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{57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur
quasi-kontinuierlichen Messung von Schwefeldioxia vnd
Stickoxiden in Rauchgasen, um an Hand dieser Ergebnisse
die Kesselfahrweise entsprechend beeinflussen zu kénnen.
Die Anwendung dieses Verfahrens ist auch bei
Emmissionsmessungen moglich. ErfindungsgemaR wird
diese Aufgabe dadurch gelost, aaR das zu analysierende
Rauchgas einem SO,-Absorber sowie nach vorherigar
Oxydation der NO-Bestandteile, einem NO,-Absorber
zugefiihrt wird, wobei das Rauchgas jeweils im
Cegenstrom zu einer Absorptionsldsung flieBt und die
Zrfassung des SO,-, NO,-Gehaltes durch eine !
sutomatische, sich standig wiederholende Aufnahme a— - 'f
potentiostatischer Kurven von den den Absoizern
entnommenen und konditionierten Analyselésungen und
durch Messung der Héhe der Grenzstrome fiir die == Sl B
elektrochemische SO,- bzw. NO,-Oxydation erfolgt, und
dabei der SO,- und NO,-Gehalt auf das Volumen des durch
die Melanlage stromenden Rauchgases bezogen wird.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur quasi-kontinuierlichen Messung von Schwefeldioxid und Stickoxiden in Rauchgasen,
bei dem potentiostatische Messungen vorgenommen werden, gekennzeichnet d :durch, da8 das zu
analysierende Rauchgas einem SO,-Absorber (6) snwie nach vorheriger Oxyc.ation der NO-
Bestandteile einem NO,-Absorber (9) zugefiihrt wird, wobei das Rauchgas jeweils im Gegenstrom
zu einer Absorptionslésung flie3t und die Erfassung des SQ,-, NO,-Gehaltes durch eine
automatische, sich standig wiederholende Aufnahme putentiostatischer Kurven von den den
Absorbern entnommenen und konditionierten Analyselésungen und durch Messung der Héhe der
Grenzstrome flir die elektro-chemische SO,- bzw. NO,-Oxydation erfolgt, und dabei der SO,- und
NO,-Gehalt auf das Volumen des durch die MeBanlage strémenden Rauchgases bezogen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal die Messung im Rhythmus von einer zur
anderen Analyselosung wechselt,

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, gekennzeichnet dadurch, daB die Absorptionsldsung verdiinnte
Alkalilauge ist.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, da® der Analyseldsung vor c'er Messung
Essigsaure zugesetzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daf? die thckstoffd|oxud-Abmrpt|on
ohne vorgeschaltete Schwefeldioxid-Absorption betrieben wird.

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die E-findung betrifft ein Verfahren zur quasi-kontinuierlichen Messung von Schwefeldioxid und € iickoxiden, insbesondere in
Rauchgasen, um an Hand dieser Ergebnisse die Kesselfahrweise entsprechend besinflussen zu ké nnen. Die Aawendung dieses
Verfahrens ist auch bei Emmissionsmessungen moglich.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Fiir die kontinuierliche Bestimmung von Bestandteilen des Rauchgases ist es bereits bekannt, optische Methoden anzuwenden.
Dazu gehéren die nichtspezifische Infrarotabsorptionsmethode (NDIR) und die Chemoluminiszensmethode. Die erste Methode
wird 2ur Schwefeldioxidbestimmung und die zweite Methode zur Stickoxidbestimmung eingesetat (DE-
BetriebsanalysenmeBtechnik, VDE-Verlag GmbH 1981, S.115 Tab.2).

Der Nachteil der Infrarotabsorptionsmethode besteht vor allem darin, 4B ihr eine Reihe von Querempfindlichkeiten zu anderen
Rauchgaskomponenten anhaftet. So wird die Messung durch die An'wesenheit von.Wasserdampf, Kohlenmonoxid und
Kohlendioxid gestdrt. Auch die Chemoluminiszensmethode ist von Querempfindlichkeiten zu bestimmten
Rauchgasbestandteilen nicht frei.

Neben diesen GasmeRBverfahren, die trocken arbeiten, ist es auch bereits bekannt, zur Feststellung von Bestandteilen wiRriger
Loésungen elektrochemische MeBmethoden anzuwenden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein kostengiinstiges und zuverlissiges MeRverfahren fiir die Bestimmung von Schwefeldioxid und
Stickoxiden in Rauchgasen zur Verfligung zu stellen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein einfaches, spezifisch wirkendes MeBverfahren aufzuzeigen, das eine quasi-
kontinuierliche Me=-ung von Schwefeldioxid und Stickoxiden im Rauchgas gestattet und keine Querempfindlichkeiten zu
anderen Rauchgaskomponenten aufweist.

Erfindungsgerr-a8 wird diese Aufgabe gelést, indem daszu analysierende Rauchgas einem SO,-Absorber sowie nach vorheriger
Oxydation der NO-Bestandteile einem NO,-Absorber zugefiihrt wird, wobei das Rauchgas jeweils im Gegenstrom zu einer
Absorptionslésung fia3t und die Erfassung des SO,- und NO,-Gehaltes durch eine automatische, sich stdndig wiederholende
Aufnahme potentiostatischer Kurven von den den Absorbern entnommenen und konditionierten Analyseldsungen und durch
Messung der Hishe der Grenzstrome fiir die elektrochemische SO,- bzw. NO,-Oxydation erfolgt und dabei der SO.- bzw. NO,-
Gehalt auf das Volumen des durch die MsRanlage strémenden Rauchgases bezogen wird.

Die Stickstoffdioxid-Absorption kann auch ohne vorgeschaltete Schwefeldioxid absorption betrieben werden.

Nach einem weiteren erfinderischen Merkmal wechselt die Messung im Rhytiimus von einer zur anderen Analyseldsung, d.h.
die Messung wird in einem Zeitintervall an der dem Schwefaldioxid-Absorber entnommenen und konditionierten Analyselosung
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und im darauffolgenden Zeitintervall an der entsprechenden Analysel&sung aus dem Stickstoffdioxid-Absorber
vorgenommen.

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung wird sowohl bei der Schwefeldioxid- als auch bei der Stickstoffdioxid-Absorption als
Absorptionsldsung verdiinnte Alkalilauge eingesetzt, der nach dem Passieren der Absorber vor Eintrittin die potentiostatische
MeRzslle zur Konditionierung Essigséure zugesetzt wird, so daB die Aufnahme der potentiostatischen Kurven in einem
gepufferten, schwach essigsauren Medium erfolgt.

Ausfihrungsbeispiel
Die Erfindung soll nachstehend an einem Ausfuhrungsbeispiel niher erliutert werden. In der zugehdrigen Zeichnung zeigen:

Fig.1: die zum Verfahren zur quasi — kontinuie.lichen Messung von Schwefeldioxid und Schwefeloxid verwendets
MeReinrichtung als Prinzipschaltbild und
Fig.2: die prinzipiellen MeRkurven der SO,- ut:d NO,-Bestimmung

Im Feuerraum des Kessels 1 ist, wie aus Fig. 1 hervorgeht, die Rauchgas-Entnahmesonde 2 angzbracht, die mit dem Kolben 3 in
Vernindung steht. In diesen Kolben 3 fiihrt eine absperrbare Gasbiirette 4, die gasseitig umg. hbar geschaltet ist. Der
Rauchgasweg filhrt weiter {iber einen Dreiwegehahn 6 in den Boden es Schwefeldioxid-Absorbers 6, von diesem Gber den
Flissigkeitsabscheider 7, danach von unten in den Oxydator 8 und ans.chlieBend, ebenfalls von unten, in den Stickstoffdioxid-
Absorber 9. An diesen schlieBt sich ein weiterer Fliissigkeitsabscheider 7 sowie die Gaspumpe 10 miteinem Gaszéhiwerk 11 an,
das mit dem Atmosphérendruck kommuniziert. Von einer Mehrkanalschlauchpumpe 12 fiihren Leitungen 13 fiir destilliertes
Wasser zu den Absorberzellen, die ebenso wie der Oxydator 8 mit Glaskugeln 14 gefiillt sind. Die in den SO;- 6 bzw. NO,-
Absorber 9 filhrenden Leitungen 13 fiir destilliertes Wasser nehmen auBerdem jeweils eine Zugabeleitung 15 fiir Natronlauge
auf. Den von der Mehrkanalschlauchpumpe 12 komimenden Leitungen 16 fiir dis Analyseldsung sind die Zugabeleitungen 17 fiir
Essigsaure angeschlossen. Die Leitungen 16 ragen in den Trichter 18 der MeRzelle 19 des Potentiostaten 20, dessen AbfluB 21
2um Abwasserkanal fithrt, Die MeRzelle 19 ist mit sinem Riihrwerk 22 versehen. Der Potentiostat 20 ist miteiner
Kalomelvergleichselektrade 23, einer Platinarbeitselektrode 24 und einer Platinhilfselektrade 25 ausgestattet. Des weiteren ist
an dem Potentiostaten 20 ein Schreiber 26 angeschlossen.

Die Arbsitsweise der MeReinrichtung ist folgende:

Bei der Schwefeldioxidmessung wird das Rauchgas duich entsprechende Einstellung des Dreiwegehahns 5 (iber den
Schwefeldioxid-Absorber 6 und weiter iber die gesamte Anordnung nach Fig.1 geleitet. Die Gaspumpe 10 wird auf 1 Liter pro
Minute (Normalbetrieb) eingestelit. An der Mehrkanalschlauchpumpe 12 wird die Férderleistung so eingestellt, daB pro Minute
10ml destilliertes Wasser Goer die Leitung 13 geférdert werden, dem druckseitig iiber einen anderen Kanal der
Schlauchpumpe 12 0,2m11 molarer Natronlauge iiber die Zugabeleitung 15 pro Minute zudosiert werden, Das so eingestelite
natronalkalische Waschwasser gelangt von oben in den Schwefeldioxid-Absorber 6 und flieBt iber die Glaskugeln 14 verteilt
dem aufs'eigenden Rauchgas entgegen. Vom Boden des Schwefeldioxid-Absorbers 6 wird das nunmehr natriumsulfithaltige
Waschwasser durch die Mehrkanalschlauchpumpe 12 abgezogen und druckseitig {iber die Zugabeleitung 17 mit 10mi 5%iger
Essigséure pro Minute versetzt. Die so vo: bereitete Analyseldsung flieBtin einen auf der senkrecht auizos eliten Mel3zelle 19
befindlichen offenen Trichter 18 zur Kohlendioxid-Abscheidung und gelangt danach in die MeBzelle 19, welche wegen des
nachgeschalteten wieder aufsteigenden Abflusses 21 immer r-it Fiiissigkeit gefiillt ist. In v.g. Weise werden im Fiinf-Minuten-
Zyklus aufeinanderfolgend die potentiostatischen Kurven aufgenommen, aus deren Maximum bzw. Jtufe die Schwefeldioxid-
Konzentration, wia in Fig. 2 dargestelit, abgelesen werden kann. Der Potentiostat 20 hilt die vorgegebene Fotentialdifferenz
zwisch. n Kalomelvergleichselektrode 23 und Platinarbeitselektrode 24 ein, und der dabei auftretende Stromvon d v
Platinarbeitsslektrode 24 zur Platinhilfselektrode 25 wird auf dem Schreiber 26 graphisch dargestellt. Bei Variation der
vorgegebenen Potentialdifferenz ergeben sich die in Fig.2 dargesteliten Kurven fiir die Schwefeldioxid- bzw. Stickoxid-
Bestimmung, je nachdem, ob die zubereitete Analyseldsung des Schwefeldioxid-Absorbers 6 oder des Stickstoffdioxid-
Absorbers 9 der MeBzelle 19 zugefihrt wird.

Die Variation der Potentialdifferenz zwischun Kalomelvergleichs- 23 und Platinarbeitselektrode 24 erfolgt mic einem im
Potentiostat 20 befindlichen Variator, der nicht weiter gekennzeichnet ist, automatisch. Dabei wird die Potentialdifferenz von
-1V nach +1V in einen Zeitraum ven 5 Minuten gleichmaBig durchfahren. Nach dem Abfahren der v.g. Pelentialdifferenz
beginnt der Zyklus von neusm, co daB alle fiinf Minuten ein MeBwert vorliegt. Durch den Einkoordinatenschreiber 26 werden die
in Fig. 2 dargesteliten Kurven erhalten, wobei der MeRbereichskasten einen Minus- und einen Plusbereich enthélt, Wie aus dieser
Zeichnung weiter hervorgeht, sind Stufen baw. Maxima zu erkennen, deren Héhe (iso, bzw. ino,) den Grenzstrom fiir die elektro-
chemische Oxydation von SO, (SO;"') bzw. NO, (NO;'} darstellt und der Konzentration von SO, und NO, proportional ist. Die
Stufenanfangspotentiale liegen, von negativen Potentialen ausgehend, bei Verwendung einer gesittigten Kalomelelektrode als
Vergleichselcktrode fiir SO, bei —0,5 bis ~0,4Volt und fiir NO, bei -0, bis -0,1Volt.

Bei der Stickoxid-Bestimm 'ng gelangt das Rauchgas durch entsprechende Einstellurg des Dreiwegehahnes 5 direkt vom
Flissigkeitsabscheider 7 in den Oxydator 8 und danach in den Stickstoffdioxid-Absorber 9. Der Oxydator 8 enthélt eine
Oxydationsldsung, welche 15%ig an Phosphorséure und 2%ig an Kaliumpermangar.at ist. Im Oxydator 8 wird das im Rauchgas
enihaltene Stickoxid (NO) zu Stickstoffdioxid oxydiert. Dieses gelangtzusammen mit<‘an urspriinglich im Rauchgas enthaltenen
Stickstoffdioxid in den Stickstoffdioxid-Absorber 9, wo es unter Disproportinnierung als Natriumrnt+it und Natriumnitrat
abscrbiert wird.

Die Absorptionsldsung fiir den Stickstoffdioxid-Absorber 9wird in der gleichen Weise aufberaitet, transportiert, fiir die Messung
vorbereitet und gemessen, wie es bei der Schwefeldioxid-Bestimmung brschrieben wurde.

Bei der Eichung dieser MeBeinrichtung wird wie folgt verfahren:

Firr die Schwefeldioxid- bzw. Stickoxid-Eichung wird die Gasbirette 4 mit 100 ml einer 10~ %-molaren Natriumbisulfit- -2w.
Natriumnitritidsung gefiillt. In den Koloen 3 werden etwa 30 ml konzentrierte Phosphorséure bei der Schwefeldioxid-Eichung
bzw. 30mI Eisenchlorid- (F5Cl, — 5%) — Salzsgure (HCI — 5%)-Lésung bei der Stickoxid-Eichun vorgelegt. las
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Gaseinleitungsrohr mu in die Vorlage tauchen. Machdem 20mi der 10~2-molaren Bisulfit- bzw. Nitritlésung aus der
Gasbiirette 4 in den Kolben 3 singelassen wurden, wird die bei der Schwefeldioxid- bzw. Stickoxid-Eestimmung beschriebene
Prozedur mit Luft statt mit Rauchgas durchgefilkirt. Das Schwefeldioxid aus der Eichlésung ist nach etwa 10 Minuten in den
Schwefeldioxid-Absorber 8iibergetrieben wordsn. Bel der Stickoxid- {NO) Eichung ist solange Luft du ‘<h die Vorlage zu saugen,
bis Jie beim Einleiten der Nitritldsung in die salzsaure FeCl;-Losung entstandene dunkis Braunfiérbung des Nitrosyleisenkations
(FeNO)** wieder verschwunden ist, also alles Stickoxid {NO) in den Oxydator 8 bzw. in den Stickstoffdioxid-Absorber 9
{ibergetrieben wurde.

Die auf dem Schreiber 26 angezeigte Stufenhéhe entspricht dem Schwefeldicxid- bzw. dem Stickoxid- (NO) Gehalt aus der 20 mi
Eichlésung plus einem Blindwert, der ebenfalls geméB der Eichprozedur, aber ohne Eichlésung, angefertigt wird. Der Vorteil
dieser Lésung besteht darin, daB die Absorptionslésung die Rauchgase im Gegenstrom auswischt und, am Kolonnenboden
entnommen, stindig durch die automatische Aufnahme von potentiostatischen Kurven auf den Gehaltvon Schweleldioxid oder
Stickoxiden untersucht wird. Mit dieser kostengiinstig arbeitenden MeBeinrichtung werden beide Rauchgasbestandteile ohne
Quersmpfindlichkeit zu'veiteren Rauchgaskomponenten festgestelitund es entfallen aufwendige KompensationsmaBnahmen.
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