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DEUTSCHE NORM

Priifung von Mineral6l-Kohlenwasserstoffen und &hnlichen Erzeugnissen —N

Bestimmung des Chlor- und Bromgehaltes D
im Bereich > 0,1% Massenanteil

Wellenléngendispersive Rontgenfluoreszenz-Analyse (RFA)

51577

Teil 2

Testing of mineral oil hydrocarbons and similar products; Determination of

Ersatz fiir Ausgabe 09.85

chlorine and bromine content; Mass fraction > 0,1%, analysis by wavelength-

dispersive X-ray spectrometry (XRS)

Essais des huiles minerales et des produits similaires; Détermination de la teneur
en chlore et brome; Fraction de masse > 0,1%, analyse par fluorescence X(FRX)

dispersive en longueurs d'onde

1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fiir homogene flissige Mineraldlerzeug-
nisse, synthetische Ole und entsprechende Zusitze, soweit
sie in geeigneten organischen Losemitteln 16slich sind, und
fir homogene Altdlproben, die Massenanteile an Chlor von
0,1 bis 5,0% und an Brom von 0,1 bis 0,3% enthalten.

2 Zweck

Das Verfahren nach dieser Norm dient der Bestimmung des
Gehaltes an Chlor und Brom durch wellenldngendispersive
Réntgenfluoreszenz-Analyse, ermittelt als Massenanteil
in %, der in Abschnitt 1 genannten Stoffe.

Der Chlor- bzw. Bromgehalt wird, gegebenenfalls in Zusam-
menhang mit anderen Eigenschaften, zur Kennzeichnung
dieser Mineraldlerzeugnisse benétigt.

0

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Ein aliquoter Teil der zu analysierenden Probe wird mit einer
Bismut-Losung als Bezugsstoff (innerer Standard) im
Massenverhadltnis 1: 1sorgféaltig gemischt und in einem Pro-
begefaB der Primirstrahlung einer Réntgenrdhre aus-
gesetzt. Die Impulsraten der dabei angeregten Cl-K,- und
Bi-Mg- bzw. Br-K,- und Bi-L,-Réntgenfluoreszenz-Strah-
lungen sowie die Impulsrate einer Untergrundstrahlung U,
Br bei 0,1085 nm werden gemessen. Das Impulsraten- bzw.
Netto-Impulsratenverhéltnis dieser Strahlungen wird
berechnet. Der Chlor- bzw. Bromgehait der Probe 148t sich
dann aus einer mit Chior- bzw. Brom-Bezugslésungen auf-
gestellten Bezugskurve als Massenanteil in % ermitteln.

Das Verfahren ist weitgehend unabh&ngig von der Zusam-
mensetzung der Probe und der Art der Begleitelemente.
Massenanteile an Blei > 0,15% k&nnen die Bestimmung
kleiner Chlorgehalte storen. Bei Proben unbekannter
Zusammensetzung muB auf mdgliche Stdrelemente
gepriift werden.

4 Gerite
Siehe DIN 51577 Teil 3, wobei folgende Angaben fir die
Rontgenréhre abweichen:

-- Anode: Chrom, Rhodium, Scandium

— Stromstérke: 20 mA

5 Chemikalien

Siehe DIN 51577 Teil 3, wobei folgende Angaben zur Her-
stellung der Chlor- und Brom-Stammiésungen sowie der
Bismut-L6sung abweichen.

— Chlor-Stammldsung mit einem Massenanteil an
Chlor von 5%

Herstellung: Die erforderliche Menge 1-Chlornonan
oder einer anderen bekannten 6lloslichen Chlorverbin-
dung mit genau bekanntem Chlorgehait wird in einen
100-ml -Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen auf drei
Dezimalen genau eingewogen und unter Riihren bei
Raumtemperatur von 18 bis 28 °C in Paraffinum perliqui-
dum geldst.

— Brom-Stammlosung mit einem Massenanteil an
Brom von 0,3%

Herstellung: Die erforderliche Menge Tetrabromethan
oder einer anderen &6llslichen Bromverbindung mit
genau bekanntem Bromgehalt wird in einen 100-ml -
Erlenmeyerkolben mit Schliffstopfen auf drei Dezi-
malen genau eingewogen und unter Rihren bei Raum-
temperatur von 18 bis 28°C in Paraffinum perliquidum
gelost.

— Bismut-Losung mit einem Massenanteil an Bismut
von 2,5%

Herstellung: Die erforderliche Menge Triphenylbismut
wird unter Riihren und Erwarmen bis 80 °C unter Zusatz
von 15% Massenanteile 2-Ethylhexansiure in Paraffi-
num perliquidum geldst. Eventuell verbleibende Trii-
bungen werden unter leichtem Erwarmen durch eine
Glasfilternutsche 25D 4 abfiltriert. Die Bismut-Lésung
ist vor Feuchtigkeit zu schiitzen. In gut verschlossenen
Flaschen ist sie mehrere Monate haltbar. Vor jedem
Gebrauch ist die Losung auf ihre Verwendbarkeit zu
priifen und im Zweifelsfalle zu erneuern.

6 Probenahme
Nach DIN 51750 Teil 1 und Teil 2

7 Aufstellen der Bezugskurve
7.1 Chlor-Bezugslésungen

Die Chior-Stammiosung wird in mit Schliffstopfen versehe-
nen Erlenmeyerkolben unter Rithren bei Raumtemperatur
von 18 bis 28°C mit Paraffinum perliquidum so verdinnt,
daB Chlor-Bezugsldsungen mit Massenanteilen w(Cl) von
0,1;0,5;1;1,5; 2; 3; 4 und 5 g Chlor je 100 g Losung, auf drei
Dezimalen genau, erhalten werden. Diese Ldsungen
miissen gut verschiossen in dunklen Flaschen aufbewahrt
werden.
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7.2 Brom-Bezugslosungen

Die Brom-Stammldsung wird in mit Schliiffstopfen versehe-
nen Erlenmeyerkolben unter Riihren bei Raumtemperatur
von 18 bis 28°C mit Paraffinum perliquidum so verdunnt,
daB Brom-Bezugsldsungen mit Massenanteilen w(Br) von
0,1; 0,15; 0,2 und 0,3 g Brom je 100 g Losung, auf drei Dezi-
malen genau, erhalten werden.Diese Losungen miissen gut
verschlossen in dunklen Flaschen aufbewahrt werden.

7.3 Mischen der Chlor- bzw.
Brom-Bezugslosungen mit Bismut-Losung

Ein Massenanteil jeder Chlor- bzw. Brom-Bezugsldosung,
z.B. 10g, wird in einem Erlenmeyerkolben mit einem
Massenanteil der Bismut-Losung vermischt. Unter Rihren
werden homogene Ldsungen hergestellt.

7.4 Messen der Mischungen

7.4.1 Die nach Abschnitt 7.3 hergesteilten Mischungen
werden in ProbegefaBe gefiillt und nacheinander der Strah-
lung der Rontgenréhre ausgesetzt. Die Impulsraten 1 derin
der Tabelle 1 genannten Rontgenfluoreszenz-Strahlungen
und beim Brom zusétzlich einer Untergrundstrahlung
werden gemessen. Untergrundmessungen auf der kurzwel-
ligen Seite der Bromlinie werden durch Blei gestort. Die
Wellenldnge fiir die zu messende Untergrundstrahlung ist
den Erfordernissen der verwendeten Rontgenréhre anzu-
passen.

Zwecks Vermeidung von Inhomogenitédten in den Probege-
faBen durch Zersetzung der Chlor- bzw. Bromverbindungen
ist die gesamte Bestrahlungsdauer so kurz wie moglich zu
haiten. Aus diesem Grund wird bei jeder einzelnen Probe
zuerst die Chlor- bzw. Brom- und danach die Bismut-Ront-
genfluoreszenz-Strahlung gemessen. Die MeBzeit fir die
Chlor- bzw. die Brom-Strahlung soll 100s und bei Stirn-
fensterrdhren 40 s nicht iiberschreiten.

Die MeBtechnik ist so zu wéhlen, daB fiir die Bi-Mg - bzw. fiir
die Bi-L,-Strahlung mindestens 50 000 Impulse wihrend
der gesamten MeBdauer gezahlt werden.

Tabelle 1: Wellenldnge der Rontgenfluoreszenz-
und Untergrundstrahlung

Art der Rontgenfluoreszenz- Wellenlange
und Untergrundstrahlung nm
Chlor Cl-K, 0,4729
Bismut (Cl) Bi-Mg 0,4909
Brom Br-K, 0,1041
Bismut (Br) Bi-L, 0,1144
Untergrund, Br U, Br 0,1085

Die Impulsratenverhéltnisse R¢; bzw. die Netto-impuls-
ratenverhéltnisse Rg gr werden nach den Gleichungen (1)
und (2) berechnet:

Ic
Re = (1)
Ig;, a1

Ro,pc = 2 1U-Br ()
Igi, Br — U, Br
Hierin bedeuten:

Iy Impulsrate fiir Cl-K,

Igi,c1 Impulsrate fiir Bi-Mg

Ig, Impulsrate fiir Br-K,

Ig; r Impulsrate fiir Bi-L,

Iy, Br Impulsrate fiir die Untergrundstrahlung

(Brom)

7.4.2 Die Impulsratenverhaltnisse R¢ bzw. die Netto-
Impulsratenverhéltnisse Ro p; der einzelnen Mischungen
werden in Abhéngigkeit vom Chlorgehalt bzw. vom Brom-
gehalt der jeweiligen Bezugslosungen als Chior- bzw. als
Brom-Bezugskurve aufgetragen. Zur rechnerischen Erfas-
sung der MeBwerte ist eine Gleichung 2. Grades erforder-
lich.

Diese Bezugskurve muB in regelméaBigen Abstanden, min-
destens halbjdhrlich, iberpriift werden.

8 Durchfiihrung”

8.1 Ein Massenteil der zu analysierenden Probe,z.B.10 g,
und ein Massenteil der Bismut-Losung werden, auf drei
Dezimalstellen genau, in einen Erlenmeyerkolben einge-
wogen.Der Erlenmeyerkolben wird anschiieBend mit einem
Schliffstopfen verschlossen. Insbesondere in Altdiproben
koénnen auch leichtfllichtige Chlorverbindungen, z.B. aus
Losemitteln, enthalten sein.

Unter Rihren bei Raumtemperatur oder, falls erforderlich,
bei maximal 50 °C, wird eine homogene Losung hergestelit.

8.2 Die L6sung wird auf Raumtemperatur von 18 bis 28°C
abgekiihlt. AnschlieBend wird sie in einem ProbegefaB der
Strahlung der Rontgenrohre ausgesetzt. Das impulsraten-
verhdltnis Rc; bzw. das Netto-Impulsratenverhéltnis Ro gr
werden, wie in Abschnitt 7.4 angegeben, bestimmt. Die dort
gegebenen Hinweise sind genau zu beachten. Zur Reduzie-
rung der gesamten Bestrahlungsdauer ist die hergestellte
MeBlosung auf zwei ProbegefaBe zu verteilen und jeweils
der Chlor- und der Bromgehalt separat zu bestimmen.

Proben unbekannter Zusammensetzung miissen zusatzlich
auf mogliche Storelemente gepriift werden. Massenanteile
an Blei > 0,15 % koénnen z. B. die Bestimmung kleiner Chlor-
gehalte storen. Es ist dann mit engem Kollimator zu mes-
sen.

8.3 Dergesuchte Massenanteil an Chlor bzw.Brom in der
Probe in % ist flr das ermittelte Impulsratenverhaltnis Ry
bzw. fur das Netto-Impulsratenverhéltnis Ro g, aus den
Bezugskurven zu entnehmen.

Ist der Massenanteil der Probe gréBer als der Bezugskur-
ven-Bereich, muB die Probe entsprechend mit Paraffinum
perliquidum verdiinnt und die Messung wiederholt werden.

9 Angabe des Ergebnisses

Der Chlorgehalt bzw. der Bromgehait wird unter Hinweis auf
diese Norm als Massenanteil in %, auf 0,01% gerundet,
angegeben.

Beim Runden auf die letzte anzugebende Stelle ist
DIN 1333 zu beriicksichtigen.

10 Prézision des Verfahrens
Nach DIN 51848 Teil 1, Teil 2 und Teil 3

Die nachfolgenden Festlegungen gelten nur fiir die im
Anwendungsbereich dieser Norm aufgefiihrten Erzeug-
nisse.

) Alle fiir die Probenvorbereitung bendtigten GefdBe
missen chlorfrei sein. Es ist darauf zu achten, daB die
Laborluft keine chlorhaltigen Losemitteldampfe enthalt.
Das Arbeiten mit offenen GefaBen ist zu vermeiden. Die
Abwesenheit von chlorhaltigen Verunreinigungen ist mit
geeigneten Blindproben (z. B. Paraffinum perliqguidum)
zu priifen.
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