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Priifung von Kautschuk und Elastomeren

Bestimmung des Mangangehaltes
Bestimmung durch Atomabsorptionsspektroskopie

DIN

53 589

Blatt 2

Testing of rubber and elastomers; determination of
manganese content; determination by atomic absorption

Essai du caoutchouc et des élastomeres; détermination
de la teneur en manganése; détermmmation par la
spectroscopie d’absorption atomique

Dichte von Losungen bei 20 ©C vorzunehmen.

1. Zweck und Anwendungsbereich

Das in dieser Norm festgelegte Verfahren dient.zur
Bestimmung des Mangangehaltes in Kautschuk, in Kau-
tschukmischungen, in Elastomeren und deren Regene-
raten sowie in Latices. Es ist ein Alternativverfahren zu
DIN 53 589 Blatt 1. Im Falle von Vergleichs- oder
Schiedsanalysen muf3 vereinbart werden, ob Mangan nach
DIN 53 589 Blatt 1 oder Blatt 2 bestimmt werden soll.

Obwohl normalerweise nur 19sliche Manganverbindungen
als ,,Kautschukgifte*‘ anzusehen sind, wird der Gesamt-
mangangehalt bestimmt, da eine analytische Unterschei-
dungsmoglichkeit zwischen oxydationskatalytisch aktiven
und inaktiven Manganverbindungen nicht bekannt ist.
Auch ist die Moglichkeit nicht auszuschlieen, daf} inak-
tive Manganverbindungen (z. B. unlosliche oder komplexe
Verbindungen) unter extremen Bedingungen in aktive
iibergehen konnen.

2. Einheit

Der Mangangehalt wird in mg/kg!) (Milligramm Mangan
je Kilogramm Probeneinwaage) angegeben.

3. Begriff

Die Atomabsorptionsspektroskopie ist ein Analysen-
verfahren fiir die Gehaltsbestimmung von Metallen und
Metalloiden und beruht auf der Messung der Absorption
des Atomdampfes der zu analysierenden Probe. Die
Absorption kommt zustande durch Anregung der Valenz-
elektronen vom Grundzustand in den tiefsten angeregten
Elektronenzustand. Die Anregung wird mit monochro-
matischem Licht bzw. mit Linienemissionsstrahlung von
Hohlkathodenlampen desselben Elementes wie das zu
untersuchende durchgefiihrt.

Folgende Abkiirzungen sind eingefiihrt und werden auch
in dieser Norm verwendet:

AAS fir Atomabsorptionsspektroskopie

AAS-Gerit fiir Atomabsorptionsspektralphotometer

Fachnormenausschufd Materialpriifung (FNM) im Deutschen Normenausschuf
Fachnormenausschuf3 Kautschukindustrie (FAKAU) im DNA

Mit DIN 53 569 Blatt 1
und Blatt 2 und

DIN 53 589 Blatt 1
Ersatz fiir DIN 53 569

Die Angabe % bedeutet in dieser Norm Gewichts(Masse)-Prozent.

Im Falle von Schiedsanalysen miissen die beim Arbeiten nach dieser Norm verwendeten Me3kolben und Pipetten
amtlich geeicht sein. Volumenmessungen sind bei der Eichtemperatur (im allgemeinen 20 0C), Bestimmungen der

Allgemeine Arbeitsgrundlagen fiir die atomabsorptionsspektroskopische Analyse siehe DIN 51 401 (z. Z. noch Entwurf).

4. Kurzbeschreibung des Verfahrens

Etwa 10 g der Probe werden nach Abrauchen mit
Schwefelsdure bei (550 + 25) OC gegliiht. Die kohlen-
stofffreie Asche wird in verdiinnter Salpetersaure gelost.
In einem aliquoten Teil dieser mit Wasser auf 50 ml auf-
gefiillten und gegebenenfalls filtrierten Mef3losung wird
der Mangangehalt durch AAS bei der Wellenlange

279,8 nm bestimmt. Die Auswertung wird nach dem
Eichpunktverfahren durchgefiihrt. Das Lambert-Bouguer-
Beer’sche Gesetz ist fiir Mangan im Konzentrations-
bereich O bis 10 pg/ml erfiillt.

5. Probenahme und Probenvorbereitung

Die Probenahme fiir Kautschuk wird nach DIN 53 525,
fur Elastomere nach DIN 53 551 und fiir Latices nach
DIN 53 562 vorgenommen,.

Die nach DIN 53 525 bzw. DIN 53 551 entnommenen
Sammelproben werden, wie dort festgelegt, homogenisiert
und zerkleinert. Von der nach DIN 53 562 entnommenen
Latex-Sammelprobe isoliert man in Anlehnung an

DIN 53 563 eine ausreichende Menge an Trockensubstanz.
Diese wird, wie flr Kautschuk in DIN 53 525 festgelegt
ist, homogenisiert und zerkleinert.

Es wird empfohlen, aus den so erhaltenen Laboratoriums-
proben mindestens 3 Analysenproben zu entnehmen und
getrennt zu analysieren.

Beziiglich der statistischen Auswertung der Mef3ergebnisse
wird auf DIN 53 598 Blatt 1 (Vornorm) verwiesen.

6. Gerite

AAS-Gerdt mit Anzeigevorrichtung fiir die Extinktions-
messung bei 279,8 nm und Atomisierungsgeriteeinheit.
Als Atomisierungsgerédteeinheit ist ein Brenner, der mit
einem Brenngasgemisch aus Acetylen und Luft betrieben
wird, zu verwenden.

1) Anstelle von mg/kg wird haufig die aus dem
Angelsdachsischen iibernommene Kurzbezeichnung
ppm = parts per million verwendet

Fortsetzung Seite 2 bis 4
Erlauterungen Seite 4
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Fir die allgemeinen Betriebsbedingungen des AAS-Gerites
und des Brenners sind stets die von der entsprechenden
Herstellerfirma gemachten speziellen Betriebsangaben

zu beachten.

Waage mit einer Fehlergrenze von * 0,0002 g
Elektrisch beheizbarer Muffelofen fiir eine Temperatur
von (550 * 25) oC

Platin- oder Kieselglasschalen mit einem Fassungs-
vermogen von etwa 80 ml und passendem Uhrglas als
Deckel

Elektrische Heizplatte oder Gasbrenner mit Sandbad
Wasserbad

Vollpipetten nach DIN 12 690 mit Nenninhalten von
5ml, 10 ml und 50 ml

Mefkolben nach DIN 12 664 mit Nenninhalten von
50 ml, 100 mlund 11

Glasfiltertiegel mit der Porenweite G 2 und G 3
Filtriergerat flir Glasfiltertiegel

Glasstab

7. Reagenzien

Es sind Reagenzien des Reinheitsgrades ,,zur Analyse**
und als Wasser ist durch Ionenaustauscher vollentsalztes
Wasser (Deionat) zu verwenden.

Acetylen, reinst, in Druckgasflasche ausreichend kompri-
miert, um den von der Herstellerfirma des Brenners
geforderten Betriebsdruck fiir die Dauer der Messung
aufrecht zu erhalten.

Luft, reinst, in Druckgasflasche ausreichend kompri-
miert, um den von der Herstellerfirma des Brenners
geforderten Betriebsdruck fiir die Dauer der Messung
aufrecht zu erhalten.

Es kann auch reinste Luft von entsprechendem Druck
verwendet werden, die durch einen geeigneten Kom-
pressor verdichtet wird.

Salpetersiure, Dichte 1,42 g/cm3 mit einem Mangan-
gehalt < 0,5 mg/kg

Schwefelsaure, Dichte 1,84 g/cm3, mit einem Mangan-
gehalt < 0,5 mg/kg

Mangansulfat MnSO, - H,0

8. Eichung

8.1. Herstellen der Eichlosungen

8.1.1. 3,076 g Mangansulfat werden auf 0,001 g gewogen,
quantitativ in einen 1-1-Mef3kolben tiberfiihrt, in Wasser
unter Zugabe von 5 ml Schwefelsiure, Dichte 1,84 g/cm3,
gelost und mit Wasser zu 1 1 aufgefiillt. Diese Standard-
losung enthalt 1000 pg Mn je ml.

8.1.2. 10 ml der Standardlosung werden in einen 1-1-Mef3-
kolben pipettiert, mit Wasser zur Marke aufgefiillt und
gut durchgeschiittelt (Eichlosung 1).

8.1.3. Von der Eichlosung 1 werden 50 ml in einem
100-ml-MeRkolben (Eichlosung 2), 5 ml in einen
200-ml-MeRkolben (Eichlosung 3) und 10 ml in einen
1-1-MeBkolben (Eichlosung 4) pipettiert. Die MeBkolben
werden mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt und gut
durchgeschiittelt.

8.1.4. Die nach Abschnitt 8.1.2 und 8.1.3 hergestellten
Eichlosungen 1 bis 4 haben folgende Konzentrationen
¢ bis c)y:

¢, 10  pg/mlMn
¢, 5 ug/mlMn
cy 0,25 pg/mlMn
c; 0,1 upg/mliMn
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8.2. Durchfiihren

Jede der Eichlosungen 1 bis 4 wird mindestens zweimal
gegen das Losungsmittel Wasser bei der Wellenlinge
279,8 nm und der Temperatur 20 OC gemessen. Das
Schreib- oder sonstige Anzeigegerdt muf3 abgeglichen
sein.

Die Eichlosungen 1 und 2 werden bei ungespreizter
Skale und einer Dampfung von 15 Sekunden gemessen.
Grundlinie und Nullpunkt (Messung des Losungsmittels)
werden fiir die Dauer von 1 Minute registriert.

Die Eichlosungen 3 und 4 werden mit Skalenspreizung 30
und einer Dampfung von 12 Sekunden gemessen,
Grundlinie und Nullpunkt werden fiir die Dauer von

3 Minuten registriert.

Nach jeder Messung ist die Grundlinie bzw. der Nullpunkt
(durch Messung des Losungsmittels) zu kontrollieren, und
zwar moglichst im gleichen Zeitintervall wie bei der
Messung. Die Zeitintervalle sind von der Zeitverzogerung
infolge der Dampfung abhingig.

8.3. Auswerten

Das Auswerten wird bei Registrierverfahren nach der
Grundlinienmethode durchgeflihrt, wobei entsprechend
Bild 1 das Mefsignal graphisch gemittelt wird. Die Lange
des MeBsignals E; in cm, abgelesen auf 0,1 c¢m, ist der
gemessenen Extinktion E’ der jeweiligen Eichlosung
direkt proportional. Durch graphisches Auftragen der
gefundenen Extinktionen gegen die entsprechenden
Konzentrationen wird die Eichkurve entsprechend Bild 2
erhalten. Sie muf bei richtiger Arbeitsweise und einwand-
freien Geratefunktionen eine Gerade bilden.

9. Veraschung

Etwa 10 g der Laboratoriumsprobe werden auf 0,001 g
in eine Platin- oder Kieselglasschale eingewogen
(Einwaage my) und zweimal mit je 8 ml Schwefelsdure,
Dichte 1,84 g/cm3, vorsichtig abgeraucht (Heizplatte
oder Sandbad). Die so erhaltene, trockene Asche wird
anschlieend im Muffelofen bei (550 * 25) OC gegliiht,
bis aller Kohlenstoff verbrannt ist. Wahrend des Gliihens
wird die Asche mehrere Male mit dem Glasstab
vorsichtig zerkleinert, gegebenenfalls unter kurzem
Herausziehen aus dem Muffelofen.

10. Herstellen der Probenl6sung

Die nach dem Abschnitt 9 erhaltene Asche wird in der
Platin- oder Kieselglasschale mit 5 ml Wasser und 5 ml
Salpetersidure, Dichte 1,42 g/cm3 10 bis 20 Minuten
lang auf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei wird die
Schale mit einem Uhrglas bedeckt. Nach dem Abkiihlen
wird der Inhalt der Schale quantitativ in einem 50-ml-
MeRKkolben iiberfiihrt und mit Wasser zur Marke aufgefiillt
(Verdiinnungsvolumen V). Nach gutem Durchschiitteln
la3t man die ungelosten Bestandteile absitzen und
filtriert kurz vor der Messung durch einen Glasfilter-
tiegel G 2 oder G 3.

11. Herstellen der Blindlésung

Zum Herstellen der Blindlosung werden sinngemif alle
Arbeitsgidnge der Abschnitte 9 und 10 mit 16 ml Schwefel-

sdure, Dichte 1,84 g/cm3, jedoch ohne Probeeinwaage,
durchgefiihrt.

12. Messen der Probenlosung und Blindlosung

Das Messen wird mindestens je zweif‘ﬂl l&ﬁﬁi& %
Abschnitt 8.2 durchgefiihrt. waohei z ;5 ( gﬂ

mittel, danach die Probenlsu gt ZwD%EW@?WSHﬁan Hub

anschliefend wieder das Losungsmittel gemessen werden.
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