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Dieser Norm-Entwurf ist Bestandteil des VDI/DIN-Handbuches Reinhaltung der Luft,
Band 5

Nationales Vorwort

Der européische Norm-Entwurf prEN 14791 wurde im Européischen Komitee fiir Normung (CEN) in der
Arbeitsgruppe ,Referenzmessverfahren fiir NOx, SOx, O, CO und Wasserdampfemissionen* (Sekretariat
AFNOR) des Technischen Komitees CEN/TC 264 ,Luftbeschaffenheit* (Sekretariat DIN) unter Mitwirkung
deutscher Experten ausgearbeitet, die von der Kommission Reinhaltung der Luft (KRdL) im VDI und DIN —
Normenausschuss — benannt wurden.

Fur die im Abschnitt 2 zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden Deutschen
Normen hingewiesen: _

EN 13284:2001 siehe DIN EN 13284-1:2002

EN ISO 3696:1995  siehe DIN ISO 3696:1991

prEN 14181:2002 siehe DIN EN 14181:2002

ISO 5725-2:1994 siehe DIN ISO 5725-2:2002

ISO 14956:2002 siehe DIN EN ISO 14956:2003

VIM:1994 siehe VIM Internationales Wérterbuch der Metrologie: 1994
ENV 13005:1999 siehe DIN V ENV 13005:1999

Nationaler Anhang
(informativ)

Literaturhinweise

VDI 2462 Blatt 1:1974, Messung gasférmiger Emissionen; Messen der Schwefeldioxid-Konzentration;
Jod-Thiosulfat-Verfahren

VDI 2462 Blatt 2:1974, Messung gasformiger Emissionen; Messen der Schwefeldioxid-Konzentration;
Wasserstoffperoxid-Verfahren; Titrimetrische Bestimmungen

VDI 2462 Blatt 3:1974, Messung gasformiger Emissionen; Messen der Schwefeldioxid-Konzentration;
Wasserstoffperoxid-Verfahren; Gravimetrische Bestimmung

VDI 2462 Blatt 4:1975, Messung  gasférmiger Emissionen; Messen der Schwefeldioxid-Konzentration;
Infrarot-Absorptionsgerite UNOR 6 und URAS 2

VDI 2462 Blatt 5:1979, Messen gasférmiger Emissionen; Messen der Schwefeldioxid-Konzentration; Leitfzhig-
keitsmessgerét Mikrogas-MSK-SO,-E 1

VDI 2462 Blatt 6:1974, Messung gasférmiger Emissionen; Uberpriifen der Kalibrierung automatischer Schwe-
feldioxid-Konzentrationsmessgeréte an Feuerungsanlagen

VDI 2462 Blatt 7:1985, Messen gasformiger Emissionen; Messen der Schwefeltrioxid-Konzentration; 2-Propa-
nol-Verfahren

VDI 2462 Blatt 8:1985, Messen gasférmiger Emissionen; Messen der Schwefeldioxid-Konzentration;
H>O4-Thorin-Methode
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AN

Vorwort

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

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Die Anhadnge A, B, D, E, F und G dienen zur Information, der Anhang C ist normativ.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm legt ein manuelles Verfahren fest mit zwei alternativen analytischen Methoden zur
Bestimmung der Massenkonzentration von Schwefeldioxid in Leitungen und Abgaskaminen, die ins Freie
emittieren: lonenchromatographie und die Thorinmethode. Diese Europdische Norm wird als ein
Referenzverfahren fiir die periodische Uberwachung und fiir die Kalibrierung oder Uberpriifung von
automatischen Uberwachungssystemen angesehen, die permanent an einem Abgaskamin installiert sind.

Diese Europdische Norm wurde in Feldversuchen an Millverbrennungsanlagen und Mitverbrennungsanlagen
sowie an GroBfeuerungsanlagen beurtellt Sie wurde mit Probenahmezeiten von 30 min im Konzentratlons-
bereich von 0,5 mg/m® bis 2 000 mg/m® SO, mit der lonenchromatographievariante und von 5 mg/m’ bis 2
000 mg/m® SO, fir die Thorinmethode validiert, entsprechend den in den folgenden Richtlinien des
Europaischen Rats festgelegten Emissionsgrenzwerten:

— Richtlinie 2001/80/EG des Europdischen Parlaments und des Rates vom 23. Oktober 2001 zur
Begrenzung von Schadstoffemissionen von GroRfeuerungsanlagen in die Luft

— Richtlinie 2000/76/EG des Européischen Parlaments und des Rates vom 4. Dezember 2000 (iber die
Verbrennung von Abféllen

In den EU-Richtlinien werden die Grenzwerte ausgedriickt in mg SO,/m® im Trockengas und bei den
Normbedingungen 273 K und 101,3 kPa.

Bezugswerte fiir O, sind:

— 11 % fiir Mullverbrennung

— 3 %iir die Verbrennung von Gas oder Flissigbrennstoffen
— 6 % flr die Verbrennung von Festbrennstoffen

— 15 % fiir Gasturbinen

2 Normative Verweisungen

Diese Europaische Norm enthalt durch datierte oder undatierte Verweisungen Festlegungen aus anderen
Publikationen. Diese normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen im Text zitiert, und die
Publikationen sind nachstehend aufgefiihrt. Bei datierten Verweisungen gehdren spatere Anderungen oder
Uberarbeitungen nur zu dieser Europdischen Norm, falls sie durch Anderung oder Uberarbeitung
eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug genommenen
Publikation (einschlieBlich Anderung).

EN 13284:2001, Emissionen aus stationdren Quellen — Ermittlung der Staubmassenkonzentration bei
geringen Staubkonzentrationen — Teil 1: Manuelles gravimetrisches Verfahren

EN ISO 3696:1995, Wasser fiir analytische Zwecke; Anforderungen und Priifungen

prEN 14181:2002, Emissionen aus stationdren Quellen — Qualitdtssicherung fiir automatische
Messeinrichtungen '

ISO 5725-2:1994, Accuracy (trueness and precision) of measurement methods and results — Part 2: Basic
method for the determination of the trueness of a standard measurement method

ISO 14956:2002, Air Quality — Evaluation of the suitability of a measurement method by comparison with a
stated measurement uncertainty

prCEN/TS 14973:2003, Emission aus stationdrer Quelle — Intralaborpriifverfahren zum Vergleich eines
Altematlwerfahrens mit einem Referenzverfahren

VIM: 1994, International vocabulary of basic and general terms in metrology
ENV 13005: 1999, Leitfaden zur Angabe der Unsicherheit beim Messen
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3 Definitionen, Symbole und Abkiirzungen

3.1 Definitionen
In dieser Européischen Norm werden folgende Definitionen verwendet:

3.11
Absorber
Gerét, in dem Schwefeloxide in einer Absorptionsfliissigkeit absorbiert werden

3.1.2
Absorptionswirkungsgrad (€)

das Verhéltnis € der in der ersten Absorptionseinheit gesammelten Analytmenge q; zur Summe (q, + Qo) der
in der ersten und zweiten Absorptionseinheit aufgefangenen Menge

€=q:/(q:+qy)

313

analytische Nachweisgrenze (Lp) (
Konzentrationswert einer zu messenden Substanz, unterhalb dessen mit mindestens 95 prozentiger ‘
Sicherheit angenommen werden kann, dass die Probe frei von der gesuchten Substanz ist

314

Kalibrierung

der statistische Zusammenhang zwischen den von der Messeinrichtung (AMS) angezeigten Werten der
MessgréBe und den entsprechenden Werten des Standardreferenzverfahrens (SRM), das gleichzeitig am
gleichen Messpunkt implementiert ist

ANMERKUNG  Die Kalibrierung stellt einen linearen Zusammenhang her zwischen den Werten des SRM und der AMS
(Kalibrierfunktion).

315

chemischer Blindwert

Gehalt an Sulfationen einer ungebrauchten Probe der Absorptionslésung mit Reagenzien, falls diese vor der
Analyse hinzugefiigt werden miissen

3.1.6

erweiterte Unsicherheit

eine GroRe, die ein Vertrauensniveau fiir ein Messergebnis definiert, von dem erwartet wird, dass es einen {
festgelegten Bruchteil der Verteilung der Messwerte (iberdeckt, die dem Messobjekt sinnvoller Weise
zugeordnet werden kann

ANMERKUNG  In dieser Norm wird die erweiterte Unsicherheit mit dem Erweiterungsfaktor k = 2 und einem Vertrauens-
niveau von 95 % berechnet. -

3.1.7
Feldblindwert .

Konzentrationswert, der durch ein besonderes Verfahren ermittelt wird, um sicherzustellen, dass in keiner
Phase der Messungen wesentliche Kontaminierungen stattgefunden haben und dass der Anwender eine
aufgabengerechte Quantifikationsgiite erreichen kann
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3.1.8
EinflussgroRe
Grole, die nicht MessgroRe ist, jedoch das Messergebnis beeinflusst

[nach VIM 2.7]

ANMERKUNG Beispiele:

— Umgebungstemperatur

—  Luftdruck

— Gegenwart von stérenden Gasen in der Abgasmatrix

31.9
Grenzwert ‘
der halbstiindliche, stiindliche oder tégliche Grenzwert gemaR EU-Richtlinien

3.1.10

MessgroRe

spezielle Gr6Re, die Gegenstand einer Messung ist
[VIM 2.6]

3.1.11

Messreihe

mehrere aufeinander folgende Messungen, die auf derselben Probenahmefliche und unter denselben
Prozessbetriebsbedingungen durchgefiihrt werden

[EN 13284-1]

3.1.12
Gesamtunsicherheit
die dem Messergebnis zugeordnete, erweiterte, vereinigte Standardunsicherheit, berechnet nach ENV 13005

3.1.13
KenngroRe
eine dem Gerat zugeordnete GroRe (Angabe von Wert, Toleranzen, Bereich), um seine Leistung zu

beschreiben

3.1.14

Wiederholbarkeit im Labor , :
Ausmaf} der gegenseitigen Anndherung zwischen Ergebnissen aufeinander folgender Messungen im Labor
derselben Messgrofie, ausgefiihrt unter denselben Messbedingungen

ANMERKUNG 1  Die Wiederholbedingungen umfassen:

— dasselbe Messverfahren

— dasselbe Labor

— dasselbe Probenahmegerat unter denselben Verwendungsbedingungen
— denselben Ort

— Wiederholung innerhalb einer kurzen Zeitspanne

ANMERKUNG 2  Die Wiederholbarkeit kann quantitativ durch Streuungskennwerte der Ergebnisse ausgedriickt werden.

In dieser Europaischen Norm wird die Wiederholprazision durch einen Wert auf dem 95 %-Vertrauensniveau
ausgedrtickt.

[VIM 3.6]
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3.1.15
Wiederholbarkeit im Feld

Ausmal der gegenseitigen Annéherung zwischen Ergebnissen gleichzeitiger Messungen derselben
MessgroRe, ausgefiihrt mit mehreren Messeinrichtungen unter denselben Messbedingungen

ANMERKUNG 1 Diese Messbedingungen umfassen:

— dasselbe Messverfahren

— zwei Messeinrichtungen, deren Leistung die Erfordernisse der Bezugsmethode bei Einsatz unter gleichen
Messbedingungen erfiillen

— denselben Ort

—  Durchfiihrung durch dasselbe Labor

ANMERKUNG 2 Die Wiederholprazision kann quantitativ durch Streuungskénnwerte‘ der Ergebnisse ausgedriickt
werden.

In dieser Europaischen Norm wird die Wiederholprézision im Feldeinsatz durch einen Wert auf dem 95 %-Ver-
trauensniveau ausgedriickt.

3.1.16
Vergleichbarkeit im Feld

Ausmal der gegenseitigen Annaherung zwischen den Ergebnissen gleichzeitiger Messungen derselben
MessgroRe, die mit mehreren Messeinrichtungen unter denselben Bedingungen durchgefiihrt wurden
ANMERKUNG 1  Diese Bedingungen umfassen:

— dasselbe Messverfahren

— mehrere Messeinrichtungen, deren Leistung die Erfordernisse der Bezugsmethode erfiillen bei Einsatz unter gleichen
Messbedingungen. . .. . _ .. . o . T . e

— denselben Ort

— Durchfithrung durch mehrere Labors

ANMERKUNG 2 Die Vergleichsprézision kann quantitativ durch Streuungskennwerte der Ergebnisse ausgedriickt
werden.

In dieser Europdischen Norm wird die Vergleichsprézision im Feldbetrieb durch einen Wert auf dem
95 %-Vertrauensniveau ausgedriickt.

3.1.17

Probenahmeort
nahe der Probenahmeflache gelegener spezieller Bereich, wo die Messgerate aufgebaut werden

3.1.18
Probenahmefliche

Flache am Probenahmepunkt, die senkrecht zur Mittellinie der Leitung steht

[EN 13284-1]

3.1.19

Probenahmepunkt

bestimmter Punkt auf einer Probenahmeachse, an dem eine Probe gezogen wird

[EN 13284-1]
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3.1.20

Standardreferenzverfahren (SRM) .

- von der Fachwelt anerkanntes Messverfahren, das nach Ubereinkunft als Referenzverfahren gilt. Es erzeugt
den Bezugswert der MessgréfRe (3.1.10) oder es wird angenommen, dass es den Bezugswert der Messgrofie
erzeugt.

3.1.21

Standardmessunsicherheit
Unsicherheit des Messergebnisses ausgedriickt als Standardabweichung

3.1.22

Unsicherheit

ein mit dem Messergebnis verkniipfter Parameter, der die Streuung der Werte kennzeichnet, die sinnvoller
Weise der Messgréfle zugeordnet werden kdnnten

3.1.23

Unsicherheitsbilanz

tabellarische Aufstellung aller Unsicherheitsquellen nach 1SO 14956 oder ENV 13005 zur Berechnung der
Gesamtunsicherheit des Verfahrens bei einem vorgegebenen Wert

3.2 Symbole

C; vorliegende, lokale, zeitabhéngige Konzentration in der Gasprobe, in Milligramm je Kubikmeter Gas.
C, Massenkonzentration von Schwefeldioxid in der Gasprobe, in Milligramm je Kubikmeter Gas.
Cl. interner Vertrauensbereich

Cl, externer Vertrauensbereich

f,  Schwefeldioxidmasse, die einem Millimeter Titrationsldsung (volumetrische Standard-Bariumperchlorat-
I6sung) entspricht, die zur Titration nach der Thorin-Methode verwendet wird; in Milligramm pro
Milliliter.

f,  Verhéltnis des Volumens der vorbehandelten Probenlésung (die Absorptionsisung der Probe, die vor

der Analyse vorbehandelt wurde) zum Volumen des Aliquots, das zur Thorin-Methode genommen wird.

Q Volumenstrom in Kubikmeter pro Stunde

L, Nachweisgrenze

L, Bestimmungsgrenze

m  mittlere Massenflussdichte

m; lokale Massenflussdichte

m; Masse der Probeniésung (Absorptionslésung zur Probennahme + Spiilldsung); in Gramm
P,  absoluter Druck im Gasvolumenmessgerit, in Kilopascal

Pyy Normdruck, 101,3 kPa
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P

sat(rmy Séttigungswasserdampfdruck bei der Temperatur des Gasvolumenmessgerits, in Kilopascal

qGs Massenkonzentration des Sulfats in der Probenabsorptionslésung, in Milligramm pro Liter (der Lésung)

G Massenkonzentration des Sulfats in der Blindprobe, in Milligramm pro Liter (der Lésung)

r Wiederholbarheit
R Vergleichbarkeit
Rs  Aufidsung der Peaks

S, Volurhen der Titrierldsung, die zur Titration der Probenabsorptionsiésung verwendet wird; in
Kubikmillimeter.

Se  Volumen der Titrierldsung, die zur Titration der BlindwertiSsung verwendet wird; in Kubikmillimeter.
Wiederholstandardabweichung

Sg  Vergleichsstandardabweichung

L Retentionszeit des ersten Peaks, in Sekundeh

t,  Retentionszeit des zweiten Peaks, in Sekunden

Ti Temperatur am Gasvolumenmessgerét; in Kelvin
T,,, mittlere Temperatur am Gasvolumenmessgerét; in Kelvin

Tyy Normtemperatur, 273 K

u;, vorliegende lokale, zeitabhdngige Gasgeschwindigkeit, in Meter pro Sekunde

V. Anzeige des Gasvolumenmessgerats zu Beginn der Probenahmezeit; in Kubikmeter
V,  Anzeige des Gasvolumenmessgerats am Ende der Probenahmezeit; in Kubikmeter

14

m(stsy 9émessenes Trockengasvolumen, auf Normbedingungen reduziert; in Kubikmeter

1% Volumen der Probenlésung (Abéorptionslésung zur Probennahme + Spiilldsung), in Liter

§
V¢ :Volumen der chemischen Blindprobe, in Liter
W,  Breite des ersten Peaks in Sekunden auf der Zeitachse

W, Breite des zweiten Peaks in Sekunden auf der Zeitachse

€ Absorptionswirkungsgrad
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3.3 Abkiirzungen
PTFE Polytetrafluoroethen

PE Polyethen

4 Grundlagen

4.1 Aligemeines

Diese Europaische Norm beschreibt ein manuelles Verfahren mit zwei alternativen analytischen Methoden zur
Bestimmung der Massenkonzentration von Schwefeldioxid (SO,) in Leitungen und Abgaskaminen, die ins
Freie emittieren. Die speziellen Komponenten des Messsystems und die von ihm zu erfiillenden
Anforderungen werden beschrieben. Eine Reihe von KenngréRen zusammen mit Mindestleistungskriterien

des Probenahmegerats werden genannt (siehe Tabelle 3 in 10.2). Die Gesamtunsicherheit des Verfahrens
muss den Spezifikationen in dieser Europ&ischen Norm entsprechen.

( 4.2 Messprinzip

Eine reprasentative Gasprobe wird mit einer temperaturgeregelten Sonde gezogen. Die Probe wird gefiltert
und wahrend einer festgelegten Zeit bei geregelter Strémungsrate durch eine Wasserstoffperoxid-
absorptionsiésung geleitet. Das Schwefeldioxid der Gasprobe wird absorbiert und zum Sulfation oxidiert.
Danach wird die Massenkonzentration des Sulfats in der Absorptionsidsung bestimmt entweder mit
lonenchromatografie oder durch Titration mit einer Bariumperchloratlésung unter Verwendung von Thorin als
Indikator. SO; wird ebenfalls absorbiert und in Sulfat umgewandelt und ist deshalb eine Stérsubstanz.

Das Stahdardverfahren wurde mit einer Absorptionsidsung mit 0,3 % H,O, bis zu 1000 mg/m® validiert. Falls

sich bei hoheren Konzentrationen der Wirkungsgrad verschlechtert wird empfohlen, entweder die
Durchflussrate zu senken oder die Konzentration der Absorptionslésung zu erhhen.

5 Reagenzien

5.1 Allgemeines

Fir die Analyse sind nur Reagenzien von anerkannter analytischer Reinheit zu verwenden.
ANMERKUNG - Zum Beispiel sollte das sulfatfreie Wasser mindestens den Reinheitsgrad 3 nach ISO 3696 haben
Ubliche, anerkannte Sicherheitsregeln sollten bei der Herstellung der Reagenzien beachtet werden.

WARNUNG — Reagenzien nur in Ubereinstimmung mit den entsprechenden Sicherheitsvorschriften
verwenden.

5.2 Wasserstoffperoxid
Handelsiibliche Lésung von H,0,; Massengehalt 30 %, 05, = 1,11 kg/l

5.3 Wasser

H,0; doppelt destilliert oder von gleicher Reinheit, spezifische Leitfahigksit p < 10 yS'm™ (entspricht dem

spezifischen Widerstand p > 0,1 MQ-m).
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5.4  Absorptionslésung, H,0, , Massengehalt ~ 0,3 %.

Die Absorptionslésung ist eine Wasserstoffperoxididsung (5.2), die auf einen Massengehalt von 3 % H,0, in
Wasser (5.3) verdiinnt wird.

Zur Herstellung werden ungefahr 10 ml einer 30 % H;0,-L6sung (5.2) mit 500 ml Wasser (56.3) griindlich
vermischt und die Lésung mit Wasser (5.3) auf 1 | aufgeflillt. Die L&sung wird in einer Glas- oder PE-Flasche
an einem dunklen Ort nicht lénger als eine Woche aufbewahrt.

WARNUNG — Es kann Zersetzung der Lésung einsetzen, die zur Explosion der Aufbewahrungs-
flasche filhren kann. Es wird empfohlen, diese Flasche nicht ganz luftdicht zu verschliefien.

ANMERKUNG  Reinheit aller Glaser ist wichtig, um die magliche Zersetzung des Wasserstoffperoxids zu vermeiden. .
5.5 Reagenzien fiir die chromatografische Analyse

5.5.1 Elutionslésung

Die Wahl der Elutionsiésung richtet sich nach den Angaben des Herstellers der Trennsaule und des'
Detektors. Beziiglich der genauen Zusammensetzung ist den Anweisungen des Herstellers zu folgen.

ANMERKUNG  Fir die lonenchromatografie mit Suppressortechnik enthélt eine typische Elutionslésung 1,7 x 10~ molfl
NaHCO; und 1,8 x 10~ mol/l Na;COs.

5.5.2 Sulfatlésung zur Kalibrierung, 10,4 x 10~ mol/l so%

Die Verwendung einer handelstiblichen Vorratslésung mit 1 000 mg/i Sulfat (10,4 x 10~ mol/l) wird empfohlen.
Alternativ kann die Losung wie folgt hergestelit werden:

1,814 1 g analysenreines Kaliumsulfat (K280,) werden in analysenreinem Wasser gelést. Die Lésung wird mit
analysenreinem Wasser in einem Messkolben mit einer Eichmarke bei 1000 cm” zu einem Liter verdinnt.

1 cm® dieser Vorratsldsung enthilt 1 mg SO} .

ANMERKUNG  Kalibrierlésungen werden hergestellt, indem die Lésung mit der Absorptionslésung nach 9.2.3.2
verdiinnt wird.

5.5.3 Regenerationsldsung fiir den Suppressor

Beziglich der genauen Zusammensetzung der Suppressorregenerationsiésung sind die Anweisungen des
Herstellers des Suppressors heranzuziehen.

ANMERKUNG  Ein Beispiel ist eine Losung mit 12,5 x 10~ mol/l H,SO,.
5.6 Reagenzien fiir die Thorin-Analyse

5.6.1 2-Propanol [CH;CH(OH)CH;]

Es ist handelsibliches analysenreines 2-Propanol [CH;CH(OH)CH;] mit 99,8 % Mindestgehalt zu verwenden.

5.6.2 Bariumperchlorat, volumetrische Lésung, [Ba(ClO,),] = 0,005 mol/l.

Es wird eine handelsiibliche Bariumperchloratlsung (80 % 2-Propanol/20 % Wasser) mit einer Konzentration
von 0,005 mol/l Ba(ClQy), verwendet oder die Eichlésung wie folgt hergestellt:
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1,7 g wasserfreies Bariumperchlorat [Ba(CIO,),] werden in ungefahr 200 ml Wasser in einem Messkolben mit
einer Eichmarke bei 1000 ml aufgeldst. Der Kolben wird mit 2-Propanol (5.6.1) bis zur Marke aufgeflillt und
gut durchmischt.

Diese L&sung wird titrimetrisch genau eingestellt gegen eine volumetrische Lésung von Schwefelséure von
0,005 mol/l.

1ml von exakt 0,005 mol/l Bariumperchloratidsung entspricht einer Schwefeldioxidmasse von 0,320 mg;
(f; =0,320 mg/ml)

5.6.3 Kaliumhydroxid, volumetrische Lésung, [KOH] = 0,1 mol/l.

Es wird die Verwendung einer handelsiiblichen Lésung von 0,1 mol/l KOH in Wasser empfohlen.

ANMERKUNG Diese Chemlkalle wird nur benotlgt wenn das Probegas hohe Konzentrationen von sauren Substanzen
enthilt, z. B. SO, > 100 mg/m® oder HCI > 200 mg/m® oder NO, > 400 mg/m®.

5.6.4 Perchlorsiure, volumetrische L6sung, [HCIO,] = 0,1 mol/l

Eine Perchlorsdureldsung mit einem Gehelt von ungefihr 1% wird hergestellt, indem 16 ml einer
handelsublichen Perchlorsiurelésung von 60 % in Wasser (5.3) mit Wasser auf 1 Liter aufgefiilit werden.
Diese Ldsung wird in einer Glas- oder PE-Flasche aufbewahrt.

ANMERKUNG Diese Chemlkalle wird nur benétigt, wenn die Gasprobe hohe Konzentrationen alkalischer Substanzen
enthélt, z. B. NHz >> 50 mg/m®).

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

Thorin ist auch unter den Namen Thoron und Thoronol bekannt. Es ist das Natriumsalz der
4-1(2-Arsonophenyl-azo)-3-hydroxy-2,7-naphthalindisulfonsaure.

Es werden 0,2 g Thorin in Wasser in einem Messkolben mit einer Messmarke bei 100 ml aufgelést. Der
Messkolben wird bis zur Marke aufgefiilit und durchmischt.

Diese Losung wird in einer Glas- oder PE-Flache aufbewahrt.

6 Probenahmegerit

6.1 Allgemeines

Eine bekannte Menge Abgas wird aus der Leitung oder dem Abzug wahrend einer bestimmten Zeit bei
eingestellter Stromungsrate représentativ entnommen. Ein Filter entfernt den Staub aus der Probe und
danach stromt das Gas durch eine Reihe von Absorbern, die Absorptionslésungen enthalten.

it —

Alle Teile des Probenahmegerats vor der ersten Absorptionseinheit miissen beheizt werden und diirfen nicht
mit SO, reagieren oder es absorbieren. Beispiele fiir geeignete Materialien sind Borosilikatglas, Quarzglas,
PTFE und Titan. A

In Sonderféllen darf die Verbindungsleitung zwischen dem beheizten Filter und der ersten Absorptionseinhgit
unbeheizt bleiben, jedoch muss sie nach der Probenahme griindlich mit der Absorptionslésung gesplilt
werden und es muss die Splillésung zur Probe hinzugefiigt werden.

Ein Beispiel eines geeigneten Probenahmegeréts ist in Bild A.1 im Anhang A gezeigt.
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6.2 Probenahmesonde

Um die reprasentativen Messpunkte in der Probenahmefliche zu erreichen, diirfen Sonden verschiedener
Lange und unterschiedlicher Innendurchmesser verwendet werden, jedoch muss die Verweilzeit der
Gasprobe in der Sonde méglichst klein sein.

An der Sonde sollte vor der Probenahme eine Markierung angebracht werden, die anzeigt, wo der
représentative Messpunkt auf der Probenahmeflache liegt.

ANMERKUNG  Es ist méglich, die Messung von SO, and HCI (gleichzeitig oder nicht gleichzeitig) mit derselben Sonde
ohne Dise durchzufiihren, auer bei Anwesenheit von Tropfchen.

Die Probenahmesonde muss von einem Heizmantel umgeben sein, der eine kontrollierte Temperatur von

mindestens 160 °C oder eine Temperatur 20 °C héher als der Sauretaupunkt des Abgases aufrechterhalten
kann. Sie muss mit einem AuRenrohr aus Metall geschiitzt sein und in Position gebracht werden.

6.3 Filtergehduse
Das Filtergehduse darf angeordnet werden entweder:
— in der Leitung oder im Abzug unmittelbar hinter der Sondenéffnung (Filterung im Abzug), oder

— auBerhalb der Leitung oder des Abzugs unmittelbar am Ende des Ansaugschlauchs (Filterung auferhalb
des Abzugs).

Falls Kondensation in der Probensonde auftreten kann, muss ein beheiztes Filtergehduse auRerhalb des
Abzugs verwendet werden. Das Filtergehduse auRerhalb der Abgasleitung muss auf eine geregelte

Temperatur von mindestens 160 °C oder eine Temperatur 20 °C {iber dem S&uretaupunkt beheizt werden. Es
muss so mit der Sonde verbunden werden, dass zwischen beiden kein kaltes Leitungssttick vorkommit.

Filtergehduse unterschiedlicher Konstruktionen diirfen verwendet werden, jedoch muss die Verweilzeit der
Gasprobe méglichst kurz sein. »

Das Filtergeh3use muss mit der Sonde leckfrei verbunden werden kénnen.

Ein Absperrventil hinter dem Filtergehduse kann niitzlich sein, um bei Ansaugbedingungen Verluste an
Reagenzien zu verhindern.

ANMERKUNG  In Sonderfillen, in denen die Gasprobentemperatur héher als 200 °C ist, kann der Heizmantel um die

Probenahmesonde, das Filtergehduse und die Verbindungsleitungen entfallen. Jedoch darf die Temperatur der Gasprobe
unmittelbar hinter dem Filtergehduse nicht unter den Sauretaupunkt sinken.

6.4 Staubfilter

Der Filter muss einen Abscheidegrad von besser als 99,9 % fiur Partikel im Gasprobenstrom mit einem
Grenzdurchmesser von 0,6 um haben. Glasfilter kénnen nicht verwendet werden, weil Glas mit SO; reagiert,
aber Keramik und Quarz sind geeignete Materialien.

6.5 Temperaturregler

Fir den Heizmantel und das Filtergehduse wird ein Temperaturregler benétigt. Er muss die Temperatur mit
einer Genauigkeit besser als + 10 K regeln kénnen.
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6.6 Absorbert

6.6.1 Aligemeines

Um eine wirksame Absorption zu erzielen, missen zwei Absorptionseinheiten hintereinander eingesetzt
werden.

Diesen Absorbern darf ein weiterer, leerer Absorber nachgeschaltet werden, die als Auffinger fir
Flussigkeiten und als Schutz fiir das folgende Geriét dient.

Einige Beispiele von Absorbern werden im Anhang B gezeigt.

Der Absorptionswirkungsgrad des ersten Absorbers muss besser als 95 % sein oder die Sulfationenmenge im

. zweiten Absorber muss unter der Nachweisgrenze liegen. Dieser Wirkungsgrad muss in regelméaRigen
Abstanden bei der maximalen Strémungsrate nach der in 6.6.2 beschriebenen Vorgehensweise berpriift
werden. Normalerweise konnen die Lésungen aus beiden Absorbern vereinigt und zusammen analysiert
werden.

ANMERKUNG Kiihlung der Absorber kann niitzlich sein, um UberméaRige Verdunstung aus der ersten Absorptions-
flasche zu verhindern.

6.6.2 Uberpriifung des Absorptionswirkungsgrads

In jeder der beiden Absorber, die mit 1 und 2 bezeichnet werden, wird eine geeignete Menge
Absorptionsidsung gegeben. Das Gerét wird nach Bild A.1 zu einer Probenahmekette zusammengestelit.

Die Probenahme wird unter normalen Bedingungen durchgefithrt. Am Ende der Probenahmezeit wird die
Pumpe abgeschaltet, die Zeit notiert und das Gasvolumenmessgerét abgelesen.

Die Absorber werden aus der Probenahmekette entfernt und die Absorptionsiésungen aus den Absorbern 1
und 2 in je eine Flasche iibertragen. Falls eine Fliissigkeitsfalle hinter den Absorbern verwendet wurde, um
einen etwaigen Ubertrag von Lésung aufzufangen, wird ihr Inhalt zur Probeniésung 2 hinzugefigt. Jeder
Absorber wird separat mit Absorptionsiosung (5.4) gesplit und die Spiilldsungen werden zu den
entsprechenden Proben hinzugegeben. Die unbeheizten Teile des Probenahmesystems zwischen Filter und
Absorber 1 werden ebenfalls gespiilt und die Spiilidsung zum Inhalt der Flasche 1 hinzugegeben.

Die Proben 1 und 2 werden wie in Abschnitt 9 beschrieben analysiert, um ihre Sulfatgehalte g, und g, zu
bestimmen. Der Absorptionswirkungsgrad & der Absorptionseinheit 1 wird wie folgt berechnet:

Absorptionswirkungsgrad von Absorptionseinheit 1 ist € = q/(q; + q2).

6.7 Probenahmepumpe

Die Probehahmepumpe muss leckirei Gas mit vorgegebener Strémungsrate ansaugen kénnen.

ANMERKUNG 1 Vorzugsweise solite der Fluss der Gasprobe zwischen 0,06 m*h und ungefahr 0,2 m’h liegen bei
einem Druck von —10 kPa bis -30 kPa.

ANMERKUNG 2 Ein kleiner Ausgleichsbehélter zwischen der Pumpe und dem SchWebeké')rperdurchﬂUssmesser kann
verwendet werden, um die stoBweise Belastung des Schwebekdrperdurchflussmessers durch die Membranpumpe zu
eliminieren.

ANMERKUNG 3  Ein (optionales) Schwebekdrperdurchflussmesser kann die Einstellung der nominalen Strémungsrate
erleichtern.

ANMERKUNG 4  Ein (optionales) Steuerventil kann hilfreich sein, um den Fluss der Gasprobe einzustellen.

Documents
Document Sharing Hl%b

Full document details: E DIN EN 14791:2004-01


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-14791-2004-01
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-14791-2004-01

prEN 14791:2003 (D) — Entwurf —

6.8 Gasvolumenmessgerit

Es diirfen zwei Varianten von Gasvolumen-Messgeriten verwendet werden:
— Gasvolumenmessgerat trockener Bauart, oder

— Gasvolumenmessgerit feuchter Bauart.

Die relative Unsicherheit des Gasvolumenmessgerats (trocken oder feucht) darf nicht gréRer als +2 % des
gemessenen tats&chlichen Volumens sein.

Das Gasvolumen-Messgerat muss mit einem Temperaturregler ausgeriistet sein (Kalibrierunsicherheit kieiner
+2,5 K) und muss in Verbindung stehen mit einem absoluten Druckmessgerét (Kalibrierunsicherheit + 1 %).

Bei Verwendung eines Gasvolumenmessgerats trockener Bauart missen ein Kondensor oder eine
Gastrocknungseinrichtung beniitzt werden, die einen Restwasserdampfgehalt von weniger als 10 g/m®
erreichen kdnnen (entspric;ht einem Taupunkt von 10,5 °C oder einem Volumengehalt von #(H,0) = 1,25 %).

ANMERKUNG  Zum Beispiel eine Glaskariusche oder Absorptionsflasche, die mit Silikagel (Korngrde 1 bis 3 mm)
gefiillt sind, das vorher mindestens 2 h bei mindestens 110 °C getrocknet worden ist.

Bei der Verwendung eines Gasvolumenmessgerats feuchter Bauart muss eine Korrektur fiir Wasserdampf
angebracht werden.

7 Probenahmeverfahren

7.1 Aligemeine Anforderungen

Die Probe und der Probenahmepunkt miissen fiir die Emissionen des Anlagenprozesses représentativ sein.

Die folgenden Punkte sollten bei der Probenahme beachtet werden:

— dfe Art des Anlagenprozesses, d. h. ob kontihuierlich oder zyklisch. Wenn méglich sollten das Probe-
nahme- und das Messprogramm unter kontinuierlichen Betriebsbedingungen der Anlage durchgefiihrt

werden;

— der erwartete Bereich der zu messenden Konzentration und die erforderlichen Mittelungszeitspannen.
Beide kénnen die Probenahme- und Messzeit beeinflussen.

Die Mindestprobenahmezeit betrigt 30 min. Wenn die erwartete Massenkonzentration von SO, niedrig ist,
kdnnen die Probenahmezeit oder das Probenvolumen vergroRert werden.

" einen Probenahmepunkt auswahlen, der in der Mitte der Leitung
e é ¢t.naher bei der Probenahmedéffnung liegen, jedoch nicht zu nahe,
Stérungen der Strémung oder der Konzentration durch die Probenahmedffnung vermieden werden.

Falls jedoch Inhomogenitat des Abgases vermutet wird, kann nach dem in 7.2.2 beschriebenen Verfahren
vorgegangen werden.
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