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Prifung flissiger Brennstoffe

Bestimmung des Vanadiumgehaltes
Vanadiumgehalt im Bereich 0,4 bis 4,0 mg/kg 5
Bestimmung durch Nichtflammen-Atomabsorptionsspektroskopie
nach dem Veraschen Teil

Nt
Z

390

Testing of liquid fuels; determination of vanadium content; vanadium content in the range

0,4 to 4,0mg/kg;

determination by non-flame atomic absorption spectroscopy after incineration

Essais des combustibles liquides; détermination de la teneur en vanadium; teneur en
vanadium dans le domaine 0,4 a 4,0 mg/kg; détermination spéctrographique par absorption

atomique sans flamme aprés incinération

1 Anwendungsbereich
Gasturbinenbrennstoffe, Heizol EL

2 Zweck

Das Verfahren nach dieser Norm dient zur Bestimmung
des Vanadiumgehaltes der in Abschnitt 1 aufgefuhrten
Brennstoffe und Ole mit Hilfe der Nichtflammen-Atom-
absorptionsspektroskopie (NFAAS). Die Bestimmung des
Vanadiumgehaltes in den genannten Olen ist erforderlich,
da vanadiumhaltige Heizole in Gegenwart von Natrium,
z. B. beim Verbrennen in Feuerungsanlagen und beim Be-
trieb von Gasturbinen, zu Schwierigkeiten fiihren konnen.

3 Mitgeltende Normen
DIN 1333 Teil 2 Zahlenangaben; Runden

DIN 51401 Priifung von Mineralol-Kohlenwasser-
stoffen; Atomabsorptionsspektro-
skopische Analyse; Allgemeine Arbeits-
grundlagen

Priifung von Mineralolen; Probenahme;
Allgemeines

Priufung von Mineraldlen; Probenahme;
Flussige Stoffe

Prifung von Mineraldlen; Priffehler;
Allgemeines; Begriffe und ihre Anwen-
dung auf Lieferbedingungen

DIN 51750 Teil 1
DIN 51750 Teil 2

DIN 51848 Teil 1

4 Einheit
mg/kg ")

5 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Probe wird in einem Platintiegel abgebrannt und in
einem Muffelofen bei 600°C gegliiht. Der verbleibende
Rest wird mit 1 N Salzsaure aufgenommen, und der Vana-
diumgehalt der salzsauren Losung wird mit Hilfe eines
Gerates zur flammentosen Atomabsorptionsspektroskopie
bestimmt.

6 Gerate und Priifmittel
Ubliches Laboratoriumsgerat, auBerdem

Atomabsorptionsspektralphotometer
(AAS-Gerat) nach DIN 51401

Einrichtung zur flammenlosen Atomisierung mit Schutz-
gaszufuhr und KihlwasseranschliuB:

Graphitrohrkiivette oder Carbon-Rod-Atomizer-System

FachnormenausschuB Materialprifung (FNM) im DIN Deutsches institut fir Normung e. V.
FachausschuB Mineralol- und Brennstoffnormung (FAM) des FNM

Schreiber als Registriergerat mit maximal 0,5s Einstell-

zeit

Analysenwaage, ablesbar auf 0,1mg mit Fehlergrenzen

von +0,5mg

MeBkolben, z. B. MeBkolben DIN 12 664 — MS A 1000
MeBkoiben DIN 12664 — MS A 100

Birette, z. B. Biirette mit 2 ml Nennvolumen nach DIN 12700
Teil 1 bis Teil 4

Platintiegel von etwa 10ml Inhalt und etwa 25 mm Durch-
messer mit Deckel

Tiegelzange mit Platinspitzen

Muffelofen, elektrisch beheizbar und auf eine Temperatur
von 600°C regelbar

Hubkolbenpipette, 20ul (bei Einsatz einer Graphitrohr-
kiuvette)

Mikroliterspritze mit einem einstellbaren Volumen von 2 ult
(bei Einsatz einer Carbon-Rod-Atomizer-Einrichtung)

7 Chemikalien

Alle Chemikalien mussen, soweit nicht anders angegeben,
dem Reinheitsgrad ,zur Analyse" entsprechen. Es kann
einfach destilliertes Wasser verwendet werden.

Salzséure, 1N

Ammoniummonovanadat, NH,VO3. Es kdnnen auch Vana-
diumstandards eingesetzt werden, die in Ampullen zu be-
ziehen sind 2).

Vanadium-Stammlosung

mit einem Vanadiumgehalt von 100 mg/kg

Herstellung:

233,5mg Ammoniummonovanadat HN4VO3; werden mit
1N Salzsaure in einem 1-1-MeBkoiben gelost und mit 1N Salz-
saure bis zur Marke aufgefiillt.

Null-Lésung

Als Null-Losung zur Ermittlung des Blindwertes dient 1 N
Salzsaure.

Argon oder Stickstoff in Stahlflasche unter Druck

1) Statt der Einheit mg/kg wird vielfach ,parts per million*
(Kurzzeichen: ppm) angewendet.

2) Uber die Bezugsquelle gibt Auskunft:
DIN-Bezugsquellen fir normgerechte Erzeugnisse im
DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V., Burggrafen-
straBe 4-10, 1000 Berlin 30.

Fortsetzung Seite 2 und 3
Erlauterungen Seite 3
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Seite 2 DIN 51790 Teil 3

8 Probenahme
Nach DIN 51750 Teil 1 und Teil 2

9 Herstellen der Bezugslosungen

Von der Vanadium-Stammidsung werden Bezugslésungen
hergestellt, indem man in jeweils einen 100-ml-MeBkoiben
Mengen nach der Tabelle hinzugibt.

Anmerkung: Die Bezugslésungen miissen zur Bestim-
mung jeweils frisch angesetzt werden.

Bezugslosungen

Verwendete Menge
Vanadium- ml 02(05110115|20
Stammlbdsung

Erhaltene Bezugslosung
mit einem mg/kg 10,2|105(1,0|15]|20
Vanadium-Anteil von

10 Einstellen der Gerate zur NFAAS

10.1 AAS-Gerat (siehe DIN 51 401, Ausgabe Mai 1973,
Abschnitt 7.2).

Es wird eine Vanadiumhohlkathodenlampe eingesetzt und
die Wellenldnge 318,3 nm ausgewahlt. Um maximale Strah-
lungsintensitat zu erhaiten, wird die Wellenlangeneinstel-
lung einjustiert. Es wird die kleinstmogliche Zeitkonstante
eingestellt. Das Einschalten eines Deuteriumkompensators
ist nicht erforderlich.

10.2 Flammenlose Atomisierungseinheit

Nach Einbau eines neuen Graphitrohres werden Vanadium-
hohlkathodenlampe und Kiivette bzw. Graphitrohrhalte-
rung auf optimale Energieausbeute justiert.

Anmerkung: Das Extinktions/Konzentrationsverhdlitnis
der Messung ist vom einzelnen Graphitrohr abhédngig. Eine
MeBreihe muB deshalb mit einem Graphitrohr durchge-
fiithrt werden.

Es werden Schutzgas- und Kiihlwasserzufuhr eingestelit.

Da nach dieser Norm der Einsatz zweier grundsatzlich
verschiedener Systeme zur flammenlosen Atomabsorp-
tionsspektroskopie moglich ist, werden in den Abschnitten
10.2.1 und 10.2.2 Richtwerte fiir die MeBbedingungen an-
gegeben, die am jeweiligen Steuergerit eingestelit werden
kénnen.

10.2.1 Fir die Messung mit einer Graphitrohrkivette:

Eingaben von je 20 ul mit einer Hubkolbenpipette
Trocknungsstufe 30s 100°C
Veraschungsstufe 30s 700°C
Atomisierungsstufe 20s 2700°C

Zwischen je zwei Messungen wird dreimal etwa 5s lang
bei hochstmdglicher Temperatur ausgeheizt.

10.2.2 Fiir die Messung mit einer Carbon-Rod-Atomizer-

Einheit:

Eingaben von je 2 ul mit einer Mikroliterspritze
Trocknungsstufe 30s 100°C
Veraschungsstufe 10s 700°C
Atomisierungsstufe 3s 2400°C

Zwischen je zwei Messungen wird einmal etwa 1s lang

ausgeheizt.

10.3 Schreiber

Der Schreiber wird ungedampft mit zehnfacher Empfind-
lichkeit betrieben.

Anmerkung: Der Atomisierungspeak stelit ein schnelles
ballistisches Signal dar. Ddmpfungen am AAS-Geratund am
Schreiber fiihren zu Extinktionsverlusten und gekrimmten
Bezugskurven.

11 Vorbereitung

Die Probe wird durch kraftiges Schiitteln vor dem Ein-
wagen homogenisiert. Es werden dann 2 bis 4 g der Probe
in einen sauberen, vorher gewogenen Platintiegel auf
0,01g eingewogen. Der Platintiegel wird auf einem Ton-
dreieck iiber einen Bunsenbrenner in einem Abzug erhitzt,
bis sich die Probe entziindet und langsam abbrennt.

Anmerkung: Bei gréBerem Probenanfall ist zum Abbren-
nen der Proben eine elektrische Veraschungsapparatur zu
empfehlen.

AnschlieBend wird im Muffelofen eine Stunde lang bei
600°C gegliiht.

Die im Platintiegel verbliebene Asche wird mit 3ml 1N
Salzsdure aufgenommen und bei geschlossenem Tiegel
unter Erwarmung auf 60 bis 70°C 30 Minuten lang stehen-
gelassen. Man 138t abkihlen und bestimmt durch Riick-
waage das Gewicht der Losung. (Vor der Riickwaage den
Deckel des Platintiegels abnehmen.)

Der Platintiegel mit der Probenlosung wird wieder mit
einem Deckel verschlossen, die Messung der Probenldsung
sollte innerhalb einer Stunde — vom Zeitpunkt der Rick-
waage an gerechnet — durchgefiihrt werden.

12 Durchfiihrung

Fiir die Bestimmung werden die nach Abschnitt 10 ein-
gestellten Gerate zur NFAAS verwendet.

121 MeBverfahren

Bei der Eingabe der Losunrgen ist darauf zu achten, daB
die Spitze der Kanile auf die dem Einspritzioch gegen-
liberliegende Rohrinnenseite vorsichtig aufgesetzt und
schnell entleert wird. Hierauf wird am Steuergerat sofort
das Programm nach Abschnitt 10.2.2 gestartet. Von etwa
10 Sekunden vor der Atomisierungsstufe bis zum voll-
endeten Atomisierungspeak wird vom Schreiber ein Dia-
gramm aufgezeichnet.

Die Atomisierungspeaks werden ausgewertet, indem zu-
ndchst vom Extinktionsmaximum das Lot gefélit wird. Dann
wird der Untergrund zu Beginn der Atomisierung bis zum
Schnittpunkt mit dem Lot verlangert. Die Hohe von diesem
theoretischen Untergrund bis zum Extinktionsmaximum
wird gemessen.

12.2 Mes8folge

12.2.1 Der Nullwert wird durch Eingabe von 1 N Salzséaure
gemessen. Die Bezugsiosungen werden nacheinander in
aufsteigender Konzentrationsfolge in das Graphitrohr ge-
geben. Zwischen je zwei Messungen von Bezugslosungen
wird ausgeheizt, wie im Abschnitt 9.2.2 ausgefiihrt.

Die Vanadiumextinktionen der Bezugslosungen werden
gegen die Vanadiumkonzentrationen in mg/kg aufgetragen.

12.2.2 Die Vanadiumextinktion der Probenidsung wird er-
mittelt, darauf wird die Messung der Bezugslosung wieder-
holt, deren Extinktion nach Abschnitt 12.2.1 der der Proben-
lésung am ahnlichsten ist. Die Messungen nach diesem
Abschnitt werden dreifach durchgefihrt. Aus den jeweils
zusammengehorenden Einzelwerten ist der arithmetische
Mittelwert zu bilden.
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