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Testing of glass and raw materials for the production of glass — Determination of chloride content

Essais du verre et de matiéres primiéres pour la fabrication du verre — Dosage du chlore

Vorwort

Diese Norm wurde vom NormenausschuB NMP 351 “Analyse von Glas und Glasrohstoffen” im NormenausschuB Mate-
rialpriifung (NMP) in Zusammenarbeit mit dem UnterausschuBB Glas (UA |} der Deutschen Glastechnischen Gesellschaft

(DGG) ausgearbeitet.

1 Anwendungsbereich

Das Verfahren dient zur quantitativen Bestimmung von
Chlorid in Massenanteilen Gber 10 mg/kg in Glasern, Glas-
keramiken und oxidischen Roh- und Werkstoffen, wie z. B.
Feldspat, Dolomit. Mit diesem Verfahren werden auch Bro-
mid und lodid erfaBt.

2 Normative Verweisungen

Diese Norm enthélt durch datierte oder undatierte Verwei-
sungen Festlegungen aus anderen Publikationen. Diese
normativen Verweisungen sind an den jeweiligen Stellen im
Text zitiert, und die Publikationen sind nachstehend aufge-
fiihrt. Bei datierten Verweisungen gehéren spatere Ande-
rungen oder Uberarbeitungen dieser Publikationen nur zu
dieser Norm, falls sie durch Anderung oder Uberarbeitung
eingearbeitet sind. Bei undatierten Verweisungen gilt die
letzte Ausgabe der in Bezug genommenen Publikation.
DIN 1310

Zusammensetzung von Mischphasen (Gasgemische,

Ldsungen, Mischkristalle) — Begriffe, Formelzeichen
DIN 51401-1

Atomabsorptionsspektrometrie (AAS) — Begriffe
DIN 52331

Prifung von Glas - Zerkleinerung und Trocknung von

Proben fiir chemische Analysen
DIN ISO 3696

Wasser flr analytische Zwecke — Anforderungen und

Prifungen

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die Probe wird in einem RuhraufschluB im abgeschlosse-
nen System mit Salpeterséure und FluBs&ure aufgeschlos-
sen und nach Zusatz von Ethanol potentiometrisch mit
Silbernitrat-Lésung unter Nutzung einer Silber-Stabelek-
trode titriert.

4 Begriffe

Fir die Anwendung dieser Norm gelten die folgenden Be-
griffe 4.1 bis 4.9 aus DIN 51401-1:1992-11.

4.1 MeBlésung
Jede LOsung, die unmittelbar der Messung zugefihrt wird

4.2 Stammlésung

Ldsung geeigneter Zusammensetzung (L&semittel, Saure-
art, Sduregehalt und dergleichen), die den Analyten in ho-
her und bekannter Konzentration enthalt. Die Stammlésung
dient der Herstellung von Bezugslésungen.

4.3 Bezugslésung (Referenzlésung)

Ldsung, die den Analyten in bekannter Konzentration und je
nach Erfordernis die bei der Erstellung der Probenldsung
verwendeten Chemikalien und die die Messung beeinflus-
senden Bestandteile in gleicher oder dhnlicher Konzentra-
tion wie die Probenldsung enthélt.

4.4 Leerwertlosung

Ldsung, die die bei der Erstellung der Probenlésung ver-
wendeten Chemikalien und die die Messung beeinflussen-
den Bestandteile in gleicher oder dhnlicher Konzentration
wie die zu analysierende Probe enthdlt, der jedoch aus-
dricklich der Analyt nicht zugefiigt ist.

4.5 Blindwertlésung

Lésung, die die bei der Erstellung der Probenldsung ver-
wendeten Chemikalien, jedoch nicht die Probenmatrix ent-
hélt.

4.6 Nullwertlésung

Lésung, die zur Einstellung des Nullpunktes dient. Sie kann
das Losemittel, die Blindwertldsung oder die Leerwert-
I6sung sein.
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4.7 Probenlésung

Ldsung, die nach Behandeln der zu analysierenden Probe
nach Analysenvorschrift entstanden ist. Sofern keine wei-
teren Verfahrensschritte erforderlich sind, ist sie bereits
MeBldsung.

4.8 Bezugsfunktion (Kalibrierfunktion)

Mathematische Beziehung zwischen dem MeBwert, z. B.
der Extinktion A oder der zeitintegrierten Extinktion Aint
und dem Gehalt, z. B. Massenkonzentration 3, Massenan-
teil w (siehe DIN 1310) oder der Masse m:
A =1 A=F(w) A={fm)
Diese Beziehungen gelten flir das angewandte Verfahren
und das fir die Messung benutzte Atomabsorptions-
spektrometer. Die graphische Darstellung der Bezugs-
funktion ist die Bezugskurve (Kalibrierkurve).
ANMERKUNG: Die friiher verwendeten Abkulrzun-
gen sind durch SI- oder davon abgeleitete Einheiten
zu ersetzen, z. B. mg/kg, pg/l.

4.9 Eingabelungsverfahren

Ermitteln der Bezugsfunktion mit meist zwei Bezugs-
I6sungen, deren Massenkonzentrationen die des Analyten
in der Probenldsung in einem engen Bereich einschlieBen.

5 Reagenzien

Soweit nichts anderes festgelegt ist, werden Reagenzien
verwendet, deren Verunreinigung durch Chlorid-lonen ver-
nachléassigbar klein ist. Als Wasser wird ausschlieBlich
Wasser der Qualitat 2 nach DIN ISO 3696 oder besser ver-
wendet. Flr die Reagenzien in 5.5 bis 5.7 dirfen auch
handelsubliche Standardlésungen verwendet werden, die
entsprechend zu verdiinnen sind.

5.1 FluBsaure HF, Massenanteil w(HF)=40%
5.2 Salpetersdure HNO,, ¢(HNO,) =~ 15 mol/l

5.3 Salpetersdure HNO,, c(HNO,)=8 mol/l: Ein Volu-
menteil Wasser mit einem Volumenteil Salpeterséure,
~ 15 mol/l, vermischen.

5.4 Ethanol C,H,OH, Volumenkonzentration 7 (C,H,OH)
=96%

5.5 Silbernitrat-Lésung AgNO,, c(AgNO,) = 0,010 mol/l
1698,8 mg AgNO, werden in einem 1000-ml-MeBkolben mit
Wasser geldst und bis zur Marke aufgefillt.

5.6 Natriumchlorid-Lésung NaCl, ¢(NaCl) = 0,010 mol/l
584,4 mg getrocknetes Natriumchlorid (Urtiter) in einem
1000-ml-MeBkolben mit Wasser I6sen, bis zur Marke auf-
fullen und schitteln.

5.7 Ethylendiamintetraessigsédure Dinatriumsalz-Dihy-
drat (C,,H,,N,Na,O, - 2 H,0) ¢c(EDTA) = 0,1 mol/l: 37,224 g
im Exsikkator aufbewahrtes EDTA im 1000-ml-MeBkolben
mit Wasser 16sen und bis zur Marke auffiillen.

6 Geriate
Ubliches Laborgerat sowie zusatzlich:

6.1 Magnetriihrer mit kunststoffummantelten Ruhr-
stédbchen

6.2 Kunststoffbecher mit Deckel, etwa 150 ml

6.3 Automatisches Titriergerat (Titroprozessor) mit
10 ml Kolbenhubburette

6.4 Silber-Stabelektrode

6.5 Bezugs-Elektrode mit fluBsaure- und alkohol-
bestandiger Hulse, AuBenmantelfillung: geséattigte Kalium-
nitrat-Ldsung

6.6 Einstellbare Mikroliter-Kolbenhubpipetten, Volu-
menbereiche 200 bis 1000 pl bzw. 1 bis 5 ml

7 Durchfiihrung
7.1 AufschluB

In AbhZngigkeit von der erwarteten Chloridkonzentration
der Probe werden 1 bis 5 g nach DIN 52331 feingemahle-
nes Glas (< 100 um) oder entsprechend vorbereiteter Roh-
stoff in den Kunststoffbecher mit Deckel eingewogen. Es
werden

a) bei Glas oder silicatischen Rohstoffen 5 ml HNO,
(5.8) und 15 ml HF (5.1),

b) bei carbonatischen Rohstoffen 20 ml HNO, (5.3) und
5ml HF (5.1)

zugesetzt. Das AufschluBgemisch wird auf dem Magnet-
rihrer im geschlossenen System etwa 60 min bei Raum-
temperatur gerUhrt. Danach werden das AufschluBbe-
héltnis und sein Deckel sorgfaltig mit destilliertem Wasser
abgesplult, 50 ml Ethanol (5.4) und 10 ml der EDTA-L&sung
(56.7) zugesetzt.

7.2 Titration

Die Titration wird direkt im AufschluBgefaB durchgefiihrt.
Bei Chlorid-Massenanteilen von etwa 10 bis 100 mg/kg
Glas bzw. Rohstoff sollte in jedem Falle, mit Hilfe der Mikro-
liter-Kolbenhubpipette etwa 0,6 ml der NaCl-Lésung zu-
dosiert werden (“Aufstockung”). Mit Hilfe des Titriergerates
wird die Probenldsung unter potentiometrischer Indikation
mit der Silbernitrat-Lésung titriert. Der Aquivalenzpunkt
der Titration ergibt sich aus dem Wendepunkt der Titra-
tionskurve.

7.3 Bestimmung von Wirkungswert (Faktor) und
Blindwert

AnschlieBend an die Titration der Probenldsung nach 7.2
werden Wirkungswert (Faktor) und Blindwert der verwen-
deten Reagenzien bestimmt. Dazu wird der AgNO,-Ver-
brauch fur die Probenlésung durch zwei NaCl-Titrationen
verschiedener Konzentration eingegabelt.

8 Auswertungsbeispiel

Verbrauch flr die Probenlésung: p = 0,9 ml AgNO,-L&sung
0,010 mol/l. Zu 5ml HNO, (5.3), 15ml HF (5.1), 50 ml
Ethanol (5.4) und 10 ml EDTA-L8sung (5.7) werden dosiert:
Vorlage A: 0,6 ml NaCl-Ldsung, Verbrauch an AgNO,-
Lésung = a;
Vorlage B: 1,2 ml NaCl-Lésung, Verbrauch an AgNO,-
Lésung = b.
Der korrigierte Verbrauch an Silbernitrat-Losung K inml
errechnet sich wie folgt:

K=A+[€_A}‘(p—a)
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