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Chemical analysis of copper and copper alloys; determination of lead; extracting-titration method
Analyse chimique du cuivre et des alliages du cuivre; dosage du plomb; méthode de titrage par extraction

Zusammenhang mit der von der International Organization for Standardization (ISO) herausgegebenen Norm ISO 3112-1975,

siehe Erlduterungen.

In dieser Norm bedeuten % bei Angabe von Gehalten und Konzentrationen Masseanteile in Prozent (Gewichtsprozent).
Angaben der Dichte ¢ beziehen sich auf die Dichte bei 20°C.

1 Zweck und Anwendungsbereich

Diese Norm beschreibt ein Verfahren zur Bestimmung des
Bleigehaltes in Kupfer und Kupferiegierungen durch Ex-
traktionstitration.

Das Verfahren ist anwendbar fiir die Bestimmung von Blei
als Legierungselement wie auch als Verunreinigung in Kup-
fer und allen in den entsprechenden DIN-Normen aufge-
fihrten Kupferlegierungen.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Das Blei wird durch Extraktionstitration mit einer Losung
von Dithizon in Chloroform bestimmt. Die Bestimmung

wird in einer besonderen Titrationsapparatur, die mit einem.

Schneilrihrer versehen ist, ausgefiihrt.

3 Gerite

Ubliches Laborgerat und zusitzlich:

Titrationsapparatur (siehe Bild 1), bestehend aus:

a) TitrationsgefaB (12), zylindrisch, mit einem Innendurch-
messer von 33mm, einer Hohe von 120 mm und einem
Volumen von etwa 100 ml. Das TitrationsgefaB enthait
eine Prallwand (10) aus PTFE mit einer Breite von 9mm,
einer Lange von etwa 90 mm und einer Dicke von 4 mm.

b

~—

*)

Uber die Bezugsquellen gibt Auskunft: DIN Bezugs-

Die Prallwand wird durch eine Klemme (1) in aufrechter
Stellung gehalten. Am unteren Ende des Titrationsge-
faBes befindet sich ein AuslaBhahn (9).

Schnellriihrer (11),der von einem Gleichstrommotor (2),
regelbar durch eine Spannung von 0 bis 15V, bei einer
maximalen Stromstarke von 1,5 A angetrieben wird. Als
Riihrer wird ein dreifliigeliger Propellerriihrer verwendet
(Ruhrerblattdurchmesser etwa 15mm), der am oberen
Ende eine Buchse aus nichtrostendem Stahl mit 5mm
lichter Weite besitzt, die auf den Schaft des Motors
aufgesteckt und festgeschraubt wird. Der Drehzahlbe-
reich des Motors soll zwischen 7000 und 10 000 min ™~ lie-
gen. Aufgrund dieser hohen Drehzahl muB der Riihrer sehr
sorgfaltig zentriert werden. Er wird in die Buchse mit einem
Hartwachs *) eingekittet. Das Zentrieren erfolgt bei lau-
fendem Motor, bevor das Wachs vollig erkaltet ist.

Andere Rihrvorrichtungen kénnen unter der Voraus-
setzung benutzt werden, daB sie mit dhnlichen Dreh-
zahlen arbeiten. (Die Leistungsfahigkeit der Riihrvor-
richtung wichst mit der Verringerung des Abstandes
zwischen den Rihrerbiattern und der Prallwand.)

quellen fir normgerechte Erzeugnisse im DIN Deut-
sches Institut flir Normung e. V., Burggrafenstrae 4-10,
1000 Berlin 30.
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Bild 1.

Titrationsapparatur

FachnormenausschuB Materialpriifung (FNM) im DIN Deutsches Institut fir Normung e. V.

Fortsetzung Seite 2 bis 4
Erlduterungen Seite 4
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c) Birette
Die Birette (4) mit Steigrohr (7) sitzt auf einem 1-l-Vor-
ratsgefaB (6) aus weiBem Glas mit einem lichtundurch-
lassigen Uberzug. Zum VorratsgefaB gehort ein Gum-
miball (8) als Pumpvorrichtung. Die Birettenhahne (3)
und (5) bestehen aus PTFE.

Anmerkung: Der GebrauchderTitrationsapparatur geméas
der Beschreibung erleichtert die Durchfiihrung der Be-
stimmung. Die Durchfiihrung ist jedoch auch mit anderen
mechanischen Riihrvorrichtungen oder durch Schiitteln von
Hand maoglich.

4 Reagenzien

Als Reagenzien sind ausschlieBlich solche des Reinheits-
grades ,zur Analyse” und als Wasser ist destilliertes Wasser
oder durch lonenaustauscher vollentsalztes Wasser
(Deionat) zu verwenden.

Sauregemisch aus:

1 Volumenteil Salzsaure (0= 1,19g/ml)

1 Volumenteil Salpetersdure (¢ = 1,40 g/ml)

1 Volumenteil Wasser

Salzsdure HCl, 6N

Ammoniakldsung NH3 (o = 0,91g/ml)
Ammoniumcitratiosung I:

20 g Citronenséaure CgHgO7 - H,O und 400 ml Ammoniak-
16sung (0 = 0,91 g/ml) werden mit Wasser zu 1 Liter L6sung
aufgefiillt. Der pH-Wert der Losung soll 11,2 betragen.

Ammoniumcitratlosung II: .

100 g Citronensaure CgHgO7 - HoO und 500 ml Ammoniak-
16sung ( o= 0,91 g/ml) werden mit Wasser zu 1 Liter L6sung
aufgefiillt. Der pH-Wert der L6sung soll 10,9 betragen.

Citronensaurelosung:

333 g Citronensaure CgHgO7 - H,O werden mit Wasser zu
1 Liter Lésung geldst.

Hydroxylammoniumchlorididsung:

100 g Hydroxylammoniumchlorid NH>,OH - HCl werden in
etwa 700 ml Wasser geldst, mit Ammoniaklosung auf pH =
8,8 gebracht und mit Wasser auf 1 Liter aufgefiillt.

Kaliumcyanidlosung:

100 g Kaliumcyanid KCN werden in Wasser zu 1Liter_6sung
geldst. Die Losung wird vorzugsweise in einem Polyathylen-
gefaB mit Kipp-Pipette aufbewahrt. .

Chioroform CHClj

Blei-Standardidosung:

1,000 g Blei Pb (Bleigehalt 99,95%) werden in 30 ml Sal-
petersaure (1 + 2) geldst und die Stickoxide verkocht. Dann
wird mit Wasser auf 1 Liter aufgefiillt.

Blei-Testlésung:

40 mg Blei in 1 Liter LOsung.

Es werden 40,0 ml Blei-Standardlosung und 20 ml 6 N Salz-
saure mit Wasser auf 1 Liter aufgefiillt.

Kupferlésung:

2,0g bleifreies Kupfer (Bleigehalt < 0,0005%) werden in
20mi 6N Salzsidure und 20ml 30 %iger Wasserstoffper-
oxidlésung, welche in kleinen Anteilen zugegeben wird,
unter Kiihlen geldst. Nach beendeter Reaktion wird das
iiberschiissige Wasserstoffperoxid verkocht und auf 1Liter
aufgefiillt.

Dithizon-Stammlésung:

0,320 g Dithizon Cy3H{3N4S werden in 1000m! doppelt
destilliertem Chloroform gelost. Die Losung wird vor Licht
geschiitzt aufbewahrt. GefaBe aus braunem Glas sindunge-
eignet, da sie die Zersetzung von Chloroform beginstigen.

Dithizon-MaBIdsung:

300 m! Dithizon-Stammlésung werden mit 680 ml Chloro-
form gemischt. (iml dieser Losung entspricht etwa 25 ug
Blei.)

Einstellen der Losung:

5ml 6N Salzsdure, 25ml Blei-Testiosung und 10 ml Am-
moniumcitratiosung I werden in die Titrationsapparatur
tiberfiihrt, gerihrt und mit 2 bis 3 Tropfen Kupferlosung auf
ammoniakalische Reaktion gepriift. Danach werden 5ml
Hydroxylammoniumchloridiésung und 5 ml Kaliumcyanid-
16sung zugegeben und mit der Dithizon-MaBlosung nach
der in Abschnitt 6 beschriebenen Titrationstechnik titriert.
Der Verbrauch an Dithizon-MaBlosung soll 35 bis 45ml be-
tragen.

Ein Reagenzienblindwert ist in der gleichen Weise zu er-
mitteln.

Der stochiometrische Faktor C der Dithizon-MaBlosung
wird aus folgender Zahlenwertgleichung errechnet:

___™meb
Veb~ Vg
Hierin bedeuten:.
C stéchiometrischer Faktor der Dithizon-MaBlésung,

d. h. Gewichtsmenge an Blei in g, die 1 ml Dithizon-
MaBlosung entspricht

mpy, Gewichtsmenge an Blei in pg im vorgelegten Volu-
men der Blei-Testlésung

Vpp,  Volumen der bei der Titration der Blei-Testlosung
verbrauchten Dithizon-MaBI6sung in ml

Vg Volumen der bei der Blindwerttitration verbrauch-
ten Dithizon-MaBldsung in ml

Der stéchiometrische Faktor der Dithizon-MaBlésung muB
taglich neu bestimmt werden. Wird ein hoher Bleigehalt er-
wartet, dann wird empfohlen, die Dithizon-MaBlosung un-
mittelbar vor der Bestimmung einzustellen.

5 Probenahme
Probenahme von Huttenkupfer siche DIN 50 500.

Die Probenahme von Kupferiegierungen ist bis zum Vor-
liegen entsprechender Normen zu vereinbaren.

6 Durchfithrung
6.1 Bleigehalte von 0,02 bis 0,5%
Das Verfahren ist anwendbar auf Legierungen, die

a) nahezu frei von Wismut sind (0,01% Wismut tauscht
0,015% Blei vor)

b) einen Berylliumgehalt von unter 0,01% haben
c) einen Phosphorgehalt von unter 0,2% haben.

Es werden 1,000g der Probe in einem 100-ml-MeBkolben
mit 15ml Sauregemisch gel6st, kurz aufgekocht, abge-
kiihit und zur Marke aufgefiillt. 25,00 ml dieser L6sung wer-
den in die Titrationsapparatur pipettiert und unter Riihren
10 ml Citronensaureldsung, 20 mt Ammoniumcitratiosung 11,
5ml Hydroxylammoniumchloridlésung, 15ml Kalium-
cyanidlosung und 1ml Dithizon-MaBiosung hinzugefugt.
Wenn sich die Chloroformphase rot farbt, ist die Zugabe
von Dithizon-MaBlésung in 1-mi-Anteilen bis zur Hochst-
menge von 10 ml fortzusetzen. Es wird 30 Sekunden lang
geriihrt und der rote, bleihaltige Extrakt in einen 100-ml-
Becher abgelassen. Der Becher wird vorher mit etwas
Dithizon-MaBlésung bleifrei gespiiit.

Die Titration ist durch Zugabe von jeweils 1ml Dithizon-
MaBlosung und 30 Sekunden dauerndem Riihren so lange
fortzusetzen, bis die rot gefarbte Dithizonlésung rotlich lila
wird. Die verbrauchte Volumenmenge an Dithizon-MaB-
16sung wird abgelesen. Dann wird die organische Phase
in den Becher abgelassen.
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