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DEUTSCHE NORM

Priifung keramischer Roh- und Werkstoffe. )
Chemische Analyse von Alumosilicaten

der Feinkeramik
Photometrische Bestimmung von Phosphor(V)-oxid

DIN
51 083

Teit 9

Testing of ceramic materials; chemical analysis of alumosilicates; photometric determination of the phosphorus-V-oxid

content

Essai des matiéres premiéres et des matériaux céramiques; analyse chimique des produits de céramique fine en
silicate d‘aluminium; détermination photométrique de ‘oxyde phosphorique

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

1 Anwendungsbereich

Diese Norm legt ein Verfahren zur photometrischen Be-
stimmung von Phosphor(V)-oxid in oxidischen Roh- und
Werkstoffen fur Keramik, Glas und Glasuren, z.B. Feld-
spaten, Kaolinen, Tonen fest. Das Verfahren kann fiir Pro-
ben 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 Bestand-
teilen ist der AufschluB mit Natriumcarbonat-Dinatriumte-
traborat anzuwenden.

Das Verfahren ist geeignet zur P,Og-Bestimmung fir
Massenanteile von 0,02 bis 4% Phosphor(V)-oxid. Das
Verfahren wird durch Anwesenheit von Silicium(iV)-oxid
gestort, weshalb dieses vorher abgetrennt werden muB.

Das Verfahren ist sinngemaB auch auf Kalkstein, Quarz
und dergleichen anwendbar.

2 Kurzbeschreibung des Verfahrens

In einem aliquoten Teil der AufschluBiésung A nach
DIN 51083 Teil 3*) wird der Phosphorgehait ermittelt.
Hierzu wird nach Zugabe von Ammoniummolybdat-
Lésung der gelbe Phosphormolybdan-Komplex mit Isobu-
tanol extrahiert, zu Phosphormolybdan-Biau reduziert und
bei einer Wellenlédnge von 725 nm photometrisch ermit-
telt.

3 Begriffe

Die Begriffe in den Abschnitten 3.1 bis 3.7 und deren
Definitionen sind aus DIN 51 401 Teil 1/12.83 iibernom-
men worden.

3.1 MeBlésung

Jede Lésung, die unmittelbar der Messung zugefihrt
wird.

3.2 Stammldsung

Lésung geeigneter Zusammensetzung, die das zu be-
stimmende Element in hoher und bekannter Konzentra-
tion enthalt. Aus der Stammi6sung werden durch Verdin-
nen die Bezugslésungen hergestellt.

3.3 Bezugslosung (Standardlésung)

Lésung, 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 beeinfilussenden Bestandteile in gleicher
oder ahnlicher Konzentration wie die zu analysierende
Probe enthalt.

3.4 Leerwertlésung

Lésung, die die bei der Erstellung der Probenlésung ver-
wendeten Chemikalien und die die Messung beeinflus-
senden Bestandteile in gleicher oder &hnlicher Konzen-
tration wie die zu analysierende Probe enthalt, der jedoch
ausdriicklich nicht das zu bestimmende Element zuge-
fagt ist.

3.5 Blindwertlésung

Lésung, die die bei der Ersteilung der Probenldsung ver-
wendeten Chemikalien ohne die zu analysierende Probe
enthalt.

3.6 Nuliwertlésung

Losung, die zum Einstellen des Nullpunktes dient. Sie
kann das L&sungsmittel, die Blindwertlésung oder die
Leerwertidsung sein.

3.7 Probenlésung

Lésung, die nach Behandeln der zu analysierenden
Probe nach Analysenvorschrift entstanden ist. Sofern
keine weiteren Verfahrensschritte erforderlich sind, ist sie
bereits MeBIGsung.

4 Gerite

Es gelten die Festlegungen nach DIN 51 083 Teil 1.
Ubliches Laborgerét sowie zusatzlich:

— Photometer, geeignet zum Messen von Ldsungen bei
einer Wellenlange von 725 nm mit abgeglichenem
Kilvettensatz von 1 cm Schichtdicke.

Anmerkung: Fiir alle Arbeiten sind Glasgeréate zu verwen-
den, die nicht mit Phosphorsdure bzw. mit
phosphathaltigen Spuilmitteln in Beriihrung ge-
kommen sind.
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5 Reagenzien

Es gelten die Festlegungen nach DIN 51 083 Teil 1.

— Ammoniummolybdat-Lésung: 50 g Hexaammonium-
heptamolybdat (NH4)eMo;044 4H,0 werden in
400 ml Wasser geldst, vorsichtig mit 230 ml Schwefel-
séure H,S0,, 0 = 1,84 g/ml, versetzt und im MeBkol-
ben mit Wasser auf 1000 ml aufgefiillt. Die Losung
muB in PE-Flaschen aufbewahrt werden.

— 2-Methylpropanol (Isobutanol) C,HgOH

— Ethanol C,H50H 96% (V/'V)

— Salpetersaure HNO; c(HNOg) = 2 mol/1

— Phosphor(V)-oxid-Stammidsung: 1,917 g bei
(110 £5)°C bis zur Massenkonstanz getrocknetes
Kaliumdihydrogenphosphat KH,PO, werden mit Was-
ser im MeBkolben zu 1000 ml gelost.

1 ml dieser Losung enthélt 1 mg PoOg.

— Phosphor(V)-oxid-Bezugslosung: 100 ml der Phos-
phor(V)-oxid-Stammliésung werden im MeBkolben auf
1000 ml verdiinnt. 1 ml dieser Lésung enthélt 0,1 mg
P5Os.

Die Losung ist vor Gebrauch stets frisch herzustellen.

— Schwefelsaure H,SO,, etwa 0,5 mol/l

— Zinn(Il)-chtorid-Stammldésung: 10 g Zinn(II)-chlorid
SnCl, - 2H,0 werden in 25 mi Salzsdure HCL, ¢ =
1,19 g/ml, geldst.

— Zinn(1I)-chlorid-Reduktionsiésung: 1 ml der Zinn(Il)-
chlorid-Stammlésung wird in einem 200-ml-MeBkol-
ben mit Schwefelsédure, etwa 0,5 mol/l, bis zur Marke
aufgefiillt. Diese L6sung ist vor Gebrauch stets frisch
zuzubereiten.

6 Durchfiihrung

Es sind zwei Aufschliisse nach DIN 51 083 Teil 3*) mit
der Bestimmung nach Abschnitt 6.1 durchzufihren.

6.1 Photometrische Bestimmung

Von der AufschiuBlésung A nach DIN 51 083 Teil 3*) wird
in Abhéngigkeit des Phosphor(V)-oxidgehaltes nach
Tabelie 1 ein aliquoter Teil in einen 100-mi-Scheidetrich-
ter gegeben und mit Salpetersdure, 2 mol/|, auf ein Volu-
men von 50 ml gebracht. Danach werden 20 ml Ammoni-
ummolybdat-Lésung sowie 20 ml Isobutanol zugegeben
und 30 s kréftig geschiittelt.

Tabelle 1. Aliquote Volumina in Abhéngigkeit des
Phosphor(V)-oxidgehaltes

organische Phase wird in einen 50-ml-MeBkolben abge-
lassen, der Scheidetrichter mit etwas Ethanol gespililt, die
Waschanteile in den 50-ml-MeBkolben gegeben und die-
ser mit Ethanol bis zur Marke aufgefiillt (MeBiésung).
Nach gutem Mischen des Kolbeninhaltes wird in einem
abgeglichenen Kiivettensatz von 1 cm Schichtdicke die
Extinktion gegen die Nullwertldsung der Bezugskurve als
Vergleichslésung bei einer Wellenldnge von 725 nm
gemessen.

In analoger Weise wird auch die Extinktion der Blindwert-
I6sung gemessen.

6.2 Aufstelien der Bezugskurve

In eine Reihe von 100-ml-Scheidetrichtern werden z.B. 0;
1,00; 2,00; 3,00; 4,00; 5,00; 6,00; 8,00 und 10,00 ml der
Phosphor(V)-oxid-Bezugslésung, entsprechend 0; 0.,1;
0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8 und 1,0 mg P,O5 gegeben und,
wie in Abschnitt 6.1 beschrieben, die photometrische
Bestimmung durchgefiinrt. Die erhaltenen Extinktions-
werte werden gegen die zugehdrige Masse P,O5 aufge-
tragen und so die Bezugskurve erhalten.

7 Auswertung

Die aus der Bezugskurve abgelesene Phosphor(V)-oxid-
konzentration der MeBlésung der Probe (m,) wird in mg
P,O5 angegeben.

Der Gehalt an Phosphor(V)-oxid ais Massenanteil
w(P,0s) in % bezogen auf die bei (110 £ 5) °C getrock-
nete Probe wird nach folgender Gleichung berechnet:

(mA‘ on) -V <100

my - p

wP,0s) =

Hierin bedeuten:

m, Masse P,05 in der MeBldsung der Probe in mg

my, Masse P,05in der Blindwertidsung in mg

V  Volumen der AufschiuBiésung A nach DIN 51 083
Teil 3*) der Probe in ml

m, eingewogene Probenmenge in der AufschiuB-
16sung A nach DIN 51 083 Teil 3*) der Probe in mg

p  aus der AufschluBlésung A nach DIN 51 083 Teil 3%)
der Probe entnommener aliquoter Teil in ml

8 Prazision des Verfahrens

Die Bestimmung ist zu wiederholen, wenn die in Tabelle 2
aufgefiihrten Werte (bisherige Erfahrungswerte) fur die

Phosphor(V)-oxid AufschluBlésung A kritische Wiederholdifferenz zwischen 2 Mittelwerten aus
nach DIN 51 083 jeweils 2 Einzelbestimmungen unter Wiederholbedingun-
Teil 37) gen fir P = 95% iiberschritten werden.
% ml Tabelle 2. Kritischer Wiederholdifferenzbetrag in
iber 0,02 bis 1 10,00 Abhangigkeit vom Phosphor(V)-oxidgehalt
Uber 1 bis 2 5,00 Phosphor(V)-oxid Kritischer Wiederhol-
Gber 2 bis 4 2,00 differenzbetrag
% abs. % rel.
Nach dem Trennen der Phasen wird die untere (wéBrige, - :
gegebenenfalls triibe) Phase abgelassen und mit ihr die L.fber 0,02 b!S 01 10
Isobutanol-Extraktion mindestens 3 mal wiederholt, wobei {ber 0,1 bis 0,2 75
die Extraktion auf Volistandigkeit zu Gberpriifen ist. Dann tiber 0,2 bis 1 5
werden zu der vereinigten organischen Phase 15 ml Gber1  bis 2 25
Zinn(Il)-chlorid-Reduktionslésung zugegeben und erneut iber 2 bi '
30 s kriftig geschiittelt. iiber is 4 15
Nach erneuter Phasentrennung wird die untere (wéBrige)
Phase abgelassen und verworfen. Die blau geférbte, .
9 Prifbericht
*) Z.Z. Entwurf Nach DIN 51 083 Teil 1
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