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Testing of ceramic materials; chemical analysis of alumosilicates;

determination of the iron and manganese content

by atomic absorption spectrometry

Essai des matiéres premiéres et matériaux céramiques;
analyse chimique des produits silico-argileux;

Ersatz fiir Ausgabe 11.79

dosage du fer et du manganése par spectrométrie d'absorption atomique

In dieser Norm bedeutet % bei Angabe von Gehalten Massenanteile in Prozent.

1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt ein Verfahren zur Bestimmung des
Gesamteisen- und Gesamtmangangehaltes in oxidischen
Roh- und Werkstoffen fiir Keramik, z. B. Feldspaten, Kaoli-
nen, Tonen usw. fest. Das Verfahren kann flr Proben
angewendet werden, die 20 bis 90 % Silicium(IV)-oxid,
nicht mehr als 45 % Aluminiumoxid und keine besonders
schwer aufschlieBbaren Bestandteile, z. B. Korund, enthal-
ten.

Bei Anwesenheit von schwer aufschlieBbaren Substanzen

ist der AufschluB A mit Natriumcarbonat-Dinatriumtetra-

borat nach DIN 51083 Teil 3 anzuwenden.

Anmerkung 1: Bei besonderer analytischer Sorgfalt und
Erfahrung kénnen Eisen und Mangan auch in her-
kémmlichen Glasern und Glasuren bestimmt wer-
den.

Das Verfahren ist geeignet zur Bestimmung fir Massen-

anteile Eisen(IIl)-oxid von 0,005 bis 3 % und fur Massen-

anteile Mangan(I)-oxid von 0,005 bis 0,5 % jeweils mittels

AAS.

Anmerkung 2: Die photometrische Bestimmung des
Gehaltes an Eisen aus der nach DIN 51083 Teil 3
erhaltenen AufschluBliésung B der Probe kann als
1,10-Phenanthrolin-Komplex nach DIN 51070 Teil 5
erfolgen. Die photometrische Bestimmung des
Mangans kann nach DIN 51070 Teil 6 als Perman-
ganat nach Oxidation mit Kaliumperiodat erfolgen.

2 Begriffe

MeBIésung:

Jede Lésung, die unmittelbar der Messung zugefahrt wird
(aus: DIN 51401 Teil 1/12.83).

Stammlésung:

Lésung geeigneter Zusammensetzung, die das zu
bestimmende Element in hoher und bekannter Konzen-
tration enthalt. Aus der Stammiésung werden durch Ver-
diinnen die Bezugslésungen hergestelit (aus: DIN 51401
Teil 1/12.83).

Bezugslosung: (Standardiésung)

Losung, die das zu bestimmende Element in bekannter
Konzentration und je nach Erfordernis die bei der Erstel-
lung der Probenlésung verwendeten Chemikalien und die
die Messung beeinflussenden Bestandteile in gieicher
oder ahnlicher Konzentration wie die zu analysierende
Probe enthalt (aus: DIN 51401 Teil 1/12.83).

Leerwertiésung:

Losung, die die bei der Erstellung der Probenldsung ver-
wendeten Chemikalien und die die Messung beeinflus-
senden Bestandteile in gleicher oder dhnlicher Konzen-
tration wie die zu analysierende Probe enthéit, der jedoch
ausdriicklich nicht das zu bestimmende Element zuge-
fagt ist (aus: DIN 51401 Teil 1/12.83).

Blindwertlésung:

Losung, die die bei der Erstellung der Probenidsung ver-
wendeten Chemikalien ohne die zu analysierende Probe
enthélt (aus: DIN 51401 Teil 1/12.83).

Nullwertlésung:

Losung, die zum Einstellen des Nullpunktes dient. Sie
kann das Lésungsmittel, die Blindwertldsung oder die
Leerwertldsung sein (aus: DIN 51401 Teil 1/12.83).

Probenldsung:

Lésung, die nach Behandeln der zu analysierenden
Probe nach Analysenvorschrift entstanden ist. Sofern
keine weiteren Verfahrensschritte erforderlich sind, ist sie
bereits MeBlésung (aus: DIN 51401 Teil 1/12.83).

Bezugsfunktion:

Mathematische Beziehung zwischen dem Mefiwert A und
dem zu bestimmenden Gehalt, z.B. Massenkonzen-
tration 8, Massenanteil w (siehe DIN 1310) oder der
Masse m

A=f(B); A= f(w); A= f"(m).
Diese Beziehungen gelten fiir das angewendete Verfah-
ren und das fiir die Messung benutzte Spekirometer. Die

graphische Darstellung der Bezugsfunktion ist die
Bezugskurve (aus: DIN 51401 Teil 1/12.83).

3 Kurzbeschreibung der Verfahren

In einem aliquoten Teil der nach DIN 51083 Teil 3 erhalte-
nen AufschiuBlésung B der Probe wird der Eisen- bzw.
Mangangehalt durch  Atomabsorptionsspektrometrie
(AAS) entweder nach dem Bezugskurvenverfahren oder
nach dem Standard-Additionsverfahren ermittelt.

4 Gerite

Ubliches Laborgerat sowie zusétzlich:
— Atomabsorptionsspektrometer fur Flammenbetrieb
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5 Reagenzien

Es gelten die Festlegungen in DIN 51083 Teil 1.

— Eisen-Stammlésung: Handelsubliche Eisen-Standard-
i6sung mit einer Eisenkonzentration von 1 g/L.

— Eisen-Standardiésung I: 10,0mli der Eisen-Stamm-
l6sung werden in einem 100-ml-MeBkolben mit Salz-
saure, = 0,1 mol/l, bis zur Marke aufgefiilit und
gemischt.

1 ml dieser Lésung enthélt 0,1 mg Eisen.

— Eisen-Standardiésung II: 10,0 ml der Eisen-Standard-
16sung I werden in einem 100-ml-MeBkolben mit Salz-
sdure, = 0, mol/l, bis zur Marke aufgefiillt und
gemischt.

1 ml dieser Losung enthalt 0,01 mg Eisen.

— Mangan-Stammlésung: Handelsibliche  Mangan-
Standardlésung mit einer Mangankonzentration von
19/l

— Mangan-Standardiésung I: 10,0 ml der Mangan-Stamm-
i6sung werden in einem 100-ml-MeBkolben mit Salz-
sdure, = 01moll, bis zur Marke aufgefillt und
gemischt.

1 ml dieser Losung enthalt 0,1 mg Mangan.

— Mangan-Standardiésung I1: 10,0 ml der Mangan-Stan-
dardlésung 1 werden in einem 100-ml-MeBkolben mit
Salzsaure, = 0,1 mol/l, bis zur Marke aufgefullt und
gemischt.

1 ml dieser Lésung enthalt 0,01 mg Mangan.

— Lanthan-Pufferldsung: 58,65 g Lanthanoxid La,O3
werden mit Wasser angeteigt, vorsichtig in kleinen
Mengen mit insgesamt 250 ml Salzsdure, = 12mol/|,
versetzt und mit Wasser zu 1| aufgefiillt.

1 ml dieser Losung enthalt 50 mg Lanthan.
— Salzsaure HCI, ¢(HCl) = 12 mol/l
— Salzséure HCL, ¢(HCL) = 0,1 mol/l

6 Durchfithrung

6.1 Vorpriifung

In einem aliquoten Teil der nach DIN 51083 Teil 3 erhalte-
nen AufschluBlésung B der Probe wird am AAS-Gerét
unter Anwendung der Ethin-Luft-Flamme und der Wellen-
lénge von 2483nm fir Eisen sowie von 279,5nm fir
Mangan die ungefahre Eisen- bzw. Mangankonzentration
ermittelt. Ergeben sich dabei voraussichtliche Konzentra-
tionen von mehr als 10 mg/l, so muB zur Messung bei
den angegebenen Wellenlangen auf das 5- oder 10fache
Volumen verdiinnt werden, wobei Lanthan-Pufferlésung
zugesetzt und mit Wasser aufgefiillt wird. Gegebenenfalls
sind Eisen und Mangan aus verschiedenen Verdinnun-
gen zu bestimmen.
Anmerkung: Zur Vermeidung von Verdinnungsfehlern
kann auch mit Probenldsungen von mehr als
10 mg/l gearbeitet werden, wenn flr Messungen
nach dem Bezugskurvenverfahren z.B. 0; 10,0;
250; 50,0 ml der Standardlésung 1 nach
Abschnitt 6.2 zu Bezugsldsungen verdiunnt wer-
den. Es sind die Welienlangen von z.B. 373,7 nm
fur Eisen und 403,1 nm fur Mangan zu verwenden.

6.2 Messung nach dem Bezugskurvenverfahren

Ausgehend vom Ergebnis der Vorprifung nach
Abschnitt 61 werden in je einen 100-ml-MeBkolben abge-
stufte Mengen der jeweiligen Eisen- oder Mangan-Stan-
dardiésung und je 10 ml Lanthan-Pufferlésung gegeben,
mit Salzsdure, = 0,1 mol/l, bis zur Marke aufgeftilt und
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gemischt. Hierbei sind fir niedrige Konzentrationen z.B.
0; 1,0; 5,0; 10,0 ml der Standardlésung II, fur héhere Kon-
zentrationen z.B. 0; 0,5; 2,5; 5,0 ml der Standardidsung |
anzuwenden.

Zur Herstellung der MeBlésungen werden — ausgehend
vom Ergebnis der Vorprifung nach Abschnitt61 —
geeignete Volumina (max.45ml) der AufschluBlGsung B
nach DIN 51083 Teil 3 unter Zusatz von 5ml Lanthan-
Pufferlésung mit Salzséure, = 0,1 mol/l, im MeBkolben auf
50 ml aufgefullt und gemischt.

Die Bezugsldésungen und die Verdlinnung(en) werden am
AAS-Gerét bei einer Wellenlange von 248,3 nm fir Eisen
bzw. bei 279,5nm far Mangan unter Verwendung einer
Ethin-Luft-Flamme unmittelbar nacheinander gemessen.
Dabei werden vorher die vom Geratehersteller empfohle-
nen oder die aus eigenen Optimierungsversuchen abge-
leiteten MeBparameter (Spaltbreite, Lampenstrom, Inte-
grationszeit, Anzahl der Einzelmessungen) eingestelit
und zum Einregeln des Nullpunktes ein Leerwertansatz
verwendet.

6.3 Messung nach dem
Standard-Additionsverfahren

Die bei dieser Messung zu verwendenden Ldsungen dlir-
fen nicht mehr als 5 mg/l Eisen oder Mangan enthalten.
Der lineare MeBbereich muB eingehalten werden. Liegen
nach der Vorpriifung nach Abschnitt 81 héhere Konzen-
trationen vor, muB die AufschluBlésung vor Ausfihrung
des Standard-Additionsverfahrens so verdinnt werden,
daB die spatere Lésung in MeBkolben1 (ohne Zugabe
von Eisen bzw. Mangan) nicht mehr als 3 mg/l Eisen bzw.
Mangan enthélt.

Der AufschluBlésung B nach DIN 51083 Teil 3 der Probe
bzw. ihrer Verdunnung werden drei gleiche aliquote Teile
entnommen und in drei 50-ml-MeBkolben Ubergeflhrt
sowie je 5ml Lanthan-Pufferlésung zugegeben. MeBkol-
ben 1 wird mit Salzsdure, = 0,1 mol/l, bis zur Marke auf-
gefiillt. MeBkolben 2 wird mit 0501 Standardldsung I,
MeBkolben 3 mit 1,00 ml Standardldsung I versetzt; dann
werden beide MeBkolben mit Salzsdure, = 0,1 mol/l, bis
zur Marke aufgefilit und gemischt.

Nun werden am AAS-Gerat die Extinktionen der drei
Lésungen gemessen, wobei fir Mangan die Wellenlange
279,8nm bei kleiner Spaltbreite, 0,2nm oder weniger,
anzuwenden ist, da nur so der lineare MeBbereich bis
5mg/l reicht. Die Nullpunkteinstellung erfolgt mit einem
Leerwert-Ansatz.

7 Auswertung
71 Nach dem Bezugskurvenverfahren

Mit den Extinktionswerten der Bezugslésungen wird die

Bezugskurve erstellt und daraus anhand der fiir die Pro-

benlésung gemessenen Extinktion ihre Massenkonzen-

tration B ermittelt.

Anmerkung: Neuere AAS-Gerate erlauben eine direkte
Konzentrationsmessung, indem bei der Messung
der Bezugslosungen deren Konzentration im
Gerat gespeichert und die Bezugsfunktion geréte-
intern erstellt wird.

Der Gesamtgehalt an Eisen bzw. Mangan, berechnet als

Eisen(Ill)-oxid w(Fe,03) bzw. Mangan(Il)-oxid w(MnQO)

und jeweils angegeben als Massenanteil in % wird nach

folgenden Gleichungen errechnet:

B(Fe) - V, - 0,025 - 1,430
Vi-omg

w(Fe03) = M
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