DEUTSCHE NORM Oktober 2013

DIN EN 196-2 DI N

ICS 91.100.10 Ersatz fUr
DIN EN 196-2:2005-05

Prufverfahren fur Zement —
Teil 2: Chemische Analyse von Zement;
Deutsche Fassung EN 196-2:2013

Method of testing cement —
Part 2: Chemical analysis of cement;
German version EN 196-2:2013

Méthodes d’essais des ciments —
Partie 2: Analyse chimique des ciments;
Version allemande EN 196-2:2013

Gesamtumfang 74 Seiten

Normenausschuss Bauwesen (NABau) im DIN

Docuinents

Document Sharing Hub

Full document details: DIN EN 196-2:2013-10


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-196-2-2013-10
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-196-2-2013-10

DIN EN 196-2:2013-10

Nationales Vorwort

Dieses Dokument (EN 196-2:2013) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 51 ,Zement und Baukalk"
erarbeitet, dessen Sekretariat vom NBN (Belgien) gehalten wird.

Fir die deutsche Mitarbeit ist der Arbeitsausschuss NA 005-07-13 AA ,Zement (SpA zu Teilbereichen von
CEN/TC 51 und ISO/TC 74)" im Normenausschuss Bauwesen (NABau) verantwortlich.

Anderungen

Gegeniiber DIN EN 196-2:2005-05 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) der Anwendungsbereich wurde erganzt;

b) Abschnitt 5,Chemische Rontgenfluoreszenzanalyse“ wurde neu aufgenommen;

c) die Anhange A bis C und die Literaturhinweise wurden neu aufgenommen.

Friilhere Ausgaben
DIN 1164-3: 1970-06, 1978-11

DIN EN 196-2: 1990-03, 1995-05, 2005-05
DIN EN 196-21: 1990-03
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Vorwort

Dieses Dokument (EN 196-2:2013) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 51 ,Zement und Baukalk"
erarbeitet, dessen Sekretariat vom NBN gehalten wird.

Diese Europaische Norm muss den Status einer nationalen Norm erhalten, entweder durch Veréffentlichung
eines identischen Textes oder durch Anerkennung bis Dezember 2013, und etwaige entgegenstehende
nationale Normen missen bis Dezember 2013 zuriickgezogen werden.

Es wird auf die Moglichkeit hingewiesen, dass einige Elemente dieses Dokuments Patentrechte berlihren
kénnen. CEN [und/oder CENELEC] sind nicht daflir verantwortlich, einige oder alle diesbeziglichen
Patentrechte zu identifizieren.

Dieses Dokument ersetzt EN 196-2:2005.

Diese Ausgabe fiigt der vorherigen Ausgabe EN 196-2:2005 Festlegungen flir die Anwendung der Rontgen-
fluoreszenzanalyse (RFA) als alternatives Verfahren hinzu. Hinsichtlich der ordnungsgemafRen Kalibrierung
des Verfahrens wurden festgelegte Verfahrensweisen, Referenzmaterialien und Leistungskriterien aufge-
nommen, um die geeignete Genauigkeit und Prazision fur die Gleichwertigkeit zu erreichen und beizu-
behalten. Das Verfahren ist noch nicht fir die Anwendung als Referenzverfahren fir Konformitatszwecke oder
Streitfalle validiert worden.

Diese Europaische Norm zu Priifverfahren fiir Zement besteht aus den folgenden Teilen:

— Teil 1: Bestimmung der Festigkeit

— Teil 2: Chemische Analyse von Zement

— Teil 3: Bestimmung der Erstarrungszeiten und der Raumbestdndigkeit

— Teil 5: Priifung der Puzzolanitét von Puzzolanzementen

— Teil 6: Bestimmung der Mahlfeinheit

— Teil 7: Verfahren fiir die Probenahme und Probenauswahl von Zement

— Teil 8: Hydratationswédrme — L&sungsverfahren

— Teil 9: Hydratationswédrme — Teiladiabatisches Verfahren

— Teil 10: Bestimmung des Gehaltes an wasserléslichem Chrom (VI) in Zement

ANMERKUNG Ein weiteres Dokument — CEN/TR 196-4, Priifverfahren fiir Zement — Teil 4: Quantitative Bestimmung
der Bestandteile — wurde als CEN-Technischer Bericht veroffentlicht.

Entsprechend der CEN-CENELEC-Geschéaftsordnung sind die nationalen Normungsinstitute der folgenden
Lander gehalten, diese Europaische Norm zu Gbernehmen: Belgien, Bulgarien, Danemark, Deutschland, die
ehemalige jugoslawische Republik Mazedonien, Estland, Finnland, Frankreich, Griechenland, Irland, Island,
Italien, Kroatien, Lettland, Litauen, Luxemburg, Malta, Niederlande, Norwegen, Osterreich, Polen, Portugal,
Rumanien, Schweden, Schweiz, Slowakei, Slowenien, Spanien, Tschechische Republik, Turkei, Ungarn,
Vereinigtes Konigreich und Zypern.

Documents
Document Sharingj—lub

Full document details: DIN EN 196-2:2013-10


http://www.avadocuments.com/doc/din-en-196-2-2013-10
http://www.avadocuments.com/doc/din-en-196-2-2013-10

DIN EN 196-2:2013-10
EN 196-2:2013 (D)

1 Anwendungsbereich
Diese Europaische Norm legt die Verfahren zur Durchfiihrung der chemischen Analyse von Zement fest.

Dieses Dokument beschreibt die Referenzverfahren und in einigen Fallen Alternativverfahren, deren
Ergebnisse denen des Referenzverfahrens entsprechen. Im Streitfall sind die Referenzverfahren mafigebend.

Ein alternatives leistungsbasiertes Verfahren unter Anwendung der Rontgenfluoreszenzanalyse ist fir SiO,,
Al,O5, Fe,05, CalO, MgO, SO,;, K,O, Na,0O, TiO,, P,Os, Mn,Os, SrO, Cl und Br beschrieben. Dieses

Verfahren ist bei korrekter Kalibrierung gegen festgelegte Verfahrensweisen und Referenzmaterialien den
Referenzverfahren gleichwertig, ist jedoch noch nicht fir die Anwendung als Referenzverfahren fir
Konformitatszwecke oder Streitfalle validiert worden. Nach Festlegung angemessener Kalibrierungen ist es fur
andere Elemente anwendbar. Dieses Verfahren beruht auf Schmelz-Aufschluss-Proben und der analytischen
Validierung unter Verwendung zertifizierter Referenzmaterialien in Zusammenhang mit Leistungskriterien. Ein
Verfahren auf der Grundlage von Pulverpresslingen aus unaufgeschlossenen Proben kann als gleichwertig
angesehen werden, sofern die analytische Leistung dieselben Kriterien erfillt.

Werden andere Verfahren angewendet, so sind diese gegen die Referenzverfahren oder gegen international
anerkannte Referenzmaterialien zu kalibrieren, um ihre Gleichwertigkeit nachzuweisen.

Dieses Dokument legt Verfahren fest, die in erster Linie flir Zemente gelten. Die Verfahren kénnen jedoch
auch auf deren Bestandteile angewendet werden. Die Verfahren gelten auch fir andere Stoffe, sofern in den

entsprechenden Normen darauf verwiesen wird. In den Anwendungsnormen ist festgelegt, welche Verfahren
anzuwenden sind.

2 Normative Verweisungen

Die folgenden Dokumente, die in diesem Dokument teilweise oder als Ganzes zitiert werden, sind fir die
Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe des in
Bezug genommenen Dokuments (einschlieBlich aller Anderungen).

EN 196-7, Priifverfahren fiir Zement — Teil 7: Verfahren fiir die Probenahme und Probenauswahl von Zement
ISO 385, Laboratory glassware — Burettes

ISO 835, Laboratory glassware — Graduated pipettes

ISO Guide 30, Terms and definitions used in connection with reference materials

ISO Guide 31, Reference materials — Contents of certificates and labels

3 Allgemeine Prufanforderungen

3.1 Anzahl der Bestimmungen

Bei der Analyse eines Zements kann es erforderlich sein, mehrere chemische Eigenschaften zu bestimmen.
Fir jede Bestimmung sind eine oder mehrere Prifungen durchzufiihren; die Anzahl der Messungen wird im

jeweiligen Abschnitt dieses Dokuments festgelegt.

Ist die Analyse Teil einer Priifreihe, die der statistischen Kontrolle unterliegt, ist zur Bestimmung der einzelnen
chemischen Eigenschaften mindestens eine Priifung durchzufiihren.

Ist die Analyse Teil einer Prifreihe, die keiner statistischen Kontrolle unterliegt, sind zur Bestimmung der
einzelnen chemischen Eigenschaften jeweils zwei Priifungen durchzufiihren (siehe auch 3.3 und 5.8).

Im Streitfall sind zur Bestimmung der einzelnen chemischen Eigenschaften jeweils zwei Analysen
durchzufihren (siehe auch 3.3).
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3.2 Wiederholprazision und Vergleichprazision

Wiederholprazision: Prazision unter Wiederholbedingungen, unter denen voneinander unabhangige
Prifergebnisse mit demselben Verfahren an gleichen Prifkérpern (am gleichen Material) im selben Labor
vom selben Priufer und mit demselben Gerat innerhalb einer kurzen Zeitspanne erhalten werden.

Vergleichprazision: Prazision unter Vergleichbedingungen, unter denen Prifergebnisse mit demselben
Verfahren an gleichen Prifkdérpern (am gleichen Material) in verschiedenen Priflabors von verschiedenen
Prifern mit unterschiedlichen Geraten erhalten werden.

In diesem Dokument wird die Wiederholprazision als Wiederholstandardabweichung(en) und die
Vergleichprazision als Vergleichstandardabweichung(en) angegeben, z. B. in % oder Gramm absolut, je nach
der gepriften Eigenschaft.

3.3 Angabe von Massen, Volumina, Faktoren und Gehalten
Massen sind in Gramm auf 0,000 1 g, mit Biretten abgemessene Volumina in Milliliter auf 0,05 ml anzugeben.

Als Faktoren eingestellter Losungen gilt das Mittel aus drei Bestimmungen. Sie sind auf drei Dezimalstellen
anzugeben.

Sofern ein einzelnes Prifergebnis erhalten wurde, sind die Ergebnisse in %, in der Regel auf zwei
Dezimalstellen anzugeben.

Sofern zwei Prifergebnisse erhalten wurden, sind die Ergebnisse als Mittel der beiden Bestimmungen in %, in
der Regel auf zwei Dezimalstellen anzugeben.

Weichen die Ergebnisse einer Doppelbestimmung um mehr als die zweifache Wiederholstandardabweichung
voneinander ab, ist die Bestimmung zu wiederholen. Als Ergebnis gilt dann das Mittel aus den beiden Ergeb-
nissen mit der geringsten Abweichung.

Die Ergebnisse aller Bestimmungen sind aufzuzeichnen.

4 Nasschemische Analyse

4.1 Allgemeines

411 Gliihverfahren

Das Gluhen wird folgendermaf3en durchgefihrt.

Zum Glihen werden Filter und Inhalt in einen zuvor geglihten und gewogenen Tiegel Ubergefihrt und
getrocknet. Dann wird so langsam in oxidierender Atmosphare vollstdndig verascht, dass ein sofortiges Ent-
zunden vermieden wird. AnschlieRend wird bei der vorgeschriebenen Temperatur gegliht. Tiegel und Inhalt
werden in einem Exsikkator auf die Raumtemperatur abgekuhlt und gewogen.

4.1.2 Bestimmung der Massenkonstanz

Zum Erreichen der Massenkonstanz ist die Probe mehrmals 15 min zu gliihen, abzukihlen und danach jedes
Mal zu wiegen. Die Massenkonstanz gilt als erreicht, wenn die Differenz zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Wagungen kleiner als 0,000 5 g ist.

4.1.3 Nachweis der Chloridfreiheit (Priifen mit Silbernitratiésung)

Nach dem Waschen eines Niederschlags, das im Allgemeinen fiinf- oder sechsmal durchgefiihrt wird, wird der
Ablauf des Trichters mit einigen Wassertropfen abgespult. Filter und Inhalt werden mit einigen Millilitern
Wasser gewaschen, die in einem Reagenzglas aufgefangen und mit einigen Tropfen Silbernitratlésung
(4.2.44) versetzt werden. Treten keine Trubung und kein Niederschlag in der Losung auf, ist kein Chlorid vor-
handen. Andernfalls ist der Waschvorgang zu wiederholen, bis die Priifung mit Silbernitratidsung negativ ist.
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4.1.4 Blindwertbestimmungen

Wo erforderlich, ist eine Blindwertbestimmung ohne Probe durchzufiihren. Dabei ist das gleiche Verfahren
und die gleiche Menge Reagenzien zu verwenden. Die Ergebnisse der analytischen Bestimmung sind
entsprechend zu korrigieren.

4.1.5 Herstellung einer Zementprobe fiir die Priifung

Vor der chemischen Analyse ist die nach EN 196-7 entnommene Laborprobe wie folgt zu behandeln, um eine
homogene Analysenprobe zu erzielen.

Etwa 100 g der Laborprobe werden mittels Probenteiler oder durch Vierteln entnommen. Diese Teilmenge
wird mit einem 150-um- oder 125-um-Sieb gesiebt, bis der Rickstand konstant bleibt. Aus dem Siebruckstand
wird metallisches Eisen unter Verwendung eines Magneten entfernt (siche Anmerkung 1). Dann wird der
eisenfreie Anteil des Siebrickstands gemahlen, bis er vollstdndig das 150-um- oder 125-um-Sieb durchlauft.
Die Probe wird in einen sauberen trockenen Behalter mit luftdichtem Verschluss gefiillt und stark geschiittelt,
um sie sorgfaltig zu durchmischen.

Alle Tatigkeiten sind so schnell wie méglich auszufiihren, um sicherzustellen, dass die Probe der Umgebungs-
luft nur fUr die kiirzestmogliche Dauer ausgesetzt ist.

ANMERKUNG 1 Ist die Analyse Teil einer Reihe unter statistischer Kontrolle und der Gehalt an metallischem Eisen nach-
weislich nicht signifikant hinsichtlich der zu bestimmenden chemischen Eigenschaften, ist das Entfernen von metallischem
Eisen nicht erforderlich.

ANMERKUNG 2 Wenn die Probe fir die Réntgenfluoreszenzanalyse vorgesehen ist und Quarz enthalt, kénnte es
erforderlich sein, die Probe so zu mahlen, dass sie ein 90-um-Sieb durchlauft, um einen zufriedenstellenden Schmelz-
aufschluss zu erzielen (siehe 5.6). Die fiir einen zufriedenstellenden Schmelzaufschluss erforderliche Zeit und Temperatur
wird von der Mahlfeinheit der Probe beeinflusst.

ANMERKUNG 3 Wenn die Probe fiir die Rontgenfluoreszenzanalyse unter Verwendung von Pulverpresslingen vorge-
sehen ist, kann die Genauigkeit durch feineres Mahlen der Probe verbessert werden.

4.2 Reagenzien
421 Allgemeines

Es sind fir die Analyse nur Reagenzien analysenreiner Qualitdt zu verwenden. Unter ,Wasser” ist destilliertes
oder entionisiertes Wasser mit einer elektrischen Leitfahigkeit < 0,5 mS/m zu verstehen.

Sofern nicht anders angegeben, bedeutet ,Prozent® stets Massenanteil in Prozent.

Sofern nicht anders angegeben, besitzen die in diesem Dokument verwendeten konzentrierten flissigen
Reagenzien die folgenden Dichten (p) (in g/cm3 bei 20 °C):

Salzsaure: 1,18 bis 1,19 Essigsaure: 1,05 bis 1,06
Salpetersaure: 1,40 bis 1,42 Phosphorsaure: 1,71 bis 1,75
Perchlorsaure: 1,60 bis 1,67 Ammoniumhydroxid: 0,88 bis 0,91

Verdiinnungen werden stets als Volumensumme angegeben. So bedeutet z. B. verdinnte Salzsaure 1 + 2,
dass ein Volumenteil konzentrierter Salzsdure mit zwei Volumenteilen Wasser zu vermischen ist.

4.2.2 Salzsaure, konzentriert (HCI)
4.2.3 Salzsaure, verdiinnt (1 +1)
4.2.4 Salzsaure, verdiinnt (1 + 2)
4.2.5 Salzsaure, verdiinnt (1 + 3)

4.2.6 Salzsaure, verdiinnt (1 +9)
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4.2.7
4.2.8
4.2.9
4.2.10

Salzsaure, verdiinnt (1 + 11)
Salzséure, verdiinnt (1 + 19)
Salzsaure, verdiinnt (1 + 99)

Salzsaure, verdiinnt, von pH (1,60 £+ 0,05)

DIN EN 196-2:2013-10
EN 196-2:2013 (D)

21 Wasser werden mit finf oder sechs Tropfen konzentrierter Salzsdure versetzt, um den pH-Wert des
Wassers auf (1,60 = 0,05) einzustellen. Der pH-Wert wird mit dem pH-Meter (4.3.18.1) gepruft. Die Losung ist
in einem Polyethylenbehalter aufzubewahren.

4.2.11
4212
4.2.13
4.2.14
4.2.15
4.2.16
4.2.17
4.2.18
4.2.19
4.2.20
4.2.21

Diese Lésung ist in einem Polyethylenbehalter aufzubewahren.

4.2.22
4.2.23
4.2.24
4.2.25
4.2.26
4.2.27
4.2.28
4.2.29
4.2.30
4.2.31

Flusssaure, konzentriert (> 40 %) (HF)
Flussséure, verdiinnt (1 + 3)

Salpeterséure, konzentriert (HNO,)
Salpetersaure, verdiinnt (1 + 2)
Salpetersaure, verdiinnt (1 + 100)
Schwefelséure, konzentriert (> 98 %) (H,SO,)
Schwefelsaure, verdiinnt (1 + 1)
Schwefelsaure, verdiinnt (1 + 4)
Perchlorséure, konzentriert (HCIO,)
Phosphorséure, konzentriert (H;PO,)

Phosphorsaure, verdiinnt (1 + 19)

Borséure (H3B03)

Essigséure, konzentriert (CH;COOH)
Aminoessigséure, konzentriert (NH,CH,COOH)
Chrom, metallisch, gepulvert (Cr)
Ammoniumhydroxid, konzentriert (NH,OH)
Ammoniumhydroxid, verdiinnt (1 + 1)
Ammoniumhydroxid, verdiinnt (1 + 10)
Ammoniumhydroxid, verdiinnt (1 + 16)
Natriumhydroxid (NaOH)

Natriumhydroxidlosung (4 mol/l)

160 g Natriumhydroxid (4.2.30) werden in Wasser zu 1 000 ml geldst. Die Losung ist in einem Polyethylen-
behélter aufzubewahren.

4.2.32

Natriumhydroxidlésung (2 mol/l)

80 g Natriumhydroxid (4.2.30) werden in Wasser zu 1 000 ml geldst. Die Losung ist in einem Polyethylen-
behalter aufzubewahren.

4.2.33

Ammoniumchlorid (NH,CI)

Full document details: DIN EN 196-2:2013-10
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4.2.34 Zinn(ll)-chlorid (SnCl, - 2H,0)

4.2.35 Kaliumiodat (KIO;), bei (120 + 5) °C zur Massenkonstanz getrocknet
4.2.36 Kaliumperiodat (KIO,)

4.2.37 Natriumperoxid, gepulvert (Na,0,)

4.2.38 Natriumchlorid (NaCl), bei (110 £ 5) °C zur Massenkonstanz getrocknet
4.2.39 Kaliumchlorid (KCI), bei (110 £ 5) °C zur Massenkonstanz getrocknet
4.2.40 Natriumcarbonat (Na,CO3), bei (250 + 10) °C zur Massenkonstanz getrocknet
4.2.41 Natriumcarbonat/Natriumchlorid-Mischung

7 g Natriumcarbonat (4.2.40) werden mit 1 g Natriumchlorid (NaCl) (4.2.38) vermischt.
4.2.42 Bariumchloridlésung

120 g Bariumchlorid (BaCl, - 2H,0) werden mit Wasser zu 1 000 ml gelost.

4.2.43 Silbernitrat (AgNO;), bei (150 £ 5) °C zur Massenkonstanz getrocknet
4.2.44 Silbernitratlésung

5 g Silbernitrat (AgNO3) (4.2.43) werden in Wasser geldst, mit 10 ml konzentrierter Salpetersdure (HNO3)
(4.2.14) versetzt und mit Wasser zu 1 000 ml verdiinnt.

4.2.45 Silbernitratlosung (0,05 mol/l)

(8,494 0 = 0,000 5) g Silbernitrat (AgNO3) (4.2.43) werden in einem 1 000-mI-Messkolben mit Wasser gelost

und zur Marke aufgeflllt. Die Lésung ist in einem braunen Glasbehalter aufzubewahren und vor Licht zu
schutzen.

4.2.46 Natriumcarbonatlésung
50 g wasserfreies Natriumcarbonat (4.2.40) werden mit Wasser zu 1 000 ml geldst.
4.2.47 Kaliumhydroxidlosung

250 g Kaliumhydroxid (KOH) werden mit Wasser zu 1 000 ml geldst. Die Losung ist in einem Polyethylen-
behalter aufzubewahren.

4.2.48 Ammoniakalische Zinksulfatlosung

50 g Zinksulfat (ZnSO, - 7H,0) werden in 150 ml Wasser gelést und mit 350 ml konzentriertem Ammonium-
hydroxid (4.2.26) versetzt. Die Lésung wird stehen gelassen und friihestens nach 24 h filtriert.

4.2.49 Bleiacetatlosung
Etwa 0,2 g Bleiacetat (Pb(CH;CQOO), - 3H,0) werden mit Wasser zu 100 ml gelost.

4.2.50 Starkeldésung

1 g Stéarke (wasserldslich) wird mit 1 g Kaliumiodid (KI) versetzt und mit Wasser zu 100 ml geldst. Diese
Ldésung ist innerhalb von zwei Wochen zu verbrauchen.

4.2.51 Polyethylenoxidlosung

In 100 ml Wasser werden 0,25 g Polyethylenoxid (-CH,-CH,-O-), von mittlerer Molekularmasse 200 000 bis
600 000 unter heftigem Rihren geldst. Diese Lésung ist innerhalb von zwei Wochen zu verbrauchen.
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4.2.52 Borsaurelosung, gesittigt

Etwa 50 g Borsdure (H3BO5) werden mit Wasser zu 1 000 ml geldst.

4.2.53 Zitronensaurelésung

10 g Zitronensé&ure (CgHgO- - H,0O) werden mit Wasser zu 100 ml geldst.

4.2.54 Calciumcarbonat (CaCO;), (Reinheitsgrad: > 99,9 %) bei (200 + 10) °C zur Massenkonstanz
getrocknet

4.2.55 Ammoniummolybdatlésung

10 g Ammoniummolybdat ((NH,)sMo;0O,, - 4H,0) werden in Wasser zu 100 ml gel6st. Die Lésung ist in
einem Polyethylenbehalter aufzubewahren und innerhalb einer Woche zu verbrauchen.

4.2.56 Kupfersulfatlosung

0,45 g Kupfersulfat (CuSO, - 5H,0) werden in einem Messkolben in Wasser zu 50 ml gelost.

4.2.57 Ammoniumacetatiosung

250 g Ammoniumacetat (CH;COONH,) werden in Wasser zu 1 000 ml geldst.

4.2.58 Triethanolaminlésung (N(CH,CH,0H),) (> 99%), (1 + 4)
4.2.59 Reduktionslosung

1 g Zinn(ll)-chlorid (SnCl, - 2H,0) (4.2.34) wird in Wasser geltst, das mit 1 ml konzentrierter Salzs&ure (4.2.2)
versetzt wurde, und mit Wasser zu 100 ml verdinnt. Die Lésung ist innerhalb eines Tages zu verbrauchen.

4.2.60 Pufferlésung, pH 1,40

(7,505 £+ 0,001) g Aminoessigsaure (4.2.24) und (5,850 + 0,001) g Natriumchlorid (NaCl) (4.2.38) werden in
Wasser zu 1 000 ml geldst. 300 ml dieser Lésung werden mit Salzsdure 1 + 99 (4.2.9) zu 1 000 ml verdlinnt.

4.2.61 Kaliumiodat-/-iodid-L6sung, eingestelit, etwa 0,016 6 mol/l

(3,6 £0,1) g Kaliumiodat (KIO3) (4.2.35) (m,) werden auf +0,000 5g gewogen und in einen 1 000-ml-

Messkolben gegeben. 0,2 g Natriumhydroxid (4.2.30) und 25 g Kaliumiodid (KI) werden hinzugeftigt und alle
Feststoffe werden in frisch ausgekochtem und abgekihltem Wasser geldst. Die Lésung wird mit dem gleichen
Wasser zur Marke aufgefillt.

Der Faktor F der Kaliumiodat-/-iodid-L&sung wird nach folgender Gleichung berechnet:

m

3,566 8

F =

(1)
Dabei ist
m4 die Einwaage an Kaliumiodat, in Gramm.
4.2.62 Natriumthiosulfatlosung, etwa 0,1 mol/l
4.2.62.1 Herstellung

(24,82 £ 0,01) g Natriumthiosulfat (Na,S,05 - 5H,0) werden mit Wasser zu 1000 ml gelést. Vor jeder
Prifreihe ist der Faktor f'dieser LOsung nach 4.2.62.2 zu bestimmen.
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4.2.62.2 Einstellung
4.2.62.2.1 Einstellung unter Verwendung von Kaliumiodatlésung

Dieses Einstellen der Losung erfolgt vorzugsweise mit der eingestellten Kaliumiodat-/-iodid-Ldsung (4.2.61).
Dazu werden in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben 20 ml der eingestellten Kaliumiodat-/-iodid-Lésung (4.2.61)
pipettiert, mit etwa 150 ml Wasser verdinnt, mit 25 ml Salzsdure 1+ 1 (4.2.3) angesauert und mit der
einzustellenden, etwa 0,1 mol/l Natriumthiosulfatiésung (4.2.62.1) bis Hellgelb titriert. Danach werden 2 ml
Starkeldsung (4.2.50) zugegeben und zum Umschlag von Blau nach Farblos weitertitriert.

Der Faktor f der Natriumthiosulfatldsung wird nach folgender Gleichung berechnet:

f:20x0,01667><214,01xF:zoxﬁ )
3,566 8xV; V4
Dabei ist
F der Faktor der eingestellten Kaliumiodat-/-iodid-Lésung (4.2.61);
Z der Verbrauch der beim Titrieren verwendeten etwa 0,1 mol/l Natriumthiosulfatiésung, in
Milliliter;

3,566 8 die Masse des Kaliumiodats, in Gramm, entsprechend einer Kaliumiodat-/-iodid-Lésung von
genau 0,016 67 mol/l;

214,01 die Molekularmasse von KlO4, in Gramm.

4.2.62.2.2 Einstellung unter Verwendung einer bekannten Menge Kaliumiodat

Das Einstellen kann auch mit einer bekannten Menge Kaliumiodat erfolgen. Hierfir werden (0,070 + 0,005) g
Kaliumiodat (4.2.35) (m,) auf + 0,000 5 g gewogen, in einen 500-ml-Erlenmeyerkolben gegeben und in etwa

150 ml Wasser gelost. Der Inhalt wird mit etwa 1 g Kaliumiodid versetzt, mit 25 ml Salzsaure 1+ 1 (4.2.3)
angesauert und mit der etwa 0,1 mol/l Natriumthiosulfatlésung (4.2.62.1) bis Hellgelb titriert. Danach werden
2 ml Starkeldsung (4.2.50) zugegeben und zum Umschlag von Blau nach Farblos weitertitriert.

Der Faktor /' der Natriumthiosulfatidsung wird nach folgender Gleichung berechnet:

1000
f=——2XM2 _ 580363 4x "2 3)
3,566 8 X V2 V2
Dabei ist
mo die Einwaage an Kaliumiodat, in Gramm;
Vs der Verbrauch der beim Titrieren verwendeten etwa 0,1 mol/l Natriumthiosulfatiésung, in
Milliliter;

3,566 8 die Masse des Kaliumiodats, in Gramm, entsprechend einer Kaliumiodat-/-iodid-Lésung von
genau 0,016 67 mol/l.

4.2.63 Mangan-Stammlésung
4.2.63.1 Mangansulfat, wasserfrei

Wasserhaltiges Mangansulfat (MnSQO, - xH,0) wird bei (250 = 10) °C zur Massenkonstanz getrocknet. Die
Substanz hat danach eine Zusammensetzung, die der Formel MnSO, entspricht.
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4.2.63.2 Herstellung

(2,75 +0,5) g getrocknetes Mangansulfat (m3) werden in einen 1 000-ml-Messkolben auf 0,000 5 g einge-
wogen, in Wasser gelést und zur Marke aufgefiillt. Der Gehalt G dieser Lésung an Mangan(ll)-ionen in
mg MnZt/ml ergibt sich nach folgender Gleichung:

my

T 27485

(4)

Dabei ist

mg die Einwaage an wasserfreiem Mangansulfat, in Gramm.

4.2.63.3 Aufstellen der Bezugskurve

Zur Aufstellung der Bezugskurve werden von der Mangan-Stammlésung je 20 ml in je einen 500-ml- (Nr. 1)
und 1 000-mI-Messkolben (Nr. 2) pipettiert und mit Wasser zur Marke aufgefillt. Von der Lésung im Mess-
kolben Nr. 2 werden je 100 ml in je einen 200-ml- (Nr. 3), 500-ml- (Nr. 4) und 1 000-ml-Messkolben (Nr. 5)
pipettiert und mit Wasser zur Marke aufgefiilit.

Von den in den Messkolben Nr. 1 bis Nr. 5 befindlichen Lé6sungen werden je 100 ml in je einen 400-mI-Becher
pipettiert, mit 20 ml konzentrierter Salpetersaure (4.2.13) angesauert, mit 1,5 g Kaliumperiodat (4.2.36) und
10 ml Phosphorsaure (4.2.20) versetzt, zum Sieden erhitzt und 30 min schwach siedend gehalten.

Danach wird auf Raumtemperatur abgekihlt und der Inhalt eines jeden Bechers in je einen 200-ml-Mess-
kolben ubergefiuhrt und dieser mit Wasser zur Marke aufgefullt. Die Extinktion dieser Lésungen wird mit einem
Photometer (4.3.10) bei einer Wellenldnge von etwa 525 nm gegen Wasser in einer oder mehreren Kivetten
(4.3.11) geeigneter Schichtdicke gemessen. Die Extinktion ist auf drei Dezimalstellen zu ermitteln.

Die Extinktionen dieser Bezugslésungen E1 bis E5 werden fiir jede Kivettenschichtdicke getrennt Uber den
zugehdérigen Mangankonzentrationen in mg Mn/200 ml aufgetragen. Die entsprechenden Mangankonzen-
trationen sind in Tabelle 1 aufgefihrt. Sie kbnnen unmittelbar verwendet werden, sofern der nach 4.2.63.2
ermittelte Gehalt G den Zahlenwert 1,000 0 aufweist. Andernfalls sind die in Tabelle 1 angegebenen Mangan-
konzentrationen mit dem mittels der Gleichung (4) ermittelten Wert fiir G zu multiplizieren.

Tabelle 1 — Mangankonzentration der Bezugslésungen

Bezugslésung E1 E2 | E3 E4 | E5
Mangankonzentration, in mg Mn je 200 mi 40 20| 10| 04 | 02

4.2.64 SiO,-Bezugslésung

4.2.64.1 Siliciumdioxid (SiO,), nach dem Gliihen zur Massenkonstanz bei (1 175 + 25) °C mindestens
99,9%ig

4.2.64.2 Stammlosung

(0,200 0 £ 0,000 5) g frisch gegliihtes Siliciumdioxid (4.2.64.1) werden in einen Platintiegel eingewogen, der
bereits (2,0 £ 0,1) g wasserfreies Natriumcarbonat (4.2.40) enthalt.

Das Gemisch wird erhitzt und mindestens 15 min bei heller Rotglut geschmolzen. Nach dem Abkuhlen auf
Raumtemperatur wird die Schmelze in einem Polyethylenbecher in Wasser geldst, die Losung in einen
200-ml-Messkolben tbergefiihrt und dieser mit Wasser zur Marke aufgeftillt.

Die Lésung ist in einem Polyethylenbehalter aufzubewahren.

Die L6sung enthélt 1 mg SiO, je ml.
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4.2.64.3 Bezugslosung

Von der Siliciumdioxid-Stammldsung werden 5 ml in einen 250-mI-Messkolben pipettiert und mit Wasser zur
Marke aufgefillt. Die Losung wird in einem Polyethylenbehalter aufbewahrt. Sie enthalt 0,02 mg Siliciumdioxid
je ml. Diese Losung ist innerhalb einer Woche zu verbrauchen.

4.2.64.4 Ausgleichslésungen

Die Ausgleichslésungen werden in Ubereinstimmung mit dem Verfahren zur Bestimmung von Siliciumdioxid
(4.5.3 bis 4.5.5) hergestellt. Dabei sind die in Tabelle 2 angegebenen Reagenzmengen mit Wasser zu 500 ml
aufzufullen.

4.2.64.5 Aufstellen der Bezugskurve

Die in Tabelle 3 angegebenen Volumina der Siliciumdioxid-Kalibrierldsungen werden aus einer Birette in
100-ml-Polyethylenbecher gegeben, welche jeweils mit einem Rihrmagneten versehen sind. 20 ml der
Ausgleichslosung werden hineinpipettiert und mit Wasser aus einer Birette auf 40 ml aufgefillt. Die dafir
erforderlichen Volumina sind ebenfalls in Tabelle 3 angegeben. Unter Riihren mit dem Magnetriihrer werden
15 Tropfen Flusssaure 1 + 3 (4.2.12) zugegeben. Das Gemisch wird mindestens 1 min gerthrt. AnschlieBend
werden 15 ml Borsaure (4.2.52) in die Losung pipettiert.

Tabelle 2 — Zusammensetzung der Ausgleichslosungen fiir ein Volumen von 500 ml

Abscheiden durch Abscheiden mit | Aufschluss mit
doppeltes Eindampfen Polyethylenoxid | HCI und NH,CI
(4.5.3) (4.5.4) (4.5.5)

HCI, konzentriert inml 75 70 15
HySO,4 1+ 1 in ml 1 1 -
HNOg, konzentriert in ml - — 1
Polyethylenoxidlésung in ml - 5 -
NH,CI ing _ _ 1
Na,CO, ing 1,75 1,75 1,75
NaCl ing 0,25 0,25 0,25
Na,O, ing 3 3 -

Tabelle 3 — Zusammensetzung der SiO,-Bezugslésungen und ihr SiO,-Gehalt

Lfd. Nr. der L6sung Blindlésung 1 2 3 4
SiO,-Bezugslésung (ml) 0 2 5 10 20
Wasser (ml) 20 18 15 10 0
Gehalt der Messlésung (mg SiO,/100 ml) 0 0,04 0,10 0,20 0,40

5 ml Ammonium-Molybdatlésung (4.2.55) werden in die Losung pipettiert. Der pH-Wert der Lésung wird durch
tropfenweise Zugabe von Natriumhydroxidlosung (4.2.31) bzw. Salzsaure 1+ 2 (4.2.4) auf (1,60 £ 0,05)
eingestellt. Der pH-Wert ist mit dem pH-Meter (4.3.18.1) zu prifen, das zuvor mit einer geeigneten
Pufferlédsung mit einem ahnlichen pH-Wert, z. B. 1,40 (4.2.60), kalibriert worden ist. AnschlielRend wird die
Lésung unter Nachspullen mit verdinnter Salzsaure (4.2.10) in einen 100-ml-Messkolben Ubergefiihrt. Nach
20 min werden 5 ml Zitronensaureldsung (4.2.53) in den Messkolben pipettiert, umgerthrt und 5 min stehen
gelassen. Danach werden 2 ml der Reduktionslosung (4.2.59) in den Messkolben pipettiert (Nullzeit).
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Die Lésung wird mit verdinnter Salzsdure (4.2.10) zur Marke aufgefillt und umgeschittelt. Genau 30 min,
nachdem die Reduktionslésung pipettiert wurde (Nullzeit + 30 min), wird die Extinktion in einem Photometer
(4.3.10) gegen eine in gleicher Weise hergestellte Blindldsung bei einer Wellenlange von 815 nm in einer 1-
cm-Kivette (4.3.11) gemessen. Die ermittelten Extinktionen werden Gber die zugehérigen SiO,-Gehalte nach

Tabelle 3 aufgetragen.

Als Blindlésung kann die fur die Aufstellung der Bezugsgeraden verwendete Blindlésung benutzt werden. Aus
der Bezugsgeraden ergibt sich der Siliciumdioxidgehalt der Lésung in mg SiO, je 100 ml.

4.2.65 Calciumionen-Bezugslosung, etwa 0,01 mol/l

(1,00 +0,01) g Calciumcarbonat (4.2.54) (m,) werden auf = 0,000 5g gewogen und zusammen mit etwa
100 ml Wasser in einen 400-ml-Becher gegeben. Der Becher wird mit einem Uhrglas abgedeckt und vor-
sichtig mit etwa 10 ml Salzsaure 1 + 2 (4.2.4) versetzt. Die Mischung wird mit einem Glasstab gerihrt und
nach vollstandiger Auflésung des Calciumcarbonats zum Sieden gebracht, um geldstes Kohlenstoffdioxid zu
vertreiben. Dann wird die Lésung auf Raumtemperatur abgekihlt und in einen 1 000-ml-Messkolben
Ubergeflhrt. Dabei sind Becher und Uhrglas sorgfaltig nachzuspilen. AnschlieRend wird der Messkolben mit
Wasser zur Marke aufgefillt.

4.2.66 EDTA-L6sung, etwa 0,03 mol/l
4.2.66.1 Ethylendiamintetraessigsaure, Dinatriumsalz, Dihydrat (EDTA)
4.2.66.2 Herstellung

(11,17 £0,01) g EDTA werden in Wasser zu 1 000 ml gel6st. Die Lésung ist in einem Polyethylenbehalter
aufzubewahren.

4.2.66.3 Einstellung

In einen fur das Messgerat (4.3.12) passenden Becher werden 50 ml der Calciumionen-Bezugsldsung
(4.2.65) pipettiert und mit Wasser zu einem fur die Messung geeigneten Volumen verdunnt.

Der pH-Wert dieser Lésung wird unter Verwendung des pH-Meters (4.3.18.1) mit einer der Natriumhydroxid-
I6sungen (4.2.31 oder 4.2.32) auf (12,5 £ 0,2) eingestellt.

Die Titration ist nach einem der beiden folgenden Verfahren durchzufthren:
a) Photometrische Titration (Referenzverfahren)

Die Loésung wird mit etwa 0,1 g Murexidindikator (4.2.70) oder Calcein-Methylthymolblau-Mischindikator
(4.2.76) versetzt. Danach wird der Becher in ein auf eine Wellenlange von 620 nm bei Verwendung von
Murexid bzw. 520 nm bei Verwendung des Mischindikators eingestelltes Messgerat (4.3.12) eingesetzt. Die
Lésung wird unter Rihren mit der etwa 0,03 mol/l EDTA-L6sung titriert. Die Messwerte der Extinktion in der
Nahe des Umschlags werden in Abhangigkeit des zugegebenen Volumens an EDTA-LAsung in ein Diagramm
eingetragen. Das verbrauchte Volumen 77 ist durch den Schnittpunkt der Geraden mit der gré3ten Steigung in

der Nahe des Umschlagpunkts mit der Geraden, die eine nahezu konstante Extinktion nach dem Umschlag
hat, zu bestimmen.

Der Faktor f der EDTA-L6sung wird nach folgender Gleichung berechnet:

50 x mq — 16,652 x 4. (5)

/o =10009 % 003 x 7, Vs

Dabei ist

my  die Einwaage an Calciumcarbonat bei der Herstellung der Calciumionen-Bezugslésung (4.2.65), in
Gramm;

Vs der Verbrauch an EDTA-L3sung bei der Titration, in Milliliter.
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b) Visuelle Titration (Alternativverfahren)

Die Losung wird mit etwa 0,1 g Calcon-Indikator (4.2.72) oder Patton-Reeders-Indikator (4.2.77) versetzt und
unter Rithren mit der etwa 0,03 mol/l EDTA-LOsung (4.2.66) bis zum Umschlag von Rosa nach Blau (Calcon)
oder von Purpurrot nach Blau (Patton-Reeders) titriert (Volumen 773). Der Endpunkt ist erreicht, wenn ein

weiterer Tropfen die Blaufarbung nicht weiter vertieft. Der Faktor f; der EDTA-Lsung wird nach Gleichung (5)
berechnet.

4.2.67 Kupfer-EDTA-L6sung

In einen 400-ml-Becher werden 25 ml Kupfersulfatiésung (4.2.56) pipettiert und aus einer Blrette mit der
aquivalenten Menge V5 der etwa 0,03 mol/l EDTA-L6sung (4.2.66) versetzt. Das erforderliche Volumen Vg an

EDTA-L6sung ist wie folgt zu bestimmen:

Von der Kupfersulfatldsung (4.2.56) werden 10 ml in einen 600-ml-Becher pipettiert, mit Wasser zu etwa
200 ml aufgefullt, mit 10 ml konzentriertem Ammoniumhydroxid (4.2.26) und mit etwa 0,1 g Murexid-Indikator
(4.2.70) versetzt. Die Lésung wird mit der etwa 0,03 mol/l EDTA-LOsung (4.2.66) bis zum Umschlag von Rosa
nach Violett titriert (7).

Das Volumen Vg an der etwa 0,03 mol/l EDTA-LGsung, dem 25 ml Kupfersulfatiésung zuzusetzen ist, um die
Kupfer-EDTA-L&sung herzustellen, wird nach folgender Gleichung berechnet:

Vs =25xVy (6)

Dabei ist

V, der Verbrauch an etwa 0,03 mol/l EDTA-L6sung bei der Titration, in Milliliter.

4.2.68 EGTA-LG6sung, etwa 0,03 mol/l
4.2.68.1 Ethylenglycol-bis(2-aminoethylether)-tetraessigsaure (EGTA)
4.2.68.2 Herstellung

In einen 600-mlI-Becher werden (11,4 + 0,01) g EGTA eingewogen, in etwa 400 ml Wasser aufgeldst und mit
30 ml Natriumhydroxidldsung (4.2.32) versetzt. Das Gemisch wird erhitzt, bis das EGTA vollstdndig in Lésung
gegangen ist. Danach lasst man die Losung auf Raumtemperatur abkihlen. Der pH-Wert dieser Lésung wird
unter Verwendung des pH-Meters (4.3.18.1) durch Zutropfen von verdinnter Salzsaure 1+ 2 (4.2.4) auf
(7,0 £ 0,5) eingestellt. Die Losung wird vollsténdig in einen 1 000-mI-Messkolben Gbergefihrt und mit Wasser
zur Marke aufgeflllt. Die Losung ist in einem Polyethylenbehalter aufzubewahren.

4.2.68.3 Einstellung

In einen flir das Messgerat (4.3.12) passenden Becher werden 50 ml der Calciumionen-Bezugslésung
(4.2.65) pipettiert, mit Wasser zu einem fiir die Messung geeigneten Volumen verdinnt und mit 25 ml der
Triethanolaminlésung 1 + 4 (4.2.58) versetzt.

Der pH-Wert dieser Losung wird unter Verwendung des pH-Meters (4.3.18.1) mit einer der Natriumhydroxid-
I6sungen (4.2.31 oder 4.2.32) auf (12,5 £ 0,2) eingestellt.

Die Lésung wird mit etwa 0,1 g Murexid-Indikator (4.2.70) bzw. Calcein-Indikator (4.2.71) versetzt. Der Becher
wird in ein auf eine Wellenlange von 620 nm bei Verwendung von Murexid bzw. 520 nm bei Verwendung von
Calcein eingestelltes Messgerat (4.3.12) eingesetzt. Die Losung wird unter standigem Rihren mit der etwa
0,03 mol/l EGTA-L6sung titriert. In der Nahe des Umschlagpunkts werden die Messwerte der Extinktionen und
das jeweilige Volumen an zugegebener EGTA-L6sung aufgezeichnet; anschlieffend sind die Messwerte der
Extinktionen in Abhangigkeit vom zugegebenen Volumen des Titranten in einem Diagramm darzustellen. Das
verbrauchte Volumen Vj ist durch den Schnittpunkt der Geraden mit der grofiten Steigung in der Nahe des

Umschlagpunkts mit der Geraden, die eine nahezu konstante Extinktion nach dem Umschlag hat, zu
bestimmen.
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Der Faktor fg der EGTA-LOsung wird nach folgender Gleichung berechnet:

50 x mg = 16,652 x s (7)

/6 = 10009 x 003 x /g Ve

Dabei ist

mg die Einwaage an Calciumcarbonat bei der Herstellung der Calciumionen-Bezugslésung (4.2.65), in
Gramm);

Ve der Verbrauch an EGTA-L3sung bei der Titration, in Milliliter.

4.2.69 DCTA-L6sung, etwa 0,01 mol/l
4.2.69.1 Trans-1,2-Diamino-cyclohexantetraessigsdure (DCTA)
4.2.69.2 Herstellung

In einem 600-ml-Becher werden (3,64 + 0,01) g DCTA in etwa 400 ml Wasser und 10 ml Natriumhydroxid-
[6sung (4.2.32) gelost. Das Gemisch wird erwarmt, bis das DCTA vollstandig in Lésung gegangen ist. Danach
lasst man die Losung auf Raumtemperatur abkihlen. Der pH-Wert dieser Losung wird unter Verwendung des
pH-Meters (4.3.18.1) durch Zutropfen von verdinnter Salzsaure 1 + 2 (4.2.4) auf (7,0 £ 0,5) eingestellt. Die
Lésung wird vollstandig in einen 1 000-ml-Messkolben Ubergefiihrt und mit Wasser zur Marke aufgefillt. Sie
ist in einem Polyethylenbehalter aufzubewahren.

4.2.69.3 Einstellung

In einen fur das Messgerat (4.3.12) passenden Becher werden 50 ml Calciumionen-Bezugslosung (4.2.65)
pipettiert und mit Wasser zu einem fur die Messung geeigneten Volumen verdunnt.

Der pH-Wert dieser Losung wird unter Verwendung des pH-Meters (4.3.18.1) mit konzentriertem Ammonium-
hydroxid (4.2.26) auf (10,5 £ 0,2) eingestellt.

Danach wird etwa 0,1 g Murexid-Indikator (4.2.70) oder Calcein-Indikator (4.2.71) zugesetzt. Der Becher wird
in ein auf eine Wellenlange von 620 nm bei Verwendung von Murexid bzw. 520 nm bei Verwendung von
Calcein eingestelltes Messgerat (4.3.12) eingesetzt. Die Losung wird unter standigem Rihren mit der etwa
0,01 mol/l DCTA-L6sung titriert. In der Nahe des Umschlagpunktes werden die Messwerte der Extinktionen
und das jeweilige Volumen an zugegebener DCTA-L6sung aufgezeichnet; anschlieend sind die Messwerte
der Extinktionen in Abhangigkeit vom zugegebenen Volumen des Titranten in einem Diagramm darzustellen.
Das verbrauchte Volumen 77 ist durch den Schnittpunkt der Geraden mit der groRten Steigung in der Nahe

des Umschlagpunkts mit der Geraden, die eine nahezu konstante Extinktion nach dem Umschlag hat, zu
bestimmen.

Der Faktor f- der DCTA-L&sung wird nach folgender Gleichung berechnet:

___ S0xms = 49955 x 6. (8)
100,09 x 0,01 x V7 vy

fc
Dabei ist

mg die Einwaage an Calciumcarbonat bei der Herstellung der Calciumionen-Bezugslésung (4.2.65), in
Gramm;

V;  der Verbrauch an DCTA-L&sung bei der Titration, in Milliliter.
4.2.70 Murexid-Indikator

(1,0£0,1) g Murexid (Purpursdure, Ammoniumsalz, CgHy;NzOgNH,) wird mit (100 = 1) g Natriumchlorid
(NaCl) vermahlen.
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4.2.71 Calcein-Indikator

(1,0 £ 0,1) g Calcein (Bis-[bis(carboxymethyl)-aminomethyl]-2',7'-fluorescein, Fluoresceindi-(methyliminodies-
sigséure) Natriumsalz) wird mit (100 + 1) g Kaliumnitrat (KNO5) vermahlen.

4.2.72 Calcon-Indikator

(1,0 £ 0,1) g Calcon (2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-1-naphthylazo)naphthalinsulfonsaure-(1) Natriumsalz,
Eriochromblauschwarz R) werden mit (100 + 1) g wasserfreiem Natriumsulfat (Na,SO,) vermahlen.

4.2.73 Sulfosalicylsaure-Indikator (Salicylsulfonsaure-(5), Dihydrat)
4.2.74 PAN-Indikator

(0,0+0,01) g PAN (1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol, C,5H{{N30) werden in (100 + 1) ml Ethanol (C,HsOH,
p=0,79) geldst.

4.2.75 Methylthymolblau-Indikator

(1,0£0,1) g Methylthymolblau (3',3"-Bis-[bis(carboxymethyl)-aminomethyl]-thymol-sulfophthalein,
C37H41N5043SNaz) wird mit (100 + 1) g Kaliumnitrat (KNO3) vermahlen.

4.2.76 Calcein-Methylthymolblau-Mischindikator

(0,20 £ 0,02) g Calcein (siehe 4.2.71) und (0,10 £ 0,01) g Methylthymolblau (siehe 4.2.75) werden mit
(100 £ 1) g Kaliumnitrat (KNO5) vermahlen.

4.2.77 Patton-Reeders-Reagens

(1,0£0,1) g 2-Hydroxy-1-(2-hydroxy-4-sulfo-1-naphthylazo)-3-naphthoeséure (C,4H{4N,O;S) werden mit
(100 + 1) g wasserfreiem Natriumsulfat (Na,SO,) vermahlen.

4.2.78 Mischindikator

(10,0£0,1) g Natriumchlorid (4.2.38) werden mit (0,170+0,01)g o-Kresolphthalein-Komplexon
(o-Kresolphthaleindi-(methyliminodiessigsaure),  C3,H3oN>045), (0,020 +0,001) g  Methylrot-Indikator

(o-Benzoesaure-azodimethylanilin, C15H14N3NaO,) und (0,030 +£0,001) g Naphtholgriin-B
(C4oH15FeN3Naz045S,) versetzt.

4.2.79 Ammoniumthiocyanat (NH,SCN)

4.2.80 Ammoniumthiocyanatlésung, etwa 0,05 mol/l

(3,8 £ 0,1) g Ammoniumthiocyanat (4.2.79) werden mit Wasser zu 1 000 ml geldst.
4.2.81 Eisen(lll)-ammoniumsulfat (NH,Fe(SO,), - 12H,0)

4.2.82 Indikatorlosung

100 ml kalt gesattigte, wassrige Losung von Eisen(lll)-ammoniumsulfat (4.2.81) werden mit 10 mi
Salpetersaure 1 + 2 (4.2.14) versetzt.

4.2.83 Kupfer(ll)-sulfat (CuSO, - 5H,0)
4.2.84 Gesattigte wassrige Kupfersulfat(ll)-losung
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4.2.85 Absorptionsmittel fiir Schwefelwasserstoff

Eine gewogene Menge trockenen Bimssteins mit einer Korngrofte zwischen 1,2 mm und 2,4 mm wird in eine
flache Schale gegeben und mit einem Volumen gesattigter Kupfersulfatidsung (4.2.84) bedeckt, so dass die
Masse der Kupfersulfatldsung etwa der halben Masse des Bimssteins entspricht. Die Mischung wird unter
haufigem Rihren mit einem Glasstab zur Trockne eingedampft. Der Inhalt der Schale wird mindestens 5 h in
einem Trockenschrank bei einer Temperatur von (150 + 5) °C getrocknet. Das feste Gemisch wird in einem
Exsikkator auf Raumtemperatur abgekuhlt und in einer luftdichten Flasche aufbewahrt.

4.2.86 Absorptionsmittel fiir Wasser

Getrocknetes Magnesiumperchlorat (Mg(ClO,),) mit einer KorngrélRe zwischen 0,6 mm und 1,2 mm.

4.2.87 Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid

Synthetische, mit Natriumhydroxid (NaOH) (4.2.30) impragnierte Silikate mit einer Korngrofle zwischen
0,6 mm und 1,2 mm.

ANMERKUNG Dieses Absorptionsmittel kann gebrauchsfertig bezogen werden.
4.2.88 Quecksilber(ll)-chlorid (HgCl,)
4.2.89 Alkalistammlésung

(0,566 0 £ 0,000 5) g Natriumchlorid (4.2.38) und (0,4750 + 0,000 5) g Kaliumchlorid (4.2.39) werden
gewogen und in einen 600-ml-Becher gegeben. Zur Aufldsung der Salze werden etwa 150 ml Wasser
hinzugegeben. Die Lésung wird unter Nachspulen mit Wasser vollstandig in einen 1 000-mI-Messkolben
Ubergefuhrt und mit Wasser zur Marke aufgefullt. Der Inhalt des Messkolbens wird griindlich gemischt. Diese
Lésung enthélt je 0,300 g Natriumoxid (Na,O) und Kaliumoxid (K,O).

4.2.90 Sdurestammlésung (HCI/H;PO,)

In einem 1 000-mI-Messkolben werden 500 ml Wasser mit 50 ml konzentrierter Salzsaure (4.2.2) und 50 ml
konzentrierter Phosphorsaure (4.2.20) versetzt. Die Lésung wird abgekuhlt, anschlieRend mit Wasser zur
Marke aufgefillt und griindlich gemischt.

4.2.91 Calciumstammlésung

In einen 600-ml-Becher werden (11,25 +0,01) g Calciumcarbonat (4.2.54) eingewogen. 100 ml Wasser
werden hinzugegeben. Das Calciumcarbonat wird durch sorgfaltiges Versetzen mit 25 ml konzentrierter
Salzsaure (4.2.2) in Ldsung gebracht. Nach Abschluss der Reaktion wird die Lésung langsam zum Sieden
gebracht, um das geldste Kohlenstoffdioxid zu verkochen. Die Ldsung wird abgekihlt und unter Nachspiilen
mit Wasser in einen 1 000-ml-Messkolben Gbergefihrt. Sie wird mit Wasser zur Marke aufgefllt und grindlich
gemischt.

4.2.92 Alkalistammlésung (Alternativverfahren)

In einem 1 000-ml-Messkolben werden (0,254 2 + 0,000 5) g Natriumchlorid (4.2.38) und (0,190 7 + 0,000 5) g
Kaliumchlorid (4.2.39) in Wasser geldst und zur Marke aufgeflllt. (Siehe Anmerkung zu 4.2.95).

4.2.93 Caesiumchlorid (CsCl)
4.2.94 Aluminiumnitrat (AI(NO;); - 9H,0)
4.2.95 Pufferlésung

50 g Caesiumchlorid (4.2.93) und 250 g Aluminiumnitrat (4.2.94) werden in Wasser gelést und zu 1 000 ml
verdunnt. (Siehe Anmerkung).

ANMERKUNG Diese Losungen konnen gebrauchsfertig bezogen werden.
4.3 Gerate
4.3.1 Waage(n), mit einer Genauigkeit von 0,000 5 g
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4.3.2 Tiegel
4.3.21 Porzellan- und/oder Platintiegel, von 20 bis 25 ml Inhalt

Bei den Prifverfahren wird festgelegt, wann Platintiegel zu verwenden sind. Sofern die Verwendung von
Platintiegeln nicht vorgeschrieben ist, diirfen Porzellantiegel verwendet werden.

4.3.2.2 Deckel, fiir die Tiegel (4.3.2.1) geeignete Deckel, die bei Bedarf zu verwenden sind
4.3.3 Tiegelunterlage(n) aus feuerfestem keramischem Material

Die Unterlage verhindert eine Uberhitzung des Tiegels. Sie muss sich bei Einsetzen des Tiegels im
Temperaturgleichgewicht mit dem Ofen befinden.

4.3.4 Porzellanschale, von etwa 200 ml Inhalt

4.3.5 Elektroofen/-6fen, mit naturlicher BelGftung, einstellbar auf folgende Temperaturen: (500 + 10) °C,
(950 + 25) °C und (1 175 £ 25) °C.

4.3.6 Labortrockenschrank/-schranke, einstellbar auf folgende Temperaturen: (110 + 5) °C, (120 + 5) °C,
(150 £ 5) °C, (200 + 10) °C und (250 + 10) °C.

4.3.7 Exsikkator(en), mit getrocknetem Magnesiumperchlorat (Mg(ClO,),) oder Silicagel

Wird ein Silicagel mit Feuchtigkeitsindikator verwendet, sollte der Indikator gesundheitlich unbedenklich sein.

4.3.8 Kugelkuhler
4.3.9 Gerat zur Bestimmung des Sulfidgehalts

Ein Beispiel fir ein Gerat ist in Bild 1 dargestellt. Dem Gerat kann eine Woulfe'sche Flasche zur Regulierung
des Gasstroms vorgeschaltet werden.

Als Schlauchverbindung ist schwefelfreies Material zu wéhlen (Polyvinylchlorid, Polyethylen usw.).

Legende

1 Bleiacetatlosung (4.2.49)

2  Luft, Stickstoff oder Argon

3 ammoniakalische Zinksulfatlésung (4.2.48)
4  Zersetzungskolben

Bild 1 — Beispiel fiir ein Gerat zur Bestimmung des Sulfids

4.3.10 Ein oder mehrere Photometer, mit dem/denen die Extinktion einer Losung bei etwa 525 nm und
815 nm gemessen werden kann
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4.3.11 Photometerkiivetten

4.3.12 Gerat zur Messung der Extinktion einer Losung in einem Titrationsbecher unter Rihren bei 520 nm
und 620 nm

4.3.13 Riihrer, z. B. ein Magnetriuhrer mit einem inerten PTFE-ummantelten Rihrmagneten
4.3.14 Verdampfungsgerat, einstellbar auf (105 + 5) °C, z. B. Wasserbad oder Heizplatte
4.3.15 Sandbad oder Heizplatte, einstellbar auf etwa 400 °C

4.3.16 Aschefreie Papierfilter

ANMERKUNG  Papierfilter mit Poren von etwa 2 um Durchmesser werden als feinporig, mit Poren von etwa 7 um
Durchmesser als mittelporig und mit Poren von etwa 20 um Durchmesser als grobporig bezeichnet.

4.3.17 Volumenmessgerite aus Glas

Die Volumenmessgerate aus Glas mussen Analysengenauigkeit aufweisen, d. h. sie missen der Klasse A
nach ISO 385 und ISO 835 entsprechen.

4.3.18 Gerat und Zubehor zur Bestimmung des pH-Wertes

4.3.18.1 pH-Meter, mit einer Messgenauigkeit von + 0,05

4.3.18.2 pH-Indikatorpapier, mit dem der pH-Wert im Bereich 0 bis 14 bestimmt werden kann
4.3.19 Gerat zur Bestimmung des Kohlenstoffdioxidanteils (Referenzverfahren)

Bild 2 zeigt ein typisches Gerat, das entweder mit einem zylindrischen Druckbehalter, einer kleinen
elektrischen Pumpe oder mit einer passenden Ansaugvorrichtung versehen sein kann, die fir einen gleich-
mafigen Gas- bzw. Luftstrom sorgt. Das in das Gerat eintretende Gas (Luft oder Stickstoff) wird zuvor von
Kohlenstoffdioxid befreit, indem es zunachst durch ein Absorptionsrohr oder einen Trockenturm geleitet wird,
in dem sich das Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid (4.2.87) befindet. Das Gerat besteht aus einem
100-ml-Destillationskolben (14) mit dreiarmigem Aufsatz. Anschluss 5 ist mit einem Tropftrichter (4),
Anschluss 6 mit einem Verbindungsrohr und Anschluss 8 mit einem Wasserkuhler verbunden. Der Trichter
und das Verbindungsrohr sind durch ein Y-Stiick (1) miteinander verbunden, wobei das CO,-freie Gas durch

die Verwendung einer Mohr'schen Schelle (2) entweder durch das Verbindungsrohr oder durch den Trichter
stromen kann.

Nach dem Kduhler (9) wird das Gas durch konzentrierte Schwefelsaure (4.2.16) (10), dann durch Absorptions-
rohre, die Absorptionsmittel fiir Schwefelwasserstoff (4.2.85) (11) und fiir Wasser (4.2.86) (12) enthalten, und
danach durch zwei wagbare Absorptionsrohre (13) geleitet, die je zu drei Vierteln mit dem Absorptionsmittel
fir Kohlenstoffdioxid (4.2.87) und zu einem Viertel mit dem Absorptionsmittel fiir Wasser (4.2.86) gefilllt sind.
Das Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid (4.2.87) wird in Bezug auf den Gasstrom vor das
Absorptionsmittel fur Wasser (4.2.86) gefullt. Den Absorptionsrohren (13) wird ein zusatzliches
Absorptionsrohr (15) nachgeschaltet, das ebenfalls die Absorptionsmittel flir Kohlenstoffdioxid und Wasser
enthalt, um das zweite Absorptionsrohr (13) vor dem Zutritt von Kohlenstoffdioxid und Wasser aus der Luft zu
schutzen.
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Legende

Y-Stuick

Mohr'sche Schelle

Absorptionsturm mit Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid (4.2.87)

Tropftrichter

Anschluss des Tropftrichters

Anschluss des Verbindungsrohres

dreiarmiger Aufsatz

Anschluss des Wasserkuhlers

Kihler

10 Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsaure (4.2.16)

11 Absorptionsrohr mit Absorptionsmittel fiir Schwefelwasserstoff (4.2.85)

12 Absorptionsrohr mit Absorptionsmittel fiir Wasser (4.2.86)

13 Absorptionsrohre mit Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid (4.2.87) und Wasser (4.2.86)
14 100-ml-Destillationskolben

15 Absorptionsrohr mit Absorptionsmittel flir Kohlenstoffdioxid (4.2.87) und Wasser (4.2.86)

O©oOoO~NOOOPS~WN -

Bild 2 — Beispiel fiir ein Gerat zur Bestimmung des Kohlenstoffdioxidanteils (Referenzverfahren)

Die zu wiegenden Absorptionsrohre (13) kénnen z. B. folgende Male haben:

Abstand der AufRenseiten der Rohrschenkel 45 mm
Innendurchmesser 20 mm
Abstand zwischen dem unteren Teil des Rohrs und dem oberen Teil des Schiliffs 75 mm
Dicke der Rohrwand 1,5 mm

4.3.20 Gerat zur Bestimmung des Kohlenstoffdioxidanteils (Alternativverfahren)

Ein typisches Gerat ist in Bild 3 dargestellt. Zur Erzeugung eines Unterdrucks im Gerat wird eine kleine
Vakuumpumpe verwendet.

Anstelle von Schwefelsdure kann die letzte Waschflasche (Bild 3) Paraffin enthalten, da diese Waschflasche
nur zum Zahlen der Blaschen dient.
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Legende
1 Tropftrichter fur Schwefelsaure (4.2.18)

2 Kihler

3 Absorptionsrohre mit Absorptionsmittel fir Wasser (4.2.86)

4  Absorptionsrohre mit Absorptionsmittel fiir Kohlenstoffdioxid (4.2.87) und Wasser (4.2.86)
5 Absorptionsrohr mit Absorptionsmittel flir Kohlenstoffdioxid (4.2.87) und Wasser (4.2.86)
6 zur Vakuumpumpe

7 100-ml-Destillationskolben

8 Absorptionsturm mit Absorptionsmittel fur Kohlenstoffdioxid (4.2.87)

9 Waschflasche, leer

10 Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsdure (4.2.16) oder Paraffin

Bild 3 — Beispiel fiir ein Gerat zur Bestimmung des Kohlenstoffdioxidanteils (Alternativverfahren)
4.3.21 Flammenphotometer
Damit kénnen die Intensitaten der Natriumlinie bei 589 nm und der Kaliumlinie bei 768 nm gemessen werden.
Ein Gerat ausreichender Konstanz ist zu verwenden. Um eine Stérung der Bestimmung durch Erdalkalien zu
vermeiden, ist das Flammenphotometer mit einer Propan-Luft- oder Butan-Luft-Flamme mit verhaltnismaRig
niedriger Temperatur zu betreiben.
4.3.22 Platinschale
4.3.23 Papierfilter, mittelporig (4.3.16), in heiBRem Wasser vorgewaschen

4.3.24 Rihrer, flusssadurebestandig, z. B. aus Platin

4.3.25 Oberflachenverdampfer, mit dem Proben in wassriger Losung zur Trockne eingedampft werden
koénnen.

4.4 Durchfiihrung der Analyse

441 Bestimmung des Gluhverlustes

4411 Kurzbeschreibung

Der Gluhverlust wird durch Glihen in oxidierender Atmosphare bestimmt. Durch Glihen der Probe an Luft bei
(950 + 25) °C werden Kohlenstoffdioxid und Wasser ausgetrieben und gegebenenfalls vorhandene oxidier-
bare Bestandteile bis zu einem gewissen Grad oxidiert. Gegebenenfalls ist eine Korrektur vorzunehmen, die
den Einfluss der Oxidationswirkung auf den Gluhverlust bertcksichtigt. Der Fehler aufgrund der Oxidation

metallischen Eisens, zweiwertigen Eisens oder zweiwertigen Mangans kann in der Regel vernachlassigt
werden; eine Korrektur ist nur bei Anwesenheit von Sulfid erforderlich (siehe 4.4.1.4).
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