Nachdruck, auch auszugsweise, nur mit Genehmigung des DIN Deutsches Institut fir Normung e. V., Berlin, gestattet.

DK 676.1/.2 : 620.1 : 543.84 : 543.422 : 546.72

: 546.711 : 546.56 : 546.41 : 546.46

DEUTSCHE NORMEN

November 1980

Priifung von Zellstoff und Papier
Bestimmung der Gehalte an Eisen, Mangan,
Kupfer, Calcium und Magnesium
Bestimmung durch Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

DIN
54 363

Testing of pulp and paper; determination of iron, manganese, copper, calcium and magnesium content; determination

by atomic absorption spectroscopy

Essai des pates et de papier; détermination de la teneur en fer, en manganése, en cuivre, en calcium et en magnésium;

détermination par spectroscopie d’absorption atomique

In dieser Norm bedeutet die Angabe % Masseanteile in Prozent (Gew.-%). Angaben der Dichte @ beziehen sich auf die

Dichte bei 20 °C.

Uber den Zusammenhang mit dem Zellcheming-Merkblatt IV/56/76 siehe Erlduterungen.

1 Zweck und Anwendungsbereich

In dieser Norm sind zwei Alternativverfahren - das Bezugs-
kurvenverfahren und das Additionsverfahren - zur
Bestimmung von Eisen, Mangan, Kupfer, Calcium und
Magnesium durch Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)
in Zellstoff festgelegt. Beide Verfahren kdnnen auch auf
ungestrichene und fiillstofffreie Papiere angewendet
werden.

Im Falle von Vergleichs- oder Schiedsanalysen ist das
gewadhlte Bestimmungsverfahren zu vereinbaren.

2 Mitgeltende Normen

DIN 53 101 Priifung von Papier und Pappe; Probe-
nahme _ . 6 Reagenzien
DIN'53103 ::;”"ge‘s"::’;ui?]‘ii‘e{(e‘i’tgde:iﬁg:; Bestim- s Reagenzien sind ausschlieBlich soiche des Reinheits-
N g 9 _g . grades ,zur Analyse" und als Wasser ist destilliertes .
DIN 54 351 ?::L‘l‘(';%g‘;qucﬁeetstg;' ZBeflz'f(I:qun:lr:nlgaliis Wasser oder Wasser gleicher Reinheit zu verwenden.
Bestimmung auf Grund der Untersuchung  ~ Acetylen CoH, reinst, in Stahlflaschen
von Einzelballen - Calciumcarbonat CaCO3
DIN 54 352 Prufung von Ze"stoff' Bestimmung des - Distickstoffmonoxid NQO in Stahlftaschen unter Druck
Trockengehaltes von Zellstoffproben - Elektrolytkupfer reinst, Spéne 99,9 % Cu
DIN 54 3701) Priifung von Zelistoff, Papier und Pappe; ~ Eisen Fe durch Reduktion hergestelit

Bestimmung des Gliihriickstandes

3 Kurzbeschreibung des Verfahrens

Die zu untersuchende Probe wird nach DIN 54 370 ') ver-
ascht, die Asche in Salzsaure (1 + 1) gelést und vom unlos-
lichen Rickstand abfiitriert. Das Filtrat bildet die Proben-
|6sung, aus der die Elemente Eisen, Mangan, Kupfer,
Calcium und Magnesium durch Atomabsorptionsspektro-
skopie (AAS) nach dem Bezugskurvenverfahren (A) oder

dem Additionsverfahren (B) quantitativ bestimmt werden. -

4 Bezeichnung des Verfahrens

Bezeichnung des Verfahrens zur Bestimmung der Gehalte
an Eisen, Mangan, Kupfer, Calcium und Magnesium in
Zellstoff und Papier mittels Atomabsorption (A) nach
DIN 54 363:

Priifung DIN 54 363 -A

5 Gerite

Ubliches Laborgerit und zusatzlich:

- Analysenwaage, auf 0,1 mg ablesbar, Fehlergrenzen
+0,2mg

- Muffelofen, auf eine Temperatur von (575 +25)°C
regelbar

- Waérmeschrank mit natirlicher Durchliiftung fir Tempe-
raturen bis 250 °C

- Atomabsorptionsspektralphotometer mit Hohlkathoden-
lampen fur die Elemente Fe, Mn, Cu, Ca und Mg

- Tiegel oder Schalen aus Platin bzw. Kieselglas

- Filtrierpapier, z. B. DIN 53 135 - 2d.

- Kaliumpermanganat KMnO,

- Lanthanlosung (50 mg/ml): 15,6g Lanthannitrat
La(NO3)s - 6 H,O werden in Salzsdure (1+ 3) geldst
und in einem 100-ml-MefBkolben mit Salzsaure (1 + 3)
bis zur Marke aufgefiillt

- Luft reinst, in Stahlflaschen komprimiert oder aus geeig-
netem Kompressor

- Magnesium Mg Spéne 99,9 %

- Oxalsaure (COOH),; 2H50

- Salpetersdure HNO3 0 = 1,40 g/ml

~ Salzsaure HCL 0 = 1,19 g/ml

-~ Salzsaure HCL (1 + 1): 1 Volumenteil HCL 0 = 1,19 g/ml
wird mit einem Volumenteil Wasser gemischt

— Salzsaure HCL (1 + 3): 1 Volumenteil HCL 0= 1,19 g/ml
werden mit 3 Volumenteilen Wasser gemischt

- Schwefelsaure H,SO, 0 = 1,84 g/ml.

1) Z.Z. noch Entwurf

Fortsetzung Seite 2 bis 6
Erlauterungen Seite 6

NormenausschuB Materialpriifung (NMP) im DIN Deutsches Institut fir Normung e.V.
NormenausschuB Papier und Pappe (FNPa) im DIN
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7 » Probenahme

Es wird eine Durchschnittsprobe entnommen, wobei fir
Zellstoff nach DIN 54 351, fiir Papier und Pappe in Anleh-
nung an DIN §3 101 zu verfahren ist.

8 Probenvorbereitung

Zellstoffbogen werden aufgespalten und die dabei erhal-
tenen Stiicke bzw. die Papierbogen zu kleinen Schnitzein
von maximal 1 cm? zerrissen.

Es diirfen keine Proben mit geschnittenen oder gestanzten
Kanten oder aus solchen Abschnitten, die durch Einwir-
kung von Metall verunreinigt sein kdnnten, verwendet
werden.

Wenn Zellstoff in Suspension vorliegt, wird das Wasser
abgesaugt, wobei zu beachten ist, daB keine Faseranteile
veriorengehen. Dann wird der Faserkuchen zwischen
Filtrierpapier abgepreBt und bei Temperaturen bis 60 °C
getrocknet.

. Zellstoff in Form feuchter Blatter oder Rollen wird gieich-
falls bei Temperaturen bis 60 °C getrocknet.

Vor dem Einwégen wird die Probe mindestens 20 Minuten
lang an der Luft in der Ndhe der Waage zur Einstellung
des Feuchtigkeitsgleichgewichtes gelagert.

Von der gieichen Probe ist in einer gesonderten Bestim-
mung fir Zellstoff der Trockengehalt T nach DIN 54 352,
fur Papier das Trockengewicht mg nach DIN 53 103 zu
bestimmen.

9 Durchfiihrung

In der Atomabsorptionsspektroskopie sind 2 MeBverfahren
- das Bezugskurvenverfahren und das Additionsverfahren —
gebrauchlich, die hier zur Vereinfachung als Verfahren A
bzw. B bezeichnet werden. Im allgemeinen haben bei dem
Bezugskurvenverfahren die Proben- und die Vergleichs-
Idsungen eine unterschiedliche Umgebung (Matrix) fir
das zu messende lon. Eine Angleichung der Matrix ist
sehr schwierig oder nicht praktikabel. Das im Abschnitt 9.2
beschriebene Additionsverfahren umgeht diese Schwierig-
keiten.

9.1 Verfahren A - Bezugskurvenverfahren

Zur Bestimmung der Elemente nach dem Bezugskurven-
verfahren ist es erforderlich, Bezugskurven aufzustellen.
In den Abschnitten 9.1.1 bis 9.1.5 wird das Herstellen der
Bezugsidsungen fiir jedes zu bestimmende Element an-
gegeben.

Anmerkung: Es kénnen fiir AAS-Bestimmungen auch
handelsiibliche Lésungen verwendet werden.

9.1.1 Herstellen der Bezugslosung

fiir die Eisenbestimmung
1,000 g Eisen in Pulverform wird in der kleinstmoglichen
Menge Salzsdure 9= 1,19 g/ml geldst und die L.6sung bis
fast zur Trockne eingedampft.

Der Riickstand wird in einen 1000-mi-MeBkolben uber-
gefiihrt, mit Wasser bis zur Marke aufgefiiilt und gut
durchgeschiittelt. Diese Eisen-Stammlosung enthélt
1000 pg Fe/ml. Sie wird im Verhéltnis 1: 10 mit Wasser
verdiinnt und zum Herstellen der Bezugslosungen ver-
wendet (Standardiosung). Die Losung wird téglich frisch
bereitet und enthalt 100 pg Fe/mt.

Von der Standardiésung werden 5, 10, 15 und 20 ml in
je einen 100-ml-MeBkolben pipettiert, mit je 20 ml Salz-
sdure (1 + 1) versetzt und mit Wasser zur Marke aufge-
fllit (Bezugslosungen 1 bis 4). Die Bezugsidosungen sind
taglich frisch herzustellen.

Sie haben folgende Konzentrationen:
¢y = 5pgFe/ml, ¢y, =10 pg Fe/ml,
¢3 = 15ug Fe/ml, ¢4 = 20 pg Fe/ml.

9.1.2 Herstellen der Bezugslésung
fiir die Manganbestimmung

2,877 g Kaliumpermanganat werden in einem 500-ml-
MeBkolben in Wasser geldst und bis zur Marke aufgefiilit.
Diese Losung enthalt 2000 pg Mn/ml. 5 ml dieser Stamm-
Iosung werden in einen 1000-mi-MeBkolben pipettiert,
mit einigen Tropfen Schwefelsdure @ = 1,84 g/ml versetzt
und in der Warme (Wasserbad) mit 10%iger Oxalsiure-
I6sung bis zur Entfarbung reduziert. Die so behandelte
Lésung wird bis zur Marke mit Wasser aufgefiillt (Standard-
I6sung). Sie enthéalt 10,0 pg Mn/ml und wird téglich frisch
hergestelit.

Von der Standardldésung werden 5, 10, 15 und 20 ml in
je einen 100-ml-MeBkolben pipettiert, mit je 20 ml Salz-
saure (1 + 1) versetzt und mit Wasser bis zur Marke aufge-
fillt (Bezugslosungen 1 bis 4). Die Bezugslésungen wer-
den téglich frisch bereitet. Sie haben foigende Konzen-
trationen:

¢y =0,5pg Mn/mt, ¢co = 1,0 pg Mn/ml,

c3=1,5pg Mn/mi, ¢4 = 2,0 pg Mn/ml.

9.1.3 Herstellen der Bezugslosung

fiir die Kupferbestimmung
1,000 g Elektrolytkupfer in Form von Spanen wird in der
kleinstmdéglichen Menge Salpetersaure @ = 1,40 g/ml ge-
16st und die Losung bis zur Trockne eingedampft. Der
Riickstand wird in Wasser aufgenommen und die Losung
in einem 1000-ml-MeBkolben bis zur Marke aufgefiillt.

Diese Kupfer-Stammldsung enthdlt 1000 ug Cu/ml. Sie
wird im Verhaltnis 1 : 100 mit Wasser verdiinnt (Standard-
losung) und zum Herstellen der Bezugslosungen ver-
wendet. Die Losung wird taglich frisch bereitet. Sie ent-
hélt 10,0 pg Cu/ml.

Von der Standardlésung werden 5, 10, 15 und 20 ml in
je einen 100-ml-MeBkolben pipettiert, mit je 20 ml Salz-
saure (1 + 1) versetzt und mit Wasser bis zur Marke aufge-
fullt (Bezugslosungen 1 bis 4). Die Bezugslosungen wer-
den taglich frisch bereitet. Sie haben folgende Konzen-
trationen:

¢y =0,5ug Cu/ml, ¢ = 1,0 ug Cu/ml,

c3 = 1,6 pg Cu/ml, ¢4 = 2,0 ug Cu/ml.

9.1.4 Herstellen der Bezugslosung
fiir die Calciumbestimmung

1,249 g Calciumcarbonat, getrocknet bei 150 °C, werden
in einem 1000-ml-MeBkolben in etwa 100 ml Wasser
suspendiert und mit der gerade erforderlichen Menge
Salzsaure 0= 1,19 g/ml in Losung gebracht. AnschlieBend
wird der Kolben bis zur Marke aufgefiillt. Diese Ca-Stamm-
I6sung enthalt 500 pg Ca/ml. Sie wird im Verhaltnis 1: 10
mit Wasser verdiinnt (Standardiosung) und zum Her-
stellen der Bezugslosungen verwendet. Die jeweils frisch
herzustellende Standardlosung enthalt 50ug Ca/ml.
Um Interferenzen bei der AAS-Bestimmung des Calciums
zu vermeiden, werden sowohl die Bezugsidsungen, deren
Herstellung anschlieBend beschrieben wird, als auch die
auf ihren Ca-Gehalt zu priifenden Probenlésungen (siehe
Abschnitt 9.1.7) mit gleichen Mengen Lanthanlésung
versetzt. :

Anmerkung: Zur Vermeidung von Interferenzen
kénnen den Proben-, Vergleichs- und BlindlGsungen statt
LanthanlGsung auch 1000 mg/l Césium aus einer CsCl-
Lésung zugesetzt werden.

Von der Standardidsung werden 2, 5, 8 und 10 ml in je
einen 50-ml-MeBkolben pipettiert, mit je 10 ml Salz-
saure (1+ 1) und mit je 10 ml Lanthanidosung versetzt.
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