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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 14582:2015) wurde vom Technischen Komitee TC 292 ,Charakterisierung von
Abféallen* erarbeitet, dessen Sekretariat von NEN (Niederlande) gehalten wird.

Das zusténdige deutsche Normungsgremium ist der Unterausschuss NA 119-01-02-02 UA ,Chemische und
physikalische Verfahren im DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW).

Um Zweifelsfalle in der Ubersetzung auszuschlieBen, ist die englische Originalfassung der prEN 14582
beigefligt. Die Nutzungsbedingungen flir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermallen auch
fur den englischen Text.

Fir die in diesem Dokument zitierten Internationalen Normen wird im Folgenden auf die entsprechenden
Deutschen Normen hingewiesen, wobei die EN-ISO-Normen nur dann genannt sind, wenn sie nicht als
DIN-EN-ISO-Normen mit gleicher Nummer veréffentlicht sind:

EN ISO 3696 siehe DIN ISO 3696
ISO 9297 siehe DIN 38405-1
ISO 10359-1 siehe DIN 38405-4
Anderungen

Gegeniiber DIN EN 14582:2007-06 wurden folgende Anderungen vorgenommen:
a) Wahimdglichkeiten der Absorptionslésungen erweitert;

b) Informationen zu Wiederfindungsraten fiir Kontrollmischungen mit unterschiedlichen Absorptionslosungen
und Analyseverfahren hinzugeflgt;

c) Norm redaktionell Gberarbeitet.

Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN 38405-1, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung — Anionen
(Gruppe D) — Teil 1: Bestimmung der Chlorid-lonen (D 1)

DIN 38405-4, Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung — Anionen
(Gruppe D) — Teil 4: Bestimmung von Fluorid (D 4)

DIN I1SO 3696, Wasser fiir analytische Zwecke — Anforderungen und Priifungen
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Vorwort

Dieses Dokument (prEN 14582:2015) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 292 ,Charakterisierung von
Abfallen® erarbeitet, dessen Sekretariat vom NEN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.
Dieses Dokument wird EN 14582:2007 ersetzen.

WARNUNG — Jeder, der sich mit der Analyse von Abfillen und Schlamm befasst, sollte sich
ungeachtet des zu bestimmenden Parameters der typischen Risiken der Materialart bewusst sein.
Abfall- und Schlammproben kénnen gefdhrliche (z. B. toxische, reaktionsfreudige, entflammbare,
infektiose) Stoffe enthalten, die biologischen und/oder chemischen Reaktionen unterliegen kdnnen.
Demzufolge sollten diese Proben mit besonderer Sorgfalt behandelt werden. Die Gase, die durch
mikrobiologische oder chemische Aktivitat erzeugt werden kénnen, sind méglicherweise entflammbar
und erzeugen in verschlossenen Flaschen Druck. Berstende Flaschen fiihren mit groRer
Wahrscheinlichkeit zu gefahrlichen Splittern, Staub und/oder Aerosol. Hinsichtlich samtlicher mit
diesem Verfahren verbundener Gefahren sollten die nationalen Vorschriften beachtet werden.
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Einleitung

Schwefel und Halogene (Fluor, Chlor, Brom und lod) kénnen in Materialien in unterschiedlicher Form vor-
kommen. Bei der Verbrennung dieser Materialien kénnen korrosive und schadliche Verbindungen freigesetzt
werden. Die Bestimmung von Schwefel und Halogenen nach Sauerstoffverbrennung kann dazu dienen, die
Eignung des Abfalls fur die Verbrennung einzuschatzen.

Die Bestimmung der erhaltenen Halogenide und Sulfate kann nach vielen unterschiedlichen Verfahren
erfolgen, z. B. Atomemissionsspektrometrie, Titrimetrie, lonenchromatographie.

Validierungsdaten dieser unterschiedlichen Verfahren sind Anhang A (informativ) zu entnehmen.

Ein anderes Verfahren, die Sauerstoffverbrennung in einem Kolben nach Schoéniger, konnte wegen zu
geringer Teilnehmerzahl nicht validiert werden. Dieses Verfahren wird in Anhang B (informativ) beschrieben.
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1 Anwendungsbereich

Diese Europaische Norm legt ein Verbrennungsverfahren fir die Bestimmung des Halogen- und
Schwefelgehalts in Materialien durch Verbrennung in einem geschlossenen, Sauerstoff enthaltenden System
(kalorimetrische Bombe) fest und die anschlieRende Analyse des Verbrennungsprodukts nach
unterschiedlichen analytischen Verfahren.

Dieses Verfahren ist anwendbar bei festen, pastdésen und flissigen Proben mit mehr als 0,025 g/kg
Halogengehalt und/oder 0,025 g/kg Schwefelgehalt. Die Nachweisgrenze hangt vom Element, von der Matrix
und vom verwendeten Bestimmungsverfahren ab.

In der urspriinglichen Probe vorhandene oder beim Verbrennungsschritt erzeugte unlésliche Halogenide und
Sulfate werden mit diesen Verfahren nicht vollstandig bestimmt.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente sind, 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
(einschlieRlich aller Anderungen).

EN 14346, Charakterisierung von Abféllen — Berechnung der Trockenmasse durch Bestimmung des
Trockenrtickstandes oder des Wassergehaltes

EN 15002, Charakterisierung von Abféallen — Herstellung von Priifmengen aus der Laboratoriumsprobe

EN ISO 3696, Wasser fiir analytische Laborzwecke — Spezifikation und Priifverfahren (ISO 3696)

3 Begriffe
Fir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.

31

Schwefelgehalt

Gesamtgehalt an Schwefel, der in Form von organischen und anorganischen Verbindungen vorhanden ist und
der durch Verbrennung in Sulfat Gberfiihrt und dann in einer wassrigen Losung absorbiert oder geldst werden
kann

3.2

Halogengehalt

Gesamtgehalt an Halogenen, der in Form von organischen und anorganischen Verbindungen vorhanden ist
und der durch Verbrennung in Halogenide (Fluorid, Chlorid, Bromid, lodid) Uberfihrt und dann in einer
wassrigen LOsung absorbiert oder geldst werden kann

Anmerkung 1 zum Begriff: Es ist zu berilicksichtigen, dass die oben angeflhrten Definitionen nur fir diese empirische
EN gelten und nicht mit wissenschaftlichen Definitionen des Schwefel- und Halogengehalts Gibereinstimmen.
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4 Kurzbeschreibung

Die Probe wird in einem geschlossenen System (einer Bombe, die Sauerstoff unter Druck enthalt) durch
Verbrennen oxidiert. Halogenhaltige und Schwefel enthaltende Verbindungen werden in Fluoride, Chloride,
Bromide, lodide und Sulfate umgewandelt, die in einer Absorptionslésung absorbiert und/oder gelést werden.

Zur Bestimmung der Halogenid- und Sulfatkonzentrationen in der Absorptionslosung dirfen mehrere
Verfahren angewendet werden.

Dieses Verfahren ist im Allgemeinen, je nach dem Element, der Matrix und dem Bestimmungsverfahren, bei

Konzentrationen tber 0,025 g/kg anwendbar. Es kann flir wassrige Proben und Proben, die schwer brennen,
angewendet werden; dabei ist eine Verbrennungshilfe zu verwenden.

5 Stoérungen

Far den Verbrennungsschritt, der in dieser Norm beschrieben wird, gibt es keine Stérungen, es kénnen jedoch
bei der anschlieRenden Bestimmung von Sulfat und den Halogeniden Stdérungen auftreten (siehe
entsprechende Normen).

Unlésliche Halogenide und Sulfate, die in der Originalprobe vorliegen oder wahrend des Verbrennungs-
schrittes entstehen, werden von diesen Verfahren nicht vollstandig bestimmt.

Die Wahl der Absorptionslésungen kann in Abhangigkeit vom angewendeten analytischen Verfahren zu
Storungen fihren.

6 Gefahren

Wasserstoffperoxid ist sehr &tzend; Kalium- und Natriumhydroxid sind korrosiv und Hydrazinhydrat ist
schadlich und giftig. Daher muss der Anwender eine Schutzbrille und Handschuhe tragen und beim Umgang
mit dieser Chemikalie unter einem Abzug arbeiten. Da bei diesem Verfahren ein Gas (Sauerstoff) bei hoher

Temperatur und hohem Druck verwendet wird, muss der Anwender entsprechende Vorsichtsmallnahmen
treffen.

7 Reagenzien und Kontrollmischungen
7.1 Reagenzien

7.1.1 Allgemeines

Alle Reagenzien miussen mindestens analysenrein und fir den speziellen Zweck geeignet sein. Insbesondere
mussen sie frei von Schwefel und Halogenen sein.

Die Reagenzien entsprechen den flir die Herstellung der Absorptionsiésungen verwendeten chemischen
Verbindungen; in Abhangigkeit davon, welche Ldsungen das Labor fur die Bestimmung von Halogeniden und
Schwefel gewahlt hat, sind sie nicht alle notwendig (siehe Anhang C).

7.1.2 Wasser der Qualitdt 1 nach EN ISO 3696.

7.1.3 Natriumhydroxid-(NaOH-) oder Kaliumhydroxid-(KOH-)Granulat.

7.1.4 Natriumhydrogencarbonat NaHCO; und Natriumcarbonat Na,CO,.

7.1.5 Wasserstoffperoxid (etwa 30 %) (H,0,).
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7.1.6 Hydrazinhydrat (H,N-NH,-H,0), analysenrein, etwa 50 % bis 60 %.
7.1.7 Ascorbinsaure (CgHgOg).

7.1.8 Sauerstoff, frei von brennbaren Stoffen, erhaltlich mit Driicken von 3 MPa bis 4 MPa (30 atm bis
40 atm) (z. B. medizinischer Reinheitsgrad).

7.1.9 Verbrennungshilfe (z. B. Paraffin).

7.1.10 Aluminiumoxid, Al,O5, neutral, TeilchengréRe < 200 ym, auf 600 °C erwarmt.

7.1.11 Gelatine- oder Acetobutyrat-Kapseln.

7.2 Kontrollmischungen

Fir die Herstellung einer geeigneten Kontrollmischung werden verschiedene Kontrollsubstanzen so
kombiniert, dass alle Elemente, die in den Proben bestimmt werden mussen, vorhanden sind. Die Menge an
Halogenen und Schwefel muss in demselben Bereich liegen wie der Gehalt an den Elementen in den Proben
und etwa in der Mitte des Arbeitsbereiches der Bestimmungsverfahren. Bei Bedarf ist mit Cellulose oder
Aluminiumoxid zu verdiinnen, um einen geeigneten Gehalt an den Elementen zu erhalten. Die Mischung der
Kontrollsubstanzen mit Cellulose oder Aluminiumoxid muss homogenisiert werden, z. B. in einer Kugelmihle.

In Tabelle D.1 sind Beispiele flr Kontrollsubstanzen angegeben, die flir Halogen und Schwefel eine
vollstandige Wiederfindungsrate (90 % bis 110 %) aufweisen.

ANMERKUNG Bei einer gemeinsamen Verbrennung kénnen sich lod und Schwefel gegenseitig beeinflussen und
dadurch die Reduktion von lod zu lodid und die Oxidation von Schwefel zu Sulfat verbessern. Wenn die vorliegenden
Proben nur eines dieser Elemente enthalten, kann eine kombinierte Kontrollmischung eine falsche Zusicherung der
Leistungsfahigkeit dieses Verfahrens geben.

Beispiele fir die Zusammensetzung einer Kontrollimischung fir die Bestimmung von Fluor, Chlor und
Schwefel (Kontrollmischung 1) und einer anderen Kontrollmischung fur die Bestimmung von Brom und lod
(Kontrollmischung 2) sind Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1 — Beispiele fiir Kontrolimischung zur Priifung der Wiederfindungsraten von Halogenen und
Schwefel mittels festgelegtem Analyseverfahren

Kontrollmischung 1 Kontrollmischung 2

0,50 g 4-Fluorbenzoeséaure }
. 0,25 g 4-Brombenzoesaure
Menge der 2,0 g 4-Chlorbenzoeséure

Kontrollsubstanzen 2.0 g Sulfanilséure 0,25 g 4-lodbenzoesaure

59,5 g Cellulose
55,0 g Cellulose

1,130 g/kg Fluor 1656 a/ka B
, rom

Gehalt an Halogenen 7,547 g/kg Chlor gkg

und Schwefel 2,132 g/kg lod

6,170 g/kg Schwefel
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8 Probenkonservierung und Vorbehandlung

Biologisch aktive Laborproben sollten bei 4 °C aufbewahrt werden, und die Halogen- und Schwefel-
bestimmungen sollten innerhalb von sieben Tagen nach der Probenahme durchgefiihrt werden. Falls das
nicht moglich ist, sollten die Proben weiter konserviert werden, z. B., wenn mdglich, durch Einfrieren, um
biologischen Abbau und den Verlust von flichtigen Halogen- und Schwefelverbindungen zu minimieren.

Die Analyseprobe wird in Ubereinstimmung mit EN 15002 vorbereitet. Die TeilchengréRe fester Stoffe sollte
unter 200 uym betragen.

Wahrend der Vorbereitung der Analysenprobe sollte die Verwendung von halogenierten Polymeren, z. B.
PVC-Handschuhen, vermieden werden.

Die Laborprobe darf zum Zweck der Homogenisierung getrocknet werden, wenn die Probe in Bezug auf die
Prazision des Verfahrens nur vernachlassigbare Mengen an Halogen- und Schwefelverbindungen enthalt, die
bei der fir den Trocknungsprozess vorgesehenen Temperatur fliichtig sind.

Die Trockenmasse wird nach EN 14346 an einer separaten Teilprobe bestimmt (das Ergebnis wird zur
Berechnung benutzt).

Heterogene feuchte oder pastdse Proben dirfen mit Aluminiumoxid (7.1.8) gemischt werden, bis ein kdrniges
Material erhalten wird, und werden dann zu einem kornigen Pulver zerkleinert, vorzugsweise mit einer
TeilchengréfRe unter 200 um. In diesem Fall sollte das Verhaltnis von Aluminiumoxid zur Probe in die
Berechnung des Halogen- und Schwefelgehalts einbezogen werden, und erforderlichenfalls sollte eine
Verbrennungshilfe zugesetzt werden.

9 Gerate

9.1 Kalorimetrische Bombe mit einem Fassungsvermégen von mindestens 200 ml und einer
Ausspritzvorrichtung

Diese Bombe darf wahrend der Untersuchung nicht undicht werden und muss eine quantitative Wiederfindung
der FlUssigkeit sicherstellen. Die innere Oberflache kann aus nichtrostendem Stahl oder einem anderen
Material bestehen, das von den Verbrennungsgasen nicht angegriffen wird.

Werkstoffe, die fir den Bombenaufbau verwendet werden, wie z. B. die Dichtung am Kopfteil und die Draht-
isolation, miissen gegen Hitze und chemischen Angriff bestandig sein, und es dirfen an ihnen keine
Reaktionen ablaufen, die die Ergebnisse beeinflussen konnten.

Bomben mit angegriffenen Oberflachen sollten aufgrund ihrer Neigung Halogenide und Sulfat zuriickzuhalten
niemals benutzt werden. Nach wiederholter Benutzung der Bombe kann sich an der inneren Oberflache ein
Film gebildet haben. Diese matte Oberflache sollte durch regelmaRiges Polieren der Bombe nach den
Anweisungen des Herstellers beseitigt werden.

ANMERKUNG Die inneren Oberflachen einiger kalorimetrischer Bomben kénnen eine Keramikbeschichtung oder einen
Platineinsatz aufweisen. Dadurch haben sie einen besseren Korrosionswiderstand.

9.2 Probentiegel, Platin oder nichtrostender Stahl oder Quarz.

9.3 Ziinddraht, Platin oder nichtrostender Stahl oder Nickel-/Chromlegierung oder ein vergleichbarer Werk-
stoff.

9.4 Zindstromkreis, der ausreichend Strom liefert, um die Probe zu ziinden, ohne den Draht zu
schmelzen.

9.5 Absorptionskolben (z. B. ein 200-ml-Kolben, der mit einem eintauchenden Glasfrittenrohr versehen
ist, um die Verbrennungsgase in Form von Blasen abzuleiten).
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9.6 Ubliche Laborausriistung, wie Gerite zur Homogenisierung (z. B. Mischer, Riihrer, Mahlgeréte,
Muhlen), Analysenwaage (mit einer Fehlergrenze von hdchstens 0,1 mg) usw.

9.7 SicherheitsmaBnahmen
Die Bombe darf keine organischen Riickstédnde enthalten (Dampfe von organischen Losemitteln, Fett usw.).

Die Anweisungen des Herstellers miissen beachtet werden, insbesondere hinsichtlich des Sauerstoffdrucks in
der Bombe und des maximal zulassigen Heizwertes der Priifmenge.

ANMERKUNG Die Verbrennung von 1 g Kohlenwasserstoffen wie Schmierdl erzeugt etwa 40 kJ (der Heizwert von
Benzoesaure und Isooctan betragt etwa 26 MJ/kg bzw. 48 MJ/Kkg).

10 Durchfuhrung

10.1 Allgemeines

Vor jeder Bestimmungsreihe sind nach Abschnitt 12 eine Blindprobe und eine Qualitatskontrolle von einer
Kontrollmischung (7.2) durchzufihren.

Die alternierende Untersuchung von Proben mit hohem und niedrigem Halogen- oder Schwefelgehalt sollte
weitest mdglich vermieden werden, da es schwierig ist, die letzten lonenspuren von den inneren Oberflachen
der Apparatur abzuspulen, und eine Tendenz beobachtet wurde, dass Rickstande der Elemente von Probe
zu Probe Ubertragen wurden. Wurde eine Probe mit hohem Halogen- oder Schwefelgehalt vor einer mit
geringer Konzentration aufbereitet, dann sollte die Priifung der zweiten Probe wiederholt werden, und einer
oder beide der so erhaltenen niedrigen Werte sollten in Zweifel gezogen werden, wenn sie nicht innerhalb der
Grenzen der Wiederholgenauigkeit dieses Verfahrens liegen. Es ist gute Praxis, nach jeder Probe eine
Blindprobe zu messen, es sei denn, die analysierte Probenreihe lasst ahnliche Konzentrationen erwarten.

Wenn die Zusammensetzung oder Homogenitat der Probe unbekannt ist, sollten bei der Analyse Doppel-
oder Dreifachbestimmungen durchgefihrt und der Mittelwert von allen Bestimmungen mit der zugehdrigen
Standardabweichung im Prifbericht angegeben werden.

Bei betrachtlichen Verschleppungen wird empfohlen, die Verbrennungsgase der Probe und der folgenden
Blindprobe in einer Absorptionsflissigkeit zu sammeln.

10.2 Wahl der Absorptionslosung

Die Verbrennungsgase konnen innerhalb und/oder aulerhalb der Bombe in einer Absorptionsidsung
aufgefangen werden. Wenn niedrige Konzentrationen von Halogen und Schwefel erwartet werden
(gewdhnlich weniger als 10 g/kg), wird Ublicherweise Wasser verwendet. Fir hohe Halogen- und Schwefel-
gehalte sollte eine alkalische Lésung verwendet werden, um die Neutralisierung aller erzeugten sauren
Verbindungen sicherzustellen.

Die Zusammensetzung der Absorptionslésungen ist vom abschlieBenden Bestimmungsverfahren und vom
erwarteten Halogen- und Schwefelgehalt abhangig. Zutreffende Beispiele sind:

— Ldsung 1: Wasser (7.1.2);

— Loésung 2: 0,3 mol/l Kalium- oder Natriumhydroxidlésung: Lésen von 16,8 g KOH- oder 12,0 g NaOH-
Granulat (7.1.3) in Wasser (7.1.2) und Auffillen auf 1 I;

— Lésung 3: Carbonat/Hydrogencarbonat-Lésung: Lésen von 2,52 g Natriumhydrogencarbonat NaHCO4
und 2,54 g Natriumcarbonat Na,CO3 (7.1.4) in Wasser (7.1.2) und Auffiillen auf 1 [;
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— Lésung 4: 0,25 mol/l Natriumhydroxidldsung [Lésen von 10,0 g NaOH-Granulat (7.1.3) in Wasser (7.1.2)
und Auffdllen auf 1 1] + 50 pl Wasserstoffperoxidldsung 3% [Lésen von 5 ml H,0, (7.1.5) zu 50 ml];

— Lésung 5: 0,25 mol/l Natriumhydroxidldsung [Lésen von 10,0 g NaOH-Granulat (7.1.3) in Wasser (7.1.2)
und Auffillen auf 1 1] + 0,5 ml Hydrazinhydrat (7.1.6);

— Loésung 6: Ascorbinsaureldésung 1% oder 5%, hergestellt mit reiner Reagenzie (7.1.7) in Wasser (7.1.2).

ANMERKUNG 1 Weitere Einzelheiten zu diesen Lésungen und deren Verhalten hinsichtlich der Wiederfindungsrate von
Halogenen und Schwefel sind Anhang C zu entnehmen.

Wenn die Halogenide und Sulfate mittels lonenchromatographie bestimmt werden, kann die Absorptions-
I6sung die Zusammensetzung der mobilen Phase aufweisen, z. B. Carbonat/Hydrogencarbonat-Lésung.

Es wird empfohlen, der Absorptionsldsung vor der Verbrennung 0,5 ml Wasserstoffperoxidlésung (7.1.5)
zuzusetzen, um die Oxidation des Schwefels zu verbessern. Wasserstoffperoxid kann jedoch lodid oxidieren
und so zu einem Minderbefund fihren. Wenn Schwefel und lod in derselben Probe bestimmt werden sollen,
wird die Durchfiihrung von zwei getrennten Verbrennungen empfohlen. Fir lod und Brom sind 10 ml einer
1%igen Ascorbinsaure (7.1.7) als Absorptionsldsung zu verwenden, um die Reduktion zu lodid zu verbessern.
Ist die Absorptionslésung wahrend der Verbrennung innerhalb der Bombe, sollte sichergestellt werden, dass
lod vor Offnung der Bombe zu lodid reduziert wird.

Die geeignetsten Kombinationen von Absorptionslosungen und abschlieRenden Bestimmungsverfahren fir
erwartete(n) Halogene oder Schwefel sind Tabelle 2 zu entnehmen.

Tabelle 2 — Absorptionslosungen in Abhédngigkeit von den abschlieRenden Bestimmungsverfahren
und den/dem erwarteten Halogenen oder Schwefel

Analyseverfahren fiir die Bestimmung des Anteil an Halogenen und Schwefel
. Fluor Chlor Brom lod Schwefel
Absorptions-
I6sung lonen- . . .
IC | selektive |ic | Fotentio- |0 | Potentio- 1 .| Potentio- | 0| & o imetrie
metrie metrie metrie
Elektrode
1 X X X X X X X X
2 X X X X X X X X
3 X X X X X X
4 X X X X
5 X X X X
6 X X X X X X X X

ANMERKUNG 2 Die Ascorbinsaure und eine gré3ere Menge Nitrat kdnnen friih eluierende Halogene (Fluorid, Chlorid
und Bromid) stérend beeinflussen, wenn diese durch lonenchromatographie nachgewiesen werden.

ANMERKUNG 3 Es ist wichtig, dass lod in einem definierten Oxidationsschritt nach der Verbrennung vorliegt. Daher wird
Ascorbinsaure verwendet, um alle lodverbindungen zu lodid zu reduzieren.

Die Bestimmung der Wiederfindungsraten von Halogen und Schwefel aus den Kontrollmischungen nach

Tabelle 1 ist in Anhang C beschrieben, um mogliche Anwendung und Kombinationen von Absorptions-
Idsungen mit verschiedenen Analyseverfahren aufzuzeigen.
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10.3 Vorbereitung der Bombe

Die Bombe wird nach den Anweisungen des Herstellers vorbereitet, und die freien Enden des Zinddrahtes
(9.3) werden mit den elektrischen Anschlussklemmen des Zindstromkreises (9.4) verbunden. Wenn eine
Absorptionslésung innerhalb der Bombe verwendet wird, werden 10 ml der gewahlten Absorptionsldsung
(siehe 10.2) zugeflgt, wobei die innere Oberflache der Bombe (9.1) benetzt wird.

Der Probentiegel sollte nicht mit der Absorptionslésung in Berlihrung kommen. Je nach Bombenform kann es
erforderlich sein, weniger als 10 ml der Absorptionslosung zuzugeben oder die Verbrennungsgase in einem
aufieren Absorptionskolben (siehe 9.5) aufzufangen.

10.4 Verbrennung

In Abhangigkeit vom Heizwert, von der Menge des enthaltenen Elements und dem anschlieBenden
Bestimmungsverfahren werden 0,05 g bis 1 g der Probe (auf 0,1 mg) in den Probentiegel (9.2) eingewogen.
Schlecht brennende Proben (z. B. mineralische Proben oder Proben mit hohem Wassergehalt) kénnen die
Zugabe einer Verbrennungshilfe (7.1.7) erforderlich machen. Flissige Proben kénnen in einer Kapsel (7.1.9)
eingewogen werden. Um beim Fillen der Bombe mit Sauerstoff ein Aufwirbeln der Probe zu vermeiden,
dirfen pulverférmige Proben, je nach ihrem Heizwert, entweder mit inertem Material [z. B. Aluminiumoxid
(7.1.8)] abgedeckt oder mit einer Verbrennungshilfe (7.1.7) getrankt werden.

Um gefahrlichen hohen Druck und ein mégliches Bersten der Bombe zu vermeiden, sollte in Abhangigkeit von
der Art der Bombe die Gesamtmasse der Probe plus Verbrennungshilfe 1 g bis 1,5 g nicht tGbersteigen.

ANMERKUNG 1 Die gemeinsame Energie aus der Probe und der Verbrennungshilfe ist bei der Wiederfindung von
Halogenen und Schwefel aus den Verbindungen in der Probe nicht von Bedeutung. Daher kann es notwendig werden, die
Verhéltnismenge von Verbrennungshilfe und Probe zu optimieren.

Der Probentiegel wird an seinen Platz gebracht, und der Ziinddraht (9.3) wird so angeordnet, dass er gerade
mit der Probe in Kontakt ist, aber den Probentiegel (9.2) nicht berihrt.

ANMERKUNG 2 Einige Anwender benutzen einen Nylon- oder Baumwollfaden und schlingen ihn um den Draht, so dass
seine Enden direkt in die flissige Probe tauchen oder in Bertihrung mit der festen Probe sind.

Die Bombe wird geschlossen und der Deckel sicher festgezogen. Sauerstoff (7.1.6) wird vorsichtig zugefihrt
(um ein Herausblasen der Probe aus dem Tiegel zu vermeiden) bis zu einem Druck, der unterhalb des vom
Hersteller festgelegten Sicherheitsdrucks liegt.

Wenn Nitrate, die bei der Oxidation des in der Bombe enthaltenen Luftstickstoffes entstehen, bei der
analytischen Bestimmung stéren konnen, sollte diese Umgebungsluft durch Anlegen eines Vakuums oder
durch Spilen der Bombe mit Sauerstoff beseitigt werden.

Die Verbindungen zu dem offenen elektrischen Zindkreis werden geschlossen. Der Zindkreis wird zur
Zindung der Probe geschlossen. Die Bombe wird auf Umgebungstemperatur abgekihlt, z. B. in einem
Wasserbad.

10.5 Auffangen der Halogenide und des Sulfats

Wenn relativ hohe Gehalte an Halogenen und Schwefel (z. B. Gber 20 g/kg) erwartet werden und/oder wenn
sich keine Absorptionslosung in der Bombe befindet, wird der Bombenauslass mit einem Absorptionskolben
(9.5) verbunden, der mit 20 ml derselben Absorptionslésung (7.1.8) gefiillt ist, die in 10.3 verwendet wird; der
Druck wird mit einer geringen gleichmaigen Geschwindigkeit abgelassen, so dass nur kleine Blasen in dem
Absorptionsrohr beobachtet werden.

Werden geringe Konzentrationen erwartet, kénnte ein geringeres Volumen in der Bombe eingesetzt werden
und das Verbrennungsgas ist auch in einer externen Absorptionsldsung aufzufangen; geringeres Volumen
(z. B. 10 ml) kdnnte im Auffangkolben eingesetzt werden, um die Verdinnungswirkung auf Halogenide und
Sulfat zu begrenzen.
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Wenn hohe Halogen- und Schwefelkonzentrationen erwartet werden, wird dringend empfohlen, zwischen den
Proben einen Blindwert zu messen.

ANMERKUNG 1 Das Volumen der Absorptionslésung ist von der Art und dem Volumen des Absorptionskolbens
abhangig.

In den anderen Fallen ist das Auffangen der Verbrennungsgase im Absorptionskolben nicht erforderlich, und
der Druck kann schnell abgelassen werden.

Die Bombe wird gedffnet und der Inhalt untersucht:

— Wenn Spuren von rulBigen Ablagerungen gefunden werden, ist die Bestimmung zu verwerfen und mit
einer Verbrennungshilfe und/oder einer kleineren Prifmenge zu wiederholen.

— Wenn rosa Dampfe beobachtet werden, ist die Bestimmung zu verwerfen und so zu wiederholen, dass
das gesamte lod gebunden wird (z. B. eine kleinere Priifmenge, Zugabe von Ascorbinsaure).

Das Bombeninnere, die Anschlussklemmen, die innere Oberflache des Bombendeckels und der Probentiegel
werden griindlich mit der Lésung aus dem Absorptionskolben oder mit 20 ml Absorptionslésung (siehe 10.2)
abgesplilt.

ANMERKUNG 2 Einige kalorimetrische Bomben sind mit einer Zuleitung von entmineralisiertem Wasser verbunden, die
ein automatisches Spiilen des Bombeninneren vor ihrer Offnung erméglicht. In diesem Fall wird das Spiilwasser mit
leichtem Uberdruck aus der Bombe abgelassen und mit der Absorptionslésung vermischt. Die Lésung wird in einen
Messkolben Uberfiihrt. Es wird mit Wasser (7.1.2) oder mit Absorptionslésung (7.1.5) bis zur Marke aufgefillt. Die Wahl
des Endvolumens ist von der Konzentration der Halogenide und des Sulfats sowie von dem bei der Analyse angewen-
deten Bestimmungsverfahren abhangig.

10.6 Reinigungsverfahren
Erforderlichenfalls werden Schmelzdrahtriickstdnde von den Anschlussklemmen und dem Tiegel entfernt.
Das Bombeninnere, der Probentiegel, die Anschlussklemmen und die innere Oberflache des Bombendeckels

werden mit heilem Wasser abgespult. Die Bombe, der Deckel und der Tiegel werden grindlich mit
entmineralisiertem Wasser (7.1.2) abgespdilt.

11 Empfohlene Bestimmungsverfahren

ISO- oder CEN-Normen fiir die Analyse von Wasser und Abwasser sind fir die Analyse der erhaltenen
Absorptionsldsungen anwendbar (siehe Tabelle 3). Da die Analyse derartiger Absorptionslésungen nicht in
den Bereich dieser Normen fallt, muss ihre Anwendbarkeit gepruft werden.

Die in den Literaturhinweisen angeflihrten Verfahren sind internationale Normen und kdnnen angewendet
werden.

Andere Verfahren dirfen angewendet werden (z. B. Photometrie, Nephelometrie oder Turbidimetrie fir

Schwefel und Chlor, Atomemissionsspektrometrie fiir Chlor und lod, Kapillarelektrophorese fir alle genannten
Elemente), missen jedoch im Vergleich zu den empfohlenen genormten Verfahren validiert werden.
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Tabelle 3 — Anwendbare (im Allgemeinen auf internationaler Ebene genormte)
Verfahren zur Analyse von Halogenen und Schwefel

F Cl Br I S
lonenchromatographie X X X X X
ICP-OES X X
ICP-MS X X X
Potentiometrie (lonenselektive Elektrode) X
Potentiometrie (AgNO,-Titration) X X X
Gravimetrie mit BaCl, X

12 Kontrollmessungen

Eine Blindprobe muss unter denselben Bedingungen durchgefiihrt werden wie die Proben: Absorptionsidsung,
Verbrennungshilfe, Kapsel, Reaktionsmittel, Sauerstoffspllungen usw.

Wenn der Wert dieser Blindprobe im Vergleich mit der Nachweisgrenze zu hoch ist, wird der Ansatz verworfen
und jede Chemikalie gepruft.

Um die Zuverlassigkeit des gesamten Verfahrens zu kontrollieren, sollte fir jede Bestimmungsreihe eine
Kontrollprifung mit einer Kontrollmischung (7.2) durchgefihrt werden. Eine Dreifachbestimmung eines
Punktes in der Mitte des Arbeitsbereiches ist ausreichend. Fir jedes Element muss die mittlere Wieder-
findungsrate zwischen 90 % und 110 % liegen, mit einem Variationskoeffizienten unter 10 %.
Soweit verfugbar, wird die Verwendung von Standard-Referenzmaterialien empfohlen. Es wird auch
empfohlen, fur die Kontrollmischungen Qualitatskontrollkarten zu verwenden.
13 Auswertung
Der Halogen- oder Schwefelgehalt in g/kg Abfall wird nach Gleichung (1) berechnet:

X;=(Gx¥)/1 000 m (1)
Dabei ist

X; der Elementgehalt (,i“ =S, ClI, Br, | oder F) in der Analysenprobe, in Gramm je Kilogramm (g/kg);

C, die Konzentration des Elements i in der Absorptionslésung, in Milligramm je Liter (mg/l);

V' das gesamte Volumen der Absorptionslésung, in Milliliter (ml);

m  die Masse der Prifmenge, in Gramm (g).

Wenn die Probe inerte Stoffe, wie z. B. Aluminiumoxid, enthalt, die wahrend der Probenvorbereitung
zugegeben wurden, sollte das Verhaltnis dieses Zusatzes in die Gleichung einflieen.

Der Elementgehalt nach Gleichung (1) wird nach Gleichung (2) auf die Trockenmasse umgerechnet:

Xid ZXiX100/de (2)
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Dabei ist

X4  der Elementgehalt (,i“=S, CI, Br, | oder F), berechnet auf die Trockenmasse in Gramm je Kilo-
gramm (g/kg);

wgm die Trockenmasse der Originalprobe nach Abschnitt 8 als Massenanteil in Prozent (%).

Diese Ergebnisse dirfen auch in Milligramm je Kilogramm (mg/kg) oder in % (m/m) berechnet und angegeben
werden.

Der Halogen- und Schwefelgehalt wird Gblicherweise in einer ungetrockneten Probe bestimmt, jedoch immer
bezogen auf die Trockenmasse angegeben.

14 Prufbericht

Der Prifbericht muss mindestens die folgenden Angaben enthalten:

a) eine Verweisung auf diese Europdische Norm und das angewendete Verfahren;

b) eine Verweisung auf die analytische Norm, die fir die Bestimmung jedes Elements benutzt wurde;
c) alle erforderlichen Angaben zur vollstdndigen Identifizierung der Abfallprobe;

d) die Analysenergebnisse in Bezug auf Abschnitt 13;

e) Einzelheiten aller Verfahrensschritte, die von dieser Norm abweichen, sowie alle Begleitumstande, die
das Ergebnis beeinflusst haben kdnnen.
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Anhang A
(informativ)

Verfahrenskenndaten
Die in Tabelle A.1, Tabelle A.2, Tabelle A.3, Tabelle A.4 und Tabelle A.5 angegebenen Verfahrenskenndaten

wurden in einem 2005 durchgeflihrten Europaischen Ringversuch an sechs typischen Abfallproben und einer
Kontrollmischung bestimmt.

Tabelle A.1 — Verfahrenskenndaten fiir die Bestimmung von Fluor

(0] p N X SR SR Sy Sl‘
Probe

% % mim % %
Kontrollmischung 0 21 63 0,381 0,082 21,43 0,046 11,95
Fester Abfall 4 24 70 0,597 0,236 39,48 0,081 13,51
Gemischter flissiger Abfall 0 24 71 1,230 0,244 19,85 0,100 8,13
Lésemittelabfall 0 24 68 0,595 0,165 27,80 0,085 14,26

p  Anzahl der Laboratorien

N Anzahl der erhaltenen Werte

O  Anteil der Ausreif3er in Prozent

x  Mittelwert

sy Schatzwert der Vergleichstandardabweichung
s Schatzwert der Wiederholstandardabweichung

Sy Schatzwert der relativen Vergleichstandardabweichung in Prozent

Schéatzwert der relativen Wiederholstandardabweichung in Prozent
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Tabelle A.2 — Verfahrenskenndaten fiir die Bestimmung von Chlor

) p N x SR Sk s, S,
Probe

% % mlm % %
Kontrollmischung 4 27 79 0,589 0,133 22,63 0,040 6,81
Altholz 0 28 81 1,656 0,217 13,10 0,088 5,34
Sekundarbrennstoff 0 28 83 2,128 0,280 13,14 0,145 6,83
Fester Abfall 4 28 83 0,984 0,225 22,92 0,095 9,68
Gemischter fllissiger Abfall 0 28 83 1,002 0,306 30,55 0,123 12,30
Losemittelabfall 15 28 81 11,328 1,469 12,97 0,478 4,22
Flissiger Sekundarbrennstoff 0 28 83 0,799 0,140 17,54 0,077 9,68

p  Anzahl der Laboratorien

N Anzahl der erhaltenen Werte

O Anteil der Ausreil3er in Prozent

x  Mittelwert

sg  Schatzwert der Vergleichstandardabweichung
s Schatzwert der Wiederholstandardabweichung

Sz Schatzwert der relativen Vergleichstandardabweichung in Prozent

S, Schatzwert der relativen Wiederholstandardabweichung in Prozent

Tabelle A.3 — Verfahrenskenndaten fiir die Bestimmung von Brom

0) p N X SR SR Sr Sr
Probe

% % mim % %
Kontrollmischung 14 22 64 0,499 0,108 21,61 0,036 7,28
Fester Abfall 4 23 71 0,601 0,146 24,31 0,041 6,88
Gemischter flissiger Abfall 8 23 71 0,664 0,165 24,81 0,053 8,01
Losemittelabfall 0 23 70 0,928 0,344 37,00 0,118 12,70

p  Anzahl der Laboratorien

N Anzahl der erhaltenen Werte

O Anteil der AusreiRer in Prozent

x  Mittelwert

sg  Schatzwert der Vergleichstandardabweichung

s Schatzwert der Wiederholstandardabweichung

Sz Schatzwert der relativen Vergleichstandardabweichung in Prozent

S, Schatzwert der relativen Wiederholstandardabweichung in Prozent
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Tabelle A.4 — Verfahrenskenndaten fiir die Bestimmung von lod

0o p N x SR Sk s, S,
Probe

% % mim % %
Kontrollmischung 13 16 46 0,291 0,103 35,54 0,039 13,43
Fester Abfall 0 17 53 0,554 0,177 31,94 0,045 8,20
Gemischter fliissiger Abfall 5 18 56 2,667 0,709 26,59 0,179 6,70
Losemittelabfall 0 16 52 0,574 0,172 29,94 0,059 10,32

p  Anzahl der Laboratorien

N Anzahl der erhaltenen Werte

O  Anteil der AusreiRer in Prozent

x  Mittelwert

sg  Schatzwert der Vergleichstandardabweichung

s Schéatzwert der Wiederholstandardabweichung

Sy Schatzwert der relativen Vergleichstandardabweichung in Prozent

S, Schatzwert der relativen Wiederholstandardabweichung in Prozent

Tabelle A.5 — Verfahrenskenndaten fiir die Bestimmung von Schwefel

0 p N x SR SR S S
Probe

% Y% mlm % %
Kontrollmischung 5 20 60 0,453 0,115 25,32 0,037 8,24
Altholz 5 20 60 0,897 0,147 16,42 0,065 7,29
Sekundarbrennstoff 5 21 62 1,293 0,284 21,96 0,068 5,24
Fester Abfall 0 21 62 3,236 1,037 32,03 0,270 8,34
Gemischter fliissiger Abfall 5 21 62 0,675 0,172 25,45 0,051 7,60
Loésemittelabfall 5 21 60 0,797 0,214 26,87 0,093 11,71
Flussiger Sekundarbrennstoff 0 21 62 0,649 0,097 14,93 0,057 8,72

p  Anzahl der Laboratorien

N Anzahl der erhaltenen Werte

O  Anteil der Ausreif3er in Prozent

x  Mittelwert

sg  Schatzwert der Vergleichstandardabweichung

s Schéatzwert der Wiederholstandardabweichung

Sz Schatzwert der relativen Vergleichstandardabweichung in Prozent

S, Schatzwert der relativen Wiederholstandardabweichung in Prozent
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Anhang B
(informativ)

Sauerstoffverbrennung in einem Kolben nach Schoniger

B.1 Anwendungsbereich

Dieser informative Anhang beschreibt ein Verbrennungsverfahren zur Bestimmung des Halogen- und
Schwefelgehalts in Stoffen durch Verbrennung in einem geschlossenen, Sauerstoff enthaltenden System
[Sauerstoffverbrennung in einem Kolben (Schoéniger-Kolben)] und die anschlieBende Analyse des
Verbrennungsprodukts nach unterschiedlichen analytischen Verfahren.

Dieses Verfahren ist fir feste, pastdse und flissige Proben mit mehr als 0,25 g/kg Halogengehalt und/oder
0,25 g/kg Schwefelgehalt anwendbar. Die Nachweisgrenze hangt vom Element, von der Matrix und vom
verwendeten Bestimmungsverfahren ab.

In der urspruinglichen Probe vorhandene oder beim Verbrennungsschritt erzeugte unlésliche Halogenide und
Sulfate werden mit diesem Verfahren nicht vollstandig bestimmt.

B.2 Begriffe

Siehe Abschnitt 3.

B.3 Kurzbeschreibung

Die Probe wird in einem geschlossenen System (einem mit Sauerstoff geflllten, dickwandigen Glaskolben —
Schdniger-Kolben) durch Verbrennen oxidiert. Halogen- und Schwefelverbindungen werden in Fluoride,
Chloride, Bromide, lodide und Sulfate umgewandelt, die in einer Absorptionslésung absorbiert und/oder gel6st
werden.

Zur Bestimmung der Halogenid- und Sulfatkonzentrationen in der Absorptionslosung dirfen mehrere
Verfahren angewendet werden.

Das in diesem Anhang beschriebene Verfahren ist schneller und leichter als das standardisierte Verfahren
durchzufiihren. Da eine kleinere Probenmenge eingesetzt wird, muss die Homogenisierung mit groRerer

Sorgfalt erfolgen. Im Allgemeinen ist es, je nach dem Element, der Matrix und dem Bestimmungsverfahren,
bei Konzentrationen tber 0,25 g/kg anwendbar.

B.4 Stérungen und Gefahrdungen

Zu Stérungen und Gefahrdungen siehe Abschnitt 5 und Abschnitt 6.

B.5 Reagenzien und Kontrollmischungen
B.5.1 Filterpapierhiillen, z. B. 3 cm x 3 cm mit 3,5 cm x 1 cm Verlangerung (siehe Bild B.1).

B.5.2 Alle weiteren Reagenzien und Kontrollmischungen wie in Abschnitt 7 angegeben.

Documents
Document Sharinpy-lub

Full document details: E DIN EN 14582:2015-04


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-14582-2015-04
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-14582-2015-04

