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TEXTE Messen geringer Quecksilberkonzentrationen im Abgas von industriellen Prozessen zur Ermittlung neuer

VerfahrenskenngroBen fiir das Standardreferenzverfahren nach EN 13211 (2001) sowie das Alternativverfahren nach
CEN/TS 17286 (2019) (Sorbent Traps) — Abschlussbericht

Abbildung 4: Zementwerk: Mandel-h-Statistik zu DIN EN 13211
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Abbildung 5: Zementwerk: Mandel-h-Statistik zu CEN/TS 17286
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Beide Grafiken zeigen, dass kein Ergebnis eines Messinstitutes den Indikatorwert nach Mandel-h
signifikant tiberschreitet. In Abbildung 5 ist zu dem Verfahren nach CEN/TS 17286 ein Muster
fiir Institut 1 erkennbar, das andeutet, dass sich die Ergebnisse von Institut 1 fiir alle Proben
geringfiigig von dem Mittelwert der drei Institute unterscheidet.

Die Ergebnisse der Mandel-k-Vereinbarkeitspriifung sind in Abbildung 6 und Abbildung 7
angegeben. Die Mandel-k-Priifgrofie eines Einzelergebnisses gibt an, wie hoch die individuelle
Laborstandardabweichung (Differenz der Doppelbestimmung) verglichen mit der
Wiederholstandardabweichung (berechnet aus den Doppelbestimmungen aller Labore) ist. Bei
den vorliegenden Randbedingungen (drei Messinstitute, Doppelbestimmung) ergibt sich fiir die
Mandel-k-Statistik auf dem 5 % Signifikanzniveau ein Indikatorwert von 1,65 und auf dem 1 %
Signifikanzniveau von 1,71 fiir mogliche Auffalligkeiten.

Fiir die DIN EN 13211 wurden nur drei Doppelbestimmungen durchgefiihrt, sodass hier nur je
drei Mandel-k-Priifwerte je Institut vorliegen. Kein Priifwert liegt iiber dem Mandel-k-
Indikatorwert auf dem 1 % Niveau, ein Ergebnis tiber dem 5 % Signifikanzniveau.

Fir CEN/TS 17286 wurden alle Proben als Doppelbestimmungen ausgefiihrt. Hierbei liegt der
Priifwert fiir drei Proben knapp iiber dem Mandel-k-Indikatorwert auf dem 1 % Niveau. Bei
diesen Proben ergab auch die in CEN/TS 17286 vorgesehene Priifung der Ubereinstimmung der
paarweise angeordneten Traps, dass es sich um ungiiltige Doppelbestimmungen handelt. Drei
weitere Proben lagen iber dem 5 % Signifikanzniveau, die Kriterien der CEN/TS 17286 wurden
hier jedoch erfiillt.

Abbildung 6: Zementwerk: Mandel-k-Statistik zu DIN EN 13211
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Abbildung 7: Zementwerk: Mandel-k-Statistik zu CEN/TS 17286

Industrieanlage 1, Zementwerk

=
0

=
o)}

=
>

=

Mandels-k-Statistik
=
N

o
[

0,6
0,4
0,2
0
Institut 1 Institut 2 Institut 3
Messinstitut
—_— Mandel-k-Indikator (1,65) — — Mandel-k-Indikator 1 % (1,71)

Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Die Ergebnisse der Vergleichsmessungen sind in Tabelle 21 und Tabelle 22 angegeben. Von der
weiteren Auswertung ausgeschlossene Ergebnisse sind in Klammern dargestellt. Eine
Begriindung fiir den Ausschluss der Ergebnisse ist in Tabelle 23 und Tabelle 24 angegeben.

Tabelle 21: Zementwerk: Ergebnisse der Vergleichsmessungen nach DIN EN 13211

Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS

[ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [mA]
1 8,46 7,53 8,45 9,01 5,60
2 8,14 6,77 6,90 8,53 5,53
3 7,46 5,85 6,78 7,51 5,35
4 6,77 5,55 7,39 6,96 5,25
5 7,38 6,02 6,19 7,51 5,34

11

6* 7,578,;985,33 6,41’; 7,77 8,076’;53,11 812 245
7 8,68 6,77 8,18 9,11 5,63
8 9,06 6,84 8,43 9,29 5,66
9 9,33 7,06 8,91 9,78 5,74
10 8,47 6,18 8,04 9,11 5,62
11 8,94 6,40 8,13 9,20 5,64

61



TEXTE Messen geringer Quecksilberkonzentrationen im Abgas von industriellen Prozessen zur Ermittlung neuer
VerfahrenskenngroRen fir das Standardreferenzverfahren nach EN 13211 (2001) sowie das Alternativverfahren nach

CEN/TS 17286 (2019) (Sorbent Traps) — Abschlussbericht

Probe Nr.

12*

13
14
15
16

17

18*

Institut 1

8,19
8,14; 8,24

13,51
16,20
15,83
15,70
16,17

13,16
11,94; 14,5

Institut 2

7,14
7,09; 7,19

12,68
13,62
14,01
15,04
16,19

13,52
12,7, 14,34

* Doppelbestimmung: Mittelwert und Einzelwerte;

Werte in Klammern ( ) wurden aus der weiteren Auswertung ausgeschlossen.

Institut 3

8,50
8,23; 8,78

14,31
18,52
(8,57)
14,30
16,35

14,12
10,26; 17,98

Geratekennlinie

8,75

14,83
19,63
18,50
18,84

18,99

15,46

Messsignal AMS

5,56

6,56
7,40
7,19
7,27

7,29

6,67

Tabelle 22: Zementwerk: Ergebnisse der Vergleichsmessungen nach CEN/TS 17286
Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS

[ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [mA]

1 8,94 8,55 8,25 9,01 5,60
9,19; 8,7 8,83; 8,27 8,23; 8,27

2 8,75 7,50 7,42 8,53 5,53
8,68; 8,82 7,89; 7,11 7,5;7,34

3 7,89 6,39 6,31 7,51 5,35
7,92;7,86 6,6; 6,19 6,19; 6,44

4 7,36 6,06 6,43 6,96 5,25
7,19; 7,53 6,23; 5,88 6,47; 6,39

5 7,62 6,83 6,94 7,51 5,34
7,77; 7,48 6,9; 6,75 7,01; 6,87

6 8,20 7,47 7,27 8,12 5,45
8,15; 8,26 7,59; 7,35 7,36; 7,18

7 8,86 (6,87) 7,63 9,11 5,63
8,94; 8,77 (6,6; 7,14) 7,43; 7,83

8 9,09 (5) 7,03 9,29 5,66
9,37; 8,82 (5,96; 4,04) 6,59; 7,48

9 9,57 (5,07) 7,84 9,78 5,74
9,62; 9,53 (6,04; 4,1) 7,78; 7,9

10 9,04 7,96 7,36 9,11 5,62
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Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS
9,24; 8,84 8,01;7,9 7,36; 7,35
11 (6,21) 8,05 7,32 9,20 5,64
(6,34; 6,08) 8,05; 8,06 7,43;7,22
12 8,56 7,62 6,98 8,75 5,56
8,27; 8,85 7,71;7,54 7,14; 6,82
13 (17,25) (15,05) 13,17 14,83 6,56
(20,2; 14,3) | (15,05;15,06) | 13,03; 13,31
14 (12,77) 17,76 15,83 19,63 7,40
(17,78;7,77) | 17,83;17,69 | 15,92; 15,74
15 17,63 16,75 16,70 18,50 7,19
18,52; 16,74 16,98; 16,52 15,7; 17,71
16 18,81 16,77 16,36 18,84 7,27
19,02; 18,59 | 16,98;16,55 | 16,13; 16,58
17 19,05 16,67 15,92 18,99 7,29
19,02; 18,59 | 16,98;16,55 | 16,13; 16,58
18 15,64 13,36 14,36 15,46 6,67
15,64; 15,63 13,6; 13,12 14,39; 14,32

Einzel- und Mittelwerte; Werte in Klammern () wurden aus der weiteren Auswertung ausgeschlossen

Alle Messinstitute haben Auffélligkeiten bei der Probenahme und der Analyse dokumentiert und
potentiell unplausible Ergebnisse kommentiert. Die Kommentare wurden bei der Auswertung
berticksichtigt. Bei Messinstitut 2 wurde bei der Analyse der Sorbent Traps nach CEN/TS 17286
die Dotierung der dritten Schicht bei den Proben 7, 8 und 9 nicht wiedergefunden, da das
Katalysatormaterial des Analysators nicht mehr ausreichend aktiv war. Durch den Wechsel des
Katalysators konnten die folgenden Sorbent Traps zundchst wieder mit guter Wiederfindung der
Dotierungen analysiert werden. Bei den Proben 16, 17 und 18 trat jedoch erneut ein
Minderbefund in der Dotierung auf. Als mdgliche Ursache fiir die geringe Standzeit des
Katalysators wird die iodierte Aktivkohle vermutet. Das Messinstitut versuchte gemeinsam mit
dem Geratehersteller der Ursache auf den Grund zu gehen, um Fehlanalysen kiinftig
auszuschlief3en. Mogliche Sicherheitsmafinahmen sind eine haufigere Qualitatskontrolle sowie
die dotierte Schicht immer vor der jeweiligen Probenschicht zu analysieren. Auf diese Weise
kann schnell erkannt werden, ob die Katalysatorleistung nachlasst, ohne dass Proben direkt
hiervon betroffen sind. Die Auswertung der Ergebnisse zeigte, dass die Probenschichten der
Proben 16, 17 und 18 gut in die resultierende Kalibrierfunktion der kontinuierlichen
Messeinrichtung gemafd EN 14181 passen und daher sehr wahrscheinlich noch keinem
Minderbefund unterlagen. Die Ergebnisse wurden aus diesem Grund nicht aus der Auswertung
ausgeschlossen.
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Tabelle 23: Zementwerk: Ausgeschlossene Ergebnisse bei Messung nach DIN EN 13211

Probe Nr. Institut Ausschlussgriinde

a) Ergebnis wurde vom Messinstitut als unplausibel bewertet
b) deutliche Abweichung des Ergebnisses von den anderen
15 3 Messinstituten
c) signifikante Abweichung des Ergebnisses von der resultierenden
EN 14181 Kalibrierfunktion des Messinstitutes

Tabelle 24: Zementwerk: Ausgeschlossene Ergebnisse bei Messung nach CEN/TS 17286

Probe

Nr Institut | Ausschlussgriinde

a) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
7 2 Wiederfindung der dotierten Schicht lag bei <<75 %, da das Katalysatormaterial im
Analysator verbraucht war.

a) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Wiederfindung der dotierten Schicht lag bei <<75 %, da das Katalysatormaterial im
8 2 Analysator verbraucht war.
b) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Traps in Doppelbestimmung weichen um mehr als 10 % voneinander ab.

a) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Wiederfindung der dotierten Schicht lag bei <<75 %, da das Katalysatormaterial im
9 2 Analysator verbraucht war.
b) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Traps in Doppelbestimmung weichen um mehr als 10 % voneinander ab.

signifikante Abweichung des Ergebnisses von der resultierenden EN 14181

11 1
Kalibrierfunktion des Messinstitutes

a) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Traps in Doppelbestimmung weichen um mehr als 10 % voneinander ab
b) signifikante Abweichung des Ergebnisses von der resultierenden EN 14181
Kalibrierfunktion des Messinstitutes

13 1

signifikante Abweichung des Ergebnisses von der resultierenden EN 14181

1 2
3 Kalibrierfunktion des Messinstitutes

a) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Traps in Doppelbestimmung weichen um mehr als 10 % voneinander ab.
b) signifikante Abweichung des Ergebnisses von der resultierenden EN 14181
Kalibrierfunktion des Messinstitutes

14 1

Aus den Daten jedes Messinstitutes wurde jeweils eine Kalibrierkurve erstellt. Da die im
Zementwerk installierte Messeinrichtung die Quecksilberkonzentration im feuchten Abgas
bestimmt, wiirden die Ergebnisse des Referenzverfahrens, das die Konzentrationen im
trockenen Abgas ermittelt, liblicherweise iiber die gemessene Feuchte umgerechnet werden. Da
in dem vorliegenden Vorhaben im Wesentlichen die Verfahrenskenndaten und die
Leistungsfahigkeit der Referenzverfahren im Vordergrund stehen, wurden die Ergebnisse
bezogen auf das trockene Abgas angegeben und lediglich die Geratekennlinie der
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Quecksilbermesseinrichtung mit Hilfe der ermittelten Feuchte auf den trockenen Zustand
umgerechnet. Eine Sauerstoffbezugsrechnung wurde nicht durchgefiihrt. Die Ergebnisse der
DIN EN 13211 sind in Tabelle 25 sowie Abbildung 8 und die Ergebnisse nach CEN/TS 17286 in
Tabelle 26 sowie Abbildung 9 dargestellt.

Tabelle 25: Zementwerk: Koeffizienten der Ausgleichgeraden nach DIN EN 14181 (Probenahme
DIN EN 13211)
Parameter Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie | Einheit
Variabilitat* 0,24 0,84 0,86 - [ug/m3]
Steigung* 4,44 4,72 4,99 5,94 [(ng/m3)/mA]
Achsenabschnitt* -16,33 -19,41 -19,76 -24,27 [ug/m3]
Kalibrierpunkte 18 18 17 -
*normtrocken
Abbildung 8: Zementwerk: Kalibrierfunktionen DIN EN 13211
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Tabelle 26: Zementwerk: Koeffizienten der Ausgleichgeraden nach DIN EN 14181 (Probenahme

CEN/TS 17286)
Parameter Institut 1 Institut 2 Institut 3 Gerdtekennlinie | Einheit
Variabilitat* 0,29 0,27 0,64 - [ug/m3]
Steigung* 5,77 5,30 5,14 5,94 [(ng/m?3)/mA]
Achsenabschnitt* -23,28 -21,70 -21,12 -24,27 [ug/m?3)
Kalibrierpunkte 15 14 18 -

*normtrocken

Abbildung 9: Zementwerk: Kalibrierfunktionen CEN/TS 17286
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Die Ergebnisse zeigen, dass zwischen den einzelnen Messinstituten erwartungsgemaf3 bei
beiden Verfahren DIN EN 13211 und CEN/TS 17286 eine gewisse Verfahrensstreuung vorliegt.

Der Feldwiederfindungsversuch (FRT) nach CEN/TS 17286 wurde bei Institut 1 und Institut 3
bestanden, bei Institut 2 nicht. Da bei Institut 2 im Rahmen des ersten Feldversuches analytische
Schwierigkeiten aufgetreten sind, ist hier eine analytische Ursache wahrscheinlich. Ein
signifikanter Einfluss der Abgasrandbedingungen und der Abgaszusammensetzung erscheint
dagegen unwahrscheinlich.
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Weitere statistische Daten zu den Verfahren sowie zu deren Vergleichbarkeit sind in Abschnitt
4.9 und 4.11 dargestellt.

4.6 Feldversuch Industrieanlage 2 (Biomasseheizkraftwerk)

Der zweite Feldversuch wurde im Reingas eines Biomasseheizkraftwerks durchgefiihrt. Bei der
Anlage handelte es sich um eine Anlage nach 17. BiImSchV (Verordnung iiber die Verbrennung
und die Mitverbrennung von Abfallen). Zur Beschreibung der Abgaszusammensetzung wéahrend
der Vergleichsmessungen werden nachfolgend auch die Abgaszusammensetzungen angegeben,
die von den an den Anlagen installierten kontinuierlichen Messeinrichtungen ermittelt wurden.
Da diese Bedingungen auch zum Vergleich der verschiedenen Anlagen verwendet werden sollen,
wurden die Ergebnisse normiert, jedoch ohne einen Sauerstoffbezug dargestellt. Diese
Ergebnisse sind in Tabelle 27 bis Tabelle 29 in Form von Minimal-, Maximal- und Mittelwerten
fiir die Messzeitraume aus Minutenmittelwerten angegeben. Die erwarteten hoheren SO»-
Emissionen (verglichen mit den anderen ausgewahlten Anlagen), die neben dem geringen
Quecksilbergehalt ein Auswahlkriterium fiir die Anlage waren, lagen im Versuchszeitraum nicht
vor. Die Quecksilberkonzentrationen im Versuchszeitraum lagen wie erwartet < 3 pg/m?.

Die Anforderungen von DIN EN 15259 an die Messstelle wurden eingehalten. Die
Homogenitatspriifung erfolgte anhand der Messkomponente NOx.
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Tabelle 27: Biomasseheizkraftwerk: Abgasrandbedingungen am ersten Messtag
Eigenschaft Minimum | Maximum | Mittelwert | Einheit
Sauerstoffkonzentration 7,9 8,3 7,2 Vol.-%
Abgastemperatur 145 147 146 °C
Abgasfeuchte 13,7 15,6 14,8 Vol.-%
Kohlenstoffmonoxid (CO) 12 20 16 mg/m3
Schwefeldioxid und 2 17 5 mg/m3
Schwefeltrioxid angegeben als
SO2
Stickstoffmonoxid und 121 230 172 mg/m3
Stickstoffdioxid angegeben als
NO2
Ammoniak (NHs) 6 8 7 mg/m3
Gesamtkohlenstoff (Gesamt-C) | <1 <1 <1 mg/m3
Gesamtstaub <1 <1 <1 mg/m?
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Tabelle 28: Biomasseheizkraftwerk: Abgasrandbedingungen am zweiten Messtag
Eigenschaft Minimum | Maximum | Mittelwert | Einheit
Sauerstoffkonzentration 7,8 8,1 7,1 Vol.-%
Abgastemperatur 144 146 146 °C
Abgasfeuchte 13,5 15,8 14,8 Vol.-%
Kohlenstoffmonoxid (CO) 13 21 16 mg/m3
Schwefeldioxid und 3 11 6 mg/m3
Schwefeltrioxid angegeben als
SO2
Stickstoffmonoxid und 121 225 170 mg/m3
Stickstoffdioxid angegeben als
NO2
Ammoniak (NH3) 7 9 8 mg/m3
Gesamtkohlenstoff (Gesamt-C) | <1 <1 <1 mg/m3
Gesamtstaub <1 <1 <1 mg/m3

Tabelle 29: Biomasseheizkraftwerk: Abgasrandbedingungen am dritten Messtag
Eigenschaft Minimum | Maximum | Mittelwert | Einheit
Sauerstoffkonzentration 7,0 8,1 7,1 Vol.-%
Abgastemperatur 145 147 146 °C
Abgasfeuchte 13,9 16,7 15,5 Vol.-%
Kohlenstoffmonoxid (CO) 13 21 16 mg/m3
Schwefeldioxid und 3 11 5 mg/m3
Schwefeltrioxid angegeben als
SO2
Stickstoffmonoxid und 128 239 175 mg/m3
Stickstoffdioxid angegeben als
NO2
Ammoniak (NHs) 9 12 11 mg/m3
Gesamtkohlenstoff (Gesamt-C) | <1 <1 <1 mg/m3
Gesamtstaub <1 <1 <1 mg/m3

Da am Werksstandort der Quecksilbergehalt kontinuierlich gemessen wird, wurde das
Messsignal der automatischen Messeinrichtung (AMS) Hg-CEM der Firma Seefelder Messtechnik
GmbH wahrend der Vergleichsversuche aufgezeichnet. Der zeitliche Verlauf des
Quecksilbermesssignals ist in Abbildung 10 bis Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 10: Biomasseheizkraftwerk: Messsignal Hg-CEM [mA] vom ersten Messtag

Quecksilberergebnisse; Biomasseheizkraftwerk
14
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Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Die Messsignale der AMS lagen sehr dicht am lebenden Nullpunkt von 4 mA. Abbildung 11 zeigt
das Signal in einer starken Vergrofierung bei einer Skalierung von 3,5 bis 4,5 mA. Der Verlauf
iiber den Messtag ist auf konstant niedrigem Niveau. Die leicht unterschiedlichen mA-Signale
und deren Spriinge deuten eher auf ein elektrisches Rauschen und nicht auf eine Verdnderung
der Quecksilbergehalte hin. Auch an den weiteren Messtagen blieb das Messsignal auf dem
gleichen Niveau, wie aus Abbildung 12 und Abbildung 13 ersichtlich ist.
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Abbildung 11: Biomasseheizkraftwerk: Messsignal Hg-CEM [mA] vom ersten Messtag
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Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Abbildung 12: Biomasseheizkraftwerk: Messsignal Hg-CEM [mA] vom zweiten Messtag
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Quelle: Eigene Darstellung, VDZ
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Abbildung 13: Biomasseheizkraftwerk: Messsignal Hg-CEM [mA] vom dritten Messtag

Quecksilberergebnisse; Biomasseheizkraftwerk; andere Skalierung der Y-Achse
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Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Da an allen Messtagen ein nahezu identisches Messsignal an der AMS vorlag, war bei der
Auswertung nach DIN EN 14181 keine direkte Korrelation der AMS-Daten und der
nasschemischen Daten zu erwarten.

Die Auswertung der Vergleichsmessungen erfolgte nach einem mehrstufigen Prozess, wie in
Abschnitt 4.3 beschrieben. Die Ergebnisse der Mandel-h-Vereinbarkeitspriifung sind in
Abbildung 14 und Abbildung 15 angegeben.
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Abbildung 14: Biomasseheizkraftwerk: Mandel-h-Statistik zu DIN EN 13211
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Abbildung 15: Biomasseheizkraftwerk: Mandel-h-Statistik zu CEN/TS 17286
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Beide Grafiken zeigen, dass kein Ergebnis eines Messinstitutes den Indikatorwert nach Mandel-h
signifikant liberschreitet.

Die Ergebnisse der Mandel-k-Vereinbarkeitspriifung sind in Abbildung 16 und Abbildung 17
angegeben.

Abbildung 16: Biomasseheizkraftwerk: Mandel-k-Statistik zu DIN EN 13211
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Abbildung 17: Biomasseheizkraftwerk: Mandel-k-Statistik zu CEN/TS 17286

Industrieanlage 2, Biomasseheizkraftwerk
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Fiir die DIN EN 13211 wurden bei dieser Messserie neun Doppelbestimmungen pro Messinstitut
durchgefiihrt. Ein Prifwert liegt iiber dem Mandel-k-Indikatorwert auf dem 1 % Niveau, vier
Ergebnisse liber dem 5 % Signifikanzniveau. Diese verteilen sich auf die Institute 2 und 3. Dies
deutet auf eine etwas grofiere Streuung bei der Doppelbestimmung bei diesen Instituten
verglichen mit Institut 1 hin. Eine mdgliche Ursache hierfiir ist, dass die gemessenen
Quecksilberkonzentrationen bei Institut 2 und 3 relativ dicht an der
Verfahrensbestimmungsgrenze lagen wohingegen die Bestimmungsgrenze von Institut 1 mehr
als Faktor 10 unter den gemessenen Konzentrationen lag. Wahrend die analytischen
Bestimmungsgrenzen bei den Instituten sehr dhnlich waren, wurden unterschiedliche
Gasvolumina beprobt. Das wesentlich groféere Gasvolumen von Institut 1 fithrte zu einer
geringeren Bestimmungsgrenze und somit ggf. zu einer besseren Ubereinstimmung bei den
Doppelbestimmungen.

Fiir CEN/TS 17286 wurden alle Proben als Doppelbestimmungen ausgefiihrt. Hierbei liegt der
Prifwert fiir zwei Proben knapp tiber dem Mandel-k-Indikatorwert auf dem 1 % Niveau. Zwei
weitere Proben lagen tiber dem 5 % Signifikanzniveau. Bei einzelnen dieser Proben ergab auch
die in CEN/TS 17286 vorgesehene Priifung der Ubereinstimmung der paarweise angeordneten
Traps, dass es sich um ungiiltige Doppelbestimmungen handelt. Teilweise wurden die
Indikatorwerte auch deshalb liberschritten, da zwei der Institute identische Werte in der
Doppelbestimmung aufwiesen und allein hierdurch das dritte Ergebnis auffallig erschien.

Da die Konzentrationen oft relativ dicht an der Bestimmungsgrenze lagen und die AMS nicht als
weitere Messung in die Erkennung von Ausreifern einbezogen werden konnte, wurden keine
Werte aus der weiteren Auswertung ausgeschlossen, die oberhalb der Bestimmungsgrenze
lagen. Lediglich bei den Proben nach DIN EN 13211 traten bei einem Messinstitut zwei
Ergebnisse mit einem Wert unterhalb der Bestimmungsgrenze auf. Im konkreten Fall wurden
diese Ergebnisse von der Auswertung ausgeschlossen.
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Die Ergebnisse der Vergleichsmessungen sind in Tabelle 30 und Tabelle 31 angegeben. Von der
weiteren Auswertung ausgeschlossene Ergebnisse sind in Klammern dargestellt.

Tabelle 30: Biomasseheizkraftwerk: Ergebnisse der Vergleichsmessungen nach DIN EN 13211
Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS
[ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [mA]

1 0,36 0,16 0,32 0,44 4,09

2* 0,35 0,18 0,46 0,34 4,07
0,34; 0,36 0,17;0,18 0,47; 0,45

3 0,26 0,17 0,41 0,43 4,09

4* 0,34 0,25 0,47 0,45 4,10
0,39; 0,28 0,18; 0,32 0,44; 0,5

5 0,26 <0,21 0,40 0,35 4,08

6* 0,28 0,17 0,44 0,43 4,09
0,3;0,26 0,17;(<0,25) | 0,42;0,47

7 0,28 0,56 0,44 0,33 4,07

8* 0,33 0,32 0,51 0,34 4,07
0,35;0,3 0,3;0,34 0,48; 0,55

9 0,32 0,31 0,49 0,44 4,09

10* 0,30 0,32 0,41 0,45 4,10
0,3;0,3 0,34; 0,29 0,41;0,42

11 0,38 0,35 0,51 0,40 4,09

12% 0,37 0,20 0,50 0,45 4,10
0,36; 0,37 0,2;0,2 0,49; 0,51

13 0,70 0,36 0,31 0,39 4,08

14* 0,29 0,36 0,46 0,44 4,09
0,28; 0,29 0,35; 0,37 0,42;0,5

15 0,26 <0,17 0,37 0,43 4,09

16* 0,27 0,28 0,48 0,33 4,07
0,27; 0,27 0,36; 0,19 0,48; 0,47

17 0,28 0,19 0,49 0,38 4,08

18* 0,26 0,19 0,41 0,43 4,09
0,25; 0,26 0,19; 0,18 0,4;0,43

* Doppelbestimmung: Mittelwert und Einzelwerte;
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Tabelle 31: Biomasseheizkraftwerk: Ergebnisse der Vergleichsmessungen nach CEN/TS 17286
Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS
[ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [mA]

1 0,46 0,41 0,26 0,44 4,09
0,46; 0,47 0,43; 0,39 0,2;0,32

2 0,38 0,35 0,37 0,34 4,07
0,38; 0,39 0,34; 0,37 0,36; 0,38

3 0,36 0,37 0,34 0,43 4,09
0,39; 0,33 0,38; 0,37 0,31; 0,37

4 0,24 0,36 0,34 0,45 4,10
0,25; 0,23 0,38; 0,35 0,34;0,34

5 0,32 0,31 0,25 0,35 4,08
0,31; 0,32 0,32;0,31 0,21; 0,28

6 0,33 0,33 0,28 0,43 4,09
0,33;0,32 0,34; 0,33 0,24; 0,32

7 0,40 0,38 0,35 0,33 4,07
0,46; 0,35 0,38;0,38 0,39; 0,31

8 0,36 0,46 0,48 0,34 4,07
0,31;0,41 0,5;0,41 0,32; 0,64

9 0,37 0,61 0,38 0,44 4,09
0,4; 0,35 0,63; 0,58 0,3; 0,45

10 0,35 0,46 0,33 0,45 4,10
0,38; 0,33 0,47; 0,46 0,31; 0,36

11 0,54 0,42 0,42 0,40 4,09
0,39; 0,69 0,41; 0,42 0,37;0,47

12 0,40 0,40 0,39 0,45 4,10
0,42;0,38 0,4;0,41 0,36; 0,41

13 0,36 0,34 0,16 0,39 4,08
0,31;0,42 0,33;0,34 0,28; 0,05

14 0,38 0,30 0,28 0,44 4,09
0,34; 0,42 0,31;0,3 0,27; 0,29

15 0,27 0,28 0,34 0,43 4,09
0,29; 0,25 0,26; 0,29 0,28;0,4
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Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS
16 0,32 0,30 0,27 0,33 4,07
0,35; 0,3 0,31; 0,29 0,26; 0,27
17 0,34 0,28 0,33 0,38 4,08
0,37;0,3 0,28; 0,28 0,33;0,33
18 0,32 0,24 0,26 0,43 4,09
0,3;0,34 0,23; 0,25 0,23; 0,29

Einzel- und Mittelwerte

Die Ergebnisse aller Einzelmessungen lagen unterhalb von 1 ug/m?® und damit unter dem
Anwendungsbereich der derzeitigen DIN EN 13211. Der Mittelwert aller Ergebnisse betrug
0,35 pg/m>.

Bereits die Auswertung der Messergebnisse der AMS liefd aufgrund der sehr gleichméafiigen und
sehr niedrigen Ergebnisse iiber alle Vergleichsproben erwarten, dass keine sinnvolle Ableitung
einer Kalibriergeraden nach EN 14181 durch eine alleinige Korrelation der AMS-Werte mit den
Vergleichsmessungen moglich ist. Um dies zu belegen und die Ergebnisse graphisch
darzustellen, wurde dennoch eine Auswertung in Abbildung 18 sowie Abbildung 19
wiedergegeben.

Die Ergebnisse in Abbildung 18 zeigen in der Tendenz drei leicht verschobene Punktwolken,
was bedeutet, dass sich die Ergebnisse der drei Messinstitute nach DIN EN 13211 in der
Tendenz auf geringem Konzentrationsniveau unterscheiden. Wahrend Messinstitut 3 im Mittel
die hochsten Ergebnisse erzielte, wies Messinstitut 2 im Mittel die geringsten Ergebnisse aus
und Messinstitut 1 lag in der Mitte der drei Institute.
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Abbildung 18: Biomasseheizkraftwerk: Korrelation von AMS mit DIN EN 13211
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Abbildung 19: Biomasseheizkraftwerk: Korrelation von AMS mit CEN/TS 17286

Industrieanlage 2, Biomasseheizkraftwerk
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Abbildung 19 zeigt, dass die Ergebnisse nach CEN/TS 17286 dichter beieinander lagen als nach
EN 13211, jedoch auch eine Punktwolke um die AMS-Werte ausbilden. Dies kann verschiedene
Hintergriinde haben. Einerseits werden die Sorbent Traps nach CEN/TS 17286 direkt im Abgas
eingesetzt, sodass ein geringerer Einfluss des Probenahmesystems zu erwarten ist als nach

EN 13211. Dariiber hinaus arbeiteten alle Messinstitute mit den gleichen Sorbent Traps
(gleicher Hersteller, gleiche Sorte), wohingegen die Reagenzien nach EN 13211 aus
unterschiedlichen Quellen stammen kénnen. Auch der Abstand der Ergebnisse von der
Bestimmungsgrenze war bei CEN/TS 17286 grofier als bei EN 13211.

Der Feldwiederfindungsversuch (FRT) nach CEN/TS 17286 wurde bei allen Instituten
bestanden. Ein signifikanter Einfluss der Abgasrandbedingungen und der
Abgaszusammensetzung auf die Quecksilbermessung erscheint daher nicht vorzuliegen.

4.7 Feldversuch Industrieanlage 3 (Miillverbrennungsanlage)

Der dritte Feldversuch wurde im Reingas einer Miillverbrennungsanlage durchgefiihrt. Die
Anlage hat eine Genehmigung nach 17. BImSchV (Verordnung tiber die Verbrennung und die
Mitverbrennung von Abfillen). Zur Beschreibung der Abgaszusammensetzung wahrend der
Vergleichsmessungen werden nachfolgend auch die Abgaszusammensetzungen angegeben, die
von den an den Anlagen installierten kontinuierlichen Messeinrichtungen ermittelt wurden. Da
diese Bedingungen auch zum Vergleich der verschiedenen Anlagen verwendet werden sollen,
wurden die Ergebnisse normiert, jedoch ohne einen Sauerstoffbezug dargestellt. Im Vorfeld der
Messungen wurde die Einhaltung der Anforderungen von DIN EN 15259 an die Messstelle
gepriift. Eine Homogenititspriifung im Abgaskanal wurde anhand der Komponente NOx
durchgefiihrt. Die Anforderungen der DIN EN 15259 wurden erfiillt. Einzelne
Abgasrandbedingungen sind fiir die Messtage nachfolgend in Form von Minimal-, Maximal- und
Mittelwerten fiir die Messzeitraume in Tabelle 18 bis Tabelle 34 angegeben. Die Werte sind
jeweils als Minutenmittelwerte ohne Sauerstoffbezug angegeben.

Tabelle 32: Miillverbrennungsanlage: Abgasrandbedingungen am ersten Messtag
Eigenschaft Minimum | Maximum | Mittelwert | Einheit
Sauerstoffkonzentration 7,0 11,3 9,1 Vol.-%
Abgastemperatur 171 175 173 °C
Abgasfeuchte 11,1 18,3 15,0 Vol.-%
Kohlenstoffmonoxid (CO) 1,8 352 17,2 mg/m3
Schwefeldioxid und mg/m3
Schwefeltrioxid angegeben als | 2,5 42,0 15,2
SO
Stickstoffmonoxid und mg/m3
Stickstoffdioxid angegeben als | 30 179 88,8
NO2
Ammoniak (NH3) 2,4 8,8 4,7 mg/m3

5 3
Gesamtkohlenstoff (Gesamt 0,2 19,9 0,8 mg/m
Q)
Gesamtstaub 0,0 3,8 0,0 mg/m?3
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Tabelle 33: Miillverbrennungsanlage: Abgasrandbedingungen am zweiten Messtag
Eigenschaft Minimum | Maximum | Mittelwert | Einheit
Sauerstoffkonzentration 7,6 10,8 9,3 Vol.-%
Abgastemperatur 171 176 173 °C
Abgasfeuchte 11,6 19,0 14,7 Vol.-%
Kohlenstoffmonoxid (CO) 1,6 34 2,1 mg/m?3
Schwefeldioxid und mg/m?3
Schwefeltrioxid angegeben als | 1,4 51,7 14,3
SO
Stickstoffmonoxid und mg/m?3
Stickstoffdioxid angegeben als | 36,2 162,1 878
NO2
Ammoniak (NH3) 2,4 9,0 5,0 mg/m?3

- 3
Gesamtkohlenstoff (Gesamt 03 0,4 03 mg/m
Q)
Gesamtstaub 0,0 3,8 0,0 mg/m3

Tabelle 34: Miillverbrennungsanlage: Abgasrandbedingungen am dritten Messtag
Eigenschaft Minimum | Maximum | Mittelwert | Einheit
Sauerstoffkonzentration 7,5 12,5 9,5 Vol.-%
Abgastemperatur 170 183 175 °C
Abgasfeuchte 9,9 20,2 14,2 Vol.-%
Kohlenstoffmonoxid (CO) 1,5 15,4 2,5 mg/m3
Schwefeldioxid und mg/m3
Schwefeltrioxid angegeben als | 0,9 35,4 14,5
SO2
Stickstoffmonoxid und mg/m3
Stickstoffdioxid angegeben als | 27,3 208,2 83,9
NO2
Ammoniak (NHs) 1,7 7,6 3,0 mg/m?3

5 3
Gesamtkohlenstoff (Gesamt 0,2 0,8 03 mg/m
)
Gesamtstaub 0,0 3,9 0,0 mg/m3
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Da am Werksstandort der Quecksilbergehalt kontinuierlich gemessen wird, wurde das
Messsignal der automatischen Messeinrichtung (AMS) MERCEM 300Z wahrend der
Vergleichsversuche aufgezeichnet. Der zeitliche Verlauf des Quecksilbermesssignals ist in
Abbildung 20 bis Abbildung 23 dargestellt.

Abbildung 20: Miillverbrennungsanlage: Messsignal MERCEM 300Z [mA] vom ersten Messtag
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Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Die Messsignale der AMS lagen sehr dicht am lebenden Nullpunkt von 4 mA. Abbildung 21 zeigt
das Signal in einer starken Vergrofierung bei einer Skalierung von 3,5 bis 4,5 mA. Der Verlauf
iiber den Messtag ist auf konstant niedrigem Niveau. Auch an den weiteren Messtagen blieb das
Messsignal auf dem niedrigen Niveau, wie aus Abbildung 22 und Abbildung 23 ersichtlich ist. Am
dritten Messtag trat, verglichen mit dem Signalverlauf vom ersten und zweiten Messtag, eine
kleine Emissionsspitze zwischen 08:00 Uhr und 09:00 Uhr auf. Da die erste Vergleichsmessung
an diesem Messtag um 09:00 Uhr durchgefiihrt wurde, ist diese Spitze in den
diskontinuierlichen Vergleichsmessungen nicht enthalten.
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Abbildung 21: Miillverbrennungsanlage: Messsignal MERCEM 300Z [mA] vom ersten Messtag

Quecksilberergebnisse; Millverbrennungsanlage; andere Skalierung
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Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Abbildung 22: Miillverbrennungsanlage: Messsignal MERCEM 300Z [mA] vom zweiten Messtag
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Quelle: Eigene Darstellung, VDZ
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Abbildung 23: Miillverbrennungsanlage: Messsignal MERCEM 300Z [mA] vom dritten Messtag
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Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Die Auswertung der Vergleichsmessungen erfolgte nach einem mehrstufigen Prozess, wie in
Abschnitt 4.3 beschrieben. Die Ergebnisse der Mandel-h-Vereinbarkeitspriifung sind in
Abbildung 4 und Abbildung 5 angegeben.
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Abbildung 24: Miillverbrennungsanlage: Mandel-h-Statistik zu DIN EN 13211

Industrieanlage 3, Millverbrennungsanlage
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Abbildung 25: Miillverbrennungsanlage: Mandel-h-Statistik zu CEN/TS 17286
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Beide Grafiken zeigen, dass kein Ergebnis eines Messinstitutes den Indikatorwert nach Mandel-h
signifikant tiberschreitet. In Abbildung 24ist zu dem Verfahren nach CEN/TS 17286 ein Muster
fiir Institut 3 erkennbar, das andeutet, dass sich die Ergebnisse von Institut 3 fiir alle Proben
geringfiigig von dem Mittelwert der drei Institute unterscheidet.

Die Ergebnisse der Mandel-k-Vereinbarkeitspriifung sind in Abbildung 26 und Abbildung 27
angegeben. Fiir die DIN EN 13211 liegen bei Institut 3 einige Mandel-k-Werte oberhalb des 5 %
Signifikanzniveaus. Dies deutet tendenziell auf eine hohere Wiederholstandardabweichung
verglichen mit den anderen beiden Instituten hin.

Fiir CEN/TS 17286 wurden alle Proben als Doppelbestimmungen ausgefiihrt. Hierbei ergab sich
bei Institut 1 fiir 6 Proben ein Mandel-k-Wert oberhalb der 1 % Signifikanzniveaus. Die
Wiederholstandardabweichung von Institut 1 wich damit fiir diese sechs Proben signifikant von
der der anderen beiden Institute ab. Die Qualitatskontrollkriterien hinsichtlich der
Doppelbestimmungen fiir CEN/TS 17286 wurden jedoch auch bei diesen Proben erfiillt. Insofern
wurden das Labor bzw. die Standardabweichungen des Labors nicht grundsatzlich aus der
weiteren Auswertung ausgeschlossen.

Abbildung 26: Miillverbrennungsanlage: Mandel-k-Statistik zu DIN EN 13211

Industrieanlage 3, Millverbrennungsanlage
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Abbildung 27: Miillverbrennungsanlage: Mandel-k-Statistik zu CEN/TS 17286

Industrieanlage 3, Millverbrennungsanlage
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Die Ergebnisse der Vergleichsmessungen sind in Tabelle 35 und Tabelle 36 angegeben.

Tabelle 35: Miillverbrennungsanlage: Ergebnisse der Vergleichsmessungen nach DIN EN 13211

Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS
[ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [ug/m?] [mA]
1 0,58 0,66 1,17 0,17 4,03
2% 0,84 0,67 0,99 0,33 4,06

0,61; 1,07 0,69; 0,66 0,92; 1,05
3 0,34 0,38 0,58 0,11 4,02
4* 0,29 0,35 0,46 0,00 4,00
0,26; 0,33 0,37;0,34 0,34; 0,58
5 0,20 0,20 0,36 -0,11 3,98
6* 0,26 0,35 0,43 -0,06 3,99

0,25; 0,26 0,37; 0,33 0,34; 0,51

7 0,29 0,30 0,74 0,17 4,03

8* 0,21 0,18 0,43 0,05 4,01
0,2;0,21 0,19; 0,17 0,39; 0,48

9 0,17 0,20 0,41 0,00 4,00
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10*

11

12*

13

14*

15

16*

17

18*

Probe Nr.

Institut 1
0,21
0,21; 0,22
0,20
0,17
0,16; 0,17
0,35
0,16
0,16; 0,16
0,22
0,33
0,34; 0,31
0,31
0,53

0,5;0,56

Institut 2
0,18
0,18;0,17
0,19
0,17
0,17;0,17
0,53
0,13
0,14; 0,13
0,28
0,37
0,38;0,37
0,37
0,53

0,53; 0,52

* Doppelbestimmung: Mittelwert und Einzelwerte;

Institut 3
0,41
0,48;0,34
0,26
0,45
0,46; 0,45
0,96
0,49
0,51; 0,46
0,43
0,58
0,75, 0,42
0,20
0,59

0,85; 0,32

Geratekennlinie

0,05

0,11

0,00

0,29

-0,11

0,05

0,22

0,16

0,38

Messsignal AMS

4,01

4,02

4,00

4,05

3,98

4,01

4,04

4,03

4,07

Tabelle 36: Miillverbrennungsanlage: Ergebnisse der Vergleichsmessungen nach CEN/TS 17286
Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS
[ng/m?] [ng/m3] [ng/m?] [ng/m3] [mA]
1 0,89 0,83 0,75 0,17 4,03
0,77;1,01 0,85; 0,81 0,78;0,71
2 0,90 0,83 0,83 0,33 4,06
0,91; 0,89 0,84; 0,83 0,82; 0,83
3 0,50 0,48 0,50 0,11 4,02
0,49; 0,52 0,48; 0,48 0,49; 0,52
4 0,42 0,40 0,41 0,00 4,00
0,42;0,42 0,39;0,4 0,42;0,4
5 0,26 0,27 0,28 -0,11 3,98
0,28; 0,24 0,27; 0,26 0,28; 0,27
6 0,38 0,35 0,36 -0,06 3,99
0,36;0,4 0,35; 0,35 0,36; 0,35
7 0,38 0,36 0,37 0,17 4,03
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Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS

0,38; 0,37 0,36; 0,36 0,37; 0,38

8 0,21 0,30 0,19 0,05 4,01
0,15; 0,28 0,34; 0,27 0,15; 0,23

9 0,25 0,26 0,26 0,00 4,00
0,26; 0,24 0,26; 0,25 0,25; 0,27

10 0,34 0,29 0,29 0,05 4,01
0,32;0,36 0,28; 0,29 0,3;0,28

11 0,28 0,27 0,28 0,11 4,02
0,27; 0,28 0,27; 0,27 0,28; 0,27

12 0,24 0,22 0,23 0,00 4,00
0,24;0,24 0,22; 0,23 0,23;0,24

13 0,55 0,61 0,53 0,29 4,05
0,54; 0,56 0,62; 0,6 0,56; 0,51

14 0,25 0,23 0,23 -0,11 3,98
0,27;0,23 0,24; 0,23 0,24; 0,21

15 0,32 0,35 0,34 0,05 4,01
0,31;0,34 0,35;0,34 0,35; 0,32

16 0,49 0,49 0,47 0,22 4,04
0,48; 0,51 0,5;0,49 0,49; 0,45

17 0,41 0,42 0,42 0,16 4,03
0,38; 0,44 0,42;0,43 0,43;0,41

18 0,67 0,68 0,67 0,38 4,07
0,66; 0,68 0,68; 0,68 0,69; 0,65

Einzel- und Mittelwerte

Bei Messinstitut 3 wurden im Ausreifdertest vier Ergebnisse nach DIN EN 13211 als mégliche
Ausreifder im Grubbs-Test auf dem 5 % Signifikanzniveau identifiziert. Auf dem 1 %
Signifikanzniveau waren diese Ergebnisse jedoch nicht als Ausreifder auffillig. Die Ergebnisse
wurden in der weiteren Auswertung nicht als Ausreifder gewertet.

Des Weiteren wurden die Kriterien gemafd CEN/TS 17286 fiir alle Sorbent Traps gepriift. Hierbei
ergaben sich fiir vier Sorbent Traps formell ungiiltige Ergebnisse, die in Tabelle 37 angegeben
sind.
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Tabelle 37: Millverbrennungsanlage: Ungiiltige Ergebnisse gemaR CEN/TS 17286

Probe

o Institut | Anforderung nach CEN/TS 17286

a) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Wiederfindung der dotierten Schicht lag bei einer der beiden Traps knapp Gber 125 %.
1 1 Die Wiederfindung des zweiten Trap war in Ordnung. Die Qualitatskriterien hinsichtlich
der Doppelbestimmung wurden erfiillt. Das Ergebnis wurde daher nicht aus der
Auswertung ausgeschlossen.

b) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Traps in Doppelbestimmung weichen um mehr als 20 % voneinander ab; Bei dieser
8 1 Probe handelte es sich um eine FRT-Probe und damit nicht um eine regulare
Doppelbestimmung. Das Kriterium wird daher nicht angewendet. Die FRT-Proben
werden bei der Auswertung der Wiederholbedingungen nicht mit bericksichtigt.

a) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Wiederfindung der dotierten Schicht lag bei einer der beiden Traps knapp Gber 125 %.
10 1 Die Wiederfindung des zweiten Trap war in Ordnung. Die Qualitatskriterien hinsichtlich
der Doppelbestimmung wurden erfiillt. Das Ergebnis wurde daher nicht aus der
Auswertung ausgeschlossen.

b) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Traps in Doppelbestimmung weichen um mehr als 20 % voneinander ab. Bei dieser
8 3 Probe handelte es sich um eine FRT-Probe und damit nicht um eine regulare
Doppelbestimmung. Das Kriterium wird daher nicht angewendet. Die FRT-Proben
werden bei der Auswertung der Wiederholbedingungen nicht mit berucksichtigt.

Aus den Daten jedes Messinstitutes wurde jeweils eine Kalibrierkurve erstellt. Wie schon fiir die
erste Anlage in Abschnitt 4.5 beschrieben, wurden die Ergebnisse und die interne
Geratekennlinie auf den trockenen Zustand umgerechnet. Eine Sauerstoffbezugsrechnung
wurde nicht durchgefiihrt. Die Ergebnisse der DIN EN 13211 sind in Tabelle 38 sowie Abbildung
28 und die Ergebnisse nach CEN/TS 17286 in Tabelle 26 sowie Abbildung 9 dargestellt.
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Tabelle 38: Miillverbrennungsanlage: Koeffizienten der Ausgleichgeraden nach DIN EN 14181
(Probenahme DIN EN 13211)
Parameter Institut 1 Institut 2 Institut 3 Gerdtekennlinie | Einheit
Variabilitat* 0,12 0,11 0,22 - [ug/m3]
Steigung* 5,04 4,93 5,42 5,53 [(ng/m?3)/mA]
Achsenabschnitt* -19,93 -19,46 -21,24 -22,10 [ug/m?3)
Kalibrierpunkte 18 18 18 -

*normtrocken

Abbildung 28: Miillverbrennungsanlage: Kalibrierfunktionen DIN EN 13211

Industrieanlage 3, Miillverbrennungsanlage
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Tabelle 39: Miillverbrennungsanlage: Koeffizienten der Ausgleichgeraden nach DIN EN 14181
(Probenahme CEN/TS 17286)
Parameter Institut 1 Institut 2 Institut 3 Gerdtekennlinie | Einheit
Variabilitat* 0,14 0,12 0,12 - [ug/m3]
Steigung* 5,92 5,97 5,57 5,53 [(ng/m?3)/mA]
Achsenabschnitt* -23,36 -23,57 -21,96 -22,10 [ug/m?3)
Kalibrierpunkte 18 18 18 -

*normtrocken

Abbildung 29: Miillverbrennungsanlage: Kalibrierfunktionen CEN/TS 17286

Industrieanlage 3, Millverbrennungsanlage
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Die Ergebnisse zeigen, dass zwischen den einzelnen Messinstituten erwartungsgemaf3 bei
beiden Verfahren nach DIN EN 13211 und CEN/TS 17286 eine gewisse Verfahrensstreuung
vorliegt. Die Ergebnisse von CEN/TS 17286 stimmen zwischen den Messinstituten besser
iiberein als die Ergebnisse nach DIN EN 13211. Bemerkenswert ist hier, dass ein funktioneller
Zusammenhang zwischen der AMS und den Vergleichsmessverfahren unterhalb von 1 pg/m?
festgestellt werden konnte.
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Der Feldwiederfindungsversuch (FRT) nach CEN/TS 17286 wurde bei allen Instituten
bestanden. Ein signifikanter Einfluss der Abgasrandbedingungen und der
Abgaszusammensetzung auf die Quecksilbermessung erscheint daher nicht vorzuliegen.

Weitere statistische Daten zu den Verfahren sowie zu deren Vergleichbarkeit sind in Abschnitt
4.9 und 4.11 dargestellt.

4.8 Feldversuch Industrieanlage 4 (Klarschlammverbrennungsanlage)

Der dritte Feldversuch wurde im Reingas einer Klarschlammverbrennungsanlage durchgefiihrt.
Die Anlage hat eine Genehmigung nach 17. BImSchV (Verordnung liber die Verbrennung und die
Mitverbrennung von Abfillen). Zur Beschreibung der Abgaszusammensetzung wahrend der
Vergleichsmessungen werden nachfolgend auch die Abgaszusammensetzungen angegeben, die
von den an den Anlagen installierten kontinuierlichen Messeinrichtungen ermittelt wurden. Da
diese Bedingungen auch zum Vergleich der verschiedenen Anlagen verwendet werden sollen,
wurden die Ergebnisse normiert, jedoch ohne einen Sauerstoffbezug dargestellt. Im Vorfeld der
Messungen wurde die Einhaltung der Anforderungen von DIN EN 15259 an die Messstelle
gepriift. Eine Homogenititsprifung im Abgaskanal wurde anhand der Komponente CO>
durchgefiihrt. Die Anforderungen der DIN EN 15259 wurden erfiillt.

Einzelne Abgasrandbedingungen sind fiir die Messtage nachfolgend in Form von Minimal-,
Maximal- und Mittelwerten fiir die Messzeitraume in Tabelle 40 bis Tabelle 42 angegeben.
Hierbei handelt es sich um Minutenmittelwerte ohne Sauerstoff-Bezugsrechnungen.

Tabelle 40: Klarschlammverbrennungsanlage: Abgasrandbedingungen am ersten Messtag
Eigenschaft Minimum | Maximum | Mittelwert | Einheit
Sauerstoffkonzentration 5,6 14,8 10,2 Vol.-%
Abgastemperatur 84,8 89,2 86,8 °C
Abgasfeuchte 16,0 25,0 19,4 Vol.-%
Schwefeldioxid und
Schwefeltrioxid angegeben als 13,1 27,2 18,4 mg/m3
SOz
Stickstoffmonoxid und
Stickstoffdioxid angegeben als 18,4 583,6 142,6 mg/m3
NO2
Gesamtkohlenstoff (Gesamt-C) 0,1 6,1 0,5 mg/m3
Kohlenstoffmonoxid (CO) 2 252 4 mg/m3
Gesamtstaub 0,2 1,9 0,4 mg/m3
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Tabelle 41: Klarschlammverbrennungsanlage: Abgasrandbedingungen am zweiten Messtag
Eigenschaft Minimum | Maximum | Mittelwert | Einheit
Sauerstoffkonzentration 8,8 14,3 10,8 Vol.-%
Abgastemperatur 85,1 87,4 85,9 °C
Abgasfeuchte 16,0 19,8 18,3 Vol.-%
Schwefeldioxid und
Schwefeltrioxid angegeben als 14,1 23,2 17,8 mg/m3
SO
Stickstoffmonoxid und
Stickstoffdioxid angegeben als 27,8 510,9 143,0 mg/m3
NO2
Gesamtkohlenstoff (Gesamt-C) 0,2 0,8 0,4 mg/m3
Kohlenstoffmonoxid (CO) 2 10 3
Gesamtstaub 0,2 2,7 0,8 mg/m3

Tabelle 42: Klarschlammverbrennungsanlage: Abgasrandbedingungen am dritten Messtag
Eigenschaft Minimum | Maximum | Mittelwert | Einheit
Sauerstoffkonzentration 7,2 15,4 10,7 Vol.-%
Abgastemperatur 82,5 88,6 85,8 °C
Abgasfeuchte 13,4 22,7 18,1 Vol.-%
Schwefeldioxid und
Schwefeltrioxid angegeben als 11,7 28,4 17,2 mg/m3
SO2
Stickstoffmonoxid und
Stickstoffdioxid angegeben als 24,8 676,5 146,1 mg/m3
NO2
Gesamtkohlenstoff (Gesamt-C) 0,1 1,5 0,4 mg/m3
Kohlenstoffmonoxid (CO) 2 15 4 mg/m3
Gesamtstaub 0,2 0,9 0,3 mg/m3

Da am Werksstandort der Quecksilbergehalt kontinuierlich gemessen wird, wurde das
Messsignal der automatischen Messeinrichtung (AMS) SM3 wahrend der Vergleichsversuche
aufgezeichnet. Der zeitliche Verlauf des Quecksilbermesssignals ist in Abbildung 30 bis
Abbildung 32 dargestellt.
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Abbildung 30: Kldrschlammverbrennungsanlage: Messsignal SM3 [mA] vom ersten Messtag

Quecksilberergebnisse; Klarschlammverbrennungsanlage
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Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Abbildung 31: Klarschlammverbrennungsanlage: Messsignal SM3 [mA] vom zweiten Messtag

Quecksilberergebnisse; Klarschlammverbrennungsanlage
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Quelle: Eigene Darstellung, VDZ
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Abbildung 32: Kldrschlammverbrennungsanlage: Messsignal SM3 [mA] vom dritten Messtag

Quecksilberergebnisse; Klarschlammverbrennungsanlage
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Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Die Auswertung der Vergleichsmessungen erfolgte wie in Abschnitt 4.3 beschrieben. Die
Ergebnisse der Mandel-h-Vereinbarkeitspriifung sind in Abbildung 33 und Abbildung 34
angegeben. Beide Grafiken zeigen, dass kein Ergebnis eines Messinstitutes den Indikatorwert
nach Mandel-h signifikant {iberschreitet.
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Abbildung 33: Klarschlammverbrennungsanlage: Mandel-h-Statistik zu DIN EN 13211

Industrieanlage 4, Klarschlammverbrennungsanlage

1,4

Mandels-h-Statistik

Institut 1 Institut 2 Institut 3
Messinstitut

—_—— Mandel-h-Indikator (1,15)
Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Abbildung 34: Klarschlammverbrennungsanlage: Mandel-h-Statistik zu CEN/TS 17286

Industrieanlage 4, Klarschlammverbrennungsanlage

14

Mandels-h-Statistik

Institut 1 Institut 2 Institut 3
Messinstitut

—_—— Mandel-h-Indikator (1,15)
Quelle: Eigene Darstellung, VDZ
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Die Ergebnisse der Mandel-k- Vereinbarkeitspriifung sind in Abbildung 35 und Abbildung 36
angegeben. Da bei der sechsten Vergleichsmessung nach DIN EN 13211 sowie der 13. und 14.
Vergleichsmessung nach CEN/TS 17286 je ein ungiiltiges Ergebnis fiir ein Labor vorlag, konnte
kein Mandel-k-Priifwert fiir diese Proben berechnet werden,

Fiir CEN/TS 17286 wurden alle Proben als Doppelbestimmungen ausgefiihrt. Hierbei ergab sich
bei Institut 1 fiir eine Probe, bei Institut 2 fiir drei Proben und bei Institut 3 flir zwei Proben
Mandel-k-Werte oberhalb des 1 % Signifikanzniveaus.

Abbildung 35: Klarschlammverbrennungsanlage: Mandel-k-Statistik zu DIN EN 13211

Industrieanlage 4, Klarschlammverbrennungsanlage

Ll
IS

Mandels-k-Statistik
=
N

1
0,8
0,6
0,4
0,2
0
Institut 1 Institut 2 Institut 3
Messinstitut
—_— Mandel-k-Indikator 5 % (1,65) — — Mandel-k-Indikator 1 % (1,71)

Quelle: Eigene Darstellung, VDZ
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Abbildung 36: Klarschlammverbrennungsanlage: Mandel-k-Statistik zu 17286

Industrieanlage 4, Klarschlammverbrennungsanlage
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Mandels-k-Statistik

Institut 1
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Messinstitut

Institut 3

Mandel-k-Indikator (1,65) — — Mandel-k-Indikator 1 % (1,71)

Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Entscheidungskriterien fiir die Identifikation und den potentiellen Ausschluss eines Ergebnisses
aus der Auswertung sind in Abschnitt 4.3 beschrieben. Die Ergebnisse der Vergleichsmessungen
sind in Tabelle 43 und Tabelle 44 angegeben.

Tabelle 43: Klarschlammverbrennungsanlage: Ergebnisse der Vergleichsmessungen nach
DIN EN 13211
Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS
[ng/m?] [ng/m?] [ng/m?] [ng/m3] [mA]
1 4,40 3,71 4,88 2,42 4,52
2% 4,37 3,95 4,39 2,36 4,50
4,38; 4,36 4,07; 3,82 4,41; 4,36
3 4,66 4,22 4,70 2,44 4,52
4* 4,34 3,85 4,31 2,20 4,47
4,32; 4,36 3,78; 3,92 4,33; 4,28
5 4,31 4,04 4,23 2,17 4,46
6* 4,33 3,99 4,23 2,53 4,54
4,31; 4,35 4,02; 3,96 3,77;4,68
7 4,15 3,79 4,41 2,25 4,48
8* 4,26 3,79 5,15 2,20 4,47
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Probe Nr.

10*

11

12*

13

14*

15

16*

17

18*

Institut 1
4,38; 4,14
4,34
4,35
4,33; 4,38
4,29
4,32
4,3; 4,34
4,27
4,23
4,19; 4,26
4,35
4,61
4,57; 4,66
4,63
4,36

4,39; 4,33

Institut 2
3,87;3,71
3,86
3,97
4,01; 3,92
3,91
3,91
3,86; 3,95
3,84
3,84
3,83;3,84
3,97
4,38
4,38; 4,37
4,46
4,13

4,15; 4,1

Institut 3
4,15; 6,15
3,99
4,25
4,18; 4,31
4,30
4,76
4,76; (<0,01)
4,75
3,96
3,94; 3,97
4,34
4,46
4,49; 4,42
4,59
4,38

4,51; 4,24

Geratekennlinie

2,25

2,58

2,20

2,34

2,02

1,83

2,16

2,42

2,11

2,16

Messsignal AMS

4,48

4,55

4,47

4,50

4,43

4,39

4,46

4,52

4,45

4,46

* Doppelbestimmung: Mittelwert und Einzelwerte; Ergebnisse in Klammern wurden aus der Auswertung ausgeschlossen

Tabelle 44: Klarschlammverbrennungsanlage: Ergebnisse der Vergleichsmessungen nach
CEN/TS 17286
Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS
[ng/m?] [ng/m3] [ng/m?] [ng/m3] [mA]
1 5,28 4,42 4,45 2,42 4,52
5,19; 5,37 4,57; 4,28 4,64; 4,25
2 3,37 4,34 4,20 2,36 4,50
3,19; 3,55 4,38; 4,31 3,86; 4,54
3 5,04 4,65 4,21 2,44 4,52
5,02; 5,06 4,76; 4,53 4,19; 4,24
4 4,61 4,18 3,84 2,20 4,47
4,56; 4,66 4,18; 4,18 3,8; 3,88
5 4,55 4,23 3,90 2,17 4,46
4,57;4,53 4,26; 4,2 3,81; 3,98
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Probe Nr. Institut 1 Institut 2 Institut 3 Geratekennlinie Messsignal AMS

6 4,12 4,30 4,01 2,53 4,54
4,7; 3,54 4,41; 4,2 3,85; 4,17

7 4,52 4,19 3,68 2,25 4,48
4,67; 4,38 4,36; 4,03 3,39; 3,96

8 4,18 3,07 4,00 2,20 4,47
4,48; 3,87 4,19; 4,06 4,05; 3,94

9 4,89 4,22 3,99 2,25 4,48
4,82; 4,95 4,32; 4,12 3,96; 4,02

10 4,90 4,25 3,93 2,58 4,55
5,07; 4,73 4,43; 4,08 3,78; 4,08

11 4,98 4,18 3,87 2,20 4,47
5,08; 4,88 4,28; 4,07 4,03; 3,72

12 4,40 4,18 3,97 2,34 4,50
4,38; 4,43 4,28; 4,07 3,98; 3,96

13 4,46 4,28 4,04 2,02 4,43

4,54; 4,39 4,28; (n. b.)* 3,86; 4,23
14 4,32 4,15 3,87 1,83 4,39

4,39; 4,24 4,15; (n. b.)* 3,93; 3,81

15 4,13 4,33 3,94 2,16 4,46
4,2; 4,07 4,21; 4,44 4,07, 3,82

16 4,69 4,51 4,29 2,42 4,52
4,66; 4,72 4,53; 4,49 4,45; 4,12

17 4,45 4,59 4,23 2,11 4,45
4,55; 4,35 4,6; 4,58 4,3;4,16

18 4,31 4,08 3,96 2,16 4,46
4,35; 4,26 4,22; 3,95 4,03; 3,9

Einzel- und Mittelwerte; Ergebnisse in Klammern wurden aus der Auswertung ausgeschlossen
* Ergebnis nicht bestimmbar (n. b.), da der Gasprobenehmer defekt war

Bei Messinstitut 1 wurde im Ausreifdertest ein Ergebnis nach CEN/TS 17286 als mogliche
Ausreifder im Grubbs-Test auf dem 5 % Signifikanzniveau identifiziert. Auf dem 1 %
Signifikanzniveau war das Ergebnis jedoch nicht als Ausreifder auffillig. Das Ergebnis wurde in
der weiteren Auswertung nicht als Ausreifier gewertet.
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Des Weiteren wurden die Kriterien gemafs CEN/TS 17286 fiir alle Sorbent Traps gepriift. Hierbei
ergaben sich fiir sechs Sorbent Traps formell ungiiltige Ergebnisse, die in Tabelle 37 angegeben
sind.

Tabelle 45: Kldrschlammverbrennungsanlage: Ungiiltige Ergebnisse gemaR CEN/TS 17286

Probe

o Institut | Anforderung nach CEN/TS 17286

a) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Wiederfindung der dotierten Schicht lag bei einer der beiden Traps bei 61 %. Die
1 1 Wiederfindung des zweiten Trap war in Ordnung. Die Qualitatskriterien hinsichtlich der
Doppelbestimmung wurden erfiillt. Das Ergebnis wurde daher nicht aus der Auswertung
ausgeschlossen.

b) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Traps in Doppelbestimmung weichen um mehr als 10 % voneinander ab; Der Mittelwert
der beiden Traps stimmte mit den Ergebnissen der anderen Institute tGberein. Das
Ergebnis wurde daher nicht aus der Auswertung ausgeschlossen.

b) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Eine Trap konnte nicht ausgewertet werden, da der Gasprobenehmer defekt war. Es lag
13 2 somit keine regulare Doppelbestimmung vor. Die Ergebnisse kdnnen bei der Auswertung
der Wiederholbedingungen nicht berticksichtigt werden. Fiir die Bewertung unter
Vergleichsbedingungen wurde das Ergebnis beriicksichtigt.

b) Anforderung von CEN/TS 17286 nicht erfullt:
Eine Trap konnte nicht ausgewertet werden, da der Gasprobenehmer defekt war. Es lag
14 2 somit keine regulare Doppelbestimmung vor. Die Ergebnisse kdnnen bei der Auswertung
der Wiederholbedingungen nicht berticksichtigt werden. Fiir die Bewertung unter
Vergleichsbedingungen wurde das Ergebnis beriicksichtigt.

Bereits die Auswertung der Messergebnisse der AMS liefs aufgrund des sehr gleichméfiigen
Konzentrationsniveaus iiber alle Vergleichsproben erwarten, dass keine sinnvolle Ableitung
einer Kalibriergeraden nach DIN EN 14181 durch eine alleinige Korrelation der AMS-Werte mit
den Vergleichsmessungen moglich ist. Um dies zu belegen und die Ergebnisse graphisch
darzustellen, wurde dennoch eine Auswertung in Abbildung 37 sowie Abbildung 38
wiedergegeben.

Die Ergebnisse in Abbildung 37 zeigen in der Tendenz zwei iiberlappende Punktwolken, wobei
Messinstitut 2 im Mittel etwas geringere Ergebnisse ausgewiesen hat als Messinstitut 1 und
Messinstitut 3. Die Vergleichsmessungen wiesen hierbei etwas hohere Ergebnisse aus, als die
Geratekennlinie der AMS.

Abbildung 38 zeigt fiir die Ergebnisse nach CEN/TS 17286 ebenfalls dicht beieinander liegende
Punktwolken. Mit steigendem AMS-Signal stieg auch die Quecksilberkonzentration bei den
Vergleichsmessungen an, insgesamt lagen die Ergebnisse, ebenso wie bei DIN EN 13211,
oberhalb der Geratekennlinie der AMS.
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Abbildung 37: Klarschlammverbrennungsanlage: Korrelation der AMS mit DIN EN 13211
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Abbildung 38: Klarschlammverbrennungsanlage: Korrelation der AMS mit CEN/TS 17286
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Der Feldwiederfindungsversuch (FRT) nach CEN/TS 17286 wurde bei allen Instituten
bestanden. Ein signifikanter Einfluss der Abgasrandbedingungen und der
Abgaszusammensetzung auf die Quecksilbermessung erscheint daher nicht vorzuliegen.

Weitere statistische Daten zu den Verfahren sowie zu deren Vergleichbarkeit sind in Abschnitt
4.9 und 4.11 dargestellt.

4.9 Feldblindwerte und erreichbare Bestimmungsgrenzen

Eine Abschatzung der Bestimmungsgrenze fiir die Verfahren erfolgte aus den Feldblindwerten.
Jedes Messinstitut erzeugte je Messtag und je Messverfahren je einen Feldblindwert, sodass je
Industrieanlage 9 Feldblindwerte je Verfahren vorliegen. Die Ergebnisse fiir das Verfahren nach
DIN EN 13211 sind in Tabelle 46 angegeben. Demnach lagen die Feldblindwerte zwischen

< 0,01 ug/m? und 0,30 pg/m?> und im Mittel bei < 0,13 pg/m?>. Die analytischen
Bestimmungsgrenzen der drei Messinstitute unterschieden sich kaum. Die unterschiedlichen
Bestimmungsgrenzen resultieren im Wesentlichen aus unterschiedlich grof3en Luftvolumina bei
der Probenahme. Da im Vollstromverfahren bei Institut 1 in etwa das 10-fache Luftvolumen im
Vergleich zu den anderen Messinstituten beprobt wurde, fiel hier die Bestimmungsgrenze um
etwa diesen Faktor geringer aus.

Tabelle 46: Feldblindwerte nach DIN EN 13211

Feldblindwert Institut | Anlage Ergebnis
[ug/m?]

1 1 1 <0,04

2 1 1 <0,04

3 1 1 <0,05

4 2 1 <0,13

5 2 1 <0,13

6 2 1 <0,14

7 3 1 <0,18

8 3 1 <0,18

9 3 1 <0,19

10 1 2 <0,01

11 1 2 <0,01

12 1 2 <0,01

13 2 2 <0,18

14 2 2 <0,18

15 2 2 <0,18

16 3 2 <0,16
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Feldblindwert Institut | Anlage Ergebnis
17 3 2 <0,16
18 3 2 <0,16
19 1 3 <0,01
20 1 3 <0,01
21 1 3 <0,01
22 2 3 <0,16
23 2 3 <0,16
24 2 3 <0,16
25 3 3 <0,23
26 3 3 0,3

27 3 3 <0,23
28 1 4 <0,026
29 1 4 <0,026
30 1 4 <0,026
31 2 4 <0,18
32 2 4 <0,16
33 2 4 <0,16
34 3 4 <0,19
35 3 4 <0,21
36 3 4 <0,21

Die Ergebnisse der Feldblindwerte nach CEN/TS 17286 sind in Tabelle 47 angegeben. Demnach
liegen die Feldblindwerte nach diesem Verfahren zwischen <0,02 pg/m? und <0,08 pg/m? und
im Mittel bei <0,03 pg/m?>. Da bei diesem Verfahren alle Institute mit einem dhnlichen
Probenahmevolumen arbeiteten, unterschieden sich die Bestimmungsgrenzen weniger als nach
DIN EN 13211. Die analytischen Bestimmungsgrenzen wiirden sich auch auf eine
Langzeitprobenahme iibertragen lassen. Bei gréfderem Probenahmevolumen in einer
Langzeitprobenahme wiirde sich eine Absenkung der Bestimmungsgrenze ergeben.

Tabelle 47: Feldblindwerte nach CEN/TS 17286

Feldblindwert Institut | Anlage Ergebnis
[ng/m?]

1 1 1 <0,078

2 1 1 <0,068
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Feldblindwert Institut | Anlage Ergebnis
3 1 1 <0,063
4 2 1 <0,038
5 2 1 <0,037
6 2 1 <0,038
7 3 1 0,024
8 3 1 0,006
9 3 1 0,001
10 1 2 <0,07
11 1 2 <0,07
12 1 2 <0,07
13 2 2 <0,02
14 2 2 <0,02
15 2 2 <0,02
16 3 2 <0,05
17 3 2 <0,05
18 3 2 <0,05
19 1 3 <0,051
20 1 3 <0,051
21 1 3 <0,051
22 2 3 0,009
23 2 3 0,006
24 2 3 0,008
25 3 3 <0,001
26 3 3 <0,001
27 3 3 0,001
28 1 4 <0,071
29 1 4 <0,071
30 1 4 <0,071
31 2 4 <0,014
32 2 4 <0,019
33 2 4 <0,014
34 3 4 0,006
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Feldblindwert Institut | Anlage Ergebnis
35 3 4 0,019
36 3 4 0,028

Im Mittel war die Bestimmungsgrenze nach CEN/TS 17286 geringer als nach DIN EN 13211. Es
zeigt sich jedoch, dass bei DIN EN 13211 ebenfalls niedrige Bestimmungsgrenzen erreichbar
sind, z. B. durch Verwendung eines hoheren Probenahmevolumens.

4.10 Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichungen

Die Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichungen fiir beide Verfahren wurden insgesamt
iiber alle Feldversuche abgeleitet. Die Auswertung erfolgte nach DIN ISO 5725-2 (2019)
»Genauigkeit (Richtigkeit und Prazision) von Messverfahren und Messergebnissen - Teil 2:
Grundlegende Methode fiir die Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprazision eines
vereinheitlichten Messverfahrens”.

Tabelle 48: Statistische KenngroRBen aus Doppelbestimmungen nach EN 13211

Merkmalsniveau j N Anlage m Sr SR
[ng/m3] [ng/m?] [ng/m?]
1 3 1 7,55 0,73 0,73
2 3 1 7,95 0,23 0,73
3 3 1 13,62 3,38 3,38
4 3 2 0,33 0,01 0,14
5 3 2 0,35 0,08 0,12
6 2 2 0,36 0,03 0,12
7 3 2 0,39 0,04 0,11
8 3 2 0,34 0,02 0,06
9 3 2 0,36 0,01 0,15
10 3 2 0,37 0,04 0,09
11 3 2 0,34 0,07 0,13
12 3 2 0,28 0,01 0,12
13 3 3 0,83 0,19 0,21
14 3 3 0,37 0,10 0,11
15 2 3 0,34 0,07 0,10
16 3 3 0,27 0,04 0,14
17 3 3 0,27 0,06 0,13
18 3 3 0,26 0,01 0,17
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Merkmalsniveau j
19
20
21
22
23
24
25
26

27

3

2

Anlage
3

3

4

4

0,26
0,43
0,55
4,23
4,17
4,18
4,40
4,19

4,11

0,02
0,14
0,22
0,10
0,06
0,37
0,82
0,07

0,05

0,20
0,17
0,22
0,26
0,28
0,37
0,90
0,21

0,30

SR

mit Merkmalsniveau j = Nummer der Doppelbestimmung; N = Anzahl der Doppelbestimmungen je Merkmalswert;

m = Mittelwert der Doppelbestimmungen je Merkmalswert; s, = Wiederholstandardabweichung;
sg = Vergleichsstandardabweichung

Tabelle 49:

Statistische KenngroBen aus Doppelbestimmungen nach CEN/TS 17286

Merkmalsniveau j

8*

10
11
12
13
14
15

16

N

Anlage

m
[ng/m?]
8,58
7,89
6,87
6,62
7,13
7,65
8,24
(8,06)
8,70
8,12
7,20
7,72
13,17
16,80
17,03

17,31
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0,31
0,33
0,20
0,20
0,15
0,13
0,21
(0,52)
0,07
0,17
0,14
0,28
(0,2)
0,12
1,11

0,31

Sr

[ng/m?]

0,41
0,78
0,90
0,69
0,44
0,50
0,88
(1,5)
1,23
0,86
0,93

0,82

1,37
1,11

1,33

SR

[ng/m?]
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Merkmalsniveau j N Anlage m Sr SR
17 3 1 17,21 0,84 1,74
18 3 1 14,45 0,20 1,15
19 3 2 0,38 0,05 0,11
20 3 2 0,37 0,02 0,02
21 3 2 0,36 0,04 0,04
22 3 2 0,31 0,01 0,07
23 3 2 0,29 0,03 0,05
24 3 2 0,31 0,03 0,04
25 3 2 0,38 0,06 0,06
26* 2 2 (0,42) (0,16) (0,16)
27 3 2 0,45 0,07 0,14
28 3 2 0,38 0,03 0,07
29 3 2 0,46 0,13 0,13
30 3 2 0,40 0,02 0,02
31 3 2 0,29 0,11 0,13
32 3 2 0,32 0,04 0,06
33 3 2 0,30 0,05 0,05
34 3 2 0,30 0,02 0,03
35 3 2 0,32 0,03 0,04
36 3 2 0,27 0,03 0,05
37 3 3 0,82 0,10 0,10
38 3 3 0,85 0,00 0,04
39 3 3 0,50 0,01 0,02
40 3 3 0,41 0,01 0,02
41 3 3 0,27 0,02 0,02
42 3 3 0,36 0,02 0,02
43 3 3 0,37 0,01 0,01
44* 2 3 (0,23) (0,07) (0,08)
45 3 3 0,25 0,01 0,01
46 3 3 0,31 0,02 0,03
47 3 3 0,27 0,00 0,00
48 3 3 0,23 0,01 0,01
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Merkmalsniveau j Anlage St SR
49 3 3 0,56 0,02 0,04
50 3 3 0,24 0,02 0,02
51 3 3 0,33 0,02 0,02
52 3 3 0,48 0,02 0,02
53 3 3 0,42 0,03 0,03
54 3 3 0,67 0,02 0,02
55 3 4 4,72 0,21 0,51
56* 3 4 (3,97) (0,31) (0,57)
57* 3 4 (4,63) (0,10) (0,42)
58 3 4 4,21 0,05 0,39
59 3 4 4,23 0,07 0,33
60 3 4 4,15 0,50 0,50
61 3 4 4,13 0,29 0,47
62* 3 4 (3,75) (0,85) (0,85)
63 3 4 4,36 0,10 0,47
64 3 4 4,36 0,23 0,52
65 3 4 4,34 0,17 0,59
66 3 4 4,18 0,09 0,23
67 2 4 4,25 0,20 0,33
68 2 4 4,09 0,10 0,32
69 3 4 4,14 0,15 0,22
70 3 4 4,49 0,14 0,23
71 3 4 4,42 0,10 0,19
72 3 4 4,12 0,13 0,20

mit Merkmalsniveau j = Nummer der Doppelbestimmung; N = Anzahl der Doppelbestimmungen je Merkmalswert;

m = Mittelwert der Doppelbestimmungen je Merkmalswert; s, = Wiederholstandardabweichung;

sg = Vergleichsstandardabweichung; Werte in Klammern wurden nicht fir die Bestimmung der
Gesamtverfahrenskenndaten herangezogen

* FRT = Field Recovery Test: Keine reguldre Doppelbestimmung, da die Dotierung der Probenschicht abgezogen werden
muss.

Fiir eine Priifung, ob die Standardabweichungen von den Konzentrationen abhangig sind,
wurden beide Grofien in Abbildung 39 gegeneinander aufgetragen.

Fiir die Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung bei CEN/TS 17286 ergibt sich
tendenziell ein linearer Zusammenhang der Standardabweichung von der Konzentration. Dies
spricht dafiir, dass der Variationskoeffizient jeweils konstant ist und die Wiederhol- und
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Vergleichbarkeit durch relative Standardabweichungen beschrieben werden kann. Die
ermittelten Geradengleichungen fiir die Standardabweichungen nach CEN/TS 17286 sind in
Tabelle 50 angegeben.

Abbildung 39: Priifung von Zusammenhang zwischen Standardabweichung und Konzentration fiir
CEN/TS 17286

Zementwerk + Biomasseheizkraftwerk + Millverbrennungsanlage + Klarschlammverbrennungsanlage

5

4,5

4

3,5

3

2,5

2

1,5

Standardabweichung [pug/m3]

1 0

05 F——t : e

0 /_\r} ....... ﬁ 77 %%0 2 o
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0
Hg-Konzentration [ug/m?3]

O Wiederhol-Standardabweichung CEN/TS 17286

Vergleichs-Standardabweichung CEN/TS 17286

Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Die relative Wiederholstandardabweichung nach CEN/TS 17286 betragt demnach rd. 3 % der
Quecksilber-Konzentration plus 0,04 pg/m? und die Vergleichsstandardabweichung rd. 8,5 %
der Quecksilber-Konzentration plus 0,04 ug/m?>. Der positive Achsenabschnitt bedeutet, dass
nicht nur ein relativer Standardabweichungsanteil vorliegt, sondern eine absolute
Standardabweichung hinzukommt. Dies ist insbesondere bei sehr kleinen Konzentrationen (z. B.
in Anndherung an die Bestimmungsgrenze) relevant und nachvollziehbar.

Tabelle 50: Gleichung zur Berechnung der Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung fiir
CEN/TS 17286

Standardabweichung Gleichung
Wiederholstandardabweichung sr in [ug/m3] sr = 0,029 x Konzentration [ug/m?3] + 0,04 [ug/m?3]
Vergleichsstandardabweichung sk in [pug/m3] sr = 0,085 x Konzentration [pug/m?3] + 0,04 [pg/m3]

Eine Ubertragung der Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung auf eine
Langzeitprobenahme ist nur bedingt mdoglich. Insbesondere bei abweichenden
Probenahmevolumina kénnten sich hier abweichende Zusammenhinge ergeben.

Flir DIN EN 13211 wurden in Abbildung 40 ebenfalls lineare Funktionen eingezeichnet. Die
Streuung der Standardabweichung innerhalb eines Konzentrationsniveaus bzw. innerhalb eines
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Industrie-Anlagentyps ist jedoch hoher als bei CEN/TS 17286, sodass sich kein eindeutig
linearer Zusammenhang aus der Grafik ableiten liefs. Werden die gemessenen Konzentrationen
der jeweiligen Anlagentypen sowie die Wiederhol- bzw. Vergleichsstandardabweichungen der
Vergleichsmessungen gemittelt, so ergeben sich die in Tabelle 51 und Abbildung 41
angegebenen Daten.

Abbildung 40: Priifung von Zusammenhang zwischen Standardabweichung und Konzentration fiir
DIN EN 13211
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Tabelle 51: Mittlere Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung fiir DIN EN 13211 fiir vier
Industrie-Anlagen
Mittlere mittlere Mittlere
Anlagent Konzentration Wiederholstandard- | Vergleichsstandard-
gentyp EN 13211 abweichung abweichung
EN 13211 EN 13211
[ng/m?] [ng/m?] [ng/m?]
Zementwerk 9,71 1,45 1,61
Biomasseheizkraftwerk 0,35 0,03 0,12
Millverbrennungsanlage 0,40 0,09 0,16
Klarschlammverbrennungsanlage | 3,70 0,30 0,84
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Abbildung 41: Priifung von Zusammenhang zwischen Standardabweichung und Konzentration an
Mittelwerten je Industrieanlage fiir DIN EN 13211
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Diese Daten zeigen, dass im Konzentrationsbereich 0,3 bis 10 pg/m? die Standardabweichungen
von DIN EN 13211 im Mittel durch lineare Zusammenhange angenahert werden kénnen, die in
Tabelle 52 angegeben wurden. Die relative Wiederholstandardabweichung betrdgt demnach rd.
14 % der Konzentration, die Vergleichsstandardabweichung rd. 16 % plus 0,12 pug/m?3.

Tabelle 52: Gleichung zur Berechnung der Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung fiir

DIN EN 13211
Standardabweichung Gleichung
Wiederholstandardabweichung sr in [ug/m?3] sr = 0,140 x Konzentration [ug/m?3]
Vergleichsstandardabweichung sk in [pug/m3] sk = 0,159 x Konzentration + 0,12 [ug/m?]

Im direkten Vergleich der beiden Verfahren erreichte CEN/TS 17286 demnach eine geringere
Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung als DIN EN 13211.

4.11 Auswertung der Anforderungen an Ergebnisse nach CEN/TS 17286

4.11.1 Durchbruchsanalyse

In der Sorbent Trap Methode CEN/TS 17286 wird die Priifung des Durchbruchs fiir jede
Einzelprobe gefordert. Insgesamt wurden im Rahmen dieses Vorhabens damit 432

112



TEXTE Messen geringer Quecksilberkonzentrationen im Abgas von industriellen Prozessen zur Ermittlung neuer
VerfahrenskenngroRen flr das Standardreferenzverfahren nach EN 13211 (2001) sowie das Alternativverfahren nach
CEN/TS 17286 (2019) (Sorbent Traps) — Abschlussbericht

Durchbruchskontrollen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 53 bis Tabelle 64
angegeben. Diese zeigen, dass bei 3 der 432 Sorbent Traps das Durchbruchskriterium nicht
eingehalten wurde, 99,3 % der Durchbruchskontrollen erfiillten die Anforderung von

CEN/TS 17286. Bei den Traps, die die Anforderung nicht erfiillten handelte es sich jeweils nur
um eine einzelne Trap je Industrieanlage, die zweite Trap der Doppelbestimmung erfiillte die
Anforderungen hinsichtlich des Durchbruchs. Es ist daher sehr unwahrscheinlich, dass
tatsachlich ein Durchbruch von Quecksilber aufgrund besonderer Umstande (z. B.
Abgaszusammensetzungen oder Temperaturen) aufgetreten ist. Wahrscheinlicher ist, dass der
scheinbare Durchbruch durch eine Kontamination hervorgerufen wurde. In den meisten Fillen
lag die gemessene Konzentration in der Durchbruchsschicht unterhalb der Bestimmungsgrenze.
Bei den Industrieanlagen 2 und 3, bei denen sehr niedrige Quecksilber Konzentrationen
vorlagen, unterschied sich der festgestellte prozentuale Durchbruch zwischen den
Messinstituten daher starker, da die Ergebnisse dichter an den Bestimmungsgrenzen lagen und
sich die Bestimmungsgrenzen unterschieden.

Eine Ubertragung der Ergebnisse aus der Kurzzeitprobenahme auf eine Langzeitprobenahme ist
nur bedingt méglich. Insbesondere bei hoheren Probenahmevolumina bei der
Langzeitprobenahme und damit ggf. hoheren Quecksilberbeladungen kénnten sich abweichende
Ergebnisse ergeben. Die in der Literaturstudie in Abschnitt 3.3 und 3.4 angegebenen Quellen
lassen jedoch nicht erwarten, dass selbst bei hoheren Beladungen kritische Durchbriiche
beobachtet wiirden.
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Tabelle 53: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 1, Messinstitut 1
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 1 1 8,94 1% 3% <10%
2 1 1 8,75 54% 1% <10%
3 1 1 7,89 1% 1% <10%
4 1 1 7,36 1% 1% <10%
5 1 1 7,62 1% 1% <10%
6 1 1 8,20 1% 1% <10%
7 1 1 8,86 1% 1% <10%
8 1 1 9,09 0% 1% <10%
9 1 1 9,57 1% 1% <10%
10 1 1 9,04 1% 1% <10%
11 1 1 6,21 1% 1% <10%
12 1 1 8,56 1% 1% <10%
13 1 1 17,25 0% 1% <10%
14 1 1 12,77 0% 1% <10%
15 1 1 17,63 0% 0% <10%
16 1 1 18,81 0% 0% <10%
17 1 1 19,05 0% 0% <10%
18 1 1 15,64 0% 0% <10%
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Tabelle 54: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 1, Messinstitut 2
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 1 2 8,55 2% 2% <10%
2 1 2 7,50 1% 1% <10%
3 1 2 6,39 1% 5% <10%
4 1 2 6,06 4% 1% <10%
5 1 2 6,83 1% 1% <10%
6 1 2 7,47 1% 3% <10%
7 1 2 6,87 2% 4% <10%
8 1 2 5,00 1% 5% <10%
9 1 2 5,07 1% 5% <10%
10 1 2 7,96 3% 3% <10%
11 1 2 8,05 1% 9% <10%
12 1 2 7,62 2% 1% <10%
13 1 2 15,05 1% 1% <10%
14 1 2 17,76 1% 1% <10%
15 1 2 16,75 1% 2% <10%
16 1 2 16,77 1% 1% <10%
17 1 2 16,67 1% 3% <10%
18 1 2 13,36 2% 0% <10%
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Tabelle 55: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 1, Messinstitut 3
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 1 3 8,25 0% 0% <10%
2 1 3 7,42 0% 0% <10%
3 1 3 6,31 0% 0% <10%
4 1 3 6,43 0% 0% <10%
5 1 3 6,94 0% 0% <10%
6 1 3 7,27 0% 0% <10%
7 1 3 7,63 0% 0% <10%
8 1 3 7,03 0% 0% <10%
9 1 3 7,84 1% 0% <10%
10 1 3 7,36 1% 0% <10%
11 1 3 7,32 0% 1% <10%
12 1 3 6,98 0% 0% <10%
13 1 3 13,17 0% 0% <10%
14 1 3 15,83 0% 0% <10%
15 1 3 16,70 0% 0% <10%
16 1 3 16,36 8% 0% <10%
17 1 3 15,92 0% 0% <10%
18 1 3 14,36 1% 0% <10%
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Tabelle 56: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 2, Messinstitut 1
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 2 1 0,46 15% 13% <50%
2 2 1 0,38 17% 17% <50%
3 2 1 0,36 17% 20% <50%
4 2 1 0,24 27% 30% <50%
5 2 1 0,32 39% 22% <50%
6 2 1 0,33 21% 21% <50%
7 2 1 0,40 15% 19% <50%
8 2 1 0,36 2% 18% <50%
9 2 1 0,37 17% 20% <50%
10 2 1 0,35 19% 22% <50%
11 2 1 0,54 18% 11% <20%
12 2 1 0,40 17% 20% <50%
13 2 1 0,36 24% 16% <50%
14 2 1 0,38 22% 17% <50%
15 2 1 0,27 23% 29% <50%
16 2 1 0,32 19% 22% <50%
17 2 1 0,34 18% 21% <50%
18 2 1 0,32 23% 19% <50%
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Tabelle 57: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 2, Messinstitut 2
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 2 2 0,41 14% 23% <50%
2 2 2 0,35 9% 6% <50%
3 2 2 0,37 8% 6% <50%
4 2 2 0,36 5% 5% <50%
5 2 2 0,31 8% 6% <50%
6 2 2 0,33 6% 6% <50%
7 2 2 0,38 5% 5% <50%
8 2 2 0,46 1% 12% <50%
9 2 2 0,61 16% 17% <20%
10 2 2 0,46 12% 10% <50%
11 2 2 0,42 12% 10% <50%
12 2 2 0,40 6% 8% <50%
13 2 2 0,34 14% 14% <50%
14 2 2 0,30 12% 9% <50%
15 2 2 0,28 7% 6% <50%
16 2 2 0,30 7% 6% <50%
17 2 2 0,28 12% 7% <50%
18 2 2 0,24 8% 7% <50%

118




TEXTE Messen geringer Quecksilberkonzentrationen im Abgas von industriellen Prozessen zur Ermittlung neuer
VerfahrenskenngroRen fir das Standardreferenzverfahren nach EN 13211 (2001) sowie das Alternativverfahren nach
CEN/TS 17286 (2019) (Sorbent Traps) — Abschlussbericht

Tabelle 58: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 2, Messinstitut 3
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 2 3 0,26 12% 0% <50%
2 2 3 0,37 8% 9% <50%
3 2 3 0,34 0% 0% <50%
4 2 3 0,34 0% 0% <50%
5 2 3 0,25 7% 4% <50%
6 2 3 0,28 7% 7% <50%
7 2 3 0,35 0% 0% <50%
8 2 3 0,48 1% 2% <50%
9 2 3 0,38 0% 0% <50%
10 2 3 0,33 0% 0% <50%
11 2 3 0,42 2% 4% <50%
12 2 3 0,39 0% 0% <50%
13 2 3 0,16 0% 100% <50%
14 2 3 0,28 0% 0% <50%
15 2 3 0,34 0% 0% <50%
16 2 3 0,27 4% 2% <50%
17 2 3 0,33 0% 5% <50%
18 2 3 0,26 0% 0% <50%
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Tabelle 59: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 3, Messinstitut 1
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 3 1 0,89 24% 8% <20%
2 3 1 0,90 12% 7% <20%
3 3 1 0,50 11% 12% <20%
4 3 1 0,42 15% 17% <50%
5 3 1 0,26 18% 23% <50%
6 3 1 0,38 14% 14% <50%
7 3 1 0,38 13% 14% <50%
8 3 1 0,21 2% 16% <50%
9 3 1 0,25 19% 18% <50%
10 3 1 0,34 15% 11% <50%
11 3 1 0,28 18% 15% <50%
12 3 1 0,24 19% 21% <50%
13 3 1 0,55 10% 10% <20%
14 3 1 0,25 16% 20% <50%
15 3 1 0,32 15% 13% <50%
16 3 1 0,49 3% 9% <50%
17 3 1 0,41 13% 10% <50%
18 3 1 0,67 8% 7% <20%
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Tabelle 60: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 3, Messinstitut 2
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 3 2 0,83 8% 10% <20%
2 3 2 0,83 2% 2% <20%
3 3 2 0,48 2% 5% <50%
4 3 2 0,40 1% 4% <50%
5 3 2 0,27 6% 6% <50%
6 3 2 0,35 2% 4% <50%
7 3 2 0,36 1% 3% <50%
8 3 2 0,30 0% 8% <50%
9 3 2 0,26 7% 5% <50%
10 3 2 0,29 3% 6% <50%
11 3 2 0,27 3% 3% <50%
12 3 2 0,22 2% 2% <50%
13 3 2 0,61 3% 5% <20%
14 3 2 0,23 2% 4% <50%
15 3 2 0,35 1% 2% <50%
16 3 2 0,49 1% 1% <50%
17 3 2 0,42 2% 3% <50%
18 3 2 0,68 2% 1% <20%
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Tabelle 61: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 3, Messinstitut 3
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 3 3 0,75 0% 5% <20%
2 3 3 0,83 6% 4% <20%
3 3 3 0,50 1% 4% <20%
4 3 3 0,41 2% 1% <50%
5 3 3 0,28 2% 5% <50%
6 3 3 0,36 2% 3% <50%
7 3 3 0,37 4% 2% <50%
8 3 3 0,19 3% 5% <50%
9 3 3 0,26 3% 0% <50%
10 3 3 0,29 3% 2% <50%
11 3 3 0,28 3% 5% <50%
12 3 3 0,23 3% 1% <50%
13 3 3 0,53 0% 2% <20%
14 3 3 0,23 6% 6% <50%
15 3 3 0,34 5% 4% <50%
16 3 3 0,47 2% 2% <50%
17 3 3 0,42 1% 1% <50%
18 3 3 0,67 2% 4% <20%
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Tabelle 62: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 4, Messinstitut 1
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 4 1 5,28 1% 2% <10%
2 4 1 3,37 1% 1% <10%
3 4 1 5,04 1% 2% <10%
4 4 1 4,61 2% 2% <10%
5 4 1 4,55 2% 1% <10%
6 4 1 4,12 1% 2% <10%
7 4 1 4,52 1% 2% <10%
8 4 1 4,18 2% 2% <10%
9 4 1 4,89 1% 1% <10%
10 4 1 4,90 1% 2% <10%
11 4 1 4,98 2% 2% <10%
12 4 1 4,40 2% 2% <10%
13 4 1 4,46 2% 2% <10%
14 4 1 4,32 2% 2% <10%
15 4 1 4,13 2% 2% <10%
16 4 1 4,69 2% 1% <10%
17 4 1 4,45 2% 2% <10%
18 4 1 4,31 2% 2% <10%
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Tabelle 63: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 4, Messinstitut 2
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 4 2 4,42 4% 1% <10%
2 4 2 4,34 1% 3% <10%
3 4 2 4,65 2% 1% <10%
4 4 2 4,18 0% 0% <10%
5 4 2 4,23 1% 0% <10%
6 4 2 4,30 2% 0% <10%
7 4 2 4,19 2% 0% <10%
8 4 2 3,07 1% 1% <10%
9 4 2 4,22 1% 0% <10%
10 4 2 4,25 2% 0% <10%
11 4 2 4,18 0% 0% <10%
12 4 2 4,18 0% 0% <10%
13 4 2 4,28 0% 1% <10%
14 4 2 4,15 0% 0% <10%
15 4 2 4,33 0% 1% <10%
16 4 2 4,51 0% 0% <10%
17 4 2 4,59 0% 0% <10%
18 4 2 4,08 0% 0% <10%
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Tabelle 64: Durchbruchskontrolle CEN/TS 17286, Industrieanlage 4, Messinstitut 3
Proben- | Industrie- | Mess- Mittlere Durchbruchs- Durchbruchs- Anforderung
nummer anlage institut | Konzentration | priifung Trap A | priifung Trap B

[ng/m?]
1 4 3 4,45 1% 2% <10%
2 4 3 4,20 7% 1% <10%
3 4 3 4,21 6% 1% <10%
4 4 3 3,84 1% 2% <10%
5 4 3 3,90 1% 2% <10%
6 4 3 4,01 0% 2% <10%
7 4 3 3,68 2% 3% <10%
8 4 3 4,00 0% 2% <10%
9 4 3 3,99 0% 1% <10%
10 4 3 3,93 1% 0% <10%
11 4 3 3,87 1% 1% <10%
12 4 3 3,97 1% 0% <10%
13 4 3 4,04 1% 1% <10%
14 4 3 3,87 1% 1% <10%
15 4 3 3,94 0% 1% <10%
16 4 3 4,29 0% 0% <10%
17 4 3 4,23 1% 1% <10%
18 4 3 3,96 0% 2% <10%
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4.11.2 Wiederfindung der Dotierung

Die Wiederfindung einer bekannten Dotierung auf einer dritten Sorbens Schicht gemaf3
CEN/TS 17286 wurde an allen 432 Sorbent Traps ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 65 bis
Tabelle 76 aufgefiihrt. Die Wiederfindung muss zwischen 75 % und 125 % liegen.

Insgesamt 18 der 432 Dotierungen erfiillten nicht das oben genannte Kriterium von

CEN/TS 17286 bzw. 95,8 % aller Proben erfiillten die Anforderung. Allerdings kénnen 11 der 18
Abweichungen durch einen Analysefehler in der ersten Messkampagne erklart werden und
waren vermeidbar gewesen. Ursache fiir die geringe Wiederfindung war in diesem Fall ein im
Analysenverlauf erschopfter Katalysator, der erst nach Abschluss aller Analysen erkannt wurde.
Durch entsprechende Kontrollmechanismen wire diese Ursache vermeidbar gewesen. Werden
diese 11 Fehlanalysen in einer weiteren Betrachtung von der Gesamtprobenanzahl und der
Abweichungsanzahl abgezogen erfiillten 98,8 % der Proben die Anforderungen.

Diese Ergebnisse lassen sich nur mit Einschrankungen auf eine Langzeitprobenahme
libertragen. Eine langere Probenahme und grofieres Probenahmevolumen kénnten zu einem
hoheren Risiko eines Quecksilberverlusts in der dotierten Schicht fiihren.
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Tabelle 65: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 1,
Messinstitut 1

Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]
1 1 1 100 200 94% 97%
2 1 1 100 200 99% 105%
3 1 1 100 200 103% 103%
4 1 1 100 200 98% 91%
5 1 1 100 200 98% 100%
6 1 1 100 200 98% 98%
7 1 1 100 200 100% 100%
8 1 1 FRT 200 FRT 100%
9 1 1 100 200 96% 103%
10 1 1 100 200 96% 101%
11 1 1 100 200 104% 105%
12 1 1 100 200 102% 102%
13 1 1 100 200 99% 103%
14 1 1 100 200 102% 100%
15 1 1 100 200 90% 103%
16 1 1 100 200 88% 103%
17 1 1 100 200 93% 102%
18 1 1 100 200 84% 102%
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Tabelle 66: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 1,
Messinstitut 2
Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der | Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]
1 1 2 100 200 97% 89%
2 1 2 100 200 96% 62%
3 1 2 100 200 100% 91%
4 1 2 100 200 98% 101%
5 1 2 100 200 101% 101%
6 1 2 100 200 101% 99%
7 1 2 100 200 1%* 1%*
8 1 2 FRT 200 FRT 1%*
9 1 2 100 200 1%* 1%*
10 1 2 100 200 93% 97%
11 1 2 100 200 100% 88%
12 1 2 100 200 99% 100%
13 1 2 100 200 94% 101%
14 1 2 100 200 101% 100%
15 1 2 100 200 100% 99%
16 1 2 100 200 13%* 5%*
17 1 2 100 200 1%* 1%*
18 1 2 100 200 1%* 1%*

* Katalysatormaterial des Analysators erschopft
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Tabelle 67: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 1,
Messinstitut 3
Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der | Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]

1 1 3 100 200 80% 85%

2 1 3 100 200 78% 83%

3 1 3 100 200 83% 83%

4 1 3 100 200 97% 92%

5 1 3 100 200 90% 90%

6 1 3 100 200 88% 98%

7 1 3 100 200 88% 87%

8 1 3 FRT 200 FRT 83%

9 1 3 100 200 86% 85%

10 1 3 100 200 85% 85%

11 1 3 100 200 84% 85%

12 1 3 100 200 84% 96%

13 1 3 100 200 82% 85%

14 1 3 100 200 84% 82%

15 1 3 100 200 82% 97%

16 1 3 100 200 93% 95%

17 1 3 100 200 93% 85%

18 1 3 100 200 92% 91%
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Tabelle 68: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 2,
Messinstitut 1
Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der | Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]
1 2 1 100 50 94% 92%
2 2 1 100 50 86% 80%
3 2 1 100 50 89% 90%
4 2 1 100 50 88% 92%
5 2 1 100 50 87% 92%
6 2 1 100 50 92% 88%
7 2 1 100 50 91% 82%
8 2 1 FRT 50 FRT 94%
9 2 1 100 50 94% 92%
10 2 1 100 50 95% 93%
11 2 1 100 50 91% 90%
12 2 1 100 50 93% 86%
13 2 1 100 50 86% 102%
14 2 1 100 50 99% 97%
15 2 1 100 50 97% 95%
16 2 1 100 50 96% 95%
17 2 1 100 50 97% 95%
18 2 1 100 50 96% 104%
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Tabelle 69: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 2,
Messinstitut 2
Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der | Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]
1 2 2 50 100 99% 101%
2 2 2 50 100 100% 101%
3 2 2 50 100 99% 101%
4 2 2 50 100 102% 102%
5 2 2 50 100 100% 101%
6 2 2 50 100 102% 102%
7 2 2 50 100 102% 102%
8 2 2 FRT 100 FRT 103%
9 2 2 50 100 106% 100%
10 2 2 50 100 101% 100%
11 2 2 50 100 99% 99%
12 2 2 50 100 97% 71%
13 2 2 50 100 96% 93%
14 2 2 50 100 81% 93%
15 2 2 50 100 84% 88%
16 2 2 50 100 51% 96%
17 2 2 50 100 95% 96%
18 2 2 50 100 100% 100%
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Tabelle 70: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 2,
Messinstitut 3
Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der | Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]
1 2 3 50 100 98% 99%
2 2 3 50 100 98% 100%
3 2 3 50 100 93% 104%
4 2 3 50 100 100% 100%
5 2 3 50 100 99% 99%
6 2 3 50 100 97% 100%
7 2 3 50 100 97% 95%
8 2 3 FRT 100 FRT 96%
9 2 3 50 100 89% 94%
10 2 3 50 100 93% 89%
11 2 3 50 100 93% 89%
12 2 3 50 100 87% 85%
13 2 3 50 100 87% 74%
14 2 3 100 100 50% 97%
15 2 3 50 100 95% 98%
16 2 3 50 100 95% 95%
17 2 3 50 100 92% 92%
18 2 3 50 100 91% 92%
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Tabelle 71: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 3,
Messinstitut 1
Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der | Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]
1 3 1 15 50 129% 103%
2 3 1 15 50 85% 92%
3 3 1 15 50 106% 103%
4 3 1 15 50 105% 97%
5 3 1 15 50 106% 102%
6 3 1 15 50 103% 104%
7 3 1 15 50 87% 102%
8 3 1 FRT 100 FRT 95%
9 3 1 15 50 97% 96%
10 3 1 15 50 127% 94%
11 3 1 15 50 94% 98%
12 3 1 15 50 118% 92%
13 3 1 15 50 115% 94%
14 3 1 15 50 95% 87%
15 3 1 15 50 101% 104%
16 3 1 15 50 95% 90%
17 3 1 15 50 95% 85%
18 3 1 15 50 87% 88%
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Tabelle 72: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 3,
Messinstitut 2

Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der | Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]
1 3 2 15 50 84% 91%
2 3 2 15 50 95% 96%
3 3 2 15 50 94% 97%
4 3 2 15 50 95% 98%
5 3 2 15 50 96% 97%
6 3 2 15 50 96% 98%
7 3 2 15 50 96% 97%
8 3 2 FRT 100 FRT 96%
9 3 2 15 50 95% 98%
10 3 2 15 50 93% 99%
11 3 2 15 50 94% 89%
12 3 2 15 50 97% 101%
13 3 2 15 50 98% 97%
14 3 2 15 50 99% 97%
15 3 2 15 50 102% 100%
16 3 2 15 50 100% 100%
17 3 2 15 50 96% 96%
18 3 2 15 50 96% 99%
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Tabelle 73: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 3,
Messinstitut 3
Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der | Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]
1 3 3 50 15 98% 100%
2 3 3 50 15 99% 101%
3 3 3 50 15 96% 106%
4 3 3 50 15 102% 95%
5 3 3 50 15 99% 101%
6 3 3 50 15 98% 101%
7 3 3 50 15 92% 103%
8 3 3 FRT 100 FRT 97%
9 3 3 50 15 97% 102%
10 3 3 50 15 97% 94%
11 3 3 50 15 97% 104%
12 3 3 50 15 98% 94%
13 3 3 50 15 97% 97%
14 3 3 50 15 97% 95%
15 3 3 50 15 99% 101%
16 3 3 50 15 96% 99%
17 3 3 50 15 94% 99%
18 3 3 50 15 98% 106%
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Tabelle 74: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 4,
Messinstitut 1
Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der | Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]
1 4 1 50 50 61% 104%
2 4 1 FRT 50 FRT 104%
3 4 1 50 100 99% 98%
4 4 1 50 100 99% 87%
5 4 1 50 100 94% 97%
6 4 1 50 100 106% 99%
7 4 1 50 100 103% 101%
8 4 1 50 100 100% 104%
9 4 1 50 100 105% 104%
10 4 1 50 100 104% 103%
11 4 1 50 100 109% 111%
12 4 1 50 100 108% 86%
13 4 1 50 100 94% 97%
14 4 1 50 100 96% 97%
15 4 1 50 100 99% 100%
16 4 1 50 100 101% 97%
17 4 1 50 100 87% 106%
18 4 1 50 100 101% 97%
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Tabelle 75: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 4,
Messinstitut 2
Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der | Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]
1 4 2 50 100 105% 96%
2 4 2 50 100 96% 96%
3 4 2 50 100 97% 98%
4 4 2 50 100 98% 100%
5 4 2 50 100 104% 102%
6 4 2 50 100 100% 102%
7 4 2 50 100 99% 99%
8 4 2 FRT 100 FRT 99%
9 4 2 50 100 102% 97%
10 4 2 50 100 100% 99%
11 4 2 50 100 100% 98%
12 4 2 50 100 100% 98%
13 4 2 50 100 101% 97%
14 4 2 50 100 103% 97%
15 4 2 50 100 100% 100%
16 4 2 50 100 100% 97%
17 4 2 50 100 102% 97%
18 4 2 50 100 101% 97%
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Tabelle 76: Wiederfindung der Dotierung (3. Schicht) nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 4,
Messinstitut 3
Proben- | Industrie- | Mess- | Dotierung | Dotierung | Wiederfindung der | Wiederfindung der
nummer anlage institut | Trap A Trap B Dotierung Trap A Dotierung Trap B
[ng] [ng]
1 4 3 50 100 104% 103%
2 4 3 FRT 50 FRT 105%
3 4 3 FRT 50 FRT 97%
4 4 3 50 100 98% 95%
5 4 3 50 100 99% 95%
6 4 3 50 100 97% 97%
7 4 3 50 100 92% 100%
8 4 3 50 100 96% 99%
9 4 3 50 100 96% 98%
10 4 3 50 100 121% 95%
11 4 3 50 100 97% 96%
12 4 3 50 100 97% 96%
13 4 3 50 100 98% 98%
14 4 3 50 100 96% 98%
15 4 3 50 100 100% 97%
16 4 3 50 100 98% 95%
17 4 3 50 100 95% 94%
18 4 3 50 100 90% 95%
4.11.3 Ubereinstimmung der Doppelbestimmungen

Es wurden insgesamt 216 Doppelbestimmungen geméafd CEN/TS 17286 durchgefiihrt.
Mindestens einmal je Messkampagne wurde ein Feldwiederfindungsversuch (FRT)
durchgefiihrt, bei dem eine Sorbent Trap auf der Probenschicht mit einer bekannten
Quecksilberdotierung versehen ist. Die Konzentration dieser Sorbent Trap ergibt sich aus dem
Messergebnis abziiglich der Dotierung. Da die Unsicherheit dieses Ergebnisses hoher ist als bei
einer ,normalen“ Doppelbestimmung, wurden diese Proben nicht in der Auswertung der
Doppelbestimmungen beriicksichtigt. Daher wurden 203 Doppelbestimmungen ausgewertet.
Hierzu wurde folgende Priifgrofie gemafd CEN/TS 17286 (2019), Abschnitt 12.6 berechnet:

RD

— |HgTrapA - HgTrapBl

x 100

H.gTrapA + HgTrapB

Die Differenz zwischen den beiden Sorbent Traps wird gemaf3 CEN/TS 17286 (2019), Abschnitt
12.6 nicht auf den Mittelwert beider Traps bezogen, sondern auf die Summe beider Messwerte.
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Bei Quecksilberkonzentrationen >1 pg/m? sollte der Priifwert RD der Doppelbestimmungen
gemafl CEN/TS 17286 < 10 % und bei niedrigeren Konzentrationen < 20 % oder < 0,03 pg/m?
betragen.

Insgesamt 7 der 203 Doppelbestimmungen erfiillten nicht das oben genannte Kriterium von
CEN/TS 17286 und bei zwei Proben lag keine Doppelbestimmung vor, sodass 95,6% aller
Proben die Anforderung erfiillten.

Hierbei gilt es zu beachten, dass bei der in CEN/TS 17286 definierten Kenngrofe die Differenz
der beiden Sorbent Traps auf die Summe der Gehalte bezogen wird. Im Allgemeinen ist es
iiblicher, dass die Differenz auf den Mittelwert der Bestimmungen bezogen wird. Da der
Mittelwert geringer ist als die Summe und dieser Beitrag im Nenner des Quotienten steht, fallt
die Priifgrofde RD bei Verwendung der Summe kleiner aus, als bei der Verwendung des
Mittelwertes. Daher ist die Definition der Priifgrofie entscheidend. Wiirde die Differenz
(entgegen der Definition in CEN/TS 17286) auf den Mittelwert bezogen werden, wiirden sich
hohere Priifwerte und somit eine h6here Anzahl ungiiltiger Messwerte ergeben. Sollte kiinftig
eine Anderung dieser Definition (z. B. Bezug auf den Mittelwert) in Erwégung gezogen werden,
sollten gleichzeitig die Anforderungswerte angehoben werden, um einen Anstieg der Quote an
ungiiltigen Ergebnissen zu vermeiden.
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Tabelle 77: Ubereinstimmung Doppelbestimmung nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 1
Proben- | Industrie- Mittlere Ubereinstim- | Ubereinstim- | Ubereinstim- | Anforderung
nummer | anlage | Konzentration | mung mung mung

[ug/Probe] Doppel-Trap | Doppel-Trap | Doppel-Trap
Messinstitut | Messinstitut | Messinstitut
1 2 3
1 1 8,58 3% 3% 0% <10%
2 1 7,89 1% 5% 1% <10%
3 1 6,87 0% 3% 2% <10%
4 1 6,62 2% 3% 1% <10%
5 1 7,13 2% 1% 1% <10%
6 1 7,65 1% 2% 1% <10%
7 1 7,79 1% 4% 3% <10%
8 1 7,04 (3%)* (19%)* (6%)* <10%
9 1 7,49 0% 19% 1% <10%
10 1 8,12 2% 1% 0% <10%
11 1 7,20 2% 0% 1% <10%
12 1 7,72 3% 1% 2% <10%
13 1 15,16 17% 0% 1% <10%
14 1 15,46 39% 0% 1% <10%
15 1 17,03 5% 1% 6% <10%
16 1 17,31 1% 1% 1% <10%
17 1 17,21 0% 1% 6% <10%
18 1 14,45 0% 2% 0% <10%

* Feld-Wiederfindungsversuch (FRT); Ergebnis nicht bewertet
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Tabelle 78: Ubereinstimmung Doppelbestimmung nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 2
Proben- | Industrie- Mittlere Ubereinstim- | Ubereinstim- | Ubereinstim- | Anforderung
nummer | anlage | Konzentration | mung mung mung

[ug/Probe] Doppel-Trap | Doppel-Trap | Doppel-Trap
Messinstitut | Messinstitut | Messinstitut
1 2 3
1 2 0,38 1% 5% 24% <20%
2 2 0,37 1% 5% 4% <20%
3 2 0,36 9% 1% 9% <20%
4 2 0,31 3% 5% 1% <20%
5 2 0,29 1% 1% 14% <20%
6 2 0,31 1% 1% 15% <20%
7 2 0,38 14% 0% 11% <20%
8 2 0,43 (13%)* (9%)* (32%)* <20%
9 2 0,45 6% 4% 19% <20%
10 2 0,38 8% 1% 8% <20%
11 2 0,46 28% 1% 11% <20%
12 2 0,40 4% 2% 6% <20%
13 2 0,29 16% 2% 72% <20%
14 2 0,32 11% 1% 4% <20%
15 2 0,30 7% 5% 18% <20%
16 2 0,30 9% 3% 3% <20%
17 2 0,32 10% 0% 0% <20%
18 2 0,27 6% 3% 12% <20%

* Feld-Wiederfindungsversuch (FRT); Ergebnis nicht bewertet
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Tabelle 79: Ubereinstimmung Doppelbestimmung nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 3
Proben- | Industrie- Mittlere Ubereinstim- | Ubereinstim- | Ubereinstim- | Anforderung
nummer | anlage | Konzentration | mung mung mung

[ug/Probe] Doppel-Trap | Doppel-Trap | Doppel-Trap
Messinstitut | Messinstitut | Messinstitut
1 2 3
1 3 0,82 13% 2% 4% <20%
2 3 0,85 1% 0% 0% <20%
3 3 0,50 3% 0% 2% <20%
4 3 0,41 0% 2% 3% <20%
5 3 0,27 8% 2% 1% <20%
6 3 0,36 6% 1% 2% <20%
7 3 0,37 1% 0% 2% <20%
8 3 0,23 (30%)* (11%)* (21%)* <20%
9 3 0,25 3% 1% 3% <20%
10 3 0,31 6% 1% 2% <20%
11 3 0,27 1% 1% 1% <20%
12 3 0,23 2% 2% 3% <20%
13 3 0,56 2% 2% 5% <20%
14 3 0,24 9% 1% 6% <20%
15 3 0,33 5% 1% 4% <20%
16 3 0,48 3% 2% 5% <20%
17 3 0,42 8% 0% 2% <20%
18 3 0,67 1% 0% 3% <20%

* Feld-Wiederfindungsversuch (FRT); Ergebnis nicht bewertet
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Tabelle 80: Ubereinstimmung Doppelbestimmung nach CEN/TS 17286, Industrieanlage 4
Proben- | Industrie- Mittlere Ubereinstim- | Ubereinstim- | Ubereinstim- | Anforderung
nummer | anlage | Konzentration | mung mung mung

[ug/Probe] Doppel-Trap | Doppel-Trap | Doppel-Trap
Messinstitut | Messinstitut | Messinstitut
1 2 3
1 4 4,72 2% 3% 4% <10%
2 4 3,97 (5%)* 1% (8%)* <10%
3 4 4,63 0% 3% (1%)* <10%
4 4 4,21 1% 0% 1% <10%
5 4 4,23 0% 1% 2% <10%
6 4 4,15 14% 3% 4% <10%
7 4 4,13 3% 4% 8% <10%
8 4 3,75 7% (32%)* 1% <10%
9 4 4,36 1% 2% 1% <10%
10 4 4,36 3% 4% 4% <10%
11 4 4,34 2% 3% 4% <10%
12 4 4,18 1% 3% 0% <10%
13 4 4,26 2% n.b. 5% <10%
14 4 4,11 2% n.b. 2% <10%
15 4 4,14 2% 3% 3% <10%
16 4 4,49 1% 1% 4% <10%
17 4 4,42 2% 0% 2% <10%
18 4 4,12 1% 3% 2% <10%

* Feld-Wiederfindungsversuch (FRT); Ergebnis nicht bewertet

n. b. = nicht bestimmbar, da Gasprobenehmer einer Sorbent Trap der Doppelbestimmung defekt war
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4.12 Messunsicherheiten

4.12.1 Messunsicherheit der beiden Verfahren in Anlehnung an DIN EN ISO 20988,
Abschnitt B.10 (Typ A8)

Die Ermittlung der Messunsicherheit erfolgte basierend auf den je 18 Ergebnissen der
Vergleichsmessungen der drei Messinstitute an den vier Industrieanlagen. Wurden die
Messungen als Doppelbestimmungen je Messinstitut ausgefiihrt, wurde der Mittelwert der
Doppelbestimmung herangezogen. Die Berechnungen sind in Tabelle 81 in Anlehnung an
DIN EN ISO 20988 angegeben.

Tabelle 81: Unsicherheitsermittlung in Anlehnung an Typ A8, DIN EN ISO 20988:2007

Element Beschreibung DIN EN 13211 | CEN/TS 17286

Untersuchte GroRe Messergebnisse Quecksilbergehalt y mit --- --
manuellen Messverfahren (DIN EN 13211 bzw.
CEN/TS 17286)

Eingangsdaten Quecksilbergehalte y (k,j), aus den -- --
Vergleichsmessungen j =1 bis N und
Messinstituten k=1 bis K

N = 72 Vergleichsmessungen

K = 3 Messinstitute

Anzahl Beobachtungen =3 x72 =216

Referenzwerte Mittelwert yz (j) - -

Reprasentativitat Der Satz der Eingangsdaten beschreibt die
Anwendung der beiden festgelegten
Messverfahren fiir 3 Messinstitute und 4
verschiedene Industrieanlagen im Rahmen von
Feldversuchen

Zusatzinformation Annahme einer signalproportionalen - -
Unsicherheit, da
Vergleichsstandardabweichung als
signalproportional beobachtet;

u(y)/y = konstant;

Die Referenzwerte wurden als Schatzwerte
ohne Bias angenommen

relativer Bias relativer Bias der Untersuchung B;y) 4% 3%
relative N K 5 28% 12%
Standardunsicherheit w(y) = z z (}’(k ]) )
N(K DL £\ 70
. . 2

Anzahl Freiheitsgrade Da (us;y)) <0,5xw()? v=NK - 1) 142 140
Erweiterungsfaktor koos 2,0 2,0
Erweiterte relative Wo,05(y) = koos X W(¥) 56 % 24 %

Messunsicherheit von y

Anwendungsbereich min (y) bis max (y) 0,2 bis 17 ug/m?
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4.12.2 Direkter Ansatz VDI 4219, Anhang C bzw. DIN EN ISO 20988

Die Schatzung der Messunsicherheit kann basierend auf VDI 4219, Anhang C bzw.

DIN EN ISO 20988 erfolgen. Hierbei wurden die Ergebnisse der Doppelbestimmungen von

DIN EN 13211 und CEN/TS 17286 ausgewertet. Die in Abschnitt 4.10 dargestellten Ergebnisse
zeigen, dass die Standardabweichungen und damit die Varianzen konzentrationsabhangig sind.
Die Ableitung einer absoluten Messunsicherheit ist daher wenig zielfiihrend. Daher wurden
nicht die Varianzen, sondern die Variationskoeffizienten herangezogen. Diese wurden fiir die
einzelnen Messinstitute abgeleitet.

Tabelle 82: Unsicherheitsermittlung direkter Ansatz aus Doppelbestimmungen fiir
DIN EN 13211

Element Beschreibung Institut 1 | Institut 2 | Institut 3

. Messergebnisse Quecksilbergehalt y mit
Untersuchte GroRe manuellen Messverfahren DIN EN 13211

Quecksilbergehalte y (j) aus den
Eingangsdaten Doppelbestimmungen j =1 bis N --- --- -—-
N = 30 Doppelbestimmungen

Referenzwerte Mittelwert yz (j) - - -

Der Satz der Eingangsdaten beschreibt die
Anwendung des festgelegten
Reprasentativitat Messverfahrens fiir 4 verschiedene
Industrieanlagen im Rahmen von
Feldversuchen

Annahme einer signalproportionalen
Unsicherheit, da
Vergleichsstandardabweichung als
Zusatzinformation signalproportional beobachtet; . . .
u(y)/y = konstant;

Unterschiede zwischen den Messinstituten
sind in den einzelnen Unsicherheiten der

Messinstitute nicht enthalten

relativer Bias relativer Bias der Untersuchung uBT(y) 3% 2% 3%
ati LN 00 = yaG))?
relative _ — YR 0 0 0
Standardunsicherheit w(y) = 2 X Nz 2N 10% 12% 20%
j=1
4 up())? 2
Anzahl Freiheitsgrade Da (—) <05xw@),v=eN 30 29 29
y
Erweiterungsfaktor koos 2,0 2,0 2,0
Erweiterte relative
Messunsicherheit von Wo,05(y) = koos X W(¥) 20% 24 % 40 %
y
Anwendungsbereich min (y) bis max (y) 0,2- bis 17 ug/m?
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Die fiir ein einzelnes Messinstitut abgeleitete Messunsicherheit des Quecksilbermessverfahrens
DIN EN 13211 im direkten Ansatz war geringer als die in Abschnitt 4.12.1 ermittelte
Unsicherheit fiir das Gesamtverfahren. Dies ist nicht iberraschend, da bei der isolierten
Betrachtung eines Messinstitutes ein moglicher Bias zwischen den Messinstituten nicht
beriicksichtigt wird. Die graphische Auswertung der Ergebnisse nach DIN EN 13211 in
Abbildung 8, Abbildung 18, Abbildung 28 und Abbildung 37 zeigte teilweise einen geringen
Versatz zwischen den Messinstituten, der in die messinstitutsiibergreifende Messunsicherheit
eingeht.

Tabelle 83: Unsicherheitsermittlung direkter Ansatz aus Doppelbestimmungen fiir
CEN/TS 17286

Element Beschreibung Institut 1 | Institut 2 | Institut 3

. Messergebnisse Quecksilbergehalt y mit
Untersuchte GroRe manuellen Messverfahren CEN/TS 17286 o - -

Quecksilbergehalte y (j) aus den
Doppelbestimmungen j =1 bis N
Eingangsdaten
N = rd. 70 Doppelbestimmungen

Referenzwerte Mittelwert yz (j) - - -

Der Satz der Eingangsdaten beschreibt die
Anwendung des festgelegten
Reprasentativitat Messverfahrens fiir 4 verschiedene
Industrieanlagen im Rahmen von
Feldversuchen

Annahme einer signalproportionalen
Unsicherheit, da
Vergleichsstandardabweichung als
Zusatzinformation signalproportional beobachtet; N . .
u(y)/y = konstant;

Unterschiede zwischen den Messinstituten
sind in den einzelnen Unsicherheiten der

Messinstitute nicht enthalten

up(y)

relativer Bias relativer Bias der Untersuchung - 1% 1% 3%
ati LN 00 = ya())?
relative _ — YR 0 o 0
Standardunsicherheit w(y) = 2 X Nz 2N 10% 7% 16%
j=1
4 up())? 2
Anzahl Freiheitsgrade Da (—) <05xw@),v=N 70 65 72
y
Erweiterungsfaktor koos 2,0 2,0 2,0
Erweiterte relative
Messunsicherheit von Wo,05(y) = koos X W(¥) 20% 14 % 32%
y
Anwendungsbereich min (y) bis max (y) 0,2 bis 17 pg/m?
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Fiir CEN/TS 17286 entsprach die mittlere relative Standardunsicherheit iiber alle Institute etwa
der in Abschnitt 4.12.1 ermittelten Unsicherheit fiir das Gesamtverfahren. Demnach scheint ein
Bias zwischen den Messinstituten vernachlassigbar zu sein. Dies deckt sich auch mit der
Beobachtung aus Abbildung 9, Abbildung 19, Abbildung 29 und Abbildung 38, in der die
Ergebnisse der Messinstitute dicht beieinander lagen.

4.12.3 Indirekter Ansatz VDI 4219 bzw. DIN EN ISO 20988

Bei dem indirekten Ansatz zur Schatzung der Messunsicherheit setzt sich die Messunsicherheit
aus den Unsicherheiten der einzelnen Verfahrensschritte zusammen. So gehen beispielsweise
die Unsicherheit der Volumenbestimmung, der Temperatur, des Drucks und der Analyse und
ggf. weiterer Teilschritte zusammen. Die in dem Vorhaben beteiligten Messinstitute wurden
gebeten, die Messunsicherheit mit dem indirekten Ansatz fiir die analysierten Proben
anzugeben. Hierbei zeigte sich fiir DIN EN 13211 eine relative Standardunsicherheit von 5-17 %
und fiir das Verfahren gemafs CEN/TS 17286 eine relative Standardunsicherheit von 9-18 %.

4.13 Priifung der Gleichwertigkeit der beiden Priifverfahren

Die Priifung der Gleichwertigkeit der beiden Probenahme- und Analyseverfahren wurde in
Anlehnung an DIN EN 14793 (2017) ,Nachweis der Gleichwertigkeit eines Alternativverfahrens
mit einem Referenzverfahren“ durchgefiihrt.

Der Nachweis der Gleichwertigkeit eines Alternativverfahrens (AM) gegeniiber einem
Referenzverfahren (SRM) basiert darauf, dass einerseits die Korrelation beider Verfahren
iiberpriift und andererseits die Wiederhol- (s;) und Vergleichsstandardabweichung (sr) der
Verfahren verglichen wird. Die absolute Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung ist
hierzu mit Hilfe der mittleren Konzentration (m) in eine relative Wiederhol- und
Vergleichsstandardabweichung zu iiberfiihren.

Die Kenndaten des Referenzverfahrens sind in Tabelle 84 angegeben. Hierbei sind einerseits die
Verfahrenskenndaten von DIN EN 13211 (2001) angegeben sowie die in diesem Vorhaben neu
abgeleiteten Verfahrenskenndaten. Die Ergebnisse des Alternativverfahrens CEN/TS 17286
wurden mit beiden Kenndatensatzen verglichen. Hierbei ist zu beachten, dass die Wiederhol-
und Vergleichsstandardabweichungen in diesem Vorhaben als Funktionen abgeleitet wurden.
Um eine absolute Standardabweichung zu erhalten muss demnach eine Konzentration
eingesetzt werden. Hierzu wurde die mittlere Konzentration iiber alle Messungen in diesem
Vorhaben ermittelt und verwendet.
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Tabelle 84: Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichungen nach DIN EN 13211

Eigenschaft | DIN EN 13211:2001; Tabelle 3 + 4 DIN EN 13211
(dieses Vorhaben)
Bereich Standardabweichung | Bereich Standardabweichung
Sr sr = 0,140 x Konzentration [pg/m?3]
4-10 pg/m? 0,6 pug/m? 0,3-10 ug/m3

sr =0,55 pg/m?3 bei mittlerer
Konzentration von 3,9 pg/m?

SR sk = 0,159 x Konzentration + 0,12

[ug/m?]
4-10 ug/m3 1,2 ug/m?3 0,3-10 ug/m3
sk = 0,6 ug/m3 bei mittlerer

Konzentration von 3,9 ug/m3

m 4-10 pg/m? 6 ug/m?3 0,3-10 ug/m® | 3,9 ug/m3

sr/m 4-10 ug/m3 0,20 0,3-10 pg/m® | (Steigung) 0,159

Folgende Bedingungen missen geméafd DIN EN 14793 (2017) erfiillt werden:
» Korrelationskoeffizientr = 0,97
» Steigung zwischen 1 - sg (SRM)/m und 1 + sg (SRM)/m;
Bei EN 13211:2001: Steigung zwischen 0,80 - 1,20
Bei EN 13211 (dieses Vorhaben): Steigung zwischen 0,84 - 1,16
» Achsenabschnitt < sg (SRM);
Bei EN 13211:2001: Achsenabschnitt < 1,2 pg/m?
Bei EN 13211 (dieses Vorhaben): Achsenabschnitt < 0,6 pg/m?
» Wiederhol- und Vergleichsstandardabweichung: s, (AM) < s, (SRM) und sg (AM) < sr (SRM)

In Abbildung 42 ist die Priifung der Korrelation beider Methoden grafisch dargestellt. Die
Winkelhalbierende wiirde einer genauen Ubereinstimmung der Verfahren entsprechen. Bei
dieser Grafik sind die Ergebnisse fiir jedes einzelne Messinstitut dargestellt. Dariiber hinaus
kann die Auswertung auch fiir den Mittelwert der drei Messinstitute je Probe und je Verfahren
durchgefiihrt werden (Abbildung 43). Abbildung 42 zeigt, dass die Ergebnisse von

DIN EN 13211 und CEN/TS 17286 fiir alle Messinstitute eine gute Korrelation zeigen. Die
ermittelten Kenndaten sind in Tabelle 85 angegeben.
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Abbildung 42: Methodenvergleich nach DIN EN 14793 fiir die einzelnen Messinstitute

Zementwerk + Biomasseheizkraftwerk + Millverbrennungsanlage + Klarschlammverbrennungsanlage

25

Hg-Konzentration [ug/m?3], CEN/TS 17286

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
Hg-Konzentration [pug/m?3], EN 13211

O Institut 1 O Institut 2 O Institut 3

Quelle: Eigene Darstellung, VDZ

Abbildung 43: Methodenvergleich nach DIN EN 14793 fiir den Mittelwert der Institute

Zementwerk + Biomasseheizkraftwerk + Millverbrennungsanlage + Klarschlammverbrennungsanlage

25

20

7
15 f

*0

10

’ <
o &

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
Hg-Konzentration [pug/m?3], EN 13211

Hg-Konzentration [ug/m?3], CEN/TS 17286

@ mittlere Konzentration der Messinstitute

Quelle: Eigene Darstellung, VDZ
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Tabelle 85: Kenndaten des Methodenvergleichs nach DIN EN 14793

Parameter Anforderung | Anforderung | Institut | Institut | Institut | Instituts-
EN 13211:2001 EN 13211 1 2 3 mittel*
dieses
Vorhaben
Steigung 0,80-1,20 0,84-1,16 0,89 0,89 1,03 0,94
Achsenabschnitt <1,2 <0,6 0,12 0,03 0,20 0,11
Korrelationskoeffizient >0,97 >0,97 0,996 0,993 0,992 0,997

sr = 0,029 x Konzentration [ug/m?3] +
0,04 [pg/m?]

Wiederholstandardabweichung | <0,6 <0,55
sr =0,15 bei mittlerer Konzentration
von 3,9 ug/m3
sk = 0,085 x Konzentration [ug/m3]+
0,04 [pg/m?]
Vergleichsstandardabweichung | <1,2 <0,6

sk = 0,37 bei mittlerer Konzentration
von 3,9 ug/m3

* Steigung, Achsenabschnitt und Korrelationskoeffizient des Datensatzes, der sich aus den Mittelwerten der drei Institute
fiir jede einzelne Probe ergibt

Die Anforderungen von DIN EN 14793 (2017) fiir den Vergleich eines Alternativerfahrens mit
einem Standardreferenzverfahren wurden sowohl auf Grundlage der bestehenden
Verfahrenskenndaten aus DIN EN 13211 (2001) als auch fiir die neu abgeleiteten
Verfahrenskenndaten fiir DIN EN 13211 aus diesem Vorhaben erfiillt. Das Alternativverfahren
CEN/TS 17286 kann demnach als mindestens gleichwertig gegeniiber DIN EN 13211 angesehen
werden. Es ist somit méglich, die Anwendung von CEN/TS 17286 zur Uberwachung der
Quecksilberkonzentrationen in der Abluft industrieller Prozesse zuzulassen.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse sowie die vertiefte Diskussion erfolgte in der
Zusammenfassung ab Seite 14.
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