DEUTSCHE NORM Mai 1997

Emissionen aus stationdren Quellen —
Bestimmung der Massenkonzentration von PCDD/PCDF DIN
Teil 1: Probenahme
Deutsche Fassung EN 1948-1: 1996 EN 1948'1

ICS 13.040.40
Deskriptoren: Luftreinhaltung, PCDD, PCDF, Emissionsmessung, Massenkonzentration

Stationary source emissions — Determination of the mass concentration of PCDDs/PCDFs —
Part 1: Sampling;

German version EN 1948-1 : 1996

Emissions de sources fixes — Détermination de la concentration massique en PCDDs/PCDFs —
Partie 1: Prélévement;

Version allemande EN 1948-1 : 1996

Die Europiische Norm EN 1948-1 : 1996 hat den Status einer Deutschen Norm.

Nationales Vorwort

Die Europaischen Normen in der Reihe EN 1948 wurden im Européischen Komitee fur Normung (CEN}) in der
Arbeitsgruppe 1 “Dioxine” (Sekretariat und Obmannschaft: Deutschland) des Technischen Komitees CEN/TC
264 “Luftbeschaffenheit” (Sekretariat: Deutschland) unter intensiver Mitwirkung deutscher Experten, die vom
ArbeitsausschuB “Messen von Dioxinen (Emission)” der Kommission Reinhaltung der Luft (KRdL) im VDI und
DIN benannt worden sind, ausgearbeitet.

Fur die im Abschnitt 2 zitierte Internationale Norm wird im folgenden auf die entsprechende Deutsche Norm
hingewiesen:

ISO 845 siehe DIN EN ISO 845.

Nationaler Anhang NA (informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 845
Schaumstoffe aus Kautschuk und Kunststoffen — Bestimmung der Rohdichte (ISO 845 : 1988); Deutsche
Fassung EN 1SO 845 : 1995

VDI 2448 Blatt 1 : 1992
Planung von stichprobenartigen Emissionsmessungen an gefiihrten Quellen

Fortsetzung 36 Seiten EN

NormenausschuB Kommission Reinhaltung der Luft (KRdL) im VDI und DIN Deutsches Institut fir Normung e. V.
VDI/DIN Handbuch Reinhaltung der Luft, Band 5

@ DIN Deutsches Institut fiir Normung e. V. - Jede Art der Vervielféltigung, auch auszugsweise, Ref. Nr. Umwme im@5
nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e. V., Berlin, gestattet. Preisgr. 17 Vertr-Nr. 2317
Alleinverkauf der Normen durch Beuth Verlag GmbH, 10772 Berlin Document Sharing Hub

Full document details: DIN EN 1948-1:1997-05


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-1948-1-1997-05
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-1948-1-1997-05

EUROPAISCHE NORM EN 1948-1
EUROPEAN STANDARD
NORME EUROPEENNE Dezember 1996

ICS 13.040.40

Deskriptoren: Luft, Qualitat, Immission, Gasabsaugung, Emission, Verbrennungsofen, Bestimmung, Konzentration, PCDD,
PCDF, Probenentnahme, Extraktion

Deutsche Fassung

Emissionen aus stationaren Quellen

Bestimmung der Massenkonzentration von PCDD/PCDF
Teil 1: Probenahme

Stationary source emissions — Determination ~ Emissions de sources fixes — Détermination de
of the mass concentration of PCDDs/PCDFs —  la concentration massique en PCDDs/PCDFs —
Part 1: Sampling Partie 1: Préléevement

Diese Europaische Norm wurde von CEN am 1996-12-27 angenommen.

Die CEN-Mitglieder sind gehalten, die CEN/CENELEC-Geschéftsordnung zu erfiillen, in der die
Bedingungen festgelegt sind, unter denen dieser Europédischen Norm ohne jede Anderung der
Status einer nationalen Norm zu geben ist.

Auf dem letzten Stand befindliche Listen dieser nationalen Normen mit ihren bibliographischen
Angaben sind beim Zentralsekretariat oder bei jedem CEN-Mitglied auf Anfrage erhaltlich.

Diese Europaische Norm besteht in drei offiziellen Fassungen (Deutsch, Englisch, Franzdsisch).
Eine Fa}_ssung in einer anderen Sprache, die von einem CEN-Mitglied in eigener Verantwortung
durch Ubersetzung in seine Landessprache gemacht und dem Zentralsekretariat mitgeteilt
worden ist, hat den gleichen Status wie die offiziellen Fassungen.

CEN-Mitglieder sind die nationalen Normungsinstitute von Belgien, D&nemark, Deutschland,
Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island, Italien, Luxemburg, Niederlande, Norwegen,
Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien und dem Vereinigten Kdnigreich.

CEN

EUROPAISCHES KOMITEE FUR NORMUNG
European Committee for Standardization
Comité Européen de Normalisation

Zentralsekretariat: rue de Stassart 36, B-1050 Briissel

© 1996. Das Copyright ist den CEN-Mitgliedern vorbehalten. Ref. Nr. EN 1948-1: 1996 D

Documents

Document Sharing Hub

Full document details: DIN EN 1948-1:1997-05


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-1948-1-1997-05
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-1948-1-1997-05

Seite 2
EN 1948-1: 1996

Inhalt
Seite Seite
Vorwort . . .. ... ... ... .. .. ... ... ..., 2 8.2.2 Vorbereitungen von Teilen der
Einleitung . . . . . . .. .. ... ... 3 Probepahmeapparatur, die mit der Probe
in Berdhung kommen . . . . ... ... ... ... 10
1 Anwendungsbereich . .. .............. 3 8.3 ProbenahmeinderAnlage .. ............ 10
2 Normative Verweisungen . . . . .. ......... 4 8.3.1 Vorabprufungen . ... ... ............ 10
e N 8.3.2 Vorabbegutachtung . . ... ............ 10
3 Definitionen und Abkiirzungen . ... ....... 4 8.3.3 Zusammenbau der Apparatur . . . . ... ... .. 10
3.1 Defl.r'ntlonen ...................... 4 8.3.4 Probenahme . . . . . o o oo 10
3.2 Abklirzungen .. ................. . 4 8.3.4.1 Aufzeichnungen . .. ... ............ 10
4 Prinzip des vollstandigen 8.3.4.2 WechselderMeBachse . . .. .......... 10
PCDD/PCDF-MeBverfahrens . . . . . . . . . . ... 5 8.3.5 Nach der Probenahme ... ............ 10
41 Probenahme . .. ................... 5 8.3.5.1 Probenkennzeichnung von
41.1 Allgemeines . .. .. ............. ... 5 Probenahmeapparaturteilen . ... ....... 10
412 FilterKahler-Methode . . .. . ... ........ 5 8.3.5.2 Probenlagerung ... ............... 10
413 Verdiinnungsmethode 5 8.4 Berechnung des Abgasvolumens . . . . ... ... . 1
41.4 Gekihltes-Absaugrohr-Methode . . . . ... ... 6 8.5 Probenahmereport . . .. ......... ... 1
4.2 Extraktion und Reinigung . . . ... .. ... 6 Anhang A (informativ) Toxizitatsaquivalente . . . . . . . 12
4.3 Identifizierung und Quantifizierung . . . . . ... .. 6 Anhang B (informativ) Ausfiihrungsbeispiele . . . . . . 13
5 Probenahmegerite und Materialien . . . . . . . . . 6 B.1 Filter/Kihler-Methode . . . . . .. .. ... .. ... 13
5.1 Probenahmegerate . ... .. ... .. ....... 6 B.2 Filter/Klhler-Methode
5.1.1 Allgemeine Gerate . . ... ... ......... 6 Variante mit Stromteilung . . . . . ... ... ... 15
5.1.2 Probenahmegeréate fur die Filter/Klhler-Methode 7 B.3 Filter/Klhler-Methode
5.1.2.1 ohne Stromteilung des Probengases . . . . .. 7 Variante mit Feststoffadsorbens vor dem
5.1.2.2 mit Stromteilung des Probengases . . ... .. 7 Kondensatkolben . . .. ... ... ......... 19
5.1.3 Probenahmegeréate fur die Verdiinnungsmethode 7 B.4 Verdlnnungsmethode
5.1.4 Probenahmegerate fur die Automatisierte Version . . . . ... ... 20
Gekihltes-Absaugrohr-Methode . . . . . .. . .. 8 B.5 Verdlnnungsmethode
5.2 Materialien . . . ... ... ... ... ... ... 8 Manuelle Variante . . . . .. ... .. ........ 23
6 Anforderungen fiir die Probenahme . .. ... .. 8 B:6 Saerli(::tléef -Absaugrohr-Methode o4
6.1 Verfahrensvalidierung . . . .. ............ 8 B.7 Gekihltes-Absaugrohr-Methode
6.2 Anforderungen fur die Probenahme . . . . . . . .. 8 Variante 2 27
6.3 Zusatzliche Anforderungen an die Probenahme " 77 oorrrrrr o rr o nnnnn s
fur die Filter/Kihler-Methode . . . . . .. ... ... 9 Anhang C (informativ) Literaturhinweise . . . . . .. .. 32
6.4 Zusatzliche Anforderungen an die Probenahme Anhang D (informativ) Beispiele fir Adsorbenzien
far dle \/erdunnungsmethode SRR 9 und ihre Préparation und Reinigung """" 33
6.5 Zuséatzliche Anforderungen an die Probenahme i . )
fiir die Gekiihltes-Absaugrohr-Methode . . . . . . . 9 Anhang E (informativ) Feuchtegehaltbestimmung . . . 33
7 SicherheitsmaBnahmen und Transport . . . . . . . 9 Anhang F (informativ) Sauerstoffgehaltbestimmung . . 33
8 Vorbereitung und Probenahme . . . ... .. ... 9 Anhang G (informativ) Probenahmeprotokoll . . . . .. 34
8.1 Vorbereitungen am Probenahmeort . . . . .. ... 9 Anhang H (informativ) Abschnitte in dieser
8.1.1 Auswahl des geeigneten Probenahmestandortes 9 Europaischen Norm, die grundlegende
8.2 Vorbereitungen im Laboratorium . . . . .. .. ... 10 Anforderungen oder andere Vorgaben
8.2.1 Vorbereitung der Ausriistung . . . . . .. .. ... 10 von EU-Richtlinien betreffen . . .. ... ... 36
Vorwort

Diese Europaische Norm wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 264 “Luftbeschaffenheit” erarbeitet, dessen Sekretariat vom
DIN gehalten wird.

Diese Europaische Norm muB den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Verdffentlichung eines identischen Textes oder
durch Anerkennung bis Juni 1997, und etwaige entgegenstehende nationale Normen missen bis Juni 1993 zurlickgezogen werden.

Diese Europaische Norm wurde unter einem Mandat erarbeitet, das die Europdische Kommission und die Europaische Frei-
handelszone dem CEN erteilt haben, und unterstiitzt grundlegende Anforderungen der EU-Richtlinien.

Zusammenhang mit EU-Richtlinien siehe informativen Anhang H, der Bestandteil dieser Norm ist.

Entsprechend der CEN/CENELEGC-Geschéftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden Lander gehalten,
diese Européische Norm zu Gibernehmen: Belgien, Danemark, Deutschland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island,
ltalien, Luxemburg, Niederlande, Norwegen, Osterreich, Portugal, Schweden, Schweiz, Spanien und das Vereinigte Kénigreich.

Diese Européische Norm wurde erarbeitet von

AENOR (Spanien) DS (Danemark) SFS (Finnland)
AFNOR (Frankreich) NNI (Niederlande) SIS (Schweden)
BSI (Vereinigtes Koénigreich) NSF (Norwegen) SNV (Schweiz)
DIN (Deutschland) ON (Osterreich) UNI (Italien)

Die Prazision und die VerfahrenskenngréBen wurden in vier Vergleichs- und Validierungsversuchsreihen an Millverbrennungsan-
lagen bestimmt, die von der Europaischen Kommission, der Européischen Freihandelszone und dem deutschen Umweltbundes-
amt finanziell unterstitzt wurden.
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Diese Europdische Norm EN 1948 : 1996 besteht aus drei Teilen, die die Bestimmung der Massenkonzentration von PCDD und

PCDF in Emissionen aus stationaren Quellen behandeln:
Teil 1: Probenahme
Teil 2: Extraktion und Reinigung
Teil 3: Identifizierung und Quantifizierung

Alle drei Teile werden fir die Ausfiihrung von Dioxinmessungen bendtigt.
Die Européaische Norm wurde unter Zugrundelegung der folgenden nationalen Normen und Richtlinien erarbeitet:

NF X 43-313 : 1991

Luftbeschaffenheit — Emissionen aus stationdren Quellen — Bestimmung von PCDD/PCDF

Nordische Methode:1987

Empfohlenes Verfahren fiir Dioxinmessungen an Abgasen von Millverbrennungen, Schwedische Umweltschutz-Agentur

Unichim Methode N° 825 : 1989

Emissionsmessungen aus stationdren Quellen — Gefiihrte Gasstréome — Probenahme und Bestimmung organischer

Ultra-spuren
— Probenahme
— PAH-Bestimmung
— PCDD- und PCDF-Bestimmung
— PCB-Bestimmung
VDI 3499 Blatt 1 : 1990 (Entwurf)

Messen von Emissionen — Messen von Reststoffen — Messen von polychlorierten Dibenzodioxinen und -furanen im Rein- und
Rohgas von Feuerungsanlagen mit der Verdiinnungsmethode — Bestimmung in Filterstaub, Kesselasche und in Schlacken

VDI 3499 Blatt 2 : 1993 (Entwurf)

Messen von Emissionen — Messen von polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen (PCDD) und Dibenzofuranen (PCDF) — Filter/

Kiihler-Methode
VDI 3499 Blatt 3 : 1996 (Entwurf)

Messen von Emissionen — Messen von polychlorierten Dibenzo-p-dioxinen (PCDD) und Dibenzofuranen (PCDF) — Gekulhl-

tes-Absaugrohr-Methode

Einleitung

Als polychlorierte Dibenzodioxine (PCDD) und polychlorierte Dibenzofurane (PCDF) werden zwei Gruppen verwandter chlorierter
aromatischer Ether bezeichnet; sie setzen sich aus insgesamt 210 einzelnen Substanzen (Kongeneren) zusammen: 75 PCDD
und 135 PCDF.

PCDD und PCDF kénnen sich bei der Verbrennung organischen Materials bilden; sie treten auch als unerwiinschte Nebenpro-
dukte bei der Herstellung oder Weiterverarbeitung chlorierter organischer Chemikalien auf. PCDD/PCDF gelangen Uber diese
Emissionspfade und durch die Anwendung kontaminierter Materialien in die Umwelt. Sie sind in sehr geringen Konzentrationen
Uberall vorhanden. Die 2,3,7,8-chlorsubstituierten Kongenere sind toxikologisch signifikant. Von wesentlich geringerer toxikolo-
gischer Bedeutung als die tetra- bis octachlorierten Dibenzodioxine/Dibenzofurane sind die 74 mono- bis trichlorierten homologen

Dibenzodioxine/Dibenzofurane (Toxizitatsaquivalentfaktoren, siehe Anhang A).

1 Anwendungsbereich

Der vorliegende Teil der Norm legt die Probenahme der
PCDD/PCDF fest. Er ist integraler Bestandteil des vollstandi-
gen MeBverfahrens. Die Anwendung der anderen beiden
Teile EN 1948-2:1996 und EN 1948-3 : 1996, die die Extrak-
tion und Reinigung bzw. die Identifizierung und Quantifizie-
rung beschreiben, ist notwendig fir die Bestimmung der
PCDD und PCDF.
Diese Norm ist fur die Messung von PCDD/PCDF-Emis-
sionskonzentrationen von station&ren Quellen im Bereich von
0,1 ng I-TEQ/m3 konzipiert.
In dieser Norm werden sowohl die Verfahrensvalidierung als
auch ein Rahmen fiir die Qualitatskontrollanforderungen, die
bei jeder PCDD/PCDF-Probenahme erflllt werden miissen,
festgelegt.
Der Nutzer hat die Méglichkeit, zwischen drei unterschiedli-
chen Verfahren zu wéhlen:

Filter/Kihler-Methode,

Verdlinnungsmethode,

Gekihltes-Absaugrohr-Methode.

Full document details: DIN EN 1948-1:1997-05

Jedes Probenahmeverfahren wird durch einige Probenahme-
systeme veranschaulicht, die ausfihrlich im Anhang B als ge-
prifte Ausflhrungsbeispiele beschrieben werden.

Anhand von Vergleichsmessungen an stadtischen Miillver-
brennungsanlagen bei einer PCDD/PCDF-Emission von
0,1 ng I-TEQ/m3 wurden diese drei Verfahren innerhalb des
erwarteten Unsicherheitsbereiches flr gleichwertig erachtet.

Die Validierungsmessungen wurden im Abgas von stadti-
schen Miullverbrennungsanlagen im PCDD/PCDF-Emissions-
bereich von etwa 0,1 ng I-TEQ/m® und einer Staubbeladung
von 1 mg/m® bis 15 mg/m? durchgefthrt.

Grundsatzlich ist es nicht méglich, die Genauigkeit (Richtig-
keit und Prazision) von Emissionsmessungen zu beurteilen.
Die Internen und Externen Streuungen wurden flir den be-
trachteten ProzeB im AnschluB an die Validierungsmessun-
gen berechnet und sind im Abschnitt 13 von EN 1948-3 : 1996
wiedergegeben. Diese Streuungen geben einen Hinweis auf
die bei der Anwendung dieser Norm ermittelten Streuungen
und missen bei der Ergebnisangabe beriicksichtigt werden.
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Das in den drei Teilen der Norm EN 1948 : 1996 beschrie-
bene Verfahren legt Anforderungen fir die Bestimmung der
17 Kongenere fest, die zur Berechnung des Gesamt-I-TEQ
bendtigt werden (siehe Tabelle A.1).

2 Normative Verweisungen
Diese Europédische Norm enthalt durch datierte oder unda-
tierte Verweisungen Festlegungen aus anderen Publikatio-
nen. Diese normativen Verweisungen sind an den jeweiligen
Stellen im Text zitiert, und die Publikationen sind nachste-
hend aufgeflihrt. Bei datierten Verweisungen gehoren spa-
tere Anderungen oder Uberarbeitungen dieser Publikationen
nur zu dieser Europdischen Norm, falls sie durch Anderung
oder Uberarbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Ver-
weisungen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug genommenen
Publikation.
EN 1948-2 : 1996
Emissionen aus stationaren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von PCDD/PCDF - Teil 2: Extrak-
tion und Reinigung
EN 1948-3 : 1996
Emissionen aus stationaren Quellen — Bestimmung der
Massenkonzentration von PCDD/PCDF — Teil 3: Identifi-
zierung und Quantifizierung
ISO 845 : 1988
Cellular plastics and rubbers — Determination of apparent
(bulk) density
ISO 4793 : 1980
Laboratory sintered (fritted) filters — Porosity grading,
classification and designation
I1SO 9096 : 1992
Stationary source emissions — Determination of concen-
tration and mass flow rate of particulate material in
gas-carrying ducts — Manual gravimetric method
Literaturhinweise sind im Anhang C (informativ) aufgefuhrt.

3 Definitionen und Abkilirzungen

3.1 Definitionen
Far die Anwendung dieser Norm gelten die folgenden Defini-
tionen:

3.1.1 Dotieren: Zugabe '8C,,-markierter PCDD- und
PCDF-Standards.

3.1.2 isokinetische Probenahme: Probenahme, bei der
das in die Probenahmesonde einstrémende Gas die gleiche
Geschwindigkeit und Richtung hat wie das Gas am Probe-
nahmepunkt im Kamin [ISO 9096 : 1992].

3.1.3 betriebliche VerfahrenskenngréBen: KenngréBen,
die den EinfluB der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften der Umgebung und die mit der Wartung verbunde-
nen Probleme, z. B. Netzspannung, Temperatur, Zufliihrung
von gewissen Substanzen, Riistzeit, Wartungsintervall, be-
handeln.

3.1.4 statistische VerfahrenskenngréBen: KenngréBen,
die die moglichen Abweichungen, die sich fiir die MeBwerte
aus dem zufalligen Anteil des MeBvorgangs ergeben, quanti-
fizieren; statistische VerfahrenskenngréBen sind beispiels-
weise die Wiederholbarkeit oder die Instabilitat.

3.1.5 Kontrollblindwertprobe: Probe, die an der Anlage in
identischer Weise wie die normalen Proben genommen wird.
Eingeschlossen ist die Dotierung; ausgenommen ist das Ein-
fihren der Sonde in den Abgasstrom und das Absaugen von
Luft durch die Probenahmeapparatur. Alle Teile bis ein-
schlieBlich der letzten Sammelstufe missen gespult oder in
normaler Weise extrahiert werden.

3.1.6 Extraktionsblindwertprobe: Blindwertprobe, die
dem vollstandigen analytischen Verfahren unterworfen

wurde, einschlieBlich Extraktion, Reinigung, Identifizierung
und Quantifizierung, wobei alle relevanten Reagenzien und
Materialien enthalten sind.

3.1.7 Probenahmestandard: '3C,,-markierte 2,3,7,8-chlor-
substituierte PCDD/PCDF, die vor der Probenahme hinzugefiigt
werden.

3.1.8 Extraktionsstandard: '5C,,-markierte 2,3,7,8-chlor-
substituierte PCDD/PCDF, die vor der Extraktion hinzugeflgt
werden. Diese Standards dienen auch zur Berechnung der
Ergebnisse.

3.1.9 Spritzenstandard: 3C,,-markierte 2,3,7,8-chlorsub-
stituierte PCDD/PCDF, die vor der GC-Injektion hinzugefligt
werden.

3.1.10 Keeper: Losemittel mit hohem Siedepunkt, das zu
der Extraktionsstandardlésung hinzugefiigt wird.

3.1.11 Kongener: Jedes der 210 individuellen PCDD/
PCDF.

3.1.12 PCDD/PCDF-Isomere: PCDD oder PCDF mit iden-
tischer chemischer Zusammensetzung, aber unterschied-
licher Struktur.

3.1.13 Muster: Chromatographischer Ausdruck einer jeden
Serie von PCDD/PCDF-Isomeren.

3.1.14 Profil: Graphische Darstellung der Summen der
PCDD/PCDF-lsomeren-Konzentrationen.

3.1.15 Normdruck: 101,325 kPa.
3.1.16 Normtemperatur: 273,15 K.

3.2 Abkiirzungen

3.21 [I-TEQ: Internationales ToxizitAtsdquivalent (genaue
Beschreibung, siehe Tabelle A.1).

3.22 |I-TEF: Internationaler Toxizitatséquivalentfaktor
(genaue Beschreibung, siehe Tabelle A.1).

3.2.3 GC/MS: Gaschromatographie/Massenspektrometrie.
3.2.4 HRGC: Hochaufldsende Gaschromatographie.
3.2.5 HRMS: Hochaufldsende Massenspektrometrie.
3.2.6 TCDD: Tetrachlordibenzo-p-dioxin.

3.2.7 PeCDD: Pentachlordibenzo-p-dioxin.

3.2.8 HxCDD: Hexachlordibenzo-p-dioxin.

3.2.9 HpCDD: Heptachlordibenzo-p-dioxin.

3.2.10 OCDD: Octachlordibenzo-p-dioxin.

3.2.11 TCDF: Tetrachlordibenzofuran.

3.2.12 PeCDF: Pentachlordibenzofuran.

3.2.13 HxCDF: Hexachlordibenzofuran.

3.2.14 HpCDF: Heptachlordibenzofuran.

3.2.15 OCDF: Octachlordibenzofuran.

3.2.16 PCDD/PCDF: Polychloriertes Dibenzo-p-dioxin/
Dibenzofuran.

3.2.17 PTFE: Polytetrafluorethylen.

4 Prinzip des vollstandigen
PCDD/PCDF-MeBverfahrens

4.1 Probenahme

4.1.1 Allgemeines

Das Gas wird im Abgaskanal isokinetisch gezogen. Die

PCDD/PCDF, die auf den Partikeln adsorbiert sind bzw. sich

in der Gasphase befinden, werden in der Probenahmeappa-

ratur gesammelt. Als Sammeleinheit kann ein Filter, ein Kon-

densatkolben und ein Feststoff- oder Flissigadsorbens, ent-

sprechend dem ausgewahlten Probenahmesystem, dienen.
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Drei unterschiedliche Probenahmesysteme
— Filter/Kuhler-Methode,
— Verdiinnungsmethode,
— Gekiihltes-Absaugrohr-Methode
stehen zur Verfligung.

Schematische Darstellungen der Probenahmeverfahren sind
in den Bildern 1 bis 3 wiedergegeben.

Die Hauptsammeleinheiten werden vor der Probenahme mit
3G, ,-markierten PCDD/PCDF dotiert, um die Probe-
nahme-Wiederfindungsrate der Kongenere zu bestimmen.
Das Probengas wird auf die flir das Probenahmesystem spe-
zifische Temperatur gebracht, und die gasférmigen und parti-
kelgebundenen PCDD/PCDF werden abgeschieden.

Die Probenahme muB unter Beachtung von 8.3.4.2 von
ISO 9096 : 1992 vorgenommen werden, bis eine Europai-
sche Norm zur Staubprobenahme verflgbar ist. Ausnahmen
missen mit der entsprechenden Rechtfertigung berichtet
werden.

Die einzuhaltenden Anforderungen fiir das Probenahmever-
fahren werden in der vorliegenden Norm beschrieben.
Ausflhrungsbeispiele sind in Anhang B aufgefiihrt. Die be-
schriebenen Systeme halten die in Abschnitt 6 aufgefilhrten
Anforderungen ein, unterscheiden sich jedoch in der Vor-
gehensweise.

412 Filter/Kiihler-Methode

Das Prinzip des Verfahrens ist in Bild 1 wiedergegeben. Unter-
schiedliche Varianten dieses Systems stehen zur Wahl (siehe
Bilder B.1, B.2 und B.5).

Das Filter wird hinter der Sonde (im Abgaskanal) oder hin-
ter dem Absaugrohr (auBerhalb des Abgaskanals) ange-
bracht. Die Temperatur des Filters ist unter 125 °G, aber
oberhalb der Wassertaupunkttemperatur zu halten. Im
Falle hoher Staubbeladungen kann ein Quarzwattefilter
oder ein Zyklon vorgeschaltet werden, so daB das Filter
nicht tiberbeladen wird. Nach dem Filter wird das Proben-
gas in einem Kihler auf unter 20 °C gekihlt. Die gasférmi-
gen und aerosolférmigen Anteile der PCDD/PCDF werden
in den Impingern und/oder auf den Feststoffadsorbenzien
abgeschieden.

In einer Variante dieses Probenahmesystems kann eine Fest-
stoffadsorbereinheit zwischen Kihler und Kondensatkolben
geschaltet werden (siehe Bild B.5).

Das System mit Stromteilung unterscheidet sich in der Weise,
daB sich nach dem Filter ein Strdmungsteiler befindet. Der
Hauptstrom, mit einem hohen VolumendurchfluB zur einfa-
cheren Einstellung der isokinetischen Bedingungen, passiert
das Filter. Der Nebenstrom — nach der Stromteilung — ist
identisch mit der oben beschriebenen Apparatur mit Kihler
und Adsorbereinheit (siehe Bild B.2).

4.1.3 Verdinnungsmethode

Das Prinzip des Verfahrens ist in Bild 2 aufgezeigt. Detail-
unterschiede in diesem System sind méglich (siehe Bilder B.6
und B.8).

Das Probengas wird durch ein geheiztes Absaugrohr gezo-
gen. Das Abgas wird in einem Mischrohr sehr schnell auf
Temperaturen unter 40°C gekdhlt, indem getrocknete,
filtrierte und wenn nétig gekihlte Luft beigemischt wird. Die
Verdiinnung verhindert, daB3 die Probengastemperatur unter
den Wassertaupunkt fallt.

Nach dem VerdlUnnungsschritt wird ein Filter verwendet, um
die partikelgebundenen PCDD/PCDF, die sich in dem ver-
dinnten Abgasstrom befinden, zu sammeln. Zur Abschei-
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dung der gasférmigen PCDD/PCDF wird ein Feststoffadsor-
bens nachgeschaltet.

4.1.4 Gekiihltes-Absaugrohr-Methode

Das Prinzip des Verfahrens ist in Bild 3 wiedergegeben.
Unterschiedliche Systeme dieser Variante existieren (siehe
Bilder B.9 und B.11). Das Probengas durchstrdmt die Sonde
und das wassergeklhlte Absaugrohr.

Das Probengas wird auf unter 20°C gekihlt. Das Kondensat
wird in einem Kondensatkolben gesammelt. Dahinter sind Im-
pinger und/oder Feststoffadsorbereinheiten geschaltet, um
die gasférmigen PCDD/PCDF zu sammeln. Vor dem letzten
Impinger oder Feststoffadsorbens befindet sich ein Filter, um
kleine Partikeln abzuscheiden und Aerosole zu brechen.

4.2 Extraktion und Reinigung

Die Extraktion ist notwendig, um die PCDD/PCDF aus dem
Probengut zu isolieren und in einem geeigneten L&sungs-
volumen zu sammeln. Die Extraktionsverfahren basieren
Oblicherweise auf der Extraktion der Filter und der Adsorben-
zien nach Soxhlet und der Fliissigextraktion der Kondensate.
Die Probenreinigung wird (blicherweise mit Hilfe von Mehr-
sdulenchromatographietechniken durchgefiihrt, wobei ver-
schiedenen Adsorbenzien benutzt werden. Der Hauptgrund
fur die Reinigung der Rohextrakte ist die Entfernung der Pro-
benmatrixkomponenten, die das Trennverfahren Uberlasten,
die Quantifizierung stéren oder anderweitig die Leistung des
Identifizierungs- und Quantifizierungsverfahrens nachhaltig
beeinflussen kénnen. Weiterhin ergibt sich daraus, daB die zu
analysierenden Komponenten in dem Probenendextrakt an-
gereichert werden. Im Prinzip kann jedes Reinigungsverfah-
ren angewandt werden, mit der die zu analysierenden Verbin-
dungen in ausreichenden Mengen wiedergefunden werden.
Dariiber hinaus sollte der Probenendextrakt die Leistung des
analytischen Systems oder des Quantifizierungsschrittes
nicht nachteilig beeinflussen. Die Verfahren sind griindlich zu
prafen und missen, bevor sie angewandt werden, eine Reihe
von Verfahrensvalidierungskriterien erflllen. Zusatzlich muB
die Kontrolle der Verfahrensleistung fiir jede einzelne Probe
Teil des validierten Qualitatssicherungsprotokolls sein.

In der EN 1948-2 : 1996 sind die fur die Extraktion und Reini-
gung einzuhaltenden Anforderungen sowie Ausflihrungsbei-
spiele beschrieben. Ausflhrungsbeispiele sind im Anhang A
von EN 1948-2 : 1996 aufgefihrt.

4.3 Identifizierung und Quantifizierung

Diese Norm legt die Verwendung der hochauflésenden
Gaschromatographie/nochaufldsenden  Massenspektrome-
trie (HRGC/HRMS) zur Trennung und zum Nachweis in Kom-
bination mit dem Isotopenverdiinnungsverfahren der Proben
bei unterschiedlichen Stufen zur Quantifizierung der PCDD/
PCDF in Emissionsproben zugrunde. Zur Zeit ist diese Tech-
nik die einzige analytische Technik, die ausreichende Emp-
findlichkeit, Selektivitdit und Spezifitat zur Bestimmung sehr
kleiner PCDD/PCDF-Mengen in Emissionsproben sicher-
stellt. Die gaschromatographischen Parameter erméglichen
die Identifizierung der Isomeren (Position der Chlorsubstitu-
enten) innerhalb der Kongenerengruppen, wohingegen die
massenspektrometrischen Parameter die Differenzierung
zwischen den homologen Gruppen (Anzahl der Chlorsubsti-
tuenten) und den Komponentenklassen (Dibenzodioxine und
Furane) erlauben.

In der EN 1948-3 : 1996 sind die fur die ldentifizierung und
Quantifizierung einzuhaltenden Anforderungen sowie Aus-
fihrungsbeispiele beschrieben. Ausfiihrungsbeispiele sind im
Anhang A von EN 1948-3 : 1996 aufgeflhrt.
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Sonde

Filter

Absaugrohr

-~ n
| Absaug- und |
J MesBgerite |
l i
! Hauptstrom '
— J

. saug- und
Kihler | Absorbens Absaug- |
———=1 und/oder MeBgerite
Kondensat-, :cllls o
kolben | \CsOroens Nebenstrom
Es bedeuten:
- - - - Option
Bild 1: Schematische Darstellung der Filter/Kiihler-Methode
Filter/Adsorbens Absaug- und
Sonde Absaugrohr
g fiir Probengas Mefigerite
Filter/Adsorbens
fiir Verdinnungsluft
Bild 2: Schematische Darstellung der Verdiinnungsmethode
Impinger und/oder
Kondensat- Feststoffadsorbens Absaug- und
Sonde Absaugrohr kolben und Filter MeBgerite

Bild 3: Schematische Darstellung der Gekiihltes-Absaugrohr-Methode

5 Probenahmegerite und Materialien

5.1

Probenahmegerite

5.1.1 Allgemeine Gerate

Pitot-Rohr mit

Differenzdruckanzeiger

(alternativ ein
Mikromanometer)

Feuchte-MeBein-
richtung

Mikromanometer

Sauerstoff-MeB-
system

Spritze

zur Messung des statischen und dy-
namischen Druckes im Abgaskanal
(zur Berechnung der GasfluBge-
schwindigkeit)

zur Bestimmung der Feuchte im Ab-
gas; Fehlergrenze £ 1 % (Volumenan-
teil), absolut

zur Bestimmung des Unterdruckes im
Abgaskanal

zur Bestimmung des Sauerstoffgehal-
tes; Fehlergrenze = 0,5 % (Volumen-
anteil), absolut

zur  Zugabe der Lésung mit
8C,,-markierten Standards (Probe-
nahmestandards)

Full document details: DIN EN 1948-1:1997-05

Barometer

VolumenmeBgerat

Strémungsme Bgerat

+ 1 kPa, absolut

zur Bestimmung des Probengasvolu-
mens; Fehlergrenze + 5% MeBwert

zur Messung der VolumenfluBrate,
um die isokinetischen Bedingungen
aufrechtzuerhalten

5.1.2 Probenahmegeréte fiir die Filter/Kiihler-Methode

5.1.2.1 ohne Stromtei
Die AbmaBe geprifter

lung des Probengases
Probenahmegerate fiir unterschied-

liche Probenahmevolumina sind in Bild B.1 aufgefiihrt.

Sonde

Kriimmer

Absaugrohr

hergestellt aus Titan, Quarz oder Glas,
Innendurchmesser entsprechend der
MeBaufgabe

hergestellt aus Titan, Quarz oder Glas

hergestellt aus Titan, Quarz oder
Glas, heizbar, Temperatur elektro-
nisch geregelt
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Filterhalter
Filtergehduse

Quarzwattekartusche
(falls eingesetzt)

Glasrohre

Kihler

Kondensatkolben
Gaswaschflasche

Feststoff-
adsorbergehause

Trockenturm

Temperaturme B-
gerate

Absauggerate

Verbindungen

hergestellt aus Titan, Glas oder Quarz
heizbar, temperaturkontrolliert
hergestellt aus Quarz oder Glas

zur Verbindung von Filtergehduse
und Kuhler, z.B. ausgeriistet mit
Kugelschliffen und Klammern

um das Probengas unter 20°C zu
halten

hergestellt aus Glas

zur Absorption gasférmiger PCDD/
PCDF

zur Aufnahme des Feststoffadsor-
bens

gefullt mit feuchteadsorbierendem
Material (z. B. Kieselgel)

zur Messung der Temperatur des Pro-
bengases am Filter und am Kihler-
auslaB (Fehlergrenze £ 2,5°C)

bestehend aus Pumpe und Ventil, um
den VolumenfluB zur Einhaltung der
isokinetischen Bedingungen zu regu-
lieren

hergestellt aus Glas, Quarz oder
Titan; hinter der letzten Ab-/Adsorp-
tionsstufe sind Plastikschlauche er-
laubt

5.1.2.2 mit Stromteilung des Probengases

Siehe Bild 1.

AbmaBe geprifter Probenahmegerate sind in den Bildern
B.2, B.3 und B.4 aufgefiihrt.

Probenahmegeréate
Strémungsteiler

Absauggerate

Verbindungen

aufgelistet in 5.1.2.1, und zusatzlich:

zur Aufrechterhaltung eines bestimm-
ten Verhdltnisses zwischen Haupt-
und Nebenstrom, innerhalb des Filter-
gehduses

mit einer separaten Pumpe, FluBre-
gulierung und Gasuhr, um ein Verhalt-
nis (Fehlergrenze + 10 %) zum Haupt-
strom einzuhalten

hergestellt aus Glas, Quarz oder Titan
(oder korrosionsresistentem  Stahl
nach der letzten Ab-/Adsorptionsstufe)

5.1.3 Probenahmegeréte fiir die Verdiinnungsmethode

Siehe Bild 2.

AbmaBe gepriifter Probenahmegeréate sind in den Bildern
B.6, B.7 und B.8 aufgefihrt.

Die Probenahmeapparatur besteht aus:

Sonde

Kriimmer

Absaugrohr

innerer Durchmesser in Abhé&ngigkeit
von der Absaugleistung; hergestellt
aus korrosionsbestandigem Material,
z.B. Glas, Quarz, Titan

hergestellt aus korrosionsbestandi-
gem Material, z. B. Glas, Quarz, Titan

inneres Rohr hergestellt aus korro-
sionsbestandigen Materialien, z.B.
Glas, Quarz oder Titan, die sich als
solche bewdahrt haben; die Heizung
ist regelbar

Full document details: DIN EN 1948-1:1997-05

2 Filtergehdusen

Mischrohr

2 MeBgeraten

2 Thermoelementen
(alternativ andere

geeignete Temperatur-

meBgeréte)

2 Thermoelementen
(alternativ andere

geeignete Temperatur-

meBgerate)

2 Druckanzeige-
geraten

und/oder

2 Differenzdruck-
anzeigegeraten

2 Kontrollventilen
(alternativ auto-
matisch arbeitende
Ventile)

Absauggeraten

Warmetauscher
(bendtigt bei AuBen-
lufttemperaturen

> 25°C)

Trockenturm

Kontroll- und Aus-
werteeinheit oder
ein PC als Option
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zur Aufnahme des Gilasfasetfilters
und der PU-Schaumpfropfen; ein Ge-
hduse fur den Probenahmefilter und
eines fur den Verdiinnungsluftfilter;
hergestellt aus korrosionsbestandi-
gen Materialien, z.B. Edelstahl oder
Glastrichter und -zylinder

mit einem axialen GaseinlaB und
koaxialer Verdiinnungsluftzufiihrung

zur Messung des Verdunnungsluft-
flusses und des Gesamtgasflusses
(Abgas und Verdlnnungsluft)
zur Messung der Temperatur

— in dem Absaugrohr

— am Filter

zur Messung der Temperatur
— in den Sonden

zur Messung

— des effektiven Druckes in den
Sonden

— des Druckes im Abgaskanal

zur Messung des Differenzdruckes an
den Sonden

mit geeigneten Kontrollcharakteristiken
(alternativ motorgetrieben)

bestehend aus Pumpe und Ventil
zur Kdihlung der Verdlnnungsluft

gefullt mit Trockenmittel, z.B. Blau-
gel, zur Trocknung der Verdinnungs-
luft

falls eine automatische Kontrolle der
Gasstrdmung gewiinscht ist

5.1.4 Probenahmegerate fiir die Gekiihltes-Absaug-

rohr-Methode

Siehe Bild 3.

Die AbmaBe geprifter Probenahmegerate flr unterschied-
liche Probenahmevolumina sind in den Bildern B.9 bis B.14

aufgeflhrt.

Sonde

Krimmer

Wassergekiihltes
Absaugrohr

Thermoelement

Kondensatkolben

hergestellt aus Titan, Quarz, Glas
oder PTFE (PTFE fir Abgastempera-
turen unter 180 °C)

hergestellt aus Titan, Quarz oder Glas
wassergekihltes,  doppelwandiges
Rohr; das innere Rohr ist aus Titan,

Glas oder Quarz (siehe Bild B.10)
hergestellt

zur Messung der Probengastempera-
tur hinter dem Absaugrohr

hergestellt aus Glas
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Impinger
(falls eingesetzt)

hergestellt aus Glas

Feststoffadsorber-
kartusche
(falls eingesetzt)

hergestellt aus Glas

Filterhalter zur Stitzung des Filters

Trockenturm geflllt mit feuchteadsorbierendem
Material, z. B. Kieselgel

Absauggerate bestehend aus Pumpe und Gas-

reguliersystem

5.2 Materialien
Zur genauen Beschreibung der Adsorber und Filter sowie

deren Reinigung siehe Anhang D und Anhang A von
EN 1948-2 : 1996.

Filter Quarz- oder Glasfaser, die die
Anforderungen einhalten (siehe Ab-
schnitt 6)

Quarzwatte

(falls eingesetzt)

Feststoffadsorbens XAD-2
PU-Schaum
Porapak PS
Florisil
oder andere Feststoffadsorbenzien,
die die Anforderungen erflllen (siehe
Abschnitt 6)

Kuhlflissigkeit zur Kihlung des Kuihlers oder des
gekdhlten Absaugrohres

Eisbad zur Klhlung der Impinger und Kon-
densatkolben

Kieselgel far den Trockenturm

Aceton

Methanol

Toluol

Dichlormethan

Methoxyethanol,
Ethoxyethanol
oder Diethylenglycol

Destilliertes Wasser

Die Reagenzien missen von hoher Reinheit sein, um die Kri-
terien einer geringen PCDD/PCDF-Untergrundkonzentration
zu erflllen.

6 Anforderungen fiir die Probenahme
6.1 Verfahrensvalidierung

a) In der Probenahmeapparatur muB sich ein Filter mit
einer Mindestrlickhalteeffektivitat von 99,5 % bezogen auf
ein Prufaerosol mit einer maximalen Haufigkeitsverteilung
bei einem Partikeldurchmesser von 0,3 pm befinden. Das
Filter ist im Falle der Filter/Kihler-Methode und der
Verdlnnungsmethode vorn oder bei der Gekulhltes-Ab-
saugrohr-Methode vor der letzten Adsorptionsstufe ange-
ordnet. (Prifdaten der Qualitatskontrollprogramme der
Hersteller sind ausreichend fiir diesen Zweck.)

b) Eine Adsorptionsstufe, z. B. Feststoffadsorbenzien
(PU, XAD-2, Porapak PS) oder Impinger (z.B. Me-
thoxyethanol oder Ethoxyethanol) zur Sammlung gasfor-
miger PCDD/PCDF ist Bestandteil der Probenahmeappa-
ratur. Eine Mindest-Ab-/Adsorptionseffektivitdt von 90 %

fur die gasférmigen PCDD/PCDF (d.h. filtergangige
PCDD/PCDF) fur dieses Ab-/Adsorbens muB in einer
separaten Prifung festgestellt werden.

¢) Eine Validierungsmessung muB mindestens einmal
mit den jeweiligen Probenahmegeraten durchgefihrt wer-
den. In dieser Validierungsmessung muB die letzte Ab-/
Adsorptionsstufe in doppelter Ausfihrung vorhanden
sein.

— Ein ausreichendes Probevolumen muB in der Va-
lidierungsmessung gesammelt werden, so daB die
Nachweisgrenze fir das Gesamt-I-TEQ weniger als
5% der gesamten gesammelten Menge betragt (aus-
gedrickt in I-TEQ).

— Die urspriingliche Probenahmeapparatur und die
zusatzliche Ab-/Adsorptionsstufe mussen getrennt
analysiert werden. Mehr als 90 % des Gesamt-I-TEQ
muB sich in der urspriinglichen Probenahmeappara-
tur befinden.

6.2 Anforderungen fiir die Probenahme

a) Eine Kontrollblindwertprobe einschlieBlich Dichtheits-
prifung ist vor jeder Probenahmeserie zu ziehen. Dieser
Kontrollblindwert darf 10% des Grenzwertes (in I-TEQ)
nicht Gberschreiten, wobei das gleiche Probenvolumen
wie bei der Probenahme anzusetzen ist. Falls der ermit-
telte MeBwert geringer ist als der vorher ermittelte Blind-
wert, so ist das anzugebende Ergebnis als kleiner oder
gleich dem Blindwert definiert.

b) Falls Teile der Probenahmeapparatur vor der Wieder-
verwendung vor Ort gereinigt werden, muf3 eine Splilung
aller mit der Probe in Beriihrung gekommenen Ober-
flichen vorgenommen und die Spulldsung aufbewahrt
werden. Die Spllldsung mufB, wenn die gemessene Kon-
zentration den Grenzwert Uberschreitet, analysiert
werden.

¢) Die maximale Probenahmezeit betragt 8 h.

d) Die Probenahmeapparatur wird dort mit '3C,,-mar-
kierten PCDD/PCDF dotiert, wo die PCDD/PCDF gesam-
melt werden.

e) Die 8C,,-markierten Standards werden nach Tabelle
1 eingesetzt:

Tabelle 1: Massen der zuzugebenden markierten

Standards
Hinzugefiigte
Gesamtmenge in pg:

Hinzugeflgte Kongenere: | (L&sung: Gesamtvolumen

100 pl (Toluol,

4% Tetradecan))

3C,,-1,2,3,7,8-PeCDF 400
3C,,-1,2,3,7,8,9-HxCDF 400
3C,,-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 800

Die Massen der zugegebenen markierten Standards be-
tragen jeweils 400 pg fur PeCDF und HxCDF und 800 pg
fur HoCDF, jeweils bezogen auf 10 m® Probenahmevolu-
men (trocken) und einer Konzentration von 0,1 ng I-TEQ/
m3. Das Volumen der Probenahmestandardidsung muB
zumindest 100 ul betragen. Falls in der Probe eine be-
trachtlich héhere oder geringere Masse an nativen
PCDD/PCDF erwartet wird, so sollte die Masse der hinzu-
zufiigenden '3C,,-markierten Standards entsprechend
angepaBt werden.

f) Die Probenahmestandardiésung enthalt 4 % Tetrade-
can als Keeper.
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g) Falls wéhrend der Probenahme der Tausch eines
dotierten Teiles notwendig ist, ist das neue Teil mit der
gleichen Probenahmestandardldsung zu dotieren. Dies
muB bei der Berechnung der Wiederfindung der Probe-
nahmestandards beachtet werden.

h) Eine Dichtheitsprifung ist vor und nach jeder Probe-
nahme durchzuflhren. Die an der Sonde verschlossene
Probenahmeapparatur wird auf den niedrigsten Druck
evakuiert, der sich wahrend der Probenahme einstellt.
Die VolumenfluBrate muB kleiner als 5% der Ublichen
FluBrate sein.

i) Die isokinetische Probenahme muB nach
ISO 9096 : 1992 durchgeflihrt werden, bis eine Euro-
paische Norm flr die Staubprobenahme zur Verfligung
steht.

j) Die Probenahme ist an reprasentativen Punkten im
Abgaskanal nach 1SO 9096 : 1992 durchzufiihren (bis
eine EN-Norm zur Staubprobenahme verfligbar ist).

k) Die ProbenahmefluBrate muB in einem Bereich
liegen, fur den das Verfahren validiert ist.

I) Die Wiederfindungsrate eines jeden zugesetzten Pro-
benahmestandards muB gréBer als 50 % sein, berechnet
auf Basis des relevanten Extraktionsstandards (siehe
EN 1948-3 : 1996).

6.3 Zusatzliche Anforderungen an die
Probenahme fiir die Filter/Kiihler-Methode
(Zur schematischen Darstellung siehe Bild 1.)
a) Die Probenahmegerate sind gemaB der gewahlten
Variante, die in den Bildern B.1, B.2 oder B.5 aufgezeigt
sind, zusammenzubauen.
b) Das Filter ist innerhalb oder auBerhalb des Abgaska-
nals unter 125 °C zu betreiben. Die Probengastemperatur
am Filterhalter muB aber oberhalb des Taupunktes liegen.
c) Die Probengastemperatur nach dem Kuhler muB so
tief wie méglich, maximal 20 °C, gehalten werden.
d) Impinger oder Feststoffadsorber werden als Ab-/
Adsorbenzien benutzt.
e) Falls die Variante mit Stromteilung gewahlt wird, ist
das Verhaltnis von Haupt- und Nebenstrom konstant zu
halten (£ 10 %).

6.4 Zusatzliche Anforderungen an die
Probenahme fiir die Verdiinnungsmethode
(Zur schematischen Darstellung siehe Bild 2.)
a) Die Probenahmegeréte sind nach den Bildern B.6 und
B.8 zusammenzufiigen.
b) Das Filter ist unter 40 °C zu halten. Kondensation auf
dem Filter muB vermieden werden.
c) Eine Feststoffadsorberstufe befindet sich hinter dem
Filter.
d) Die Probenahmegerate missen in der Verdiinnungs-
luft eine Kontrolladsorptionsstufe (d.h. einen Filter und
Adsorbens) enthalten, die nach jeder Messung ersetzt
und gelagert werden muB. Sie mufB analysiert werden,
wenn der MeBwert den Grenzwert Ubersteigt. In allen
anderen Fallen kann sie verworfen werden.
e) Bei der Kontrollblindwertprobe muB die Kontrollad-
sorptionsstufe fir die Verdinnungsluft einbezogen
werden.

6.5 Zuséatzliche Anforderungen an die
Probenahme fiir die Gekiihites-Absaugrohr-
Methode

(Zur schematischen Darstellung siehe Bild 3.)

— Die Probenahmegeréte sind nach den Bildern B.9 und
B.11 zusammenzufligen.
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— Die Gastemperatur hinter dem gektihlten Absaugrohr
betragt <20 °C.

— Das Filter befindet sich vor der letzten Ab-/Adsorp-
tionsstufe.

7 SicherheitsmaBnahmen und Transport

Alle relevanten nationalen Sicherheitsvorschriften sollten be-
achtet werden. Die 2,3,7,8-chlorsubstituierten PCDD/PCDF
gehdren zu den toxischsten Chemikalien. AuBerdem kdnnen
Personen bei Arbeiten vor Ort einer Reihe von Gefahrdungen
ausgesetzt sein, wie z. B. Losemitteln, heiBen schadstoff-
enthaltenden/erstickenden Abgasen oder Arbeiten in groBer
Hoéhe. Geeignete MaBnahmen missen zur Minimierung
solcher Gefdhrdungen ergriffen werden.

AuBerste Sorgfalt ist beim Transport der Proben zur Vermei-
dung von Bruchsch&den geboten, um sowohl eine Kontami-
nierung zu verhindern als auch Probenverluste zu vermeiden.

8 Vorbereitung und Probenahme
8.1 Vorbereitungen am Probenahmeort

8.1.1 Auswahl des geeigneten Probenahmeortes

Der Probenahmeort sollte so ausgewahlt werden, daB er die
in 9.2 von ISO 9096 : 1992 angesprochenen Anforderungen
erflllt.

Die Dimensionen des Abgaskanals missen vor der
Probenahme entweder durch Messung nach 10.3 von
ISO 9096 : 1992 oder, falls der Zutritt zu dem Abgaskanal
nicht gegeben ist, anhand von Plénen der Anlage bestimmt
werden. Dies erlaubt, die geforderte Anzahl an Probenahme-
punkten festzulegen (siehe 9.3 von ISO 9096 : 1992), und
daraus folgend kann die Anzahl und Richtung der MeBach-
sen bestimmt werden. Anhand dieser Daten kdnnen die Posi-
tionen der benétigten MeBo6ffnungen festgelegt (siehe 9.4 von
ISO 9096 : 1992) und die MeRBdéffnungen, falls nicht schon
vorhanden, angebracht werden.

Die MeB6ffnungen sollten so positioniert sein, daB sie mit der
zur Verfigung stehenden Ausristung alle geforderten Probe-
nahmepositionen innerhalb des Abgaskanals gewahrleisten.
Die Ausfuhrung des Anschlusses sollte auch eine einfache
Bewegung der Probenahmeapparatur entlang der MeBachse
eflauben.

Die Arbeitsplattform sollte so beschaffen sein, daB sie eine zu
verwendende Probenahmeapparatur ohne flexible Verbin-
dungen zwischen dem Absaugrohr und den probensammeln-
den Geratschaften ermdglicht. Das mag nicht immer méglich
sein; aber falls die Anforderungen nicht zu erfiillen sind, sollte
dies in dem Probenahmereport festgehalten werden. Falls
eine geeignete festinstallierte Plattform nicht vorhanden
ist, sollte das Gerlist die Anforderungen von 9.2 von
1ISO 9096 : 1992 erfillen.

8.2 Vorbereitungen im Laboratorium

8.2.1 Vorbereitung der Ausriistung

Die folgenden MeBgerate missen eine valide Kalibrierung
und korrektes Arbeiten erméglichen:

a) Gasuhren

b) GeschwindigkeitsmeBgerate (z. B. Blenden)

¢) Pitot-Rohre

d) TemperaturmeBausristung (z. B. Thermoelemente)
e) Waagen

f) Sonden

g) DruckmeBeinrichtungen (z. B. Manometer)

Die Funktion der Pumpen, der FluBkontrollventile und der
Manometer sind ebenfalls zu prifen.
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8.2.2 Vorbereitungen von Teilen der Probenahmeappa-
ratur, die mit der Probe in Beriihrung kommen

Beispiele gepriifter Adsorbenzienreinigungsverfahren sind
am Anhang D und im Anhang A von EN 1948-2 : 1996 auf-
gefthrt. Die Reinheit der Reagenzien sollte chargenweise
geprift werden.

Die Reinheit der Glasgerate muB3 gepruft und jegliche sicht-
bare Kontamination entfernt werden. Die weitere Reinigung
ist mit dem Verfahren, das die erforderlichen Reinheitsgrade
sicherstellt, vorzunehmen.

In die hauptsachlich sammelnden Probenahmeapparaturteile
wird die in Tabelle 1 aufgeflihrte Probenahmestandardldsung
entweder im Labor oder vor Ort hinzugegeben.

Die gereinigten Glasgerate und die Absaugrohre sind sorgfal-
tig gegen Kontaminationen zu verschlieBen und in sauberen
Behaltern zu transportieren.

8.3 Probenahme in der Anlage

8.3.1 Vorabprifungen

Es ist zu prifen, daB die Plattform gebrauchssicher ist und
den korrekten Gebrauch der Probenahmeapparatur ermég-
licht.

Es ist zu prifen, daB der ElektroanschluB den geeigneten
Stecker hat, die korrekte Spannung aufweist und die Versor-
gung mit dem notwendigen Strombedarf sicherstellt.

Es ist zu prifen, daB sich die MeBoffnungen in der korrekten
Position befinden und daB die Abdeckplatten entfernt werden
kdnnen. Die MeBoffnungsinnenseiten sind in Augenschein zu
nehmen, um sicherzustellen, daB sich dort keine Uber-
méBigen Ascheablagerungen befinden und daB kein
SchweiBmetall die freie Beweglichkeit des Absaugrohres
behindert.

8.3.2 Vorabbegutachtung

Die Messung der AbgaskanalabmaBe ist nach 10.3 von
ISO 9096 : 1992 vorzunehmen.

Die Abgasgeschwindigkeit und die Temperaturprofile missen
vor der Messung ermittelt werden, um die geeignete Probe-
nahmeposition sicherzustellen und um Informationen fur die
Sondenauswahl zu erhalten. Der Sauerstoff- und der Feuchte-
gehalt des Abgases, der Atmosphéarendruck und die Tempe-
ratur sind zu bestimmen und aufzuzeichnen, um die Abgas-
dichte zu berechnen und damit bei der Sondenauswahl zu
helfen (siehe Anhange E und F).

8.3.3 Zusammenbau der Apparatur

Die zu verwendende SondengréBe muB an allen geforderten
Probenahmepunkten eine isokinetische Probenahme ermég-
lichen.

Die Ausristung ist dann unter Beachtung der Laborarbeitsan-
weisung zusammenzubauen, wobei zu beachten ist, daB
keine signifikante Kontamination in die Probenahmeappara-
tur gelangt. Fett fur die Verbindungen darf nicht verwendet
werden.

Dann wird die Dichtheit der Probenahmeapparatur gemessen
und — bis eine Européische Norm zur Staubmessung zur Ver-
figung steht — nach ISO 9096 : 1992 aufgezeichnet.

Falls Kuhleinrichtungen zur Senkung der Adsorbenzien-
temperatur, wie zum Beispiel Eisbader oder Wasserrezirku-
lation, verwendet werden, sind zunachst diese und an-
schlieBend alle Heizungen einzuschalten, bevor das
Absaugrohr in den Abgaskanal eingefuhrt wird. Die Ab-
schluBplatte der MeBo6ffnung wird entfernt und das Absaug-
rohr in den Abgaskanal eingefuhrt. Der Gasuhrenstand zu
Beginn und der statische Druck im Abgaskanal sind aufzu-
zeichnen. Die Anordnung des Pitot-Rohres und der Sonde
sind zu prifen, um sicherzustellen, daB sie richtig auf den
Gasstrom ausgerichtet sind.

8.3.4 Probenahme
8.3.4.1 Aufzeichnungen

Die folgenden Parameter missen periodisch aufgezeichnet
werden (mindestens alle 15 min), um die Validierung der Pro-
benahme zu ermdglichen: Geschwindigkeit im Abgaskanal,
Temperatur im Abgaskanal, FluBrate durch die Probenahme-
apparatur, Filtertemperatur, Adsorbenzientemperatur.

Der Sauerstoffgehalt mu3 wahrend der Probenahme gemes-
sen und registriert werden.

8.3.4.2 Wechsel der MeBachse

Ublicherweise ist es nétig, die MeBachse zumindest einmal
wahrend der Probenahmeperiode zu wechseln. In dieser
Norm wird die Durchfihrung einer kumulierenden Probe-
nahme (siehe 11.4.2 von ISO 9096 : 1992) vorausgesetzt.

Die Probenahme muB nach ISO 9096 : 1992 zumindest in
zwei MeBachsen durchgefiihrt werden, bis eine Europaische
Norm zur Staubprobenahme verflgbar ist. Falls diese Vor-
gabe fir einige bestehende Anlagen nicht mdglich ist, muB
die Probenahme an mehreren Punkten entlang einer einzel-
nen MeBachse vorgenommen werden, wobei dies moglicher-
weise nicht zu der festgehaltenen Prazision flhrt. Solche Ab-
weichungen von der Norm missen in vollem Umfang im
Report wiedergegeben werden.

Die Probenahmeapparatur sollte sowohl vor als auch nach
Wechsel der MeBachse auf Dichtheit geprift werden. Falls
Teile der Apparatur auszuwechseln sind, sollte dies im MeB-
protokoll vermerkt werden. Eine mdgliche Undichtheit kann
durch Messung der Sauerstoffkonzentration im Ausgang der
Probenahmeapparatur ermittelt werden.

8.3.5 Nach der Probenahme

8.3.5.1 Probenkennzeichnung von Probenahmeapparatur-
teilen

Die Probenahmeapparatur wird vom Abgaskanal entfernt,
wobei daf(ir Sorge zu tragen ist, daB keine Kontamination von
den MeBo6ffnungswéanden eingebracht werden. Falls erforder-
lich, verbleibt die Apparatur, um abzukihlen. Die Dichtheits-
prafung wird durchgefiihrt, wobei die letzte Undichtheitsrate
aufgezeichnet wird.

Die Apparatur wird anschlieBend unter Beachtung der Labor-
arbeitsanweisung zerlegt. Besondere Sorgfalt ist bei der
Handhabung des  Absaugrohres im  Falle  der
Gekiihltes-Absaugrohr-Methode geboten. Jeder Teil der
Probe wird entweder sorgfaltig verschlossen oder entspre-
chend der Notwendigkeit in einem vorgereinigten Container
plaziert. Die Teilproben werden so gekennzeichnet, daB die
Identifizierung sichergestellt ist.

8.3.5.2 Probenlagerung

Die Proben missen unter Lichtausschlu und unter 4°C an
einem sicheren Platz gelagert werden. Alle GeféaBe, die die
Probe enthalten, sind im Labor-Journal aufzufiihren.

8.4 Berechnung des Abgasvolumens

Das unter den Bedingungen der Gasuhr gesammelte Proben-
gas sollte geman Gleichung (1) berechnet werden:

Vmeter = Yend ~ Ustart M
Dabei ist:

Vaeter  98Messenes Volumen des Probengases

U,q Gasuhrvolumenstand nach der Probenahme

U, Gasuhrvolumenstand vor der Probenahme

start
Das Probengasvolumen sollte dann auf Normbedingungen
(Temperatur, Druck) und Bezugsbedingungen wie Feuchte-
und Sauerstoffgehalt gem&B Gleichung (2) umgerechnet
werden.
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Ty (Pamos * Psc ~Pu,0) (21-0,)

Vnr Vmeter P Z;neter (21- Oref ) (2)
Dabei ist:
Ve gemessenes Volumen unter Norm- und Be-
zugsbedingungen
T, Normtemperatur (273,15 K)
Toeer Probengastemperatur in der Gasuhr

Pamos  Atmosphérendruck

Py Differenz zwischen dem statischen Druck im
Querschnitt und dem Barometerdruck

Pu,0 Wasserdampfpartialdruck

Dy Normdruck (101,325 kPa)
(o Sauerstoffgehalt im Abgaskanal
Ot Sauerstoffbezugsgehalt

Zur Berechnung des isokinetischen Probengasvolumens ist
die Gleichung (3) zu berlicksichtigen:

A.-v. =A_-V (3)

Das isokinetische Verhaltnis muB nach 13.8 von
ISO 9096 : 1992 berechnet werden, bis eine Europdische
Norm fur die Staubprobenahme verfligbar ist.

8.5 Probenahmereport
Der Report zur Probenahmedurchfiihrung muB zumindest die
folgenden Informationen enthalten und zeigen, ob die Anfor-
derungen eingehalten wurden, um die Ubereinstimmung mit
dieser Norm zu demonstrieren:
a) Testreferenzen
Institution, Personal
Anlage, Probenahmeort innerhalb der Anlage
Datum, Zeit
b) Erklarung
Die Probenahme wurde nach EN 1948-1 : 1996 durchge-
fahrt. Im Falle von Abweichungen hiervon sind Recht-
fertigungen zu geben.
¢) Prazision
Hinweise auf die Reproduzierbarkeit und Wiederholbar-
keit, die unter ahnlichen Bedingungen wie bei den Validie-
rungsmessungen erwartet werden kdnnen, sind in der
EN 1948-3 : 1996 aufgefiihrt.
d) Gasparameter im Abgaskanal
Abgaskanaldaten (AbmaBe usw.)
Position im Abgaskanal
O,- und/oder CO,-Gehalt (wie gemessen und wann)
Feuchtegehalt (wie gemessen und wann)
Geschwindigkeitsprofil
Temperaturprofil
Gasdichte
Druckdaten (statisch, atmospharisch)
e) Probenahmeapparatur
Bezeichnung des Verfahrens
Schema der Probenahmeapparatur
Filterdaten (AbmaBe, Herstellerdaten zur Effektivitat)
Daten zu den Ab-/Adsorbenzien (Qualitat, Quantitat/Ab-
maBe)
Verwendung einer Kontrolladsorbtionsstufe, falls erforder-
lich
Durchfihrung einer Vorspllung (vor der Probenahme),
falls erforderlich
f) Probenahmedaten
Durchmesser der Sonde und des Absaugrohres
Temperatur im Abgaskanal wahrend der Probenahme
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Dabei ist:
Siehe Bild 4.

Teilstrom (Probe) v
Hauptstrom 1%
Sonde S
Querschnitt

v Teilstromquerschnitt — wirksamer Sondenquerschnitt Ag
Geschwindigkeit

Gleichheitsbedingung v. = v,

Kontinuitatsbedingung A, - v = A - v

< o o> W N =

Bild 4: Darstellung der Strémung vor und innerhalb
der Sonde

FluBrate durch das Filter, durch die Ab-/Adsorbereinheit
Maximale Temperatur am Filter wéhrend der Probenahme
Maximale Temperatur am Kuhler oder in der Ab-/Adsorber-
einheit

Mittlere Gasuhrtemperatur

Feuchte des Probengases (wie gemessen, wann)

Druck an der Gasuhr

Von der Gasuhr angezeigtes Probenvolumen
0,/CO,-Bezugsgehalt

Feuchtegehalt, der fir die festgehaltenen PCDD/
PCDF-Konzentrationen verwendet wurde

Probenvolumen in m3, unter Normbedingungen (Tempe-
ratur und Druck), berechnet auf den O,/CO,-Bezugs-
gehalt, nasses oder trockenes Abgas

Isokinetisches Verhaltnis

Ergebnisse der Dichtheitsprifung vor und nach der
Probenahme

Probenahmedauer, Start, Ende, Unterbrechungen, Datum
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