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4. rninleitung

ils diese Arbeit im Jahre 1965 begonnen wurde, lagen schon
ausgedehnte zrfehruncen mit der Analyse von organischen Reak-
torkiilhlmitteln vor, die entweder bel der Kontrolle von Reak-
toren selbst (CliRm, Piqua) oder an Versuchskreislaufen in
mehreren Liandern gewonnen wurden. Diese Kenntnisse und Er-
fahrungen sind 1904 von R.C.Shepard u. R.T.Keenq) unter den
verschiedensten analytischen Gesichtspunkten umfassend zu-
sammengestellt worden. Vergleichsweise wenig war jedoch iber
die spezifischen Vor- und Nachteile verschiedener bekannter
Vorschriften fiir das gleiche analytische Problem, iuber Nach-
weisgrenzen und Genauigkeiten bekannt. An dieser Stelle setzte
die vorliegende Arbeit an. In die Untersuchungen teilten sich
das Zentrale Forschungslaboratorium der Firma Progil, das
sich bereits auf eine mehrjdhrige frfahrung mit der Materie
stiitzen konnte, das Organisch-analytische Laboratorium der
Farbenfabriken Bayer als vom Polyphenylproblem zuvor unbe-
rihrter Stelle und die analytischen Laboratorien von Euratom

in Ispra als hauptsdchliche Interessenten.

Aus der Gesamtheit der analytischen Aufgaben wurden folgende

Bestimmungen eingehend untersucht:

Asche Chlor Biphenyl

Eisen Schwefel Terphenyle

Nickel Sauerstoff Zersetzungsprodukte
Bor Wasser Hochsiedende

Die Bestimmung anderer Spurenverunreinigungen wie Natrium,
Kobalt und Mangan wird der Wlstdndigkeit halber im Text
kurz abgehandelt; die Analysenvorschriften befinden sich

im praktischen Teil. Nicht behandelt werden die Teilgebiete
Probenahme, Fouling-Tests, physikalische Konstanten, Messung
der Radioaktivitdt, Identifizierung der Hochsiedenden und

die Bestimmung der Permanentgase.

*) Manuskript erhalten am 24. September 1968.



inalysensubstrate waren zumeist frische und abgebaute Terphe-

nylmiscaungen. Flr die Analyse der Spurenbestandteile in

organischen Kiuhlmitteln anderer cnemischer Zusammensetzung

itonnen die empfohlenen Vorschriften in der Rezel ohne Anderung
Ubernommen werden. Die Bestimmungsvorschriften der organisclen
Bestandteile solcher Austauschgemische - die nicht Gegenstand

dieses Vertrages waren - werden tabellarisch zusammengefalit.

Die experimentellen Arbeiten wurden mit einer Ringanalyse
abgeschlossen, an der zwei weitere Laboratorien teilnahmen*).
Aufgrund der srgebnisse dieser Gemeinschaftsarbeit werden

im ersten Tell des Berichtes die einzelnen Vorschriften kri-
tisch abgehandelt und einige davon besonders empfohlen, wo-
fiur wsinfachheit, Zuverlassigkeit und Zmpfindlichkeit als
Kriterien herangezogen werden. Mit Riicksicht auf die unter-
schiedliche appuarative Ausristung der Laboratorien wurden -
sowelt vertretbar - mehrere Analysenverfahren flir eine Kom-
ponente empfohlen. Unm Ubertragungsfehler zu vermeiden, sind

die Vorschriften des Anhangs in der Originalsprache wieder-

gegeben.

* v
) 1.) Atomic Energy of Canada Ltd., Pinawa

2.) Junta de Energla Nuclear, Madrid



3. Betracntungen zu Fehlcrrechnung und sachwelsgrenzen

Fir die Vertragsarbeiten wurden zur Darstellung der =rgeb-
nisse die statistischen Beziehungen und Symbole der Tab. 1
benutzt. Bei weniger als 1o Meblwerten wurde eine vereinfachte
und dieser Voraussetzung syeziell angevalite Fehlerstatistix
verwendet;;. Das galt insbesondere flr die vergleichende
huswertung der wrgebnisse der Ringanalyse. Sie wurde zur
irhShung der Aussagekraft (,Vertrauensbereich' q) der nrgeb-
nisse symmetrisch angelegt, d.h. jedes Laboratorium lieferte

normalerwelse jeweils 5 Analysen.

Die in Fachkreisen lebhaft gefihrte Diskussion uUber den Be-
girff der Nachweisgrenze scheint jetzt zu einem gewissen
z
; . J s . . ; e
Abschlul} gekommen zu sein”’. Hier sei ein kurzer Abriid des

letzten Standes gegeben:

Wenn ein MeBwert Xy mit 99,86% Wahrscheinlichkeit reell ist,
mul er grofer sein als x (=  MeBwert an der Nachweisgrenze').

X = X v S0y

Der mittlere Blindwert Ebl ist aus mindestens 20 Messungen

zu berechnen; ist die Standardabweichung des mittleren

Opl
Blindwertes.

Aus einer Reihe von MefBwerten (z.B. in [mV7) miissen vor der
Mittelwertbildung x alle Werte X; <X eliminiert werden.

Um den Meliwert x in eine Konzentration umzuwandeln, muls exr

Uber die Analysenfunktion umgerechnet werden.

c = (x - Xbl) » Eichfaktor
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fuf die gleiche Weise wird die Nachweisgrenze ausgedrickt

c = (x - ;b") . Eichfaktor
- - L

Die Fragestellunc nach der Nachweisgrenze lautet:
Welchen geringsten Gehalt kann man mit einem ana-
lysenverfahren noch nachweisen? antwort: ¢ M'Kon~

zentrationi.

Die Fragestellung nach der sog. ,Garantiegrenze" lautet:
Welche Reinheit (gekennzeichnet dvrch die obere
Schranke fir den mdglicherweise doch noch vorhan-
denen Gehalt) kann men fiir eine Frobe  sicher"
garantieren, wenn keia Nachweis des gesuchten Stof-
fes moglich war? Antwort: cg [Konzentration?

(s.Tab. 1)-

Zur Angabe von Zahlenwerten zusammen mit den Vokabeln ,Nach-
weisgrenze' und ,Garantiegrenze flr Reinheit' mull die Voraus-
setzung erfiillt sein, daB ein ,vollstdndiges Ainalysenverfahren"
vorliegt. Alles muld festgehalten werden: Aufgabe, Apparatur,
dullere Bedingungen, Arbeitsweise, Auswertung, sichung etc.
Sobald man etwas &dndert, setzt man damit ein anderes Analysen-
verfahren. Alle Anderungen, die auf die Blindwerte, den Stor-
pegel oder die Eichfunktionen wirken, &ndern auch die Nach-
weisgrenzen. Der Begriff der Nachweisgrenze darf infolgedes-

sen nicht angewendet werden auf:

a) allgemeine Analysenprinzipien (da nicht konkret, z.B.

die Aktivierungsanalyse).

b) unvollstidndig beschriebene Analysenverfahren (man kann

sie nicht grunds&dtzlich nachpriifen).
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c¢) Analysenverfahren mit vergroberter Anzeige (hiermit sind

Verfahren gemeint, bei denen die nach der Anlage des Ver-
fahrens prinzipiell mogliche Nachweisgrenze iberhaupt

nicht erreicht wird, weil der Mellbereich schon oberhalb

durch einen zu groben Verfahrensschritt beschnitten wird
(Beispiel: zu grobe Waage. Die Blindanalysen ergeben dann
zumeist alle denselben Wert (meist null z.B. bei Vorschrift<:>;
man kommt dann an den eigentlichen Storpegel gar nicht

heran).

d) Analysenverfahren mit variabler Eichfunktion

Ursache solcher Schwankungen sind meistens ,Ausbeutefak-
toren", die stark von den Versuchsbedingungen abhéngen;
z.B. Vorschrift(s.dort). Diese Situation tritt haufig
als Zwischenzustand in der Jugendentwicklung neuartiger

Analysenverfahren auf.

e) Analysenverfahren flir hohere Konzentrationsbemiche, die

in ihrem Aufbau nicht flir den Nachwels geringer Mengen

oder Konzentrationen vorgesehen sind.

Die in a) bis e) aufgefilhrten Typen von unvollstédndigen Ana-

lysenverfahren haben keine definierten Nachweisgrenzen. Wenn

man die Daten, die zur Bestimmung der Nachweisgrenze nun
einmal notig sind, nicht ermitteln kann oder will -~ dafiir
mag es viele und auch gute Griinde geben - , dann muBl man

sich bescheiden. Allenfalls kann man angeben, welche tiefsten

Gehalte in der jeweiligen Praxis noch bestimmt werden konnten;

man darf das aber nicht als | Nachweisgrenze des Analysenver-

fahrens! bezeichnen.
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Wir sind uns der Gefahr bewuBt, durch Aufnahme solcher Zah-
lenwerte in die Tab. 2 AnlaB zu vergleichenden Fehlbeurtei-
lungen der Verfahren zu geben. Diese Werte befinden sich

in Klammern und sind mit einem*) gekennzeichnet. Darunter
fallen zwangsldufig alle Zahlenangaben fur nicht im Anhang
aufgenommene Analysenverfahren; womit nicht gesagt ist, dab
alle aufgefiihrten nach den vorstehenden streangen Regeln ab-
gefalbt sind. ScinlieBlich wird die ,Vollstéandigkeit' der Be-
schreibbarkeit eines Verfahrens in der Praxis durch die ,per-
sonliche Gleichung'" des Bearbeiters von Labor zu Labor ein-

geschrankt.

Bei einer zweiten Gruppe von Analysenverfahren darf der Be-

griff Nachweisgrenze nur mit Vorsicht und zusé&tzlichen tr-

lauterungen gebraucht werden. Dies sind:

a) Idealisierte Analysenverfahren, d.h. Modellanalysen mit

besonders reinen oder einfachen Substanzen, mit besonders
gezlichteten Gerdten oder unter besonders glinstigen aufleren
Bedingungen. Hierzu kann man auch noch Analysen rechnen,
die nur in Gedanken theoretisch durchgespielt werden.
Bei diesen Idealisierungen ist der Storpegel kiinstlich
gegeniber dem der Praxis herabgesetzt, infolgedessen ist

*
das Nachwelsvermogen hoher als im Normalfall ).

b) Analysenverfahren mit duBeren Stdrungen. Hiermit sind

Analysenverfahren gemeint, deren Storpegel iiberwiegend
durch Storeinflisse bestimmt ist, die nicht oder nur mit
groBem Aufwand beseitigt werden kdnnen, die aber nicht
der Arbeitsweise oder den Gerdten selbst zuzuschreiben
sind. Zum Beispiel konnen die Blindwerte bei der Spuren-
bestimmung von Chlor durch Tabakrauch in der Laborluft

erheblich erh&ht werden, richtiger gesagt schwanken. Von

*

) Typisches Beispiel: Aschebestimmung in reinen statt in
abgebauten Terphenylen; Geblédseverbrennung dieser bei-
den Probetypen. Auch der Unterschied Leerblindwert-Ana-
Isenblindwert gehort hierher.
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dhnlichem bLinfluls ist die relative Luftfeuchtigkeit bei
der Wasseranralyse. Die achweisgrenze, die man aus solchen
Blindwerten berechnen kann, zeigt nur, was man mit diesem
analysenverfehren unter den gegebenen Zusieren Bedingungen
erreichen kann, sie sagt gar nichts uber das Nachweisver-
mogen des Verfahrens selbst. So wichtig die praktisch
gefundene Nachweisgrenze flr die Beurteilung des Verfah-
rens gerade in diesem besonderen Laboratorium ist, so

sagt sie fur andere Laboratorien unter anderen Bedingungen

fast nichts.
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Begriff Beziehung bymbol Bemerkung
Zahl der minzelwerte - n
X, Cy o X = lMehwert
Mittelwert _— — Xy € ¢ = Konzentrastion
n n
Mittlerer Wert - M
Standardabweichung o n > 10
Naherungs-St. n.Kaiser IV,S.43 S, n < 10
co
relative Standardabw. 100 *—;—* 100 Orel n > 10
X C '
5 S
woow
rel. Naherungs-sSt. 100 *——;=—+100 IS n < 1o
X c Yrel.
0'.1’96 )
Vertrauensbereich —(KaiserIV) 2 q n > 1o
\'n
Naherungs-V. n.Kaiser IV,S.47 a n < 1o
"W
relativer Vertrauens- o .E_Eo
bereich 100°*—;~°100 Qrel. n > 10
X ¢
U Y
rel. Naherungs-V. 100 +~—;——" 100 q n < 10
X cC Yrel.
. + = 2
Sollwertabweichung ~ V(x-a) A a = Sollwert
Dlrel.
Nachweisgrenze X = ibl + 3 g X
Garantiegrenze g = X4 + 6 o g

Tab. 1
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Nachweisgrenzed . . .
Reproduzierbarkeit
min=- -

Komp. Analysenverfahren waage X - g ppm?

= Dbei
Mug | Pppm? Mg

Asche ||[Najlveraschung (stoq) <:> 190 1,9 100 30 z 3

Fe Kolorimetrie (Dipyr.)d) <:> 2,5 0,05 | 50 0,27 : 0,09
Rontgenfluoreszenz 0,6 0,2*1 3 So 2,5
Atomabsorption 5 0,05 /100

Ni Kolorimetrie (DMGlyox) - - 100
Atomabsorption 5 0,05% 100

) "

Cl Mahler-Bombe 9 3 3 10 = 1,2
Hp/Op-Geblédse, kolorim. 3 0,3 10 2,3 % 0,3
Op-Diisenrohr, potent. 10,8 1451 10
Aktivierungsanalyse < 0,01 <<0,1*) 0,41 2,3 * 0,1
Rontgenfluoreszenz (fest) 6 2%) 3 10 T 1

" " (fliissig| 12 4*) 3 4 £ 2
p *) +

S Aktivierungsanalyse 10 10 1 50 = 5
H,/0,~Geblése 5 0,5 | 10 17 ¥ 0,9 (2,4)b)
Op-Diusenrohr; Ba(Cl04)p ) 25 ¥ 5
Réntgenfluoreszenz (fest) 10 3,; 3 20 ¥ 4
Raney-Nickel (HgOAc) 10 1% 10 55 % 3,5

B Ca(OH),, Curcumin 0,028 0,015 2 0,10 : 0,02

o *) +

0 Aktivierungsanalyse 500 50 10 200 -~ 20
Unterzaucher ? 0,1
GC~CO-Bestimmung 0,5 10-50*) 0,015 30 t 30

H,0 fK-F.-Titr.n.huskreisung 90 9¢) 10 170 =
"on " direkt - - - 8o £ 1,8
Coulometrie 2 2¢)%) 1 10 ¥

- |

Tab. 2

nicht exakt definierte Werte (s.Text);

ytiefste bestimmbare Konzentration'.

etwa:
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c)

d)
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Anmerkungen zu Tabelle 2

Nur Kolorimetrie; ohne Veraschung
Probe mit 25w HB

Die Hohe der Nachweisgrenze schwankt naturgemal etwas
mit der relativen Luftfeuchtigkeit

Zur Definition der Nachweisgrenze siehe Text. Beim zu-
grundeliegenden Blindwert handelt es sich fast immer
um einen ,Leerblindwert'", d.h. ohne Kilhlmittelprobe,
was manchen Angaben einen optimistischen Anstrich

gibt.
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Diskussion der einzelen Bestimmungsvorschriften

Asche

I.

Organische Kuhlmittel diurfen nur Ascheriickstdnde von we-
nigen ppm geben. Deshalb miissen verhdltnismdBig grofBe
Gefdlle verwendet werden, die binwaagen von 100 g aufzu-
nehmen erlauben. Urspriinglich standen drei Veraschungs-

vorschriften zur Diskussion:
1.) Die Trockenveraschung bei 650;

2.) Absublimation des liberschiissigen Kihlmittels im Va-

kuum und Veraschung des Riickstandes mit H SOt1L bei

2
650°; (Vorschrifd::>)

3.) Abdampfung des iberschiissigen Kilhlmittels an der Luft
und Veraschung des Riickstandes mit HESOt1L bei 650%3

(Vorschri f@)

Die Trockenveraschungsvorschrift wurde fiir die spezielle
Aufgabe wegen der Flichtigkeit einiger moglicher Bestand-
teile von vornherein als ungeeignet erachtet. FeCl3 sie-

det unter Normaldruck bei 315,

Es war noch zu priifen, ob die beiden anderen Vorschriften

eventuell vorhandenes FeCl3 und Fe(NOB)3 ohne Verlust
in Fe203 umwandeln. Die Resultate an OM-2 zeigt Tab. 3.
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gefunden
Tugub Sollwert Vorschrift<:> Vorschrif
cugane Mopm? Mppm? Mpom?
Asche Fe Asche Fe Asche Fe
+ + *)

FeCl - 13 31,4 = 2,6] 12,9 | 39,3 - 6,57 12,7
> + + *)
Fe(NO.) | 143 | too | 159,2 = 3,2} = {155 = 16 -

Tab. 3

Dieses uberraschende nrgebnis zeigt,

dal} das gesamte 1in

Form dieser fluchtigen Salze zugesetzte sisen in der Asche

wiedergefunden wird.

An einem praktischen OM-2-Gemisch wurde die Genauigkeit

der Vorschriften verglichen (Tab. 4).

Asche Fe Nachweisgrenze x

"ppm? ppm? ppm?
Vorschrift 1)5,5 : 0,8 0,33 : 0,19 3’8
Vorschriftrzw L,o M 0,4 Jo,34 z 0,13 ~ 4

Tab. 4

Die Ergebnisse sind nicht signifikant verschieden.

*)

die vergleichsweise grofle Standardabweichung beruht auf
ungenaueren Wagungen.
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Bei der letztlich vorgeschriebenen Veras-hungstemperatur
von 650 liegen die beiden wichtigsten Metallspuren ri-
sen und Hickel sicher als 53293 und §i§94 vor (,Sulfat-
asche'). Oberhalb 690 zersetzt sich auch NiSO,; unter-

halb 550°~ findet man risen als FeZ(SOQ)S'

Aus Griinden der einfachen Handhabung wird die Vorschrift<:>
der Vorschrifﬂ::>vorzuziehen sein. Der Aussagewert ihrer

Ergebnisse ist derselbe.

Viele weiteren Bestimmungen wie z.B. NaBanalyse, Atomab-
sorption der Metall-Spurenelemente gehen von dieser Asche

aus.

Eisen

Zur Spurenbestimmung dieses Elementes stehen verhdltnis-
maflig viele und ausreichend genaue Vorschriften zur Ver-

fligung:

- Rontgenfluoreszenz

Atomabsorption
Kolorimetrie (Vorschri ft@)
Emissionsspektroskopie (Vorschrifd::>)

Wenn man ein Rontgenfluoreszenz-Spektrometer bedtzt, 1labt
sich damit Eisen am elegantesten und schnellsten ohne
Veraschung, d.h. ohne Zerstorung der Probe, bestimmen.
Die beiden folgenden Vorschriften gehen von der Asche
aus, wobei die Atomabsorption den Vorteil hat, dall man
dieselbe Analysenlosung fir die Bestimmung mehrerer Ionen
beniitzen kann. Da das Verfahren allgemein bekannt ist

und die Kihlmittelanalyse keine Besonderheiten bringt,

sei hier auf Literaturzitate verzichtet.
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Fiir einfacher eingerichtete Laboratorien empfiehlt sich

die Kolorimetrie mit g,o'-Dipyridil, ein Verfahren mit

ausreichender Genauigkeit. =s ist im Anhang &als Vorschrift<:>

detailliert beschrieben.

Der Vollstindigkeit halber sei noch die mmissionsspektros-
kopie erwdhnt. Sie erfordert ein gesondertes Veraschungs-
verfahren auf MgO-Matrix. Die lange Analysenprozedur ist
nur dann lohnend, wenn gleichzeitig eine grollere Zahl

von cmlementen mitbestimmt wird. Im Rahmen der Ringanalyse
hat ein Laboratorium sisen auf diese Weise bestimmt. Die

dabei verwendete Arbeitsvorschrift befindet sich als Vor-

schrifd::>im Lnhang.

Nickel

Nickel findet sich als Begleiter des wuisens im Verhdltnis
15 in Mischungen, die mit .delstahlen in Berihrung waren.
Das flr wcisen hinsichtlich der Analysenvorschriften Ge-

sagte gilt analog auch fur Nickel.

Im Anhang findet sich die Beschreibung einer kolorimetrischen

Analysenvorscnrift fir Dimethylglyoxim (Vorschrift<:>).
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Diese rlemente werden - wie rmisen und Nickel - am einfachsten

aus der Asche mit atomabsorption bestimmt. zin weiteres

IV. Natrium, Mangrn und Kobalt
Eingehen auf die Methode eriibrigt sich.
V. Bor

Wegen seiner rtigenschaft als Neutronengift darf die Bor-
konzentration in XKihlmitteln bestimmte wWerte (ca. 10 ppm)
nicht iberschreiten. Von der Vielzahl der mdglichen Eina-
lysenvorschriften seien nur zweil nzichemische zuf ihre

Brauchbarkeit hin untersucht:

- Kolorimetrie mit Methylenblau und

- Kolorimetrie mit Curcumin.

Fir beide Bestimmungsverfahren mufl die Probe zuerst zuf-

geschlossen werden. Dazu eignet sich die Verbrennung im

N
3

Knallgasgeblése%’ oder der Aufschluib des Kihlmittels in

Schmelzen von NaZCO oder Ca(OH)Z. Im Anhang ist das Ar-

3

beitsverfahren mit Na)CO

e 3
als das einfachste und empfindlichste erscheint (Vorschrif).

und Curcumin beschrieben, das

Die kolorimetrische Bestimmung mit Methylenblau erfordert,
dal} fir jede hAnalysenserie eine neue cichkurve erstellt
werden mufd. Wie von L.Ducret5> beschrieben, hatte das
Verfahren noch den weiteren Nachteil, dall die Farbbildung
18 Stunden in Ansgruch nahm. Die Reaktionsdauer kann auf
2¥2 h verkiirzt werden, wenn das Reaktionsmilieu einen

Py < 1 statt 3 besitzt. wcine Abpufferung ist nicht erfor-

derlich.
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Enallgasgebldse Aufschluld mit NaECO3

Frobe Kolorim. snolorim. Kolorim.
Curcumin Curcumin Methylenblau
Oif-2 < 0,14 ppm 3 0,008 ppm B < 0,1 ©ppam B
Odi-2 radiol. < 0,14 o 0,12 "M 0,14 v
UMR radiol. 0,15 1 n 0,12 " " 0,13 "

Tab. 5 Vergleich von drei Methoden zur Borbestimmung

VI. Chlor

Chlor ist derjenige Spurenbestandteil von Kihlmitteln,

der am schdrfsten Uberwacht werden mufd, weil er in Kon-

zentrationen lber 5 ppm leicht Ablagerungen verursachen

kann. Folgende Analysenvorschriften sind prinzipiell zur

Chlorspurenanalyse geeignet:

1.)
2.)
3.)
L.)
5.)
6.)

Aufschluldl in der Mahler-Bombe, Chloridbestimmung
Aufschluld mit Biphenylnatrium

Rontgenfluoreszenz

Neutronenaktivierung

Verbrennung im Knallgasgeblise

Verbrennung im Disenrohr mit Sauerstoff als Triger-

gas (s. Zeichnungen der Methoded::>und<:>).

Zur Bestimmung des bel den Aufschliissen gebildeten Chlo-

rids eignen sich folgende Vorschriften:

1.) Potentiometrische Titration
2.) Potentiometrische Nullpunktstitration
3.) Nephelometrie

4.) Kolorimetrie mit Quecksilberrhodanid
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Die Aufschlubivorschrift der Verbrennung in der Mahler-
Sombe ist wegen der hohen Nachweisgrenze von 5 ppm zu
unemrfindlich. well man nur Probemengen von 1-2 g einset-
zen kann. Dasgleiche gilt flir die Rontgenfluoreszenz.

Die Aktivierungsanalyse ist die empfindlichste aller Vor-
schriften. Wegen der Aktivierung mit thermischen Neutro-
nen muB allerdings ein Kernreaktor zur Verfiigung sein.
Die Anwesenheit von Mangan mull bei der Bestimmung von

Chlor beriicksichtigt werden.

Die Forderung, im normalen analytischen Laboratorium ein-
setzbar und fir die besondere Aufgabe ausreichend genau

zu sein, erfiillen nur die beiden Vorschriften mit den
Verbrennungsdisen. Die Verlennung im Sauerstoffstrom bei
1000° hat dabei den Vorteil, dall Wasserstoff als zusdtzliche
Blindwertquelle ausgeschaltet ist. Dariber hinaus wird

die Verbrennungszeit um mehr als die H&@&lfte herabgesetzt.

Beide Verfahren hinterlassen bei , highboiler'"-reichen
Mischungen kohleartige Riickstédnde, die jedoch ~ wie be-

sonders iberprift - kein Chlor zurilickhalten.

In ihrer Genauigkeit scheinen beide Vorschriften vergleich-

bar zu sein. Im Anhang sind sie unter Nr.@unufge-

fihrt.

Unter den Vorschriften zur Bestimmung des gebildeten Chlo-
rids sind die kolorimetrischen und die potentiometrischen
ungefdhr gleich empfindlich (~ 1 ppm/10 g Einwaage). Die
Nullpunktstitration sollte vom Prinzip her noch empfindli-
cher sein (s. dazu6)). Wir haben' jedoch keine praktische

Erfahrung mit ihr.

Die Nephelometrie neigt zu Unterbefunden.
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VII. Schwefel

Uber die zuldssigen Schwefelkonzentrationen in Kiihlmitteln
herrscht noch keine Einmiitigkeit. Sie sollen bei 5-50 ppm
liegen. kntsprechend wurden auch an die cfmpfindlichkeit
der Bestimmungsverfahren des Schwefels unterschiedliche

Anspriche gestellt.

Die in Frage kommenden Analysenvorschriften sind:

Rontgenfluoreszenz
Verbrennung im Knallgasgeblése
Diisenverbrennung im Sauerstoffstrom

Aufschlull mit Raney-~Nickel

Fiir die Schwefelspurenbestimmung kann der Aufschlull mit
der Mahler-Bombe nicht in Betracht kommen, weil die Zind-
schnur mit Nitriersdure behandelt wurde. Die Nachweisgren-
ze der Aktivierungsanalyse liegt bei 10 ppm, und damit

fiir die meisten Falle zu hoch. Die Rontgenfluoreszenzana-
lyse ist etwas empfindlicher. Sie hat den bekannten Vor-
teil, schrell und nicht destruktiv zu sein. Wo kein Fluo-
reszenzspektrometer zur Verfiigung steht, kann man sich

mit Vorteil wieder der Diisenverbrennungsvorschriften be-

dienen.

Die Arbeitsvorschrift fiir das Knallgasgebldse ist im Be-
richt EUR 29527) nachzulesen, diejenige der Verbrennung
mit der Diisenrohr-Apparatur befindet sich als VorsChrift(Z)

im Anhang.
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Nur sehr bescheidenen Aufwand erfordert der Aufschluf

mit Raney-Nickel, welches vorhandenen Schwefel zu Nickel-
sulfid umsetzt. Der nach dem Ansduern ausgetriebene Schwe-
felwasserstoff wird in Natronlauge aufgefangen und mit
Quecksilberacetat (Indikator Dithizon) titriert (Vorschrift
Mc.Ewen). Analysen nach dieser Vorschrift neigen bisweilen
zu Unterbefunden (s. Ringanalyse). Die Aktivitdt des Kata-
lysators scheint ebenso von Bedeutung zu sein wie die
Geschwindigkeit der Abdestillation des Schwefelwasserstoffs.
Diese Vorschrift verdiente wegen ihrer Einfachheit eine
Cptimierung. Sie erfalt keine Sulfate. Ob organische Sul-
fone reduziert werden, ist nicht bekannt. Solange man

Art und Zusammensetzung der Schwefelverunreinigungen nicht
genau kennt, wird eine gewisse Unsicherheit beziiglich der

nach dieser Vorschrift erhaltenen krgebnisse bleiben.

Der Ringanalyse vorausgehend wurden zwei Terphenylproben
unbekannten Schwefelgehaltes von zwel verschiedenen La-
beratorien untersucht (Tab. 6). Die Ergebnisse waren bes-

ser als diejenigen der spdteren Ringanalyse.

OM-2 entsgﬁ;ifelt
1.) Knallgas-Verbr./Titr.HgSCN 65 ppm S 2,3 ppm 3
2.) Raney-Nickel/HgOAc 66 n on 2,8 o
3.) Aktivierungsanalyse - 3,1 mon
4.) Rontgenfluoreszenz - <3 L
5.) Disenrohr-Verbr./Neph. 67 v 5,7 non
6.) Disenrohr-Verbr./kolor. 68 n v bih.3,3 n n

Tab. 6
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Die rrgebnisse der Ringanalyse (s. dort) fihren allerdings
zu dem SchluB, dab sich der Schwefelgehalt in Kihlmittel-
proben mit keiner der Vorschriften genauer als auf ca. 207%

bestimmen labt.

Sauerstoff

Fir die Spurenbestimmung von Sauerstoff war bis vor kur-
zem nur die Aktivierungsanalyse mit 14 MeV-Neutronen be-
kannt. Diese Methode hatte urspriinglich eine grole Streu-
breite (I 100 ppm; s. Tab. 11b), scheint jetzt aber mancher-
orts wesentlich verbessert worden zu sein. Hier gilt be-
ziiglich der Probenahme das unter ,Wasser' Gesagte. Im
Rahmen dieses Vertrages sollte versucht werden, eine un-
abhangige Kontrollmethode zu entwickeln. Dazu bot sich

die bekannte Methode zur Sauerstoffelementaranalyse nach
Schitz-Unterzaucher an. Die Probe wird dabei im Stickstoff-
strom gekrackt; liber anschliellenden Kohlekontakt wird

aller vorhandene Sauerstoff bei 1120° in CO ibergefihrt.

Das CO wird schlielilich mit Anhydrojodsadure zu CO_ oxy-

2
diert unter Bildung &aquivalenter Mengen Jod, die in
~ 20%iger NaOH adsorbiert und nach Leipert zum Jodat oxy-
diert werden. Nach Ansduern unter Zusatz von KJ wird das

nun versechsfachte Jod mit Thiosulfat titriert.

Durch Heraufsetzen der winwaage von 5 auf 100-200 mg ent-
steht auch bei Proben mit Spurensauerstoffgehalten in

der GrofBenordnung von 100 ppm eine zur Bestimmung ausrei-
chende Menge Jod. Die Rohrfillung wurde der erhdhten Ein-
waage angepalit. Dieses Analysenverfahren ist im Anhang

als Vorschrift<::>genau beschrieben.
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Das Laboratorium C, von dem die Vorschrift(::>stammt,
hat mit dieser Methode Sauerstoffgehalte bestimmt, die
in der GroBenordnung sicher richtig sind und - wie es
ausdriicklich versichert - auch jederzeit reproduzierbar
waren. Nach seinen Beobachtungen fihrt das Zuriickschla-

gen der Krackgase zu starken Uberbefunden (~ 1000 ppm).

Zur Kontrolle der chemisch-titrimetrischen CO-Bestimmung
hat das gleiche Laboratorium in einer kurzen Versuchsrei-
he den CO-Gehalt auch gaschromatographisch bestimmt. Die
Verkrackungsbedingungen fir die Prcbe blieben dabeil unver-
andert wie in<::).Das nach Pyrolyse und Passieren des
Kohlekontaktes erhaltene Reaktionsgas wurde zundchst bei
-70° an einem Molekularsieb (5%) adsorbiert, anschlieBend
wieder desorbiert und gaschromatographisch auf CO unter-
sucht. In dieser Versuchsreihe wurde das aus dem GC aus-
tretende CO noch anschliellend mit der vorgenannten jodo-
metrischen Methode bestimmt. Fir ein technisches Terphenyl

wurden dabei gefunden:

Einwaage ppm Sauerstoff
fmg? GC titrim.
1 5,3 8500 -
2 11 610 570
3 110 192 208
4 111 144 210
5 113 2ko 2h2
6 115 288 260
7 116 218 253
8 129 145 192
9 138 160 203
10 139 120 187
11 185 143 161
3-11 x = 183 x = 213
q. = * 44 q. = ¥ 26
Vertrauensbereich w w
des Mittelwertes x 139-227 187-239
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Die Ubereinstimmung der Resultate aus beiden Bestimmungs-
verfahren fir den gleichen Versuch ist recht gut. os existiert
jedoch eine eindeutige Abh@ngigkeit zwischen absolutem
Analysenergebnis und der binwaage: Je geringer die roin-

waage, desto hoher der Wert des Sauerstoffgehaltes.

Dem Laboratorium A ist es auch nach vielmonatigen Versuchen
nicht gelungen, mit der Methode(ii)an Proben, die 100-200 ppm O
enthielten, Werte unter 400 ppm zu erhalten; meist lagen

sie beli 4oo0o ppm und auch oft weit dariber. Dies, obwohl
Materialien aus der gleichen Bezugsquelle wie der von
Laboratorium ¢ vqrwendet wurden, und obwohl der Leerblind-

wert der Apparatur zumeist - wie in(EE)ausdrﬁcklich gefor-

dert - unter der Anzeigeschwelle der jodometrischen Ti-

tration lag.

Es ist den Ursachen dieser Uberbefunde nachgegangen und

kam dabei zu Ergebnissen, die hier nur in knapper Form
*

wiedergegeben werden ) und die aber nicht aus den Resul-

taten des Laboratoriums C gefolgert werden konnen:

1.) Die Uberbefunde beruhen auf einem ,Reaktionsblindwert"

an CO, der sich dem Analysen-CO liberlagert.

2.) Die HOhe dieses Reaktionsblindwertes ist in weiten
Grenzen (1o0-100 mg) von der Probeneinwaage fast un-
abhdngig. Infolgedessen muld das gefundene numerische
Analysenresultat sehr stark von der Einwaage abhéngen.
bs kann bel 1o mg-kinspritzungen leicht um den Faktor

100 zu hoch sein.

*J

Die gesamte experimentelle Anordnung (direkte CO-Be-
stimmu§g mit GC) ist im wesentlichen diejenige von
Meade? y dessen Methode zur Spurensauerstoffbestimmung
ebensowenig reproduziert werden konnte. Die Rohrfiillung
ist unverandert von Methode(ii)ﬁbernommen worden, um
keine neuen Parameter einzufiiffren.
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%.) Der Reaktionsblindwert ist zeitlich ziemlich inkonstant

Faktor 2-10), wenn es auch in der Lebensdauer eines
Rohres Phasen gibt, wo der CC-Sockel sich iber eine

Enalysenserie nicht stark &ndert.

4.) Die absolute HOhe des CO-Sockels hiangt von mehreren
Unbekannten ab, die z.Z2t. nicht beherrscht werden

konnen.

5.) Zusatz von einigen Prozent Wasserstoff zum Splilgas
verringert den Reaktionsblindwert drastisch, aber 1in
ebenfalls nur médlRig reproduzierbarer Weise. Der Was-
serstoffzusatz fuhrt zu einer kontinuierlichen CO-

Bildung im Reaktionsrohr.

6.) Die Ursachen der stdrenden CO-Bildung sind wahrschein-

lich in einer Reaktion des (Re&tions-)Wasserstoffs
entweder mit Qparzz1) oder mit sauerstoffhaltigen

Verunreinigungen der Rohrfiillungen (Kohle?) zu suchen.

Das der Untersuchung zugrundeliegende Verfahren ist als
Methode=<:>im Anhang aufgefliihrt. Um damit einigermaiien
verlaRliche Analysenergebnisse zu erhalten, mui> jede rFro-

beneinspritzung von 2 Eichproben flankiert sein.

Es war auBerdem zu untersuchen, ob die Schiitze-Unterzau-
cher-Methode durch Veranderung der Kracktemperatur die
Unterscheidung zwischen organisch gebundenem Sauerstoff
und anorganischem Oxidsauerstoff in Gemischen erlaubt
und wie weit sie letzteren Uberhaupt erfaBlt. Fir die Be-
urteilung von Fouling-Ablagerungen und Filterricksténden
konnen solche Analysen von Bedeutung sein. In solchen
Fallen ist die Probemenge fir die Aktivierungsanalyse
meist ohnehin zu klein. Nachfolgend werden die Krgebnis-

se zusammengefaBt (s.a. Tab. 7):



Krack- jMittelwert rel sollwert{reil.ooliwert-~
Probe tempe- c - & zowelchung Bemerkungen
ratur r %G1 M%7 T 507 Aarelifj
1 OM-2, 3%5% HB 1100° 0,03%10 1,6 ? -~ Lktiv.-Analyse:
c = 840;sw rel:gq,ab

2 |lwie 1) jedoch 4&h

mit Ny bei 100°

gespilt 1100° 0,03%00 2,3 ? -
3 terphenylfreier HB 1100° 0,255 7.5 2 -
4 terphenylfreier HB 450° 0,2%0 4,3 ? -
5 |Phenanthrenchinon 1100° 15,74 0,5 15,37 + 2,2

+
6 Phenanthrenchinon 450° 15, 37 0,6 15,37 - o0
7 A1203;24h 2o0%, Vak. 450° 5,2 - 47,25 - 89,1 rest-hristallwasser
3 Fe203 (rein) 4500 0,22 - 30,08 - 99,6
9 FeZO3 (rein) 1100° 20,21 - 20,08 + o,k
10 NiO (rein) 1100° 0,437 - 21,47 - 93,5
11  |NiO + Indulinbase 1100° 2144 - 21441 r o
12 NiO + Phenanthren- Sollwert f.thenan-
chinon + HB L50° 3452 - 3,68 - 4,6 threnchinon + Li3

Tab. 7

Sauerstoffanalysen von organischen und anorganischen

rustern

(nach Unterzaucher)




1.)

2.)

3.)

L.)
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Organisch gebundener Sauerstoff (z.B. Fhenanthren-
chinon) kann schon bei Kracktemperaturen von 4Fo°

quantitativ erfalBt werden.

Der Sauerstoff von KNiO wird bei 450° Kracktemperatur
in Anwesenheit von High-Boilern schon teilweise re-
duziert. Die Reduktion ist quantitativ bei 1"00°, wenn
man der rrobe eine bestimmte CH-haltige Verbindung

(,,Indulinbase') zusetzt.

Der Sauerstoff des FeZO3 ist auch in Anwesenheit von
Terrhenylen bei 450° noch nicht zugdnglich, wird je-
doch bei 1100° vollstédndig in CO umgewandelt.

A1203 und ZrO2 konnen - wie zu erwarten - in Keinem

Fall reduziert werden. Man bestimmt hochstens einize

Prozent physikalisch oder chemisch gebundenen Wsssers.

Von praktischer Bedeutung ist auch die Bestimmung der

Carbonylgruppen in Kiihlmitteln. Daflir haben Sullivan u.

PR
42

Bowe '’ die spektrophotomnetrische Messung der Dinitrophe-

nylhydrazone bei 475 my empfohlen. Wir haben die Methode

Uberrruft und missen zu dem Schluld kommen, dald sie besten-

falls halbguantitative Relativwerte liefern kann:

a)

b)

Unter den Bedingungen der Verschrift reagieren einige

Carbonylverbindungen, die sicher in vielen Kuhlmitteln

vorhanden sind (z.B. Benzanthron), gar nicht mit DNFPH.

Die Spektren der Hydrazone unterscheiden sich z.T.
zu stark beziiglich ihrer Form sowie beziiglich ihrer

Lage und ihres cxtinktionskoeffizienten am Maximum,

weshalb eine Messung bei einer einzigen Wellenlange

mehr oder weniger willkirlich ist.
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An gleichen Proben wurden in zwei verschiedenen Laborstorien
mit demgleichen Analysenverfuhren folgende ‘lerte gefunden

(Tab. 8):

Froben Tppm > CON
Lab. A 3 C D 5 F G
Lab. I 71 31 25 33 76 | 166 | 316
Lab. IT 116 96 55 67 106 329 445
Tapo. &

Die Proben F und G stammen aus einem Kihlmittel, das im

Reaktorbetrieb starke Fouling-Ablagerungen verursachte.

min qualitatives Bild von der Anwesenheit sauerstoff-

und schwefelhaltiger Verbindunren in Polyphenylkuhlmitteln
liefert der Schwefelsaureauszug der Kihlmitteljyrobe. rzr
2rfalbt organische Verbindungen mit einer gewissen, wenn
auch schwachen Basizitadt, die z.B. Ather, Thioather, Car-
bonylverbindungen usf. besitzen. Die Beurteilung des Ex-
trakts erfolgt mit Hilfe der Dinnschichtchromatographie,
die das Gemisch in einzelne Bestandteile auftrennt (Vor-
schrift 13 des Anhangs). Zahl und Intensitdt der Flecken
geben eine Vorstellung von dem Grad der Verunreinigung
des Kihlmittels mit sauerstoffhaltigen Verbindungen. Das
Chromatogramm der Proben F und G der Tab. 8§ zeigt neben
erhchten Intensitdten der Flecken, die auch in den ande-
ren Proben vorhanden sind, noch die Anwesenheit anderer

Verbindungen. Um schon verbindliche Aussagen lber den
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Zusamenheng zwischen Chromatogramm des Schwefelsaureaus-
zuzs und Carbonylgehalt oder gar Foulingverhalten machen

zu konnen, liegt noch zu wenig Material vor. Eine Schwéche
dieses Verfahrens liegt darin, dall die Sichtbarmachung

der Flacen im Chromatogramm von deren zufalligen czifen-
fluoreszenz im UV-Licht abh&ngt. Die Schwefelsaure reagiert
mit bestrahlten Terphenylzersetzungsprodukten, was aber

den Nachweilis nicht ernsthaft zu storen scheint.

Wasser

Urspriinglich glaubte man, den Wassergehalt in Kilhimitteln
s0 niedrig wie moglich halteon ru miissen. Heute hat man
Griinde, ihn auf 1o0o0-200 ppm einzustellen, um Ablagerungen
(fouling) mdglichst gering zu halten; d.h., dal gelegent-
lich auch Wasser zugesetzt werden nul.

Bei der Wasserspurenanalyse, wie bei vielen anderen Auf-
gaben, sieht sich der Analytiker zwei grunds&@tzlich ver-

schiedenen Formen von Arbeitsauftrdgen gegeniiber:

1.) Man stellt ihm eine verschlossene Flasche mit dem
flissigen oder festen Probeninhalt zur Analyse auf
den Tisch.
In diesem Falle ist sich der Auftraggeber dariiber
klar - oder sollte es zumindest sein -, dalb nur der
augenblickliche Wassergehalt der Probe bestimmt wer-
den kann und diejenige lienge Wasserdampf nicht beruck-
sichtigt werden kann, die die Probe seit ihrem Lkin-
fiillen vom Gasraum (,Kopfraum") der Flasche aufgenom-

men oder dorthin abgegeben hat.
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wvine derartige Probe kann man entweder im Handschuh-

kasten in geeigneter Weise umflillen, oder man nimmt

die sewdnschte lienge - wenn die Frobe flissig oder
leicht schmelzbar ist - mit einer Spritze heraus.

Feste Terphenylproben (~ 50 ppm Hzc) andern beim Ver-
weilen in einer Atmosvhire von 307 r.F. wadhrend 5 Stun-
den bei Raumtemperatur ihren wWassergehalt noch nicht
meitbar. Bei Temperaturen von 70-%0°® kommt es dagegen
wdhrend 2 Stunden zu einer Wasseraufnahme von 4o Pro-

zent relativ; infolgedessen durfen heilse Proben nur

1
kurze Zeit der Luft ausgesetzt werden - .

Der Analytiker habe die Aufgabe, den Wassergehalt

des flissigen hihlmittels im Kreislauf zu bestimmen.
In diesem Falle mui die Probe, die zuvor bei Tempe-
raturen von 3%00-400° unter Druck von 20 atil Stickstoff
stand, oveil Zimmertemperatur auf Normaldruck entspannt
werden. lepen des -rsitiven Temmeraturkoeffizienten
der Gasloslichkeit in Terphenylenq) entweicht dabeil
Stichkstoff aus der rrobe und kann so betrdchtliche
Wassermengen mit sich reiflen. Dariliber hinaus fallt
auch das Lusevermogen der Frobe flr Wasser selbst

mit fallender Temperatur ab. Man muls also, wenn man
grobe Fehlanalysen vermeiden will, die Probenahme

so vornehmen, dalb der Wassergehalt im Kopfraum des
Provegefaides mit erfalit werden kann. Dies ist konse-

quent mit Serumflaschchen mdglich.
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+
Reproduzierbarkeit (- ¢

(v0)

rel
Probe ppm B0 | 6oulometrie™’ Direkte H,0-kuskreisung
(direkt) K.F.-Titration|k.F.-Titration
frisches @3 2- 1o 15 % _**) 8o %**)
to- 20 2 % - -
20- 30 1M1 % - 9 b
20- 50 8 % - -
50-100 5 % 7 4% -
150 2, 9% 3,6% 2, W
250 - - 2,0%
2350 - - 2,2%
Lzo - 2,6% -
DOM (frisch) 60 - 5,9% -

" " 160 - 3,2% -
Solvesso {(frisch) 8o - 2,4 3% -
Thermip " 350 - 1,6% -

Tab. 9 Vergleich der Reproduzierbarkeiten bei der
Wasserbestimmung (aus
*) Orel bezogen auf den oberen Wert des Bereiches
**)

Nachweisgrenze 9 ppm
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Vorschrift<::)gibt eine genaue Anleitunr fiur eine Karl

Fischer-Titration gekonrelt mit azeotroper Auskreisung
*

des Wassers aus der Probe iber Chloroform ); auch die

Probenvorbereitung wird dort ausfihrlich behandelt.

Mit der K.F.-Titration konkurriert die coulometrische

14)

Bestimmun~ des Wassers in K.F.-Losunc Das durch Was-
serzusatz in Jrdid uUberfihrte Jod wird elektrochemisch
regeneriert. Die dazu notige Strommenge Tin A secl ist
darn dem Wassergehalt proportional. Das Verfahren hat

den prinzipiellen Vorteil, daB es ohne Eichung auskommt.
Es ist auch empfindlicher als die K.F.-Titration. Spétestens
bei Konzentrationen um 100 ppm (s. Tab. 9) H20 wird die
Reproduzierbarkeit sicher vergleichbar. Schlielilich zeigt
der Verlauf der Stromregistrierkurve UnregelmdfBigkeiten
des Reaktionsablaufes, z.B. Reaktionen von Probebestand-
teilen mit der K.F.~Losung an. Ein Nachteil des Verfah-
rens liegt darin, dall die HB~Anteile von Proben zu Ver-
schmutzungen der klektroden und damit zu Storungen der
Bestimmung fihren konnen. Dies soll durch Zugabe von Chlo-

*%)

roform in die Analysenzelle behoben werden konnen .

Wenn es sich um flissige, HB-arme Proben handelt, kGnnen
diese auch ohne vorherige Auskreisung direkt in die K.F.-~

Titrationszelle injiziert werden.

Detaillierte srgebnisse einer vergleichenden Untersuchung

der einzelnen Methoden - auch in Abhangigkeit von der

15)

Probeart - werden an anderer Stelle veroffentlicht.

* A . .
) Es handelt sich um die modifizierte AECL-Methode13).

*H
Privatmitteilung der Autoren.
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X. Organische Hauntbestandteile

1.) Kihlmittel auf Tephenylbasis

In der Praxis stellt man dem Analytiker vor allem folgende

Aufgaben:
a) Bestimmunc der Zusamensetzung der Terpherv]-
isomeren (einschlielilich des Biphenyls)
b) Bestimmung des Abbaugrades der Terphenyle
c) Globale Bestimmung der Hochsiedenden
d) Zinzel- oder Gruppenbestimmung von Hoch-
Siledenden.
Zu a):

Die einzige hier in Frage kommende Bestimmungsmethode

ist die Gaschromatographie.

Zu b) und c):

Den Abbaugrad der Terphenyle feststellen, heilit ihre je-
weiligen Konzentrationen zu bestimmen. Die Differenz der
Summe der Terphenylkonzentrationen zur Ausgangskonzentration
ist gleich der Menge der gebildeten Zersetzungsprodukte

*)
(DP"7):

% DP = 100 - v# (#3 + @2)

Diese DP bestehen in der Regel zu mehr als 90% aus Hoch=~

. *%) . . .
siedenden (HB }o Diese sind definiert als:

N

Abkirzung des englischen ,decomposition products"

*% .
) Abkirzung des englischen  high boilers"
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vZers.-FProdukte mit Siedepunkt > Sdp. p-93
% HB = * 100
Gesamtprobe

Die numerische Difierenz zwischen DP und HB erkldrt sich
durch die eventuelle Anwesenheit leichterer Zersetzungs-
produkte mit Siedepunkten unterhalb dem des p-Terphenyls.,
Dazu gehort vor allem Benzol. Biphenyl wird - willkiirlich -
nicht als Zersetzungsprodukt betrachtet. Der Unterschied
zwischen DP nnd HB wird normalerweise um so groBer, je

hoher der HB-Gehalt ansteigt.

HB- und DP-Werte liegen in der Praxis zwar sehr nahe beieinan-
der, doch sagen sie - wegen ihrer unterschiedlichen Defi-
nition - naturgemdf verschiedenes aus. Fiir die Kontrolle

der fortschreitenden Umsetzung des Kilhlmittels kann man

im Prinzip beide heranziehen; nur darf man sie in einer
Melreihe nicht miteinander vermischen. AuBer in Sonder-

fdllen sid sie nicht ineinander umrechenbar, weil der

Anteil der niedrigsiedenden Zersetzungsprodukte stark

von den jeweiligen Radiopyrolysebedingungen abhingt.

Die Bestimmung der DP ist wieder der Gaschromatographie
vorbehalten: Der Probe wird eine bekannte Menge eines
plnneren Standards" zugesetzt. Dieser erlaubt die Bestim-
mung jeder eluierten Komponente in Prozenten der Gesamt-
probe* . Nach der vorgenannten Formel wird der auf die-
se Weise bestimmte #2- und @3%-Gehalt von 100% abgezogen,

um zum DP-Gehalt zu kommen. In einem einzigen Arbeitsgang

x)

und nicht nur des eluierten Anteils
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erhglt man damit die Isomerenzusammensetzung und einen
Globalwert fiir die Zersetrzungsprodukte (Vorschrift<::>).
Dieser ist umso genauer, je genauer d“e Terphenyle bestimmt
wurden, weshalb sich zur Auswertung der Peakflachen ein
elektronischer Integrator empfiehlt. In diesem Fall ist

es moglich, den DP-Gehalt auf mindestens X 1% (abs.) ge-

nau zu bestirimen.

Zu Erschwerungen der Analyse kann es dann kommen, wenn
Proben mit hohem HB-Gehalt*) analysiert werden sollen,

weil die Hochsiedenden nach der Elution der Terphenyle

noch lange nachschleppen und die Grundlinie instabil ma-
chen. Um zu verhindern, dall die HB uberhaupt in die Trenn-
sdulen eintreten konnen, wurde ein spezielles Riicksriilsystem

entwickelt (Abb. 7):

In der 1. Phase ist die Strecke A-C gesperrt, das Ventil F
geschlossen. Das Trédgergas stromt von A nach B und wird
mit der Probe beladen. Gleichzeitig tritt iliber D bei E
seitlich ein Mikrogasstrom ein, um ein Hineindiffundie-
ren eines Teiles der Probe in das T-Stieck zu verhindern.
Wenn die interessierenden Komponenten - grob vorgetrennt -
die Stelle & in Richtung Hauptsdule passiert haben, wird
das Zweiwegventil (A) in Richtung C gedffnet, ebenso das
AuslaBventil F (2. (Riicksplil)-Phase). Dabei muB der Druck-
regler so eingestellt sein, daB der Druck bei E auch nach
der Umschaltung gleich bleibt. Die in der Haupttrennsaule
befindlichen Substanzen wandern mit unver&nderter Geschwin-
digkeit weiter; die Grundlinie bleibt ungestort. Die in
der Vorsdule verbliebenen Hochsiedenden werden wegen des
geringeren Stromungswiderstandes der kiirzeren Sidule je-

doch schneller zuriickgetrieben und bei F ausgespiilt.

*
) * - -esondere Quaterphenylen
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&s wurde auBerdem*) ein vollautomatisches Auswertegerat

flir GC-Analysen mit innerem Standard entwickelt, welches
einige Sekunden nach Beendigung des Chromatogramms (z.B. nach
der zlution des p-Terphenyls) das Analysenergebnis in
Prozenter der wminzelkomponenten und die Erganzung zu 100

ausdruckt, und zwar im speziellen Falle der Polyphenyle:

- Berzecl - p-Terphenyl
- Biphenyl - Y,intermediate boilzrs"
- o-Terpghenyl - Dr

- m-Terphenyl

Eine genauere Beschreibung des Gerdtes wird an anderer

P
Stelleqa) gegeben.

Die Bestimmung der HB erfolgt mit einem Mikrodestillations-
verfahren (Vorschrift ); das eine Verbesserung der lMetho-

17) darstellt. Die Bedingungen

de von ktomics International
sind so gewdhl*t, daB der Destillationsriickstand keine
Terphenyle mehr enthélt**). Hingegen konnen sich kleinere
Mengen Quaternhenyle in der Vorlage befinden, die geson-
dert erfaidt und dem Rlickstand wieder zugeschlagen werden
miissen. Sie werden gaschromatographisch zusammen mit den

Terphenylen nach der 1oo-Prozent-Auswertungsmethode be-

stimmt.

Wirkt sich bei der Methode mit innerem Standard ein Feh-
ler bei der Bestimmung eines Terphenyls oder des Biphenyls
mit vollem Gewicht. nur auf die DP aus, so verfadlscht bel
der Kopplung Mikrodestillation/Gaschromatographie wegen
der 1ooj-Auswertung ein falscher Isomerenwert diejenige
aller anderen Verbindungen im Chromatogramm, jedoch nur

unbedeutend die HB.

»*
) auberhalb dieses Vertrages

*% s
) Streng genommen gelten die Bedingungen nur fur €in
Kiihlmittel der Zusammensetzung &hnlich der des OM-2

(ca. 21% 0=, 75% m-, 3% p-¢31 1% ¢2)'
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Die Absolutgenauigkeit der MD/GC-Methode nimmt mit zuneh-
mendem HB-Gehalt ab. Bei tiefen HB-Werten (< 5%) ist sie
genauer als die DP-Bestimmung (konstante Absolutfehler
bei letzterer); bei hoheren Konzentrationen kehrt sich
das Verh8ltnis um. Der Zeitbedarf ist etwa 5 mal grdler

als fir die HB=DP-Bestimmung.

Zud):

Wenn auf bestimmte Analysenaufgaben, wie z.B. die Charak-
terisierung der HB, eine Vielzahl von Methoden angesetzt
wird, so ist das zumeist ein untriiglicher Beweis dafiir,
dall das Problem noch nicht gelast und ihm nur schwer bei-
zukommen ist. Trotz aller Anstrengungen mull man sich heute
noch bei vielen Aspekten mit summarischen Aussagen begn#-

gen. Im einzelnen sind folgende Analysentechniken versucht

worden:

- Massenspektrometrie - Mikrosublimation

- Infrarotspektroskopie ~ Molekulargewichtsprofil

~ KMR-Spektroskopie - Partielle Prazipitation

- Rontgenstreuung - Hochtemperatur-Gaschro-
matographie auf an-
organischen Salzen

- Nitrierung, Sulfonierung - Dinnschichtchromatographie

- Ozononisierung - Gelfiltration

Eine Ubersicht iiber die wichtigsten Ergebnisse kann man
bei1) nachlesen. Keine der aufgefilhrten Methoden kann
heute als ausreichend standardisiert bezeichnet werden.
Es sei nur die Gaschromatographie auf anorganischen Sal-
zen herausgegriffen, die zwar eine gute - sonst nicht
erreichbare - Trennung der Ph4-P6 ermdglicht, jedoch zur
quantitativen Bestimmung wesentlich mehr Zeitaufwand fiir
die dauernde Nacheichung als fir die eigentliche Aryse
erfordert. Der Grund dafir liegt hauptsdchlich in para-
sitdren Adsorptionen an den Wandungen des S&ulen- und

Detektortraktes.
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2.) Kihlmittel auvf Nichtterphenyl-Basis

ss gibt Grinde, auf frische Terphenyle als Reaktorkihl-
mittel zu verzichten. Hydrierte Terphenyle*) haben den
Vorteil, bel Zimmertemperatur flilssig zu sein; sie setzen
sich im Reaktorbetrieb dann unter ibspaltung leichter
Reaktionsprodukte allmahlich in Terwvhenyle bzw. ihre Folge-
produkte um. Zum Anfahren eines Reaktors kann man auch
flissige kutektika der Bi- und Terphenyle benutzen. Ana-

lytisch werden letztere genauso beh#ndelt wie OM-2.

Uber die organische Analyse der Terrhenylaustauschstoffe
ist an anderer Stelle15) bereits ensfilh~licher herichtet
worden; doch seien hier die wichtigsten Punkte noch ein-
mal kurz zusammengefalt: Die Zusammensetzung dieser Kihl-
mittel ist wegen der grolen Zahl der Komponenten wesent-
lich komplizierter als die eines OM=-2. Will man darin
Einzelbestandteile gaschromatographisch bestimmen, so

ist dies im Falle des frischen Produktes mit Hilfe eines
inneren Standards noch verha@ltnismalig einfach. In teil-
weise abgebauten Mischungen findet sich jedoch in aller
Regel kein Platz mehr im Chromatogramm, wohin man den

inneren Standard plazieren konnte.

Fir globalere Aussagen mull man Elutions-,Bereiche' fest-
legen. Flir jeden Typ eines (frischen) Kilhlmittels gibt
es einen solchen ,typischen Bereich". Seine obere und
untere Grenze wird so gezogen, daB sie etwa 95% der chro-
matographischen Gesamtflache umschliefit. Zur Charakteri-

sierung gealterter Mischungen wird dieser Bereich streng

*
) wie z.B. die Produkte HB-4o der Firma Monsanto oder

OMP-H der Firma Progil.
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beibehalten*); zahlreiche neue Zersetzungsprodukte (HB,
IB, L3) xommen hinzu (s. 4bb. ). Zum Vergleich der Zu-
suamensetzun; von Original und zersetzter Probe werden
jeweils gleiche Mengen injiziert. Zur Auswertung wird

fir alle Bereiche der gleiche GC-impfindlichkeitsfaktor 1

eincesetzt.

Will man den Zersetzungsgrad genauer bestimmen, mull bei
der Zinwaage der Probe der prozent-ale Gasverlust hinzu-
gezdhlt werden. Der Technologe interessiert sich in der
Praxis jedoch eher fur die jeweilige Zusammensetzung des

Kiuhlmittels als fir seine Vor~eschichte.

Die Genauiekei* der vorgenannten Analysen hédngt sehr von
der Genauigkeit des mit der Spritze dosierten Probevolu-

mens ab, d.h. sie ist selten besser als %% relativ.

Die untere Grenze des HB~Bereichs ist identisch mit der
oberen Grenze des Bereichs der Originalprobe. Auch hier
kann man die HB wieder liber eine Mikrodestillation gravi-
metrisch bestimmen. Die Apparatur ist dieselbe wie in
Vorschrift :Je nach Art des Kihlmittels werden de Ar-
beitsbedingungen leicht abgedndert (Tab. 1o0). Die Unschirfe
eines solchen HB-Wertes kann natlirlich nicht geringer

sein als diejenige der Definition. Trotz dieser Vorbehalte
mull festgestellt werden, doL die HB-Werte in einer MeR-
reihe durchaus sinnvolle (relative) Aussagen erlauben.

Die Reproduzierbarkeit einer Mikrodestillationsbestimmung
ier HB in Ersatzkiihlmitteln liegt flir HB > 5% bei 5% re-

lativ.

*

auch wenn sich die qualitative Zusammensetzung der
darin enthaltenen Komponenten @ndert.
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Fir besonder= Anspriiche der Richtigkeit der Analyse muf

man die Definition der H3 bei Terphenylaustauschstoffen

genauer fassen:

Als 1B werden alle Stoffe bezeichnet,

die auf einer bestimmten GC-Sz@ule nacn er Riickhaltezeit

des p-Terphenyls eluiert werden. Dies bedingt dann aller-

dings - wie bei den Terphenylmischungen - eine gaschro-

matographische Korrektur des Mikrodestillats auf Uberge-

gangene HB im Quaterphenylbereich. Die Destillzationsbe-

dingunren der Tab. 4o sind z.B. fiir das HB-4o so gefalit,

dall keine Substanzen mit GC-Riickhaltezeiten <« p-Terphenyl

im Destillationsrilickstand verbleiben.

Druck

Badtemperatur Destill.-
Kihlmi
uhlmittel ror FTorr zeit Tmin Bemerkungen

OMB, DOM geprift bis

HB-k4o, OMP-H 220 042 29 14% HB

Thermip~ P2 geprift fir

- 5 , . .
’880-200 100 2 2o Thermip bis 14% HB
Marlotherm 250 0,5 6o
Tab. riikrodestillation von anderen Ruhlmitteln

zur HB-Bestimmung
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D. Ringanalyse

I. Vorbereitung

Im Rahmen der Polyrhenyluntersuchung war unseres Wissens
7uvor nur eine Ringanalyse in grolbierem Umfang durchgefihrt
worden und zwar in den Jahren 1962/196%. An ihr hatten
sich 6 US-Lsboratorien und eine europdische Organisation
beteiligt. Ein Teil der rrgebnisse ist in Tab. 19 wieder-
gegeben*). Bei den Austauschmustern handelte es sich um
ein frisches Santowax OMP sowie ein Produkt, das einen
OMRE~Kreislauf entnommen wurde. Bei keiner der Proben
waren beziliglich Vorbereitung und Homogenisierung beson-
dere Vorkehrungen getroffen worden. ks handelte sich da-
mals um einen ersten Versuch einer Ringanalyse, der noch
weitere unter gilnstigeren Voraussetzungen folgen sollten.
Wegen der Stornierung der organischen US-Reaktorprogramme

ist es dazu aber nicht gekommen.

Bei der im Rahmen dieses Vertrages durchgefiihrten Ring-
analyse haben wir, durch einschlégige Erfahrung gewarnt,

der Probenvorbereitung besondere Sorgfalt gewidmet. Um

die Richtigkeit der Analysenwerte zu lberpriifen, wurden
die Proben SIMs, SIMO I und SIMC II sowie SOR aus eigens
gereinigten Ausgangsstoffen synthetisch zusammengesetzt.
Tab. 12 gibt eine Ubersicht iiber Art und Zusammensetzunr
dieser Proben. PRAM ist eine aus einem Versuchskreislauf
entnommene praktische Probe. Sie ist nach dem Kriterium
ausgewdhlt worden, flissig zu sein und mit ihrem hohen
HB-Gehalt von mehr als 30% Madngel solcher Analysenverfah-
ren zu offenbaren, die nur an Proben jungfrdulicher Kihl-

mittel erarbeitet wurden.

*
) Wir danken Herrn Dr.R.0.Bolt, Clevron Research Company,
Richmond Cal., filir die Erlaubnis zu deren Veroffent-

lichung.



Standard OMP (Monsanto) 1942

Lab.  pe
Kompon K L M N 0 P Q Spezifizieruns
g2 (%) | < 1,0 0,5 045 0,4 1,0 0,5 0,6 0 = 0,2
o=f3 (%) | 14,6 11,7 21,5 11,8 12,4 11,2 12,9 10 - 13
m-@3 (%) 58,9 59,6 bo,2 55,5 5741 57,9 55,5 55 - 62
p-03 (%) | 26,5 26,7 31,8 28,5 25,4 29,9 24,8 27 - 3k
HB (%) 0,3y 142 - 3,9 - - < 1
DP (%) 3,9 6,2
Fe (ppm) }5’7 2 - 6 1 = = 0,02 2,3—1,6 0’07
Ni (ppm) | < 4,2 - < 0,2 - - 0,02 1502041 < 0,03
Asche (ppm) - 10,14 2 - - -2-3 -
H20 (ppm) |500 - 8oo| 60 23 - - - -
0,  (ppm)| 102 - - - - - -
JTab. 17a Ergebnisse einer Ringanalyse aus dem Jahre 1962
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OMRE-Kihlmittel aus CCRs 3-B

Kompon.Lab. K L M © Q R
g2 (%) - 0,2 0,3 - 0,53 -
o=23 (%) 2,9 9,3 9,5 10,3 10,4 -
m-p3 (%) 55,3 55,8 53,4 60,9 53,4 -
p-83 (%) 25,4 25,2 29,3 28,3 2k, 2 -
HB () 1D - 5,7 = 3,3 3,7 - 2,0
DP (%) - - - 11,6 -
Fe  (ppm)| 40,7 - 3 - 0,5 - 1,7 <2
Ni (ppm) 27,9 - - - 0,5 -<0,1 -
Asche (ppm) - - 34 160 - 5,4
H20 (ppm) 1300:3800 - 28 3oo+ - -
02 (ppm) | 20k- 20 - - 200 = 200 - -
Tab. 11b
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Prdvarierung der Probe SIMk

Als Matrize diente tecihnisches Ol=-2, das lUber Fritten
von 1o-20 y Forenweite gefiltert und beil 100° eine Stunde

durch krédftiges Rilhren homogenisiert wurde. Es enthielt

< 0,5 rom Fe

< 041 ppm Ni.

Das bisen wurde als fliissige organische Komplexverbindung
(,Nuodex Fer ©%, Hersteller Keyser u. Mackay, Belgien,
Zusammensetzung unbekannt) zugesetzt. Nickel wurde als
Nickeloleat r<CW7H33000)2 Ni1 in Olsdure zugegeben. Die
StammlCsungen mit Fe und Ni wurden stufenweise unter Rih-
ren bei 100° mit OM-2 bis zur richtigen Korzentration

verdiinnt. Die Flillung der Probeflaschen erfolgte in drei

Durchgéngen, um Sedimentationseffekte auszugleichen.

Praparierung von SIMC I und II

Zusammensetzung [ppm? SIMO I SIMO II
Chlor ~ 5 &~ 20
Schwefel ~ 20 ~ 70
Sauerstoff unbekannt a a + 100
Wasser unbekannt unbekannt

Matrix: tntschwefeltes und entchlortes OM~2
Entschwefelung: mit Raney-Nickel (28/400°) auf
< 2 ppm S. AnschliefBend:
Entchlorung: Behandeln mit 3% Natrium bei 23%0°.
Anschliellendes Abdestillieren
von 70% des eingesetzten OM~2.
Chlorzusatz: Als 4-Chlordiphenyl, dessen Rein-
heit mit GC iberpriift wurde. Ge-
nauigkeit der Zugabe besser als

5 i 0,05 ppm Cl.



Zu bestimmende Bestandteile

- .
o I
o] B N B
B E G D
Art des Gemisches Code Probenherstellung Abfillung o b i 5
: RERAE
3) > Clofe e
wl o)A — N EREI RN l“hb
B LN A O OF (O ==0 3] [NN ol) (< &3 [a ] 3=
Metalle STME reinstes OM-2 geschliff. ax]x
(synthet.) + Fe- u. Ni-naphthenat Pyrex “laschen
Mtalloide SIMO TI|OM-2 wird Pyrexflaschen ax{x]x
(synthet.) 1.) desulforiert mit + 7 hmp/a 1 g
- Raney-Nickel fur ©
2.) entchlort iliber + 5-7 Amp/
Na-Destillation a 30 g fur
3.) mit p-Chlor-diphenyl und| H_C
Dibenzothiophen versetzt €
Metalloide SIMO IIfwie SIMO I, jedach mit hohe-|wie SIMO I x|xix]x
(synthet.) ren Gehalten'an S und Cl
+ Benzanthron (ppm)
+ Fluorenon (ppm)
Organische Bestandteile|SOR 0,0-83% 99,9%ig Pyrexflaschen Xlxx|xjxx]x
(synthet.) m #35  99,0%ig
Schmelze + typ. P4 + HB
+ Biphenyl
+ Phenanthren
Prakt.Radiopyrolysege- |[PRAM - geschmolzen wie S5IMO I X xlx|x]x|x]xxix{x{x{x]xx
misch 'aus BLO-4 - homogenisiert

Zunbekannter Zusammen-
setzung)

- heill filtriert

Tab. 12

Zusammens*tellung der bei der Ringanalyse untersuchten Sroben
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Prdparizrung von SCR

Die Mischung sollte nngefédhr folgende Zusammensetzung

haben:

Diphenyl 1%
Phenanthren 1%
o-Terphenyl 16%
m-Terphenyl 6o0%
r-Terphenyl 49
HB 20%

Die zu mischenden Einzelkomponenten hatten folgende Rein-

heit:
a) Biphenyl > 99,98%
b) Phenanthren 99,98%
@,02% unbek.Verunreingg.
¢) o-Terphenyl 99,97%
0,03% Phenanthren
d) m-Terphenyl 99, 58%

0,16% o-Terphenyl
0,26% p-Terphenyl
e) p-Terphenyl > 99,9 %

Der HB-Anteil wurde folgendermafRen aufgebaut:

Von einer Polyphenylmischung mit 25% HB wurden alle Ter-
nhenyle und die meisten Quaterphenyle abdestilliert. An-
schlieBend wurden die einzelnen Quaterphenyle als Rein-
stoffe wieder bis zur Ausgangskonzentration zugesetzt.

Diese typische terphenylfreie HB-Mischung enthielt dann:



IT.
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Triphenylen 0,85%
o,m~Quaterphenyl 2,70%
1,2,4~Triphenylbenzol 2,3h4%
14345-Triphenylbenzol 2,30%

m,m-Quaterphenyl 0,67%
m,p-Quaterphenyl 1,79%
pPy,p-Quaterphenyl 0,99%
Hohere 38, 38%

0-%3, m-%3 und die HB wurden separat geschmolzen und 15 Mi-

nuten bei 150° homogenisiert. Dann wurden nacheinander
r~f% und Phenanthren zugegeben. Nach weiterer Homogeni-
sierung wurde die Temperatur auf ca. 100° gesenkt. Nach
Zugabe des Bivphenyls wurde bei dieser Temperatur noch

5 Minuten weiter bis zur Abfillung homogenisiert.

Diskussion der srgebnisse der Ringanalyse

In der graphischen Darstelliung wird die Streuung der Er-
gebnisse als ”Vertrauensbereich”*)q des Mittelwertes

(= Breite des Querstriches) angezeigt. Der Vertrauensbe-
reich (% q) eibt an, wie weit der Mittelwert einer Mel-
reihe (bei gegebener Standardabweichung) mit 95%iger Si-
cherheit streuen kann. Ein systematischer Fehler des Mit-
telwertes liegt dann vor, wenn seine Differenz zum Soll-
wert groBer als q ist. Der Mittelwert wurde auBer in Aus-
nahmefdllen immer aus 5 Einzelmessungen bestimmt, nach-
dem eventuelle Ausreifler mit dem Q—Testa) eliminiert wor-

den waren.

DI

ks handelt sich um einen Ndherungsvertrauensbereich
berechnet nach Dean u. Dixon2).
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der Beurteilung der crgebnisce mull bedacht werden,

Rall auch die senkrechter Striche, die die Sollwerte an-

zeigen, eine bestimrte, unbekannte, (Streu-)Breite haben.

1)

Asche

2.)

Das Laboratorium C hat bei SIME versehentlich bei der
zu niedrigen Veraschungstemperatur von 45-~° gearbeitet
und die voll~ Sulfatasche gefunden. Die Streuung ist
betrdchtlich. Die Laboratorien A und B haben nur leich-
te Uberbefunde zu verzeichnen. Das Laboratorium D

hat nur scheinbar den richtigen Mittelwert gefunden,
well in Wirklichkeit - unter den Veraschungsbedingungen
dieses Laboratoriums -~ eine reine Oxydasche mit einem
Sollwert von 60,3 ppm gefunden werden mullte. mrstaun-
lich ist das hohe g des Laboratoriums B fir PRAM.
Offenbar fiihrte die schwierige Veraschung der HB-rei-
chen Probe zu dem Uberbefund. £s empfiehlt sich also,

die Veraschung bis zur Gewichtskonstanz zu filhren.

Eisen

Bei fiuinf Laboratorien AII’ AIII’ C, E und DII sind
mehr oder weniger grofle Eichfehler fiir SIME zu ver-
muten. Laboratorium C hat in zeitlichen Absténden
zwel Serien von Ergebnissen erhalten. Sechs von

neun Mittelwerten haben weniger als 7% (rel.) Soll-
wertabweichung, was als gutes Ergebnis zu bezeichnen

ist.

Beim sehr niedrigen Eisengehalt von PRAM (~ 1 ppm)
streuen vier der fiinf Werte von o,6 bis 1,3 ppm. Der
kolorimetrische Wert (C) deckt sich praktisch mit

dem der Atomabsorption des Laboratoriums AIV'
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5.) Nickel
Bei SIM: ist zundchst festzustellen, daid drei Labora-
torien, die nach derselben kolorimetrischen Vorschrift 5
gearbeitet haben, nicht nur Mittelwerte finder. die
“m 237 fvnl,) yoneinander abweicher. sondern auch stark
unterscniedliche ¢ zu verzeichnen haben. bSicherste
Methode schieint die ntomabsorption zu sein; fir den
sehr ni~drigen Ni~-Gehalt vonPRal ist sie offenbar
die eirnzige ausreichend genaue. Wenn man 100% Fehler

in Kauf nehmen kann, kann man sich auch noch der Kolo-

rimetrie bedienen.

4.) Schwefel

Die Schwefelwerte von SIMC T und II lassen sich nur

schwer vernunftig interpretieren:

-~ Bei SIMC II sind alle mit Raney~Nickel erhaltenen
Nerte systematisch zu niedrig; in SIMO I dagegen
finden die Laboratorien & und B nahezu richtige
Nerte. Bel derartigen Schwenkungen von einem Labo-
ratorium zum anderen liegt der Verdacht nahe, dab
es sich um ein ,unvollsténdiges Analysenverfahren"
handelt, d.h. ein solches, bei dem wichtige Para-
meter entweder nicht erkannt oder ungenau beschrie-
ben sind. Um welche es sich hier handelt, ist nicht

bekannt.

- s kann eine all«emeine Neigung der Raney-Nickel-

vethode zu Unterbefunden festgestellt werden.
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- Das mit de» Rohrverbrennung im Sauerstoffstrom er-
haltene Zrgebnis ist in SIMU IT das einzig richtige,
in SIMC I ist es fast richtig, wnraus man schliewnen
kann, dall diese Bestimmungsmethcde z.Zt. wohl die

sicherste ist.

- Im ganzen gesehen ist bei dem augenblicklichen wunt-
wicklungsstand eine Schwefelspurenanalyse offenbar

nicht genauer als I 20% (rel.) ausfiihrbar.

) Chlor

6.)

Die krgebnisse der Chloranalyse sind fiir die meisten
Verfahren zufriedenstellend. Bei SIMO I und IT f&llt
auf, dal die mit dem Knallgasgebldse erhaltenen Werte
der Laboratorien B und D einen betridchtlichen syste-
matischen Fehler aufweisen. Lazboratorium A hingegen
scheint die gleiche Methode besser zu beherrschen.
Gut liegt wieder die Rohrverbrennung im Sauerstoff-

strom. Als vOllig unbrauchbar erweist sich die - offen-

bar nicht stattfindende - Umsetzung mit Biphenyl-Natrium.

Die dami* erhaltenen Resultate haben keine Beziehung

zum Gang der wahren Werte.

Wasser

Nur die Laboratorien C und D fbden in engen Grenzen

(5 ppm) libereinstimmende Resultate. A und B hatten
mit der Uberfﬁhrung des Ampulleninhaltes in das Ana-
lysengefdB Schwierigkeiten und erkl@ren hiermit ihre
Abweichungen.

Um verl&Bliche RBedingungen zu schaffen, mull man offen-

bar noch grdleren Aufwand treiben, als hier geschehen.
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Sauerstoff

8.)

Die mit den drei verschiedenen Methoden erhaltenen
Resultate unterscheiden sich - bei z.B. hervorragen-
der Reproduzierbarkeit der Werte des Labors C - erheb-
lich. Interessanterweise finden alle drei die gleiche
theoretische Differenz von ca. oo ppm fir SIMO II -
SIMO I. Der Unterschied der Absolutwerte ist nur durch
mehr oder weniger groBe Blindwerte zu erklaren, die
den Methoden noch anhaften. Welche der Methoden die
richtigeren Werte liefert, wird sich erst dann zeigen
konnen, wenn sie einmal von einer groleren Zahl von

Laboratorien nachgearbeitet werden.

Phenanthren, Biphenyl

Die Analysenresultate beider Bestandteile stimmen

in befriedigender Weise iiberein, insbesondere, wenn
man die Uberlappung der Vertrauensbereiche beriicksich-
tigt. Nur die Mittelwerte aus Laboratorium A haben

bei Biphenyl in SOR eine leichte Sollwertabweichung.

9.) p-Terphenyl

Die Analysenresultate dieser Komponenten miissen als
unbefriedigend bezeichnet werden, weil sie fir SOR
alle systematisch falsch sind. Fiir die GC-Anélyse
auf organischen S&dulen konnte das daran liegen, daB
die Trennung m/p-Terphenyl unvollsténdig ist, was
sich auf das in wesentlich geringerer Menge vorlie-
gende p-Isomer prozentual am ungiinstigsten auswirken
muB3, vor allem weil die Trennung von Analyse zu Ana-

lyse etwas schwankt. Die Laboratorien D und E hatten
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ihre Instrumente vermutlich auf OMF-Gemischen mit
liber 20% p-Terphenyl geeicht, was eine Erklédrung fiir
die auffallend grole Sollwertabwertung sein kOnnte.
Laboratorium D benutzte eine Trennsaule mit einen
anorganischen Salz. Man hat also offenbar nur die
Wahl, ob man mittelméliige p-Terphenylwerte von orga-
nischen Trennphasen mit unvollstandiger und zeitlich
variabler Aufldsung des m/p-Terphenylvaares oder von
anorganischen Sdulenfillungen mit vollstandiger Tren-
nung des Paares aber schlechter Allgemeinreproduzier-

barkeit erhalten will.

o-/m~Terphenyl

Laboratorium D hat fir m-@3 in SOR eine groBere Soll-
wertabweichung. Eichfehler? Laboratorium B hat die
Terphenyle vermutlich nach der 1oo%-Methode ausgewer-
tet und mit einem falschen Ergebnis einer Hauptkompo-
nente auch die Resultate der anderen Komponenten ver-
fdlscht (o-@3 zu hoch, m-g3 zu tief). Derselbe Eich-
fehler macht sich dann auch bei PRAM bemerkbar.

Es fdllt auf, daB die Werte des Laboratoriums D, das -
wie schon gesagt - mit innerem Standard auf einer
anorganischen Sdule temperaturprogrammiert chromato-
graphierte*), allgemein stédrker streuen als die der
anderen Laboratorien, wo organische S&aulenfiillungen

verwendet werden.

Sdule 7 m; V4 Zoll @/ Fiillung: 10% K,COz auf 35/80 Chrom-
sorb P. Temperaturprogrammierung: 250-3307.
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dB; DP

Die Zrgebnisse der Laboratorien A, B, C, & zeigen,

daB auch der DP-Gehalt (durch Differenzbildung) aus-
reichend genau bestimmt werden kann. Dies ist natur-
gemall dort nicht moglich, wo d*e Terphenylwerte selbst
schon einen grofleren Fehler aufweisen, wie z.B. bei

Laboratorium D«

Die HB-Analysen zeigen eindeutig die Uberlegenheit
der Mikro- iliber die Makrodestillationsmethode beziig-

lich der Richtigkeit des Ergebnisses.

Im zanzen gesehen konnen die trgebnisse dieser Ring-
analyse als gut bezeichnet werden. Der Fortgchritt
gegeniiber 1962 ist offensichtlich. Ob dies auf die
Verbesserung der rrobenvorbereitung oder der Analy-

senmethodik zurickzufihren ist, bleibe dahingestellt.
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SIME
ASCH:x (v»om) Sollwert: 60,3 prm
Lab. B
BesDd A I II ¢ D k
1 81 87,9 83,9 [156,9 69 -
2 78 81,6 7343 ]158,8 72
3‘ 81 7616 ) 8018 15714 73 -
4 §o 90,9 73,9 |126,2 A 74 -
-5 51 69,3 75,2 1165,2 74 -
_ _ , 73,8 71 -
X 80 6513 7678 15935 72 =
BISEN (ppm) Sollwert: 35,1 ppm
Lab. A B C D E
Best. I II III I II I II
1 35 33,0 34 | 37,6| 30,06 30,7| 34,2 38 | 25,7
2 34 3314 3“‘ 3417 .2814 3216 3410 37 31,2
3 35 33,8 33 35,9| 28,4 31,4] 33,6 36 25,41
b 35 33,6 33| 37,5| 28,6 32,8] 34,6 37 | 28,4
5 35 33,0 33 33,3| 30,4 33,8 32,6 37 20,9
_ 36,1
X 35 33,4 33 36,3 29,3 32,9] 34,5 37 28,2
NICKEL (ppm) Sollwert: 8,0 ppm
Labo A
Best. I II III IV B C D E
1 8,4 8,2 8,0 10 4,5 6,6 - 743
2 8,1 8,3 8,0 9 514 810 - 7’0
3 8,6 8,5 8,0 9 8,11 8,0 - 7,0
4 8,4 749 8,2 10 8,5 749 - 6,8
5 8,4 8,0 8,0 10 7+:3 612 - 747
X 8,4 8,2 8,0 9,6 616 7'3 - 741

Tab. 13a
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S IMO I

SCHWEFEL (ppm)

Sollwert: 20.4 ppm

Lab. A c o
BesDh I 1| B I 11 rir | ° .
1 15,5 20 19 | 16,1 22,5 2hk,0o] - 19,8
2 16,0 14 20 16,8 23,0 22,8] - 19,6
3 15,0 14 20 | 16,8 22,8 27,2 - 19,4
4 15,2 15 - 16,6 20,4 25,2 20,40
2 15,8 15 - 19,3 22,7 24'1'" 19,6
x 15,5 16 20 17,1 22,3 24,7 - 19,7
CHLOR (ppm) Scllwert: 5,3 ppm
Lab A B C b .
BestY I II  III I II I II
1 5,0 6 5s8 5,0 341 5,1 5,0 4’34 < 2
2 5,8 6 5,6 4,5 2,0 6,0 5.1 L,32] <2
3 5,2 5 6,2 | 4y 2,7 | 5,7 5,1 | 4,32] < 2
4 545 5 5s6 4’7 496 5,5 5,0 4031 < 2
é 5,2 5 = 5”5 3’8 541 4,9 L+s32 < 2
X 5,3 5’4 5’8 4’6 3,2 5,5 5,0 4’32 < 2
SAUERSTOFF (ppm) Sollwert: -
Lab. A C
Besth I | B I 1] P E
1 90 39 - 229 227 -
2 90 54 - 226 230 - -
3 95 o - 226 226 - -
4 90 15 - 239 236 - -
5 90 o - 238 234 -
100 19
- 100
X 93,5 21 - 231 231 - -
WASSER (ppm) Sollwert: -
Lab. A
Best I II B C D E
1 L ka ] 23 6,7 - -
2 33 38 | k2 746 11 26
3 29 26 | 15,1 6,7 2 25
b 32 ko | 39,0 740 6 12
2 32 18 | k2,5 8,0 6 12
X 33 34 3243 7,2 6 18,7

Tab. 1§b




S

- 63 -

CHW&FZL (ppm)

Sollwert: 70,4 ppw

Tacb. L C
Bes D) I 1| B I 11 11t | P :
1 61,8 63 64 | 59,4 71,7 71,6] - 52
2 62,0 61 6k 62,0 60,2 69,4 - 70
3 50,2 62 65 63,9 69,6 70,0 - 65
i bo,4 61 - 68,8 73,7 4.4} - 60
5 6o,0 6o - 55,6 68,5 72,4 - 57
60
- 57
x 60,7 61 64 | 61,9 69,9 71,6 - 60,6
CHLOR (ppm) Sollwert: 20,2 ppm
Lab. A B C D B
BestYh I II  III I II I 11
1 23,5 25 201L+ 16 12s8 1615 17 3 1613 < 2
2 20,2 23 23,5 19 17,4] 19,5 16,5] 16,6] < 2
3 21,5 24 23,61 19 14 19,8 18,0] 16,0] < 2
I 20,0 24 20,51 17 13,5| 17,7 17,7| 16,0| < 2
5 20,0 23 23,31 17  11,1] 18,0 18,6 12,3 <22
- 16,7
X 21,0 2h 22,3 17,6 13,8 18,3 17,6]| 16,3] < 2
SAUERSTOFF (ppm) Sollwert:
*)
Lab. A o .
Best I 11| B I | P E
1 190 102 - 352 z49 - - *)Doppel-
2 220 125 - 352 350 - - bestim.
3 190 130 - 354 353 - -
I 210 130 - 355 358 - -
5 210 132 - 352 356 - -
_ 220
X 206 129 - 353 353 - -
WASSER (ppm) Sollwert:
Lab. A
Best I II B c D E
1 25 27 | (52)| 10,3 & 743
2 20 33 (20)1 11,3} 10 5,0
3 28 24 11,3 3 5,0
4 29 28 10,2 7
5 2k 24 11,14 19
X 27 27 1018 9,0 614

abe.
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S0
BIPHENYL (% Sollwert: 1,5%
Lab. .
Best. A B ¢ D "
1 1’6 1s61 1,53 1104 1s5t+
2 1,6 1,38 1,62 1,61 1,49
3 1,8 1,52 1,45 1,35 1451
4 1,7 1,65 1,50 1,56 1,74
5 1,7 1,30 1,53 1,34 1,58
x 1,68 1,49 1,53 1,38 1,57
PHENANTHREN (%) Sollwert: o,8%
Lab.
Bt A B o D E
1 0,95 0,80 - 0,92 0,90
2 0,80 0,70 - 0,78 0,9
3 1,05 0,79 - 0,45 0154
L 0,90 0,81 - 0,72 1,32
5 0,90 0,79 0,92 0,67
X 0,92 0,78 - 0,76 0,87
o-TERPHENYL (%) Sollwert: 16,1%
Lab. =
Best A B C D B
1 16,2 17475 16,81 16,2 16,6
2 16,0 16,45 17416 16,4 16,1
3 16,4 17493 16,67 15,2 15,7
4 16,0 17,83 16,86 15,5 17,2
5 16,7 16,91 17,36 16,4 18,6
x 16,14 17,37 16,17 15,9 16,8
m-TERPHENYL (%) Sollwert: 59,7%
Lab.
Bty A B o D E
1 60,9 57,76 6o, 42 64,7 62,8
2 60,2 59122 61978 6775 60,7
3 5973 56189 59111 61,5 60,7
4 60,0 57,29 60,43 61,8 61,3
5 59,8 58,38 61,62 71,0 60,3
X 60,0k 57491 60,67 65,3 61,2

Tab. 13d




- 65 -

OR

p-ToRPHERYL (%)

Sollwert: 4,2%

Lab. i
Besty A B o D E
1 5,1 4,63 4,79 2,95 1,75
2 4,6 4,55 4,44 2,98 2,26
3 L"s6 1"‘992 Ll',Ll'Ll' 2,87 2,20
b 4,7 4,62 4,32 2,67 1,90
2 540 L,73 Ly 47 3430 2,84
b'd 4,8 4,69 4,49 2,95 24,19
DP (%) Sollwert: 18,5%
Lab. ~
Besty A B o D E
1 16,2 18125 16,45 1541 16,4
2 17,6 18,40 15,00 11,5 18s6
3 17,9 18s71+ 18,33 1911 1914
4 17,6 18,61 16,89 18,5 16,5
5 174 4 18,68 15,02 6,47 16,0
X 17,34 18,54 16,34 14,2 17,4
HB (%) Sollwert: 17,7%
Lab. .
Best. A B ¢ D E
1 17,6 17,45 17, 44 13,9 12,3
2 17,6 17,70 16,97 14,4 12,8
3 17,5 17,95 17,70 14,0 1745
4 1742 17,80 17,66 1541 1247
5 17,6 17,89 17425 14,3 12,38
12,6
_ 1241
x 17,5 17,76 17, k4o 14,3 12,5

Tab. 13%e
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[—P R L M

ASCH: (ppm)
Lab. . | .
Best. - B ¢ D “
1 4 2149 3,6 b -
2 5 16’7 6’4 5 -
3 5 24,4 1,2 6 -
b 6 13,8 1,0 5 -
5 5 32,5 1,0 6 -
X 5 22,3 3,0k 5 -
BISEN (ppm)
Lab. A _ D -
BesD I I B ¢ T T b
1 1,2 < 1 2737 1,2 0,53 < 1,40 0’55
2 141 < ? 1a67 143 0$76 1,0} 0,55
3 1,2 < 1 2,59 143 OsZLi' 1,0 0158
i 1,19 < 1| 1,86f 1,3 | 0,56 < 1,0] 0,59
5 1,0 < 1 2,071 1,2 | 0,88 < 1,0] 0,57
_ 0,76
X 151 < 1 2,11} 1,26| 0,62 < 1,0} 0,57
NICKEL (ppm)
Lab. A -
Best I 1T B C D =
1 0,1k < 2| < 0,09 0,3 < 0,1
2 0,14 <« 2} < o0,12] 0,2 < 0,1
3 0,12 < 2] < 0,25 0,2 < 0,1
4 0,12 < 2| < 1,03 0,3 < 0,1
5 0,12 < 2] <« 0,29 0,1 < 041
X 0,13 < 2 ? 0,2 < 041
SCHWEFEL (ppm)
Lab. A C
Bes I 1| B 1 11 11z | P E
1 87,4 97 82 | 56,8 103 105,4] - 84
2 83,0 93 83 | 67,5 103 103,4| - 98
5 86,1 95 85 | 48, 104 1oo,4]| - 93
4 90,0 75 | ho,1 104 1o4,6] - 90
5 83s5 31 58’2 106,5 10918 - 85
83,2 86
- 95
X 8575 95 82 58a2 104 ,1 10417 - 90,‘1

Tab. 1§f
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PRAM

CHLOR (ppm)

Lab. A B
<§§é?$\\l I IT I IT ol E
1 1,3 €2 0,72 1,12 1,72| 0,8 0,5 | 0,67| &,
2 147 <2 0,70| 1,04 1,07} 1,1 0,5 | o,61] 2,
3 131 <2 0,9] 1,03 2,12] 1,0 0,5 | 0,65{ 2,
4 1,4 0,85] 0,91 1,95] 0,9 1,1 0,63| 2,
5 141 o,74] 1,03 1,86} 1,1 0,7 | 0,63]| 2,
1,6
X 1,2 < 2 0,79 1,03 1,74 141 0,7 0961"' 2y
SAUERSTOFF (ppm)
Lab. c*) :
Best I II 1 11
1 | 250 146 ho1 ok - |"poppe1-
2 280 146 Loo Lok - bestim.
3 260 140 Loo 3299 -
b 270 156 399 397 -
5 270 167 Lo2 395 -
_ 290
X 270 151 Loo lLoo -
WASSSR (ppm)
Lab. .
Best. B ¢ E
1 - 97 817 7 80
2 - 97 8,3 8 115
3 - 8,8 9 98
L - 8,6 3
5 - 910 7
8
X 97 8,7 7 97,7
Tab. 13g
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PRAIWNM

BIPHENYL (%)

Lab. . B - . -
Best s A I I v D o
1 O,L*‘ n,52 ”14'7 0,3%9 0,451 O’L"B
2 o,.h4 0,45 0,L9 ~ b ~.Bn N BF
2 0,5 o,bh4 0,45 0,37 0,64 0,3%3
4 0,3 0,41 0,49 0,33 0,53 0,45
5 o,k 0,48 o, 46 0,39 0,40 0,49
X o, 4 0,46 0,i4d 0,39 0,52 0,46
PHENANTHRul (%)
Lab. B .
Best s A I IT ¢ D ©
1 0,60 ¢, 41 0,39 - 0,17 0,35
2 0,60 0,45 0,39 - 0,21 0,41
‘3 0,h0 0,43 0,39 - 0,30 0,60
b4 0,60 0,41 0,38 - 0,33 o,k42
é 0160 0,39 0,37 - 0,23 0145
X 0,60 o,42 0,308 0,25 0,45
n-TERPHENYL (%)
Lab. . B .
Best A I T C D &
1 15,5 19,03 17,53 15160 1598 15’6
2 15,4 17,39 18,53 | 15,59 | 15,7 15,6
3 15,8 17,49  19,3% | 15,11 | 17,5 15,7
4 15,5 16,44 17,61 | 15,37 | 15,7 15,2
5 15,2 | 15,91 17,30 | 14,97 | 16,0 16,1
x 15,48 | 17,25 18,17 | 15,33 | 16,1 15,6
m-TeRFHENYL (%)
Lab. B
Best A I 1 ¢ D E
1 48,1 47,73 49,49 | 50,98 | 52,3 51,9
2 4§,§ 49,95 48,59 50,63 | 49,4 50,2
3 Ll-&,b 49,45 L|'7s56 48,58 51,7 50,2
4 49,1 50,59 49,80 49,18 57,5 48,6
5 49,7 51,71 49,72 | 48,88 | 54,0 52,8
X 48,82 49,89 49103 49163 53$O 5017
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PRAM

p-TERPHENYL (%)

Lab. B , .
Best. A I II ¢ D &
1 2,8 3,51 3,52 3,00 1,87 2,64
2 2,7 3,03 3,40 2,87 1,92 2,18
3 2,6 3,18 3,49 2,93 2,16 2,20
b 2,7 3,18 3,25 2,91 2,06 1,64
2 247 2493 3,17 2479 1,96 2,47
X 2,7 3417 3138 24,90 1,99 2423
DP (%)
Lab. B
Besty A I IT C D B
1 33,2 29,21 28,99 | 30,13 | 29,52 | 29,1
2 3219 29918 28,91 30950 329“'8 31"0
3 32,5 29,44 29,17 | 33,01 | 28,00 | 30,9
4 32,4 29,38 28,95 | 32,16 | 24,21 | 33,7
é %240 28997 28175 32997 27964 27’7
X 32,6 29,24 28,93 } 31,75 | 28,37 | 30,5
HB (%)
Lab. B .
Best . A I IT c D E
1 27,66 28,80 28,60 26,55 25,7 24,4
2 27,82 | 28,73 28,52 | 27,80 | 25,7 24,8
3 27,08 | 29,01 28,78 | 27,54 | 24,7 24,5
n 27,25 | 28,97 28,47 | 27,08 | 25,7 24,7
5 27,05 | 28,58 28,38 | 26,81 | 27,0 2h,5
24,8
_ 2k,
X 27137 28182 28’55 27,16 25o8 24’6

Tab. 13i
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Kiilhimittelspezifizierung (1967)

OM-2
A, Hauptbestandteile
g-2 < 1%
o-g-3 15-25%
n-g-3 70-80%
p-g-3 < 5%

Phenanthren < 1%

B. Spurenverunreinigungen

Cl < 5 ppm
S < 3o pPpnm
HZO < 100 ppm
0 -

Asche < 5 ppm
<

Mn 0,1 ppm
Na < 0,2 ppm
P < 10 ppm
Fe < 2 bpn
Co < 0,1 ppm
Ni < 0,2 ppm

C. Physikalische Konstanten

Schmelzbeginn 60-65°
Schmelzende < 90°
Siedepunkt (760 Torr) 355+15°
Flammpunkt >150°
Selbstentzindungspunkt >500°
Dichte (120°) 1,02 ¥ 0,2 g/em’
Kin.Viskositdt (120°) < 3 cst.
Dampfdruck (420°) ~ 3 ata

Tab. 14
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E. Anhang

Die einzelnen Analysenvorschriften

(im Text mit O gekennzeichnet)



Détermination des Cendres

_bjet et Domaine d'Application

Le présent document a pour objet la description d'une

L4 ) . .
méthode de détermination des cendres correspondant aux impuretés

. L4 . . .
minerales contenues dans un liguide organigue.

Principe

Evaporation du fluide organique suivie d'une calcination

sulfurique. Détermination gravimétrique.

Appareillage

Réactifs

Capsule de platine de capacité 6o cm3 environ de 7 cm
de diamétre.

Plaque chauffante antidéflagrante thermostatée dont
la température peut atteindre 400©°C.

Four 3 moufle régulé a 650°C.

Trébuchet & 0,01 g prés.

Balance analytique au 1/50 de mg.

Pipette de 1 cm3 & 1% prés.

Appareillage courant de laboratoire.

Acide sulfurique Prolabo RP d = 1,83 teneur en fer
1 ppm

Acide chlorhydrique Prolabo RP 6 N teneur en fer
§©,5 ppm



Mode op3ratoire

- Prise d'essai: 50 g au cg preés.

- Nettoyer la capsule en platine avec HCl 6 N porté
15' & ébullition, rincer & l'eau bidistillee.
Sécher. Porter 15 minutes en four & moufle
a 650,

- Placer mendant 30 minutes en dessiccateur.

- Peser la capsule vide au 1/50 mg.

- Peser au 0,01 g preés, ies polyphényles fondus homo-
généisés dans la capsule.

- mvaporer les polyphényles sur placue chauffante
en élevant vrneressivement la température
a Loor. Ta vitesse d'évavcration est de l'ordre

de 10 cm3 h™'; elle dévend de la concentration

en HBR du produit 2 doser. La durée de 1'éevaporation

varie de 4 & 6 heures.

- Au résidu goudronneux, aprés refroidissement ajouter
1 cm3 de HZSO4'

- Chauffer sur plaque chauffante jusqu'd disverition
compléte des fumées blanches.

- Calciner a 650 pendant 1 h V2 & 2 h.

- Placer la capsule pendant Y2 h en dessiccateur.

- Peser sur la balance analytigque.

Reésultats

Soit M en gramme le poids de polyphényles & doser,
m en milligramme le poids de résidu final
dans la capsule.

Calculer les cendres.

g)

cendres ppm = % b 4 103
Limite de détection (Nachweisgrenze) x = 0,19 mg
¢ = 3,8 ppm (pesee 5o
c=1%9 " (" oo g)
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Remarques

1.) Pour un échantillon & haute teneur en HB il faut

répéter la calcination jusqu'a poids constant.

2.) 8i 1'on ne déesire pas reprendre les cendres pour
le dosage du fer, il suffit de nettoyer la capsule comme il

est indiqué plus haut.

%2,) Dans le cas de teneur €leveée en cendres, il est
recommandé d'effectuer une fusion alcaline de fagen & nettoyer

complétement la cansule.

Durée totale

8 heures.
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Bestimmung der Asche bei

vermindertem Druck in Terpheryl

Das Terphenyl wird bei 920-160°" und einem Drucx von ca. 0,1 -
045 Torr in einer Sublimationsapparatur aus einer auf

0,01 mg genau gewogenen rlatinschale abdestilliert, der
Destillationsriickstand mit 1 ml dest.konz. Schwefelsaure

befeuchtet und bei 650 bis zur Gewichtskonstanz verascht.

Sublimationsavparatur (siehe Skizze).

hus Quarzgefdflen dest.xkonz. HZSOL+ (D = 1,84), risengehalt

1. Grundlage der Methode
2. Apparatur
3. Reagenden
< 0,1 ppnm Fe.
4. Ausfiihrung der Bestimmung

Eine bei 600 0,5 Std. geglihte und im xsikkator erkal-
tete Platinschale (Hohe = 3,0 cm, Durchmesser ~ 7,0 cm,
Gewicht ca. 32 g) wird auf einer Semimikrowaage auf 0,01 mg
genau gewogen (Gewicht = a g). Danach werden in die Pla-
tinschale 100,0 : 0,1 g (= E g) Terphenyl eingewogen

und das Terphenyl in der Sublimationsapparatur (siehe
Skizze) bei einer Glasinnenwandtemperatur von 120-160°

und einem Druck von 0,1-0,5 Torr abdestilliert (Zeit

ca. 3 Std.). Die Sublimationsapparatur ist wghrend der
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Destillation ein wenig geneigt, so dall das abdestillierte
Terphenyl abflieBen kann. Nachdem die organischen Substan-
zen abdestilliert oder sublimiert sind, wird das Vakuum
langsam aufgehoben. Die Platinschale wird aus der Subli-
mationsapparatur zenommen, der Destillations- cder Subli-
mationsriickstand mit 1 ml dest.konz. Schwefelsdure (D = 1,84)
befeuchtet und anschlieBend bei 650 in einem elektrisch
geheizten Veraschungsofen geglilht (Zeit ca. 0,5 Std.).

Die Platinschale wird in einem mit Blaugel gefillten
fxsikkator erk:lten gelassen (Zeit ca. 0,25 Std.) und

auf der Semimikrowaage ausgewogen (Gewicht = b g). Zur
rinstellung eines konstanten Gewichtes mull ca. 1o Minuten
gewatet werden, bis die erkaltete FPlatinschale sich mit

einem Feuchtigkeitsfilm iiberzogen hat.

(b -~ a) = ¢ g Sulfat-Asche

Berechnung

% * 100 = A% Sulfat-Asche, bei €50 und Vorveraschung
bei ca. 160"/0,1 Torr.

Dauer der Analyse

ca. 5 Stunden.

Nachweisgrenze

X = 0,19 mg

¢ = 3,8 ppm fiir S0 g Einwaage
2 = 1,9 " " 100 g "



- 93 -

Y. Anmeritup-

Die “latinschalrs wird, wenn ihre S-ische nicht nach der
Vorschrift Le 6%, 073/4oo/3; 165/020/11 zur Bestimmung
des sisens weiterverarbedtet wird, wie folgt gereinigt.

Tn die Flatinschale werden einige Milliliter ca. 6 n-Salz-
saur~ pipettiert. Sie wird 70 Minuten auf demr Wasserbad
erwadrmt und mit dest. Wasser ausgeépﬁlt. Der Vorgang
wird wiederholt. Zur Unterstitzung des Ausspililens kann

ein Gumnmifdhnchen benilitzt werden.

Daten der Vakuumsublimationsapparatur

I. Daten der Glasteile der Sublimationsapparatur
Teil 1: Lange = 6oo mm, ¥ = 1oo mm, Kernschliff KS
12 & 75 om @
Teil 2: Lénge = 200 mm, Hilsenschliff NS 12, Kernschliff
NS 9 ~ S50 mm unterster @, @ des irneren Glas-
rohres ca. 15 mm

Teil 3: HOhe = 200 mm, @ ca. 7o mm, Hilsenschliff NS 9

ITI. Daten des =l=ktr. geheizten Ofens.

499 Heizleistung: 15 KW, 220 V, 6,5 A

Teil &4: Kontaktthermometer o-350°

Teil 5: Isolierung bestehend aus Schlackenwolle

Teil 6: Heizrohre =-2 Backerrohre a 750 W, 3 m lang,
&Zisen. Die Backerrohre sind spiralformig,
parallel auf der Lange gewickelt und werden

durch einen Korb gehalten.

Teil 7: Lange des Heizofens = Loo mm
Teil 6&6: Innerer Durchmesser = 105 mm
Teil 9: Gesamtdurchmesser = 250 mm

Teil 1o0: Stativstange
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SPECTROGRAPHIC METHOP FOR TRACE METALLIC ELEMENTS IN ORGANIC COOLANTS

SUMMARY

1, PRINCIPLE

Organic samples are reduced to their trace metals content by distilling
the sample in the presence of magnesium oxide, The residue is taken and ana-
lyzed by the carrier distillation method using gallium oxide as a carrier,

2, APPARATUS AND REAGENTS

- Hilger Large Quartz Spectrograph, Littrow type, E 492,
- Jarrell-Ash Varisource Unit,

- Jarrell-Ash Photoprocessor,

- Comparator-densitometer Hilger-Jaco, console type,
- Amalgamator Wig-L-Bug,

- Crystallizing dishes,

- Porcelain crucibles,

-~ Muffle furnace,

~ Ultra-Carbon graphite electrodes,

- Kodak S.,A, 1 plates,

- Iron oxide, specpure J,M,

- Nickel oxide, specpure J. M,

- Gallium oxide, specpure J,M,

- Magnesium oxide, specpure J,M,

3. PROCEDURE

3,1, Sample preparation,

The sample is warmed to a liquid consistency, stirred and poured into a
tared crucible of porcelain, Aliquots of 40 grams or more are desirable, The cru-
cibles are placed in large evaporating dishes and covered with filter. pad mate-
rial, After the low boiler is distilled off, the heating is continued until the
sample reaches apparent dryness, The crucible is next heated under a burner until
the mass is reduced to a char, Then the sample is ignited to 700°C in a muffle
furnace for two hours,

3.2, Spectrographic method,

The residue of Mg0O with the impurities is transferred to an agata mortar
grinded and mixed with 5% of gallium oxide, using and amalgamator Wig-L-Bug,

Graphite electrodes: Scribner type
Veight of sample: 50 mg

D,C, arc current: 10 amperes
Exposure time: 30 seconds

ees/
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On the same plate the spectra of the sample and the synthetic standards
are photographed,

After development, fixing and washing, the plates are checked in the
densitometer, using the gallium as an intermnal standard,
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Bestimmung des =icens in Terphenyl

(Kolorimetrisch mit 2,2'-Dipyridyl)

Grundlage der kMethode

Die nach der Veraschune und Mineralisierung mit konz. Schwe-
felsdure erh=ltene Sulfat-Asche des Terphenyls wird mit
Salzsaure und Wasser gelost, das vorliegende dreiwertige
Lisen mit ﬁydroxylaminhydrochlorid zu zweiwertigem Lisen
reduziert, mit 2,2'-Dipyridyl versetzt und die LOsung

auf einen pH von ca. 5,3 abgepuffert. Danach wird die

Losung in einem MeBkolb~n suf 50 ml aufgefillt und die
Extinktion der roten Farbe des Eisen-(II)-dipyridyl-Kom-
plexes in einem geeigneten Photometer mit einem Filter
maximaler Durchlédssigkeit im Bereich von 520-530 nm gegen

den Reagenzienblindwert gemessen.

Apparaturen

Photometer, z.B.: flko II (Zeiss, Oberkochen/Wiirttemberg)
pH—Meter, z.B.: Knick-MeBverstarker mit Titrierzusatz

(Berlin-Zehlendorf)
HTA-Glaselektrode (Schott, Mainz)

Laborgerdte uUblicher Art.

Reagenzien

o
Konz. Salzsdure (c12°O = 1,125), Eisengehalt < 0,5 ppm Fe
4

o
6 n-Salzsaure (d22° = 1,10), Eisengehalt < 0,5 ppm Fe
10%ige Hydroxylaminhydrochlorid-Losung; 10 g Hydroxylamin-

hydrochlorid (FNHBOHTCl), Eisengehalt < 5 ppm Fe

werden in 70 ml dest. Wasser gelost.
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ca. 50%ige Natrium-Ammoniumacetat-Pufferlosuny: 500 g Na-
triumacetat (NaOOCCH3 * 3 HZO), siser~ehalt <« 5 ppm Fe
und 500 g &rmmoniumacetat (NqubCCHB), misengehalt
< Sprm Fe werden in 1000 ml dest. Wasser geldst.

o]
25/%iges Ammoniak (dazo = 0,91), Fisengehalt <« 0,05 ppm Fe

0,2%ige 2,2'-Dipyridyl-Losung: 0,2 g 2,2'-Dipyridyl
werden in 100 ml dest. Wasser gelost.

Bisenoxid nach Brandt.
Die Reagenzien stammen von den Firmen: Farbenfabriken

Bayer AG, Leverkusen, Merck AG, Darmstadt; Riedel de Haen,

Seelze Hannover.

Aufstelluns der Bichkurve oder Berechnung des kEichfaktors

0,748 A 0,1 mg Fe Fisen-(III)-oxid nach Brandt

203’
(~ 0,500 g tisen) werden in einem 200 ml Becherglas mit

50 ml konz. HC1 (D = 1,125) und 25 ml dest. H20 mit klei~
ner Flamme bis zur Losung des fisens, ohne dal die Losung
zum Kochen kommt, erwdrmt (ca. ¥4 Std.). Die Ldsung wird
mit dest. Wasser in einen 1ooco ml Metkolben ilbergespiilt
und mit dest. Wasser aufgefillt. 1 ml dieser Losung I
enthalt o,5 mg Eisen. 50 ml der Losung I werden im Mef-
kolben mit dest. Wasser auf 5o00 ml verdﬁnnt.-q ml die-

ser Losung II enth&lt 0,05 mg Eisen. 20 ml der Ldsung I
werden mit dest. Wasser im Mefllkolben auf qooo ml verdiinnt.
1 ml dieser Losung III enthdlt o,01 mg Eisen. 5o ml der
Losung III werden mit dest. Wasser im MelBkolben auf 500 ml

verdiunnt. 1 ml dieser Losung IV enth&8lt o,001 mg Eisen.
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- In 50 ml Bechergldsern werden jeweils 1,0: 2,0: 3,0:
Ly~: 5,0: 6,0; 7,03 8,0; 9,0; 10,0 ml der Fisenstsndard-
ldsung IV, 1,03 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 ml der Eisenstandard-
losung I1I, 1,0; 2,05 3,0; 4,0; 5,0 ml der kisenstan-
dardlosung II (Abmessungen mit einer 1o ml Mikrobiirette,
graduiert auf o,01 ml) eingetragen, mit 1 ml 1o%iger
Hydroxylaminhydrochlorid~Losung, 3 ml 6 n-balzsaure

(d Lo = 1y10) versetzt und mindestens 1 Minute unter

gelegentlichem Umschwenken stehen gelassen.

- Die so reduzierte Eisenlosung wird mit 10,0 ml ca.
S50%iger Natrium-Ammoniumacetat-Pufferldsung versetzt
und mit 25%igem Ammoniak auf einen pH von 5,3 einge-

stellt (pH-Messung mit pH-Meter-Glaselektrode).

- Die Glaselektrode wird mit dest. Wasser abgespiilt und
die Losung quartitativ in einen 50 ml Meflkolben iber-
gespilt. Es werden 5 ml o,2%ige 2,2'-Dipyridyl-Losung
zugesetzt, mit dest. Wasser auf 50,0 ml aufgefiillt
(= V'ml = Gesamtverdiinnungsvolumen der Eichsubstanz)
und gut umgeschlittelt. Die so hergestellten Eichldsungen
enthalten 0,001; 0,002; 0,003; 0,004; 0,005; 0,006,
0,007; 0,008; 0,009; 0,010; 0,010; 0,020; 0,030; 0,0k0;
0,050; 0,050; 0,103 0,15; 0,20; 0,25 mg Eisen/50 ml

(= W'mg Eisen/So ml).

- In gleicher Weise wird unter Verwendung samtlicher
Reagenzien eine ReagenzienblindwertlOsung hergestellt.
In die eine Kilvette eines blindwertfreien Kiivettenpaares
mit einer Schichtdicke von 5 cm fiir kleine Eisengehalte
oder 1 cm filir groBe Eisengehalte wird die Reagenzien-
blindwertldsung, in die andere jeweils die cfichlosung

eingefiillt.
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- Hit gem Filter o 5% 1 56, das

ein DurchlaBmaximum beiz.max = 230 nm besitzt, wird die Ex-
tinktion = E' Skalenteile der Eichldsungen gemessen. Die

Eiéhung ist dreimal durchzufilhren, wodurch 3 zu einer Gruppe
gehorende Extimtionswerte erhalten werden. Es wird der Mit-
telwert der Extinktion einer Gruppe = E' Skalenteile berech-
net. Fir die Eichldsungen, die 0,003 mg Eisen bis 0,250 mg Eisen
in 50 ml Losung enthalter, gilt nach unseren Messungen das

Bouguer-Lambert-Beer'sche Gesetz.

Die errechneten Extinktionsmittelwerte der Gruppen = E' Skalen-
teile (Ordinate) werden gegen die dazugehSrenden Eisenkonzen-
trationen = a mg Fe/50 ml (Abszisse) fiir jede Schichtdicke =

d cm auf je ein Blatt Millimeterpapier graphisch aufgetragen.

Die erhaltenen Extinktionsmittelwerte der Gruppen = E' skalen-
teile filir W'ug Fe, d'cm Schichtdicke, V' = 50 ml Auffiillung
werden in die Extinktionsmittelwerte der Gruppen Fr, bezogen
auf 1 mg Fe, 1 cm Schichtdicke/1 ml, nach folgender Gleichung
umgerechnet:

o= B 1 mg/1 ml E' - V!

1 cm T4 . W

Der Eichfaktor F ist dann der Mittelwert der Extinktionsmit-
telwerte F' der Gruppen, die das Bouguer-Lambert-Beer'sche

Gesetz mit einer ausreichenden Genauigkeit erfiillen.
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Erklarung der Symbole siehe Kapitel ,,Symbole'.

Nach unseren Messungen betrdgt der Eichfaktor F530 nm 143,5
fiir den Konzentrationsbereich von 0,003 bis 0,250 mg Fe/50 ml.
Die lineare Konzentrationsabhdngigkeit und der ermittelte
Eichfaktorsind vom verwendeten Photometer abhangig und sind

fiir jedes Gerat neu zu ermitteln.

5. _Ausfihrung der Analyse

Die nach der Veraschung und Mineralisierung mit konz. Schwefel-
saure von W g Terphenyl erhaltene Sulfat-Asche wird mit 3 ml
6 n-Salzsdure versetzt, die Platinschale mit einem Uhrglas
abgedeckt und 1o Minuten auf dem Wasserbad erwdrmt. Das Uhr-
glas wird abgenommen und mit der feuchten Seite nach oben
gelegt. Die in der Platinschale vorhandene Losung wird bis
fast zur Trockene abgedampft, erneut mit 3 ml 6 n-Salzsdure
befeuchtet, mit dem Uhrglas abgedeckt und 5 Minuten auf dem
Wasserbad erwdarmt. Danach wird das Uhrglas mit wenig dest.
Wasser abgesplilt, die Losung der Platinschale in ein 50 ml
Becherglas iibergespiilt, mit 1 ml 71o%iger Hydroxylaminhydro-
chlorid-Ldsung versetzt und mindestens 1 Minute unter gele-
gentlichem Umschwenken stehen gelassen. Sodann wird die Lo-
sung mit 10 ml ca. So%iger Natrium-Ammoniumacetat-Pufferlis-
sung versetzt und mit 25%igem Ammoniak auf eimem pH wom 3,3%

eingestellt. (pH-Messung mit pH-Meter-Glaselektrede ). Die
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Glaselektrode wird mit dest. Wasser abgespiilt urd die Losung
quantitativ in ein 50 ml Melkdben ibergespult. Es werden

5 ml o,2pige 2,2'-Dipyridyl-Losung zugesetzt, mit dest. Was-
ser auf 50 ml aufgefillt (= V ml = Gesamtverdinnungsvolumen

der Probe) und gut umgeschiittelt. Wie unter , Messung'" beschrie-
ben, wird dann die Extinktion der Probelosung (= E Skalenteile)
gegen eine in gleicher Weise hergestellte Reagenzienblind-

wertlcosung mit dem Filter S 53 E 56 im Elko II oder einem

anderen geeigneten Photometer gemessen.

6. Berechnung

a) Berechnung mit Hilfe der Eichkurve

Fir eine aus den Eichkurven fur die Schichtdicke d = 5 cm
oder d = 1 ¢cm abgelesene Eisenkonzentration von a mg Fe/50 ml,
einem Gesamtverdiunnungsvolumen von V ml und einer Einwaage

von W g gilt:

a * vV - 1oo _a .« vV
50 + W + 1ooo - W

s+ 0,002 = A % Eisen, Mol 55,85

Fiir eine Einwaage von W g, ein Gesamtverdiinnungsvolumen von
V ml, eine gemessene Extinktion von E Skalenteile, eine Schicht-
dicke von d cm und einem Eichfaktor ¥ gilt:

E«V - 100 E .V

W 4 ioss T F - W o g + 0,1 = A % Eisen, Mol 55,85
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Betrdagt V = 50 mi; W = 50 g und d = 5 cm, so gilt:

E'
dl
W'
V|

bt

2 = o<

3

t| =3

* 0,02 = A % Eisen, Mol 55,&5

=

L
* 70 = B ppm Eisen, Mcl 55,85.

Symbole

fiir die Eichldsung gemessene Extinstion in Skalenteilen
bei der Wellenldnge 530 nm

flir die Eichlosung verwendete Schichtdicke in cm

Einwaage (Eichldsung!) in Milligramm Eiser fiir die Eichung

Gesamtverdiinnungsvolumen oder Auffiillung in ml fir die

Eichung

Extinktionsmittelwert einer Mefligruppe in Skalenteilen
fir die Eichung

Extinktionsmittelwerte einer Mellgruppe bezogen auf 1 mg Fe,
1 cm Schichtdicke, 1 ml Gesamtvolumen

Eichfaktor = Mittelwert der Extinktionsmittelwerte F' von
n Mellgruppen

Anzahl der Meligruppen

aus der Eichkurve abgelesene mg Eisen pro ml Auffiillung
und Schichtdicke d cm

Gesamtverdiinnungsvolumen der Probe in ml

Einwaage der Probe in g

fliir die Probe verwendete Schichtdicke in cm

fiir die Probe gemessene Extinktion in Skalenteilen bei

der Wellenldnge 530 nm



- 104 -

. Systematische Fehler (Stdrelemente)

Die im Terphenyl OM2 bisher nachgewiesenen Kationen: Co,
Ni, Cr und Anionen bzw. Nichtmetalle: Cl, S, O, B storen
die Fe-Bestimmung infolge ihrer geringen Konzentrationen

nicht.

8. Zeitbedarf

17 bis 1,5 Stunden ohne Mineralisierung des Terphenyls.
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Dosage Colorimétrique du Nickel

~. Objet et Domaine d'Application

Le présent document a pour objet la description du

dosage du nickel dans les polyphényles.

2.__Principe

Mise en solution du nickel contenu dans les cendres

suivant une des techniques décrites en annexe II.

Formation d'un complexe de diméthylglioxime nickéligue
JLi8 q

(coloration rouge).

2, Appareillage

- Matériel courant de laboratoire.
- Spectrophotométre fontionnant en lumiére visible

(Type Jean et Constant).

L, Réactifs

Solution de diméthylglioxime & 1% dans l'alcool
(D.M.G.).

Eau de Brome saturée.

Ammoniaque 4 N.

Acide tartrique 10%.
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5. Mode opératoire

a) Prise d'essai:

Zlle doit contenir de 2 a 1oo ,ug de nickel.
/

b) Dosage:

- Neutraliser par l'ammoniaque.

- Ajouter de 1l'eau de Brome goutte a goutte en excés
jusqu'a teinte jaune et laisser =n contact
pendant 1o'.

- Détruire l'excés d'eau de Brome par 1l'ammoniaque 4N,
versee goutte & goutte jusqu'a décoloration
de la solution.

- Ajouter immédiatement aprés la destruction de l'excés
de Brome 5 ml d'acide tartrique 10%.

- Laisser réagir 2 4 3 minutes.

- Ajouter 7o ml de NH,OH 4n.

- Ajouter 1o ml de réactif D.M.G.

- Compléter & 1oo ml en fiole jaugée.

- Laisser V4 d'heure a l'obscurite.

- Déterminer la densité optique a 4.650 X.

- Reporter le résultat sur une courbe d'étalonnage
eétablie 4 partir d'une solution &talonnée

de nickel.

¢) Trace de la Courbe d'Etalonnage:

Une solution-mére est préparée a la concentration

de 500/ug/cm3 Ni.

Attaquer 0,5 ¥ 0,007 g de nickel m&tallique pur (qualité
spectroscopique) par 3o cm3 d'acide perchlorique dans

un becher de 250 cm3. Chasser a4 1l'ébullition 1l'excés

d'acide perchlorique. Evapaer jusqu'a obtention d'un
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e)

1)
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résidu sirupeux.

Diluer avec 100 cm3 d'eau a 50°C. Ajuster en fiole

jaugée de 1000 cm3 avec de l'eau permutée.

A partir de cette solution, préparer au moment de 1l'emploi
avec de l'eau permutée une solution convenable a la

concentration de 1o/ug/cm3 Ni.

Cuivre, Cobalt, Chrome VI.

Ces ions ne sont pas génants si leurs teneurs ne dépassent
pas celle du nickel (un mélange de ces 3 cations en
quantité 1o fois plus forte que celle du nickel produit

une erreur en excés de 6% sur la teneur réelle en nickel).

Influence du Fer: *

Elle n'est pas génante jusqu'a des teneurs cing fois
plus importantes que celle du nickel. Pour des teneurs
plus élevées en Fer il est recommandé d'extraire le
complexe du nickel et de diméthylglioxime par le chloro-

forme (voir annexe I).
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Extraction du Complexe de ia Diméthylglioxime

par le Chlioroforme

Principe
Le complexe de nickel et de diméthylglioxime en présence

d'éléments faussant le dosage, est extrait par le chloroforme.

Réactifs

- Solution de diméthylglioxime & 1% dans l'alcool.
- Citrate de sodium cristallisé a 1o% dans 1l'eau.
- Chloroforme.

- NHAOH 1/50.

- HC1l dilue 1oi.

Mode opératoire

Prise d'essai:

La solution doit contenir au moins S/ug de Ni (II)

dans 5 a 1o ml de solution peu acide.

Extraction:

- Ajouter 5 ml de citrate.

- Rendre légérement ammoniacal.

Introduire 2 ml de D.M.G.

Extraire par 3 a 5 ml de CHClB.
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Agiter la solution chloroformique avec 5 ml de NH, CH
au 1/50.

Séparer la couche aqueuse.

Reprendre la couche aqueuse par 2 & 3 ml de CHCl5
qui est joint & la premiére fraction.

Faire repasser le nickel en solution aqueuse en
agitant la solution chloroformique avec deux
fois 5 ml d'acide chlorhydrique dilué.

Poursuivre le dosage domme décrit en l'absence d'ions

génants en supprimant l'addition d'acide tartrique.
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ANNEZXHE 1T

Mise en Solution des Cendres

Objet et Domaine d'Application

Le present document décrit le processus de mise en
. ’ . . L4
solution des cendres en vue du dosage ulterieur des impuretes

métalliques.

Principe
- Mise en solution par attaque chimique.

-~ Formation de sels solubles.

Appareillage

- Matériel courant de laboratoire.

Réactifs purs

suivant les attaques choisies
- HC1 2N.
- Na.,CO anhydre.

2773

- KZCO3 anhydre.
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Mode opératoire

Prise d'essai:

Elle peut étre effectuée de différentes maniéres suivant
la teneur en cendres ou la nature de l'impureté que

l1'on cherche a doser.

I. par H,S0, 20%
Si le poids des cendres est inférieur a 5 mg
- ajouter 2 4 5 ml de réactif,
- évaporer a fumées blanches,
- repéter deux fois l'opération,

- mettre en solution aqueuse en fiole jaugée.

2. par HCl 2 N
Ce réactif est employé en présence de teneurs élevées
en fer (fer > 500/ug).
- Ajouter 2 a 5 ml d'HC1l 2 N,
- évaporer 3 sec sur plaque chauffante protégée
par papier aluminium,
- répéter l'opération,
- mettre en solution aqueuse,
- passer en fiole jaugée.
A noter que l'ion chlore est génant pour le dosage

du chrome.



par fusion alcaline (mélange Na

-112 -

2co3 KacOB)

Pour des teneurs élevées, l'attaque par fusion

alcaline des cendres peut &tre nécessaire.

Ajouter 1 g environ du mélange,

homogénéiser avec les cendres,

recouvrir par 2 ou 3 g de mélange,

fondre le mélange réactionnel pendant 7o mn endron,
reprendre par l'eau,

mettre en oeuvre le produit de la fusion en fonction

des &l&ments & doser.



VORSCHRITFT (:)

Determinazione di Tracce

di Boro in Terfenili

Il campione é evaporato in crogioli di platino
in presenza di Ca(OH)E sui quali il Boro presente é fissato.
I1 dosaggio colorimetrico finale del Boro e effettuato

sia con il meteodo della curcumina sia con quello &l bleu

Tale metodo non riclkiede alcuna apparecchiatura:
particonlare. Dei crogioli di platino, una plastra elet-

trica ed un bagno mwaria sono sufficienti.

Pesare da 1 a 2 g di terfenile in un crogiolo
di platino ed aggilungere 1oo mg di Ca(OH)z*). Evaporare
lentamente la sostanza organica riscaldando il crogiolo
su di una piastra elettrica. Il tempo necessario per

questa operazione € di 2-3 h.

Se il camwione é terfenile vergine, una leggera
calcinata alla fiamma di un Bunsen € sufficiente per
eliminare le ultime tracce di sostanza organica. Se si
tratta di campioni contenenti alte percentuali di 'high

. . . h .
boilers'" una calcinazione piu prolungata € necessaria.

1. Principio

di metilene.
2. Apparecchiatura
3. Modo d4i operere
*)

Ca(OH)2 Merck p.a. confezionato in recipienti di plastica.
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Jayes e Metcalfe*) riportano che la presenza di
70 ms di Be, M=, AL, K=. ®e, Ti, Zr, U, Poq'", Cl™ non
distvrbanc il dosaggio di 1 ¢ di B. Genera'mente nei
terfenili anslizzat® il t-nor- in ceneri € sempre inferiore
a 400 rnm e guindi non tale da disturbare. Comunque in
presenza di campion® con tenori pid elevati in impurezze
é sempre possibile, dopo calcinazicne, distillare il B

~7)

con CH30P com» riportato per il SAP per 1'UC" .

41 crogiolo contenente il residuo, dopo raffredda-
mento sono agziurti 3 w1l della soluzione di curcumina,

e si1 nrocede come qui descritto:

Determinazione colorimetrica

Reattivi

a) CHBOH: puro per analisi distillato in quarzo in presenza
dai CaOl.

b) Soluzione di curcumina = disciogliere 0,125 g di cur=-
cumina in oo ml di CHBCOOH glaciale puro per analisi.

c) Miscela a volumi uguali di HZSOL1L conc. e di CH_COOH
glaciale.

d) Soluzione di NaOH al 1o% in acqua bidistillata in
quarzo.

e) Soluzione standard di H3B03 a 1000 ugB/ml. Diluire

successivamente, gquando impiegatc, fino a .concentrazione

voluta.

A1 residuo dell'evaporazione del distillato sono

aggiunti:

- 3 ml della soluzione di curcumina ed agitare bene con
una bacchetta di plastica per disciogliere il residuo.
Se necessario riscaldare dolcemente su bagno maria

e pol raffreddare a temperatura ambiente.

H.R.Hayes e J.Metcalfe, Analyst 87, 956 (1962)
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- 3ml del reattivo c). Agitare e lasciare riposare per

15 minuti.

- Disciogliere il tutto con metanolo e trasferire in un
pallone tarato da oo ml. Portare a volume e leggere
a 555 my in celle da 4 cm contro un bianco dei rea*tivi
contenenti la stessa guantita di NeOH. Per il calcolc del
tenore in boro eliminare il valore del bianco effettuzto
analogzmente ai campioni.

Da O a 1,5 y=z di B si ha una risposta lineare.

Le soluzioni finali, prima della lettura snettro-
fotometrica vengono centrifugati per 1 minuto a 3000 giri/
minuto, in recirvienti tappati ver evitare 1l'evaporaziocone
del CHBOH, per separare il Ca804 formato. La presenza
del Ca804 nella soluzione, dopo centrifugazione o filtrazione
non disturba. Le letture spettrofotometriche sono esegnite
rispetto ad un bianco contenente la stessa quantité di

Ca(OH)a. La retta di lavoro é stata effettuata in presenza

della stessa quantita di Ca(OH)Z.

Limite di sensibilita (Nachweisgrenze)

I valori dei bianchi vennero ottenuti in presenza
di 100 mg di Ca(OH)2 e letti rispetto al bianco dei reattivi

senza Ca(Oﬁ)Z. In queste condizioni si ottiene

X

0,028 g

c 0,015 ppm (per 2 g di pesata)
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Osservazioni

a)

b)

c)

d)

e)

Se si vuole evitare la centrifugeazione o la filtraziocne

. . h . .
della soluzione, si puo operare l'evaporazione in

E"2
nresenza di 1Moo mg di Nach >.

3

I1 procedimento & analormo. Il limite di sensibilita:

X 0,022 mg.

I1 NaKCO, non pud essere usato per la determinazion-»
2
. . . hd . . .
colorimetrica alla curcumina perche il XK in tali con-

centrazioni disturba.

Sul residuo dell'evaporazione in presenza di Nach3

di NaKCOB, il Boro puoc essere drsato anche con il
metodo cclorim~trico al bleu di metilene.

Tali determinazioni si effettuano secondo le istrurioni
di L.Ducret5) ed a tale articolo rinviamn il lettore

per tutti i dettagli overatori.

Nelle condi~ioni di calibrazione, come gia riportato

da Hayes e Metcalfe, la temperatura della soluzione

da 10 a %0 ed il tempo per la formazione del complesso
da 5 a %0 minuti non hanno praticamente effetto sul

valore dell'assorbimento.

NaOH non causa interferenze apprezzabili fino a quantité

di 300 mg in oo ml. Quantitd inferiori a o,3 ml di

2
e F (> 5 yg) disturbano. Un metodo per eliminare l'inter-

H_ O in 100 ml possono essere tollerate. NOB- (> 70 ug)

ferenza dei NO, ¢é gid stato riportato nel caso dellsa

3

presenza di quantita rilevanti di F, il metodo al

5)

bleu di nmetilene é raccomandabile.

*)

Na2003 Merck p.a., confezionato in recipienti di plastica.
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Dosage du Chlore

Combustion

Méthode

Le principe de la méthode est la combustion de
1'échantillon au chalumeau oxhydrisue er purifiant i,

et O2 par passage dans des purificateurs & charbon actif

refroidis par acetone-neige carbonigque.

Le dosage des chlorures dans le distillat peut
se faire par colorimétrie, méthodes électroanzlytiques
ou autres. La méthode colorimétrique est décrite dans

L4 . .
le mode operatoire ci-dessous.

03 - ’, . .
L'appareil de mineralisation est le chalumeau

oxhydri~us Frol~nbn no.5272 - type R.P.Mertin et ¥leret.

Description de 1'Appvareil

L'appareil comprend un chalumeau en guartz dont

le corps tubulaire recevra l1'échantillon, cont~nu dans

une nacelle. A droite, se trouve une tubulure latérale

pour 1l'arrivée d'hydrogéne. L'extrémité droite du chalumeau

est ouverte pour 1'introduction des échantillons; lorsgque

l'appareil fonctionne, on la ferme 2 1'aide d'un becuchon.

A gauche du chalumeau se trouve l'arrivée latérale d'oxygene,

et le bec du chalumeau; un rodage sphérigue méle de 26/15
est prévu pour réaliser L'étancheité auto.r du bec et

recueillir intéegralement les produits de combustion.
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Une chambre & combustion en verre '"Pyrex', ou

. . L4 . , .
quartz solidaire d'un refrigerant gqui la prolonge, se
- , . -
monte sur le chalumeau par un rodage spherique femelle

de 2\“)/15‘

Le tube de sortie du réfrigérant, par ou s'ecoule
Tm— e

. , 7 . .
l'eau condensée, est disposé dans un récipient absorbeur.

Mode opératoire

Peser de 1 & 10 g d'échantillon, suivant la teneur
en chlore, dans une nacelle en quartz ou platine et verser
dans l'absorbeur 1o ml d'une solution de NaECOz a2 1%.
Placer la nacelle & 6 cm du briileur. Bovcher 1l'entrée

du chalumeau.

rloigner le chalumeau de la chambre a combustion,

en le tirant horizontalement vers la droite.

OQuvrir le robinet d'hydrogene et régler le débit
a 4o 1/h. Attendre quelgues secondes pour que les tuyaux
se purgent et allumer le bec du chalumeau. Ouvrir ensuite
1l'oxygene (50 1/h) et le régler pour que la flamme prenne

l'aspect d'un dard bleu long de & a 6 cm.

Manoeuvrer le chalumeau vers la chambre a combustion,

appliquer les rodages l'un contre l'autre, et mettre

la pince en place.

Allumer le bec de gaz pour chauffer le diaphragme
du brlleur avec une flamme moyenne; il s'agit seulement

d'empécher les condensations dans le bout du chrelumeau.
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Allumer 1'épiradiateur et chauffer 1'extrémité gauche
de la nacelle. La substance sublime dans le courant d'hydrogéne.
Réduire le chauffage chaque fois que la flamme s'allonge
de trop, ou qu'un clne éblouissant nait au bec du brfileur,
.ou encore que le débit d'hydrogéne baisse sensiblement. Lorsque
le changement d'état de la substance cesse, déplacer 1l'épiradiateur
vers la droite. Progresser ainsi vers la droite juéqu'é ce
que toute la substance soit pyrogénée. Terminer en calcinant
la nacelle au rouge pendant 2 minutes, puis rapidement l'ensemble
du chalumeau de la droite de la nacelle jusqu'a l'extrémité

de gauche dans le sens du courant gazeux.

Enlever la pince du rodage sphérique et retirer le

chalumeau vers la droite. Couper 1l'oxygéne, puis 1l'hydrogéne.

Quvrir le chalumeau en enlevant le bouchon de droite.

Laisser refroidir 5 minutes la chambre & combustion.
Abaisser le récipient de barbotage. Incliner la chambre et
le réfrigérant vers la gauche, et les rincer d'un jet de
pissette. Dans la solution obtenue, l'é€lément recherché sera

dosé par une méthode convenable.

Dans ces conditions, la vitesse de combustion d'un
terphényle vierge est généralement de l'ordre de 5 g/heure
et le volume distillé est d'environ 50 ml. Cette vitesse
peut varier légérement d'un échantillon & l'autre, particuliére-

ment en fonction du pourcentage en HB.

Le brfileur doit &tre parfaitement nettoyé et il est
conseillé d'effectuer au moins 2 essais 4 blanc par série

de dosages.
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. ’ .
L4, osage colorimetrigue du_chlore

- Concentrer la solution & 1 o» 2 ml dans une capsule
de platine. £ cet effet, on évapore soit sur bain marie
en ayant soin de proteger l'échantillon de ls contamination
atmosphérique, soit en utilisant l'&vaporateur préconisé

par foe et Kochj).

- Transvaser la solution dans un ballon jaugé de 1o ml.

- Ajouter successivement
1,2 ml HC104 (d = 1,67)
1,5 ml d'une sclution agueuse saturée de sulfocyanure

de mercure (~ 0,07%).

- Apres deux minutes, ajouter 0,8 ml d'une solution de
nerchlorate ferrigque obtenue de la manieére suivante:
dissoudre 14 g de fer pur par HNO_6 (1+1), ajouter 120 ml
de HC1O, & 70%, chauffer & fumées blanches jusqu'a

coloraticn nourrre de la solution et diluer a un litre.
. . L4 e,
- Diluer la soluticn au volums ot homogeneiser.

- Aprés 1o minntes, vhotométrer a 46o my, dans une cellule
de 40 mm, en prenant comme solution de référence un
blanc des réactifs préparé dans les mémes conditions:
la coloration est due a la formation du couplage Fe-
sulfocyanure, aprés avoir déplacé par l'ion Cl , l'ion

CNS™ du sulfocyanure de mercure.

) Yoe et Koch, Trace Analysis, John Wiley & Sons, Inc.,

1957, p.bbo
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Remargues

L4 . »
- La tempéerature de la solution & photométrer doit &tre

+
de 20 - 0,5.

- L'eau utilisée est bidistillée dans un appareil en

quartz.
- La loi de Beer est vérifiée de 1 & 20 yg Cl .

- Il est préférable de disposer de deux ou trois blancs

par série de dosages.

- Pour 1lts échantillons riches en chlore, l'on o-ut travailler
sur un volume plus €levé et de cette maniére, éviter

1'évaporation.






VORSCHRIVFT ‘I’

Bestimmung von Chlorspuren

in organischen Substanzen

Grundlage der Methode

Nach Verbrennung der organischen Substanz im Disenrohr
in Gegenwart von Sanerstoff werden die Verbrennungsgase
durch eine gekiihlte, mit verd. Natronlaige/Wasserstoff-
peroxid—iésung beschickten hLbsorptionsvorlage geleitet.
In der Absorptionsldsung wird der Chlorgehalt notentio-

metrisch mit 0,001 n-Silbernitratldsung bestimmt.

BenOtigte Reagenzien

bidestilliertes Wasser

041 n-Natralau-~e

30%iges Wasserstoffreroxid
kon~.Salnetersaure

0,001 n=-Silbernit»stinsire.

Apparatur

Die Verbrennungsapparatur (s.Aibb. 1) besteht auvs dem

Quarzrohr mit Diise, die in den zlektroofen (ca. 1000)
ragt, dem Kihler und der gekihlten hbsorptionsvorlage
mit 3 Glasfritten G 1. Zur Feineinstellung des Trager-
gases Btickstoff, des Sauerstoffs und des Vakuums die-
nen Feinregulierventile und Rotameter. Mit dem Dreiweg-
hahn 2 ist wahlweise Stickstoff oder Sauerstoff als Tra-

gergas zu benutzen. Mit dem kombinierten Dreiwe;hehn 1
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wird dle Apparatur an den Gasstrom bzw. an das Vakuum
angeschlossen. Jeweils der 3. freie Weg am Dreiweghahn 1
des Sauerstoff- und des Tradgergasteils wird verbunden
und mit Gasschlauch versehen. Diese Gasleitung wird als
Druckgas D (3%.1) beim Ausspiilen der Absorptionsvorlage

nach beendeter Verbrennung verwendet.

Zum Lindampfen der Absorptionslosung wird ein Plexiglas-

kasten 35 x 55 x 45 cm3 verwendet, in dem sich eine re-
gelbare Heizplatte 25 x 35 cm2 befindet. Der Kasten wird
luftdicht verschlossen und mit Druckluft (mit einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von ca. 1000 ltr./h) beliiftet. Zur
Reinigung von chlor- und schwefelhaltigen Verunreinigungen
wird die Druckluft durch ein auf 1ooo* erhitztes Quarzrohr,
einen Quarzkihler und 2 hintereinander geschaltete Ab-
sorptionsfallen mit 20% Natronlauge einschlielilich Wasser-
abscheider ~eleitet, bevor sie, durch einen tlektroofen

wieder aufeeheizt (ca. 60°), in den Kasten eintritt.

Fur die potentiometrische Titration werden 2 Silberelek-

troden verwendet. Die Referenzelektrrde befindet sich
mit der ReferenzelektrodenlOsung in einem Frittengefdl,
das mit der MeBRelektrode in die zu titrierende Losung
eintaucht (s.Abb. 2).

Zusammensetzung der Referenzelektrodenlosung nach G.Ingraﬁ:

64 ml 1 n—KNOB—Lbsung
6 ml 2 n-HNO3

30 ml o,1 n-KCl-Losung

30,1 ml 0,1 n-AgNO_-Losung

3
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Durchfihrung der Analyse

\

ol

4.5

4.6

Die Verhrennungsarparatur ist wie auf Abb. zusammen-

gebaut; der klektroofen hat eine Temperatur von ca. 1ooc® .

Die tinwaage (1-10 g) im Quarzschiffchen r‘chtet sich

nach dem Chl~rgehalt der Probhe.

Damit das Schiffchen nicht =it den Fingern in Berihrung
kommt, wird es grundsatzlich nur mit einem Reagenzglas

gehandhabt, in das das Schiffchen hineinpaBt.

Das Schiffchen mit der Sutstanzeinwaage wird in das Ver-

brennungsrohr bis zur Diise hineingeschoben.

Drziweghahn 2 wird auf N gestellt (Stickstoff als Tréger-
gas), Dreiweghahn 1 wird auf A gestellt (Verbrennungs-
apparatur ist vom Tragergas-, Sauerstoffstrom und Vakuum

getrennt).

Sauerstoffstrom wird mittels Feinregulierventil und Rota-
meter auf 250 ltr/h, Stickstoffstrom auf 8o ltr/h und
Vakuum auf 4oo ltr/h eingestellt.

Die Absorptionsvorlage wird vom Schliff des Reitmeyer-
aufsatzes her mit 5 ml o,1 n-Natronlauge, 10 ml bidest.
Wasser und 1 ml Wasserstoffperoxid (30%) beschickt. Durch
Einblasen von Druckluft D (3.1) von gleicher Stelle aus
wird die Absorptionslosung gleichmidBig iiber die 3 Fritten

verteilt.

Das Verbrennungsrohr wird mit dem Stopfen verschlossen,

der die Tridgergaszuleitung enth&lt.

Dreiweghahn 1 wird auf E gestellt (Trédgergas, Seauerstcff

und Vakuum liegen an der Apparatur).
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4.7 Durch grhitzen des Verbreunnungsrohres mit dem Rinsenbrenner
wird die Substanz im Schiffchen in die Dise destilliert.
An der Dise verbrennt die Substarz m Sauerstoffstrom
mit heller Flamme (der ilektroofen wird dabei abgeschal-

tet).

4.8 Nach beendeter ,Destillation" der organischen Substanz
wird der Dreiweghahn 1 auf O gestdlt. Mit Sauerstoff
(nun statt Stickstoff als Trédgergas) wird der im Schiff-
chen verbliebene Riickstand mit dem Geblédse restlos ver-
brannt. Die Gesamtverbrennungsdau-» betriegt el einer

Einwaage von 10 = ca. *2-15 Minuten.

4.9 Nach restloser Verbrennung wird der Dreiweghahn 2 auf

A gestellt.

L.10 Die Absorptionslosung wird mit den Waschwédssern des Schiff-
chens, der Absorptionsvorlage - dreimal mit ca. 20 ml bi-
dest. Nasser waschen! - und des Kiihlers im 100 ml~Becher-
glas gesammelt. Beim Aussplilen der Absorptionsvorlage

Druckgas D (3.1) benutzen!

4,11 Die Absorptionslosung wird im Eindampfkasten bis auf

ein Volumen von ca. 2-4 ml eingedampft.

k.12 Die eingedampfte LOsung wird mit 5 Tropfen konz. Salpe-
tersdure und 4o ml Aceton versetzt und mit o,001 n-Silber-
nitratlosung mit Hilfe der Silberelektroden potentiome-

trisch titriert.
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5. Berechnung

a = ml o,001 n-AgNOB-Lbsung
n = g binwaage

a *» 35,46 « 100
% Cl = -

B ¢ 1000000

%Cl = =+ 3,546 « 102

6. Blindwert, Nachveisgrenze bei 15 Minuten Verbrennungs-

dauer
Zahl der Einzelmessungen N = 10
Mittelwert Xpq = 7,2 vy Cl
. . +
Standardabweichung T = - 3,6 v C1
Nachweisgrenze X = 10,8 v C1

ppm (f. 10 g Einwaage)

e}
1
S
-
S












VORSCHRIFT ‘I’

Bestimmung von Schwefelspuren

in organischen Substanzen

Nach Verbrennung der organischen Substanz im Disenrohr

in Gegenwart von Sauverstoff werden die Verbrennungsgase

durch eine gekiihlte, mit verd. Wasserstoffperoxid-LOsung

beschickt~n Absorptionsvorlage geleitet. In der Absorptions-

1. Grundlage der Methode
18snung wird der Sulfatzehalt durch
Bariumverchlorat-Losung und Thorin
2. Benotigte Reagenzien

bidestilliertes Wasser
30%iges VWasserstoffperoxid
Perchlorsaure ;.a.
Isoprnranol

wi'ssri e Thorinlosung

AN

0, 7Y

0,705 n-Barinmperchlorat-T.osung!

Titration mit o,005 n-

als.Indikator bestimmt.

1,681%3 Ra(Cl0y), p.a. (wasserfrei) in 2oo ml ‘Wasser
16sen, mit Isopropanol auf ca. oo ml auffillen,
rit wenigen Tropfen Perchlorsaure ansduern

(pH = 2,5-4) una mit Isopropanol auf 4ooo ml

auffiillen.

Titerstellung der 0,005 n-Bariumnerchlorat-Losun;: erfolgt
mit 0,01 n-Schwefelsiiure.
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Apparatur

Die Verbrennun - cajdpzratur (s.abb. ") hestent zu- Hdew
Jerorennun’ PR r HOO.

pase——
Guarzrohr =it Ds3. die in den slektroofen (cz. 1000°")

ragt, dem xikler und der gekihlten Absorntionsvorlace
mit 3 Glasfritten 5 1. Zur Feineinstellung des Triger-
gases Stickstoff, des Sauerstoffs und des Vakuums die-
nen Feinregrlierventile und Rotameter. Mit dem Dreiweg-
hahn 2 ist wahlweise Stickstoff oder Sauerstoff als Tra-
gereas zu benutzon. Mit der kombiniert-» MDreiweghahn 1
wird die 4Anparatur an den Gasstrom bzw. an das Vakuunm
angeschlossen. Jewelils der %. freie de~ am Dreiweghahn 1
des Sauerstoff- und des Tragergasteils wird verbunden
und mit Gasschlauch versehen. Diese Gasleltung wird als

Druckens D (3.1) beim Ausspollen der Absorztionsvorlage

nach beendeter Verbrennung verwendet.

Zum windampfen der thsorptionslosung wird ein Plexiglas-
. 3 . . .
kasten 35 x 55 x 45 cm” verwendet, in der 3ich eine re-

gelbare Heizplatte 25 x 35 cm2 befindet. Der Kasten wird
luftdicht verschlossen und mit Druckluft (mit einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von ca. 1000 ltr./h' beliftet. Zur
Reinigung von chlor- und schwefelhaltisen Verunreinigun~en
wird die Drucsluvft durch ein au® “000* erhitztes Quarz-
rohr, einen Cuarzlkihler und 2 hintereinander geschaltete
Absorptionsfallen mit 207 Natronlauge enschlieflich Wasser-
abscheider geleitet, bevor sie, durch einen ‘lektroofen

wieder aufgeheizt (ca. 60°), in den Kasten eintritt.
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Durchfithrung der Analyse

4.3

4'4

4.5

L.6

Die Verbrennungsapparatur ist wie auf Abb. 9] zusammen-

gebaut; der Elektroofen hat eine Temweratur von ca. 1cocr.

Die iinwaage (1-10 g) im Quarzschiffchen richtet sich

nach dem Schwefelgehalt der Probe.

Damit das Schiffchen nicht mit den Fingern in Beriihrung
kommt, wird es grunds&tzlich nur mit einem Reagenzglas

gehandhabt, in das das Schiffchen hineinralit.

Das Schiffchen mit der Substanzeinwaage wird in das Ver-

brennunessrohr bis zur Dise hineingeschoben.

Dreiweghahn 2 wird auf N gestellt (Stickstoff als Tréger-
gas), Dreiweghahn 1 wird auf A gestellt (Verbrennungs-
apparatur ist vom Tradgergas-, Sauerstoffstrom und Vakuum

getrennt).

Sauerstoffstrom wird mittels Feinregulierventil und Rota-
meter auf 250 ltr./h, Stickstoffstrom auf 8o ltr./h und
Vakuum auf 4oo ltr./h eingestellt.

Die Absorptionsvorlage wird vom Schliff des Reitmeyer-
aufsatzes her mit 15 ml bidest. Wasser und 1 ml Wasser-
stoffperoxid (%0%) beschickt. Durch Einblasen von Druck-
luft D (3.1) von gleicher Stelle aus wird die Absorptions-
16sung gleichmédBig iiber die 3 Fritten verteilt.

Das Verbrennungsrohr wird mit dem Stopfen verschlossen,

der die Trédgergaszuleitung enthalt.

Dreiweghahn 1 wird auf E gestellt (Trédgergas, Sauerstoff

und Vakuum liegen an der Apparatur).



k.7
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Durch gcrhitzen des Verbrennungsrohres mit dem Bunsenbrenner

wird die Substanz im Schiffchen in die Dise destilliert.
An der Dlise verbrennt die Substanz im Sauerstoffstrom
mit heller Flamme (der Zlektroofen wird dabei abgeschal-

tet).

3 Nach beendeter ,Destillation" der organischen Substanz

wird der Dreiweghahn 1 auf O gestellt. Mit Sauerstoff
(nun statt Stickstoff als Trdgergas) wird der im Schiff-
chen verbliebene Riickstand mit dem Gebl&dse restlos ver-
brannt. Die Gesamtverbrennungsdauer betragt bel einer

winwaage von 10 g ca. 12~15 Minuten.

Nach restloser Verbrennung wird der Dreiweghahn 2 auf

A gestellt.

Die Absorptionslosung wird mit den Waschwissern des Schiff-

chens, der Absorptionsvorlage - dreimal mit ca. 20 ml bi-
dest. Wasser waschen! - und des Kilhlers im 100 ml-Becher-
glas gesammelt. Beim Aussplilen der Absorptionsvorlage

Druckgas D (3.1) benutzen!

Die Absorptionslosung wird im Eindampfkasten bis auf ein

Volumen von ca. 2-4 ml eingedampft.

Die eingedampfte LOosung wird mit 30 ml Isopropanol und
2 Tropfen ThorinlOsung versetzt und mit 0,005 n-Barium=-
perchlorat-Losung auf Farbumschlag von gelb nach orange

titriert.



5.

Berechnung

u\
23]
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ml o,005 n-Bariumnerchloratlosung

g Zinwaage

Q
.

22,06 *+ 5 « 400

£ * qooo0000

1,603 1077






VORSCHRITFT "I’

Dosage cde Traces de Soufre dans les Terphényles

par Réduction au Nickel-Raney

Fréparation de Nickel-Raney

Il est préparé par traitement d'un alliage Al-Ni (50%-50%)
en poudre par NaOH 2,5 N. Dans le ballon A de 1oo ml, & 3
cols rod&s, on traite 0,6 ¥ 0,001 g de poudre catalytique
par 1o ml NaOH 2,5 N. On agite légérement pour amorcer la
réaction. Compte-tenu du dégagement d'hydrogéne, il est nécessaire
de pendre les précautions d'usage. Quand la réaction est
terminée, on rince les parois du ballon a l'aide de la plus
petite quantité d'eau distillée possible et on laisse reposer
au moins deux heures. Le Ni-Raney ainsi préparé reste actif
pendant plusieurs jours si l'on prend la précaution de le
tenir sous NaOH & température ambiante. Avant d'étre utilise
le catalysateur est lavé 3 fois & l'eau distillée, par fraction
de 1o ml, et ensuite une fois 4 l'alcool isopropylique, en
laissant un intervalle entre chaque lavage pour permettre
au catalysateur, extrémement fin, de bien décanter. La solution

de lavage est préelevée 4 l'aide d'une pipette compte-gouttes.

Désulfuration et titrage

Aprés avoir &liminé 1l'alcool isopropylique et fait
passer un courant d'azote pendant quelques minutes pour éliminer
les derniéres traces, on ajoute, au Ni-Raney actif, 2 gr. de terphenyle;
cette prise peut varier suivant les teneurs prevues en S,
et ensuite 10 ml de diéthylbenzéne, xyléne ou decahydronaphtaléne

(Decaline) en faisant en sorte de bien laver les parois du

petit ballon.
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On introduit dans le flacon C une solution alcaline

absorbante préparée de la maniére suivante:

700 ml NaCH 1,5 N, 1oo ml acétone et quelques gouttes
de dithizone comme indicateur {(solution acétonique a 1%).

La solution a la couleur jaune-orange du dithizonate sodigue.

On mantient tout 1l'appareillage sous courant d'azote,
en ouvrant le robinet D. Le débit doit &tre réglé & environ
5 3/h. On chauffe & environ 100°C et l'on poursuit la réaction
pendant 60 minutes aprés le commencement d'un dégagement
important de bulles au catalysateur et que l'on a noté la
dissolution totale de 1l'échantillon. Agitez de temps en temps
le ballon de maniére a ce que tout le catalysateur puisse

reagir.

La désulfuration terminée, on verse dans l'entonnoir
séparateur 10 ml HC1l (environ 10 N). On arréte le courant
d'azote des absorbeurs et, aprés avoir ajouté o,o02-o,ol4 ml

d'une solution de Hg (CH COO)Z, ce qui provogue un virage

3
net de la coloration du jaune au rouge; on unit 1l'absorbeur C
au ballon A par l'intermédiaire du réfrigérant B et du tube

en caoutchouc E.

En fermant le robinet D, on interrompt le courant
d'azote du ballon de desulfuration. On laisse alors s'écouler
1'HCl de l'entonnoir dans le ballon en raison d'une goutte

par 4-5 secondes, compte-tenu de la violence de la réaction.
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Lorsque tout 1'HCl a &té& ajouté, on ferme le robinet
de l'entonnoir eb en ouvrant le robinet D, on fait passer
un léger courant d'azote dans le ballon de maniére & amener
les derni€res traces de Has dans l'absorbeur.

Pendant toute la durée de l'analyse il faut contrdler
la température (x100°C) de maniére 4 éviter une &vaporation
excessive du solvant avec condensation dans 1l'absorbeur,

ce qui génerait le titrage.

L'absorption d'H.S provoque une variation de coloration
de la soltion absorbante du rose au jaune.

Cn titre alors avec une solution de Hg (CHBCOO)2 a
l'aide d'une microburette de 3 ml/1:%00 ml. La titration

est terminée gquand la solution reste rose pendant au moins

5 minutes aprés la derniére ajoute de Hg (CHBCOO)a'






VORSCHRITFT <::>

Spurensauerstoffbestimmung in Terphenyl

.Prinzip der Methode

Die organische Substanz wird in reinem sauerstoffreiem Stick-
stoffstrom vergast oder verkrackt, die entsprechenden Reaktions-
produkte iiber einen auf 1120°C (* 5°C) erhitzten Kohlekontakt
geleitet. Dabeil wird der gesamte Sauerstoff der Substanz
quantitativ in Kohlenmonoxid iibergefiihrt (Boudouard-Gleichge-~
wicht), das anschlieflend iiber Anhydrojodsidure (Molverbindung
aus J2C5 und 1 Mol HJO3 = HJEOS) geleitet und zu Kohlendioxid
oxydiert wird unter Ausscheidung dquivalenter Mengen Jod, die
in ~20/kiiger Natronlauge absorbiert werden. Nach Leipert wird
das Jodid mit Brom-Eisessig zu Jodat umgesetzt und nach An-
sduern mit Schwefelsdure und Zusatz von Kaliumjodid das nun
versechsfachte Jod mit Thiosulfat gegen Stdrke als Indikator

titriert und der Verbrauch an Normallodsung auf % Sauerstoff

ausgerechnet.

AEEaratur

Verbrennungsautomat fir OZ-Bestimmung (hergestellt in der
Lehrwerkstatt oder von der Firma Heraeus)

2 Elektr. Langdfen 1100-1200°C, 42 V/8,5 Amp., 20 cm lang

Elektr. Langofen (Anhydrojodsdure 120-130°C, L2 V/0,9 Amp.,
20 cm lang

Elektr. Laufbrenner 800-1200°C, 42 V/4,5 Amp., 6 cm lang

Temperatur-MeBgerdt Millivoltmeter (nur bei Eigenbau)

Thermoelemente Pt-Pt-Rh

Elektr. Zuleitungen

Elektr. Widerstinde (nur bei Eigenbau)

Elektr. Ofen 7100-200°C (N2-Reinigung) So cm lang, 220 V/1 Amp.

Quarzrohr fiir NZ—Reinigungsofen (6o cm lang, @ 5-6 cm)
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Das Transportgas Stickstoff muis reinst sein (wasser- und
sauerstoffrei). (BTS-Katalysator wird im Wasserstoffstrom
el 100-150 aktiviert. Der aktivierte Katalysator hat

eine schwarz-braune Farbe).

Verbrennungsquarzrohr mit Schliffkern und seitlichem Ansatz,
Rohrlédnge 74 cm, @ 10-11 mm und 16 cm Kapillare
(AuBen-g 4 mm)

Verschlullkappe mit Hahn

Dreiweghidhne (Glas)

Glasrohr, @ 4 mm (fiir die Umkehrspiilung) oder Kupferkapillare

¢ 4 mm

U-Rohre 100 mm hoch mit "0" Schliffen (Glas)

Blasenzdhler (€0-8o mm hoch)

Anhydrojodsdurerohr (Oxydationsrohr) mit Kugelschliff an der
einen Seite und Schliffkern "O" an der anderen
Seite (20-21 cm lang, @ 10-12 mm)

Absorptionsrohrchen mit Schliffhiilse "Nr. O" nach Dr. Unter-

zaucher

Mundstick mit Schliffkern "O"

Glasstab mit Pt-Use

Eisenstab 5 c¢m lang, ¢ 4 mm

Starker Stabmagnet

Quarzwolle

Quarzfaden

Quarzsplitter (geschmolzen, Korngrofe 3 mm)

Pt-Schiffchen

Gummischlauch mit Kapillarbohrung (@ 1 mm)

Mikroexsikkator mit Kupferblock

Nickelspatel

Pinzette mit Pt~Spitze

Stoppuhr
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Halbautomatische Biirette, « Liter-Vorratsflasche
Erlenmeyerkolben 300 ml

Kihigefdl aus VZA-Stahl

Vorratsflaschen %00-250 ml, 1o ml, 0,02 ml Einteilung

Reagenzien

CKB-RuB

Natronasbest (Merck) hirsekorngrol
Natronkalk (Merck)

P205 (Merck)

Bimsstein (hirsekorngroly, Merck)
Paraffinol (Blasenzadhler)

2o0%ige NaOH (reinst)

2S5kige H2504 (reinst)

1%ige Stdrkeldsung

Kaliumjodid p.a.

Kaliumjodat p.a.

Brom p.a.

Eisessig p.a.

Na-acetat p.a.

Konzentrierte Ameisensdure p.a.

FluBRsdure 4o%ig

Ausfiihrung der Analyse

Ein neues Quarzrohr wird vor dem Gebrauch mit Fluflsdure ge-
fiillt und 10 Minuten stehengelassen, danach mit dest. HZO
und CHBOH griindlich gepiilt (~25-30 mal), getrocknet und mit

Hilfe einer rauschenden Gasflamme (900-1000°C) ausgegliiht:
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rohrfillung

Von der Rohrverengung aus angefangen fillt man
etwa 4 cm Quarzsplitter
0,5 cm Quarzwolle (ausgegliiht)

12-13 cm gereinigter CK_-RuB (leichtes Klopfen der Rohr-

3

wand vermeidet Kanalbildung)

0,5 cm Quarzwolile

9 cm Quarzsplitter
0,5 cm Quarzwolle

12 cm CKB-RuB

4 cm ‘Quarzfidden.

Fiillung der U-Rohre

In die gereinigten, getrockneten U-Rohre fiillt man zum Glas-
bogen hin etwas quarzwolle in den einen Schenkel Natronasbest,
Natronkalk (3:1), in den anderen Schenkel P205—Bimsstein (1:1;.
Durch leichtes Klopfen der Glaswand wird Kanalbildung verhin-
dert. Zum Abschluld gibt man in jeden 3chenkel etwas Quarzwolle

und kittet die Schliffe mit Glaskitt zu.

Blasenzahler wird so weit mit Paraffinol oder konz. H2804

gefiillt, dal das Gaseinleitungsrohr etwa 5 mm in die Flissig-
keit eintaucht. Der Blasenzahler wird so eingebaut, daB der

gefillte Teil zum Rohr hin zeigt.

Zusammenbau

siehe Zeichnung.
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Das Verbrennungsquarzrohr wird so in die elektr. Heiz&fen
eingelegt, daBl die mit Kohle gefiillten Teile von den beiden

Ofen Moo°C bedeckt sind. Dann verbindet man das Verbrennungs-
rohr mit der ibrigen Apparatur mit einem eingefetteten Kapil-
larschlauch (Vaseline) so, daB Glas auf Glas stofit. Auch

alle anderen Glasteile werden mit eingefettetem Kapillarschlauch
nach Zeichnung, Glas auf Glas, angeschlossen. An das U-Rohr (1)
schlieBt man den Blasenzdhler an und an diesen die Zuleitung
2t+&an iberzeugt sich von der Dichtigkeit
der Apparatur, indem man alle Hihne schlieft und etwas NZ

des gereinigten N

einleitet. Nach einigen Minuten diirfen im Blasenzdhler keine
Blasen mehr erscheinen. An das U-Rohr (2) wird mit Hilfe
eines gefetteten Kugelschliffes das Anhydrojodszdurerchrchen
angeschlossen und der Heizofen 120°C so iiber das Rohrchen
gefihrt, so dal} der Schliffkern noch vom Ofen bedeckt wird.
Die mit Vaseline gut eingefettete Schliffkappe wird aufge-
setzt und der Hahn H3 geschlossen. Die beiden Dreiwegehahne
H1 + H werden so gedreht, dall der Stickstoff vom seitlichen
Ansatz her die Rohrfillung und das Anhydrojodsdurerchrchen
durchflieft. Die drei Thermoelemente werden je eins mit der
Spitze in die Mitte der beiden Kohle-Ofen und des Anhydro-
jodsdureofens gesteckt und mit dem Millivoltmeter verbunden.
Man schaltet die Elektroofen ein und reguliert mit den Wider-
stadnden die gewlinschten Temperaturen ein+). Jetzt stellt

man den NZ-Strom so ein, daB im Blasenzdhler 9-10 Blasen/10 sec.
(= 10 ml/1 Min.) gezdhlt werden und spiilt das Rohr von hinten
mit reinem Stickstoff durch Drehen der beiden Dreiweghahne
Hl’ H2 und glitht den dabei oft entstehenden weillen Kranz

im Quarzrohr mit einer Gasflamme nach vorne bis zum Schliff-

kern aus.

*) beide Langbrenner 1120°C # 5°C

Anhydrojodsdureofen 120°C

++) Der gereinigte Stickstoff mull vor der Apparatur auf einen

konstanten Eingangsdruck von o,4 atli eingestellt werdemn.
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Herstellung der lonle

Die angelieferte CK_,-Kohle wird durcn eizen 3Siebsatz gesiebt.

3

Der kornige Teil ~1 mm wird in ein Quarzrobhr gefiillt und

mindestens 24 Stunden mit reinem N, bei 1150°C durchspiilt

und von allen Verunreinigungen befreit. Man bereitet sich

grolere Vorrate und verwendet die so behandelte Kohle fiir

die Fillung der Verbrennungsrohre.

Herstellung des Anhydrojodsdureprédparates

)

siehe Vorschrift Ver'ciffentlichung+ .

Fiillen des Anhydrojodsadurerohres

In das griindlich gesduberte und getrocknete Glasrohr gibt

man etwas ausgegliihte Quarzwolle, fiillt das feinkornige weife
Anhydrojodsadurepraparat vorsichtig ein und klopft leicht
unter Drehen des Rohres die Wandungen, damit keine Kanalbil-
dung auftreten kann. Man fiullt bis zur Halfte des Schliff-
kerns Anhydrojodsaure ein und hdlt sie mit einem Quarzwolle-

,Stopfen" fest.

Nach mehreren Analysen fiillt man neue Anhydrojodsaure nach.
Ein Anhydrojodsaurerohr kann bei taglichem Gebrauch ein Jahr

und léanger halten.

+) I.Monar, Mikrochimica Acta 2, 1965, S. 208-50
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Herstellung der Erom-Iisessigacetatlosung

500 g Na-acetat p.a. werden in 4500 ml Eisessig durch vor-
sicntiges Erwarmen gelost (lo%ige Losung), Nach dem Erkal-

ten werien in %ooco ml dieser Ldsung 5 ml Brom gelost.

Blindwertbestimmung

Nachdem die gesamte Arparatur etwa 1 Stunde lang mit Stick-

o1 H3 und

prift auf Dichtigkeit der Apparatur. Nach einigen Minuten

stoff gespilt ist, schilelit man die Glashdhne E

dirfen im Blasenzahler keine Gasblasen mehr auftreten. Dann
wird das Absorptionsrchrchen mit etwa 1-2 ml 2o%iger NaOH
durch Ansaugen mit Hilfe des Mundstiickes beschickt. Durch
Drehen des Rohrchens werden die Wandungen mit der NaOH-LCsung
gut benetzt. Der groBRte Teil der NaOH-Losung soll sich in

dem erweiterten Rohrteil befinden. Die Schliffhiilse des R&hr-
chens muB absolut trocken und sauber sein und wird dann fest
auf den Schliffkern des Anhydrojodsa@urerohres aufgesetzt.

Der Verschlufllkappenhahn H3 bleibt offen und man 1laBt 7 Minuten

den Na—Strom als Umkehrspiilung laufen, dann schliefit man H

Der Laufbrenner wird auf das Verbrennungsrohr gesetzt, der

3"

Synchronmeter und die Brennerheizung eingeschaltet und H2

so gedreht, daB der Gasstrom durch das Verbrennungs- und
Absorptionsrohr lduft. Man kontrolliert noch einmal die An-
zahl der N2-Blasen im Blasenzdihler 9-1o0/10 sec., schaltet
die Heizung des Laufbrenners und den Synchronmotor ein. Der
Ablauf des Brenners bis zum Anschlag an den Heizofen (11200C)
dauert etwa 15 Minuten. Man spiilt noch etwa 7 Minuten mit
reinem N_ nach und schaltet dabei die Heizung des Laufbren-

2
ners aus. Der VerschluBkappenhahn H3 wird nun gecffnet, das
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Absorptionsrohrchen entfernt, der Inhalt quantitativ in einen
150 ml Erlenmeyerkolben mit dest. H20 (50 ml) ibersplilt.

Dazu gibt man 5 ml der Brom-Eisessigacetatlosung, schiittelt
gut durch und gibt etwa 1 ml Ameisensdure zu, schiittelt wie-
der und 1dBt den Kolben 3 Minuten stehen. Nach Zugabe von
etwa 5-10 mg KJ p.a. und etwa 5 ml 25%iger H2504 und 1 ml

SZO

1%iger Starkeldsung wird mit o,071 n-Na bis zur Farblosig-

2 5
keit titriert. Die Apparstur gilt als blindwertfrei, wenn
nach Ablauf der Verkrackung (ohne Substanzeinwaage) und Zugabe

von KJ, H SOL+ und Stdrkeldsung zu der mit Brom- und Ameisen-

2
sdure behandelten Absorptionsldsung nach 1 Minute keine Blau-
farbung auftritt. Eine blindwertfreie Apparatur ist zur Ana-

lyse bereit.

Titereinstellung der o,01 n-Na

25,83

Man wagt o,01 Milliaquivalente KJO, = 3,55 mg in eiren 3Zoc¢ ml

3

Erlenmeyerkolben ein, fiigt etwa Zco ml Wasser zu und 1Bt sie
10 Minuten stehen, gibt 100 mg KJ, 5 ml 25%ige HjSOL+ zu und

titriert mit der einzustellenden 0,01 n-NaBSEO -Losung nach

3

Zugabe von 1 ml Starkeldsung bis zur Farblosigkeit.

Berechnung des theoretischen Verbrauchs an ml o,01 n—Na2520

3

fir die KJO,-Einwaage in mg.

3
KJO3 + 3 HZSOL+ + 5K —>» 3 KZSOL+ + 3 HZO =64
214010 mg KJO3 entsprechen 600000 ml 0,01 n-NaZSZO3
W mg KJO3 entsprechen a ml 0,01 n—NaESZO3
o W 600 000
214010
a = Verbrauch ml o,01 n-Na_S_ O, (theoret.) fir W mg KJO

27273 3

=
il

Einwaage KJO3 in mg (~3,55 mg).



+)
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Berechnung des Faktors (f) der o,01 n—NaZSZGB-Lésung
a
=%
a = theoret. Verbrauch in ml o,01 n-NaZSZO3 fiur
~3,55 mg KJo3 (w)
b =

gefundener Verbrauch in ml o,01 n-Na.S O3 fir

2 2

3

)

Einwaage und Verbrennung+

Zur Spuren-Sauerstoffbestimmung im Terphenyl wird die Ein-

waage wie folgt vorgenommen. ~ﬂpo mg der geschmolzenen Probe
werden in ein Pt-Schiffchen eingefiillt, das in einem verschlos-
senen Wageschweinchen gewogen wird. Bei Anlieferung der Probe

in Ampullen wird der Ampullenhals mit einer Glassidge abgeschnit-
ten und mit Hilfe eines getrockneten reinen Mikrospatels

die Substanz in Pt-Schiffchen iiberfiilhrt und wie oben gewogen.
Die Ampulle kann mit einem kleinen Gummistopfen gut verschlos-

sen werden zur Aufbewahrung fir weitere Bestimmungen.

Unmittelbar vor Beginn der Analyse wird das W&ageschweinchen
gecffnet und das Pt-Schiffchen mit der Einwaage und dem Ei-
senstab mit Hilfe des Glasstabes so weit in das Reaktions-

rohr eingefiihrt, daB es zwischen seitlichem Ansatz und Ver-
schluBkappe steht und setzt die Schliffkappe auf, 1laBt 7 Minu-
ten die ,,Umkehrspiilung" laufen und dreht den Hahn H2 und H3

so, daB der Stickstoffstrom diesen Teil ausspililt. Dann schliefdt
3 dreht H2 so, daB der Stickstoffstrom das Rohr passiert

und fiihrt nun mit Hilfe des Magneten das Substanzschiffchen

man H

bis ~ 4o mm vor den Langbrenner und fiilhrt den Eisenstb in die

Zur Ausfilhrung der Sauerstoffbestimmung mit einem Heraeus-

Automaten siehe Mikrochimica Acta 2, 1965, S. 208-50
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Ausgangsstellung zurick. Heizung und Laufwerkx des Laufbren-
ners werden eingeschaltet. Nach 15 Minuten Laufzeit werden
Heizung des Laufbrenners und Laufwerk ausgeschaltet und die
Apparatur noch 7 Minuten mit Sticxstoff nachgespilt. Fir
die ndchste Verbrennung (Analyse) ist die Apparatur dann
bereit, wenn man das Schiffchen mit Hilfe des Magneten an
die Rohrcffnung gefuhrt, Hd und H3 so gedreht hat, dail der
Stickstoffstrom nur diesen Teil der Apparatur durchstromt,
bis die neue Einwaage in das Rohr eingefiuhrt wird. Man ent-
fernt das Absorptionsrohrchen von der Apparatur und arbei-
tet es - wie bei der Blindwertbestimmung beschrieben - auf.
Nach Zugabe von KJ (~1o0-200 mg) und Anszuern mit :Z5)iger

Hasoq titriert man schnell den grofiten Teil des ausgeschie-

denen Jods (damit kein Jod-Verlust auftritt) mit o,01 n—NaasZO3
bis zur hellgelben Farbe, gibt etwa 1 ml Starkelosung zu
und titriert bis zur Farblosigkeit. Aus dem Verbrauch an
0,01 n-NaZSZO3 ml wird der Sauerstoff-Gehalt ausgerecnnet.
1 U =2 1 Cu gé&f; 0,4 Ezﬁ; 24 0 = 2ho ooo ml o,01 n—Na25903
Berechnung:

a « f<+«+F .+« 100

W = %0,

a = Verbrauch o,01 n—-Na25203 in ml
f = Faktor der o,01 n-—Na25203
F = Umrechnungsfaktor 0,06665; 1 ml o,01-n = 0,06665 mg 0,
W = Einwaage in mg.

Flussigkeiten wdgt man in Kapillaren ein.

Hygroskopische Substanzen in Wageschweinchen.

Vor Beginn der Tagesarbeit werden zunachst solange Blindwert-
bestimmungen durchgefiihrt, bis die Apparatur keinen Blindwert
mehr zeigt. Dann verbrennt man eine oder auch mehrere Test-
sutstanzen (Benzoesdure oder m-Nitranilin), und nach richtigen

Oa—Werten werden Routineanalysen ausgefihrt.
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Fehlerquellen

Vertrauchte Kohle, starke Graphitkohlenbildung, verbrauchter
Natronasbest und inaktive Anhydrojodsizure, Cfentemperaturen

unter cder uber dem Soll.






VORSCHRIFT <::)

Spurensauerstoffbestimmung mit der

Gaschromatographie

Prinzip der Methode

Die organische Substanz wird in einem Gasstrom He:H2
(95:5) verkrackt, die gebildeten Reaktionsprodukte iber
einen auf 1050 ha 20° erhitzten Kohlekontakt releitet
und anschlieflend das dabei entstandene Kohlenmonoxyd

gaschromatographisch bestimmt.

Apparatur

Das Trdgergasgemisch wird durch bindriicken einer bestimm-
ten Menge Wasserstoffs in eine Heliumbombe hergestellt;

der Gehalt massenspektroskopisch enalysiert.

Das mit einem Druck von % Atl austretende Gas wird Uber
einen katalytisch wirkenden Reiniger fur Wasserstoff
(Deoxo der Firma Baker & Co., USA) gdeitet, in dem Spu-
rensauerstoff zu Wasser reduziert wird. Letzteres wird
auf einer nachfolgenden Molekularsiebkolonne MS 5 A ab-
gefangen. Das Gas wird liber Kupferleitungen bis zu einem

Nadelventil gefiihrt, aus dem es direkt in die Appezratur

eintritt. Ein Manometer zeigt sowohl die Druckveranderungen

wahrend des Krackvorganges als auch die allméhliche Zu-
nahme des Gesamtdruckes hinter dem Nadelventil - bedingt

durch langsame Verstopfung des Rohres - an.
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Die Gaseinleitung sowie die Probeneinfilhrung in das Quarz-
rohr erfolgen liber ein ZiinlaBteil, das im Detail in 4bb. 1

wiedergegeben ist.

Das Quarzrohr von 46 cm Lange, 15 mm AuBen-g ist am Aus-
gang mit einer Kapillare von 14 cm Lénge versehen, uber
die der Anschlull mittels Swagelok-PaBstlick und Kupferrohr

an das Gaseinlalteil des Gaschrormatorrar*-n erfclgt.

Die Rohrfiillung besteh® aus einem Pfropfen aus Quarwwolle
gefolgt von eixner Kohleschicht von 35 cm Lange und einem

abschliellenden Quarzwollepfropfen.

Zur Erhitzung der Kohleschicht werden die beiden Langofen
der Heraeus~Apparatur dicht aneinander geschoben und
arretiert. Temperatur 1o50°. Das Proben- und Gaseinlab-
teil soll so weit vom Ofen entfernt sein, dal die Kih-
lung ausreicht, den verwendeten Dichtungsring (Viton

oder Gummi) nicht anzugreifen.

Gaschromatograph: F&M Modell 7oo

Detektor: WX; 250 mA; Temp. 120

Kolonne: 1 m MS 54; Temp. 60

Trdgergas: 5% H2 in Helium; FluB 50 ml/Min.
Schreiber: 1 mV Vollausschlag

Kichldsungen: Benzoesdure in Benzol geldst.

Op-Konzentrationen zwischen
0,01 9 0/pl und 0,1 v 0/yl.
Samtliche Losungen befinden
sich in Waschflaschen, die st&an-
dig mit iber Po05 getrocknetem
Stickstoff durchspiilt werden.
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3. Ausfilhrung der Analysen

-

Ungefahr 2-2,5 g Terphenyl werden in ein Schli ffgefal
mit 1o ml Strichmarke eingewogen un? mit Benzol bis zur
Marke aufgefiilit (MeBlSsung). Zum Trocxknen der Losung
wird mittels eines Schliffes mit rminleitnn~srohr iber
P205 getrockneter Stickstoff eingeleitst (mindestens
1/2 Stunde).

Aus dieser Losung werden jeweils 5o yl in die Apperatur

eingespritzt.

Unmittelbar vorher mull durch wiederholtes Einspritzen
von reinem Benzol und den BenzoleichlOsungen die Eich-
kurve und damit der jeweilige ,Gesamtzustand'" der Appa-
ratur festgestellt werden. Nur wenn die Eichlosungen

und die Benzoleinspritzungen einigermalien rewroduzierbare
Werte ergeben, kdnnen die Peaks der MeRlosungen vernunf-
tig ausgewertet werden. Da der CO-Peak meistens auf der
Flanke des sehr viel grolReren Methanpeaks liegt, hat

sich gezeigt, daB eine Auswertung der Peakflédche anstelle
der PeakhOhe keine wesentliche Verbesserung der Genauig-

keit mit sich bringt.

Auch nach der Einspritzung der MeBlosung empfiehlt es

sich, Benzol und EichlOsungen zur Kontrolle zu analysieren.
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Legende zu Abhildure 1
Material: Messing oder Kupfer
Schliisselfliche @ 28/36 x 17
Schlauchansatz

Andruckring @4 23%,5/15,5 x 1
Dichtring: Gummi oder Viton
Schliisselflache
VerschluBkarpe fir Membrane

Gummimembrane

Gaseinlalrohr

OEOOOLOOOO
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Nachweis von £0- und S-haltigen

Verunreinigungen in Terphenylkihlmitteln

Eéinzig

wine benzolische Losung des Kihlmittels wird mit konz. Schwe-
felsdure extrahiert. Dahei ecehen basische Komprnentern wie
Ketone, Ather und Thiodther in die Schwefelsdure iber. Sie sind
der’n cegeniiber den Terphrnylen sehr stark angereichert.

Der Nachweis dieser Verbindungen geschieht mittels Diinnschicht-

chromaitographie.

Arbeitswedse

1.) 2 z Substanz (reines oder pyrolysiertes Terphenyl) werden
in So m1 Benzol geldst, im Schiitteltrichter (lédngliche
Form) mit 10 ml konz. H2504 unterschichtet und 3 mal
krdftig durchgeschiittelt.

2.) Nach der Trennung in 2 Phasen wird die untere Phase in
ein So ml Becherglas abgelassen und unter Kihlung in ei-
nem 100 ml trlenmayerkolben mit 4o ml dest. Wasser ver-

dinnt.

Die Zeit zur Trennung der beiden Phasen ist vom Zersetzungs-
grad der zu untersuchenden Proben abhingig. Wenig zersetzte

Proben trennen sich schnell und sauber ab.

3.) Die wdssrige Schwefelsdurephase wird nun mit 1o ml Chlo-

roform im Schiitteltrichter ausgezogen.
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L.) Von dieser Losung werden 10 yl bis 50 yl je nach Gehalt

auf Kieselgel-G-Platten (lMerck) aufgetragen und bei ei-
ner relativen Feuchte von 65% mit Chloroform, das vonm
zugesetzten Alkohol durch Ausschiitteln mit Wasser befreit

wurde, entwickelt.

Nach Trocknen der Platten konnen diese unter UV-Licht

(366 my) ausgewertet und fotografiert werden.

rmine nech brssere Sichtbarmachung der Flecken erreicht
man durch Ansorilhen der Platte mit einer gesdttigten
Trichloressigsadurelosung in Ather.

hR_-Wert des Benzanthrons (bei 65% r.F.) = 72. Seine

£
Nachweisempfindlichkeit: ~ 10 “g.
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Wasserbestimmung in organischen Kihlmitteln

(unter besonderer Bericksichtigung der
Probenahme am Kreislauf)

L. Prinzip

Die rrobenahme erfolgt in Serumflidschchen; das Wasser im gas-
formigen RKopfraum wird durch Zugabe von trockenem Chloroform
resorbiert. Aus dieser Losung wird dann das Wasser durch
azeotrope Destillation ausgekreist und in der Vorlage mit

Karl Fischer-Losung titriert.

B. Apparatur (s. Abb. 2)

Automatisches Dead-stop-Titrationsgeradt Radiometer TTT 1

- tndpunktspotential: - 70V
~ Abschaltverzogerung: 10 sec.

C. Arbeitsweise

1.) Titerstellung der K.F.-Losung. Sie erfolgt mit Natrium-

tartratbihydrat in austitriertem Methanol als Titrier-

losung. Einzelheiten werden als bekannt vorausgesetzt.

2.) Trocknung des Chloroforms und Stickstoffs

a) Das Ldsungsmittel Chloroform wird in einem Vorrats-
gefiB iiber aktivem Molekularsieb (4 %) aufbewahrt
(200 g/1). Vor Gebrauch lduft es durch die Mole-

kularsiebsdule 2 A.

b) Der Stickstoff (pp) wird in 2 hintereinander geschal-
teten Molekularsiebtiirmen (4 R; 6 cm *, 4o cm h)

aus Messing gereinigt.
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3\

3,) Probenahme und -vorbereitung (s. _abb. 1)

h}
. . ~ L. _h ;
- Serusmflidschchen von etwa 8o cm3 Innait 127 auf 120°

ernitzen.

- Noch hei mit Serumkapven verschlieusen, die selbst
bei 50° im Vakuum getrocxnet und dann im ~xsizze-

tor Uber Blaugel aufbewzhrt werden.
- Nach dem Abkihlen Flaschchen wagen.

- Vor der Frovenahme Nadelventil und Injektionsnadel
am Kreislauf durch kurzes Ausstrdmenlassen des riihl-
mittels splilen; dann 10-15 g in Probegef&ll einfillen

(etwa ¥5 des Flaschenvolumens).
- Nach dem Abkiihlen Probegefdid wagen.

- Mit Hilfe einer Injektionsnadel (I.N.) 20-30 g getrock-

netes CHCl, ins Frobegefald brigen. Wagen.
~/
- Schlitteln, bis sich die Probe vollstandig gelCst

hat und o,5 atu i aufpressen.
o

- Mit Hilfe einer an beiden EZnden angespitzten Kanile
(bei 120° getrocknet) Inhalt des Probengefdles bei
PS in den Destillationskolben 3 A*) Uberfihren, der
ebenfalls mit einer Serumkappe versehen ist. Im

Flaschchen verbliebene Reste der Losung zurlckwidgen.

4,) Destillation und Titration

- Insgesamt %0 ml CHCl_, mit elner Geschwindigkeit von

3
2-3%3 ml/min indas AuffanggefdlB & A destillieren.

- Die gesamte Menge in das Titrationsgefal 1 B, das
etwa 80 ml austitriertes Methanol enth&dlt, einlassen.

Titrieren.

*)

Das darin befindliche Chloroform wird vor dem Einfiillen
schon zum Sieden gebracht.
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- Berechnung
ml - K.F.~-Losung - fKF - ;bl r/qu
ppr H C =
2 s
Einwaage Fegl

fKF.F Titer der L.F.-Ldsung r/ug/mIW (6oo—5oo/ug/ml)

gbl-: mittlerer Blindwert f. 320 ml CHCl3 dest.
Einwaage.= tatsdchlich eingebrachter Bruchteil der

Probeneinwaage

Anmerkungen

a)

b)

c)

In das Titriergefdd (130 ml) kOnnen ohne zwischen-
zeitliche Leerung solange Chloroformschiibe eingebracht
werden, als das Verh&dltnis CH}OH—K.F.—Ldsung:

CHCl3 Kleiner als 2 : 1 bleibt, d.h., dall nach

jeder Analyse + anschliefRender Blindwertbestimmung

der Inhalt des Titrationsgefdfies geleert werden

mufd.

Die Rihrgeschwindigkeit des Magnetruhrers im Ti-
trationsgefal muld fur Blindwertbestimmung und Ana-

lyse genau gleich sein.

Direkte Probeneingabe ohne Auskreisen. Wenn die

Provben bei Zimmertemperatur flissig und HB-arm
sind, konnen sie direkt in die austitrierte K.F.-
Losung eingespritzt werden, die aber dann schon

20~3%0 ml CHCl3 enthalten mufl.
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D. Nachweisgrenze

Bestimmung des Blindwerts (Destillationsblindwert)

Man destilliert 30 ml CHCl_ aus dem Kolben 3 A in die aus-

3
titrierte Vorlage und bestimmt die libergetriebene Wassermenge.

X, = ml * K.F.-LOsung * f

bl K.F.

Blindwerte an 15 aufeinanderfolgenden Tagen
- o +
Xyq = 207 26/ug Hao

Nachweisgrenze

° 28 T ug"
3 /U8 ‘
c = = 6,4 ppm H_O
- s 2
10 g Einwaage?
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1) Cperating corditlicns

%) Gerersl
Any gas chromatograph egquipped with a TC or F.I.D. detector;
any gzs chromatographic column able to perform a complete

separztion between m-g3 and p-@g3.

b) Suggested conditions

TC_detector F.I.D. detector
Column: 2.5 m, V4" S.Steel Column: 2.5 m, V8" S.Steel
Fhase: 1% Bentone 34 + 10% Phase: 10% Dow 171 on Diatoport S
Silicon Grease on 60/80 60/80o mesh
mesh Celite A.W.
Column temp.:~ 250°C Column temp.:~ 230°C
I.Port: 350°C I.Port: 3500C
Detector: TC, 350°C, 150 mA Detector: F.I.D.
Carrier gas: He, 6o ml/min. Carrier gas: N, 3o-4%o wl/min.
Recorder: 1 mV full scale Recorder: 1 mV full scale

When not operated, leave the columns without carrier gas

at 50-80°C.

2) Determination of calibration factors

Make a preliminary injection of the sample to be analyzed to
get an idea of component concentrations. Prepare a solution
containing g2, o-g3, m-g3, p-@3 (solvent: benzene; for F.I.D.
CSp or others) at concentrations near to the samples to be
analyzed. Add the internal standard (i.e. triphenylmethane)

whose concentration is about half as high as that of m-g3.



3)
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Both the absolute and the relative concentrations of the test
mixture components should be as close as possible to those of
the sampie solution (approxim. relative concentration of com-

ponents in CM-2):

g2 = 1 (normalized)
o-@3 = 20
n-g3 = 75
p-g3 = b

Inject a syringe volume of at least 20% of syringe capacity.
Do 5 injections. Integration is performed by the most precise
means available.Calculate the calibration factor for each

component using the formula:

Af x W¢
Fe = Ac x W4
where:
F, = component calibration factor

W, = weight of component (mg)
Wi = weight (mg) internal standard

A, = component peak area

e
He.
[k}

internal standard peak area

Average the specific factors thus calculated to obtain mean

specific correction factors.

Analysis of the organic coolant samples

Determination of @2, o-@#3, m-@g3, p-@3

Make sure that sample be homogeneous (melting) and weighing
be representative. Dissolved sample concentration must be
close to that of the test mixture, as well as the injected
volumes. Add internal standard to about the same relative

concentration as for the test mixture. Be sure to analyze



4)
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tle sanple at the same delecior signal attenuation as used
for the calibration series. Measure the peak areas by the same
method as for the test mixtures and calculate the percentage

of each component in the sample using the formula:

Ac x Fo x Wi x Too

#C = Ay x W
where:
%C = weight per cent of component in the samgle
A, = component peak area

A; = internal standard peak area
F = component calibration factor (see b)
Wi = weight (mg) of internal standard

Wg = weight of the sample (mg)

Repeat injection three times and average the results for each

component.

Determination of DP ("decomposition products")

Using the mean values as found uader 3) the DP content is

calculated as follows:
%DE = 100 - (#%@2 + %0-@3 + %am-@3 + %p-@3).

Recalikration has to be done at least once a day.
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‘Dosage des Lourds (HB) dans les Polyphényles

Objet et Domaine d'Application

Le présent document a pour objet la description du

dosage des lourds dans les polyphényles.

La méthode est applicable quelle que soit la teneur

en lourds de l'échantillon.

Principe
La teneur en lourds est déterminée par microdistillation

couplée a la chromatographie en phase gazeuse.

Microdistillation

Appareillage

- Matériel courant de laboratoire.
- Ensemble de microdistillation (voir tig. 1 et 2)«
- Banc & vide - pression stabilis&e & 0,5 (¥ o0,1) Torr.

- Bain d'huile régulé i 220°C.

Réactifs
- Hexane.
- Benzéne.
~ Laine de Verre.

~ Graisse silicone.
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Mode opératoire

Prises_d'essai:

- Peser (au 1/10 mg) dans chaque bouilleur exactement
environ 1 g de polyphényle fondu, en €tuve 4 température
d'environ 130°, et homogénéiseé.

Nettoyer parfaitement l'extérieur des bouilleurs
ainsi que l'interieur des rodages des bouilleurs

aprés refroidissement avec de 1l'hexane.

Dosage:
- Préparer deux bouilleurs (au fond un peu de laine
de verre) (PZ)'

Peser (au 1/10 de mg) exactement environ 1 g de

polyphényle fondu et homogénéisé dans chaque
bouilleur (P1) bouilleur + polyphényles.

- Introduire et peser un petit tampon de laine de verre
(PB)'

- Raccorder les deux bouilleurs au dispositif de piegeage
et de raccordement de vide (0,5 mm de Hg).

- Mettre le moins possible de graisse de silicone
sur les rodages.

- Placer les bouilleurs dans un bain d'huile (silicone)
(immerger jusqu'au début des rodages) régulé
& 220°, pendant V2 heure.

- Nettoyer les rodages des bouilleurs et l'extérieur
apres refroidissement avec de l'hexane.

- Peser les bouilleurs au 1/10 de mg (Pq).

- Recueillir les microdistillats des deux ré&frigérants
par lavage au benzéne pour analyse chromato-
graphique ultérieure. Au préalable la solution
de benzéne est évaporée, sur la plaque chauffante,
sans porter & 1l'ébullition, jusqu'a envirén

5 ml dans un Erlenmeyer de 50 ml.
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1) - -
-|Teneur_en résidu R = g— - 100 [ %]

P représente le poids de 1l'échantillon introduit

dans chaque bouilleur (P1—P2).

P' représente le poids de résidu correspondant
,:P-(P}-PL+ )] -

Un écart de plus de 0,5% (val.abs.) entre les deux
bouilleurs doit étre considéré comme suspect.

La teneur en residu de l'échantillon (P') est obtenue

par la moyenne des résultats des deux bouilleurs.

-{Teneur_totale en_lourds = R+ C /77

ST DL [

C désigne le pourcentage de lourds de correction
ayant microdistillé et trouvé par analyse chromato-

graphique (voir partie II).

La détermination de la teneur en résidu nécessite

1 heure Y2 environ.

Corrections chromatographiques par analyses du microdistillat

Principe
L'analyse est effectuée par voie chromatographique

en phase gazeuse sur la solution benzénique des micro-

distillats de polyphényles.
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Conditions opératoires de l'analyse chromatographique

Chromatographe F.1.D. TCD
Enregistreur Type MECI, 1 mV - response 1"
Colonne Y4", 3 m de long, inox
Support Chromosorb W 60/80 mesh
Phase stationnaire Silicone Dow 11, 10%

Gas porteur N2, Lo ml/min H2, He, 100 ml/min
Débit d'H, 30 ml/min -

Debit a'o, 300 ml/min -
Température colonne 260°C 280°C
Température injecteur 350°C 350°C
Température détecteur 380°C 2350°C
Quantité injectée 1M 20 al
Durée séparation 20-25" 20!

Mode opératoire

Prise d'essai:

P

1 @l de solution benzénique améné & 5% du microdistillat

pour le F.I.D.

20 M1 de solution benzénique aménés 4 5% du micro-

distillat pour le TCD.

1) On réalise 3 chromatogrammes pour chaque essai
de microdistillation dans l'ordre suivant:
Essai - mélange témoin - essai.

2) Mesure planimetrique des courbes. Tous les pics

4 temps de rétention plus &levé que le p-terphényle

sont considérés globalement comme 3 HB. Les ter-

phényles sont représentés par § g3.

3) Les 2 chromatogrammes des essais sont @valués selon

la formule suivante:
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100 * foo sF(HB)

% THB.. = e
dist. TF(#3) + $F(HB)

fHB: facteur de correction pour HB (voir ci-apres)

F: surfzce des pics normalisés a la méme sensibilite.
4) Pour les 2 résultats la moyenne arithmétique est

faite et comme valeur finale corrigée pour % vHB

% sHB (1) + % vHB (2)

% B . - ———

~"Tdist.

is >

5) Le facteur fHB est calculé selon la formule suivante:

zFﬁ} ) GHB

f = —_——
HB

“Fup © %3

2 partir d'un mélange-test dans lequel G représente

le poids des condtituants.

Chaque constituant du soluté benzénique multipli®

par le facteur (4 =~ %L) de microdistillation donne

la teneur correspondante a 1l'échantillon de polyphényles.
Les corrections chromatographiques des lourds ayant

microdistillé sont données par la formule:

P'
C = sHBy; ¢ 01 - ;—) (%1

3 heures.
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