HCI 200  mg/m3 31,5 15,17 15,33 15,26 | 15,25 31,7
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Tabelle 70: Daten der Kalibrierungen fur Hg

Messgerat: SM-4 im Feldtest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 ug/m3)
1. Kalibrierung

Gerat | Gerat

Datum Uhrzeit | Dauer | Volumen | Luft- | Temp.| Analyse SRM 1 2
Beginn Gasuhr | druck Hg nf F
Nr. hh:mm | min | hPa °C | mg /Probe | pg/m3 mA mA | Vol.-%
1( 29.08.11 | 11:15 30 54 1006 | 28 0,0002 | 2,8807 | 5,08 5,15 21,3
2| 29.08.11 | 12:15 30 58 1007 | 31 0,0000 | 0,7352 | 4,18 4,24 21,0
3| 29.08.11 | 13:15 30 58 1007 | 32 0,0001 | 1,6009 | 4,45 4,54 21,8
4| 29.08.11 | 14:16 30 58 1007 | 32 0,0004 | 5,6753 | 6,04 6,23 22,3
5| 29.08.11 | 15:16 30 58 1007 | 33 0,0005 | 6,6657 | 6,53 6,69 23,5
6| 30.08.11 | 08:33 30 59 1007 | 26 0,0004 | 5,4588 | 6,42 6,49 25,9
7| 30.08.11 | 09:33 30 58 1007 | 30 0,0006 | 8,1826 | 7,37 7,52 27,2
8| 30.08.11 | 10:33 30 58 1008 | 32 0,0005 | 6,5040 | 6,50 6,66 27,0
9| 30.08.11 | 11:38 30 58 1009 | 32 0,0001 | 0,7442 | 4,13 4,24 22,9
10| 30.08.11 | 12:38 30 58 1009 | 32 0,0002 | 3,0858 | 4,98 5,15 27,1
11| 30.08.11 | 13:38 30 58 1009 | 32 0,0001 | 1,2520 | 4,32 4,42 28,1
12| 30.08.11 | 14:38 30 58 1009 | 32 0,0002 | 2,3392 | 4,72 4,86 29,1
13| 31.08.11 | 09:10 30 59 1007 | 30 0,0007 | 9,0874 | 7,16 7,46 28,9
14| 31.08.11 | 10:10 30 59 1007 | 32 0,0006 | 8,1968 | 6,79 7,10 24,9
15| 31.08.11 | 11:10 30 57 1007 | 32 0,0003 | 4,8305 | 5,45 5,78 27,6
16 | 31.08.11 | 12:11 30 57 1007 | 33 0,0002 | 2,8587 | 4,69 5,03 27,4
17| 31.08.11 | 13:11 30 57 1007 | 383 0,0002 | 2,4730 | 4,44 4,82 29,4

2. Kalibrierung

Gerat | Geréat

Datum Uhrzeit | Dauer | Volumen | Luft- | Temp.| Analyse SRM 1 2
Beginn Gasuhr | druck Hg nf F
Nr. hh:mm | min | hPa °C | mg /Probe | pg/m3 mA mA | Vol.-%
1| 15.12.11 | 13:56 30 45 997 17 0,0002 | 3,2380 | 4,35 4,45 23,9
2| 15.12.11 | 14:56 30 41 997 19 0,0001 | 1,1620 | 4,18 4,26 22,8
3| 15.12.11 | 15:56 30 40 997 19 0,0001 | 1,1049 | 4,15 4,22 22,8
4| 15.12.11 | 16:56 30 39 997 17 0,0001 | 3,0025 | 4,64 4,70 24,7
5| 15.12.11 | 17:56 30 37 997 18 0,0001 | 1,8467 | 4,50 4,57 15,5
6| 20.12.11 | 09:33 30 38 1002 | 20 0,0001 | 1,5759 | 4,34 4,40 7,5
71 20.12.11 | 10:33 30 36 1002 19 0,0001 | 1,6834 | 4,33 4,36 4,7
8] 20.12.11 | 11:33 30 35 1002 17 0,0001 | 3,8707 | 4,87 4,89 4,7
9| 20.12.11 | 12:33 30 36 1002 17 0,0001 | 3,0025 | 4,71 4,74 10,8
10| 20.12.11 | 13:33 30 39 1002 17 0,0001 | 2,0075 | 4,40 4,41 13,7
11| 20.12.11 | 14:33 30 56 1002 16 0,0006 | 8,5345| 7,18 7,35 28,4
12| 21.12.11 | 09:39 30 36 1012 16 0,0001 | 1,6296 | 4,72 4,83 13,7
13| 21.12.11 | 10:39 30 43 1012 16 0,0001 | 2,5826 | 4,69 4,76 13,7
14| 21.12.11 | 11:39 30 38 1012 17 0,0003 | 6,4556 | 5,82 5,89 13,7
15| 21.12.11 | 12:29 30 35 1012 17 0,0002 | 6,1520 | 5,91 5,99 14,3
16| 21.12.11 | 13:39 30 33 1012 17 0,0002 | 5,4959 | 5,30 5,38 14,3
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Tabelle 71: Gesamtunsicherheitsberechnung fur Hg

Berechnung der Gesamtunsicherheit nach DIN EN 14181 und DIN EN 15267-3

Messeinrichtung

Hersteller Mercury Instruments GmbH /
IMT Innovative Messtechnik GmbH
Bezeichnung der Messeinrichtung SM-4
Seriennummer der Priiflinge 706 / 707
Messprinzip UV-Messung mit Verdiinnung, katalytischer
Probenaufbereitung und Amalgamierung
Prifbericht 936/21213470/A
Prifinstitut TUV Rheinland
Berichtsdatum 26.03.2012
Messkomponente Hg
Zertifizierungsbereich ZB 0 - 45 pg/m?

Bewertung der Querempfindlichkeiten (QE)
(System mit grof3ter QE)

Summe positive QE am Null-Punkt 0,00 pg/m?
Summe negative QE am Null-Punkt 0,00 pg/ms
Summe positive QE am Ref.-Punkt 1,71 pg/m?
Summe negative QE am Ref.-Punkt -1,58 pg/m?
Maximale Summe von Querempfindlichkeiten 1,71 pg/m?
Messunsicherheit der Querempfindlichkeit 0,990 pg/m?

Berechnung der erweiterten Messunsicherheit

Standardabweichung aus Doppelbestimmungen Un u?

Standardabweichung aus Doppelbestimmungen Un 0,394 pg/m? 0,155 (pg/ms)?
Linearitat / Lack-of-fit U -0,462 pg/m? 0,213 (pg/me)?
Nullpunktdrift aus Feldtest U, 0,208 pg/md 0,043 (pg/m?)?
Referenzpunktdrift aus Feldtest Uss 0,753 pg/m? 0,567 (pg/m?)?
Einfluss der Umgebungstemperatur am Referenzpunkt U, 0,557 pg/m?3 0,310 (pg/m?)?
Einfluss der Netzspannung Uy, 0,225 pg/m? 0,051 (pg/me)?
Querempfindlichkeit U 0,990 pg/m?3 0,980 (pg/m?)?
Einfluss des Probengasvolumenstrom u, 0,000 pg/m?3 0,000 (pg/me)?
Unsicherheit des Referenzmaterials bei 70% des ZB Urm 0,364 pg/ms 0,132  (pg/ms)?

*  Der groRere der Werte wird verwendet:
"Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt" oder
"Standardabweichung aus Doppelbestimmungen”

Kombinierte Standardunsicherheit (uc) Ue = Z:(umaxj)2 1,57 pg/m?
Erweiterte Unsicherheit U=u,*k=u,*196 3,07 pg/md
Relative erweiterte Messunsicherheit U in % vom Grenzwert 30 pg/m3 10,2
Anforderung nach 2000/76/EG und 2001/80/EG Uin % vom Grenzwert 30 pg/m3 40,0
Anforderung nach DIN EN 15267-3 U in % vom Grenzwert 30 pg/m? 30,0
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Tabelle 72: Gesamtunsicherheitsberechnung fur Hg (Grenzwert 0,02 mg/m3)

Berechnung der Gesamtunsicherheit nach DIN EN 14181 und DIN EN 15267-3

Messeinrichtung

Hersteller Mercury Instruements GmbH /
IMT Innovative Messtechnik GmbH
Bezeichnung der Messeinrichtung SM-4
Seriennummer der Priflinge 706 / 707 | 823
Messprinzip UV-Messung mit Verdinnung, katalytischer

Probenaufbereitung und Amalgamierung

Prufbericht 936/21221608/A
Priifinstitut TUV Rheinland
Berichtsdatum 20.03.2013
Messkomponente Hg
Zertifizierungsbereich ZB 0 - 30 pg/m?

Bewertung der Querempfindlichkeiten (QE)
(System mit groRter QE)

Summe positive QE am Null-Punkt 1,16 pg/ms3
Summe negative QE am Null-Punkt 0,00 pg/ms3
Summe positive QE am Ref.-Punkt 1,18 pg/ms3
Summe negative QE am Ref.-Punkt -0,99 pg/ms
Maximale Summe von Querempfindlichkeiten 1,18 pg/ms
Messunsicherheit der Querempfindlichkeit 0,682 ug/ms3
Standardabweichung aus Doppelbestimmungen Up
PrifgroRle uz
Standardabweichung aus Doppelbestimmungen Up 0,394 pg/m3 0,155 (ug/m3)?
Linearitat / Lack-of-fit Ulof 0,173 pg/ms3 0,030 (ug/ms3)?
Nullpunktdrift aus Feldtest Ug, 0,208 pg/ms3 0,043  (ug/ms3)?
Referenzpunktdrift aus Feldtest Ugs 0,753 pg/ms3 0,567 (ug/ms3)?
Einfluss der Umgebungstemperatur am Referenzpunkt Uy 0,557 pg/m3 0,310 (ug/m3)
Einfluss der Netzspannung Uy 0,225 pg/ms3 0,051 (ug/m3)2
Einfluss der Netzspannung u; 0,682 pg/m3 0,466 (ug/m3)?
Einfluss des Probengaswolumenstrom Up 0,000 pg/ms 0,000 (ug/m3)2
Unsicherheit des Referenzmaterials bei 70% des ZB Urm 0,242 pg/m3 0,059 (ug/ms3)?
* Der groRBere der Werte wird verwendet:

"Wiederholstandardabweichung am Referenzpunkt oder

"Standardabweichung aus Doppelbestimmungen”
Kombinierte Standardunsicherheit (uc) Ue = Z (umaxj)2 1,30 pg/m3
Erweiterte Unsicherheit U=u;*k=u;*1,96 2,54 pg/ms3
Relative erweiterte Messunsicherheit Uin %vom Grenzwert 20 pg/ms3 12,7
Anforderung nach 2000/76/EG und 2001/80/EG Uin %vom Grenzwert 20 pg/m?3 40,0
Anforderung nach DIN EN 15267-3 U in % vom Grenzwert 20 pg/m?3 30,0
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9. Anhang — Teil 2:
Zusatzuntersuchungen an einem Kraftwerk zur Zulassung der Hg-Messein-
richtung SM-4 der Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative
Messtechnik GmbH

1. Einleitung

Im 27. Fachgespréach ,Prufberichte® in Halle wurde beschlossen, dass Quecksilber-
Messeinrichtungen nur fur den Anlagentyp zugelassen werden, an dem sie auch einen Feld-
test durchgefiihrt haben. Deshalb erhielten die seit 2011 zugelassenen Messeinrichtungen
nur Zulassungen, die sich auf Anlagen der 17. BImSchV beschrankten. Anlagen, die durch
die Mitverbrennung von Abfallen unter die Anforderungen der 17. BImSchV fallen, wurden
explizit ausgenommen. Im Nachgang zu der o.g. Sitzung wurde die Durchfihrung eines ver-
einfachten Feldtests vereinbart. Durch ein definiertes Versuchsprogramm soll so die Zulas-
sung auch an anderen Anlagen moglich gemacht werden. Fir den vereinfachten Feldtest
wurde das folgende Vorgehen vereinbart:

Es ist zur Erweiterung der Bekanntgabe ein mindestens vierwdchiger Feldtest erforderlich,
der mit einem installierten Messgerat SM-4 durchgefihrt wird. Soweit es sich hierbei um eine
Messeinrichtung handelt, fiir die keine Einbaubescheinigung und Erstkalibrierung an der je-
weiligen Anlage vorliegt, wie im Fall des hier dargestellten Tests, ist das folgende Vorgehen
vorgesehen:

e Einbau der Messeinrichtung einschlie3lich Probebetrieb durch den Geratehersteller.

e Ubernahme der Messeinrichtung durch das Priifinstitut fir die Durchfiihrung der Prii-
fungen.

e Vollstandige Funktionsprifung und Kalibrierung tber drei Tage (QAL2) mit 15 Ver-
gleichsmessungen zu Beginn der 4-wochigen Kampagne.

e Wachentliche Null- und Referenzpunktkontrolle gemanR QAL3-Prozedere.

e Funktionsprifung (AST) mit 5 Vergleichsmessungen am Ende der 4-wdchigen Kam-
pagne zur Bestatigung der Kalibrierfunktion.

Das vorliegende Dokument beschreibt die Durchfihrung eines zusatzlichen Feldtests an ei-
nem Braunkohlekraftwerk. Der Test erfolgte vom 26.01.2012 bis zum 01.03.2012.
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2. Aufgabenstellung

2.1 Artder Prifung

Im Auftrag der Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik GmbH
wurden von der TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH Zusatzuntersuchungen zur Er-
weiterung der Zulassung entsprechend den Richtlinien fir kontinuierliche Emissionsmessun-
gen fur die Messeinrichtung SM-4 vorgenommen.

2.2 Zielsetzung

Der Antrag fur die vom Hersteller angestrebte Zertifizierung bezog sich auf Messungen fur
Anlagen gemal zur Zulassung der Messeinrichtung auch fir Anlagen gemaf 13. BImSchV
sowie Mischfeuerungen.

Die Zusatzuntersuchungen der Messeinrichtung erfolgten unter Anwendung der deutschen
und europaischen Richtlinien tber die Mindestanforderungen zur Priifung und Zulassung von
Emissionsmesseinrichtungen. Hierzu gehoren insbesondere:

[1] Bundeseinheitliche Praxis bei der Uberwachung der Emissionen; Richtlinien tiber:

- die Eignungspriufung von Mess- und Auswerteeinrichtungen fur kontinuierliche
Emissionsmessungen und die Kkontinuierliche Erfassung von Bezugs- bzw.
BetriebsgroRen zur fortlaufenden Uberwachung der Emissionen besonderer Stoffe,

RdSchr. d. BMU vom 13.6.2005-IG | 2-45 053/5 und vom 4.8.2010 - IG | 2-51 134/0.

[2] Richtlinie DIN EN 15267-01:2009
Luftbeschaffenheit -Zertifizierung von automatischen Messeinrichtungen -
Teil 1: Grundlagen

[3] Richtlinie DIN EN 15267-02:2009
Luftbeschaffenheit -Zertifizierung von automatischen Messeinrichtungen -
Teil 2: Erstmalige Beurteilung des Qualitditsmanagementsystems des Herstellers und
Uberwachung des Herstellungsprozesses nach der Zertifizierung

[4] Richtlinie DIN EN 15267-03:2008
Luftbeschaffenheit -Zertifizierung von automatischen Messeinrichtungen -
Teil 3: Mindestanforderungen und Prufprozeduren fir automatische Messeinrichtungen
zur Uberwachung von Emissionen aus stationaren Quellen

[5] Richtlinie VDI 4203 Blatt 1, Oktober 2001,
Prifplane fir automatische Messeinrichtungen, Grundlagen

[6] Richtlinie DIN EN 14181, September 2004,
Emissionen aus stationdren Quellen -
Qualitatssicherung fur automatische Messeinrichtungen

2.3 Bestimmung der Gesamtunsicherheit

Die Ergebnisse der Zusatzuntersuchungen fihrten nicht zu einer neuen Unsicherheitsbe-
rechnung, da die hier dargestellten Untersuchungen gemaf? Beschluss der zustandigen Stel-
le nur mit einer Messeinrichtung durchgefiihrt werden mussten.
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4. Prufprogramm

4.1 Laborprufung

Im Rahmen der vorliegenden Zusatzuntersuchungen waren keine Laboruntersuchungen er-
forderlich.

4.2 Feldtest

Der Feldtest erfolgte im Abgas eines braunkohlegefeuerten Kraftwerks mit einer vollstandi-
gen Messeinrichtung des Typs SM-4 Gerat 3 mit der Seriennummer 708.

Art der Anlage: Braunkohlegefeuertes Kraftwerk,
Wirbelschichtfeuerung

Mitverbrennung von Klarschlamm und Althdlzern

Abgasreinigungsanlage Flugstromverfahren mit Braunkohlestaubeindiisung
(wesentliche Elemente vor und Kalkstaubzudosierung, E-Filter

Messstelle):

Einbausituation der Messgeréte: Die Messeinrichtung war in einem vertikalen Ab-

gaskanal nach Saugzug mit den Mal3en 4,5m * 4,5
m installiert. Die Einlauf- und Auslaufstrecke fur die
Messeinrichtung ist < 1 d, da sich vor und nach der
Messstelle Querschnittsverdnderungen befinden.
Die Messo6ffnungen fur die Vergleichsmessungen
befanden sich ca. 15 m oberhalb der Messstelle fur
die Gerate an einem vertikalen Abgaskanal von ca.
3,5 m Durchmesser. Die Messoffnungen fur die
Vergleichsmessungen entsprechen den Anforde-
rungen der Richtlinie DIN EN 15259.

Abgasrandbedingungen:
Feuchte: ca. 11 Vol.-% f;
Temperatur: ca. 120 °C
Staubgehalt: <10 mg/m?

Der Test erfolgte vom 26.01.2012 bis zum 01.03.2012. Die Messeinrichtung war in einem
klimatisierten Messgerateraum installiert. Die Messgasleitung hatte eine Lange von 15 m.

Wahrend des gesamten Feldtests an der Anlage ergaben sich keine Stérungen oder Ausfélle
an der Messeinrichtung.
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Zusammen mit der Kalibrierung der Messeinrichtung ergab sich somit das folgende Untersu-
chungsprogramm fir die Messeinrichtung an der GroRR3feuerungsanlage.

Funktionsprufung der Gerate
Dichtigkeitskontrolle

Uberpriifung der Einstellzeit

Uberpriifung der Linearitat (Lack-of-fit)
Uberprifung der Kalibrierfunktion
Uberpriifung der Null- und Referenzpunktdrift

Wahrend des Tests war die Messeinrichtung wie in der folgenden Tabelle beschrieben ein-
gestellt:

Tabelle 73: Eingestellte Zertifizierungsbereiche wéahrend des zusatzlichen Feldtests

Komponente Zertifizierungsbereiche

Hg 0-45 pug/ms
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5. Standardreferenzmessverfahren

5.1 Messverfahren (kontinuierliche Messverfahren)

Hier nicht relevant.

5.2 Messverfahren (diskontinuierliche Messverfahren)

Messobjekt:

Messverfahren / Probenahme und Analyse:

Analyse / Probenahme:
Messplatzaufbau
Entnahmesonde:
Maximale Eintauchtiefe:

Partikelfilter:

Partikelfilter:

Gasvolumenmessgerat:

Absorptionseinrichtung:

Sorptionsmittel:

Probennachbehandlung:

Abstand Sonde / Abscheideelement:

Standzeit der Proben:
Transport und Lagerung:
Analytische Bestimmung
Analysengerét:
Reduktionsmittel / Wellenlange
Aliquot:

Standards (Hg*):

Verfahrenskenngréf3en

Nachweisgrenze:

MaRnahmen zur Qualitatssicherung:

Quecksilber, gasférmig
(Hg partikelformig < 1 pg/m?)

DIN EN 13211, Juni 2001
AAS-Kaltdampftechnik / nur Gasphase*)

Quarz, beheizt auf 180 °C
25m

Quarzfaserfilter Whatman, 1851, 50 mm
(Instack-Filter, Temperatur 20 °C Gber Taupunkt)

Quarzwatte im Filtergehduse aus Quarz,
beheizt durch Abgas (Instack),
Quarzwatte, 8 Y, Heraeus Quarzglas

Gasuhr (Bauart: trocken)
100 ml-Waschflaschen mit Fritten D2 (zweifach)

Losung aus 22 g KMnQOy, 2 ml HCI (1 mol/l) in 1 |
10%iger H,SOy, je 35 ml

Zugabe von 10%iger wassriger (NH;OH)CI
Ldsung

22m
7 Tage
in PP-Bechern mit PE-Deckeln, gekihlt

Fa. Seefelder / HG 254 A
SnCl,, 253,6 nm
20 ml

Standardlésung (Merck, 1000 mg/l), Standardadditi-
onsverfahren

0,025 ug / 0,4 pug/m3 bei 0,06 m3 Probengas-
volumen

Dichtheitsbestimmung der Probenahmeeinrichtung,
Bestimmung des Gesamtleerwerts der Probenahmeeinrichtung

*) durch Voruntersuchungen an der Anlage konnte sichergestellt werden, dass kein partikelgebunde-
nes Quecksilber im Abgas vorliegt
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5.3 Ermittlung der Abgasrandbedingungen

Strémungsgeschwindigkeit: Prandtl’'sches Staurohr mit Mikromanometer

Hersteller / Typ / Messbereich / Nachweis- Muller / MP6KSR / 0-6000 Pa /2 m/s

grenze:

Letzte Uberpriifung / Kalibrierung: vor der Messung / Januar 2012

kontinuierliche Erfassung: Mehssung an einem Punkt im Messquer-
schnitt,

Aufzeichnung durch Registriereinrichtung
Statischer Druck im Abgaskamin: Manometer nach 5.1.1

Luftdruck in Hohe der Probenahmestelle:  Barometer

Hersteller / Typ / Messbereich: Lufft / Taschenb. / 650 - 1050 mbar

Letzte Uberpriifung / Kalibrierung: Januar 2012

Abgastemperatur: NiCr-Ni-Thermoelement

Hersteller / Typ: Thermoelement: MTB / Typ K

Temperaturmessgerat,

Hersteller / Typ / Messbereich: BEHA GmbH /93449 /0 - 1250°C

kontinuierliche Ermittlung und Aufzeichnung: Mehssung an einem Punkt im Messquer-
schnitt,

Aufzeichnung durch Registriereinrichtung
/Messdatenerfassung gemaf 5.2.8/5.3.8

Wasserdampfanteil im Abgas (Abgas- Adsorption an Silikagel / Gravimetrie
feuchte):

Hersteller (Waage) / Typ / Messbereich: Sartorius / PT 600/ 0 - 600 g

Abgasdichte: berechnet unter Berlicksichtigung der Abgas-

bestandteile an Sauerstoff (O,), Kohlendioxid
(CO,), Kohlenmonoxid (CO, soweit relevant),
Stickstoff (mit 0,933 % Argon), Abgasfeuchte
(Wasserdampfanteil im Abgas) sowie der
Abgastemperatur und Druckverhdltnisse im
Kanal
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5.4 Priufgase und Priufstandards

Wahrend der Prufung zur Justierung der Gerate benutzte Prufgase
(Priaflinge und TUV-Messeinrichtungen)

Nullgas: Stickstoff 5.0

gereinigte getrocknete Luft (Instrumentenluft)

Zur Prifung der Messeinrichtung wurde ein Prifgasgenerator vom Typ HOVACAL eingesetzt
(Modell Digital 211t). Der Priifgasgenerator war mit einem Hauptmassenstromregler im Be-
reich 0 bis 16 I/min und einem weiteren mit O bis 5 I/min ausgestattet. Zur Bestimmung des
zudosierten Flussigkeitsstroms wurde ein Waage (Acculab) eingesetzt.

Es wurden 2 verschiedene Priflésungen eingesetzt im Konzentrationsbereich vom 0,15 mg/I
Hg bis 0,22 mg/l Hg. Es wurde mit einem Tragergasstrom von ca. 10 I/min gearbeitet, die
Feuchtegehalte im Prifgas bewegten sich im Bereich von 5 bis tber 30 Vol.-% bezogen auf
feuchtes Gas.

Die eingesetzten Priflésungen bestehen aus in bidestilliertem Wasser geldsten analysenrei-
nem HgCl,, Die Losungen wurden durch Zugabe von geringen Mengen HCI (Konzentration
in der fertigen Losung: 0,0004 mol/l) stabilisiert.

Fur die Prufungen wird nur Material und Gerat eingesetzt, das zum Zeitpunkt der Prifung
dem Qualitatsmanagement der TEU nach DIN EN 17025 entsprochen hat.
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6. Prufergebnisse
6.1 [Funktionsprifung zu Beginn und am Ende der Untersuchungen]

Zu Beginn und am Ende der Zusatzuntersuchungen ist eine Funktionsprifung der
Messeinrichtung durchzufuhren. Gemal DIN EN 14181 sind im Rahmen der Funkti-
onsprifung (AST) fur extraktive AMS die folgenden Punkte zu untersuchen:

. Probenahmeeinrichtung

. Dokumentation und Kontrollbuch

. Funktionstiichtigkeit

. Dichtheitsprifung

. Uberpriifung des Null- und Referenzpunktes
. Linearitat

. Querempfindlichkeiten

. Null- und Referenzpunktdrift (Kontrolle)

. Einstellzeit

. Bericht.

Geratetechnische Ausstattung

Die Prifung wurde mit einer vollstandigen Messeinrichtungen vom Typ SM-4 durchgefiihrt.
Die Probenahmeleitung hatte eine Lange von 15 m. Die Probenahmeinrichtung ist in Ab-
schnitt 3.2 ausfuhrlich beschrieben. Im Messgerat ist die Software mit der Versionsnummer
6.35 implementiert. Zur Prifgasaufgabe wurde ein Prifgasgenerator von Typ HOVACAL
eingesetzt.

Durchfiihrung der Priifung

Die Messeinrichtung und das Handbuch wurden auf Vollstandigkeit und Ubereinstimmung
mit der eignungsgepriften Version Uberprift. Eine Dichtigkeitsiiberpriifung nach Hersteller-
spezifikationen wurde durchgefihrt. Null- und Referenzpunktkontrollen wurden regelmafiig
wahrend des gesamten Feldtests durchgefiihrt.

Eine Prifung der extraktiven Probenahme auf Filterung von Feststoffen, Vermeidung von
chemischen Reaktionen in der Probenahmeeinrichtung, Vermeidung von Mitnahmeeffekten
und effektive Kontrolle von Wasserkondensat wurde durchgefihrt.

Auswertung

Die Messeinrichtung fiir den Test an dem Kraftwerk war baugleich mit den beiden Messein-
richtungen aus der Eignungsprifung und besteht aus folgenden Teilen:

e Probenahmesystem mit Sonde, Filter, Verdinnungssystem, thermokatalytischem
Konverter, dem Verdampfer fir den Prufgasgenerator, und der Steuerungseinheit

¢ der beheizten Messgasleitung (im Rahmen der Eignungspriifung mit 15 m Lange)
¢ dem Analysatorgehause mit Bypasspumpe, Detektor und Kalibriergasgenerator und
e der Bedienungsanleitung

Die Messeinrichtung arbeitet mit der Softwareversion 6.35.

Die Messeinrichtung verfiigt Uiber einen Feinfilter in der Sonde der sicherstellt, dass das Pro-
benahmesystem nicht kontaminiert wird. Zusatzlich wurde bei der Materialauswahl der Pro-
bengasfiihrenden Teile darauf geachtet, dass nur fir Hg geeignet Materialien wie z.B. PFA
eingesetzt werden.

Die Messeinrichtung spilt wahrend jedes Zyklus (alle vier Minuten) die komplette Probe-
nahme mit Druckluft frei. Die Probenahmeeinrichtung entsprach im durchgefiihrten Test dem
eignungsgepriiften Zustand, eine Dokumentation fiir die gepriifte Messeinrichtung ist vor-
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handen. Da es sich um eine Probeinstallation handelte, wurden die Kontrollunterlagen durch
das Prifinstitut im Rahmen der Prifung gefuihrt. Querempfindlichkeitsuntersuchungen wur-
den im Rahmen der Eignungsprifung untersucht, weitere Querempfindlichkeitskontrollen wa-
ren aufgrund der Abgasmatrix an der Anlage nicht erforderlich. Die Messeinrichtung war
wahrend der Untersuchungen funktionsfahig und dicht. Linearitdtsuntersuchungen und die
Bestimmung der Einstellzeit sind gesondert in den folgenden Punkten dargestellt. Die Pro-
benahmeeinrichtung ist fir die Anwendung an dem Kraftwerk geeignet.

Bewertung

Eine Funktionsprifung der Messeinrichtung wurde am Anfang und am Ende der Untersu-
chungen im Kraftwerk durchgefuhrt. Die Messeinrichtung entsprach wahrend der Untersu-
chungen dem eignungsgepruften Zustand und war funktionsfahig und dicht.

Damit werden die Bedingungen dieser Anforderung erfullt.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Hier nicht erforderlich

6c.1 [7.1 Kalibrierfunktion]

Die Kalibrierfunktion ist durch Vergleichsmessungen mit einem Standardreferenz-
messverfahren zu ermitteln.

Der Korrelationskoeffizient R? der Kalibrierfunktion muss mindestens 0,90 betragen.
Die nach DIN EN 14181 ermittelte und zur Kalibrierfunktion gehérende Variabilitét
muss die in den entsprechenden rechtlichen Regelungen festgelegte maximal zu-
lassige Messunsicherheit einhalten.

Die Kalibrierfunktion muss nach DIN EN 14181 auf der Basis von mindestens 15
Messungen ermittelt werden. Die Kalibrierfunktion ist zweimal zu ermitteln, einmal
zu Beginn und einmal am Ende des Feldtests.

Falls die Konzentration im Feldtest konstant ist, kann die Kalibrierfunktion in Ubereinstimmung mit der
DIN EN 14181 durch zusatzliche Verwendung von Nullpunkt- und Referenzpunktwerten, die im Feld-
test ermittelt wurden, aufgestellt werden.

Geratetechnische Ausstattung
Standardreferenzmessverfahren fur die jeweiligen Messkomponenten siehe Kapitel 5.
Durchfuhrung der Prifung

Die Kalibrierfunktion wurde zu Beginn des Feldversuches bestimmt. Am Ende des Feldtest
wurde die Kalibrierung durch funf weitere Messungen im Rahmen der Funktionsprifung
Uberprift. Fur die Berechnung der Kalibrierfunktion wurden fiir die AMS und das Standardre-
ferenzmessverfahren die gleichen Abgasrandparameter verwendet. Wie in DIN EN 14181
beschrieben, wurden bei der Kalibrierung 15 Messungen Uber drei Tage verteilt durchge-
fuhrt. Die Messpunkte wurden nach DIN EN 15259 ausgewahit.

Auswertung

Die Kalibrierfunktion wurden nach DIN EN 14181 anhand von anfangs 15 Messungen und 5
Messungen am Ende ermittelt. Die Ergebnisse der Messungen wurden bezogen auf den
Grenzwert fir Quecksilber geman 17. BImSchV ausgewertet.

Bewertung

Der ermittelte Korrelationskoeffizient R2 der Kalibrierfunktion betragt 0,903. Die Gerate ha-
ben die Variabilitatsprufung bestanden.

3161821_2013_936_21221608A.docm



TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH

“ . Luftreinhaltun
A TUVRheinland® ’
Genau. Richtig. Bericht Uber die Ergénzungsprifung der Messeinrichtung SM-4 der
Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik
Seite 166 von 263 GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A

Ein statistisch gesicherter Zusammenhang zwischen dem Referenzmessverfahren und der
Gerateanzeige konnte nachgewiesen werden.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.
Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse sind in Tabelle 74 und Tabelle 75 sowie in Abbildung 40 und in Abbildung 41
im Folgenden dargestellt.
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Tabelle 74: Parameter der 1. Kalibrierung, Geréat 3 fur Hg

SM-4 im Feldtest: Parameter Gerét 3, 1. Kalibrierung

Komponente Hg

Gaszustand Messgeréat nf
Messbereich 0 - 40,8 pg/m3
Zertifizierungsbereich 0 - 45 pg/m3
Rechenmethode *) Gerade durch alle Punkte
Steigung b 2,520 pg/m3/ mA
Achsenabschnitt a -9,598 pg/m3
Standardabweichung sp 0,46 pg/m?3
Korrelationskoeffizient R? 0,9025
Emissionsgrenzwert (E) 30 pg/ms
Konfidenzintervall 40 % des Grenzwertes
Konfidenzintervall 12 pg/ms

15 % des Grenzwertes 4,5 pg/m3
Differenz Ysmax - Ysmin 6,0 pg/ms3

*) Differenz ysmax - ysmin ist grof3er oder gleich 15 % des Grenzwertes

Variabilitatspriufung Gerat 3

Nr| Vergleichs- Messwerte Differenz Differenz Differenz
Verfahren AMS D; D; - Dyt (D - Dyiel)”
pg/ms (ntr) pg/ms (ntr) pg/ms3 pg/ms pg/ms

1 3,14 3,78 -0,64 -0,64 0,40
2 4,35 4,23 0,12 0,12 0,02
3 531 5,66 -0,35 -0,35 0,12
4 4,57 4,86 -0,29 -0,29 0,08
5 4,31 3,49 0,82 0,82 0,68
6 7,66 6,99 0,67 0,67 0,45
7 5,00 5,54 -0,54 -0,54 0,29
8 4,56 4,14 0,42 0,42 0,18
9 3,42 3,27 0,15 0,15 0,02

10 3,57 4,12 -0,55 -0,55 0,30

11 2,69 2,26 0,43 0,43 0,19

12 2,61 2,96 -0,35 -0,35 0,12

13 2,57 2,37 0,20 0,20 0,04

14 1,64 2,15 -0,51 -0,51 0,26

15 3,81 3,55 0,26 0,26 0,07

16 2,29 2,20 0,09 0,09 0,01

Mittelwert 0,00

Summe 3,23

Anzahl Messungen 16

Standardabweichung Sp = 0,46 pg/ms

geforderte Messunsicherheit g =40% x E/ 1,96 = 6,1 pug/ms

kv 0,9777

Prifung Sp < Op X Ky Sp < 6,0

Gerat 3 hat die Variabilitatsprufung bestanden.
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Abbildung 40: Darstellung Ergebnisse der 1. Vergleichsmessung, Gerat 3 fur Hg
Tabelle 75: Variabilitatsprifung, Geréat 3 fur Hg

Variabilitatsprufung Gerat 3 fur Hg:
2. Kalibrierung als Funktionsprifung

Nr| Vergleichs- Gerat 1 Differenz Differenz Differenz
Verfahren Di Di - Duiteel (D - Dwieel)”
pg/ms (ntr) pg/ms (ntr) pg/ms (ntr) pg/ms (ntr) pg/ms (ntr)

1 2,41 2,81 -0,40 -0,17 0,028

2 1,73 2,15 -0,42 -0,19 0,035

3 1,44 1,73 -0,29 -0,06 0,003

4 1,72 1,53 0,19 0,42 0,178

5 1,81 2,05 -0,24 -0,01 0,000
Mittelwert -0,23

Summe 0,245
Anzahl Messungen 5
Standardabweichung Sp = 0,2 pg/ms3
geforderte Messunsicherheit o, = 40% xE/196 = 6,1 ug/ms
ky 0,9161
Prufung sp £ 1,5 X g9 X ky Sp < 8,4
Gerat 3 hat die Variabilitatsprifung bestanden.

to.95 (N-1) 2,7764
Differenzenmittelwert ID| = 0,2 pg/ms
Prifung ID] < 6,4

Die Kalibrierfunktion ist gltig
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alle Vergleichsmessungen fir Hg, Gerat 3
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Abbildung 41: Darstellung Ergebnisse der Vergleichsmessungen
und der Funktionsprifung, Geréat 3 fur Hg
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6c.2 [7.2 Einstellzeit im Feldtest]

Die automatische Messeinrichtung muss die fiir den Labortest festgelegte Mindest-
anforderung an die Einstellzeit einhalten.

Die Prifung ist mindestens einmal zu Beginn und einmal am Ende des Feldtests
durchzuftihren.

Geratetechnische Ausstattung

Die Prifung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Prifgas) sowie einem
geeigneten Ventil zum sprunghaften Wechsel zwischen Null- und Priifgas.

Durchfuhrung der Prifung

Null- und Priifgas wurden dem Messsystem mit dem gleichen Uberschuss angeboten. Uber
ein zwischengeschaltetes Ventil war ein sprunghafter Wechsel zwischen den Gasen mdglich.
Der Zeitpunkt, an dem von Null- auf Prifgas umgeschaltet wurde, bildete den Startzeitpunkt
der Einstellzeit im Anstiegsmodus. Die Zeitspanne zwischen dem Startzeitpunkt und dem
Erreichen von 90 % des stabilen Endwertes der Gerateanzeige wurde erfasst.

Nach Erreichen des stabilen Endwertes wurde wieder Nullgas aufgegeben, der Wechselzeit-
punkt bildete den Startzeitpunkt der Einstellzeit im Abfallmodus. Auch hier wurde die Zeit-
spanne zwischen dem Startzeitpunkt und dem Erreichen von 90 % des stabilen Endwertes
erfasst.

Zu Beginn und am Ende des Feldtests wurde die Einstellzeit im Zertifizierungsbereich be-
stimmt.

Bedingt durch die zyklische Arbeitsweise der Messeinrichtung ergeben sich grof3e Unter-
schiede in der ermittelten Einstellzeit fir die Messeinrichtung. Abh&ngig davon, an welcher
Stelle ihres Messzyklus sich die Messeinrichtung gerade befindet, kénnen sich Einstellzeiten
zwischen 150 s und 380 s ergeben. Die Zykluszeit der Messeinrichtung ist 240 s. Wenn die
Anderung der Konzentration ca. 10 bis 20 s vor der Sammelzeit startet, werden bereits im
ersten Zyklus 90 % des Erwartungswertes erreicht. Dies entspricht einer Zeitspanne von ca.
150 s. Sollte der Start der Prifgasaufgabe spater sein, wird der nachste Zyklus noch bendtigt
und es kdnnen bis zu 380 s vergehen, bis 90 % des Erwartungswertes erreicht werden.

Auswertung

Es wurde fiir jede Messkomponente die Zeitspanne zwischen der sprunghaften Anderung
der Prufgasaufgabe und Erreichen von 90 % des Referenzpunktes fir den Anstiegs- und
10 % des Referenzpunktes fur den Abfallmodus bestimmt.

Der Mittelwert der Einstellzeiten im Anstiegsmodus und der Mittelwert der Einstellzeiten im
Abfallmodus werden berechnet. Der groR3ere der beiden Mittelwerte der Einstellzeiten im An-
stiegsmodus und im Abfallmodus wird als Einstellzeit der AMS verwendet.
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Bewertung

Es ergibt sich im Feldtest eine Einstellzeit von max. 345 s flr die Messeinrichtung im Feld-
test.

Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderung nicht erflillt, das Ergebnis liegt aber
noch unter den Anforderungen fir vergleichbare Komponenten wie HCIl oder NHs;. Somit
kann das Ergebnis akzeptiert werden.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse
Die Ergebnisse zur Bestimmung der Einstellzeiten der Messeinrichtungen sind in den fol-
genden Tabellen dargestellt.

Tabelle 76: Einstellzeiten am Beginn des zusatzlichen Feldtests
(Braunkohlekraftwerk)

Messgerat: SM-4 im Feldtest (Maximalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 — 45 pg/m3)
Hg feucht Geréat 3
too flr den Anstieg t, = 345 sec
tgo flr den Abfall t = 336 sec
rel. Differenz der ty tg = 26 %
Einstellzeit tgg = 345 sec
Tabelle 77: Einstellzeiten am Ende des zusatzlichen Feldtests

(Braunkohlekraftwerk)

Messgerat: SM-4 im Feldtest (Maximalwerte)

Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 — 45 pg/m3)
Hg, feucht Geréat 3

too flr den Anstieg t, = 335 | sec

tgo flr den Abfall t = 331 | sec

rel. Differenz der tyg tg = 1,2| %

Einstellzeit tgg = 335 | sec
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6c.3 [7.3 Lack-of-fit im Feldtest]

Die AMS muss die fiir den Labortest festgelegte Mindestanforderung an den Lack-
of-fit einhalten.
Der Lack-of-fit ist mindestens zweimal wahrend des Feldtests zu ermitteln.

Geratetechnische Ausstattung

Die Prifung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Prifgas), einer Massen-
durchflussreglerstation sowie einem Datenerfassungssystem.

Durchfihrung der Prifung

Die bendétigten Referenzmaterialien wurden mit Hilfe eines kalibrierten Verdinnungssystems
erzeugt. Die Prufgaskonzentrationen wurden so gewahlt, dass die Messwerte gleichmafig
uber den Zertifizierungsbereich verteilt waren. Die Prifgase wurden an der Sonde der AMS
aufgegeben.

Die Referenzmaterialien mit den ungeféahren Konzentrationen der oberen Grenze des Zertifi-
zierungsbereiches wurden in folgender Reihenfolge aufgegeben:

0% —>70%—>40% — 0% —60% — 10% — 30 % — 90 % — 0 %.

Durch Verwendung dieser Reihenfolge wurden Hystereseeffekte vermieden.

Nach jedem Wechsel der Konzentration wurden die Messsignale der AMS nach einer Warte-
zeit, entsprechend der vierfachen Einstellzeit, durch drei aufeinander folgende einzelne Ab-
lesungen im Abstand von jeweils der einfachen Einstellzeit ermittelt. Die Werte wurden je-
weils Uber eine Einstellzeit gemittelt.

Auswertung

Die Bestimmung des Zusammenhangs zwischen den Werten der AMS und den Werten der
Referenzmaterialien wurde entsprechend Anhang C der DIN EN 15267-3 durchgefuhrt. Hier-
zu wurde mit den Werten der AMS (x-Werte) und den Werten des Referenzmaterials
(c-Werte) eine Regressionsrechnung durchgefihrt. AnschlieRend wurden die Mittelwerte der
Gerateanzeigen der AMS fir jede Konzentrationsstufe und der Abstand (Residuum) dieser
Mittelwerte zur Regressionsgerade berechnet.

Es wurden am Anfang und am Ende des zusatzlichen Feldtests Linearitatsuntersuchungen
fur den Zertifizierbereich 0 bis 45 pg/ms3 durchgefihrt.

Bewertung

Die relativen Residuen liegen bei maximal -1,0 % des Zertifizierungsbereichs.
Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse zur Prifung des Lack-of-fit wahrend des Feldtests sind in den folgenden Ta-
bellen und Abbildungen dargestellit.
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Tabelle 78: Linearitatsprifung zu Beginn des Feldtests, Messbereich 0 bis 45 pug/ms3

Messgerat: SM-4 im Feldtest 1
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Gerat 3

Sollwert Messwert Regression e rel
pg/ms pg/ms pg/ms3 %
0,00 -0,02 -0,12 0,22
32,4 32,7 33,1 -0,98
17,6 17,9 17,9 -0,16
0,00 0,10 -0,12 0,49
26,9 27,6 27,5 0,36
5,10 4,76 511 -0,78
13,5 13,6 13,7 -0,27
37,7 38,9 38,6 0,84
0,00 0,00 -0,12 0,27

maximaler Wert derel -0,98

Linearitatsprifung im Feldtest 1, Gerat 3, Hg
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Abbildung 42: Darstellung der Linearitat von Gerat 3 zu Beginn des Feldtests,
Messbereich 0 bis 45 pg/m3
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Tabelle 79: Linearitatsprifung zum Ende des Feldtests, Messbereich 0 bis 45 pg/m3

Messgerat: SM-4 im Feldtest 2
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Gerat 3

Sollwert Messwert Regression e rel
pg/ms pg/ms pg/ms3 %
0,00 -0,07 -0,06 -0,02
315 32,2 32,3 -0,11
18,0 18,5 18,4 0,11
0,00 0,02 -0,06 0,18
27,0 27,7 27,7 0,16
4,50 4,22 4,56 -0,76
13,5 14,0 13,8 0,40
40,5 41,5 41,5 -0,13
0,00 0,02 -0,06 0,18

maximaler Wert d. rel -0,76

Linearitatsprifung im Feldtest 2, Gerat 3, Hg
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Abbildung 43: Darstellung der Linearitat von Gerat 3 zum Ende des Feldtests,
Messbereich 0 bis 45 pg/m3
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6c.5 [7.5 Nullpunkt- und Referenzpunktdrift]

Die automatische Messeinrichtung muss die festgelegten Mindestanforderungen an
die zeitliche Anderung des Null- und Referenzpunktes einhalten.

Prufstandards (beispielsweise Priifgase) zur Kontrolle des Referenzpunktes miissen
so gewdahlt werden, dass durch die Prifstandards ein Messsignal zwischen 70 %
und 90 % des Zertifizierungsbereiches erzeugt wird.

Die Drift im Wartungsintervall fir Null- und Referenzpunkt darf 3,0 % vom Zertifizie-
rungsbereichsendwert und fir O, von 0,2 Vol.-% nicht tberschreiten.

Geréatetechnische Ausstattung

Wahrend des Feldtests wurden alle Messwerte der Messeinrichtung mit einem Datenerfas-
sungssystem Typ Yokogawa aufgezeichnet.

Die Prifung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Prifgas).
Durchfuhrung der Prifung

Die Uberprifung wurde mit der Messeinrichtung im Rahmen des Feldtests an der Braunkoh-
lefeuerung im kleinsten gepriften Messbereich durchgefihrt.

Die Lage von Null- und Referenzpunkt wurde wahrend des Feldtests 6-mal Uberprift. Die
Gerate mussten im Rahmen des Feldtests nicht manuell nachjustiert werden. Die Messein-
richtung fuhrte jedoch alle drei Tage eine automatische Justierung durch. Wartungsarbeiten
beschrankten sich auf die Kondensatableitung. Das Nachfiillen des Vorratsbehélters fir die
Kalibrierlésung des internen Prifgasgenerators war nicht erforderlich.

Auswertung

Uber den gesamten Zeitraum des zusatzlichen Feldtests hat die Messeinrichtung die Anfor-
derungen an die Drift eingehalten, manuelle Nachjustierungen haben nicht stattgefunden.

Bewertung

Die Abweichungen der Nullpunkte von den Sollwerten liegen lber den gesamten Zeitraum
unterhalb von 0,3 %, die Abweichungen der Referenzpunkte von den Sollwerten liegen un-
terhalb von 2,5 % jeweils bezogen auf den Zertifizierungsbereich.

Damit ist die Mindestanforderung erfullt
Umfassende Darstellung der Priifergebnisse

Die Ergebnisse der Driftuntersuchung fur Null- und Referenzpunkt sind in der folgenden Ta-
belle dargestellt.
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Tabelle 80: Driftergebnisse fur die Messeinrichtung SM-4 im Feldtest
Messbereich 0 bis 45 pg/ms3, manuelle Prufgasaufgabe

Messk omponente: Hg 0 bis 45 pg/m3
Gerat 3
Nullpunkt Referenzpunkt

Datum Zeitintervall Istwert Sollwert Abgleich Istwert Sollwert Abgleich

d ug/ms3 pg/ms3 Abn/;g % ja/nein Hg/m3 pg/ms3 Avavélg % ja/nein
26.01.2012 - 0,19 0,00 - nein 36,60 36,20 - nein
31.01.2012 5 0,12 0,00 0,3 nein 36,37 35,80 1,3 nein
10.02.2012 10 -0,01 0,00 0,0 nein 36,37 35,30 2,4 nein
15.02.2012 5 0,00 0,00 0,0 nein 35,57 34,80 1,7 nein
23.02.2012 8 0,00 0,00 0,0 nein 36,33 35,20 2,5 nein
01.03.2012 7 0,00 0,00 0,0 nein 38,73 38,06 1,5 nein

TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH
20. Mérz 2013
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9. Anhang — Teil 3:

Zusatzuntersuchungen im Abgas eines Kalkdrehrohrofens zur Zulassung der
Hg-Messeinrichtung SM-4 der Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT In-
novative Messtechnik GmbH

1. Einleitung

Im 27. Fachgespréach ,Prifberichte® in Halle wurde beschlossen, dass Quecksilber-
Messeinrichtungen nur fur den Anlagentyp zugelassen werden, an dem sie auch einen Feld-
test durchgefiihrt haben. Deshalb erhielten die seit 2011 zugelassen Messeinrichtungen nur
Zulassungen, die sich auf Anlagen der 17. BImSchV beschrankten. Anlagen, die durch die
Mitverbrennung von Abfallen unter die Anforderungen der 17. BImSchV fallen, wurden expli-
zit ausgenommen. Im Nachgang zu der o.g. Sitzung wurde die Durchflihrung eines verein-
fachten Feldtests vereinbart. Durch ein definiertes Versuchsprogramm soll so die Zulassung
auch an anderen Anlagen moglich gemacht werden. Fur den vereinfachten Feldtest wurde
das folgende Vorgehen vereinbart:

Es ist zur Erweiterung der Bekanntgabe ein mindestens vierwdchiger Feldtest erforderlich,
der mit einem installierten Messgerat SM-4 durchgefihrt wird. Soweit es sich hierbei um eine
Messeinrichtung handelt, fiir die keine Einbaubescheinigung und Erstkalibrierung an der je-
weiligen Anlage vorliegt, wie im Fall des hier dargestellten Tests, ist das folgende Vorgehen
vorgesehen:

e Einbau der Messeinrichtung einschlie3lich Probebetrieb durch den Geratehersteller.

e Ubernahme der Messeinrichtung durch das Priifinstitut fir die Durchfiihrung der Prii-
fungen

¢ Vollstandige Funktionsprifung und Kalibrierung tber drei Tage (QAL2) mit 15 Ver-
gleichsmessungen zu Beginn der 4-wéchigen Kampagne

o Waochentliche Null- und Referenzpunktkontrolle gemaR QAL3-Prozedere

e Funktionsprifung (AST) mit 5 Vergleichsmessungen am Ende der 4-wdchigen Kam-
pagne zur Bestatigung der Kalibrierfunktion

Das vorliegende Dokument beschreibt die Durchfiihrung eines zusatzlichen Feldtests im Ab-
gas eines Kalkdrehrohrofens. Der Test erfolgte vom 23.08.2012 bis zum 15.10.2012.
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2. Aufgabenstellung

2.1 Artder Prifung

Im Auftrag der Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik GmbH
wurden von der TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH Zusatzuntersuchungen zur Er-
weiterung der Zulassung entsprechend den Richtlinien fur kontinuierliche Emissionsmessun-
gen fur die Messeinrichtung SM-4 vorgenommen.

2.2 Zielsetzung

Der Antrag fur die vom Hersteller angestrebte Zertifizierung bezog sich auf Messungen fur
Anlagen gemalR zur Zulassung der Messeinrichtung auch fur Anlagen geman TA Luft.

Die Zusatzuntersuchungen der Messeinrichtung erfolgten unter Anwendung der deutschen
und europaischen Richtlinien tber die Mindestanforderungen zur Priifung und Zulassung von
Emissionsmesseinrichtungen. Hierzu gehoren insbesondere:

[1] Bundeseinheitliche Praxis bei der Uberwachung der Emissionen; Richtlinien tiber:

- die Eignungsprifung von Mess- und Auswerteeinrichtungen fir kontinuierliche
Emissionsmessungen und die Kkontinuierliche Erfassung von Bezugs- bzw.
BetriebsgroRen zur fortlaufenden Uberwachung der Emissionen besonderer Stoffe,

RdSchr. d. BMU vom 13.6.2005-IG | 2-45 053/5 und vom 4.8.2010 - IG | 2-51 134/0.

[2] Richtlinie DIN EN 15267-01:2009
Luftbeschaffenheit -Zertifizierung von automatischen Messeinrichtungen -
Teil 1: Grundlagen

[3] Richtlinie DIN EN 15267-02:2009
Luftbeschaffenheit -Zertifizierung von automatischen Messeinrichtungen -
Teil 2: Erstmalige Beurteilung des Qualititsmanagementsystems des Herstellers und
Uberwachung des Herstellungsprozesses nach der Zertifizierung

[4] Richtlinie DIN EN 15267-03:2008
Luftbeschaffenheit -Zertifizierung von automatischen Messeinrichtungen -
Teil 3: Mindestanforderungen und Prufprozeduren fir automatische Messeinrichtungen
zur Uberwachung von Emissionen aus stationaren Quellen

[5] Richtlinie VDI 4203, Blatt 1, Oktober 2001,
Prifplane flr automatische Messeinrichtungen, Grundlagen

[6] Richtlinie DIN EN 14181, September 2004,
Emissionen aus stationdren Quellen -
Qualitatssicherung fur automatische Messeinrichtungen

2.3 Bestimmung der Gesamtunsicherheit

Die Ergebnisse der Zusatzuntersuchungen am Kalkdrehrohrofen fihrten nicht zu einer neu-
en Unsicherheitsberechnung, da die hier dargestellten Untersuchungen gemal Beschluss
der zustandigen Stelle nur mit einer Messeinrichtung durchgeftihrt werden mussten.
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4. Prufprogramm

4.1 Laborprifung

Im Rahmen der vorliegenden Zusatzuntersuchungen waren keine Laboruntersuchungen er-
forderlich.

4.2 Feldtest

Der Feldtest erfolgte im Abgas eines Kalkdrehrohrofens mit einer vollstandigen Messeinrich-
tung des Typs SM-4 Gerat 4 mit der Seriennummer 821.

Art der Anlage: Drehrohrofen zur Kalkproduktion

Mitverbrennung von produktionsspezifischen Ge-
werbeabfallen, Feuerung mittels Erdgas und Fest-
brennstoffen, bei Mitverbrennung Braunkohlestaub
oder Erdgas

Abgasreinigungsanlage Zyklon und nachgeschalteter Elektrofilter
(wesentliche Elemente vor

Messstelle):

Einbausituation der Messgeréte: Die Messeinrichtung war im vertikalen Abgaskamin

mit 3,8 m Durchmesser installiert. Die Einlaufstre-
cke ist > 5 d die Auslaufstrecke > 3 d. Auf der glei-
chen Ebene sind die Messoffnungen fiir die Ver-
gleichsmessungen installiert. Die Messstrecke ent-
spricht den Anforderungen der Richtlinie DIN EN

15259.
Abgasrandbedingungen:
Feuchte: ca. 11 Vol.-% f;
Temperatur: ca. 120 °C
Staubgehalt: <10 mg/m?

Der Test erfolgte vom 23.08.2012 bis zum 15.10.2012. Die Messeinrichtung war in einem
klimatisierten Messgerateraum installiert. Die Messgasleitung hatte eine Lange von 15 m.

Wahrend des gesamten Feldtests an der Anlage ergaben sich keine Stérungen oder Ausfélle
an der Messeinrichtung.
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Zusammen mit der Kalibrierung der Messeinrichtung ergab sich somit das folgende Untersu-
chungsprogramm fir die Messeinrichtung an der GroRR3feuerungsanlage.

Funktionsprufung der Gerate
Dichtigkeitskontrolle

Uberpriifung der Einstellzeit

Uberpriifung der Linearitat (Lack-of-fit)
Uberprifung der Kalibrierfunktion
Uberpriifung der Null- und Referenzpunktdrift

Wahrend des Tests war die Messeinrichtung wie in der folgenden Tabelle beschrieben ein-
gestellt:

Tabelle 81: Eingestellte Zertifizierungsbereiche wéahrend des zusatzlichen Feldtests

Komponente Zertifizierungsbereiche

Hg 0-45 pug/ms
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5. Standardreferenzmessverfahren

5.1 Messverfahren (kontinuierliche Messverfahren)

Hier nicht relevant.

5.2 Messverfahren (diskontinuierliche Messverfahren)

Messobjekt:

Messverfahren / Probenahme und Analyse:

Analyse / Probenahme:
Messplatzaufbau
Entnahmesonde:
Maximale Eintauchtiefe:

Partikelfilter:

Partikelfilter:

Gasvolumenmessgerat:

Absorptionseinrichtung:

Sorptionsmittel:

Probennachbehandlung:

Abstand Sonde / Abscheideelement:

Standzeit der Proben:
Transport und Lagerung:
Analytische Bestimmung
Analysengerét:
Reduktionsmittel / Wellenlange
Aliquot:

Standards (Hg*):

Verfahrenskenngréf3en

Nachweisgrenze:

MaRnahmen zur Qualitatssicherung:

Quecksilber, gasférmig
(Hg partikelformig < 1 pg/m?)

DIN EN 13211, Juni 2001
AAS-Kaltdampftechnik / nur Gasphase*)

Quarz, beheizt auf 180 °C
25m

Quarzfaserfilter Whatman, 1851, 50 mm
(Instack-Filter, Temperatur 20 °C Gber Taupunkt)

Quarzwatte im Filtergehduse aus Quarz,
beheizt durch Abgas (Instack),
Quarzwatte, 8 Y, Heraeus Quarzglas

Gasuhr (Bauart: trocken)
100 ml-Waschflaschen mit Fritten D2 (zweifach)

Losung aus 22 g KMnQOy, 2 ml HCI (1 mol/l) in 1 |
10%iger H,SOy, je 35 ml

Zugabe von 10%iger wassriger (NHsOH)CI
Ldsung

22m
7 Tage
in PP-Bechern mit PE-Deckeln, gekihlt

Fa. Seefelder / HG 254 A
SnCl,, 253,6 nm
20 ml

Standardlésung (Merck, 1000 mg/l), Standardadditi-
onsverfahren

0,025 ug / 0,4 pug/m3 bei 0,06 m3 Probengas-
volumen

Dichtheitsbestimmung der Probenahmeeinrichtung,
Bestimmung des Gesamtleerwerts der Probenahmeeinrichtung

*) durch Voruntersuchungen an der Anlage konnte sichergestellt werden, dass kein partikelgebundenes Queck-
silber im Abgas vorliegt
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5.3 Ermittlung der Abgasrandbedingungen

Strémungsgeschwindigkeit: Prandtl’'sches Staurohr mit Mikromanometer

Hersteller / Typ / Messbereich / Nachweis- Muller / MP6KSR / 0-6000 Pa /2 m/s

grenze:

Letzte Uberpriifung / Kalibrierung: vor der Messung / Januar 2012

kontinuierliche Erfassung: Mehssung an einem Punkt im Messquer-
schnitt,

Aufzeichnung durch Registriereinrichtung
Statischer Druck im Abgaskamin: Manometer nach 5.1.1

Luftdruck in Hohe der Probenahmestelle:  Barometer

Hersteller / Typ / Messbereich: Lufft / Taschenb. / 650 - 1050 mbar

Letzte Uberpriifung / Kalibrierung: Januar 2012

Abgastemperatur: NiCr-Ni-Thermoelement

Hersteller / Typ: Thermoelement: MTB / Typ K

Temperaturmessgerat,

Hersteller / Typ / Messbereich: BEHA GmbH /93449 /0 - 1250°C

kontinuierliche Ermittlung und Aufzeichnung: Mehssung an einem Punkt im Messquer-
schnitt,

Aufzeichnung durch Registriereinrichtung
/Messdatenerfassung gemaf 5.2.8/5.3.8

Wasserdampfanteil im Abgas (Abgas- Adsorption an Silikagel / Gravimetrie
feuchte):

Hersteller (Waage) / Typ / Messbereich: Sartorius / PT 600/ 0 - 600 g

Abgasdichte: berechnet unter Berlicksichtigung der Abgas-

bestandteile an Sauerstoff (O,), Kohlendioxid
(CO,), Kohlenmonoxid (CO, soweit relevant),
Stickstoff (mit 0,933 % Argon), Abgasfeuchte
(Wasserdampfanteil im Abgas) sowie der
Abgastemperatur und Druckverhdltnisse im
Kanal
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5.4 Priufgase und Priufstandards

Wahrend der Prufung zur Justierung der Gerate benutzte Prufgase
(Priaflinge und TUV-Messeinrichtungen)

Nullgas: Stickstoff 5.0

gereinigte getrocknete Luft (Instrumentenluft)

Zur Prifung der Messeinrichtung wurde ein Prifgasgenerator vom Typ HOVACAL eingesetzt
(Modell Digital 211t). Der Priifgasgenerator war mit einem Hauptmassenstromregler im Be-
reich O bis 16 I/min und einem weiteren mit O bis 5 I/min ausgestattet. Zur Bestimmung des
zudosierten Flussigkeitsstroms wurde ein Waage (Acculab) eingesetzt.

Es wurden 2 verschiedene Priflésungen eingesetzt im Konzentrationsbereich vom 0,15 mg/I
Hg bis 0,22 mg/l Hg. Es wurde mit einem Tragergasstrom von ca. 10 I/min gearbeitet, die
Feuchtegehalte im Priifgas bewegten sich im Bereich von 5 bis tber 30 Vol.-% bezogen auf
feuchtes Gas.

Die eingesetzten Priflésungen bestehen aus in bidestilliertem Wasser geldsten analysenrei-
nem HgCl,, Die Losungen wurden durch Zugabe von geringen Mengen HCI (Konzentration
in der fertigen Losung: 0,0004 mol/l) stabilisiert.

Fur die Prifungen wird nur Material und Gerat eingesetzt, das zum Zeitpunkt der Prifung
dem Qualitatsmanagement der TEU nach DIN EN 17025 entsprochen hat.
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6. Prufergebnisse
6.1 [Funktionsprifung zu Beginn und am Ende der Untersuchungen]

Zu Beginn und am Ende der Zusatzuntersuchungen ist eine Funktionsprifung der
Messeinrichtung durchzufuhren. Gemall DIN EN 14181 sind im Rahmen der Funkti-
onspriufung (AST) fur extraktive AMS die folgenden Punkte zu untersuchen:

. Probenahmeeinrichtung

. Dokumentation und Kontrollbuch

. Funktionstiichtigkeit

. Dichtheitsprifung

. Uberpriifung des Null- und Referenzpunktes
. Linearitat

. Querempfindlichkeiten

. Null- und Referenzpunktdrift (Kontrolle)

. Einstellzeit

. Bericht.

Geratetechnische Ausstattung

Die Prifung wurde mit einer vollstandigen Messeinrichtungen vom Typ SM-4 durchgefiihrt.
Die Probenahmeleitung hatte eine Lange von 15 m. Die Probenahmeinrichtung ist in Ab-
schnitt 3.2 ausfuhrlich beschrieben. Im Messgerat ist die Software mit der Versionsnummer
6.37 implementiert. Zur Prifgasaufgabe wurde ein Prifgasgenerator von Typ HOVACAL
eingesetzt.

Durchfiihrung der Priifung

Die Messeinrichtung und das Handbuch wurden auf Vollstandigkeit und Ubereinstimmung
mit der eignungsgepriften Version Uberprift. Eine Dichtigkeitsiiberpriifung nach Hersteller-
spezifikationen wurde durchgefihrt. Null- und Referenzpunktkontrollen wurden regelmafiig
wahrend des gesamten Feldtests durchgefiihrt.

Eine Prifung der extraktiven Probenahme auf Filterung von Feststoffen, Vermeidung von
chemischen Reaktionen in der Probenahmeeinrichtung, Vermeidung von Mitnahmeeffekten
und effektive Kontrolle von Wasserkondensat wurde durchgefihrt.

Auswertung

Die Messeinrichtung fir den Test an dem Kalkdrehrohrofen war baugleich mit den beiden
Messeinrichtungen aus der Eignungsprifung und besteht aus folgenden Teilen:

e Probenahmesystem mit Sonde, Filter, Verdinnungssystem, thermokatalytischem
Konverter, dem Verdampfer fiir den Prifgasgenerator, und der Steuerungseinheit

e der beheizten Messgasleitung (im Rahmen der Eignungspriifung mit 15 m Lange)
¢ dem Analysatorgehause mit Bypasspumpe, Detektor und Kalibriergasgenerator und
e der Bedienungsanleitung

Die Messeinrichtung arbeitet mit der Softwareversion 6.37.

Die Messeinrichtung verfligt tber einen Feinfilter in der Sonde, der sicherstellt, dass das
Probenahmesystem nicht kontaminiert wird. Zusatzlich wurde bei der Materialauswahl der
Probengasfiihrenden Teile darauf geachtet, dass nur fur Hg geeignet Materialien wie z.B.
PFA eingesetzt werden.

Die Messeinrichtung spilt wahrend jedes Zyklus (alle vier Minuten) die komplette Probe-
nahme mit Druckluft frei. Die Probenahmeeinrichtung entsprach im durchgefuhrten Test dem
eignungsgepriften Zustand, eine Dokumentation fiir die geprifte Messeinrichtung ist vor-

3161821_2013_936_21221608A.docm



TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH .

Luftreinhaltung TUVRheinland®
Bericht (iber die Erganzungspriifung der Messeinrichtung SM-4 der Genau. Richtig.

Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik

GmbH fiir die Komponente Hg, Bericht-Nr.: 936/21221608/A Seite 185 von 263

handen. Da es sich um eine Probeinstallation handelte, wurden die Kontrollunterlagen durch
das Prifinstitut im Rahmen der Prifung gefuihrt. Querempfindlichkeitsuntersuchungen wur-
den im Rahmen der Eignungsprifung untersucht, weitere Querempfindlichkeitskontrollen wa-
ren aufgrund der Abgasmatrix an der Anlage nicht erforderlich. Die Messeinrichtung war
wahrend der Untersuchungen funktionsfahig und dicht. Linearitdtsuntersuchungen und die
Bestimmung der Einstellzeit sind gesondert in den folgenden Punkten dargestellt. Die Pro-
benahmeeinrichtung ist fir die Anwendung an dem Kalkdrehrohrofen geeignet.

Bewertung

Eine Funktionsprifung der Messeinrichtung wurde am Anfang und am Ende der Untersu-
chungen am Kalkdrehrohrofen durchgefuhrt. Die Messeinrichtung entsprach wahrend der
Untersuchungen dem eignungsgepriften Zustand und war funktionsfahig und dicht.

Damit werden die Bedingungen dieser Anforderung erfillt.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Hier nicht erforderlich

6¢c.1 [7.1 Kalibrierfunktion]

Die Kalibrierfunktion ist durch Vergleichsmessungen mit einem Standardreferenz-
messverfahren zu ermitteln.

Der Korrelationskoeffizient Rz der Kalibrierfunktion muss mindestens 0,90 betragen.
Die nach DIN EN 14181 ermittelte und zur Kalibrierfunktion gehérende Variabilitat
muss die in den entsprechenden rechtlichen Regelungen festgelegte maximal zu-
lassige Messunsicherheit einhalten.

Die Kalibrierfunktion muss nach DIN EN 14181 auf der Basis von mindestens 15
Messungen ermittelt werden. Die Kalibrierfunktion ist zweimal zu ermitteln, einmal
zu Beginn und einmal am Ende des Feldtests.

Falls die Konzentration im Feldtest konstant ist, kann die Kalibrierfunktion in Ubereinstimmung mit der
DIN EN 14181 durch zusatzliche Verwendung von Nullpunkt- und Referenzpunktwerten, die im Feld-
test ermittelt wurden, aufgestellt werden.

Geratetechnische Ausstattung
Standardreferenzmessverfahren fur die jeweiligen Messkomponenten siehe Kapitel 5.
Durchfihrung der Prifung

Die Kalibrierfunktion wurde zu Beginn des Feldversuches bestimmt. Am Ende des Feldtest
wurde die Kalibrierung durch funf weitere Messungen im Rahmen der Funktionsprifung
Uberprift. Fur die Berechnung der Kalibrierfunktion wurden fiir die AMS und das Standardre-
ferenzmessverfahren die gleichen Abgasrandparameter verwendet. Wie in DIN EN 14181
beschrieben, wurden bei der Kalibrierung 15 Messungen Uber drei Tage verteilt durchge-
fuhrt. Die Messpunkte wurden nach DIN EN 15259 ausgewahit.

Auswertung

Die Kalibrierfunktion wurden nach DIN EN 14181 anhand von anfangs 15 Messungen und 5
Messungen am Ende ermittelt. Die Ergebnisse der Messungen wurden bezogen auf den
Grenzwert fir Quecksilber gemal 17. BImSchV ausgewertet. Problematisch war, dass wah-
rend der Messungen aus betriebstechnischen Grinden kein Einfluss auf die Hg-
Konzentration im Abgas genommen werden konnte. Aufgrund der geringen Variation der
Messwerte wurde in die Berechnung ein Null- und ein Referenzpunkt mit aufgenommen, der
an der Messeinrichtung mittels Prifgasgenerator aufgenommen wurde.
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Bewertung

Der ermittelte Korrelationskoeffizient R2 der Kalibrierfunktion betragt 0,97. Die Gerate haben
die Variabilitatsprifung bestanden.

Ein statistisch gesicherter Zusammenhang zwischen dem Referenzmessverfahren und der

Gerateanzeige konnte nachgewiesen werden unter Berlcksichtigung von einem externen
Null- und Referenzpunkt.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.
Umfassende Darstellung der Priufergebnisse

Die Ergebnisse sind in Tabelle 74 und Tabelle 75 sowie in Abbildung 40 und in Abbildung 41
im Folgenden dargestellt.
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Tabelle 82: Parameter der 1. Kalibrierung, Geréat 4 fur Hg

SM-4 im Feldtest: Parameter Geréat 4, 1. Kalibrierung

Komponente Hg

Gaszustand Messgeréat nf

Messbereich 0 - 455 pg/m3
Zertifizierungsbereich 0 - 45 pg/m3
Rechenmethode *) Punktehaufen mit 0- und Ref.-Punkt
Steigung b 2,841 pg/m3/ mA
Achsenabschnitt a -11,330 pg/m3
Standardabweichung sp 1,33 pg/m3
Korrelationskoeffizient R? 0,9683

Emissionsgrenzwert (E) 30 pg/m3
Konfidenzintervall 40 % des Grenzwertes
Konfidenzintervall 12 pg/m3

15 % des Grenzwertes 45 pg/m?

Differenz Ysmax - Ysmin 4,4 pg/m?

*) Differenz ysmax - ysmin ist kleiner 15 % des Grenzwertes

Variabilitatsprufung Gerét 4

Nr| Vergleichs- Messwerte Differenz Differenz Differenz
Verfahren AMS D; D; - Dyt (D - Dyiel)”
pug/m3 (ntr) pug/ms (ntr) pg/m3 pug/m3 pug/m3

1 6,27 7,47 -1,20 -1,21 1,47
2 6,57 7,39 -0,82 -0,83 0,70
3 5,65 7,35 -1,70 -1,71 2,94
4 6,58 7,44 -0,86 -0,87 0,76
5 7,02 7,75 -0,73 -0,74 0,55
6 5,22 5,23 -0,01 -0,02 0,00
7 4,74 5,10 -0,36 -0,37 0,14
8 4,55 5,18 -0,63 -0,64 0,41
9 4,25 521 -0,96 -0,97 0,95

10 4,75 5,09 -0,34 -0,35 0,13

11 5,93 5,83 0,10 0,09 0,01

12 7,26 5,60 1,66 1,65 2,71

13 8,64 5,66 2,98 2,97 8,80

14 8,11 5,98 2,13 2,12 4,48

15 7,02 6,07 0,95 0,94 0,88

Mittelwert 0,01

Summe 24,92

Anzahl Messungen 15

Standardabweichung Sp = 1,33 pg/m3

geforderte Messunsicherheit g =40% x E/ 1,96 = 6,1 pg/ms

kv 0,9761

Prifung Sp < Op X Ky Sp < 6,0

Gerat 1 hat die Variabilitatsprufung bestanden.
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Abbildung 44: Darstellung Ergebnisse der 1. Vergleichsmessung, Gerat 4 fur Hg
Tabelle 83: Variabilitatsprifung, Gerat 4 fir Hg
Messgerat: SM-4 im Feldtest

Variabilitatspriufung Geréat 4 fur Hg:
2. Kalibrierung als Funktionsprifung

Nr Vergleichs- Gerat 1 Differenz Differenz Differenz
Verfahren D; D; . Dwittel (Di - Dyitel)
pg/ms (ntr) pg/ms3 (ntr) | pg/ms3 (ntr) | pg/ms3 (ntr) | pg/ms3 (ntr)

1 6,21 6,73 -0,52 0,06 0,003
2 6,81 8,45 -1,64 -1,06 1,128
3 4,61 5,26 -0,65 -0,07 0,005
4 6,64 6,10 0,54 1,12 1,250
5 5,70 6,32 -0,62 -0,04 0,002

Mittelwert -0,58

Summe 2,388

Anzahl Messungen 5

Standardabweichung Sp = 0,8 pg/m3

geforderte Messunsicherheit o, = 40% xE/196 = 6,1 ug/ms

ky 0,9161
Prufung sp £ 1,5 x 09 X ky Sp < 8,4
Gerat 1 hat die Variabilitatsprifung bestanden.

to.05 (N-1) 2,7764
Differenzenmittelwert ID| = 0,6 pg/ms
Prifung ID] < 7,1

Die Kalibrierfunktion ist gultig
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Abbildung 45: Darstellung Ergebnisse der Vergleichsmessungen

und der Funktionsprifung, Gerat 3 fur Hg
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6c.2 [7.2 Einstellzeit im Feldtest]

Die automatische Messeinrichtung muss die fiir den Labortest festgelegte Mindest-
anforderung an die Einstellzeit einhalten.

Die Prifung ist mindestens einmal zu Beginn und einmal am Ende des Feldtests
durchzuftihren.

Geratetechnische Ausstattung

Die Prifung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Prifgas) sowie einem
geeigneten Ventil zum sprunghaften Wechsel zwischen Null- und Priifgas.

Durchfihrung der Prifung

Null- und Priifgas wurden dem Messsystem mit dem gleichen Uberschuss angeboten. Uber
ein zwischengeschaltetes Ventil war ein sprunghafter Wechsel zwischen den Gasen mdglich.
Der Zeitpunkt, an dem von Null- auf Prifgas umgeschaltet wurde, bildete den Startzeitpunkt
der Einstellzeit im Anstiegsmodus. Die Zeitspanne zwischen dem Startzeitpunkt und dem
Erreichen von 90 % des stabilen Endwertes der Gerateanzeige wurde erfasst.

Nach Erreichen des stabilen Endwertes wurde wieder Nullgas aufgegeben, der Wechselzeit-
punkt bildete den Startzeitpunkt der Einstellzeit im Abfallmodus. Auch hier wurde die Zeit-
spanne zwischen dem Startzeitpunkt und dem Erreichen von 90 % des stabilen Endwertes
erfasst.

Zu Beginn und am Ende des Feldtests wurde die Einstellzeit im Zertifizierungsbereich be-
stimmt.

Bedingt durch die zyklische Arbeitsweise der Messeinrichtung ergeben sich grof3e Unter-
schiede in der ermittelten Einstellzeit fir die Messeinrichtung. Abh&ngig davon, an welcher
Stelle ihres Messzyklus sich die Messeinrichtung gerade befindet, kénnen sich Einstellzeiten
zwischen 150 s und 380 s ergeben. Die Zykluszeit der Messeinrichtung ist 240 s. Wenn die
Anderung der Konzentration ca. 10 bis 20 s vor der Sammelzeit startet, werden bereits im
ersten Zyklus 90 % des Erwartungswertes erreicht. Dies entspricht einer Zeitspanne von ca.
150 s. Sollte der Start der Prifgasaufgabe spater sein, wird der nachste Zyklus noch benétigt
und es kdnnen bis zu 380 s vergehen bis, 90 % des Erwartungswertes erreicht werden.

Auswertung

Es wurde fiir jede Messkomponente die Zeitspanne zwischen der sprunghaften Anderung
der Prufgasaufgabe und Erreichen von 90 % des Referenzpunktes fir den Anstiegs- und
10 % des Referenzpunktes fur den Abfallmodus bestimmt.

Der Mittelwert der Einstellzeiten im Anstiegsmodus und der Mittelwert der Einstellzeiten im
Abfallmodus werden berechnet. Der groRere der beiden Mittelwerte der Einstellzeiten im An-
stiegsmodus und im Abfallmodus wird als Einstellzeit der AMS verwendet.

Die Untersuchungen erfolgten im Messbereich 0 bis 30 und 0 bis 45 pg/m3.
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Es ergibt sich im Feldtest eine Einstellzeit von max. 366 s flr die Messeinrichtung im Feld-
test. Signifikante Unterschiede zwischen den Ergebnissen im Messbereich 0 bis 30 und 0 bis
45 wurden nicht ermittelt.

Damit werden die Bedingungen der Mindestanforderung nicht erfillt, das Ergebnis liegt aber
noch unter den Anforderungen fir vergleichbare Komponenten wie HCI oder NH;. Somit
kann das Ergebnis akzeptiert werden.

Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse zur Bestimmung der Einstellzeiten der Messeinrichtungen sind in den fol-
genden Tabellen dargestellt.

Tabelle 84: Einstellzeiten am Beginn des zusatzlichen Feldtests

(Kalkdrehrohrofen)
Messgerat: SM-4 im Feldtest (Maximalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 — 45 pg/m3)
Hg feucht Geréat 4
too flr den Anstieg t, = 366 sec
tgo flr den Abfall t = 345 sec
rel. Differenz der ty tg = 57 %
Einstellzeit tgg = 366 sec

Tabelle 85: Einstellzeiten am Ende des zusatzlichen Feldtests

(Kalkdrehrohrofen)
Messgerat: SM-4 im Feldtest (Maximalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 — 45 pg/m3)
Hg, feucht Geréat 4
too flr den Anstieg t, = 359 | sec
tgo flr den Abfall t = 361 | sec
rel. Differenz der tyg tg = -06| %
Einstellzeit tgg = 359 | sec
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Tabelle 86: Einstellzeiten am Beginn des zusatzlichen Feldtests
(Kalkdrehrohrofen)
Messgerat: SM-4 im Feldtest (Maximalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 — 30 pg/m3)
Hg feucht Gerét 4
too flr den Anstieg t, = 358 sec
tgo flr den Abfall t = 353 sec
rel. Differenz der tyg tg = 14 %
Einstellzeit tgg = 358 sec
Tabelle 87: Einstellzeiten am Ende des zusatzlichen Feldtests
(Kalkdrehrohrofen)
Messgerat: SM-4 im Feldtest (Maximalwerte)
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 — 30 pg/m3)
Hg, feucht Gerét 4
tgo flir den Anstieg t = 365 | sec
tgo flr den Abfall t = 363 | sec
rel. Differenz der tyg ty = 08| %
Einstellzeit tgg = 365 | sec
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6c.3 [7.3 Lack-of-fit im Feldtest]

Die AMS muss die fiir den Labortest festgelegte Mindestanforderung an den Lack-
of-fit einhalten.
Der Lack-of-fit ist mindestens zweimal wahrend des Feldtests zu ermitteln.

Geratetechnische Ausstattung

Die Prifung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Prifgas), einer Massen-
durchflussreglerstation sowie einem Datenerfassungssystem.

Durchfihrung der Prifung

Die bendétigten Referenzmaterialien wurden mit Hilfe eines kalibrierten Verdiinnungssystems
erzeugt. Die Prufgaskonzentrationen wurden so gewahlt, dass die Messwerte gleichmafig
uber den Zertifizierungsbereich verteilt waren. Die Prufgase wurden an der Sonde der AMS
aufgegeben.

Die Referenzmaterialien mit den ungeféahren Konzentrationen der oberen Grenze des Zertifi-
zierungsbereiches wurden in folgender Reihenfolge aufgegeben:

0% —>70%—>40% — 0% — 60% — 10 % — 30 % — 90 % — 0 %.

Durch Verwendung dieser Reihenfolge wurden Hystereseeffekte vermieden.

Nach jedem Wechsel der Konzentration wurden die Messsignale der AMS nach einer Warte-
zeit, entsprechend der vierfachen Einstellzeit, durch drei aufeinander folgende einzelne Ab-
lesungen im Abstand von jeweils der einfachen Einstellzeit ermittelt. Die Werte wurden je-
weils Uber eine Einstellzeit gemittelt.

Auswertung

Die Bestimmung des Zusammenhangs zwischen den Werten der AMS und den Werten der
Referenzmaterialien wurde entsprechend Anhang C der DIN EN 15267-3 durchgefuhrt. Hier-
zu wurde mit den Werten der AMS (x-Werte) und den Werten des Referenzmaterials
(c-Werte) eine Regressionsrechnung durchgefihrt. AnschlieRend wurden die Mittelwerte der
Gerateanzeigen der AMS fir jede Konzentrationsstufe und der Abstand (Residuum) dieser
Mittelwerte zur Regressionsgerade berechnet.

Fur die Messeinrichtung wurden Untersuchungen im Messbereich O bis 30 und O bis 45
pg/m3 durchgefihrt.

Die Untersuchungen erfolgten am Anfang und am Ende des zusétzlichen Feldtests.
Bewertung

Die relativen Residuen liegen bei maximal -1,78 % des Messbereiches 0 bis 45 pg/m3 und
1,40 % des Messbereiches 0 bis 30 pg/ms.

Damit wurde die Mindestanforderung erfullt.
Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse zur Prufung des Lack-of-fit wahrend des Feldtests sind in den folgenden Ta-
bellen und Abbildungen dargestellt.
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Tabelle 88: Linearitatsprifung zu Beginn des Feldtests, Messbereich 0 bis 45 pg/ms3

Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Gerat 4
Sollwert Messwert Regression e rel
pg/ms pg/ms pg/ms3 %
31,5 31,0 30,9 0,22
27,0 26,8 26,6 0,44
18,0 18,0 17,9 0,22
0,00 0,61 0,52 0,20
4,50 4,73 4,86 -0,29
13,5 13,4 13,5 -0,22
40,5 39,4 39,6 -0,44
maximaler Wert derel 0,44
maximale Unsicherheit u= 0,114 pg/m3 =max (derer) * ZB / \3 (D.6)

Linearitatsprifung im Feldtest, Gerat 4, Hg
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5 4 a0
0 ./T 50
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Messwert AMS [ug/m?]
* Messwerte = e e maximal zul Ao * Residuen

Abbildung 46: Darstellung der Linearitat von Gerat 4 zu Beginn des Feldtests,
Messbereich 0 bis 45 pg/m3
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Tabelle 89: Linearitatsprifung zum Ende des Feldtests, Messbereich 0 bis 45 pg/m3

Messgerat: SM-4 im Labortest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 45 pg/m3)
Gerat 4
Sollwert Messwert Regression e rel
pg/ms pg/ms pg/ms %
31,5 31,0 30,4 1,33
27,0 26,6 26,2 0,89
18,0 17,9 17,7 0,44
0,00 0,84 0,72 0,27
4,50 4,45 4,96 -1,13
13,5 13,3 13,4 -0,22
40,5 38,1 38,9 -1,78
maximaler Wert derel -1,78
maximale Unsicherheit u= -0,462 pg/m3 =max (derer) * ZB / \3 (D.6)

Linearitatsprifung im Feldtest, Gerat 4, Hg
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Abbildung 47: Darstellung der Linearitat von Gerat 4 zum Ende des Feldtests,
Messbereich 0 bis 45 pg/m3
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Tabelle 90: Linearitatsprifung zu Beginn des Feldtests, Messbereich 0 bis 30 pg/ms3

Messgerat: SM-4 im Feldtest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)
Geréat 4
Sollwert Messwert Regression e rel
pg/ms pg/ms pg/ms %
27,0 26,8 26,7 0,33
18,0 18,0 17,9 0,33
0,00 0,61 0,46 0,50
3,00 3,39 3,37 0,07
9,00 9,03 9,19 -0,53
12,0 12,0 12,1 -0,33
21,0 20,8 20,8 0,00
maximaler Wert derel -0,53
maximale Unsicherheit u= -0,092 pg/m3 =max (derer) * ZB / \3 (D.6)

Linearitatsprifung im Feldtest , Gerat 4, Hg
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Abbildung 48: Darstellung der Linearitat von Gerat 4 zu Beginn des Feldtests,
Messbereich 0 bis 30 pg/m3
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Tabelle 91: Linearitatsprifung zum Ende des Feldtests, Messbereich 0 bis 30 pg/m3

Messgerat: SM-4 im Feldtest
Komponente: Hg (Zertifizierungsbereich = 0 - 30 pg/m3)
Geréat 4
Sollwert Messwert Regression e rel
pg/ms pg/ms pg/ms3 %
27,0 26,6 26,2 1,33
18,0 17,9 17,6 1,00
0,00 0,84 0,42 1,40
3,00 3,28 3,29 -0,03
9,00 8,69 9,03 -1,13
12,0 11,6 11,9 -1,00
21,0 20,1 20,5 -1,33
maximaler Wert derel 1,40
maximale Unsicherheit u= 0,242 pg/m3 =max (derer) * ZB / \3 (D.6)

Linearitatsprifung im Feldtest, Gerat 4, Hg
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Abbildung 49: Darstellung der Linearitat von Gerat 4 zum Ende des Feldtests,
Messbereich 0 bis 30 pg/m3
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6c.5 [7.5 Nullpunkt- und Referenzpunktdrift]

Die automatische Messeinrichtung muss die festgelegten Mindestanforderungen an
die zeitliche Anderung des Null- und Referenzpunktes einhalten.

Prufstandards (beispielsweise Priifgase) zur Kontrolle des Referenzpunktes miissen
so gewdahlt werden, dass durch die Prifstandards ein Messsignal zwischen 70 %
und 90 % des Zertifizierungsbereiches erzeugt wird.

Die Drift im Wartungsintervall fir Null- und Referenzpunkt darf 3,0 % vom Zertifizie-
rungsbereichsendwert und fir O, von 0,2 Vol.-% nicht tberschreiten.

Geréatetechnische Ausstattung

Wahrend des Feldtests wurden alle Messwerte der Messeinrichtung mit einem Datenerfas-
sungssystem Typ Yokogawa aufgezeichnet.

Die Prifung erfolgte mit den beschriebenen Justiermitteln (Nullgas/Priifgas).
Durchfuhrung der Prifung

Die Uberprifung wurde mit der Messeinrichtung im Rahmen des Feldtests an dem Kalkdreh-
rohrofen in den Messbereichen 0 bis 30 pg/ms? und 0 bis 45 pg/m?3 durchgefihrt.

Die Lage von Null- und Referenzpunkt wurde wahrend des Feldtests 5-mal Uberprift. Die
Gerate mussten im Rahmen des Feldtests nicht manuell nachjustiert werden. Die Messein-
richtung fuhrte jedoch alle drei Tage eine automatische Justierung durch. Wartungsarbeiten
beschrankten sich auf die Kondensatableitung. Das Nachfillen des Vorratsbehélters fir die
Kalibrierlosung des internen Prifgasgenerators war nicht erforderlich.

Auswertung

Uber den gesamten Zeitraum des zusétzlichen Feldtests an dem Kalkdrehrohrofen hat die
Messeinrichtung die Anforderungen an die Drift eingehalten, manuelle Nachjustierungen ha-
ben nicht stattgefunden.

Bewertung

Die Abweichungen der Nullpunkte von den Sollwerten liegen Gber den gesamten Zeitraum
unterhalb von 1,4 % im Messbereich 0 bis 45 pg/m3 und bei max. 2,0 % im Messbereich 0
bis 30 pug/ms3, die Abweichungen der Referenzpunkte von den Sollwerten liegen unterhalb
von 2,8 % jeweils bezogen auf den Messbereich 0 bis 45 ug/m2 und 3,0 % im Messbereich 0
bis 30 pg/ms.

Damit ist die Mindestanforderung erftllt
Umfassende Darstellung der Prifergebnisse

Die Ergebnisse der Driftuntersuchung fir Null- und Referenzpunkt an dem Kalkdrehrohrofen
sind in den folgenden Tabellen dargestellt.
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Tabelle 92: Driftergebnisse fiur die Messeinrichtung SM-4 im Feldtest
Messbereich 0 bis 45 pg/ms3, manuelle Prifgasaufgabe

Messk omponente: Hg 0 bis 45 pg/m3
Gerat 4
Nullpunkt Referenzpunkt

Datum Zeitintervall Istwert Sollwert Abgleich Istwert Sollwert Abgleich

d pg/ms3 pg/ms3 Avavélg % ja/nein Hg/m3 pg/ms3 Abxélg % ja/nein
23.08.2012 - 0,08 0,00 - nein 31,45 31,78 - nein
04.09.2012 12 0,43 0,00 1,0 nein 31,22 31,70 -1,1 nein
10.09.2012 6 0,40 0,00 0,9 nein 30,63 31,89 -2,8 nein
20.09.2012 10 0,44 0,00 1,0 nein 32,87 31,89 2,2 nein
04.10.2012 14 0,61 0,00 1,4 nein 31,03 31,42 -0,9 nein

Tabelle 93: Driftergebnisse flur die Messeinrichtung SM-4 im Feldtest
Messbereich 0 bis 30 pg/ms3, manuelle Prifgasaufgabe

Messkomponente: Hg 0 bis 30 pg/m3
Gerat 4
Nullpunkt Referenzpunkt

Datum Zeitintervall Istwert Sollwert Abgleich Istwert Sollwert Abgleich

d pg/ms3 pg/ms3 Aba’é"g % ja/nein Hg/m3 pg/ms3 Avavélg % ja/nein
23.08.2012 - 0,08 0,00 - nein 22,36 22,60 - nein
04.09.2012 12 0,43 0,00 1,4 nein 21,05 21,49 -1,5 nein
10.09.2012 6 0,40 0,00 1,3 nein 20,74 21,63 -3,0 nein
20.09.2012 10 0,44 0,00 1,5 nein 20,97 21,41 -1,5 nein
04.10.2012 14 0,61 0,00 2,0 nein 20,26 20,47 -0,7 nein

TUV Rheinland Energie und Umwelt GmbH
20. Mérz 2013
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Firmen Mercury Instruments GmbH und IMT Innovative Messtechnik
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10. Bedienungsanleitung
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