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Vorgesehen als Ersatz fur

Entwurf DIN EN 14791:2006-04

Emissionen aus stationaren Quellen -

Bestimmung der Massenkonzentration von Schwefeloxiden —
Standardreferenzverfahren;

Deutsche Fassung prEN 14791:2014

Stationary source emissions —

Determination of mass concentration of sulphur oxides —
Standard reference method;

German version prEN 14791:2014

Emissions de sources fixes —

Détermination de la concentration massique des oxydes de soufre —
Méthode de référence normalisée;

Version allemande prEN 14791:2014

Anwendungswarnvermerk

Dieser Norm-Entwurf mit Erscheinungsdatum 2014-11-14 wird der Offentlichkeit zur Priifung und
Stellungnahme vorgelegt.

Weil die beabsichtigte Norm von der vorliegenden Fassung abweichen kann, ist die Anwendung dieses
Entwurfes besonders zu vereinbaren.

Stellungnahmen werden erbeten

— vorzugsweise online im Norm-Entwurfs-Portal des DIN unter www.entwuerfe.din.de bzw. fir Norm-
Entwirfe der DKE auch im Norm-Entwurfs-Portal der DKE unter www.entwuerfe.normenbibliothek.de,
sofern dort wiedergegeben;

— oder als Datei per E-Mail an krdi@din.de moglichst in Form einer Tabelle. Die Vorlage dieser Tabelle
kann im Internet unter www.din.de/stellungnahme oder fur Stellungnahmen zu Norm-Entwurfen der DKE
unter www.dke.de/stellungnahme abgerufen werden;

— oder in Papierform an die Kommission Reinhaltung der Luft im VDI und DIN - Normenausschuss KRdL,
40002 Dusseldorf, Postfach 10 11 39 (Hausanschrift: VDI-Platz 1, 40468 Dusseldorf).

Die Empfanger dieses Norm-Entwurfs werden gebeten, mit ihren Kommentaren jegliche relevanten
Patentrechte, die sie kennen, mitzuteilen und unterstiitzende Dokumentationen zur Verfiigung zu stellen.
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Nationales Vorwort

Der Européische Norm-Entwurf prEN 14791:2014 wurde im Europaischen Komitee fir Normung (CEN) in der
Arbeitsgruppe WG 16 ,Referenzmessverfahren zur Ermittlung der Emission von NO,, SO,, O,, CO und
Wasserdampf“ (Sekretariat und Obmannschaft: Frankreich) des Technischen Komitees CEN/TC 264
.Luftbeschaffenheit® (Sekretariat: Deutschland) unter Mitwirkung deutscher Experten, die von der Kommission
Reinhaltung der Luft im VDI und DIN — Normenausschuss KRdL — benannt worden sind, erarbeitet.

Das zustandige deutsche Normungsgremium ist der Arbeitsausschuss NA 134-04-01 AA ,Ermissionsmess-
verfahren” der Kommission Reinhaltung der Luft im VDI und DIN-Normenausschuss KRDL.

Fir die in den Literaturhinweisen zitierten Internationalen Normen und Dokumente wird im Folgenden auf die
entsprechenden Deutschen Normen und Dokumente hingewiesen:

CEN/TS 15675 siehe DIN/CEN/TS 15675
ISO 5725-2 siehe DIN ISO 5725-2
ISO 5725-6 siehe DIN ISO 5725-6

ISO/IEC Guide 98-3 siehe DIN V ENV 13005

Anderungen
Gegeniiber DIN EN 14791:2006-04 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) Abschnitt 1
Richtlinie 2000/76/EU wurde durch die Richtlinie 2010/75/EU ersetzt.

b) Abschnitt 2
Die normative Verweisung auf EN 13284-1 wurde durch EN 15259 hinsichtlich der Anforderungen an
Messstrecken und Messplatze sowie an die Messaufgabe und den Messplan ersetzt.

c) Abschnitt 3
Die Definitionen wurden unter Beriicksichtigung der Definitionen in EN 15259 und der neuen Version des
VIM (2012) Uberarbeitet. Die Nachweisgrenze wurde aus der Liste der Definitionen und
Mindestanforderungen gestrichen, da die Wiederholprazision am Nullpunkt geeigneter ist.

d) Abschnitt 5.2.6.1 und Abschnitt 7.6
Der Absorptionswirkungsgrad des ersten Absorbers muss besser als 95 % sein oder die Sulfatmenge im
zweiten Absorber muss unter der Bestimmungsgrenze (an Stelle der Nachweisgrenze) liegen.

e) Abschnitt 7.2
Zur Ermittlung der Homogenitat des Abgasprofils wurde eine Verweisung auf EN 15259 eingefiigt.

f)  Abschnitt 11.4
Die Gleichung von s, wurde weiterentwickelt.

g) Abschnitt 12
Die Standardabweichung s; imit wurde auf Basis der neuen Regeln der prEN 14793 neu berechnet.

h) Anhang C
Ein Schatzwert fur die Unsicherheit, der auf Basis der Vergleichprazision berechnet wird, wurde
hinzugefligt und ersetzt die Gré3e ,externes Vertrauensintervall®.
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i) AnhangD
Die Darstellung der Berechnung der Unsicherheitsbilanz wurde verbessert.

j) Anhang E
Die Darstellung der Gleichwertigkeit des chromatographischen Verfahrens mit dem Thorin-Verfahren
wurde verbessert und an die prEN 14793 angepasst. Einige Druckfehler wurden korrigiert.

k) Anhang F

Ein neuer Anhang zur Berechnung der Unsicherheit auf Grund der Angabe der Konzentration fiir
trockenes Gas und fiir Sauerstoffbezugsbedingungen wurde eingefiigt.
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN/CEN/TS 15675, Luftbeschaffenheit — Messung von Emissionen aus stationdren Quellen — Anwendung
der EN ISO/IEC 17025:2005 auf wiederkehrende Messungen

DIN I1SO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 2:
Grundlegende Methode fir Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprézision eines vereinheitlichten
Messverfahrens

DIN I1SO 5725-6, Genauigkeit (Richtigkeit und Prézision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 6:
Anwendung von Genauigkeitswerten in der Praxis

DIN V ENV 13005, Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen
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Vorwort

Dieses Dokument (prEN 14791:2014) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 264 ,Luftbeschaffenheit"
erarbeitet, dessen Sekretariat vom DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.
Dieses Dokument wird EN 14791:2005 ersetzen.

Anhang G enthalt Details der signifikanten technischen Anderungen zwischen diesem Dokument und der
vorherigen Ausgabe.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm legt das Standardreferenzverfahren (SRM) zur Bestimmung des SO,-Gehalts in
Abgasen, die aus Abgaskanalen in die Atmosphare emittiert werden, fest. Es basiert auf einer Probenahme-
einrichtung und zwei analytischen Verfahren: die lonenchromatographie und das Thorin-Verfahren.

Diese Europaische Norm legt zu bestimmende Verfahrenskenngréfien und Mindestanforderungen fest, die
von Messeinrichtungen auf Basis dieses Messverfahrens eingehalten werden missen. Sie gilt fur wieder-
kehrende Messungen und fiir die Kalibrierung oder Uberpriifung von automatischen Messeinrichtungen
(AMS), die aus gesetzgeberischen oder anderen Griinden stationdr an einem Abgaskanal installiert sind.

Diese Europaische Norm legt Anforderungen zum Nachweis der Gleichwertigkeit von Alternativverfahren (AM)
mit dem Standardreferenzverfahren (SRM) durch Anwendung der prEN 14793 fest.

Diese Europaische Norm wurde in Feldversuchen an Abfallverbrennungsanlagen, Mitverbrennungsanlagen
und GroRfeuerungsanlagen validiert. Sie wurde mit Probenahmedauern von 30 min im Bereich von 0,5 mg/m3
bis 2 000 mg/m3 SO, mit der ionenchromatographischen Variante und von 5 mg/m3 bis 2 000 mg/m3 SO, fir
das Thorin-Verfahren validiert, entsprechend den in der Richtlinie 2010/75/EU festgelegten Emissionsgrenz-
werten.

In den EU-Richtlinien werden die Grenzwerte ausgedrickt in Milligramm SO, je Kubikmeter in trockenem Gas
und bei Normbedingungen von 273 K und 101,3 kPa.

ANMERKUNG Die Einzelheiten der Anlagen, die Bedingungen bei den Feldversuchen und die Werte der Wiederhol-
und der Vergleichprazision im Feld werden in Anhang E aufgefihrt.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fur die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Verweisungen gilt nur die in Bezug genommene
Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in Bezug genommenen Dokuments (ein-
schlieBlich aller Anderungen).

prEN 14793:2014, Emissionen aus stationdren Quellen — Nachweis der Gleichwertigkeit eines Alternativ-
verfahrens mit einem Referenzverfahren.

EN 15259:2007, Luftbeschaffenheit— Messung von Emissionen aus stationdren Quellen — Anforderungen
an Messstrecken und Messplétze und an die Messaufgabe, den Messplan und den Messbericht

EN ISO 14956:2002, Luftbeschaffenheit — Beurteilung der Eignung eines Messverfahrens durch Vergleich
mit einer geforderten Messunsicherheit (ISO 14956:2002)

ISO/IEC Guide 98-3:2008, Uncertainty of measurement — Part 3: Guide to the expression of uncertainty in
measurement (GUM:1995)

3 Begriffe

Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

3.1
Absorber
Einrichtung, in dem Schwefeloxid in einer Absorptionsflissigkeit absorbiert wird
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3.2
Absorptionswirkungsgrad

&
Verhaltnis der in der ersten Absorptionseinheit gesammelten Analytmenge g, zur Summe der in der ersten
und zweiten Absorptionseinheit aufgefangenen Menge (¢, +¢-)

e=q/(q+ q)
3.3
automatische Messeinrichtung
AMS

(en: automated measuring system) i
Messeinrichtung, die standig an der Anlage zwecks kontinuierlicher Uberwachung von Emissionen oder
Messung von Bezugsgréflen installiert ist

Anmerkung 1 zum Begriff: Eine automatische Messeinrichtung ist ein Verfahren, das auf ein Referenzverfahren
ruckfihrbar ist.

Anmerkung 2 zum Begriff: Neben dem Analysegerdt gehdéren zu einer automatischen Messeinrichtung auch
Einrichtungen zur Probenahme (z. B. Probenahmesonde, Probegasleitungen, Volumenstrommessgerate, Regler,
Forderpumpen) und  zur  Probenaufbereitung  (z. B.  Staubfilter, = Trocknungseinrichtungen, Konverter,
Verdinnungseinrichtungen). Diese Definition schliel3t auch Gerate zur Priifung und Einstellung ein, die zur regelmagigen
Funktionspriifung benétigt werden.

[QUELLE: FprEN 14181:2014]

3.4

Kalibrierung einer AMS

Aufstellung des statistischen Zusammenhangs zwischen den von der automatischen Messeinrichtung (AMS)
angezeigten Werten der MessgroRe und den entsprechenden Werten des angewandten
Standardreferenzverfahrens (SRM), die mit einer reprasentativen Messung in demselben Messquerschnitt
wahrend derselben Zeitdauer erhalten werden

Anmerkung 1 zum Begriff: Das Ergebnis der Kalibrierung ermdglicht die Aufstellung eines Zusammenhangs zwischen
den Messwerten des Standardreferenzverfahrens und der automatischen Messeinrichtung (Kalibrierfunktion).

Anmerkung 2 zum Begriff: Kalibrierung sollte nicht mit der Justierung einer Messeinrichtung verwechselt werden.

3.5

Kalibrierung des SRM

Tatigkeiten zur Ermittlung des Zusammenhangs zwischen den ausgegebenen Werten eines Messgerates
oder einer Messeinrichtung und den zugehdrigen Werten des Standardreferenzverfahrens, die regelgerecht
angewandt werden, damit reprasentative Ergebnisse erhalten werden

3.6

chemischer Blindwert

Gehalt an Sulfationen einer ungebrauchten Absorptionslésung mit Reagenzien, die gegebenenfalls vor der
Analyse hinzugefligt werden

3.7

Emissionsgrenzwert

ELV

(en: emission limit value)

Emissionsgrenzwert nach EU-Richtlinien auf der Grundlage von 30 min, 1 h oder 1d
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3.8

Feldblindwert

Messwert, der durch ein festgelegtes Verfahren bestimmt wird, um sicherzustellen, dass bei allen Schritten
bei der Messung keine signifikante Kontamination eingetreten ist, und um nachzuweisen, dass der Anwender
eine an die Messaufgabe angepasste Erfassungsgrenze erreichen kann

[QUELLE: CEN/TS 15675]

3.9
EinflussgroBe
Grole, die nicht MessgroRe ist, jedoch das Messergebnis beeinflusst

Anmerkung 1 zum Begriff: EinflussgroRen sind beispielsweise die Umgebungstemperatur, der Luftdruck, die
Gegenwart von Stérkomponenten in der Abgasmatrix oder der Probengasdruck.

3.10
Messgrofe
Grole, die gemessen werden soll

[QUELLE: JCGM 200:2012]

3.1

Messreihe

aufeinander folgende Messungen, die im gleichen Messquerschnitt unter denselben Betriebsbedingungen
durchgefiihrt werden

3.12
Messquerschnitt
zur Mittelachse des Abgaskanals senkrechte Flache am Ort der Probenahme

Anmerkung 1 zum Begriff: Der Messquerschnitt wird auch als Probenahmeebene bezeichnet.
[QUELLE: EN 15259:2007]

3.13

Messpunkt

Stelle im Messquerschnitt, an der der Teilvolumenstrom entnommen wird oder an der Messdaten direkt
gewonnen werden

Anmerkung 1 zum Begriff: Der Messpunkt wird auch als Probenahmepunkt bezeichnet.

[QUELLE: EN 15259:2007]

3.14

Messplatz

Ort am Abgaskanal im Bereich des Messquerschnitts oder der Messquerschnitte, bestehend aus baulichen
und technischen Einrichtungen, beispielsweise Messbiihnen, Messoffnungen, Energieversorgung

Anmerkung 1 zum Begriff: Der Messplatz wird auch als Probenahmestelle bezeichnet.

[QUELLE: EN 15259:2007]

3.15

Messeinrichtung

vollstandiger, zur Durchfihrung vorgegebener Messungen zusammengestellter Satz von Messgeraten und

anderen Einrichtungen

[VIM 3.2]
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3.16

Verfahrenskenngrofle

eine der dem Gerat zugeordneten GréRen (Angabe von Werten, Toleranzen, Bereich), um seine Leistung zu
beschreiben

3.17

Referenzverfahren

RM

(en: reference method)

per Konvention als Referenz verwendetes Messverfahren, das den anerkannten Referenzwert der Messgrofie
liefert

Anmerkung 1 zum Begriff: Ein Referenzverfahren ist vollstandig beschrieben.
Anmerkung 2 zum Begriff: Ein Referenzverfahren kann ein manuelles oder ein automatisches Verfahren sein.

Anmerkung 3 zum Begriff: Alternative Verfahren kénnen verwendet werden, wenn die Aquivalenz zum Referenz-
verfahren nachgewiesen wurde.

[QUELLE: EN 15259:2007]

3.18

Standardreferenzverfahren

SRM

(en: standard reference method)

Referenzverfahren, dessen Anwendung in europaischen oder nationalen Gesetzen vorgeschrieben ist

Anmerkung 1 zum Begriff: Standardreferenzverfahren werden beispielsweise zur Kalibrierung und Validierung
automatischer Messeinrichtungen und bei wiederkehrenden Messungen zur Uberpriifung der Einhaltung von Grenzwerten
eingesetzt.

[QUELLE: EN 15259:2007]

3.19

Wiederholprazision im Laboratorium

Ausmald der gegenseitigen Anndherung zwischen Ergebnissen aufeinander folgender Messungen derselben
Messgrole, ausgefiihrt unter denselben Messbedingungen

Anmerkung 1 zum Begriff.:  Wiederholbedingungen umfassen:

— dasselbe Messverfahren;

— dasselbe Laboratorium;

— dasselbe Messgerat, unter denselben Bedingungen angewandt;

— denselben Ort;

— Wiederholung innerhalb einer kurzen Zeitspanne.

Anmerkung 2 zum Begriff: Die Wiederholprazision kann quantitativ durch Kenngréf3en der Streuung der Ergebnisse
ausgedriickt werden.

Anmerkung 3 zum Begriff: In dieser Europaischen Norm wird die Wiederholprazision als Wert beim 95-%-
Vertrauensniveau ausgedriickt.
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3.20

Wiederholprazision im Feld

Ausmald der gegenseitigen Anndherung zwischen Ergebnissen gleichzeitiger Messungen derselben
Messgrofle, ausgeflihrt mit zwei Messeinrichtungen unter denselben Messbedingungen

Anmerkung 1 zum Begriff: Diese Bedingungen umfassen:
— dasselbe Messverfahren;

— zwei Messeinrichtungen, deren Leistung die Anforderungen des Referenzverfahrens bei Einsatz unter gleichen
Messbedingungen erfiillt;

— denselben Ort;
—  Durchfiihrung durch dasselbe Laboratorium;

— normalerweise die Berechnung fiir kurze Zeitspannen (z. B. 30 min), um den Einfluss durch Schwankungen von
EinflussgréfRen zu vermeiden.

Anmerkung 2 zum Begriff: Die Wiederholprazision kann quantitativ durch Kenngréf3en der Streuung der Ergebnisse
ausgedriickt werden.

Anmerkung 3 zum Begriff: In dieser Europaischen Norm wird die Wiederholprazision unter Feldbedingungen als Wert
beim 95-%-Vertrauensniveau ausgedruckt.

3.21

Vergleichprazision im Feld

Ausmal} der gegenseitigen Annaherung zwischen den Ergebnissen gleichzeitiger Messungen derselben
Messgrole, die mit mehreren Messeinrichtungen unter denselben Messbedingungen durchgefiihrt wurden

Anmerkung 1 zum Begriff: Diese Bedingungen heien Vergleichbedingungen im Feld und umfassen:
— dasselbe Messverfahren;

— mehrere Messeinrichtungen, deren Leistung die Anforderungen des Referenzverfahrens bei Einsatz unter gleichen
Messbedingungen erflillt;

— denselben Ort;
—  Durchfiihrung durch mehrere Laboratorien.

Anmerkung 2 zum Begriff: Die Vergleichprazision kann quantitativ durch Streuungskennwerte der Ergebnisse
ausgedriickt werden.

Anmerkung 3 zum Begriff: In dieser Europaischen Norm wird die Vergleichprazision unter Feldbedingungen als ein
Wert beim 95-%-Vertrauensniveau ausgedruckt.

3.22

Unsicherheit

mit dem Messergebnis verknlpfter Parameter, der die Streuung der Werte kennzeichnet, die sinnvollerweise
der Messgrofe zugeordnet werden konnte

3.23

Standardunsicherheit

u

Unsicherheit des Messergebnisses ausgedriickt als Standardabweichung
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3.24

kombinierte Unsicherheit

Ue

Standardunsicherheit eines Messergebnisses, berechnet durch Zusammenfassen mehrerer Standard-
unsicherheiten auf Basis der in ISO/IEC Guide 98-3 (GUM) festgelegten Grundlagen

3.25

erweiterte Unsicherheit

U

Kennwert, der einen Bereich um das Messergebnis kennzeichnet, von dem erwartet werden kann, dass er
einen groflen Anteil der Verteilung der Werte umfasst, die der Messgrofie verninftigerweise zugeordnet
werden kdnnten

U=kxu

Anmerkung 1 zum Begriff: In dieser Europdischen Norm wird die erweiterte Unsicherheit mit dem Erweiterungsfaktor
k =2 und einem Vertrauensniveau von 95 % berechnet.

Anmerkung 2 zum Begriff: Manchmal wird der Ausdruck Gesamtunsicherheit verwendet, um die erweiterte
Unsicherheit zu beschreiben.

3.26
Unsicherheitsbilanz

tabellarische Aufstellung aller Unsicherheitsquellen nach EN ISO 14956 oder ISO/IEC Guide 98-3 zur
Berechnung der kombinierten Unsicherheit des Verfahrens bei einem vorgegebenen Wert

4 Symbole und Abkilirzungen

4.1 Symbole

Fur den Zweck dieses Dokuments gelten die folgenden Symbole.

Cn Massenkonzentration an Schwefeldioxid im Probengas, in Milligramm je Kubikmeter (Gas)

fa Masse an Schwefeldioxid, die einem Millimeter Titrierldsung (volumetrische Standardlésung von
Bariumperchlorat) entspricht, die zur Titration nach der Thorin-Methode verwendet wird, in
Milligramm je Milliliter

1 Verhaltnis des Volumens der vorbehandelten Probenlésung (die Probenabsorptionsldsung, die vor

der Analyse vorbehandelt wurde) zum Volumen des Aliquots, das fur die Titration beim Thorin-
Verfahren verwendet wird

Lq Bestimmungsgrenze, in Milligramm SOy, je Liter
M Masse der Probenlosung (Absorptionslésung fir die Probenahme plus Spillésung), in Gramm
P, absoluter Druck am Gasvolumenmessgerat, in Kilopascal

Pgyq Normdruck, 101,3 kPa

Pormy Séttigungswasserdampfdruck bei der Temperatur am Gasvolumenmessgerét, in Kilopascal

gs Massenkonzentration an Sulfat in der Absorptionslésung, in Milligramm pro Liter (L6sung)
qcb Massenkonzentration an Sulfat in der Blindprobe, in Milligramm pro Liter (LOsung)
r Wiederholprazision, in Milligramm je Kubikmeter oder Prozent
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R Vergleichprazision, in Milligramm je Kubikmeter oder Prozent

R, Peakauflosung

S Volumen an Titrierldsung, die zur Titration der Probenabsoptionsldsung verwendet wird, in Milliliter

Scb Volumen an Titrierlédsung, die zur Titration der Blindwertldsung verwendet wird, in Milliliter

S; Wiederholstandardabweichung, in Milligramm je Kubikmeter oder Prozent

Sk Vergleichstandardabweichung, in Milligramm je Kubikmeter oder Prozent

S limit hoéchste zugelassene Wiederholstandardabweichung, in Milligramm je Kubikmeter

Ss Volumen an Titrierldsung, die zur Titration des Aliquots an vorbehandelter Probenlésung verwendet
wird, in Milliliter

t Retentionszeit des ersten Peaks, in Sekunden

t Retentionszeit des zweiten Peaks, in Sekunden

T; Temperatur am Gasvolumenmessgerét, in Kelvin

T mittlere Temperatur am Gasvolumenmessgerat, in Kelvin

T Normtemperatur, 273 K

14 Anzeige des Gasvolumenmessgerats zu Beginn der Probenahme, in Kubikmeter

V, Anzeige des Gasvolumenmessgerats am Ende der Probenahme, in Kubikmeter

Vimstay 9gemessenes Trockengasvolumen, auf Normbedingungen umgerechnet, in Kubikmeter

Vs Volumen der Probenlésung (Absorptionslésung fur die Probenahme und Splilldsung), in Liter

Wi Breite des ersten Peaks auf der Zeitachse, in Sekunden

Wy Breite des zweiten Peaks auf der Zeitachse, in Sekunden

€ Absorptionswirkungsgrad, in Prozent

o elektrische Leitfahigkeit, in Mikrosiemens je Meter

pgo Dichte einer Flissigkeit bei 20 °C, bezogen auf die Dichte von Wasser bei 4 °C, in Kilogramm je
Liter

X Volumenanteil, in Prozent

4.2 Abkiirzungen

Fir den Zweck dieses Dokuments gelten die folgenden Abkirzungen.

PE

PTFE

10

Polyethen

Polytetrafluorethen
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5 Grundlagen
5.1 Allgemeines

Diese Europaische Norm beschreibt das Standardreferenzverfahren (SRM) mit zwei alternativen analytischen
Methoden zur Bestimmung der Massenkonzentration von Schwefeldioxid (SO,) in Abgasen, die aus
Abgaskanalen in die Atmosphare emittiert werden. Die speziellen Komponenten der Messeinrichtung und die
von ihr zu erfullenden Anforderungen werden in Abschnitt 6 bis Abschnitt 8 beschrieben. In der Tabelle 1 und
der Tabelle 2 werden eine Reihe von Verfahrenskenngrdfien und die zugehdrigen Mindestanforderungen an
die Messeinrichtung festgelegt. Die erweiterte Unsicherheit des Verfahrens muss die Anforderung dieser
Europédischen Norm einhalten. In Abschnitt 6 und Abschnitt 8 werden Anforderungen und Empfehlungen
hinsichtlich der Qualitatssicherung und Qualitatslenkung im Feld gegeben.

5.2 Messprinzip

Eine Gasprobe wird Uber eine temperaturgeregelte, beheizte Sonde entnommen. Die Probe wird filtriert und
wahrend einer festgelegten Zeit bei geregeltem Volumenstrom durch eine Absorptionslésung von
Wasserstoffperoxid geleitet. Das Schwefeldioxid in der Gasprobe wird absorbiert und zu Sulfat oxidiert.
AnschlieBend wird die Massenkonzentration an Sulfat in der Absorptionslésung bestimmt, entweder
ionenchromatographisch oder durch Titrieren mit einer Bariumperchloratlésung mit Thorin als Indikator. SO;
wird ebenfalls absorbiert und in Sulfat umgewandelt und ist deshalb eine Stérkomponente.

Diese Europaische Norm wurde mit einer Absorptionslésung aus 0,3-prozentigem H,O, bis zu einer SO,-
Konzentration von weniger als 1 000 mg/m3 und mit 3,0-prozentigem H,O, flr héhere Konzentrationen,
jedoch weniger als 2 000 mg/m3 validiert. Die Ubliche Konzentration der Absorptionslésung betragt 0,3 %
H,O,. Falls sich bei Konzentrationen von mehr als 1000 mg/m3 der Wirkungsgrad fir die Absorption

verschlechtert, wird empfohlen, entweder den Volumenstrom zu verringern oder die Konzentration der H,O,-
Absorptionslésung zu erhdhen.

6 Beschreibung der Messmittel

6.1 Reagenzien

6.1.1 Allgemeines

Fur die Analyse sind nur Reagenzien von anerkannter analytischer Reinheit zu verwenden.

Ubliche, anerkannte Sicherheitsregeln im Laboratorium und Reinigungsverfahren fir die Glasgerate sollten
bei der Herstellung der Reagenzien verwendet werden.

WARNUNG Reagenzien nur in Ubereinstimmung mit den entsprechenden Sicherheitsvorschriften verwenden.

6.1.2 Wasserstoffperoxid

HandelsUbliche L6sung von H,O,; Massengehalt 30 %, Py = 1,11kg/!
6.1.3 Wasser

H,O; Reinheit ,ultrapur®, spezifische Leitfahigkeit o < 10 uS/m

6.1.4 Absorptionslosung, H,0,

Die Absorptionsldsung ist eine Wasserstoffperoxidlésung (6.1.2), die auf einen Massengehalt von 0,3 % H,0,
in Wasser (6.1.3) verdunnt wird. Falls sich bei Konzentrationen im Abgas von mehr als 1 000 mg/m3 der
Wirkungsgrad flr die Absorption verschlechtert, wird empfohlen, entweder den Volumenstrom zu verringern
oder die Konzentration der Absorptionsldsung zu erhéhen.
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Zur Herstellung der Ldsung mit einer Massenkonzentration von 0,3 % H,O, in Wasser sind ungefahr 10 ml
einer 30-prozentigen H,0,-Ldsung (6.1.2) mit 500 ml Wasser (6.1.3) grindlich zu mischen und die Lésung mit
Wasser (6.1.3) auf 1 000 ml aufzufullen. Die Lésung ist in einer Glas- oder PE-Flasche an einem dunklen Ort
nicht langer als eine Woche aufzubewahren.

WARNUNG Es kann Zersetzung der Losung eintreten, die zur Explosion der Aufbewahrungsflasche fiihren kann.
Es wird empfohlen, diese Flasche nicht ganz luftdicht zu verschlieBen oder einen Sicherheitsverschluss zu
verwenden.

ANMERKUNG Reinheit aller Glasgerate ist wichtig, um die mdgliche Zersetzung des Wasserstoffperoxids zu
vermeiden.

6.1.5 Reagenzien fiir die chromatographische Analyse
6.1.5.1  Elutionslésung

Die Wahl der Elutionslésung richtet sich nach den Angaben des Herstellers der Trennsaule und des
Detektors. Bezlglich der genauen Zusammensetzung ist ein fir das Verfahren validiertes Lésemittel zu
verwenden und/oder den Anweisungen des Herstellers zu folgen.

ANMERKUNG Fur die lonenchromatographie mit Suppressortechnik enthdlt eine typische Elutionslésung
1,7 x 10° mol/l NaHCO3 und 1,8 x 10 mol/l Na,COs.

6.1.5.2  Sulfat-Stammldsung, 10,4 x 10-3 mol/l SO;~

Eine handelsibliche Stammlésung mit 1 000 mg/l Sulfat (10,4 x 107 mol/l) mit einem Mindestgehalt von
99,0 % ist zu verwenden. Alternativ ist die L6sung wie folgt herzustellen:

1,814 g analysenreines Kaliumsulfat (K,SQO,) ist in Wasser (6.1.3) zu I6sen. Die Lésung ist mit Wasser in
einem Messkolben auf 1 000 ml zu verdiinnen. 1 ml dieser Stammlésung enthalt 1 mg SO7 ™.

ANMERKUNG Kalibrierstandards werden hergestellt, indem die Stammlésung mit der Absorptionslésung nach 9.2.3.2
verdunnt wird.

6.1.5.3 Regenerationslosung fiir den Suppressor

Bezlglich der genauen Zusammensetzung der Suppressorregenerationsldsung sind die Anweisungen des
Herstellers des Suppressors heranzuziehen.

ANMERKUNG Ein Beispiel ist eine Lésung mit 12,5 x 10" mol/l H2S0,.

6.1.6 Reagenzien fiir die Thorin-Analyse

6.1.6.1  2-Propanol [CH;CH(OH)CH;]

Handelsubliches analysenreines 2-Propanol [CH;CH(OH)CH3] mit 99,8 % Mindestgehalt ist zu verwenden.
6.1.6.2 Bariumperchlorat, volumetrische Standardlésung, c[Ba(ClO,),] = 0,005 mol/l.

Eine handelsulbliche Bariumperchloratlésung (80 % 2-Propanol/20 % Wasser) mit einer Konzentration von
0,005 mol/l Ba(ClQ,), ist zu verwenden oder die Lésung wie folgt herzustellen:

1,7 g wasserfreies Bariumperchlorat [Ba(ClQO,),] ist ungefahr 200 ml Wasser in einem 1 000-ml-Messkolben
zu lésen. Der Messkolben ist mit 2-Propanol (6.1.6.1) bis zur Marke aufzufillen und gut durchzumischen.

Diese Losung ist titrimetrisch gegen eine volumetrische Lésung von Schwefelsaure mit einer Konzentration
von 0,005 mol/l genau einzustellen.

1 ml einer Bariumperchloratlésung mit einer Konzentration von genau 0,005 mol/l entspricht einer Masse an
Schwefeldioxid von 0,320 mg; (f; = 0,320 mg/ml).
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6.1.6.3  Kaliumhydroxid, volumetrische Standardlésung, c[KOH] = 0,1 mol/l
Eine handelsubliche Lésung von 0,1 mol/l KOH in Wasser ist zu verwenden.

ANMERKUNG Diese Substanz wird nur benétigt, wenn das Probengas hohe Konzentrationen an sauren Komponenten
enthalt, z. B. SO, > 100 mg/m3 oder HCI > 200 mg/m3 oder NO2 > 400 mg/m3.

6.1.6.4  Perchlorsaure, volumetrische Standardésung, c[HCIO,] = 0,1 mol/l
Eine Perchlorsaureldsung mit einem Gehalt von ungefahr 1 % ist herzustellen, indem 16 ml einer handels-
Ublichen Perchlorsaurelésung mit einem Gehalt von 60 % mit Wasser (6.1.3) gemischt und mit Wasser auf

1 000 ml aufgefillt werden. Diese Ldsung ist in einer Glas- oder PE-Flasche aufzubewahren.

ANMERKUNG Diese Substanz wird nur bendtigt, wenn das Probengas hohe Konzentrationen basischer Komponenten
enthalt, z. B. NHs > 50 mg/m®.

6.1.6.5 Thorin, {4-(2-Arsonophenyl-azo)-3-hydroxy-2,7-naphthalindisulfonsdure-Dinatriumsalz},
Lésung von 2 g/l

Thorin ist auch unter den Namen Thoron und Thoronol bekannt. Es ist das Natriumsalz der
4-(2-Arsonophenyl-azo)-3-hydroxy-2,7-naphthalindisulfonsaure.

0,2 g Thorin sind in einem 100-mI-Messkolben in Wasser (6.1.3) zu 16sen. Der Messkolben ist bis zur Marke
mit Wasser aufzuftllen und durchzumischen.

Diese Lésung ist in einer Glas- oder PE-Flasche aufzubewahren.

6.2 Probenahmeeinrichtung

6.2.1 Allgemeines

Ein bekanntes Abgasvolumen wird aus dem Abgaskanal in einer bestimmten Zeit bei eingestelltem Volumen-
strom reprasentativ. entnommen. Ein Filter entfernt den Staub aus der Probe. Anschlielend wird das Gas

durch eine Reihe von Absorbern geleitet, die die Absorptionsiésungen enthalten.

Alle Teile der Probenahmeeinrichtung vor der ersten Absorptionseinheit diirfen nicht mit SO, reagieren oder
es absorbieren. Beispiele fir geeignete Materialien sind Borosilikatglas, Quarzglas, PTFE oder Titan.

Wenn die Verbindungsleitung zwischen dem beheizten Filter und der ersten Absorptionseinheit unbeheizt
bleibt, muss sie nach der Probenahme sorgfaltig mit ungebrauchter Absorptionslésung gespllt werden. Die
Spullésung muss der Probe zugefiigt werden.

Bild A.1 zeigt ein Beispiel einer geeigneten Probenahmeeinrichtung.

6.2.2 Probenahmesonde

Um die Messpunkte im Messquerschnitt zu erreichen, dirfen Sonden verschiedener Lange und
unterschiedlicher Innendurchmesser verwendet werden. Durch die Form und Gestaltung der verwendeten
Sonde muss sichergestellt werden, dass die Verweilzeit der Gasprobe in der Sonde mdglichst kurz ist, um die
Einstellzeit der Messeinrichtung zu verringern.

ANMERKUNG 1 Die Sonde darf vor der Probenahme markiert werden, um nachzuweisen, dass die Messpunkte im
Messquerschnitt erreicht wurden.

Wenn das Abgas Tropfen enthalt, kénnen sie geldstes SO, enthalten. Dann muss die Sonde mit einer Dise
versehen und eine isokinetische Probenahme nach EN 13284-1 durchgefuhrt werden.

ANMERKUNG 2  Es ist moglich, die Messung von SOz und HCI gleichzeitig mit derselben Sonde ohne Duise
durchzufiihren, aulRer bei Anwesenheit von Trépfchen.
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ANMERKUNG 3 SOz und H20 kdnnen gleichzeitig mit derselben Sonde ohne Dise und mit denselben Absorbern im
Nebenstrom bestimmt werden, wenn keine Tropfen in den Abgasen enthalten sind.

Die Probenahmesonde muss von einem Heizmantel umgeben sein, der die Temperatur auf mindestens
120 °C oder eine Temperatur, die 20 °C hoher als der (Saure)Taupunkt des Abgases ist, regeln kann. Sie ist
mit einem Aufienrohr zu schiitzen und damit im Abgaskanal zu positionieren.

6.2.3 Filtergehduse

Das Filtergehause darf angeordnet werden entweder:

— direkt vor der Sonde hinter der Sondendéffnung (Filterung im Abgaskanal) oder

— direkt hinter der Sonde (Filterung aulRerhalb des Abgaskanals).

Falls Kondensation in der Probenahmesonde oder im Filtergehause auftreten kann, muss ein beheiztes
Filtergehause aullerhalb des Abgaskanals verwendet werden. Das Filtergehduse aul3erhalb des Abgaskanals
muss auf eine Temperatur von mindestens 120 °C oder eine Temperatur von 20 °C {ber dem
(Saure)Taupunkt beheizt werden. Es muss so mit der Sonde verbunden werden, dass dazwischen kein kaltes

Leitungsstick entsteht.

Es durfen Filtergehduse unterschiedlicher Konstruktionen verwendet werden, jedoch muss die Verweilzeit der
Gasprobe moglichst kurz sein.

Das Filtergehduse muss mit der Sonde leckfrei verbunden werden kénnen.

ANMERKUNG 1 Ein Absperrventil hinter dem Filtergehduse kann nitzlich sein, um bei unglnstigen
Probenahmebedingungen, z. B. hohem Unterdruck im Abgaskanal, einen Riickfluss von Absorptionslésung in die Sonde
oder in den Filter zu vermeiden.

ANMERKUNG 2 In Sonderfallen, in denen die Gasprobentemperatur héher als 200 °C ist, kann der Heizmantel um
die Probenahmesonde, das Filtergehduse und die Verbindungsleitung entfallen. Jedoch darf die Temperatur der
Gasprobe unmittelbar hinter dem Filtergehause nicht unter 20 °C Gber der (Saure)Taupunkttemperatur sinken.

6.2.4 Partikelfilter
Das Filter muss beim hochsten vorgesehenen Volumenstrom fiir ein Prifaerosol mit einem mittleren
Partikeldurchmesser von 0,3 um einen Abscheidegrad von mehr als 99,5 % aufweisen (oder 99,9 % fir ein

Prifaerosol mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 0,6 um).

Glasfilter kénnen nicht verwendet werden, weil Glas mit SOj; reagiert. Keramik, Quarz und PTFE sind
geeignete Materialien.

6.2.5 Temperaturregler

Fir das Filtergehduse wird ein Temperaturregler bendtigt. Er muss die Temperatur mit einer Unsicherheit von
hochstens 2,5 K regeln kdnnen.

6.2.6 Absorber
FUr eine wirksame Absorption missen zwei Absorptionseinheiten hintereinander eingesetzt werden.

ANMERKUNG 1 Diesen Absorbern darf ein weiterer, leerer Absorber nachgeschaltet werden, der als Flissigkeitsfalle
und als Schutz fur die dahinter liegenden Geréate dient.

Anhang B zeigt einige Beispiele von Absorbern.
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