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Priifung von Mineraldl-Kohlenwasserstoffen und ahnlichen Erzeugnissen
Bestimmung des Chlor- und Bromgehaltes

im Bereich < 1000 mg/kg 5

Wellenlangendispersive Réntgenfluoreszenz-Analyse (RFA) Teil 3
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Testing of mineral oil hydrocarbons and similar products; Determination of chlorine and bromine content; Mass fraction
< 1000 mg/kg, analysis by wavelengthdispersive X-ray spectrometry (XRS)

Essais des huiles minerales et des produits similaires; Détermination de la teneur en chlore et brome; Fraction de
masse < 1000 mg/kg, analyse par fluorescence X (FRX) dispersive en longueurs d'onde

1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fiir homogene fliissige Mineraldlerzeug-
nisse, synthetische Ole und entsprechende Zusétze, so-
weit sie in geeigneten organischen Ldsemitteln I6slich
sind, und fiir homogene Altélproben, die Massenanteile
an Chlor von 5 bis < 1000 mg/kg und an Brom von 10 bis
<1000 mg/kg enthaiten.

2 Zweck

Das Verfahren nach dieser Norm dient der Bestimmung
des Gehaltes an Chlor und Brom durch wellenldangendis-
persive Réntgenfluoreszenz-Analyse, ermittelt als Mas-
senanteil in mg/kg, der in Abschnitt 1 genannten Stoffe.

Der Chlor- bzw. Bromgehait wird, gegebenenfalls im Zu-
sammenhang mit anderen Eigenschaften, zur Kennzeich-
nung dieser Mineraldlerzeugnisse bendtigt.

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Ein aliquoter Teil der zu analysierenden Probe wird mit
einer Bismut-Lésung als Bezugsstoff (innerer Standard)
im Massenverhdltnis 10 zu 1 sorgféltig gemischt und in
einem ProbegefaB der Primérstrahlung einer Réntgen-
réhre ausgesetzt. Die Impulsraten der dabei angeregten
Cl-K,- und Bi-Mg-bzw. Br-K ;- und Bi-L -Réntgenfluores-
zenz-Strahlungen sowie die Impulsrate einer Untergrund-
Strahlung bei 0,4807 nm bzw. bei 0,1085 nm werden ge-
messen. Die Netto-Impulsratenverhéltnisse dieser Strah-
lungen werden berechnet. Der Chior- bzw. der Bromge-
halt der Probe 148t sich dann aus einer mit Chlor- bzw.
Brom-Bezugslésungen aufgesteliten Bezugskurve als
Massenanteil in mg/kg ermitteln.

Das Verfahren ist weitgehend unabhéngig von der Zu-
sammensetzung der Probe und der Art der Begleitele-
mente. Massenanteile an Blei > 1500 mg/kg kénnen die
Bestimmung kleiner Chlorgehalte stéren. Bei Proben un-
bekannter Zusammensetzung muB auf maogliche Stérele-
mente geprift werden.

4 Geréte

Ubliches Laboratoriumsgerat und zusétzlich die folgend

genannten Gerate:

— Wellenlédngendispersives Rontgenspektrometer (siehe
auch DIN 51 418), das gestattet, die Impulsraten von
Cl-K, Br-K, Bi-L, und Bi-MgRo6ntgenfiuoreszenz-
Strahlungen zu messen.

Fiir die Bestimmung eignet sich z. B. folgende Aus-
stattung des Réntgenspektrometers:

NormenausschuB Materialpriifung (NMP) im DIN Deutsches Institut flir Normung e.V.
FachausschuB Mineraldl- und Brennstoffnormung (FAM) des NMP

)

DAB 9: Deutsches Arzneibuch, 9. Ausgabe 1987

Rdntgenrohre:
Anode: Chrom, Rhodium
Spannung: 50 kV
Stromstéarke: 50 mA
Strahlengang: Helium

Analysatorkristall: fir Chlor: Germanium
flir Brom: Lithiumfiuorid

Kollimator: fur Chlor:  weit
fir Brom: eng
Detektor: fiir Chlor: DurchfluB-Proportional-

zéhler
fir Brom: Szintillationszéhler,
jeweils mit Impulshéhen-
Analysator
Waage, Skalenteilungswert 0,1 mg
Ruhrvorrichtung, beheizbar
Glasfilternutsche 25 D 4 (Porenweite: 10 bis 16 um)?)

25-ml-Erlenmeyerkolben mit Kegelhiilse,
z.B. Kolben DIN 12 387 - E 25 ANS 19

Chemikalien

Paraffinum perliquidum (dunnflissiges Paraffin) nach
DAB 9"

1-Chlornonan?), 1-Chloroctan?), oder eine andere, de-
finierte, 6lidsliche Chlorverbindung mit einem Rein-
heitsgrad von = 99 % Massenanteile
1,1,2,2-Tetrabromethan?) oder eine andere, definierte,
élidsliche Bromverbindung mit einem Reinheitsgrad
von = 99 % Massenanteile

Triphenylbismut?)

2-Ethylhexanséure?)

Chior-Stammiésung mit einem Massenanteil an Chior
von 1000 mg/kg

Herstellung:

Die erforderliche Menge 1-Chloroctan oder einer
anderen élidslichen Chlorverbindung mit genau be-
kanntem Chlorgehalt wird in einen 25-ml-Erlenmeyer-
kolben mit Schliffstopfen auf drei Dezimalen genau
eingewogen und unter Riihren bei Raumtemperatur
von 18 bis 28 °C in Paraffinum perliquidum geldst.

Uber Bezugsquellen gibt Auskunft:
DIN-Bezugsquellen fur normgerechte Erzeugnisse im
DIN Deutsches Institut fiir Normung e.V, Burggrafen-
straBe 6, 1000 Berlin 30.

Fortsetzung Seite 2 bis 4

Alleinverkauf der Normen durch Beuth Verlag GmbH, BurggrafenstraBe 6, 1000 Berlin 30
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— Brom-Stammldsung mit einem Massenanteil an Brom
von 1000 mg/kg
Herstellung: Die erforderliche Menge Tetrabromethan
oder einer anderen o6lloslichen Bromverbindung mit
genau bekanntem Bromgehalt wird in einen 25-ml-
Erlenmeyerkolben mit Schiiffstopfen auf drei Dezima-
len genau eingewogen und unter Rihren bei Raum-
temperatur von 18 bis 28 °C in Paraffinum perliquidum
gelost.

— Bismut-Lésung mit einem Massenanteil an Bismut
von 1%
Herstellung: Die erforderliche Menge Triphenylbismut
wird unter Riihren und Erwarmen bis 80 °C unter
Zusatz von 5 % Massenanteile 2-Ethylhexanséure in
Paraffinum perliquidum geldst. Eventuell verbleibende
Triibungen werden unter leichtem Erwérmen durch eine
Glasfilternutsche 25 D 4 abfiltriert. Die Bismut-Ldsung
ist vor Feuchtigkeit zu schiitzen. In gut verschlossenen
Flaschen ist sie mehrere Monate haltbar. Vor jedem
Gebrauch ist die Lésung auf ihre Verwendbarkeit zu
prifen und im Zweifelsfalle zu erneuern.

6 Probenahme
nach DIN 51 750 Teil 1 und Teil 2

7 Aufstellen der Bezugskurve®)
7.1 Chlor- und Brom-Bezugslésungen

Die Chlor- bzw. die Brom-Stammldsung wird jeweils in mit
Schiiffstopfen versehenen Erlenmeyerkolben unter Rih-
ren bei Raumtemperatur von 18 bis 28 °C mit Paraffinum
perliquidum so verdiinnt, daB Chlor- bzw. Brom-Bezugsl6-
sungen mit Massenanteilen w(Cl) bzw. w(Br) von
5,10; 20; 50; 100; 250; 500 und 1000 mg/kg

auf eine Dezimale genau, erhalten werden. Diese Lésun-
gen missen in gut verschlossenen dunkien Flaschen auf-
bewahrt werden.

7.2 Mischen der Chlor- bzw. Brom-Bezugs-
I6sungen und einer Nullésung mit Bismut-
Lésung

10 Massenteile jeder Chlor- bzw. Brom-Bezugslésung
und 10 Massenteile der Nullésung (Paraffinum perliqui-
dum), z. B. 20 g, werden in einem Erlenmeyerkolben mit
einem Massenteil der Bismut-Losung vermischt. Unter
Ruhren werden homogene Ldsungen hergestellt.

7.3 Messen der Mischungen

7.3.1 Diese nach Abschnitt 7.2 hergestellten Mischun-
gen werden in ProbegefaBe gefiillt und nacheinander der
Strahlung der Réntgenréhre ausgesetzt. Die Impulsraten 1
der in der Tabelle 1 genannten Réntgenfluoreszenz-
Strahlungen und nur einer Untergrund-Strahlung werden
gemessen. Untergrundmessungen auf der kurzwelligen
Seite der Bromlinie werden durch Blei gestért. Die
Wellenldnge fir die zu messende Untergrund-Strahlung
ist den Erfordernissen der verwendeten Roéntgenréhre
anzupassen.

Zwecks Vermeidung von Inhomogenitdten in den Probe-
gefaBen durch Zersetzung der Chlor- bzw. der Bromver-
bindungen ist die gesamte Bestrahlungsdauer so kurz
wie moglich zu halten. Aus diesem Grund wird bei jeder
einzelnen Probe zuerst die Chlor- bzw. die Brom- und
danach die Bismut-Réntgenfluoreszenz-Strahlung
gemessen. Die MeBzeit fiir die Chlor- bzw. die Brom-
Strahlung soll 100 s und bei Stirnfensterréhren 40 s nicht
Uberschreiten.

Die MeBtechnik ist so zu wahlen, daB fir die Bi-M 4 bzw.
fir die Bi-L,-Strahlung mindestens 50 000 Impulse
wiéhrend der gesamten MeBdauer gezahlt werden.

Tabelle 1. Wellenldnge der Rontgenfluoreszenz- und
Untergrund-Strahlung

Art der Réntgenfluoreszenz- Wellenlénge
und Untergrund-Strahlung nm

Chlor Cl-K, 0,4729
Bismut (Cl) Bi-Mg 0,4909
Untergrund, Cl U,Cl 0,4807
Brom Br-K, 0,1041
Bismut (Br) Bi-L,, 0,1144
Untergrund, Br U, Br 0,1085

Die Netto-Impulsratenverhaltnisse Ry bzw. Rog, werden
nach den Gleichungen (1) und (2) berechnet:

Io~ o
Roci = PR (1)
Bi,cl~ Iyt
JA
Ror ™7 o @
Bi, Br U, Br

Hierin bedeuten:

Io Impulsrate fur C.K,

Igi i Impulsrate fir Bi-M

Iy, Impulsrate fir die Untergrund-Strahlung (Chlor)
Ig, Impulsrate fir Br-K,,

Igi g Impulsrate fur Bi-L,,

Iy gr Impulsrate fiir die Untergrund-Strahlung (Brom)

7.3.2 Die Netto-Impulsratenverhdltnisse R, der einzel-
nen Mischungen werden in Abhéngigkeit vom Chlorgehalt
bzw. vom Bromgehalt der jeweiligen Bezugslésungen als
Chlor- bzw. als Brom-Bezugskurve aufgetragen. Zur rech-
nerischen Erfassung der MeBwerte ist eine Gleichung
2. Grades erforderlich.

Diese Bezugskurve muB in regelméBigen Abstanden,
mindestens halbjahrlich, iberprift werden.

8 Durchfiihrung?

8.1 10 Massenteile der zu analysierenden Probe, z. B.
20 g, und ein Massenteil der Bismut-Lésung werden, auf
drei Dezimalen genau, in einen Erlenmeyerkolben einge-
wogen. Der Erlenmeyerkolben wird anschlieBend mit
einem Schiliffstopfen verschlossen. Insbesondere in Alt6!-
proben kénnen auch leichtfliichtige Chlorverbindungen,
z.B. aus Lésemitteln, enthalten sein.

Unter Rihren bei Raumtemperatur oder, falls erforderlich,
bei maximal 50 °C, wird eine homogene Lésung herge-
stellt.

3% Alle fur die Probenvorbereitung bendtigten GeféaBe
mussen chlorfrei sein. Es ist darauf zu achten, daB die
Laboriuft keine chlorhaltigen Ldsemittelddmpfe
enthalt. Das Arbeiten mit offenen GeféBen ist zu ver-
meiden. Die Abwesenheit von chlorhaltigen Verunrei-
nigungen ist mit geeigneten Blindproben (z. B. Paraffi-
num liquidum) zu prifen.
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