Nachdruck, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fur Normung e. V., Berlin, gestattet.

DK 665.73/.75 : 662.753 : 001.4 : 6201

:543.848 : 546.13 DEUTSCHE NORM Juni 1983

Priifung fliissiger Mineralol-Kohlenwasserstoffe

Bestimmung des Chlorgehaltes
Verbrennung nach Wickbold

DIN
51 408

Testing of liquid mineral oil hydrocarbons; determination of chlorine content; Ersatz fiir DIN 51 408/07.74

Wickbold’s combustion method

Essai sur des huiles minérales d’hydrocarbure; détermination de la teneur en

chlore; combustion d‘apres la méthode Wickbold

1 Anwendungsbereich

Mineraldl-Kohlenwasserstoffe mit einem Massenanteil
an Schwefel unter 10 mg/kg im Siedebereich von —10
bis 220 OC. Das Verfahren ist speziell auf Massenanteile
an Chlor zwischen 1 und 15 mg/kg abgestellt, 138t sich
aber auch bei hoheren Massenanteilen anwenden. Die
Halogene Brom und lod werden, falls vorhanden, mit er-
faidt.

Bei Massenanteilen an Chlor unterhalb 1 mg/kg ist das
Prifverfahren nicht anwendbar.

Bestimmung des Chlorgehaltes mit Verbrennung in der
Bombe oder nach Grote-Krekeler siche DIN51577 Teil 1.

2 Zweck

Das Verfahren nach dieser Norm dient zur Bestimmung
des Gehaltes an Chlor, ermittelt als Massenanteil in
ma/kg. )

Chlor kann die Aktivitat von Katalysatoren beeinflussen.
Die Kenntnis des Chlorgehaltes ist weiterhin wichtig
wegen seines Einflusses auf die Korrosion metallischer
Werkstoffe.

3 Begriff

Chlorgehalt nach dieser Norm ist der Massenanteil an
anorganisch und organisch gebundendem Chlor in mg/kg,
das in der Probe geldst ist. Durch Verbrennen nach
Wickbold nach DIN EN 41 wird das Chlor der Probe in
Chlorid tibergefiihrt.

4 Einheit
mg/kg

5 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Probe wird nach dem Verbrennungsverfahren nach
Wickbold verbrannt (nach DIN EN 41). Der Chlorid-
gehalt des so erhaltenen Kondensates wird durch poten-
tiometrische Titration mit Silbernitratlosung mit einer
Stoffmengenkonzentration ¢ (AgNO,) von 0,002 mol/L ",
in organischem schwefelsaurem Medium bestimmt.

6 Bezeichnung des Verfahrens

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung des Chlor-
gehaltes (A):

Prifung DIN 51 408 — A

Normenausschull Materialpriifung (NMP) im DIN Deutsches Institut fiir Normung e. V.
Fachausschufl Mineralél- und Brennstoffnormung (FAM) des NMP

7 Gerite
Geréate nach DIN EN 41 fir die Verbrennung gasférmiger
und fliissiger Proben

— Rotationsverdampfer oder ein anderes geschlossenes
Verdampfungsgerat zum Einengen von etwa 400 ml
Flussigkeit

— Titrierautomat mit Schreiber und Biirette

— TitriergefaR fiir etwa 60 ml Lésung

— Magnetriihrer
— 2-ml-Mikrobiirette nach Neubauer mit einem
Skalenteilungswert von 0,01 mt, z.B.

Biirette DIN 12 700 — NE GK 2-001, zur Titration mit
der Silbernitratlosung
— MeRBelektrode: Silber-Silberchlorid-Elektrode
— Bezugselektrode: Glaselektrode
— Hilfselektrode: Platin-Elektrode
— 10-ml-Vollpipette, z. B. Pipette DIN 12690 — VPA 10
— 20-ml-Vollpipette, z. B. Pipette DIN 12690 — VPA 20
— 25-ml-Vollpipette, z. B. Pipette DIN 12690 — VPA 25
— MeBRpipette, z. B. Pipette DIN 12 696 — MPBV 5-005

8 Chemikalien

Die Chemikalien sind nach Abschnitt 12.3 auf Chlorid-

freiheit zu priifen.

— Silbernitratldsung ¢(AgNOg) = 0,002 mol /L (bisher
0,002 N genannt)

— Schwefelsaure c(3- H,S0,) = 1 mol/L (bisher 1 N
genannt)

— Salzsdure ¢(HCLl) = 0,1 mol/t (bisher 0,1 N genannt)

— Natronlauge ¢(NaOH) = 0,1 mol /L (bisher 0,1 N ge-
nannt)

— Aceton, reinst oder Dioxan, reinst

— Doppeldestilliertes Wasser oder entmineralisiertes
Wasser gleicher Reinheit

— Destilliertes Wasser fiir die Vorbereitung der Elektro-
den

— Ethylalkohol mit einer Volumenkonzentration von
96 %, zur Analyse

— Chromschwefelsaure

— Sauerstoff, handelsiibliche Qualitdt in Druckgas-
flasche

— Wasserstoff, handelsiibliche Qualitdt in Druckgas-
flasche

*) Siehe DIN 32 625
Fortsetzung Seite 2 bis 4
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Seite 2 DIN 51 408 Teil 1

9 Probenahme
Nach DIN 517560 Teil 1 und Teil 2 sowie DIN 51 610

10 Vorbereitung der Elektroden
10.1 MeRelektrode

Die MeRelektrode (Silber-Silberchloridelektrode) ist vor
und nach jeder Titration mit destilliertem Wasser zu
spiilen. Nach langerem Aufbewahren zeigen Elektroden
oft keine oder unregelmafige Spannungsspriinge. Durch
mehrere, aufeinanderfolgende Titrationen |38t sich die
Stérung meist beheben.

Die Elektroden sind mindestens zweimal im Jahr zu
reinigen, polieren, entfetten und mit destilliertem Wasser
zu spiilen. Danach wird die Elektrode nach folgendem
Verfahren mit Chlorid belegt:

Die Silber-Silberchlorid-Elektrode wird am Pluspol und
eine Platin-Hilfselektrode am Minuspol eines Gleich-
spannungsgerdtes angeschlossen und mit etwa 1 bis
2 mA/cm?2 Elektrodenoberfliche eine Stunde elektro-
lysiert.

Als Elektrolysierbad wird eine Salzsiurelosung, ¢(HCL)
=0,1 mol /L, verwendet.

10.2 Bezugseiektrode

Die Bezugselektrode ist vor und nach jeder Titration mit
destilliertem Wasser abzuspiilen und mit einem weichen
Tuch abzuwischen. Die Bezugselektrode ist, falls erfor-
derlich, durch kurzes Eintauchen in Chromschwefelsaure
zu reinigen. Bei Nichtgebrauch bewahrt man die Bezugs-
elektrode in destilliertem Wasser auf.

11 Durchfiihrung

Bei der Durchfiilhrung der Bestimmung ist durch geeignete
Vorkehrungen dafiir zu sorgen, dal die Raumluft sowohl
bei der Bestimmung des Chlorides der Probe als auch des
Blindwertes halogenfrei (siehe Abschnitt 1) ist. Deshalb
ist der Halogengehalt der Laborluft grundsatzlich zu
iberpriifen.

11.1 Probenmenge

Die Einwaage der zu verbrennenden Probe soll einem
Verbrauch von 0,5 bis 2,5 ml der Silbernitratldsung ent-
sprechen. Richtwerte sind in Tabelle 1 enthalten.

Tabelle 1. Probemenge in Abhangigkeit vom Chlorgehalt

Chlorgehalt Einwaage
als Massenanteil
in mg/kg g
1bis 3 40 bis 50
iiber 3 bis 5 20 bis 30
tiber 5 bis 15 10 bis 15

11.2 Verbrennung

Das Verbrennen der Probe wird nach DIN EN 41 durch-
gefiihrt. Als Absorptionsfliissigkeit fiir den entstehenden
Chlorwasserstoff dient eine Mischung aus 20 ml der
Natronlauge und 80 ml doppeltdestilliertem Wasser. Die

Absorptionsfliissigkeit wird eingetropft. Die Verbren-

nungsdauer ist zu registrieren.

Anmerkung: Sofern der Schwefelgehalt nichtbekannt ist,
wird das bei der Verbrennung entstehende
Schwefeldioxid vor der Titrationdurch Verkochen
der alkalischen Absorptionslosung mit Schwefel-
saure entfernt. Da auch noch geringe Reste von
Sulfit-Anionen bei der Titration stbren, miissen
diese durch Zugabe von Wasserstoffperoxid zu
Sulfat-Anionen oxidiert werden. Das liberschiissige
Wasserstoffperoxid wird durch Kochen zerstort.

Die Zugabe von Wasserstoffperoxid zur Absorp-
tionslosung eriibrigt sich, da die potentiometrische
Bestimmung durch die im Anwendungsbereich
angegebenen Massenanteile an Schwefel im Priif-
material nicht gestort wird.

11.3 Einengen der Absorptionslosung

Die im Enghalsmeftkolben des Verbrennungsgerétes er-
haltene Absorptionslosung wird mit Hilfe des Ver-
dampfungsgerates auf 5 bis 10 ml eingeengt. Mit 10 ml
Aceton oder Dioxan wird die eingeengte Absorptions
l6sung in das Titriergefal8 iibergefiihrt. Der Destillierkol-
ben des Verdampfungsgerates wird zweimal mit je 20 ml
Aceton oder Dioxan gespiilt und die Waschfliissigkeit
ebenfalls in das Titriergefal gegeben.

11.4 Titration

Die potentiometrische Titration kann in Aceton oder
Dioxan vorgenommen werden:

Anmerkung: Dioxan hat einen MAK-Wert (maximaie Ar-
beitsplatzkonzentration in ml Gas je m3 Luft bei
20°C und 1013,25 mbar) von 50, Aceton von
1000. Es empfiehlt sich deshalb, die Titration in
Aceton durchzufithren.

11.4.1 Titration in Aceton

Die Loésung wird .nach dem Ansduern mit 3 ml der
Schwefelsiure in einem Eis/Wasser-Gemisch auf 0 °C
abgekiihlt und bei dieser Temperatur mit der Silber-
nitratlésung unter Verwendung der MeB- und Bezugs-
elektrode titriert. Die Titration wird bis zum voilstéan-
digen Erfassen des Spannungssprunges fortgesetzt.

11.4.2 Titration in Dioxan

Nach dem Ansduern der Losung mit 3 ml der Schwefel-
saure wird die Titration bei Raumtemperatur (18 bis
28 9C nach DIN 50 014) wie in Abschnitt 11.4.1 durch-
gefiihrt.

12 Blindwert

12.1 Der Blindwert B einer Bestimmung ist der Massen-
anteil an Chlor in mg/kg, der erhalten wird, wenn eine
Bestimmung nach Abschnitt 11 ohne Einsatz einer Probe
durchgefiihrt wird. Dabei miissen die gleichen Mengen
Brenngase und Chemikalien angewendet werden, wie bei
der eigentlichen Bestimmung.

12.2 Die Verbrennung des Knallgases wird nach
DIN EN 41 bei geschliossenem Ansaughahn, d. h. ohne
Probenzufuhr durchgefiihrt. Dabei ist darauf zu achten,
daf? Druck und Strémungsgeschwindigkeit fiir den Wasser-
stoff und Sauerstoff wie bei der Verbrennung der Proben
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