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Prifung von Mineraldl-Kohlenwasserstoffen und dhnlichen Erzeugnissen

Bestimmung des Chlor- und Bromgehalies
Energiedispersive Réntgenfluoreszenz-Analyse mit Kleinspekirometern

51577

Teil 4

Testing of mineral oil hydrocarbons and similar products; Determination of
chlorine and bromine content; Analysis by energy dispersive X-ray spectrometry

with low cost instruments

Essais des huiles minérales et des produits similaires; Détermination de la teneur
en chiore et brome; Analyse par fluorescence X dispersive en énergie avec

des instruments a co(t bas

1 Anwendungsbereich

Diese Norm gilt fiir homogene fliissige Mineralélerzeug-
nisse, synthetische Ole und entsprechende Zusitze,
soweit sie in geeigneten organischen Lésemitteln 16slich
sind, und fiir homogene Altélproben, die Massenanteile
an Chlor von 500 bis 3000 mg/kg und an Brom von 500
bis 1000 mg/kg enthalten.

Der Chlor- bzw. Bromgehalt wird, gegebenenfails im
Zusammenhang mit anderen Eigenschaften, zur Kenn-
zeichnung dieser Erzeugnisse bendtigt.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die zu analysierende Probe wird homogenisiert. Ein
reprasentativer Teil dieser Probe wird in einem Probege-
faB einer primdren Rontgenstrahlung, z.B. aus einer
radioaktiven Quelle oder einer Niederleistungsréhre, aus-
gesetzt. Die Impulsraten der dabei angeregten Réntgen-
fluoreszenz-Strahlungen und der jeweiligen Untergrund-
strahlung werden gemessen. Die Netto-Impulisraten die-
ser Strahlungen werden berechnet. Der Chlor- bzw. der
Bromgehalt der Probe a8t sich dann aus einer mit Chlor-
bzw. Brom-Bezugsproben aufgesteliten Bezugskurve als
Massenanteil in mg/kg ermitteln. Das Verfahren ist
abhangig von der Zusammensetzung der Probe und der
Art der Begleitelemente. Die Bezugsproben missen eine
ahnliche Zusammensetzung wie die der zu messenden
Proben haben. Stérelemente, wie z.B. Schwefel, Blei und
Calcium, muissen von dem verwendeten MefBgerat
erkannt und deren EinfluB mittels einer geeigneten Rech-
ner-Software korrigiert werden.

3 Gerite

Ubliches Laboratoriumsgerét und zusatzlich die folgend
genannten Gerate:
— Energiedispersives Roéntgenfluoreszenz-Kleinspek-
trometer (siehe auch DIN 51418), das gestattet, die
Impulsraten von Cl-K - und Br-K ,-Réntgenfiuoreszenz-
Strahlungen zu messen.

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

Réntgenstrahlungsquelle:
fiir Chlor: 5®Fe-Radionuklid

fir Brom: 199Cd-, 24 Am-, 244Cm- oder
238py-Radionuklid

Alternativ fir Chlor und Brom: geeignete Niederlei-
stungsréhren

Detektorsystem:

Metallfilterpaar und/oder einfacher Impulshéhen-
diskriminator, zusatzlich Gas-Proportionalzéhler oder
Halbleiterdetektor

— Rechner mit geeigneter Software zur Korrektur
des Einflusses von Untergrundstrahiung und Stér-
elementen

— Waage mit einem Skalenwert von 0,1 mg
— Ruhrvorrichtung

— 25-ml-Erlenmeyerkolben mit Kegelhiilse,
z.B. Kolben DIN 12387 — E 25 ANS 19

4 Chemikalien

Bezugsproben mit bekanntem Chlor- und Bromgehalt,
deren Matrix derjenigen der zu untersuchenden Probe
ahnlich ist.

Herstellung:

Geeignete Proben werden mit anderen Analysenverfah-
ren, z.B. mit wellenlangendispersiver Rontgenfluores-
zenz-Analyse nach DIN 51577 Teil 2 bzw. Teil 3 analysiert.
Die so hergestellten Bezugsproben sind mindestens jéhr-
lich zu Gberprifen.

5 Probenahme
Nach DIN 51750 Teil 1 und Teil 2

6 Aufstellen der Bezugskurven

Eine gréBere Anzahl, mindestens jedoch sieben, dieser
nach Abschnitt 4 erhaltenen Bezugsproben mit Massen-
anteilen w(Cl) im Bereich von 500 bis 3000 mg/kg und

Fortsetzung Seite 2 und 3
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w(Br) im Bereich von 500 bis 1000 mg/kg werden in mit
Schiliffstopfen versehenen Erlenmeyerkolben unter Rihren
bei Raumtemperatur von 18 bis 28 °C homogenisiert. Offene
GefaBe sind zu vermeiden, da insbesondere Alidle auch
fllichtige Chlor- und Bromverbindungen enthalten kénnen.

Die homogenisierten Bezugsproben werden unter Beach-
tung der Mindestfiilhdhe von 5 mm in ProbegefaBe
gefillt und nacheinander der Priméarstrahlung der Rént-
genstrahlenquelle ausgesetzt. Die Impulsraten der dabei
angeregten Cl-K - und Br-K ,-Réntgenfluoreszenz-Strah-
lungen und der jeweiligen Untergrundstrahlung werden
gemessen und die Netto-Impulsraten berechnet.

Stérelemente, wie z.B. Schwefel, Blei und Calcium, miissen
vom MeBgerét erkannt und deren EinfluB durch eine geeig-
nete Rechner-Software korrigiert werden. Die so korrigierten
Netto-Impulsraten werden in Abhéngigkeit vom Chlor- bzw.
vom Bromgehalt der jeweiligen Bezugsproben als Chior-
bzw. als Brom-Bezugskurve im Rechner gespeichert. Diese
Bezugskurven miissen in regelmaBigen Abstédnden, minde-
stens einmal monatlich, Giberpriift werden.

Zwecks Vermeidung von Inhomogenitaten in den Probe-
gefaBen durch Zersetzung der Chlor- bzw. Bromverbin-
dungen ist die gesamte Bestrahlungsdauer so kurz wie
méglich zu halten. Die MeBzeit fir eine Bestimmung hat
mindestens 50 s und héchstens 200 s zu betragen.

7 Durchfithrung

Ein mdglichst groBer und représentativer Anteil der zu
analysierenden Probe wird durch kurzes, kréftiges Schit-
tein und Ruhren, jedoch unter Vermeiden von Erwarmung,
gut homogenisiert. Eine Ultraschallbehandlung allein
reicht nicht aus und bringt keinen Vorteil. Eine nicht
ausreichende Homogenisierung flihrt, insbesondere bei
Altélen, zu Fehlern. Bei Messung von Altdlproben ist die
AltélV, Anhang 7, zu beachten.

Ein reprasentativer Teil der gut homogenisierten Probe
wird in ein ProbegefdB gefillt. AnschlieBend werden
sofort, wie in Abschnitt 6 beschrieben, die korrigierten
Nettoimpulsraten flir Chlor und Brom bestimmt. Der
gesuchte Massenanteil an Chlor bzw. an Brom in der
Probe in mg/kg errechnet sich fir die korrigierten Net-
toimpulsraten aus den Bezugskurven.

8 Angabe des Ergebnisses

Der Chlor- bzw. der Bromgehalt wird unter Hinweis auf
diese Norm als Massenanteil in mg/kg, auf 100 mg/kg
gerundet, angegeben.

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

9 Prazision

Nach DIN 51848 Teil 1, Teil 2 und Teil 3

Die nachstehenden Festlegungen gelten nur fir die im
Anwendungsbereich dieser Norm aufgefuhrten Erzeug-
nisse.

Wiederholbarkeit
(ein Beobachter, ein Gerat)

Werden von einem Beobachter zwei Ergebnisse unter
Wiederholbedingungen ermittelt, so werden beide Ergeb-
nisse als annehmbar und normgerecht betrachtet, wenn
sie sich um nicht mehr als den Zahlenwert in der folgen-
den Tabelle unterscheiden.

Vergleichbarkeit

(verschiedene Beobachter, verschiedene Geréate)

Wird in zwei verschiedenen Laboratorien je ein Ergebnis
unter Vergleichbedingungen ermittelt, so werden beide
Ergebnisse als annehmbar und normgerecht betrachtet,
wenn sie sich um nicht mehr als den Zahlenwert in der
folgenden Tabelle unterscheiden.

Tabelle: Wiederholbarkeit und Vergleichbarkeit

——
in mg/kg % (relativ vom Mittelwert)
Chlor: 500 bis 1000 15 50
tber 1000 bis 3000 8 30
Brom: 500 bis 1000 8 20
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