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Vorwort

Diese Norm wurde vom Arbeitsausschu8 NMP 691 “Priifung fester Brennstoffe” im Normenausschu3 Materialprifung
(NMP) in Zusammenarbeit mit dem NormenausschuBB Bergbau (FABERG) ausgearbeitet.

Anhang A ist informativ.

1 Anwendungsbereich

In dieser Norm werden die Bedingungen zur Bestimmung
der Gehalte von Silicium, Aluminium, Eisen, Calcium,
Magnesium, Kalium, Natrium, Titan, Phosphor und
Mangan mit Hilfe der Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA)
in Aschen von Steinkohle und Steinkohlenkoks fest-
gelegt.

Das Verfahren ist auch geeignet zur Untersuchung ande-
rer Stoffe, z.B. Aschen von Braunkohlen (hoher CaO-
Gehalt), anorganischer Rickstiande fester Brennstoffe, die
bei technologischen Prozessen anfalien, wie Schlacken,
Kesselasche, Flugasche, sowie anderer oxidischer und
silicatischer Stoffe. In diesen Féllen miissen gegebe-
nenfalls die Probenherstellung und die Auswahi der Kali-
brierproben modifiziert werden. Alle anderen Abschnitte
dieser Norm bleiben davon unbertihrt.

2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthalt durch datierte oder undatierte Verwei-
sungen Festiegungen aus anderen Publikationen. Diese
normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen
im Text zitiert, und die Publikationen sind nachstehend
aufgefihrt. Bei datierten Verweisungen gehéren spatere
Anderungen oder Uberarbeitungen dieser Publikationen
nur zu dieser Norm, falls sie durch Anderung oder Uber-
arbeitung eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisun-
gen gilt die letzte Ausgabe der in Bezug genommenen
Publikation.
DIN 1319-3

Grundbegriffe der MeBtechnik — Begriffe fir die MeB-

unsicherheit und fiir die Beurteilung von MeBgeréaten

und MeBeinrichtungen

DIN 51418-2
Rontgenspektiralanalyse — Roéntgenemissions- und
Rontgenfluoreszenz-Analyse (RFA) — Begriffe und
Grundlagen zur Messung, Kalibrierung und Aus-
wertung

DIN 51719
Priifung fester Brennstoffe — Bestimmung des Asche-
gehaites

[1] Handbuch fur das Eisenhuttenlaboratorium, Band 1
A 8.9, Juni 1990

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

— Herstellen der Brennstoffasche nach DIN 51719;

— SchmelzaufschluB der Asche und Herstellen einer
Schmelztablette mit einer planen Flache als Mef3probe;

ANMERKUNG: Bei pulverférmigen Proben, die
bezlglich ihrer chemischen Zusammensetzung
und KorngréBenzusammensetzung inhomogen
sind, ist bei direkier Messung von geschittetem
oder gepreBtem Material mit KorngréBeneinflis-
sen und mineralogischen Effekten zu rechnen.
Durch Schmelzen der Proben mit geeigneten
Schmelzmittein werden homogene Glaser erhal-
ten, in denen die genannten Stérungen ausge-
schaltet sind. Stérungen durch unterschiedliche
Zusammensetzung verschiedener Proben (unter-
schiedliche Absorption bzw. Sekundéranregung)
sind in Schmelzproben durch die Verdiinnung mit
dem Schmelzmittel reduziert.

— Messen der Intensitit je einer charakteristischen
Réntgenlinie der Elemente in der Schmelztablette;

— Ermitteln der Massenanteile der einzelnen Ele-
mente aus den gemessenen Intensitdten uber Aus-
wertefunktionen.
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4 Gerate

Ubliches Laborgerit sowie zusatzlich:

— Réntgenfluoreszenzspektrometer mit evakuierba-
rem Strahlengang oder Heliumspllung, das in der
Lage ist, auch die Linien der Elemente Natrium,
Magnesium, Aluminium und Silicium nebeneinander
zu erfassen, auch wenn einzelne Konzentrationen
sehr klein sind. Nach dem heutigen Stand der Technik
werden diese Anforderungen insbesondere von wel-
lenldngendispersiven Systemen erfiillt, kénnen aber
auch von optimierten energiedispersiven Systemen
erreicht werden.

— Aufschmelzgerat mit Gas-Sauerstoff-Brenner oder
mit induktiver Heizung oder Muffelofen fur Temperatu-
ren von mindestens 1150°C;

— Aufschmelztiegel mit Deckel, z. B. aus Pt/Au5, pas-
send zum jeweiligen Aufschmelzgerat;

— AusgieBschalen (Kokillen), z. B. aus Pt/Aus, fiir die
Herstellung der Schmelztabletten;

— Analysenwaage mit einer-Ablesbarkeit von minde-
stens 0,1 mg;

— Mikrowaage mit einer Ablesbarkeit von minde-
stens 1 ug fir die Herstellung von Kalibrierproben aus
Reinsubstanzen;

5 Reagenzien

— di-Lithiumtetraborat 66 %, Lithiummetaborat 34 %
fur die Réntgenfluoreszenzanalyse;

— di-Natriumtetraborat fiir die Réntgenfluoreszenz-
analyse;

ANMERKUNG: Falls Natrium nicht bestimmt wer-
den soil, kann das kostengiinstigere und infolge
héherer Absorption besser vergleichmaBigende
di-Natriumtetraborat als Schmelzmittel eingesetzt
werden.

— NH4L, zur Analyse;
— Referenzmaterial;
— Reinsubstanzen.

ANMERKUNG: Die von den Chemikalienherstellern
speziell fur die Réntgenfiluoreszenzanalyse ange-
botenen Schmelzmittel sind unbezeichneten Bora-
ten vorzuziehen, weil sie hohe Reinheit, hohes
Schiittgewicht und eine geringe Wasseraufnahme
aufweisen. Zum Entfernen der Restfeuchte kénnen
die Borate 24 h bei 500 °C getrocknet werden.

Bei Verwendung von Reinsubstanzen mit definier-
ter Zusammensetzung zur Herstellung syntheti-
scher Kalibrier-Schmelztabletten muB fiir jede
Substanz eine angepaBte Vorbehandlung erfolgen.
Reinsubstanzen enthalten zum Teil nichtmetalli-
sche Verunreinigungen wie Wasser und Carbonat.
Diese miissen zum Zeitpunkt der Einwaage ermit-
telt und berticksichtigt werden [1].

6 Durchfiihrung

6.1 Herstellen der MeBproben
(Schmelztabletten)

Ascheproben fiir die Herstellung der Schmelztabletten
missen frei von brennbaren oder nicht vollstédndig oxi-
dierten Anteilen sein. Ist dies nicht gegeben, mussen sie
nach DIN 51719 nachverascht werden.

Fir die Herstellung einer Schmelztablette von z.B.
25 mm Durchmesser im Mischungsverhdltnis 1:10 wer-
den 0,5000 g £ 0,1 mg Ascheprobe und 5,000 g +1mg
Schmelzmittel in den AufschluBtiegel eingewogen und mit
einem Platinstab sorgfaltig gemischt.

ANMERKUNG 1: Das Mischungsverhaltnis von
Probe und Schmelzmittel kann in Abhéngigkeit
von der Aufgabensteliung im Bereich von 1:5 bis
1:25 variieren. Da die Schmelztablettendicke
3 mm nicht unterschreiten soll, missen die abso-
luten Einwaagen entsprechend gewéahlt werden.

ANMERKUNG 2: Auch sulfidisch gebundener
Schwefel kann in geringen Anteilen bei Zugabe
von Ammoniumnitrat als Oxidationsmittel aufge-
schlossen werden. -

Der SchmelzaufschluB erfolgt bei 950° bis 1150°C mit
abgedecktem Tiegel. Wenn auch der Schwefelgehalt der
Probe bestimmt werden soll, ist sicherzustellen, daB bei
der gewdhlten Aufschmelztemperatur kein Schwefelver-
lust auftritt.

Zur Homogenisierung der Schmelze und zum Entfernen
von Gasblasen wird der Tiegel wahrend der Schmelzzeit
mehrmals von Hand umgeschwenkt, sofern dieses Um-
schwenken nicht automatisch geschieht.

Das Aufschmelzen ist abgeschlossen, wenn die
Schmelze frei von Schlieren und Blasen ist. Je nach
Probenart, Schmelzmittel und Schmelztemperatur dauert
der Schmelzvorgang 5 bis 20 min.

Unmittelbar vor dem AusgieBen der Schmelze in die
AusgieBschale/Kokille kénnen wenige mg NH, zur
Schmelze gegeben werden. Dadurch 148t sich der Tiegel
beim AusgieBen besser entleeren, und die Schmelze I16st
sich nach dem Erstarren leichter aus der AusgieBschale/
Kokille.

Die Schmelze wird in die auf etwa 750°C geheizte
AusgieB3schale/Kokilie gegossen. Diese muB eine plane,
kratzerfreie Bodenflache aufweisen.

Die AusgieBschale/Kokille wird anschlieBend von unten
zentral mit einem schwachen Luftstrom abgekiihlt. Auf
diese Weise werden in der Regel spannungsarme und
mechanisch stabile Schmelztabletten erhalten.

Nach dem Abkihlen sind die Schmelztabletten fertig zum
Einsetzen in das Spektrometer. Sie werden bis zur Mes-
sung im Exsikkator lber Trocknungsmittel (z.B. Blaugel)
aufbewahrt. Zur Messung wird die der Bodenfldche der
AusgieBschale/Kokille zugewandte, plane Seite verwen-
det. Die zur Messung verwendete Oberflache muB sauber
sein und darf nicht mit den Fingern berihrt werden.

Die Parameter fiir das Herstellen der Schmelztabletten
zur Kalibrierung und zur Probenuntersuchung, wie
Schmelzmittel, Verhaltnis Probe zu Schmelzmittel,
Schmelziemperatur, Schmelzdauer, Schmelzhilfsmitte!,
mussen flr das jeweilige Analysenprogramm mit seinem
Satz von Auswertefunktionen streng eingehalten werden.

ANMERKUNG: Bei Verwendung von Aufschmelz-
geraten sind die Empfehlungen der Gerateherstel-
ler zu beachten.

6.2 Kalibrierung
6.23 Allgemeines

Aufgrund der Wechselwirkung der priméren Réntgen-
strahlung der Réntgenréhre und der zu messenden
sekundédren Strahlung mit afllen Atomen in der MeBprobe
muB mit Hilfe von Kalibrierproben mit bekannten Massen-
anteilen der funktionelle Zusammenhang zwischen den
gemessenen Intensititen und den Massenanteilen der
Elemente ermittelt werden. Dies geschieht liber Regres-
sionsrechnung fiir jedes Element.

6.2.2 Zusammenstellen des Kalibrierprobensatzes

Der Kalibrierprobensatz muB8 so zusammengestellt
werden, daB die in den Aschen zu erwartenden Gehalts-
bereiche fiir alle Komponenten, die das MeBsignal beein-

flussen, volistandig Uberdeckt werden. Dabeﬁn&s&eﬁ ?iﬁ en tS
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