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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (FprEN 196-10:2015) 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 DIN-Normenausschuss Bauwesen (NABau) verantwortlich.

Um Zweifelsfélle in der Ubersetzung auszuschlieBen, ist die englische Originalfassung der FprEN 196-10
beigefligt. Die Nutzungsbedingungen flir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermallen auch
fur den englischen Text.

Anderungen

Gegeniiber DIN EN 196-10:2006-10 wurden folgende Anderungen vorgenommen:

a) in Abschnitt 2 wurden die normativen Verweisungen aktualisiert;

b) die Norm wurde redaktionell Uberarbeitet.
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Vorwort

Dieses Dokument (FprEN 196-10:2015) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 51 ,Zement und
Baukalk erarbeitet, dessen Sekretariat vom NBN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zum einstufigen Annahmeverfahren vorgelegt.

Dieses Dokument ersetzt EN 196-10:2006.

Gegeniiber EN 196-10:2006 wurden die folgenden Anderungen vorgenommen:

EN 196 mit dem Haupttitel ,Prifverfahren fir Zement” besteht aus den folgenden Teilen:

in Abschnitt 2 wurden die normativen Verweisungen aktualisiert;

die Norm wurde redaktionell Gberarbeitet.

Teil 1: Bestimmung der Festigkeit;

Teil 2: Chemische Analyse von Zement;

Teil 3: Bestimmung der Erstarrungszeiten und der Raumbesténdigkeit;
Teil 4: Quantitative Bestimmung der Bestandteile (CEN/TR 196-4);

Teil 5: Priifung der Puzzolanitdt von Puzzolanzementen;

Teil 6: Bestimmung der Mahlfeinheit;

Teil 7: Verfahren fiir die Probenahme und Probenauswahl von Zement;
Teil 8: Hydratationswérme; Lésungsverfahren;

Teil 9: Hydratationswérme; Teiladiabatisches Verfahren;

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

Diese Europaische Norm legt das Referenzverfahren fur die Bestimmung des Gehaltes an wasserlslichem
Chrom(VI) in Zement fest. Das zweistufige Verfahren besteht aus einem Extraktionsschritt und der Analyse
des gefilterten Extraktes.

Das in dieser Europaischen Norm beschriebene Prifverfahren basiert auf dem Prinzip, dass die Extraktion
unter Bedingungen durchgefiihrt wird, die mdglichst genau den bei der kommerziellen Anwendung von
Zement vorliegenden Bedingungen entsprechen. Daher wird die Extraktion durch Herstellung eines
Normmoértels und anschlieBRender Filtration durchgefiihrt. Bisher wurden (blicherweise andere Extraktions-
verfahren, die auf der Extraktion von Zementleim beruhen, angewendet. Sie sind in den Anhangen C und D
fur die Anwendung als Eignungsprifungen, in der werkseigenen Produktionskontrolle oder in Laboratorien, in
denen die in FprEN 196-1 fur die Mortelherstellung festgelegten Gerate nicht zur Verfigung stehen,
angegeben. Die Extraktion von Zementleim liegt auRerhalb der Ublichen Bedingungen fiir die Anwendung von
Zement.

Das in dieser Europaischen Norm festgelegte Prifverfahren wendet das Prinzip der Analyse durch Spektral-
photometrie an. In den festgelegten Verfahren darf die Analyse im Allgemeinen ohne Oxidationsschritt
durchgefiihrt werden. Gelegentlich kénnen einige Zemente reduzierende Substanzen enthalten, die nicht mit
dem ublichen Verfahren kontrolliert werden und die Analyse stéren konnen. In diesem Fall muss ein
Oxidationsschritt durchgefihrt werden. Ringversuche haben ergeben, dass es zur Beobachtung der
Auswirkungen auf die Analyse erforderlich ist, eine ,erste Beurteilungspriufung® durchzufihren. Durch einen
Vergleich der Ergebnisse des Verfahrens mit einem Oxidationsschritt und des Verfahrens ohne
Oxidationsschritt lasst sich bestimmen, ob fir die jeweilige Zementart das Referenzverfahren den
Oxidationsschritt enthalten sollte.

Andere instrumentelle Verfahren durfen zur Analyse des filtrierten Extraktes verwendet werden, vorausgesetzt,
dass sie gegen die Analyse des filtrierten Extraktes mit dem Referenzverfahren kalibriert wurden.

In Streitfallen oder bei Uberschreitung eines gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwertes darf nur das
Referenzverfahren angewendet werden.

Das in dieser Europaischen Norm beschriebene Prifverfahren stitzt sich in hohem Male auf die danische
Norm DS 1020 und das vom Verband der franzésischen Zementindustrie (ATILH) entwickelte
Extraktionsverfahren. Die Einzelheiten des in der deutschen Vorschrift TRGS 613 festgelegten Verfahrens,
das durch den deutschen Ausschuss flir Gefahrstoffe zur Unterstlitzung der Vorschriften beziiglich der
Verwendung von gefahrlichen Stoffen in der Industrie entwickelt wurde, wurden sorgfaltig beriicksichtigt.
Beachtet wurden ebenfalls das Eigenfarbeverfahren des britischen Zementverbandes (British Cement
Association), der von CEN/TC 193/WG 1 erarbeitete Norm-Entwurf (N 680) tber ein Verfahren fir Klebstoffe
auf Zementbasis, die Europaische Norm EN 420 fiir Schutzhandschuhe und das Verfahren (Nr. ID-215), das
von der fur die Sicherheit am Arbeitsplatz zustédndigen Behdrde der USA (Occupational Safety and Health
Administration), Salt Lake City, UT, entwickelt wurde.

Der Forschungs- und Entwicklungsbericht Nr.2554 des Portlandzementverbandes der USA Uber die
Uberpriifung und Beurteilung von analytischen Verfahren zur Bestimmung des Chrom(VI)-Gehaltes in
hydraulischen Zementen und Klinkern (USA Portland Cement Association Research and Development Report
Serial No. 2554 ,Review and evaluation of analytical methods for the determination of hexavalent chromium in
hydraulic cements and clinker® — Verfasser: Waldemar A. Klemm) war bei der Ldsung der technischen
Probleme sehr hilfreich. In CEN/TR 14589 wurde bestatigt, dass die Chromspezies und deren Lo&slichkeit
gegeniber Veranderungen des pH-Wertes und der Redoxbedingungen empfindlich sind. Diese Problematik
wird in dieser Europaischen Norm durch Kontrolle des Luftzutritts zu den Proben, durch Versetzen des
alkalischen abfiltrierten Extraktes mit einem Indikator und durch die genaue Festlegung des pH-Wertes fiir
das analytische Verfahren gelost.

Das in dieser Europaischen Norm beschriebene Prifverfahren wurde entwickelt, um ein Referenz-
prifverfahren zur Bewertung der Ubereinstimmung von Zement mit den Anforderungen im Eintrag 47 von
Anhang XVII der Verordnung (EG) 1907/2006 des Europaischen Parlaments und des Rates vom 18.
Dezember 2006 zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrankung chemischer Stoffe (REACH).
Ein System fir die Bewertung der Ubereinstimmung von Zement mit den Anforderungen ist in Anhang A
angegeben.
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1 Anwendungsbereich

Dieser Teil von EN 196 legt das Verfahren zur Bestimmung des Gehaltes an wasserléslichem Chrom(VI) in
Zement fest.

Es wird ein Referenzverfahren beschrieben, das aus zwei Schritten, d. h. aus einem Extraktionsverfahren und
einer Analyse des abfiltrierten Extraktes, besteht. Hinweise zu anderen Extraktionsverfahren, die fur
Eignungsprufungen, die werkseigene Produktionskontrolle und andere Zwecke geeignet sind, sind
angegeben; in Streitfallen oder bei Uberschreitung eines gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwertes wird nur
das Referenzverfahren angewendet. Das Referenzverfahren enthalt alternative Verfahrensschritte, nach
denen der filtrierte Extrakt wahlweise einem Oxidationsschritt unterzogen werden darf. Die Kriterien fiir die
Wahl der geeigneten Vorgehensweise sind festgelegt. Andere instrumentelle Verfahren dirfen zur Analyse
des abfiltrierten Extraktes verwendet werden, vorausgesetzt, dass sie gegen die Analyse des gefilterten
Extraktes mit dem Referenzverfahren kalibriert sind. Im Streitfall wird nur das Referenzverfahren angewendet.

In Anhang A wird ein normatives Verfahren festgelegt, das bei Anwendung dieses Prifverfahrens als
Grundlage fir die Bewertung der Ubereinstimmung eines Zementes mit dem in der Verordnung (EG)
Nr. 1907/2006 angegebenen Grenzwert anzuwenden ist.

Das in diesem Teil von EN 196 beschriebene Verfahren gilt fir Zemente. Die Anwendung auf andere Stoffe ist
moglich; die Anwendbarkeit musste jedoch im Einzelfall verifiziert werden. Anhang B enthalt Hinweise zur
Anwendung dieser Europaischen Norm zur Bestimmung des Gehaltes an wasserléslichem Chrom(VI) in
zementhaltigen Zubereitungen.

Die Anhange C und D enthalten Angaben zu anderen Prifverfahren, die auf der Extraktion von Zementleim
beruhen und daher von dem Verhalten von Zement unter den Ublichen Gebrauchsbedingungen abweichen.
Diese Prifverfahren dirfen mit oder ohne Oxidationsschritt durchgeflihrt werden. Die Anwender dieser
Verfahren sollten sich dessen bewusst sein, dass die mit diesen Verfahren erzielten Ergebnisse sich erheblich
von den Ergebnissen mit dem Referenzverfahren unterscheiden kdénnen. In Streitféllen oder bei
Uberschreitung des gesetzlich vorgeschriebenen Grenzwertes wird nur das Referenzverfahren angewendet.

Anhang E enthalt Hinweise zu einem Verfahren zur Bestimmung des Uberschissigen Reduktions-
mittelgehaltes von Zement, welches in einigen Landern fir die werkseigene Produktionskontrolle Anwendung
findet. Hersteller, die ein derartiges System fir die werkseigene Produktionskontrolle einsetzen, sollten sich
der Verwendbarkeit der Ergebnisse durch Vergleich mit der Analyse nach dem Referenzverfahren
vergewissern.

2 Normative Verweisungen

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

EN 196-1, Priifverfahren fiir Zement — Teil 1: Bestimmung der Festigkeit

EN 196-7, Priifverfahren fiir Zement — Teil 7: Verfahren fiir die Probenahme und Probenauswahl von Zement

EN ISO/IEC 17020, Konformitdtsbewertung — Allgemeine Kriterien fiir den Betrieb verschiedener Typen von
Stellen, die Inspektionen durchfiihren (ISO/IEC 17020)

EN ISO/IEC 17025, Allgemeine Anforderungen an die Kompetenz von Priif- und Kalibrierlaboratorien
(ISO/IEC 17025)

EN ISO/IEC 17065, Konformitdtsbewertung — Anforderungen an Stellen, die Produkte, Prozesse und
Dienstleistungen zertifizieren (ISO/IEC 17065)
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3 Allgemeine Prufanforderungen

3.1 Anzahl der Prifungen

Die Bestimmung des Gehaltes an wasserldslichem Chrom(VI) in Zement ist zweimal durchzuflhren, wenn die
Prifung nicht Teil einer Priifreihe ist, die der statistischen Kontrolle unterliegt.

Ist die Bestimmung Teil einer Priifreihe, die der statistischen Kontrolle unterliegt, ist mindestens eine Priifung
durchzuflihren.

Im Streitfall sind zwei Bestimmungen durchzufiihren (siehe auch 3.3).

3.2 Wiederholprazision und Vergleichprazision

Wiederholprazision - Genauigkeit unter Wiederholprazisionsbedingungen, unter denen voneinander
unabhangige Prufergebnisse mit demselben Verfahren an gleichen Prifkdrpern (am gleichen Material) im
selben Labor vom selben Prifer und mit demselben Gerat innerhalb einer kurzen Zeitspanne erhalten werden.

Vergleichprazision - Genauigkeit unter Vergleichprazisionsbedingungen, unter denen Prifergebnisse mit
demselben Verfahren an gleichen Prifkorpern (am gleichen Material) in verschiedenen Priflabors von
verschiedenen Prifern mit unterschiedlichen Geraten erhalten werden.

In dieser Europadischen Norm wird die Wiederholprazision als Wiederholstandardabweichung und die
Vergleichprazision als Vergleichstandardabweichung jeweils in Massenprozent angegeben.

3.3 Angabe von Massen, Volumina, Faktoren und Gehalten

Im Extraktionsverfahren sind die Massen in Gramm auf 0,1 g anzugeben. Sofern nicht anders angegeben,
sind im analytischen Teil der Prufung die Massen in Gramm auf 0,0001 g und die mit Bdretten
abgemessenen Volumina in Millilitern auf 0,05 ml anzugeben.

Sofern ein einzelnes Priifergebnis erhalten wurde, sind die Ergebnisse der Berechnung in Prozent bezogen
auf den Zement im Anlieferungszustand anzugeben.

Sofern zwei Prifergebnisse erhalten wurden, sind die Ergebnisse der Berechnung als Mittelwert der
Ergebnisse in Prozent bezogen auf den Zement im Anlieferungszustand 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
Ergebnissen mit der geringsten Abweichung.

Der wasserldsliche Chrom(VI)-Anteil ist, gerundet auf die vierte Stelle hinter dem Komma, in Prozent von der
Ausgangsmenge des Zementes anzugeben.

Beim Vergleich der Ergebnisse von Prufungen mit und ohne Oxidationsschritt sind die Ergebnisse als
aquivalent anzusehen, wenn sie sich um nicht mehr als das Zweifache der Wiederholstandardabweichung
voneinander unterscheiden.

Die Ergebnisse aller Bestimmungen sind aufzuzeichnen.

3.4 Blindwertbestimmungen
Wo erforderlich, ist eine Blindwertbestimmung ohne Probe durchzuflhren. Dabei ist das gleiche Verfahren

anzuwenden und die gleiche Menge an Reagenzien zu verwenden. Die Ergebnisse der analytischen
Bestimmung sind entsprechend zu korrigieren.
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4 Reagenzien

Fur die Analyse sind nur Reagenzien der Qualitat ,zur Analyse® 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, werden die Dichten der in dieser Europaischen Norm verwendeten
konzentrierten flissigen Reagenzien (p) in g/cm3 bei 20 °C angegeben.

4.1 Salzsaure, konzentriert (HCI), o = 1,18 bis 1,19.
4.2 Salzsaure, verdiinnt, 1,0 mol/l.
4.3 Salzsaure, verdiinnt, 0,04 mol/l.

4.4 Aceton, (CH3'CO-CHj3), p=0,79.

4.5 Indikatorlésung, 0,125 g s-Diphenylcarbazid (CgHsNHNH),CO (1,5-Diphenylcarbonohydrazid) sind in
einem 50-ml-Messkolben in 25 ml Aceton (4.4) zu l6sen und mit Aceton zur Marke aufzufullen. Im
Kihlschrank ist die Indikatorldsung eine Woche haltbar.

4.6 Chromatstandardiésung

4.6.1 Stammlésung, 0,1414 g bei (140+5)°C zur Massekonstanz getrocknetes Kaliumdichromat
(K5Cr,05) sind in einem 1 000-ml-Messkolben in Wasser aufzulésen und mit Wasser zur Marke aufzufillen.

Die Stammldsung ist einen Monat haltbar.
Diese Lésung enthalt 50 mg Cr(VI) je Liter.
ANMERKUNG  Fertige Stamml&sung ist im Handel erhaltlich.

4.6.2 Standardlésung, 50,0 ml Stammldsung (4.6.1) sind in einen 500-ml-Messkolben Uberzufiihren und
mit Wasser zur Marke aufzufillen.

Diese Losung enthalt 5 mg Cr(VI) je Liter. Die Standardldsung ist einen Monat haltbar.
4.7 CEN-Normsand, nach FprEN 196-1.

4.8 Natriumperoxodisulfat, Na,S,0g.

4.9 Orthophosphorséure, H;PO, (85 %).

5 Gerate

5.1 Waage(n), eine Analysenwaage mit einer Genauigkeit von + 0,000 5 g und eine Laborwaage mit einer
Genauigkeit von £ 1 g.

5.2 Mischer, mit zwei Geschwindigkeiten nach FprEN 196-1.

5.3 Spektralphotometer zur Bestimmung der Extinktion einer Ldsung bei 540 nm oder ein Filter-
photometer, ausgestattet mit einem Filter mit einer maximalen Transmission bei etwa 540 nm.

5.4 Kivetten, mit einem Lichtweg von 10 mm.
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5.5 Volumenmessgerate aus Glas, 50-ml-, 500-ml- und 1 000-mlI-Messkolben; 1,0-ml-, 2,0-ml-, 5,0-ml-,
10,0-ml-, 15,0-ml- und 50,0-ml-Pipetten.

5.6 pH-Meter, mit einer Genauigkeit von + 0,05.

5.7 Filtersystem, bestehend aus einer Vakuumquelle, die an einen Vakuumkolben angeschlossen ist; der
Vakuumkolben ist mit einem Filtertiegel, Blchner-Trichter oder anderem geeigneten Gerat ausgestattet.

5.8 Filtermedium, mit einer PorengroRe <7 um, bestehend aus Fasern, die frei von organischen
Bindemitteln sind, oder eine aquivalente Glasfilterfritte.

Einige Filtermedien konnen wahrend der Herstellung mit Substanzen, die das sechswertige Chrom reduzieren
kénnen, verunreinigt werden. Zur Sicherstellung der Eignung des gewahlten Filtermediums sollte ein
Blindversuch durchgefiihrt werden.

5.9 Filtriergerat

*1

Legende

Mortel

Filtertrichter

Zum Vakuum

Becher, niedrige Form
Saugflasche

Sand

OO WN =

Bild 1 — Beispiel fiir ein Filtriergerat
Filtriergerat bestehend aus einem Buchner-Trichter (z. B. Durchmesser 205 mm, auf einem 2-I-Filterkolben),
teilweise mit Sand geflllt. Im Trichter befindet sich ein niedriger, auf einem Sandbett stehender Becher zum
Auffangen des Filtrats. Das Geréat ist an eine Vakuumpumpe angeschlossen (siehe Bild 1).
Andere Anordnungen zum Auffangen des Filtrats in den Behaltern diirfen ebenfalls verwendet werden.
5.10 Warmeschrank, auf eine Temperatur von (140 £ 5) °C einstellbar.

5.11 Heizplatte, auf eine Temperatur von (280 £ 10) °C einstellbar.

5.12 Zeitmesser mit einer Genauigkeit von £ 1 s.
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6 Vorbereitung einer Zementprobe fir die Prifung

Unmittelbar vor der chemischen Analyse ist die nach EN 196-7 enthommene Laborprobe wie folgt zu
behandeln, um eine homogene Prifprobe zu erhalten.

Mit einem Probenteiler oder durch Vierteln sind etwa 1 000 g der Laborprobe zu entnehmen.

Diese Analysenprobe ist in einen sauberen trockenen Becher mit luftdichtem Verschluss Uberzufiihren und
kraftig zu schitteln, um sie grindlich zu vermischen.

Alle Schritte sind moglichst schnell durchzufihren und die Analysenprobe ist unmittelbar danach in einen
luftdichten Behalter tberzufiihren, um sicherzustellen, dass sie moglichst kurz der Umgebungsluft ausgesetzt
ist.

7 Durchfiihrung des Extraktionsverfahrens

7.1 Kurzbeschreibung

Aus dem Zement wird mit CEN-Normsand und Wasser ein Mortel hergestellt. Dieser wird fiir einen
festgelegten Zeitraum gemischt und anschlieend filtriert. Ein aliquoter Teil des Filtrats wird mit s-
Diphenylcarbazid behandelt und innerhalb eines engen ph-Wertbereiches sauer eingestellt. In einer sauren
Losung bildet das sechswertige Chrom einen rotvioletten Komplex, dessen Extinktion mit dem
Spektralphotometer bei 540 nm bestimmt wird. Der Gehalt an wasserléslichem Chrom(VI) wird aus einer
Kalibrierkurve bestimmt.

7.2 Herstellung des Mortels

7.21 Zusammensetzung des Moértels

Als Massenanteile sind ein Teil Zement (siehe Abschnitt 6), drei Teile CEN-Normsand (4.7) und ein halber
Teil Wasser (Abschnitt 4) zu nehmen (d. h. Wasserzementwert = 0,50).

ANMERKUNG Das verwendete Wasser muss fiir Analysen geeignet sein (siehe Abschnitt 4).
Jede Charge muss aus (450 + 2) g Zement (M), (1 350 = 5) g Sand und (225 + 1) g Wasser bestehen (V).

Werden schnell erstarrende Zemente geprift, ergibt ein Wasserzementwert von 0,50 méglicherweise nicht
genugend Filtrat fir die Analyse. In diesem Fall darf der Wassergehalt und daher der Wasserzementwert
erhodht werden, bis eine ausreichende Menge Filtrat (siehe 7.3) anfallt. Diese Abweichung sollte aufgezeichnet
werden.

7.2.2 Mischen des Mortels

Der Zement und das Wasser sind mit der Laborwaage (5.1) zu wagen. Bei volumetrischer Dosierung des
Wassers ist dieses mit einer Genauigkeit von + 1 ml zugegeben. Jede Mértelcharge ist mechanisch mit dem
Mischer zu vermischen (5.2). Die Dauer der einzelnen Mischvorgange bezieht sich auf die Zeitpunkte, zu
denen der Mischer ein- und ausgeschaltet wird, und ist mit einer Genauigkeit von + 2 s einzuhalten.

Das Mischverfahren ist wie folgt durchzufiihren:

— Wasser und Zement sind in die Schiissel zu geben; dabei ist Wasser- oder Zementverlust zu vermeiden;

— sobald das Wasser und der Zement in Berlihrung kommen, ist der Mischer bei niedriger Drehzahl (siehe
FprEN 196-1, Tabelle mit Mischergeschwindigkeiten) einzuschalten. Gleichzeitig beginnt die
Aufzeichnung der Dauer der Mischvorgdnge. Nach einer Mischdauer von 30 s ist der Sand Uber die
nachsten 30 s zuzugeben. Am Mischer ist die hdchste Drehzahl einzustellen (siehe FprEN 196-1, Tabelle
mit Mischergeschwindigkeiten), und der Mischvorgang ist 30 s fortzusetzen;

Documents
Document Sharingg—lub

Full document details: E DIN EN 196-10:2015-08


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-196-10-2015-08
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-196-10-2015-08

E DIN EN 196-10:2015-08
FprEN 196-10:2015 (D) — Entwurf —

— der Mischer ist 90 s anzuhalten. Wahrend der ersten 30 s ist der Mortel, der an der Seite und am Boden
der Schissel haftet, mit einem Gummi- oder Kunststoffschaber abzukratzen und in die Mitte der Schissel
zu geben;

— das Mischen ist flir weitere 60 s bei hoher Drehzahl fortzusetzen.

In der Regel werden diese Mischvorgange automatisch durchgefiihrt. Diese Vorgange und Ablaufe dirfen
auch manuell gesteuert werden.

7.3 Filtration

Vor jedem Gebrauch ist sicherzustellen, dass die Filtrierausriistung (Filterkolben, Filtertiegel oder Blichner-
Trichter, Filtermedium und niedriger Becher) trocken ist. Der Filtertiegel oder Blichner-Trichter (5.7) und das
Filtermedium (5.8) sind aufzusetzen. Das Filtermedium darf nicht vorher angefeuchtet werden. Die
Vakuumquelle ist einzuschalten und der Mortel ist in die Filtrierausristung zu geben. Der Filtriervorgang
dauert maximal 10 min, bis 10 ml bis 15 ml Filtrat erhalten werden.

Falls innerhalb dieses Zeitraums weniger als 10 ml anfallen, wird ist Filtriervorgang fortzusetzen, bis sich eine
fur die Bestimmung(en) ausreichende Menge Filtrat ergibt. Diese Abweichung ist anzugeben.

Vor der Bestimmung des Chrom(VI)-Gehaltes darf das Filtrat bis zu 8 h aufgehoben werden. Falls der
Lagerungszeitraum 30 min Uberschreitet, ist das Filtrat in einem verschlossenen luftdichten Behalter
aufzubewahren, um eine Verdunstung zu verhindern.

Weist ein Filtrat eine Trubung auf, die sich nicht durch eine einfache Filtration entfernen Iasst, darf es mit einer
Zentrifuge, einer Filterpresse und Uber ein feinporiges Membranfilter filtriert werden. Das angewendete
alternative Filtrierverfahren ist anzugeben. In diesen Fallen ist eine Verifizierung durch Vergleich mit dem
Referenzverfahren nicht erforderlich. Weist das Filtrat weiterhin eine Tribung auf, sollte die mit diesen Proben
verwendete Blindprobe ein Filtrat aus derselben Probe ohne Zugabe von Indikatorlésung sein.

8 Bestimmung des Chrom(VI)

8.1 Allgemeines

Die Ergebnisse von Ringversuchen haben gezeigt, wie wichtig es ist, die Vorgange, ihre Reihenfolge und die
Dauer der Vorgange genau einzuhalten, um die festgelegten Werte fir die Wiederholprazision und die
Vergleichprazision zu erhalten.

Mit Ausnahme von chromreduzierenden Mitteln, die dem Zement zugegeben werden, kdnnen einige
Bestandteile von Zement reduzierende Substanzen (z.B. Sulfid, Sulfit) enthalten, die wahrend der
Bestimmung des I6slichen Chroms(VI) mit Diphenylcarbazid in einer sauren Umgebung zu einer kinstlichen
Verringerung des ermittelten Gehaltes an Chrom(VI) fuhren kénnen. Die Zugabe von Diphenylcarbazid in die
noch alkalische Lésung sollte die Wirkung des Sulfids unterdrlicken; dies hat jedoch moglicherweise keinen
Einfluss auf die Wirkung von anderen reduzierenden Stoffen. Die Bestimmung muss zuerst mit und ohne
Behandlung mit einem oxidierenden Stoff durchgefiihrt werden, um die Auswirkung auf die Ergebnisse nach
8.3 und 8.2 (in dieser Reihenfolge) zu beobachten.

Die Ergebnisse sind wie folgt zu beurteilen:

a) Betragt der Unterschied zwischen den Ergebnissen der beiden Bestimmungen, die jeweils zweimal
durchgefiihrt werden, nicht mehr als 2 x S, (d. h. 2 x 0,000 015 %) (siehe 3.3), wird angenommen, dass

die Ergebnisse zur selben Grundgesamtheit gehéren, und das Verfahren ohne Oxidation kann in den
nachfolgenden Zementprifungen angewendet werden;

b) betragt der Unterschied zwischen den Ergebnissen der beiden Bestimmungen, die jeweils zweimal
durchgefihrt werden, mehr als 2 x S, (d. h. 2 x 0,000 015 %), wird angenommen, dass die Ergebnisse zu
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verschiedenen Grundgesamtheiten gehoéren. In diesem Fall ist das Verfahren, das den héheren Wert
ergibt (d. h. entweder das Verfahren mit Oxidation oder das Verfahren ohne Oxidation), in den
nachfolgenden Zementprifungen anzuwenden.

8.2 Bestimmung der Extinktion ohne Oxidation

8.2.1 Erstellung der Kalibrierkurve

Je 1,0 ml, 2,0 ml, 5,0 ml, 10,0 ml und 15,0 ml der Standardlésung (4.6.2) sind in die 50-mIl-Messkolben zu
fullen.

Die Losung ist mit 5,0 ml Indikatorldsung (4.5) und 5 ml 0,04 mol/l Salzsaure (4.3) zu versetzen und bis zur
Marke mit Wasser aufzufillen.

Die Kalibrierldsungen enthalten 0,1 mg, 0,2 mg, 0,5 mg, 1,0 mg bzw. 1,5 mg Cr(VI) je Liter.

15 min bis 20 min nach Zugabe der Indikatorldsung ist die Extinktion der Losungen bei 540 nm gegen die
Blindldsung (3.4) zu messen.

Die Kalibrierkurve ist durch Aufzeichnung der Messwerte der Extinktion in Abhangigkeit von der Konzentration
an Chrom(VI) zu erstellen.

Die Gultigkeit der Kalibrierung ist mindestens einmal im Monat oder bei nicht hdufiger Anwendung vor der

Verwendung durch Prifung der im Mittelbereich liegenden Probe zu Uberprifen. Das Ergebnis der
Uberprifung darf um nicht mehr als £ 2 % vom Kalibrierwert abweichen.

8.2.2 Extinktion der Probe

Innerhalb von 8 h nach der Filtration sind 5,0 ml Filtrat (7.3) (¥5) in einen 100-ml-Becher zu pipettieren. Das

Filtrat ist mit 20 ml Wasser und 5,0 ml Indikatorlésung (4.5) zu versetzen und zu schitteln. Der pH-Wert (5.6)
ist sofort durch Zugabe von 1,0 mol/l Salzsaure auf einen Wert zwischen 2,1 und 2,5 einzustellen (in der
Regel werden 0,2 ml bis 0,6 ml bendtigt, was 5 bis 15 Tropfen entspricht). Die Schritte von der Zugabe der
Indikatorlésung bis zur Einstellung des pH-Wertes sind innerhalb von 30 s durchzufiihren. Der pH-Wert ist
aufzuzeichnen. Die Lésung (773) ist in einen 50-ml-Messkolben Uberzuflihren und bis zur Marke mit Wasser

aufzuflillen. Der Messkolben ist zu schitteln.

15 min bis 20 min nach Zugabe der Indikatorlésung ist die Extinktion der Lésung bei 540 nm gegen die
Blindldsung (3.4) zu messen.

ANMERKUNG Ist die Konzentration an Chrom(VI) in der Probe groRer als der Bereich der Kalibrierkurve, ist die
Bestimmung mit einer kleineren Aliquote (V2) des Filtrats (7.3) zu wiederholen.

8.2.3 Bestimmung der Konzentration an Chrom(VI)

Die Konzentration (C) an wasserléslichem Chrom(VI) ist anhand der Kalibrierkurve in mg/l zu bestimmen.
8.3 Bestimmung der Extinktion mit Oxidation
8.3.1 Erstellung der Kalibrierkurve

8.3.1.1  Vorbereitung der Kalibrierlésungen
Je (500 £ 1) mg Natriumperoxodisulfat (4.8) sind in 250-ml-Erlenmeyerkolben mit weitem Hals einzuwagen

und mit 5 ml Orthophosphorsadure (Konzentration: 85 %) (4.9) und je 2,0 ml, 4,0 ml, 10,0 ml, 20,0 ml und
30,0 ml Standardlésung (4.6.2) zu versetzen.
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8.3.1.2 Oxidation und Bestimmung der Extinktion

Jede Ldsung ist mit etwa 120 ml Wasser zu verdinnen und auf eine Heizplatte mit einer Temperatur von
(280 £ 10) °C fur die Dauer von (45 + 1) min zu stellen. Um einen Siedeverzug zu vermeiden, ist ein
Magnetrihrfisch zuzugeben. Am Ende des Zeitraumes von (45 + 1) min sollte das Volumen der Lésung etwa
40 ml betragen. Eine UbermaRige Verdunstung ist zu vermeiden, um einen Abbau des Chroms(VI) zu
verhindern. Die Lésung ist abkiihlen zu lassen. Anschlieend ist der Magnetriihrfisch zu entfernen.

Die Lésungen sind in 100-ml-Messkolben (73) Uberzufiihren, jeweils mit 5,0 ml Indikatorlésung (4.5) zu
versetzen und bis zur Marke mit Wasser aufzufillen.

Die Kalibrierldsungen enthalten 0,1 mg, 0,2 mg, 0,5 mg, 1,0 mg bzw. 1,50 mg Cr(VI) je Liter.

15 min bis 20 min nach Zugabe der Indikatorldsung ist die Extinktion der Lésungen bei 540 nm gegen die
Blindlésung (3.4) zu messen.

8.3.1.3  Erstellung der Kalibrierkurve

Die Kalibrierkurve ist durch Aufzeichnung der Messwerte der Extinktion in Abhangigkeit von der Konzentration
an Chrom(VI) zu erstellen.

Die Giiltigkeit der Kalibrierung ist mindestens einmal im Monat oder bei nicht haufiger Anwendung vor der

Verwendung durch Prifung der im Mittelbereich liegenden Probe zu Uberprifen. Das Ergebnis der
Uberprifung darf um nicht mehr als £ 2 % vom Kalibrierwert abweichen.

8.3.2 Extinktion der Probe mit Oxidation

(500 £ 1) mg Natriumperoxodisulfat (4.8) sind in einen 250-ml-Erlenmeyerkolben mit weitem Hals einzuwagen
und mit 5 ml Orthophosphorséure (Konzentration: 85 %) (4.9) und mittels einer Pipette mit 5,0 ml (V) des

Filtrats (7.3) zu versetzen.
Der Oxidationsschritt und die Bestimmung der Extinktion sind nach 8.3.1.2 vorzunehmen.

ANMERKUNG Ist die Konzentration an Chrom(VI) in der Probe gréRer als der Bereich der Kalibrierkurve, ist die
Bestimmung mit einer kleineren Aliquote (V2) des Filtrats (7.3) zu wiederholen..

8.3.3 Bestimmung der Konzentration an Chrom(VI)

Die Konzentration (C) an wasserldslichem Chrom(VI) ist anhand der Kalibrierkurve in mg/l zu bestimmen.

9 Berechnung und Angabe der Ergebnisse

9.1 Berechnung

Der Chrom(VI)-Gehalt, K, ist als Massenanteil in Prozent bezogen auf die Masse des Zementes im
Anlieferungszustand nach Gleichung (1) auf 0,000 01 % zu berechnen:

K:CX(V—Bjx(ﬂ}dO‘l (1)
Vs M

Dabei ist
K der Gehalt an Chrom(VI) im Zement, in %;

C die Konzentration an Chrom(VI) nach der Kalibrierkurve, in mgl/;
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12 das Volumen an Eluent (7.2.1), in ml;
V, das Volumen an Filtrat (8.2.2) oder (8.3.2), das zur Analyse verwendet wurde, in ml;
V3 das Volumen des Messkolbens (8.2.2) oder (8.3.1.2), in ml;

M die Masse des eluierten Zementes (7.2.1), in g.

ANMERKUNG 1 V3/V, entspricht dem Verdlnnungsfaktor fur die Verdinnung des Priffiltrats unter 8.2.3 oder 8.3.2. und
8.3.1.2.

ANMERKUNG 2  74/M ist der zur Herstellung des Mértels verwendete Wasserzementwert. Dieser betragt in der Regel
0,50, siehe jedoch 7.2.1.

ANMERKUNG 3  Bei zementhaltigen Zubereitungen entspricht M der Masse des Zementgehaltes der Zubereitung in g.

9.2 Angabe der Ergebnisse

Die Ergebnisse flir den Gehalt an wasserloslichem Chrom(VI) sind entweder als Mittel zweier Priifergebnisse,
wenn die Prifung zweimal durchgefiihrt wird, oder als Einzelergebnis, wenn die Priifung einmal durchgefihrt
wird, als Massenanteil in Prozent des Zementes im Anlieferungszustand anzugeben.

ANMERKUNG Die Ergebnisse, die als Massenanteil in Prozent angegeben sind, werden durch Multiplizieren mit
10000 in 10°° (ppm) (Hg/g) konvertiert.

10 Prufbericht

Der Gehalt an wasserléslichem Chrom(VI) des Zementes im Anlieferungszustand ist als Massenanteil in
Prozent des Zementes auf 0,000 1 % anzugeben.

Alle Abweichungen von dem fiir die Bestimmung angewendeten Referenzverfahren sind anzugeben.

11 Wiederholprazision und Vergleichprazision

Fir Zemente mit einem Gehalt an wasserléslichem Chrom(VI) zwischen 0,0001 % und 0,0005 % gilt
Folgendes:

Die Wiederholstandardabweichung S, betrégt 0,000 015 % (Massenanteil).

Die Vergleichstandardabweichung Sg betragt 0,000 040 % (Massenanteil).

Documents
Document Sharinpj—lub

Full document details: E DIN EN 196-10:2015-08


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-196-10-2015-08
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-196-10-2015-08

E DIN EN 196-10:2015-08
FprEN 196-10:2015 (D) — Entwurf —

Anhang A
(normativ)

Bewertung der Ubereinstimmung von Zement mit dem im Eintrag Nr. 47
von Anhang XVII der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 angegebenen
Grenzwert fur den Gehalt an wasserldslichem sechswertigem Chrom

A.1 Vorwort

Neben anderen Anforderungen verbietet die Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 des Europaischen Parlaments
und des Rates vom 18. Dezember 2006 zur Registrierung, Bewertung, Zulassung und Beschrankung
chemischer Stoffe (REACH) das Inverkehrbringen und die Verwendung von Zement und zementhaltigen
Zubereitungen, die nach der Hydratation einen Gehalt von mehr als 0,000 2 % an wasserldslichem Chrom(V1),
bezogen auf die Masse des trockenen Zementes, aufweisen.

Der Zweck dieser Gesetzgebung ist die Minimierung von chromatbezogenen allergischen Kontaktekzemen,
die bei der Verwendung von Zement oder zementhaltigen Zubereitungen auftreten kénnen.

Es wird darauf hingewiesen, dass die Begrenzung von sechswertigem Chrom einen verbesserten Schutz
ausschlieBlich gegen allergische Kontaktekzeme bietet und dass das Tragen einer geeigneten persdnlichen
Schutzausristung beim Umgang mit nassem Zement weiterhin erforderlich ist, um die Entstehung von nicht
allergischen Kontaktekzemen, die durch den hohen Alkaligehalt von Zementleim entstehen kdnnen, zu
verhindern.

Zur Einhaltung des gesetzlichen Grenzwertes ist wahrend der Herstellung von Zement oder von
zementhaltigen Zubereitungen in der Regel die Verwendung eines Reduktionsmittels, das wahrend der
Hydratation das wasserldsliche sechswertige Chrom in unlésliches dreiwertiges Chrom umwandelt,
erforderlich. Ferner wird in der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 festgelegt, dass der deklarierte
Lagerungszeitraum, wahrend dessen das Reduktionsmittel hinsichtlich der Einhaltung des Grenzwertes
wirksam bleibt, deutlich lesbar auf der Verpackung und in den Lieferunterlagen anzugeben ist.

Im Jahre 2002 nahm CEN/TC 51 ,Zement und Baukalk® die Erarbeitung einer Europaischen Norm fir ein
Prufverfahren zur Bestimmung des Gehaltes an sechswertigem Chrom in Zement (FprEN 196-10) in sein
Arbeitsprogramm auf.

Der Zweck dieses normativen Anhanges von EN 196-10 ist die Aufstellung eines Schemas zur Bewertung der
Ubereinstimmung mit den in der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 festgelegten Anforderungen.

A.2 Anwendungsbereich

In dieser Europaischen Norm wird das Schema fiir die Bewertung der Ubereinstimmung mit dem gesetzlichen
Grenzwert fir wasserlosliches sechswertiges Chrom nach der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 fiir Zemente
(abhangig von der Umsetzung durch den jeweiligen Mitgliedsstaat) festgelegt. Das Schema beruht auf den
internen Uberwachungspriifungen des Herstellers, die durch eine unabhangige Stelle verifiziert werden.

Diese Europaische Norm enthalt technische Regeln fiir die werkseigene Produktionskontrolle durch den
Hersteller einschlieRlich der internen Uberwachungspriifungen an Proben und fiir die Verifizierung der
werkseigenen Produktionskontrolle durch eine unabhdngige Stelle. Ferner enthalt es Regeln fir die
MaRnahmen, die bei Nichteinhaltung des vom Hersteller eingefiihrten Verfahrens oder bei Uberschreitung des
Grenzwertes flr wasserlosliches sechswertiges Chrom (nachstehend als wasserlésliches Chrom(VI)
bezeichnet) zu ergreifen sind.
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Diese Europaische Norm gilt fur alle Zemente im Sinne des Begriffes ,Zement* nach der Verordnung (EG) Nr.
1907/2006.

A.3 Normative Verweisungen

Siehe Abschnitt 2.

A.4 Begriffe
Fur die Anwendung dieses Anhangs gelten die folgenden Begriffe.

A.4A1

wasserlésliches Chrom(VI)

im Zement enthaltenes Chrom, das nach der Auflésung in Wasser (z. B. wahrend des Mischverfahrens)
Chromat ergibt

A.4.2
Trockenzement
Probe des im Priflabor eingegangenen Zementes

A43

Nachweisstelle

unabhangige Stelle, die die organisatorischen Einrichtungen, das Personal, die Kompetenz und die Integritat
besitzt, die erforderlich sind, um Aufgaben wie Bewertung, Annahmeempfehlungen und die nachtragliche
Uberwachung der Manahmen des Herstellers zur Uberpriifung der Ubereinstimmung des Zementes mit den
Anforderungen der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 sowie, sofern zutreffend, die Beurteilung der Priifungen
und der Priifergebnisse nach festgelegten Kriterien durchzufiihren

A.4.4

Reduktionsmittel

Zusatz, der zur Reduzierung des wasserloslichen Chroms(VI) wahrend der Hydratation zugegeben wird,
damit das Chrom unléslich wird

A.4.5

Haltbarkeit

vom Hersteller angegebene Dauer der Lagerfahigkeit, wahrend der das Reduktionsmittel seine Wirksamkeit
hinsichtlich der Begrenzung des Gehaltes an wasserldslichem Chrom(VI) auf den in der Verordnung (EG)
Nr. 1907/2006 festgelegten Grenzwert behalt, wenn der Zement in Ubereinstimmung mit den vom Hersteller
empfohlenen Bedingungen gelagert wird

A.4.6

Reduktionsvermégen

Menge an wasserléslichem Chrom(VI), die potentiell durch das dem Zement beigemischte Reduktionsmittel
reduziert werden kann

ANMERKUNG Das Reduktionsvermdgen kann zum Beispiel durch das in Anhang E beschriebene Verfahren bestimmt
werden.

A.4.7

Priiflabor

Labor, das die Eigenschaften oder die Leistungsmerkmale von Werkstoffen oder Produkten ermittelt,
untersucht, prift, kalibriert oder auf andere Weise bestimmt (siehe auch A.6.4.7)
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A.4.8

gesetzlich festgelegter Grenzwert

Gehalt an wasserléslichem Chrom(VI) bezogen auf das Gesamttrockengewicht des Zementes einschlief3lich
aller zugehorigen Anforderungen zur Aufrechterhaltung der Wirksamkeit eines Reduktionsmittels wahrend der
angegebenen Haltbarkeitsdauer

A.4.9

Werksqualitatshandbuch

Dokument, das die werkseigene Produktionskontrolle beschreibt, die vom Hersteller angewendet wird, um die
Ubereinstimmung des Zementes mit den Anforderungen der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 sicherzustellen

A.5 Werkseigene Produktionskontrolle durch den Hersteller

A.5.1 Allgemeine Anforderungen

Die in diesem normativen Anhang beschriebenen Bestimmungen, die fir die Ubereinstimmung von Zement
mit dem Grenzwert nach der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 gelten, sind vom Hersteller umzusetzen.

A.5.2 Eigeniiberwachung
A.5.2.1 Prozesslenkung

A.5.21.1 Allgemeines

Im Werksqualitatshandbuch sind die MaRnahmen zu beschreiben, die zur Prozessplanung und -lenkung
durchzufiihren sind, damit der Zement den Grenzwert nach der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 nicht
Uiberschreitet. Insbesondere sind die Verwendung des Reduktionsmittels sowie die Priifung, Uberwachung,
KorrekturmaRnahmen, Verifizierung, der Versand und die zugehdrigen Aufzeichnungen zu erlautern. Die
Haltbarkeit des versandten Zementes ist auch anzugeben.

Das Werksqualitdtshandbuch muss auch die Zemente auffihren, deren Gehalt an wasserléslichem Chrom(VI)
ohne Einsatz eines Reduktionsmittels den Grenzwert nach der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 nicht
Uberschreitet. Ferner sind fir jeden dieser Zemente Verweisungen auf die Aufzeichnungen anzugeben, in
denen die Einhaltung der Bestimmungen belegt wird, sowie eine Liste der Parameter, die zu Gberwachen sind,
damit die Einheitlichkeit des Gehaltes an wasserldslichem Chrom(VI) wahrend der Herstellung gewahrleistet
ist.

ANMERKUNG  Fir Zemente, die den Grenzwert nach der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 ohne Einsatz eines
Reduktionsmittels fir Chrom(VI) einhalten, sind weder interne Uberwachungspriifungen nach A.5.3 noch eine
Probenahme nach A.6.4 erforderlich. Ferner ist der Hersteller nicht dazu verpflichtet, die Haltbarkeit auf der Verpackung
oder in den Lieferunterlagen anzugeben.

A.5.2.1.2 Reduktionsmittel und Zusammensetzung des Zementes

Der Hersteller muss die Verfahren zum Nachweis der Ubereinstimmung des Reduktionsmittels mit den
Vorgaben dokumentieren.

Das Werksqualitatshandbuch muss die Verfahren beschreiben, die vom Hersteller anggwendet werden, um
die Einhaltung des Grenzwerts nach der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 sowie die Ubereinstimmung der
Zusammensetzung des Zementes mit der einschlagigen Produktnorm sicherzustellen.

ANMERKUNG  Beziiglich der Durchfiihrung der Eigeniiberwachung hat sich das Verfahren zur Bestimmung des
Reduktionsvermdgens (A.4.6) in einigen Landern mit mehrjahrigen Erfahrungen als Alternative zur direkten Bestimmung
des wasserl6slichen Chroms(VI) bewahrt. Siehe Anhang E.
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A.5.2.1.3 Vorgehen bei Abweichungen von den Vorgaben

Das Werksqualitdtshandbuch muss Verfahren enthalten, mit denen die angemessene Lenkung der Produktion
sichergestellt ist, wenn diese den internen Vorgaben hinsichtlich der Einhaltung des Grenzwertes nach der
Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 nicht genugt.

A.5.2.2 Messung und Priifung

A.5.2.21 Uberwachungs-, Mess- und Priifeinrichtungen

Die Einrichtungen flr die Uberwachu__ng des laufenden Herstellprozesses sowie zur Durchflihrung von
Messungen und Prifungen sind in Ubereinstimmung mit den im Werksqualitatshandbuch festgelegten
Verfahren und Haufigkeiten regelmaRig zu Uberprifen und zu kalibrieren.

A.5.2.2.2 Uberwachung und Priifstatus

Das Werksqualitidtshandbuch muss eine detaillierte Beschreibung der Verfahren fiir die Uberwachung und
den Prifstatus in den verschiedenen Herstellungsphasen enthalten.

Die Ergebnisse fir den Nachweis mit oder ohne Oxidation und die fiir jeden Zement anzuwendende Option
sind aufzuzeichnen.

Die Beurteilung (ob der Nachweis mit oder ohne Oxidation durchgefiihrt wird) ist jahrlich zu verifizieren.

Fir die werkseigene Produktionskontrolle durfen Eignungsprufungen durchgefihrt werden (siehe Anhang C
und Anhang D). Der Hersteller muss sich jedoch dessen bewusst sein, dass solche Prifungen nicht unbedingt
genau mit dem Referenzverfahren (bereinstimmen und dass interne Uberwachungspriifungen oder
Fremdiberwachungsprifungen, die mit dem Referenzverfahren durchgeflhrt werden, zu statistisch anderen
Ergebnissen fuhren kénnen.

A.5.2.3 Handhabung, Verpackung, Lagerung und Versand

Das Werksqualititshandbuch muss die Vorkehrungen beschreiben, die fiir die Sicherung der Uber-
einstimmung des Zementes mit den internen Vorgaben hinsichtlich der Wahrscheinlichkeit der Einhaltung des
Grenzwertes nach der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 getroffen werden, solange sich der Zement im
Verantwortungsbereich des Herstellers befindet. Es muss eine Beschreibung der wahrend des Transports und
in den Herstellerdepots angewendeten Verfahren enthalten. Die Lieferscheine missen eine Rickverfolgung
zum herstellenden Werk ermdglichen.

A.5.3 Interne Uberwachungspriifungen von Proben

A.5.3.1 Allgemeines
Der Hersteller muss fir den versandten Zement ein System von internen Uberwachungspriifungen betreiben.

Mit diesem System ist die Einhaltung des Grenzwertes nach der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006
nachzuweisen.

A.5.3.2 Probenahme, Lagerung und Priifung

A.5.3.2.1 Probenahme

Der Hersteller hat Proben des Zementes, der das Werk verlasst, nach EN 196-7 zu entnehmen. Bei
Entnahme von Proben von losem Zement sollten die Proben bei der Uberflihrung in einen luftdichten Behalter
so kurz wie mdglich der Umgebungsluft ausgesetzt sein.
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Fir jeden versandten Zement muss die Haufigkeit der Probenahme mindestens eine Probe monatlich (jahrlich
12 Proben) betragen.

Die Haufigkeit der Probenahme und die Entnahmestelle bei Zementen, die nicht fortlaufend versandt werden,
sind im Werksqualitdtshandbuch festzulegen.

A.5.3.2.2 Lagerung der Proben vor der Priifung

Der Zement ist stets unter stabilen Temperatur- und Feuchtebedingungen zu lagern. Zur Vermeidung eines
UbermaRigen Kontakts mit der Luft, der die Wirksamkeit des Reduktionsmittels beeintrachtigt, durfen die
Proben nicht geschuttelt werden. Aus losem Zement entnommene Zementproben sind in vollstadndig gefillten
luftdichten, verschlossenen Behaltern zu lagern. Zementproben aus dem Sackversand sind in den
ungeodffneten und unbeschadigten Sacken zu lagern. Zementsacke, die bereits gedffnet wurden oder
beschadigt sind, dirfen zur Priifung der Ubereinstimmung mit den Anforderungen nicht verwendet werden.
Die Lagerungsbedingungen wahrend der Haltbarkeitsdauer missen so weit wie mdglich den vom Hersteller
empfohlenen Bedingungen entsprechen.

A.5.3.2.3 Priifung

Der Hersteller muss Proben fiir die internen Uberwachungspriifungen bis zum Ende der Haltbarkeitsdauer
des Zementes lagern.

Am Ende der Haltbarkeitsdauer + fiinf Tage hat der Hersteller den Gehalt an wasserléslichem Chrom(VI) aller
gelagerten Proben entweder mit dem Verfahren mit Oxidation oder mit dem Verfahren ohne Oxidation in
Ubereinstimmung mit A.5.2.2.2 dieser Europaischen Norm zu bestimmen.

Alle Priifdaten sind aufzuzeichnen.

A.5.3.3 KorrekturmaBnahmen

Das Werksqualitdtshandbuch muss Verfahren fir die Bewertung und Anpassung der werkseigenen
Produktionskontrolle im Falle der Uberschreitung des gesetzlich festgelegten Grenzwertes enthalten. In
solchen Fallen muss der Hersteller unverziiglich den Grund bzw. die Griinde fiir die Uberschreitung des
Grenzwertes ermitteln, die entsprechenden KorrekturmaBnahmen ergreifen und alle fir die werkseigene
Produktionskontrolle maflgebenden Verfahren berprifen. Die ergriffenen Malnahmen und alle Erkenntnisse
sind in geeigneter Form in einem Bericht niederzulegen, der wahrend der Bewertung durch die Werks- oder
Geschaftsleitung Uberprift wird.

Die Nachweisstelle kann verlangen, standig Uber derartige MalRnahmen und Erkenntnisse informiert zu
werden.

A.6 Aufgaben der Nachweisstelle

A.6.1 Allgemeines

Die Nachweisstelle (A.4.3) hat zwei verschiedene Aufgaben: die Uberwachung und, sofern erforderlich, die
Durchfuhrung von Prufungen. Die Nachweisstelle muss die fir das angewendete Bewertungsverfahren
geltenden Anforderungen erfillen, die in den entsprechenden Abschnitten von EN ISO/IEC 17065 und
EN ISO/IEC 17020 festgelegt sind. Die Prufungen sind von einem Priflabor durchzuflhren, das die
entsprechenden Abschnitte von EN ISO/IEC 17025 erfilllt.
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A.6.2 Uberwachung, Beurteilung und Anerkennung der werkseigenen Produktionskontrolle

A.6.2.1 Uberwachungsaufgaben

Die Uberwachungsaufgaben beinhalten die Uberwachung, Beurteilung und Anerkennung der vom Hersteller
durchgefiihrten werkseigenen Produktionskontrolle. Die Nachweisstelle muss priifen, ob die werkseigene
Produktionskontrolle den Anforderungen nach A.5 geniigt und in Ubereinstimmung mit dem Werks-
qualitdtshandbuch durchgefiihrt wurde. Bei der Uberwachung muss gepriift werden, ob der Hersteller der
Nachweisstelle alle wesentlichen Anderungen im Werksqualitatshandbuch, die fir die werkseigene
Produktionskontrolle sowie fur das Herstellungsverfahren und die Zementprifungen von Bedeutung sind,
innerhalb eines Monats nach Einfiihrung der Anderungen mitgeteilt hat.

A.6.2.2 Haiufigkeit der Uberwachung

Die Uberwachung ist in der Regel einmal jahrlich durchzufiihren. Die Nachweisstelle muss dem Hersteller im
Voraus mitteilen, wann eine Uberwachung erfolgt.

A.6.2.3 Berichte

Nach jeder Uberwachung ist ein vertraulicher Bericht zu erstellen und an den Hersteller zu senden. Der
Hersteller muss gegebenenfalls die Nachweisstelle Uber alle KorrekturmaBnahmen unterrichten, die nach
Erhalt des Berichtes ergriffen oder geplant werden. Die Nachweisstelle muss dann eine Entscheidung Uber
ihre abschlieRende Beurteilung treffen.

A.6.3 Auswertung der Ergebnisse der internen Uberwachungspriifungen von Proben

A.6.3.1 Auswertungsaufgaben
Die Uberwachung, Beurteilung und Anerkennung der werkseigenen Produktionskontrolle beinhalten die

Auswertung der Ergebnisse der internen Uberwachungspriifungen durch den Hersteller, um die Einhaltung des
Grenzwerts nach der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 zu Uberprifen.

A.6.3.2 Anzahl und Zeitraum der Auswertungen

Die Ergebnisse der internen Uberwachungspriifungen an Proben sind mindestens zweimal jahrlich auszuwerten.
Der Zeitraum der Auswertungen ist im Voraus festzulegen.

A.6.3.3 Uberwachungszeitraum

Der _UberprUfungszeitraum muss 12 Monate betragen. Fir Zemente, die nicht fortlaufend versandt werden, darf
der Uberprifungszeitraum zwischen dem Hersteller und der Nachweisstelle vereinbart werden.

A.6.3.4 Auswertung der Priifergebnisse

Jede Auswertung muss die Ergebnisse aller Proben der internen Uberwachungspriifungen eines gegebenen
Zementes erfassen, die wahrend des Uberpriifungszeitraums bis zum Zeitpunkt der Auswertung entnommen
wurden.

In der Regel darf die Auswertung an zugesandten Unterlagen durchgefihrt werden.

Die Auswertung der Prifergebnisse sollte alle Prifergebnisse, die von der Nachweisstelle als Ausreil3er
anerkannt wurden, ausschlielRen.

A.6.3.5 Berichte

Nach jeder Auswertung ist ein vertraulicher Bericht zu erstellen. Ein Exemplar des Berichtes ist an den Hersteller
zu senden.
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A.6.4 Fremdiiberwachungspriifungen von Proben, die im Werk bzw. im Herstellerdepot
enthommen werden

A.6.4.1 Allgemeines
Fremdlberwachungsprifungen durch die Nachweisstelle konnen in folgenden Fallen durchgefiihrt werden:
— auf Wunsch des Herstellers;

— wenn in der Beurteilung angegeben wird, dass eine Nichterflllung der in der Verordnung (EG)
Nr. 1907/2006 festgelegten Anforderungen zu erwarten ist.

Die Nachweisstelle muss in Ubereinstimmung mit den in diesem Abschnitt beschriebenen Verfahren vorgehen.
A.6.4.2 Probenahme

Die Proben fir die Fremdiberwachungsprifungen sind Stichproben, die nach EN 196-7 unter der
Verantwortung der Nachweisstelle an der Enthahmestelle bzw. an den Entnahmestellen des Zementes im Werk
und/oder in den Herstellerdepots, die vom Werk mit Zement beliefert werden, entnommen werden. Die Proben
von losem Zement sind maoglichst zligig zu entnehmen, um das Schiitteln der Proben und jeden Kontakt mit der
Umgebungsluft auf ein Mindestmal? zu reduzieren; sie sind sofort in einen luftdichten Behalter Gberzufiihren.

Diese Proben werden hauptsachlich entnommen, um die Genauigkeit der Ergebnisse der internen
Uberwachungspriifungen des Herstellers zu Uberpriifen. Beauftragten der Nachweisstelle ist jederzeit ohne
Vorankindigung der Zugang zum Werk bzw. zum Herstellerdepot zu gestatten, um Proben entnehmen zu
koénnen.

Die Haufigkeit und die Entnahmestelle sind durch eine entsprechende Vereinbarung zwischen dem Hersteller
und der Nachweisstelle festzulegen.

A.6.4.3 Transport und Lagerung der Proben vor der Priifung

Alle fir die Fremdiberwachungsprifungen entnommenen Proben sind unter der Verantwortung der
Nachweisstelle bis zum Ende der angegebenen Haltbarkeitsdauer (sieche A.5.2.1.1) am selben Ort,
Ublicherweise im Werk, zu lagern (siehe A.5.3.2.2). Der Zement ist unbedingt kontinuierlich unter stabilen
Temperatur- und Feuchtebedingungen zu lagern.

Ungeodffnete Zementsacke sind in sorgfaltig verschlossenen Kunststoffbeuteln zum bzw. vom Lagerungsort zu
transportieren.

A.6.4.4 Prifung

Am Ende der Haltbarkeitsdauer muss die Nachweisstelle die Bestimmung des Gehaltes an wasserl@slichem
Chrom(VI) aller im Werk gelagerten Proben nach dieser Europaischen Norm veranlassen. Die Teilung der
Proben (sofern erforderlich) und jeder nachtragliche Transport durfen frihestens funf Tage vor Ablauf der
Haltbarkeitsdauer erfolgen. Alle Prifungen sind spéatestens funf Tage nach Ablauf der Haltbarkeitsdauer
durchzufihren. Die Teilproben sind dem Hersteller und dem Pruflabor zu tbersenden bzw. zur Verfigung zu
stellen, damit die Prufungen innerhalb dieser Frist erfolgen kénnen.

Das Prifverfahren mit Oxidation bzw. ohne Oxidation ist nach A.5.2.2.2 zu dokumentieren.

Alle Priifdaten sind aufzuzeichnen.

A.6.4.5 Auswertung der Priifergebnisse
Die Ergebnisse der Prifungen sind von der Nachweisstelle auszuwerten. Die in A.8.2 beschriebenen Verfahren

sind fur die Bewertung der Reprasentativitat und der Genauigkeit der Ergebnisse der internen
Uberwachungspriifungen zu verwenden.
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A.6.4.6 Berichte

Nach jeder Auswertung der Ergebnisse von Fremdiberwachungsprifungen ist unverziglich ein vertraulicher
Bericht zu erstellen und ein Exemplar davon an den Hersteller zu senden.

A.6.4.7 Vergleichsprifungen

Die Prufstelle muss regelmaRig Vergleichsprifungen durchfiihren, in denen der Gehalt an wasserléslichem
Chrom(VI) in Zement nach dieser Europaischen Norm bestimmt wird.

A.7 Ubereinstimmungskriterien

A.7.1 Allgemeines

Der Gehalt an wasserloslichem Chrom(VI) in einer Zementprobe am Ende der Haltbarkeitsdauer hangt von
mehreren Parametern ab, z. B. vom Gehalt an Chrom(VI) in den Zementbestandteilen, vom Reduktionsmittel
(Art und Menge), von der Mahltemperatur, den Lagerbedingungen vor der Probenahme (Luftzirkulation,
Temperatur, relative Luftfeuchte), von der Probenahme und den Lagerbedingungen der Probe sowie von der
Vorbereitung der Laborprobe vor der Priifung.

Ein statistisches Ubereinstimmungskriterium ist fiir die Bewertung der Ubereinstimmung mit den Anforderungen
nicht geeignet, da eine Mindestgrundgesamtheit an Ergebnissen erforderlich ware. Ferner kann es unter
Umstanden vorkommen, dass die Grundgesamtheit an Ergebnissen der internen Uberwachungspriifungen
keine Normalverteilung aufweist. Daher ist nur das Ubereinstimmungskriterium fiir Einzelergebnisse relevant.

A.7.2 Ubereinstimmungskriterium fiir Einzelergebnisse

Der im Eintrag Nr. 47 von Anhang XVII der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 festgelegte Grenzwert stellt ein
Ubereinstimmungskriterium fiir Einzelergebnisse dar, welches als maximaler prozentualer Anteil angegeben ist.
Die Ubereinstimmung wird mit einem Einzelergebnis nachgewiesen, wenn dieses den maximalen prozentualen
Anteil nicht Oberschreitet. Dabei ist jedes Ergebnis auf vier Dezimalstellen anzugeben, und die Messunsicherheit
des Prifverfahrens (FprEN 196-10) ist zu berlicksichtigen.

A.8 Bewertung der Ubereinstimmung

A.8.1 Allgemeines

Unter Berlicksichtigung des gegenwartigen Standes der Technik ist die Bewertung der Ubereinstimmung von
Zement hinsichtlich des in der Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 festgelegten Grenzwertes ausschlieBlich auf der
Grundlage der in A.5 und A.6 beschriebenen Verfahren sowie der dort festgelegten Probenahme und Analysen
durchzufiihren. Ergebnisse fiir Proben, die an einer anderen Stelle als an der im Werksqualitadtshandbuch
angegebenen Entnahmestelle im Werk bzw. Herstellerdepot entnommen wurden oder unter Bedingungen, die
von den in A.5.3 oder A.6.4 beschriebenen abweichen, enthommen, gelagert oder gepruft wurden, dirfen zur
Bewertung der Ubereinstimmung nicht beriicksichtigt werden.

Die Bewertung der Ubereinstimmung kann nicht ausschlieRlich auf der Grundlage der Ergebnisse einer
einzelnen Prifung erfolgen. Dies wird durch historische Daten belegt, die zeigen, dass auch nach der wirksamen
Verringerung des Gehaltes an wasserléslichem Chrom(VI) durch den Zusatz eines Reduktionsmittels der in der
Verordnung (EG) Nr. 1907/2006 festgelegte Grenzwert bei einigen Proben, die an der Entnahmestelle
entnommen und sofort gepruft werden, trotzdem gelegentlich Uberschritten wird. Vorhersagen uUber die
Ergebnisse am Ende der Haltbarkeitsdauer sind sehr unsicher, insbesondere bei Proben, die nach dem
Transport in Herstellerdepots, nach der Lagerung im Silo und manchmal nach dem Verpacken entnommen
werden.

Die Ubereinstimmung des Zementes ist durch die Uberwachung und Auswertung der Prufergebnisse nach der
Umsetzung des Werksqualitatshandbuches des Herstellers und insbesondere durch die Uberprifung der
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