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Prifung von Rohstoffen zur Glasherstellung 5 N
Chemische Analyse von Quarzsand mit ="

mindestens 98 % Silicium(lV)-oxid-Gehalt
Bestimmung von Al,O3
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Testing of raw materials for the production of glass;

Ersatz fiir Ausgabe 01.80

chemical analysis of arenaceous quartz with at least 98 % silica; determination of Al,O3

Essai des matiéres premiéres pour la production du verre;

analyse chimique du sable quartzeux contenent au minimum 98% de silice(lV);

détermination de AlyO3

1 Kurzbeschreibung der Verfahren
1.1 AL, 0;-Anteile bis 0,1%

In einem aliquoten Teil der AufschluBlésung nach DIN 52 342
Teil 2 wird das Aluminium als Chromazurol-S-Komplex bei
pH=6,0 I6sungsspektralanalytisch bei einer Wellenlange von
620 nm bestimmt.

1.2 AL,O;-Anteile iiber 0,1%

In einem aliquoten Teil der AufschluBlésung nach DIN 52 342
Teil 2 werden Eisen und Titan durch Fallung mit Natriumhy-
droxid abgetrennt und das Aluminium in einem aliquoten
Teil des Filtrats mit einem UberschuB an EDTA-LSsung kom-
plexiert und mit Zink-Losung zurlicktitriert.

Anmerkung: Im Grenzkonzentrationsbereich (0,1 £ 0,01%)
Al;03 kdnnen beide Verfahren angewendet werden.

2 Geréate

Ubliches Laborgerit sowie zusatzlich:

- Spektral- oder Filterphotometer, geeignet zum Messen bei
einer Wellenlange von 620 nm mit abgeglichenem Kiivet-
tenpaar

- Analysenwaage mit einer Fehlergrenze von 0,1 mg

3 Reagenzien
Es gelten die Festlegungen nach DIN 52 342 Teil 1.

3.1 Reagenzien fiir Al,O;-Anteile bis 0,1%
(Chromazurol-S-Methode)

- Aluminium-Band Al

- Ammoniumacetat CH3COONH,

- Ascorbinsdure CgHgOg

- Chromazurol-S Cz3H130l2N33093

- Harnstoff CO(NH2)»

- Methanol CH3;0H

- Natriumacetat CH3COONa - 3H,0

- Polyviol (Polyvinylalkohol mit einer Verseifungszahl von
140 und einer Viskositat von (5 = 1) mPa - s einer 4 %igen
Losung)

- Salpetersdaure HNOg, ¢(HNO3z) = 8 mol/l

- Salzsdure HCI, ¢c(HC!) = 6 mol/t

- Ascorbinsaure-Losung: 5 g Ascorbinsdure CgHgOg werden
in 100 ml Wasser gelost. Diese Losung ist téaglich frisch
anzusetzen.

— Chromazurol-S-Losung: 2,00 g Chromazurol-S werden in
3 ml Salpeterséure, 8 mol/l, 500 ml Methanol und 200 ml
Wasser, in dem zuvor 0,75 g Harnstoff CO(NH5), gelost
wurden, bei 60 °C gelost und nach dem Abkiihlen auf 1 Liter
aufgefiillt. Diese Lésung ist téglich frisch anzusetzen.

- Polyviol-Lésung: 4 g Polyviol werden in 10 ml Methanol ver-
rilhrt, 70 ml Wasser zugegeben und zum Sieden erhitzt.
Nach dem Abkuhlen wird mit Wasser auf 100 mtl aufgefiilit.
Die Losung ist trilb und mehrere Tage haltbar.

- Pufferlosung pH 6,0: 27,4 g Ammoniumacetat
CH3aCOONH, und 10,9 g Natriumacetat CH;COONa - 3H,0
werden getrennt in jeweils 100 ml Wasser geldst. Die
Lésungen werden vereinigt und mit Wasser auf 500 m{ auf-
gefiilit.

- Aluminium-Stammlidsung: Das Aluminium-Band ist wie
folgt vorzubehandeln: Es wird kurzfristig in verdiinnte Sal-
petersdure getaucht, mit Wasser und anschlieBend mit
Ethanol gespiilt und bei (110 £ 2) °C im Warmeschrank
getrocknet. Von diesem so vorbereiteten Band werden in
kleinen Stiicken 0,2646 g in einen Becher eingewogen und
mit 50 ml Salzs&dure, 6 mol/l, versetzt. Der Becher wird mit
einem Uhrglas abgedeckt und die Aluminium-Stiicke unter
Erwdrmen geldst. Die Lésung wird in einen 1000-ml-MeB-
kolben ilibergefiihrt und nach dem Abkiihlen bis zur Marke
aufgefiillt. 1 ml dieser Lésung enthélt 0,5000 mg Al,O3.

- Aluminium-Bezugslosung: Von der Aluminium-Stamm-
16sung werden 10 ml in einen 1000-ml-MeBkolben einge-
messen und nach Zugabe von 20 ml Salzsdure, 6 mol/l,
wird mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt. 1 ml dieser
Losung enthélt 5 pg Alp03.

3.2 Reagenzien fiir Al,O;-Anteile {iber 0,1%
(komplexometrische Methode)

—~ Dimethylketon (Aceton) CHz3COOCH3

- Ethanol CoHsOH

- Ammoniumacetat CH3COONH,

- Dinatriumdihydrogenethylendiamintetraacetat - Dihydrat
(EDTA) C10H14N2N8203 . 2H20

~ Dithizon Cy3H12N4S

- Essigsdaure CH3COOH

- Natriumhydroxid NaOH

- Phenolphtalein

- Zink Zn 99,9%

- EDTA-L6sung 0,01 mol/l: 3,7224 g Dinatriumdihydrogen-
ethylendiamintetraacetat-Dihydrat C1gH14N2NaOg - 2H,0
(EDTA), bei 80 °C mindestens 4 h getrocknet, werden im
MeBkolben zu einem Liter gelost. Zum Bestimmen des
Titerfaktors f; werden 20,00 ml der EDTA-L6ésung vor-
gelegt und sinngeméaB nach Abschnitt 4.2.1 titriert.

- Dithizon-Ldsung: 250 mg Dithizon werden in 100 ml Etha-
nol geldst. Die Lésung ist nur begrenzt haltbar.

- Natronlauge: 250 g Natriumhydroxid werden in Wasser zu
1 Liter geldst.

- Phenolphtalein-Lésung: 100 mg Phenolphthalein werden
in 100 ml Ethanol gelost.
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Seite 2 DIN 52 342 Teil 3

- Pufferldsung pH 4,5: 115,7 g Ammoniumacetat
CH3COONH, und 90,3 Essigsdure CH3COOH (100 %)
werden zu 1 Liter gelost.

- Zink-Ldsung 0,01 mol/l: etwa 0,654 g Zink werden auf
0,0001 g gewogen und mit 25 ml Salzséure, 6 mol/l, vor-
sichtig gel6st und die Losung in einen 1000-ml-MeBkolben
libergefiihrt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser bis zur
Marke aufgefiilit. Der Titerfaktor f, der Losung wird aus der
Einwaage berechnet.

4 Durchfiihrung
4.1 Bestimmung von Al,O;-Anteilen bis 0,1 %

4.1.1 Aufstellen der Bezugskurve

Von der Aluminium-Bezugslésung werden abgestufte Men-
gen, entsprechend 10 bis 50 pg Al,O3 in einen 50-ml-Becher
gegebeben, 5 ml Ascorbinsdure-Lésung zugegeben, mit
Wasser auf etwa 35 ml verdiinnt und mit Salzs&ure, 6 mol/l,
elektrometrisch auf einen pH-Wert von 1,50 gebracht. Die
Lésung wird in einen 100-mi-MeBkolben gegossen. Der
Becher wird nacheinander mit 10,0 mt Chromazurol-S-
Lésung, 5,0 mt Polyviol-Lésung und 20,0 ml Pufferldsung
gespiilt.

Die Spiilfliissigkeiten werden jeweils in den MeBkolben
gegossen und der Becher mit kieinen Mengen Wasser nach-
gespiilt. Mit den Spiilwassermengen wird der 100-ml-MeBkol-
ben bis zur Marke aufgefiillt.

Nach 45 min werden die Extinktionen der Lésungen in abge-
glichenem Kiivettenpaar gegen eine Blindldsung, die die ent-
sprechenden Volumina der zur Herstellung der Bezugslosun-
gen verwendeten Reagenzien enthilt, bei einer Wellenldnge
von A =620 nm mit einem Photometer gemessen. Durch Ein-
tragen der gemessenen Extinktionswerte gegen die zugeht-
rigen Konzentrationen in ein Koordinatensystem wird die
Bezugskurve erstellt.

4.1.2 Messen der Probenlésung

10 mt der AufschluBlosung nach DIN 52 342 Teil 2 werden in
einen 100-ml-MeBkolben gegeben und mit Wasser bis zur
Marke aufgefiilit.

Von dieser Losung werden 20 ml (= 2 ml der Ausgangslésung
= Vg) wiederum in einen Becher gegeben und elektro-
metrisch ein pH-Wert von 2,0 eingestelit. Nach Zugabe von
5 ml Ascorbinsaure-Losung wird ein pH-Wert von 1,5 einge-
stellt. Die Lésung wird in einen 100-ml-MeBkoiben aus Glas
ibergefiihrt. Der benutzte Becher wird nacheinander mit
10 mt Chromazurol-Ldsung, 5 ml Polyviol-L6sung und 20 ml
Pufferlésung pH = 6,0 gespiilt.

Die Spiilfliissigkeiten werden jeweils in den 100-mlt-MeB-
kolben aus Glas gegossen. Zum SchluB wird der Becher mit
wenig Wasser nachgespiilt und der MeBkolben mit Wasser
bis zur Marke aufgefiillt.

Nach 45 min wird die Losung in einem abgeglichenen Kiivet-
tenpaar bei einer Wellenlange von 620 nm gegen eine Blind-
probe im Photometer gemessen.

Der dem gefundenen Extinktionswert A entsprechende
Al,0O3-Anteil in 1ng/100 ml wird der Bezugskurve entnommen.

4.1.3 Auswertung
Der Gesamtgehalt an Aluminiumoxid 2(Al2O3) in der Probe
als Massenanteil in % errechnet sich nach folgender
Gleichung:
w(AlOg) = V4 - m4 - 100
Vg - m - 1000
Hierin bedeuten:
Vs Volumen der AufschluBldsung der Probe nach
DIN 52 342 Teil 2 in ml
Vg fur die photometrische Messung entnommenes
Volumen der AufschluBldsung der Probe in ml

my Menge an Al,O3z in mg nach Abschnitt 4.1.2
m Einwaage der Probe nach DIN 52 342 Teil 2in g

4.2 Bestimmung von Al,0;-Anteilen iiber 0,1%

4.2.1 Durchfiihrung

Von der nach DIN 52 342 Teil 2 erhaltenen AufschiuBl&sung
(Volumen V,) werden 100 ml entsprechend 2 g Probenein-
waage in einen 250-ml-Becher gegeben. Es wird zum Sieden
erhitzt und mit etwa 20 ml Natronlauge im UberschuB ver-
setzt. Die Losung samt Niederschlag wird in einen 250-ml-
MeBkolben gespiilt und zur Marke aufgefiillt. AnschlieBend
wird durch ein trockenes, mittelhartes Filter in einen trocke-
nen 400-ml-Becher filtriert. Von diesem Filtrat werden 100 ml
(= 40 ml der Ausgangsldsung = Vg) zur Titration in einen
Becher gegeben. Die Losung wird mit Salzsdure gegen einen
Tropfen Phenolphthalein-Lésung bis zum Umschlag des Indi-
kators versetzt. Uber diesen Umschlagspunkt hinaus setzt
man noch so viel Salzsaure zu, wie zur Wiederauflosung des
sich bildenden Niederschlages erforderlich ist. Je nach zu
erwartender Al;Oz-Konzentration ist die Losung mit einer
definierten Menge EDTA-L6sung, 0,01 mol/L, (Volumen V7)) zu
versetzen, wobei der UberschuB etwa 10 ml betragen soll.

Es wird mit 40 ml Pufferiésung pH = 4,5 ein pH-Wert von 4,5
eingestelit. Die Reihenfolge der Reagenzien ist einzuhalten.
Es wird zum Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen 100 ml
Aceton und 0,2 bis 0,4 ml Dithizon-Losung als Indikator zuge-
geben.

Mit der Zink-L&ésung, 0,01 mol/l, wird bis zum Farbumschlag
von grinviolett nach rot zuriicktitriert (Volumen V).

4.2.2 Auswertung

Der Geamtgehalt Aluminiumoxid w(AlyO3) in der Probe als
Massenanteil in % errechnet sich aus folgender Gleichung:

Gesamtgehalt an Al,O3 =

Va - (Vi - f1 = Va - fo) - 0,5098 - 100
VE-m

w(AlLO3) =

Hierin bedeuten:

Va Volumen der AufschluBlosung in mt

Ve Volmen der fiir die Titration entnommenen AufschluB-
I6sung in ml

V, vorgelegte Menge EDTA-LOsung in ml

V, verbrauchte Menge der Zink-Losung in ml

fi  Titerfaktor der EDTA-L&sung

fo Titerfaktor der Zink-L6sung
(0,5098 = mg Al,03 je ml EDTA-L6sung 0,01 mol/l)

m Einwaage der Probe nach DIN 52 342 Teil 2in g

5 Prazision des Verfahrens

Die Fehlerberechnung erfolgt nach dem Fehlerfortpflan-
zungsgesetz nach GauB. Basierend auf den von K. Dorfel
formulierten ,Toleranzen* [1] fiir Wagung, Volumenmessung,
Extinktionsmessungen usw. wurden die verallgemeinbaren
~methodischen Streuungen* fiir die in dieser Norm aufgefiihr-
ten Aluminium-Bestimmungen errechnet.

Fir die aus der Norm erkennbaren messenden Schritte
wurden die methodischen Streuungen erhalten als

2
¥ Summe der Quadrate der relativen Streuungen

Sie stellen somit die ,mittlere methodische Gesamtstreuung*
sg dar, wahrend K. Dorfel die ,maximale Gesamtstreuung*
SG max €rhalt, wenn er die ,relativen Streuungen” addiert. Sie
wurden fir die beiden in dieser Norm beschriebenen Bestim-
mungsmethoden wie folgt gefunden:
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